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OZET

Doktora Tezi

FARKLI LIGNIN YAPILARINA SAHIP HAMMADDELERDEN LIGNIN
ESASLI KARBON LiFi URETIMI

Cagri OLGUN
Kastamonu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Orman Endiistri Miithendisligi Ana Bilim Dali

Danigsman: Prof. Dr. Saim ATES

Bu ¢aligmada kullanilan hammaddelerden; igne yaprakli aga¢ odunu olarak karagam
(Pinus nigra), yaprakli aga¢ odunu olarak titrek kavak (Populus tremula) tek yillik
bitki olarak bugday sap1 (Triticum aestivum) Kastamonu ili sinirlari igerisinden temin
edilmistir. Hammaddelerin Kimyasal bilesenleri incelenmis ve literatiirde yer alan
caligmalara uygun sekilde Kraft kagit hamuru pisirmesi sonucu atik siyah g¢ozeltiler
elde edilmistir. Ayrica karsilastirma amagli OYKA Kagit Ambalaj Sanayii ve Ticaret
A.S.’nin Zonguldak Caycuma’daki fabrikasindan kraft siyah ¢ozeltisi (OBL) temin
edilmistir. Siyah ¢ozeltilerin yogunlugu, i¢erdigi kati madde miktari, inorganik madde
miktarr, organik madde miktari, pH’lart ve igerdigi kalinti alkali miktarlar
belirlenmistir.

Siyah ¢ozeltilerden lignin izolasyonu islemi asitlendirme yontemine gore yapilmustir.
Asitlendirmeyle izole edilen ligninler ile ticari olarak piyasada yer alan Indulin AT
lignini; Klason lignini miktarlari, kiil miktarlari, ugucu madde miktarlari, fenolik
madde miktarlari, karboksil grup miktarlari, igerdikleri inorganik maddeler, GPC, FT-
IR, UV-Vis spektroskopisi ve termogravimetrik analizleriyle karsilastirilmistir.
Sonuglara gore bugday sapi haricinde diger izole edilen ligninlerin kiil miktart
bakimindan Indulin AT lignininden (<%2,02) daha saf oldugu tespit edilmistir. Ayrica
izole edilen tiim ligninlerin ugucu madde miktarlari Indulin AT ye gére %17,86 ila %
62,43 oraninda daha yiiksek oldugu bulunmustur. Ligninlerin yiiksek oranda fenolik
madde miktarina sahip oldugu (439,41 -826,91 mgGAE/l) ve yapilan ICP-OES analizi
ile tiim ligninlerde miktar olarak en yiiksek kiikiirt elementinin (9862,00-24567,28
ppm) oldugu tespit edilmistir. TGA analizi sonuglarina gore termal etkiye en dayanikli
ligninler sirasiyla Indullin AT, OBL lignini, kavak, bugday sap1 ve karacam lignini
olarak tespit edilmistir. GPC, analizinde iiniversal kalibrasyon metoduna gore en
yiiksek ortalama molekiil agirliginin 6395 Da ile karacam lignininde, en diisiik
ortalama molekiil agirliginin ise 2176 Da ile Indulin AT de oldugu tespit edilmistir.

Ozellikleri  belirlenen kraft ligninlerinden karbon nano lifi iiretiminde
degerlendirilmesinin arastirilmasi maksadiyla, ilk olarak poliakrilonitril (PAN)-lignin
(50:50) ve termoplastik poliiiretan (TPU)-lignin (83:17) ¢o6zeltilerinden elektrospin
yontemi ile lif tiretimleri gergeklestirilmistir. Elde edilen lignin liflerinin 6zelliklerini



karsilastirmak icin lif ¢cekim polimerlerinden de lif iiretimleri gerceklestirilmistir. Elde
edilen taramali elektron mikroskobu goriintiileri goriintii analiz programi yardima ile
incelenmis ve elde edilen liflerin ¢ap ortalamalar1 ve cap dagilimlari istatistik
programlar ile belirlenmistir. Ilk iiretim sonrasi yapilan ¢ap Slciimlerine gore lignin
igeren tiim gruplarin lif tiniformitelerinin sadece polimer kullanilarak iiretilen liflere
gore daha diisiik oldugu tespit edilmistir.

Elde edilen lifler hava mevcudiyetinde ve inert ortam olarak argon mevcudiyetinde
olmak tizere iki farkli ortamda 2 saat boyunca PAN lifleri 250 °C, TPU lifleri 220 °C
olmak iizere termal stabilizasyon islemine tabi tutulmustur. Ornekler SEM analizi ile
incelenmis ve TPU kullanilarak iiretilen tiim liflerin termal stabilizasyon sonrasi lifsel
yapisini kaybettigi sonucuna ulasilmustir. {1k iiretildiginde mikro boyutlarda olan
PAN-OBL ve PAN-karacam lignini liflerinin hava stabilizasyonu sonrasi ¢aplarinin
nano boyuta sahip olduklari tespit edilmistir. Ayica PAN ile kavak lignini kullanilmasi
durumunda stabilizasyon 1sisinin ve 1sitma oraninin diisiiriilmesi gerektigi sonucuna
ulasilmistir.

Termal stabilizasyon iglemine tabi tutulan 6rnekler daha sonra inert ortamda 1000
°C’de 1 saat boyunca karbonlastirma islemine tabi tutulmustur. Orneklerden elde
edilen SEM goriintiileri incelenmis ve TPU 6rneklerinin tamamen lifsel yapidan uzak
ve aktif karbon gibi poroz yapilara doniistiikleri gézlemlenmistir. PAN 6rneklerinden
hava ortaminda stabilize edilenlerden bugday sap1 lignini ile iiretilen, inert ortamda
stabilize edilenlerden kavak lignini ile iiretilen gruplar haricinde tamamindan karbon
nano lif iiretimi gergeklestirilmistir. Orneklerin elementel bilesen analizi, elementlerin
X 1g1nin1 yansitma prensibine gore ¢alisan enerji dagilim spektrometresi (SEM-EDS)
metodu ile gergeklestirilmistir. Sonuglara gore hava ortaminda stabilize edilen PAN
gruplarindan inert ortamda stabilize edilenlere gore daha iyi karbon orani elde
edilmistir. En yiiksek karbonlagma oran1 agirlik¢a %96,60 olarak hava stabilizasyonu
sonrasi karbonlagtirilan karagcam-PAN liflerinde tespit edilmistir.

Karbonlastirilan orneklerin elektriksel iletkenlik 6zellikleri ve kapasitans degerleri
belirlenmistir. En yliksek kapasitans degeri 138,81 mF ile inert ortamda stabilize
edilmis Indulin AT-PAN karbon liflerinden tespit edilirken, en iyi 6z iletkenlik degeri
16,15 S/cm ile hava ortaminda stabilize edilmis karacam-PAN liflerinde tespit
edilmistir. Buna gore elde edilen Orneklerin elektronik alaninda ve lityum iyon
pillerinde elektrot olarak degerlendirlebilir oldugu tespit edilmistir.

Sonug olarak izole kraft ligninlerinin karbon nano lifi {iretiminde rahatlikla
degerlendirilebilecegi tespit edilmis ve elde edilen liflerin elektronik, lityum iyon pili
tiretimi, nano tip uygulamalar1 gibi ileri miihendislik {irlinlerinde kullanim
potansiyelinin yiiksek oldugu sonucuna ulasilmustir.

Anahtar Kelimeler: Kraft pisirmesi, Lignin izolasyonu, Lignin &zellikleri, Lignin-
polimer lifi tiretimi, Termal stabilizasyon, Karbonlastirma, Karbon nanolif, Elektriksel
iletkenlik

2019, 246 sayfa
Bilim Kodu: 1204



ABSTRACT

Ph.D. Thesis

LIGNIN BASED CARBON FIBER PRODUCTION FROM RAW MATERIALS
HAVING DIFFERENT LIGNIN STRUCTURE

Cagr1 OLGUN
Kastamonu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Forest Industrial Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Saim ATES

In this study, raw materials, black pine (Pinus nigra) as coniferous wood, trembling
poplar (Populus tremula) as a deciduous wood and wheat straw (Triticum aestivum)
as an annual plant was obtained from Kastamonu province. Chemical components of
the raw materials were examined and waste black liquors were obtained by kraft
pulping by the studies in the literature. Besides, the kraft black solution was obtained
from OYKA Paper Packaging Industry and Trade Inc.’s Zonguldak Caycuma factory
(OBL) for comparison purposes. Moreover, the density of the black solutions, the
amount of contained solid, the amount of inorganic material, the amount of organic
matter, the pH and residual alkali content were determined.

Isolation of lignin from black solutions was carried out according to the acidification
method. Lignins isolated by acidification and commercially available Indulin AT
lignin were compared with the content of Klason lignin, ash, volatile organic
compounds, phenolic, carboxyl groups, inorganic substances. Furthermore, the lignins
and Indulin AT were compared were results of GPC, FT-IR, UV-Vis spectroscopy and
thermogravimetric analysis. According to the results, it was found that the isolated
lignins except wheat straw were more pure in terms of ash content than Indulin AT
lignin (<2.02%). Besides, it was found that the amounts of volatile organic componds
of all isolated lignins were 17.86% to 62.43% higher than Indulin AT. Lignins have a
high phenolic content (439,41-882.91 mgGAE/ I) and ICP-OES analysis showed that
the highest element was sulfur (9862,00-24567,28 ppm) in all lignins. According to
the results of TGA analysis, Indullin AT, OBL lignin, poplar, wheat straw, and black
pine lignin were determined as the most resistant to thermal effects, respectively. In
GPC analysis, the highest average molecular weight was found in black pine lignin
with 6395 Da and the lowest average molecular weight was found in Indulin AT with
2176 Da according to the universal calibration method.

In order to investigate the evaluation of kraft lignins in carbon nanofiber production,
firstly, nanofiber production was carried out by the electrospun method from
polyacrylonitrile (PAN) - lignin (50:50) and thermoplastic polyurethane (TPU) - lignin
(87:13) solutions. Besides, fiber production was carried out from the fiber spinning
polymers to compare the properties of the obtained lignin fibers. The obtained
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scanning electron microscopy images were examined by using the image analysis
program. Additionally, the diameter average and diameter distributions of the obtained
fibers were determined by statistical programs. According to the diameter
measurements made after the first production, the fiber uniformity of all groups
containing lignin was found to be lower than those produced using only polymers.

The obtained fibers were subjected to thermal stabilization of PAN fibers at 250 °© C
and TPU fibers at 220 ° C in the presence of air and the presence of argon as the inert
medium for 2 hours. The samples were examined by SEM analysis and it was
concluded that all fibers produced using TPU lost their own fiber structure after
thermal stabilization. When first produced, the PAN-OBL and PAN-black pine lignin
fibers had micro-dimensions, but after air stabilization these fibers were found to be
nano-sized. Also, it was concluded that stabilization temperature and heating rate
should be reduced while poplar lignin used with PAN.

The samples applied to thermal stabilization were then subjected to carbonization for
1 hour at 1000 ° C in an inert medium. SEM images obtained from the samples were
examined and it was observed that TPU samples were completely away from fiber
structure and transformed into porous structures as activated carbon. With the except
of wheat straw that is stable in the air environment and poplar lignin that is stable in
the inert environment, All carbon nanofibers were produced from PAN samples. The
elemental component analysis of the samples was carried out by the energy distribution
spectrometry (SEM-EDS) method, which operates according to the X-ray reflection
principle of the elements. According to SEM-EDS results, better carbon ratios were
obtained from PAN groups stabilized in the air environment than stabilized in the inert
environment. The highest carbonization content was found to be 96,60% by weight in
black pine-PAN fibers carbonized after air stabilization.

The electrical conductivity and capacitance values of the carbonized samples were
determined. The highest capacitance value of 138,81 mF was determined from Indulin
AT-PAN carbon fibers that were stabilized in an inert environment, besides the best
self-conductivity value was found in black pine-PAN fibers stabilized in the air
environment with 16,15 S/cm. According to electrical conductivity results, it has been
determined that the obtained samples can be evaluated as electrodes in the electronic
field and lithium-ion batteries.

As a result, it was determined that isolated kraft lignins can be easily used in carbon
nanofiber production and also obtained fibers have a high potential for use in advanced
engineering products such as electronic, lithium-ion cell production and nanomedicine
applications.

Key Words: Kraft pulping, Lignin isolation, Lignin properties, Lignin-polymer fiber
production, Thermal stabilization, Carbonization, Carbon nanofibers, Electrical
conductivity
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TESEKKUR

“Farkl1 Lignin Yapilaria Sahip Hammaddelerden Lignin Esasli Karbon Lifi Uretimi”
adl1 bu calisma Kastamonu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Orman Endiistri
Miihendisligi Ana Bilim Dalinda, Doktora Tezi olarak hazirlanmistir.

Bu c¢alismanin planlanmasinda, arastirilmasinda, yiiriitilmesinde ve olusumunda ilgi
ve destegini esirgemeyen engin bilgi ve tecriibelerinden yararlandigim, yonlendirme
ve bilgilendirmeleriyle ¢caligmami bilimsel temeller 1518inda sekillendiren danigsman
hocam Prof. Dr. Saim ATES e tesekkiirlerimi sunarim.

“KUBAP-01/2017-73” Nolu Bilimsel Arastirma Projesiyle tezime maddi agidan
destekte bulunan Kastamonu Universitesi Rektérliigiine tesekkiir ederim.

Kraft pisirmeleri i¢in laboratuvarlarini kullanmama izin veren degerli hocam Dog. Dr.
Ayhan TOZLUOGLU na, elektrospin yontemi ile lif {iretimlerinin gergeklestirilmesi
i¢in laboratuvarlarmi kullanmama izin veren degerli hocam Dog. Dr. Funda CENGiZ
CALLIOGLU’na ve laboratuvar calismalarinda yardimei olan Ars. Gor. Dr. Giircan
GULER ve esi Hiilya KESICI GULER ’e tesekkiir ederim.

Birgok calismaya birlikte imza attigimiz mesai arkadaslarim Dr. Ogretim Uyesi Ozkan
EVCIN, Dr. Osman Emre OZKAN, Ars. Gor. Mustafa ONCEL’e, Ars. Goér. Hakan
AYDOGAN’a tesekkiir ederim.
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hayat arkadasim Asiye SEZER OLGUN ve beni bir evlad: olarak kabul eden ailesine
sonsuz tesekkiirii bir borg bilirim.

Cagr1 OLGUN
Kastamonu, Aralik, 2019
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1. GIRIS

Glinlimiizde artan cevre bilinci ve azalan hammadde kaynaklarmin etkisi ile
endiistriyel olarak potansiyel hammadde kaynaklariin kullanimi iizerine ¢alismalar
onem kazanmistir. Karbon lifi diisik yogunluk ve yiiksek mukavemet gibi 6zellikleri
ile olduk¢a fazla kullanima sahip bir miihendislik iriinidiir (Yaman vd., 2007).
Glinlimiizde karbon lifleri sentetik liflerden 1s1l stabilizasyon, karbonlagtirma gibi
islemler sonucu elde edilmektedir. Karbon liflerinin 6zellikleri elde edildigi sentetik
baglangic lifine ve karbon lifi iretimi i¢in uygulanan islemlere gore degisim
gostermektedir (Park, 2015). Petrol veya komiir esash zift ve poliakrilonitril (PAN)
ticari karbon lifi tiretiminde kullanilan en 6nemli bilesenlerdir. Ticari karbon liflerinin
yaklasik %80’i poliakrilonitrilden iiretilmektedir. PAN esasli karbon liflerinin zift
esasli karbon liflerine gore daha iyi 6zelliklere sahip olmasina ragmen PAN’1n oldukca

pahali bir polimer olmasi karbon liflerinin kullanimini kisitlamaktadir (Luo vd., 2011).

Dogada seliilozdan sonra en ¢ok bulunan lignin fenolik bir polimerdir. Bu 6zelligi ile
petrol trtnleri ve fenolik recineler i¢in Onemli bir alternatif hammadde kaynagi
potansiyeline sahiptir (Sudo ve Shimizu, 1992). Farkli fenolik bilesiklerden olusan
lignin 3 boyutlu amorf bir yapiya sahiptir (Hafizoglu ve Deniz, 2011). Yaygin olarak
ligninin 3 farkli fenil-propan {initesinden enzim ortaminda dehidrasyonuyla
polimerlestigi disiiniilmektedir. Bu fenil-propan tiniteleri Sekil 1.1.’de gosterildigi
gibi birbirlerinden R1 ve Rz bolgelerinde bulunan fonksiyonel gruplara gore ayrilirlar.
Igne yaprakli agaclarda bulunan ligninin yaklasik %95°lik kismindan fazlasi koniferil
alkol (Ri=OCHjs, R2=H), linitelerinden olusur ve guayasil lignini olarak adlandirilirlar.
Yaprakli agag ligninin biiyiik ¢cogunlugu ise koniferil alkol (R1=OCHs, R2=H) ile
birlikte sinapil alkol (R1=OCHs, R>= OCHz3) iinitelerinden olusur ve bu lignin
guayasil-siringil lignini olarak adlandirilir. Tek yillik bitkilerde bulunan ligninde
yaprakli agaglarda bulunan guayasil-siringil lignininden farkli olarak 6nemli
miktarlarda p-kumaril (R1=H, R>= H) alkol iiniteleri bulunmaktadir (Lin ve Dence,
1992).



Y A)R,=OCH;,R,=H
B) R;=OCHj3, R,=OCH;
C)R,=H,R,=H

R, R,
OH

Sekil 1.1. Ligninin prekiirsorleri A) koniferil alkol, B) sinapil alkol, C) p-kumaril alkol (Lin
ve Dence, 1992).

Ligninin kimyasal yapisinin lignoseliilozik hammaddenin tiiriine gore degisimi ve
hiicre ¢eperinde hemiseliilozlarla fiziksel ve kovalent baglarla birlikte bulunmasindan

dolayi yapist heniiz tam olarak aydinlatilmis degildir (Hafizoglu ve Deniz, 2011).

Lignin kagit hamuru endiistrisinde atik olarak 6nemli miktarlarda elde edilmektedir ve
seliilozdan sonra en ¢ok bulunan polimerik organik bilesiktir. Bu 6zelligi ile atik bir
materyal olan lignin biiylik bir hammadde olma potansiyeline sahiptir (Fengel ve
Wegener, 1989). Bu kapsamda ligninden enerji, kagit ve levha sektoriinde katki
maddesi, bozulmaya ugratilarak veya modifikasyonu ile elde edilebilecek iiriinler,
dispersant ve emisyon stabilizatorii gibi ¢ozelti sistemlerinde makro molekiil olarak
kullanimi, polimerik materyal iiretiminde, aktif karbon tiiretimi veya karbon lifi
iretimi... vb. sekillerde yararlanilmasi miimkiindiir (Alma, 1999). Fakat kompleks
kimyasal yapisi, elde edilen malzemedeki molekiil agirhigindaki yiiksek
dalgalanmalar, safsizliklarin yiiksekligi gibi ligninden yararlanmay1 kisitlayici bazi
sebepler bulunmaktadir (Hafizoglu ve Deniz, 2011). Bu sebeplerden dolay: elde
edilmis ligninin ozellikleri yukaridaki kullanim alanlarinda yararlanilmadan Once

spektroskopik metotlarla ve kimyasal analizler yardimi ile belirlenmesi gerekmektedir.

Bu tez ¢alismasinin amact; farkli lignoseliilozik hammaddelerden kraft yontemiyle
kagit hamuru iretiminde ortaya ¢ikan atik siyah ¢ozeltilerden elde edilecek farkli
yapilardaki lignin tiirlerinin 6zelliklerinin belirlenmesi ve bu ligninlerin karbon lifi

tiretiminde kullanim olanaklarinin arastirilmasidir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Bitki Hiicresi Bilesenleri ve Lignin

Dogal bir malzeme olan odun ve tek yillik bitkiler hiicrelerden olusmaktadir. igne
yaprakli, yaprakli agac¢ odunlarini ve tek yillik bitkileri olusturan hiicreler birbirinden

morfolojik olarak farklidir (Bozkurt ve Erdin, 2000).

Morfolojik olarak farkli olsalarda bu hiicreler temel olarak ayni kimyasallar: igerirler.
Bu kimyasallar seliiloz, hemiseliilozlar ve lignin’dir. Bu sebeple genel olarak
lignoseliilozik malzemeler olarak adlandirilmaktadirlar. Hiicre geperini olusturan bu
kimyasallar bitkilerin anatomik 6zelliginden dolay1 diizenli bir dagilim gostermez ve
basit bir karigim gibi her zaman ayni oranda bulunmazlar. Bu yiizden odun kompozit
bir polimer sistemi olarak tanimlanabilir. Temel olarak seliiloz hiicre ¢eperinin
iskeletini, hemiseliilozlar ve lignin bu iskeleti ¢evreleyen ve bosluklari dolduran ara

maddeyi meydana getirmektedir (Sekil 2.1.) (Hafizoglu ve Deniz, 2011).

Sekil 2.1. Hiicre ¢eperinde seliiloz, hemiseliiloz, ligninin yerlesme diizenini gdsteren kesikli
lamel modeli (Bozkurt ve Erdin, 2000)

Seliiloz polimer olarak lineer yapi gosteren bir homopolisakkarittir (Sekil 2.2.).
Seliiloz molekiilleri, yap1 tasi olarak B-D glikoz molekiiliinden olusan ve zincir

seklinde bir yapiya sahiptir. Molekiilin en ug¢ kisminda bulunan B-D glikoz



molekiillerinde 4, bu iki molekiiliin arasinda bulunan -D glikoz molekiillerinde ise 3
adet hidroksil (-OH) gruplari1 bulunur. Bu hidroksil gruplari oksitlenmeye karsi hassas
oldugu i¢in seliiloz molekiiliindeki suyu absorbe eden esas kisimdir. Bu yiizden seliiloz
molekiilleri ortamda su varliginda degisim gosterir ve iginde bulundugu lignoseliilozik
hammaddelerin birgok fiziksel ve mekaniksel o&zelliklerini degistirir. Seliiloz
molekiilleri lignoseliillozik hammadelerin hiicre ¢eperinde demetler seklinde
bulunurlar. Olusturduklar: en kiigiik demet yapisi ve elektron mikroskobunda goriinen
en kiiglik yapisal birimi elementel fibril olarak isimlendirilir. Elementel fibriller
birleserek daha biiyiik demet olan mikrofibrilleri olustururlar. Mikrofibrillerin fiziksel

yapisi tam olarak heniiz ¢oziimlenememistir (Fengel ve Wegener, 1989).

Sekil 2.2. Seliilozun yapisi (Hon ve Shiraishi, 2000)

Seliiloz molekiillerinin olusturdugu yapilarda diizenli ve diizensiz kisimlar bulunur
(Sekil 2.3.). Bu iki kisim arasinda belli belirsiz bir gegis mevcut olup molekiillerin
sikica birbirine kenetlendigi kisimlara kristal bolge, molekiillerin daginik oldugu
kisimlara da amorf bolge denilmektedir. Amorf bolgelerde diizensiz molekiil
dizilislerinden dolay1 ortamdaki su daha rahat etki eder. Seliiloz zincirlerinde bulunan
kristal kisimlarin, amorf bolgelere orani yaklasik olarak %65—70 oldugu belirtilmistir
(Hafizoglu ve Deniz, 2011).

Kristalin bolgeler (diizgiin siralanmug)

Sekil 2.3. Seliiloz molekiillerinin olusturdugu elementer fibriller (Hafizoglu ve Deniz, 2011)

Hemiseliilozlar seliillozdan sonra odunda bulunan diger polisakkaritlere verilen

isimdir. Hemiseliilozlar asitlerin etkisiyle kolaylikla hidroliz olabilme ve kolaylikla



alkalilerin sulu ¢ozeltilerinde ¢oziinebilme 6zelligine sahiptir (Hafizoglu ve Deniz,
2011). Lignoseliilozik hammaddelerde fotosentez iiriinii olarak glikozla birlikte
galaktoz ve mannoz gibi alt1 karbonlu ve ksiloz, arabinoz gibi bes karbonlu sekerler
olusmaktadir. Hemiseliilozlarin yapilar1 ve kapali formiilleri seliiloza benzerler ve bu
alt1 ve bes karbonlu seker birimlerinden olusurlar (Fengel ve Wegener, 1989). Fakat
hemiseliilloz zincirleri dallanma gosterirler yani iizerlerinde farkli yan gruplar
tasimaktadirlar. Bu yan gruplar seker birimlerinin oksidasyonu ile olusan asetil veya
galakturonik asit, glukuronik asit ve 4-O-metil glukoiironik asit gibi tironik asit
birimleri olabilir. Ozellikle glukuronoksilan (Sekil 2.4.) bu gruplardan glukuronik asit
ve igerdigi ksiloz birimlerinde asetil gruplari bulundurur (Hon ve Shiraishi, 2000).
Ayrica hemiseliilozlarin polimerizasyon derecelerinin seliilozdan ¢ok daha diisiik
oldugunu ve genellikle 100-150 kadar oldugu belirtilmistir (Fengel ve Wegener,
1989).

COOH
0
OH
cH,0 0
OH H
0 o (0] 0 0
\ o OAc OH OH CAc OH
(o] Q 0] 0
OH OH OAc

Sekil 2.4. Glukuronoksilanin yapis1 (Hon ve Shiraishi, 2000)

Hemiseliilozlar odun tiirlerinde, kuru agirhigin genel olarak %20-30’unu meydana
getirirler. Fakat igne yaprakli ve yaprakli agaglarda hemiseliilozlar yapisal farkliliklar
gosterir. Ayrica yapisal olarak dnemli farklar ayn1 agacin dallari, kokleri govdesi ve
kabuklar1 gibi farkli bdlgelerinde de mevcuttur. igne yaprakli agaglarda en gok
bulunan hemiseliilloz c¢esitleri galaktoglukomannan, arobinoglukuronoksilan ve
arabinogalaktan iken yaprakli agaclarda glukuronoksilan ve glukomannandir

(Hafizoglu ve Deniz, 2011).

Lignin, lignoseliilozik hammaddelerin hiicre ¢eperinde seliilozdan sonra en ¢ok
bulunan amorf bir polimerdir. Kimyasal yap1 olarak polifenolik bir yapist bulunan

lignin yapisal olarak kompleks bir polimerdir. Lignin polimeri {i¢ p-hidroksi tar¢in



asidin enzimatik dehidrasyonuyla olusur (Hafizoglu ve Deniz, 2011). Bu ii¢ yap1 tas1
koniferil alkol, sinapil alkol ve p-kumaril alkoldiir (Sekil 1.1.). Farkli bitki tiirlerinde
lignin prekiirsérlerin bulunma oranlar1 Tablo 2.1.’de gosterilmistir. Genel olarak igne
yaprakli agacglarda bulunan lignin koniferil alkolden olusmakta ve bu lignine guayasil
lignini denilmektedir. Yaprakli agag lignini Tablo 2.1.’de goriildigii gibi yapisinda
yiiksek oranda hem koniferil alkol hem de sinapil alkol igerir ve bu lignine guayasil-
siringil lignini olarak isimlendirilir. Yillik bitkilerde bulunan ligninin yapisinda diger
odun tiirlerinden farkli olarak kumaril alkol bulunur ve bu lignine p-hidroksifenil

lignini denilmektedir (Hafizoglu ve Deniz, 2011).

Tablo 2.1. Farkl: bitkilerde bulunan lignin prekiirsér miktarliar: (EK vd., 2009; Lin 2013)

P-kumaril alkol | Koniferil alkol | Sinapil alkol
(%) (%) (%)

igne yaprakh agac odunu | <5 >95 -

Yapraklh agac odunu 0-8 25-50 46-75

Yillik bitki 5-33 33-80 20-54

Gliniimiizde lignin i¢in hazirlanmus ¢esitli formlarda lignin modelleri bulunsa da tam
yapist kesin olarak bilinmemektedir. Yaprakli agaclardan lignin izolesi kismen kolay
da olsa, ligninin tam olarak lignoseliillozik hammaddelerden izolesi giigtiir. Ayrica
lignin havayla temas ettiginde, 6zellikle giines 15181 (UV 1sinlari) etkisi altinda
kaldiginda, zamanla renk degistirir (Hafizoglu ve Deniz, 2011). Seliloz ve
hemiseliillozun aksine lignin igerdigi benzen, aromatik karbonil, kinon gibi gruplarin
varligi ile hem goriiniir bélge hem de UV 1s181n1 absorblayabilir. UV 1s181nin enerjisi
absorblandiginda molekiilleri uyarilmig hale gegirir ve bu enerji oksijenle reaksiyona
girerek kromoforlar olusturmaya istekli reaktif radikaller iiretebilir. Ligninin foto
oksidasyonu bilesigin baglarinin bozulmasiyla, depolimerizasyona ve aromatik
gruplarin kromofor gruplar olusturarak sararmasina neden olur (Heitner, 2010).

Lignin hiicreleri birbirine baglayici ozellik gosterir. Bu da lignoseliilozik
hammaddelere mekaniksel ve fiziksel bazi 6zelliklerini kazandirir. Bunlar arasinda
sertlik verme ve hidrofobiklik gibi 6zellikler yer alir. Yapisinda hidroksil gruplari
bulunmasina ragmen lignin, seliiloz ve hemiseliilozlardan, daha az higroskopiktir

(Hafizoglu ve Deniz, 2011).

Lignin polimer olarak termoplastik o6zellik gosterir. Yani yiiksek sicaklikta



yumusamakta ve esneklik kazanmakta ve sicaklik tekrar azaldiginda sertlesmektedir.
Bu 6zelliginden orman {iriinleri endiistrisinde 6zellikle lif levha iiretiminde olduk¢a
yaygin sekilde yararlanilmaktadir. Lignoseliilozik malzemelerde lignin igne yaprakli
agac odunlarmin yaklasik olarak %24-33’{inii, yaprakli aga¢ odunlarinin (guayasil-
siringil lignini) yaklasik olarak %16-24’{inii olusturmaktadir (Hafizoglu ve Deniz,
2011).

2.2. Lignin izolasyonu

Lignoseliilozik hammaddelerden lignin izolasyonu iki kategoriye ayrilabilir.
Bunlardan ilki lignoseliilozik hammaddelerdeki polisakkaritleri (selilloz ve
hemiseliiloz) hidrolize etme ve veya ¢ozerek geriye kalinti olarak ligninin kaldigi
yontemlerdir. Ikincisi ise kagit ve biyo-etanol iiretim ydntemlerinde kullanilan seliiloz
liflerinin ayrilmasi i¢in lignini ¢oézerek uzaklastirma yani delignifikasyon islemidir
(Holladay vd., 2007). islem sonunda elde edilen atik ¢dzelti siyah renkli, kokulu ve
yiiksek miktarda igerisinde organik madde bulundurur. Diinyada yaklasik olarak yillik
500 000 000 ton siyah ¢6zelti tiretimi gergeklestirilmektedir (Dafinov vd., 2005).

2.2.1. Ligninin Kalint1 Olarak Elde Edildigi Yontemler

En eskisi ve en yaygin sekilde giiniimiizde lignoseliillozik hammaddelerdeki lignin
miktarmin belirlenmesinde de halen kullanilan Klason lignini yontemidir. Bu
yontemde lignoseliilozik materyaldeki ekstraktifler oncelikli olarak alkol-benzen
ekstraksiyonu ile uzaklastirilir. Arkasindan ekstrakte edilmis numuneler %72’lik
stlfirik (H2SO4) asit ¢ozeltisi ile oda sicakliginda 2 saat bekletilir. Arkasindan
cozeltideki asit oran1 %3 olacak sekilde su ile seyreltilir ve 4 saat boyunca kaynatilir
(TAPPI 1988 b). Fakat farkl: literatiir calismalarinda bu yontemle lignin izolasyonu
esnasinda lignin yapisinin degisebilecegi bildirilmistir (Lopez vd., 2010; Li, 2011)

Bu yontemin diginda Willstater lignini (HCI), Periodate lignini (HIO3), Kuproksam
lignini gibi farkli yontemler de mevcuttur (Fengel ve Wegener, 1989). Ayrica
endiistriyel olarak biyo-etanol eldesi ve benzeri uygulamalarda lignin, Sekil 2.5.’ten
de anlasilacagi gibi 6n islem sonrasi kalint1 olarak elde edilmektedir (Holladay vd.,

2007). Bu 6n islem yontemlerinden en Onemlileri, buhar patlatmasi yontemi ve



seyreltik asit ile polisakkarit hidrolizi yontemidir.

Seltiloz |::> Kagit
Kimyasal,
Lignoseltlozik Bt Cozict ve m Seker —
Hammadde gutme veya Enzim @ Enerji ve
Uygulamasi _Yakit
Lignin @ Urtinleri

Sekil 2.5. Kalint1 olarak lignin elde edilen tiretim y6ntemlerinin genel semas1 (Holladay vd.,
2007)

2.2.1.1. Buhar patlatmasi lignini

Buhar patlatmast yontemi genellikle biyo-yakit {retiminde lignoseliilozik
hammaddelerde bulunan polisakkaritlerin (seliiloz ve hemiseliilozlarin) hidrolizinde
ilk basamak olarak kullanilmaktadir. Buhar patlatmasi1 hidrolizi genel olarak
lignoseliilozik hammaddenin bir katalizor mevcudiyetinde 180-230 °C sicakliktaki ve
yiiksek basmgli (200-2000 psi) su ile 1-20 dakika muamele edilmesidir. Buradaki
hidroliz reaksiyonuyla seliiloz ve hemiseliilozlar yapisal sekerlere indirgenirken,
ligninin polimer yapisini olusturan aril eter ve karbon-karbon baglarinin bozulmast,
demetoksillenme, alkillenme ve kondenzasyon reaksiyonlart meydana gelmektedir.
Buhar patlatmas1 hidrolizinden sonra enzimatik hidroliz ile ikinci bir hidroliz
gerceklestirilmektedir. Elde edilen lignin diisiik molekiil agirligt ve organik
¢oziiciilerde iyi ¢oziinme gibi organasolv lignini ile benzer 6zellikler gosterir (Chung

ve Washburn, 2015).

2.2.1.2. Seyreltik asit hidrolizi lignini

Lignin lignoseliillozik hammaddeden biyo-etanol iiretimi 6ncesi uygulanan seyreltik
stilfiirik, nitrik, hidroklorik, fosforik... vb. gibi asitler ile polisakkarit hidrolizi sonrasi
artik olarak elde edilebilmektedir. Lignoseliilozik hammadde zayif asit ¢ozeltisi ile
165-195 °C sicaklikta 3-12 dakika siire ile muamele edilmektedir. Zay1f asit ¢ozeltisi
ile muameleden sonra enzimatik hidroliz ile ikinci bir hidroliz ger¢eklestirilmektedir.
Bu yontemde yiiksek ¢oziiniirliige sahip lignin, olduk¢a az bir maliyetle elde
edilmektedir (Chung ve Washburn, 2015).



2.2.2. Lignin Delignifikasyon Yontemleri

Lignin 151 ve kimyasal etki ile ¢ozerek uzaklastirildigi yontemlerdir. Temel olarak
¢Oziinen lignin atik ¢ozeltiden titrasyonla veya ¢oziicii uzaklastirilmasi ile geri
kazanilarak elde edilmektedir. Bu yontemler endiistriyel olarak kagit hamuru iiretim
yontemleri ve lignin yapisinin arastirilmasinda kullanilan yontemler olarak ikiye

ayrilabilir.

Lignin yapisinin aragtirilmasinda kullanilan yontemlerden literatiirde en ¢ok ¢alisilani
Ogiitiilmiis Odun Lignini (Milled Wood Lignin=MWL)dir. Bjérman tarafindan
1954°te gelistirilen yontemde ekstraktiften arindirilmig 6rnekler 48 saat boyunca azot
atmosferinde titresimli ¢elik bilyali degirmende 6giitiiliir ve arkasindan su ve dioksan
karistminda  giinlerce  bekletilmektedir. Dioksan-su ¢ozeltisine gecen lignin
¢oziiclilerin uzaklastirilmasi ile elde edilmektedir. Wegener ve Stoll tarafindan 1976
da dioksan su karisiminda bekletilme islemi ultrasonifikasyonla 14 saate kadar

indirilmistir.

Ozellikle kimyasal kagit hamuru iiretimi seliiloz ve hemiseliilozlara miimkiin olan en
az zarar vererek lignini ¢6zerek uzaklastirmayr amaglar (Sekil 2.6.). Bu yontemlerde
lignin, kagit hamuru pisirmesi sonrasi elde edilen siyah ¢ozeltide ¢oziinmiis durumda
bulunmaktadir. Siyah ¢6zeltilerin icerdikleri maddeler ve oranlar1 elde edildikleri
pisirme yontemine gore farklilik gostermektedir. Kagit hamuru tiretimi glinlimiizde
yaygin olarak alkali, asidik ve organasolv yontemler olarak ayrilmaktadir (Kiret,
2000). Ayrica ligninin delignifikasyonu yoluyla izolasyon yontemleri gliniimiizde
kagit hamuru pisirmesi islemlerine alternatif yontemlerin aranmasi ve giderek dnem

kazanan biyo-etanol tiretimindeki gelismelerle ¢esitlenmektedir.

Selliloz ve
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Sekil 2.6. Lignin delignifikasyon yontemlerinin genel semasi




2.2.2.1. Kraft yontemi

Kraft yontemi diinyada en ¢ok kullanilan yontem olup gilinlimiizde yaklasik 130
milyon ton kagit hamuru iiretimi ile kimyasal yontemle tretilen liflerin %90°n1 bu
yontemle iiretilmektedir. Bu yontemin yaygin olarak kullanilmasinin sebebi olarak,
tim lignoseliilozik hammaddelerin  kullanilabilir olmasi, direngli  kagitlar
tiretilebilmesi, yiiksek oranda kimyasal geri doniisiimiin miimkiin olmas1 ve enerji

verimliliginin yiliksek olmasi seklinde siralanabilir (Tran ve Vakkilainnen, 2008).

Uretim islemi lignoselillozik hammaddenin 170 °C’da beyaz c¢ozelti olarak
adlandirilan sodyum siilfiirin (Na2S) ve sodyum hidroksitin (NaOH) giiglii alkali
¢ozeltisi ile pisirme kazanlarinda pisirilmesini igerir. Bu islem sirasinda lignin
baglarinda, 6zellikle a-aril eter (a-O-4) ve B-aril eter (B-O-4) baglarinin pargalanmasi
ve parcalanan bolgelere OH ve HS yapilar1 reaksiyona girerek lignin molekiillerinin

depolimerizasyonu ve ¢ozlinmesi gergeklesir (Gellerstedt ve Henriksson, 2008).

Tahminlere gore, kraft yontemi ile tiretilen her ton kagit hamurunun siyah ¢ozeltisinde
yaklasik 350 - 500 kg lignin mevcuttur (Ghatak, 2012). Ozellikle yogun B-O-4 bag
pargalanmasi kraft ligninini diger yontemlerden ayirir. Bu ligninler sadece daha fazla
miktarda fenolik hidroksil grubuna sahip degildir, ayn1 zamanda bifenil ve diger
yogunlagmis yapilar soda hamurundan daha az olusur (Lora, 2008). Pisirme sonrasi
siyah cozeltide % 30’a kadar erisebilen bir kiil icerigine sahiptir. Bununla birlikte,
ornegin inorganik bilesenler ve sekerler gibi diger siyah likor bilesenleri genis bir pH
araliginda suda ¢oziinlir oldugu igin, asitlendirmeyle lignini ¢okeltmek miimkiindiir.
Bu nedenle, kraft lignini diisiik kiil ve karbonhidrat igerigi olan bir iiriin olarak geri
kazanilabilir (Vishtal ve Kraslawski, 2011).

2.2.2.2. Soda pigirmesi yontemi

Gilintimiizde genellikle yillik bitkilerden kagit tiretiminde kullanilan soda yonteminde,
kraft’tan farkli olarak sadece sodyum hidroksit kullanilmaktadir. 1851 de Ingilterde
gelistirilen yontem, giintimiizde genellikle kraft yonteminde ¢ikan ve ¢evreye zararli
olan siilfiir gazinin yayilmamasi, kiikiirt icermeyen lignin ve nano kristalin seliiloz

tiretimi amaci ile kullanilir (Gomes vd., 2014).
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Onem ve biiyiikliik bakimindan gesitlilik gdsteren goklu delignifikasyon reaksiyonlar
mevcuttur. Kraft yontemi ile benzer sekilde en énemli delignifikasyon reaksiyonu
alkali kosullarda fenolik olmayan B-O-4 baglarinin ayrilma reaksiyonudur (Dimmel
ve Gellerstedt, 2009). Fenolik olmayan B-O-4 bag bodliinmesi, NaOH’in niikleofil
aktivasyonu yoluyla daha fazla reaksiyona katilabilen bir fenolik lignin son grubu ve
bir epoksit olusumuyla sonuglanir (Heitner 2010). Ayrica bu yontemde pisirme islemi
sirasinda karbonhidratlarda alkali kosullarda hidroliz ve soyulma reaksiyonlar
gerceklesir. Her iki reaksiyonda da seliiloz liflerinin polimerizasyon derecesinde

onemli 6l¢iide diistisler meydana gelmektedir (Dimmel ve Gellerstedt, 2009).

2.2.2.3. Siilfit pisirmesi yontemi

Bu yontemde pisirmede su, kire¢ ve kiikiirt gibi dogal, bol bulunan ve ucuz maddeler
kullanilir. Temel olarak pisirme ¢ozeltisi kiikiirtlii asit (H2SOs) bulundurdugundan
yalnizca belirli odun tiirleri kullanilmaktadir. Ayn1 hammadde kullanildiginda hamur
verimi kraft hamuruna gore yiiksektir ve hamur rengi agartilmadan bile oldukc¢a
aciktir. Hamurun agartilmast kolaydir ve basit agarticilar ile yiiksek parlaklik
derecesine kadar beyazlatilabilmesi gibi olumlu 6zelliklerine sahiptir. Krafta gore
pisirme siiresinin olduk¢a uzun olmasi, hamurun direng 6zelliklerinin kraft yontemine
gore diisiik olmasi, pisirmede kullanilan kimyasal maddelerin atik pisirme
cozeltisinden geri kazanilmasinin zor olmasi gibi olumsuz 6zelliklere sahiptir (Kiret,
2000). Reaksiyon sonrasi elde edilen ¢ozelti kahverengi ¢ozelti olarak isimlendirilir
ve icerdigi lignin endiistriyel olarak Howard prosesi ile ¢oktiiriilmektedir (Zhang,
2016). Buradan elde edilecek lignin fraksiyonlar: siilfonlanmis durumda oldugundan
lignosiilfonat lignini olarak da adlandirilan bu ligninlerin suda ¢oziinebilirligi en

biiyiik avantajidir (Fernandez-Costas vd., 2014).

Her y1l diinya ¢apinda yaklasik 1 milyon ton lignosiilfonat iiretilir ve yaklasik % 50°si
beton dagitict olarak kullanilir (Gosselink, 2011; Areskogh vd., 2010). Bununla
birlikte lignosiilfonatlar; hayvan yemi, yapistiricilar, deterjanlar (Lora, 2008), sondaj
ajanlar1 veya yapistiricilar i¢in baglayicilar gibi baska bir¢ok uygulamaya sahiptirler

(Vishtal ve Kraslawski, 2011).
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2.2.2.4. Organasolv pisirmesi yontemleri

Kagit tiretimi ve biyo-etanol eldesi i¢in delignifikasyon ¢alismalari daha ¢ok gevresel
problemleri azaltmaya yonelik ¢oziimler ile ortaya ¢ikmis birden fazla metodun ortak
adidir. Ozellikle cevesel problemler igin ¢dziim olarak kagit hamuru pisirmesinde
kullanilacak yontemler i¢in temel Kriterler; kaliteli iiretim yapabilecek, ekonomik,
kiiciik fakat kullanim kapasitesi etkili olmaktir. Yani organasolv yontemler kagit
hamuru iiretiminde kullanilan 6zellikle kraft ve siilfit metotlarina alternatif olabilecek
teknolojilerin gelistirilmesi hedeflenerek ortaya c¢ikan ve temelinde organik ¢oziicii
bulunan metotlardir. Bu metodlarda birden fazla organik ¢dzeltilerin birbirleriyle,
inorganik kimyasallarla veya su ile karistirilarak olusturulan ¢ozeltinin pisirme
iseleminde kullanilmasiyla kagit hamuru tiretimi gergeklestirilmektedir (Sahin ve

Cengiz, 2003).

Bu yontemlerle izole edilen lignin; alkol lignini, asitlendirilmis dioksan lignini, asetik
asit lignini, tiyoglikolik asit lignini, fenol lignini, hidrotropik lignini gibi kullanilan
temel organik ¢oziicliniin ismi ile adlandirilmaktadir (Fengel ve Wegener, 1989). Bu
yontemlerde organik ¢oziicliler kullanildigindan elde edilen lignin izolasyonu igin

ayrintili kimyasal islemler gerekmemektedir.
2.2.2.5. Iyonik swilar ile lignin izolasyonu

Iyonik sivi kullanimi son yillardaki arastirmalarda siklikla kullanilan yeni bir
teknolojidir ve endiistriyel olarak uygulamasi mevcut degildir. Bu yontemlerde oda
kosullarinda veya altinda erime noktalarina sahip organik katyonlardan ve organik
veya inorganik anyonlardan olusan organik tuzlar kullanilmaktadir. Bu sivilar yiiksek
kimyasal stabilite gibi 6nemli baz1 kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ve hem organik hem
de inorganik bilesiklerin birgogunu ¢ézebilme kabiliyetleri ile 6n plana ¢ikmistir. Yani
lignoseliilozik  hammaddeden  hedeflenen  kimyasal bilesikler  kolaylikla
¢oOziilebilmekte, insan saglig1 ve ¢evreye oldukca az zarar vermesi sebebi ile de yesil

¢oziiciiler olarak da adlandirilmaktadirlar (Fernandez-Costas vd., 2014).

Lignoseliilozik hammaddelerin kimyasal bilesenlerine ayrilmasinda 1-etil-3-

metilimidazolium asetat veya dimetilsiilfoksit ve N-metilimidazolun karisimi gibi
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birka¢ iyonik sivinin kullanilabilecegi belirlenmistir (Fasching vd., 2008; Sun vd.,
2009). Bu sivilarda ¢6ziinmiis ligninler, su gibi iyonik sivilardan kolaylikla ayrilan
coziiciiler yardimiyla ¢okeltilerek iyonik sividan geri kazanilabilir ve ayrica iyonik sivi
suyun uzaklastiriimas ile tekrardan kullanilabilir. Iyonik s1v1 ile elde edilen ligninler,
organosolv ligninlerle karsilagtirilabilir 6zellikler gosterir ve soda veya organosolv
ligninlerle ayni uygulama alanlarina sahip oldugu sdylenebilir (Vishtal ve Kraslawski,
2011).

2.2.3. Farkh izolasyon Yéntemlerinin Lignin Ozellikleri Uzerine Etkisi

Lignin 6zelliklerini lignoseliillozik hammaddenin tiirdi, pisirme yontemi, elde edilme
yontemindeki degiskenler (sicaklik, pH, uygulanan basing, vb.) etkilemektedir. Temel
olarak lignoseliilozik malzemelerin tiiriine gore igerdigi yapisal bilesikler degismekte
olup, bu ligninin &zelliklerini direkt olarak etkilemektedir (Hafizoglu ve Deniz, 2011).
Sekil 2.7.’de Adler (1977) tarafindan olusturulmus igne yaprakli ladin agaci lignininin
modeli goriilmektedir.
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Sekil 2.7. Adler tarafindan olusturulan igne yaprakli lignin modeli (Adler, 1977)
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Pigirme yontemi lignin 6zellikleri tizerinde onemli bir diger degiskendir. Pisirme
sartlarina bagl olarak gerceklesen kimyasal reaksiyonlara bagli olarak ligninin bir¢cok
Ozelligi degismekte ve bu durum ligninin endistriyel kullanim alanlarinda
degerlendirilmesinin 6niine gecmektedir. Sekil 2.8.’de farkli pisirme yontemlerinden
elde edilecek ligninlerin temsili gosterimi goriilmektedir. Burada pigirme
yontemlerinde kullanilan kimyasallara gore elde edilecek lignindeki fonksiyon

gruplarda fark oldugu ag¢ikca goriilmektedir (Melro vd., 2018).

OH

Lignin -
CH3
SO3Na

Ry OCH,
OH
Kraft Lignini Soda Lignini Organosolv Lignini Lignostilfonat Lignini

Sekil 2.8. Farkli pisirme yontemlerinden elde edilecek ligninlerdeki fonksiyonel grup
degisimleri (R1: H veya Lignin, R2: H veya OCHz) (Melro vd., 2018)

Alkali pisirmeler (kraft ve soda pisirmeleri) ile asit-siilfit pisirmesi sirasinda
niikleofilik ve elektrofilik yer degistirme reaksiyonlar: ile lignin pargalanir. Siilfit
pismesinde lignin stlfiirlii asit bileseni ile lignosiilfonik asit halini alir. Daha
sonrasinda alkali varhiginda (ortamdaki Ca*? veya Mg*2’den gelen) lignosiilfonik asit
tuzlart olarak ¢dziiniirler. Hidroliz reaksiyonu ile birlikte siilfonlanmis lignin daha
kiiciik yap1 birimlerine parcalanir. Alkali pisirmede ise reaksiyonlar daha komplekstir.
Fakat temel olarak alkali ortamda sigsmis odundaki lignin -OH ve —SH iyonlar ile
fenolat ve karboksilat olarak fraksiyonlara ayrilir. Alkali pigirme esnasinda
hemiseliilozlar ve seliilozlarin bir kismi da kimyasal olarak reaksiyona girerek
¢ozliniirler. Buradan yola ¢ikarak alkali pisirme metotlarindan elde edilen ligninlerden
asidik pisirmeden elde edilecek lignin daha kararli ve daha az safsizlik igerdigi

sOylenebilir (Smook ve Kocurek, 1982).

Ayrica her pisirme yontemi icin siyah ¢ozeltiden lignin geri kazanimi farkl
yontemlerle gergeklestirilmektedir. Ornegin organasolv ve iyonik sivi ydntemlerinde
lignin geri kazanimi i¢in ¢oziicliniin uzaklastirilmasi yeterli iken, siilfit pisirmesinde

elde edilen lignin suda ¢Oziiniir. Bunun i¢in diger pisirme sonucu agiga ¢ikan
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kimyasallardan ve hemiseliilozlardan, asir1 kire¢ ile kalsiyum, sodyum veya
magnezyum tuzu olarak ¢oktiiriilmekte veya bazi aminler ile bilesik olusturularak
uzaklastirlmaktadir (Lin ve Dence, 1992; Lebo vd., 2001). Bunun yaninda
lignosiilfonat eldesi sistemleride kademeli olarak yapilan geri kazanimlarda; siilfiirik
asit eklenmesi ile pH ayarlanmasi, buharlastirma sirasinda ortaya ¢ikan SO» gazi, ve
yapilan ultrafilitrasyon sirasinda belirli bir molekiil agirligindaki filamentlerin geri
kazanilmasi gibi zorluklart mevcuttur (Cecilia vd., 2008). Bu islemler esnasinda lignin
cokelegi desiilfonasyona ugrar ve hidrolizlenir, nitrolanir, halojenlenir, oksitlenir ve
hidrojene edilir (Koyuncu, 1992). Buna ragmen nihai lignosiilfonatta %2,2 mannoz,
%1,1 ksiloz, %0,6 galaktoz ve %0,8 gibide diger monosakkaritler ve toplamda %14
inorganik madde miktar1, arsenik ve kursun gibi agir kimyasallar mevcuttur (Cecilia
vd., 2008). Genel olarak organasolv ve iyonik sivi yontemlerinde elde edilen lignin
dogal lignine yakin Ozelliklere sahip iken siilfit pisirmesinde elde edilen lignin
kimyasal olarak farklilastigi icin dogal ligninden ¢ok farkli Ozelliklere sahiptir
(Fernandez-Costas vd, 2014).

Kraft ve soda yontemlerinde ise ¢6zeltinin pH’min disiiriilmesi (asitlendirme) veya
molekiil agirligina gore filitrasyon (membran filitrasyon) veya ¢ozelti igerisindeki iyon
yiiklerinin degistirilmesi (elektrokimyasal yontemler) ile lignin kolayca elde
edilebilmektedir (Fernandez-Costas vd., 2014). Dolayist ile geri kazanim
yontemlerindeki ¢esitli uygulamalardan kaynakli geri kazamilan lignin 6zellikleri
degisiklik gostermektedir. Ornegin elektroliz ile elde edilen lignin 6rnekleri
asitlendirmeyle elde edilen ligninlerden spektroskopik ve termokimysasal
ozelliklerinde farkliliklar gosterir (Ghatak, 2012). Ayrica direk asitlendirmeyle elde
edilen lignin daha yiiksek kiil miktarina sahipken son yillarda ortaya ¢ikan lignoboost
yontemi ile geri kazanilan lignin daha diisiik kiil miktarina sahiptir. Ayrica kraft lignini
molar kiitle bakimindan ¢ok ¢esitli molekiil kiitlelerindeki bilesenlerden olusmaktadir
(Jacobs ve Dahlman, 2000). Membran filitrasyon sirasinda sadece belirli bir molekiil
agirlik araligindaki lignin molekiilleri izole edildiginden, bu yontemle geri kazanilan
lignin aslinda ligninin sadece belirli bir kismimi temsil etmektedir (Ghatak, 2012).
Dolayis1 ile elde edilen lignin her ne kadar kraft lignini olsa da gosterdigi ozellikler

belli bir molekiiller agirlik araligindaki lignin molekiill pargalarina aittir.
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Asitlendirmeye gore kiil miktar: bakimindan oldukga saf olsa bile pisirme yonteminin

sartlarinin sertlesmesi ile beraber yontemin verimi degiskenlik gdstermektedir.

Asitlendirme ile ¢oOktiirmede temel olarak pH distiikge geri kazanim verimi
artmaktadir, fakat pH degerinin 2’nin altinda oldugu durumda lignin yapisinda
bozulmalar meydana gelmektedir (Garcia vd., 2009). Ayrica elde edilen lignindeki
fonksiyonel gruplarin miktarindaki degisimler pH’la iliskilidir. Siyah ¢6zelti pH’nin
10.5 degerinden asagiya diismesi ile ligninlerdeki fenolik OH gruplart 6nemli dlciide
proton almaktadir. Daha diisiik pH degerlerinde (3-4 aras1) karboksilik asit gruplari
protonlanmakta ve bu durumda bagli bulunan hemiseliilloz yapilarini bozmaktadir
(Hubbe vd., 2019). Geri kazanim sirasinda pH degerindeki diisiise ek olarak
¢oktiirmede kullanilan asidik karakterli malzemenin degismesi ile temel olarak lignin
ozellikleri degismektedir. Haz vd. tarafindan 2016°da yapilan ¢alismada 4 farkl asitle
farkli nihai pH’a ulasarak geri kazanarak elde ettikleri ligninlerin elementel
kompozisyonu ve fonksiyonel OH grubu miktarmin degisimini incelenmislerdir.
Calismanin sonucunda asidin degismesi ile elementel kompozisyonun degistigi ve
ligninin daha sonraki aplikasyonlar1 icin serbest fenolik gruplarimin Onemi
vurgulanmistir. Fenolik gruplardaki degisim asit tiirtine gore farklilik gostermektedir.
Fenolik gruplarin miktari; nitrik asit (HNOz3) uygulamasinda pH azaldik¢a azaldigi,
stlfurik asit uygulamasinda (H2SO4) pH azaldikga arttigi, hidroklorik asit (HCI)
uygulamasinda ise pH degisimi ile dalgalandig1 gézlemlenmistir. Ayn1 pH degerinde
toplam fenolik madde miktar1 en yiiksekten diisiige sirasi ile HCl, H2SOs4, HNO3

seklinde oldugu sonucuna ulagsmislardir.

Kullanim alanlar1 i¢in geri kazamilan lignin 6zellikleri olduk¢a 6nemlidir. Geri
kazanim yontemi, yontemdeki islem degiskenleri (kullanilan asit, nihai pH, sicaklik
ve benzeri) direkt olarak lignin ozelliklerini etkiledigi i¢in ligninin potansiyel
kullanilabilirligini de etkilemektedir. Kagit hamuru iiretiminde en yaygin olarak
kullanilan yontemler alkali yontemlerdir. Endiistriyel uygulamalarda alkali siyah
¢ozeltiden lignin geri kazanimi, asitlendirme, membran filitrasyonu, elektroliz gibi

yontemlerle yapilmaktadir.
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2.2.4. Alkali Cozeltilerden Lignin Geri Kazanimi

2.2.4.1. Asitlendirme

Alkali siyah ¢6zeltilerden lignin izolasyonunda en eski ve en yaygin kullanilan metot
asitlendirmedir. Asitlendirme ile kraft lignini iiretimi Amerika’da 1942 yilinda
Charleston, SC, tarafindan gergeklestirilmis ve yillik 20000 ton olarak tliretime devam
etmektedir (Gelerstedt vd., 2013; Kouisni vd., 2016; Durruty vd., 2017). Giiniimiizde
yaygin olarak kullanilan farkli isimler ile anilan izolasyon metotlar1 bu grupta yer
almaktadir. Siyah ¢6zeltinin pH’1, igerdigi reaksiyona girmemis (kalinti) alkalilerden
dolay1 genellikle 11°den biiyiiktiir. icerdigi lignin partikiilleri kollodial yapida dagilim
gostermektedir. Ligninin icerdigi fenolik ve karboksil gruplar zayif asidik 6zellikler
gosterir. Asitlendirme ile lignin ¢6kmesinin mekanizmasi H2SO4 gibi kuvvetli asitlerle
veya COy gibi zayif asitlerle bu gruplarin protonlanmasi ve ligninin ¢okeltilmesi
esasina dayanmaktadir (Zhu, 2013; Zhu, 2015; Hubbe vd., 2019). Asitlendirme ile
kolladial yapidaki lignin molekiillerinin ¢okelmesi ve bu esnada siyah ¢dzeltinin
igerisinde bulunan farkli karbonhidratlarin ve minerallerin ¢ozelti igerisinde kalmasi
miimkiindiir (Ghatak, 2012). Asitlendirmedeki asit igeriginin degismesi lignin
ozelligini etkilemesi ile beraber genel olarak islem maliyetini de etkilemektedir. Diger

asitlerle asitlendirme genel olarak H2SO4 gore daha maliyetlidir (Hubbe vd., 2019).

Ulkemizde 1992°de Koyuncu tarafindan yapilan tez ¢alismasinda kraft pisirmesindeki
ligninin geri kazanilmasinda asitlendirme ile ¢oktiirme uygulanmis ve islem verimi,
istenilen nihai pH’a ulasilmasi igin gerekli ¢6zelti miktar1 ve {iretilen ligninlerin
infrared spektroskopisi ile fonksiyonel gruplari tespit edilmistir. Calisma sonucunda
siyah ¢Ozeltiden lignin geri kazaniminda nihai pH 2 i¢in 1 N siilfiirik asit ¢ozeltisinden
1’e 2 oraninda eklenmesi gerektigi sonucuna ulasmis ve kraft siyah ¢ozeltisinden

%83,6 verimle lignin geri kazanimi gergeklestirmistir (Koyuncu, 1992).

Rohella vd. (1996) tarafindan yapilan ¢alismada endiistriyel olarak elde edilen siyah
¢Ozeltiden mineral asitle pH:3 olacak sekilde lignin izolasyonu yapmaislar ve bu izole
lignini alkol-benzen ekstraksiyonu ile saflastirma islemine tabi tutmuslardir. Alkol-

benzen c¢ozeltisinde ¢oziinen kismin ¢oziiclisii uzaklastirildiktan sonra termal
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analizlerini gerceklestirmislerdir. Caligmada elde edilen ligninin termoset ag

polimerlerinde kullanilabilecegi sonucuna ulagsmislardir.

Sun vd. (1999) tarafindan yapilan ¢alismada palm yagi meyvesinin liflerinden kagit
hamuru {iretiminde elde edilen siyah ¢ozeltiden izole edilen ligninin 6zelliklerine
izolasyon pH’nin etkisini ¢alismislardir. Calismada kademeli olarak ayarlanan 5 farkli
pH’daki lignin fraksiyonlariyla beraber pH’in tek kademede pH: 2 olacak sekilde
lignin geri kazanmuslardir. Geri kazandiklari ligninlerin; seker miktarlari, nitrobenzen
oksidayonlari, HPLC, UV, GPC, FT-IR ve CB NMR yontemleriyle incelemislerdir.

Caligmada lignin veriminin ve safliginin azalan pH ile artig1 sonucuna ulagmislardir.

Baslangigtaki ¢aligmalarda asitlendirmede en 6nemli faktoriin pH degisimi oldugu
diisiiniilmiis ve nihai pH’1n 2-3’e ¢ekildiginde elde edilen lignin veriminin %90°a
ulasilabildigi gézlemlenmistir (Ghatak, 2012). Ohman ve Theliander, (2007) yaptiklari
calismada asitlendirmede pH’in yaninda uygulama sicakliginin da 6énemli oldugunu

belirtmislerdir.

Zhu (2013) tarafindan yapilan ¢alismada pH, sicaklik, iyon siddeti degiskenlerinin
asitlendirmeyle kraft lignini izolasyonuna etkisi incelenmistir. Calisma sonucunda
lignin veriminin sicakligin ve pH’in diismesi ve veya iyon siddetinin artmast ile artigi,
izole edilmis lignindeki karbonhidrat miktar1 pH diismesi ve sicakligin yiikkselmesi ile
distiigi, ortalama molekiil agirligimin izole edilen lignin veriminin artmasi ile
azaldigin1 gézlemlemistir. Elde edilen ligninlerdeki fenolik ve metoksil gruplarinin
degisimini H! ve C* NMR spektrumlari ile incelenmis ve bu gruplarin miktarmin

lignin veriminin artmasi ile artig1 sonucuna ulagmastir.

Zhu tarafindan 2015°te yapilan ¢alismada iki farkli kraft siyah ¢ozeltisinden lignin
izolasyonuna pH, sicaklik ve iyon degisiminin etkisi incelenmistir. Calismada
kullanmig oldugu kraft siyah ¢ozeltilerinden ilkini yaprakli ve igne yaprakli odunu
karsiminin pisirmesinden ikincisini de sadece igne yaprakli odunu pisirmesinden elde
etmistir. Sonug¢ olarak 2013°te yaptig1 calismasina benzer sekilde lignin veriminin
sicakligin ve pH’1n diismesi ve veya iyon siddetinin artmasi ile artigini vurgulamistir.

Pisirme ¢ozeltisinin kaynaginin lignin izolasyonu miktarina etkisinin olmadig1 ve
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membran filitrasyonun ise homojen lignin fraksiyonlar1 eldesi i¢in uygun oldugu

sonucuna ulagmistir.

Indulin AT ve Curan 100 giiniimiizde ticari olarak satilan kraft lignini markalaridir.
Ayrica son yillardan gelistirilen 2 asamali asitlendirmeyle ¢oktiirme islemi olan
LignoBoost sistemi ile geri doniisiim firinlarinda lignin, diisiik kiil miktarlarinda siyah
¢ozeltiden alinabilmektedir. Endiistriyel olarak uygulanan bu sistemde (Sekil 2.9.)
lignin geri doniigiim kazanlarindan 6nce COz ile 60-85 °C arasinda muamele edilerek
pH once 10’a disiiriilmektedir. Bu sirada ¢oken lignin filtre edildikten sonra H2SO4
ile pH’1 2’ye ayarlanip yikanmaktadir. Coziinmeyen kisimdaki lignin ve organik
bilesikler yakilarak pisirme kimyasallar1 geri doniisiim islemine devam edilmektedir.
Yontem yiiksek verim, ligninde diisiik kiil miktari, mevcut sisteme kolay adapte
edilebilmesi ile diisiik yatirim maliyeti, diisiik H2SO4 miktar1 ile 6nemli avantajlara
sahiptir (Ohman ve Theliander, 2007). Ozellikle kullanilan H2SO4 azaltilmasi ve
diisiik yatirim maliyeti ile bu yontem asitlendirmenin lignin geri kazaniminda yeniden
Oonem kazanmasimi saglamistir. Yontemin en biiyiik dezavantaji ilk islem pH’inda
¢ozillmeyen lignin ve organik bilesiklerin mevcut sistemdeki gibi yakarak
uzaklastirmasidir. Buna ragmen ligninin artan alternatif kullanim alanlar1 ile bu

teknolojinin yayginlasmasi diistiniilmektedir.

Asit

o

CO:ile goktirme Filitrasyon Kondisyonlama  Filitrasyon ve Yikma

Siyah gozelti Pigirme kimyasalari
ve organik bilesikler

@Té

!

Lignin

AT T — ey

Ligninin yakiimasi

Sekil 2.9. Lignoboost yontemi ile lignin geri kazanim yontemi (URL-1, 2015)
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2.2.4.2. Membran filitrasyonu

Teknolojinin gelismesi ile giinliik hayatimizda da sik¢a karsimiza ¢ikan membranlar
prensip olarak yar1 veya segici gecirgen malzemelere denir. Farkli makro molekiiler
yap1 igeren ¢oOzeltilerin bu malzemelerden siiziilmesi veya gecirilmesi sirasinda
belirlenen molekiil agirligindan biiyliik yapilar membran {izerinde kalirken, ilgili
molekiil agirligindan diisiik yapilar rahatlikla ¢ozelti ile birlikte gegebilmektedir.
Diger bir membran yontemi ise ters ozmoz ilkesi ile ¢alismaktadir. Ultrafiltrasyon ve
ters ozmos sistemlerinde filtre edilebilecek ¢ozelti igerikleri Sekil 2.10.’da temsili
olarak gosterilmistir. Giiniimiizde membran filtreler micro, ultra ve nanofilitrasyon
olarak ayrilmaktadir. Bu yontemin iki 6nemli avantajindan biri pH ve sicaklik
ayarlamasina ihtiya¢ olmamasi ve digeri ise siyah ¢dzeltinin konsantrasyonun énemli
olmamasidir (Jonsson ve Wallberg, 2009). Bu yontemin en biiyiikk dezavantaji olarak
diisik molekiil agirhikli lignin yapilarmin ¢ozelti icerisinde kalmasi olarak

gosterilmistir (Ghatak, 2012).

Asih pargaciklar
Mikrofilitrasyon

Makro molekiiller
Ultrafilitrasyon

Ayrigmis asitler
Cift degerlikli tuzlar
Nanofilitrasyon Sekerler

Ayrilmamis asitler
Ters Ozmos Tekdegerli tuzlar

\

Su

Sekil 2.10. Membran filitrasyon sistemleri (URL-2, 2019)

2.2.4.3. Elektro kimyasal yontemler

Siyah ¢ozelti pisirme ¢ozeltisinin tabiati geregi oldukea yiiksek miktarlarda Na+ iyonu
icermekle beraber K+ ve Cat+ gibi iyonlar da bulundurmaktadir. Bununla birlikte
¢ozeltide yer alan lignin partikiilleri ve diger organik bilesiklerde —OH gruplar1 yer
almaktadir. Buradan yola cikilarak siyah ¢ozelti i¢in potansiyel olarak elektrokimyasal

ayirma yontemlerin kullanilabilirliginin oldugu soylenebilir. Bu potansiyelden yola
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cikilarak ilk yapilan c¢alismalarda genellikle iyon degistirme membranlar
kullanilmistir. Radhamohan ve Basu (1980) yaptiklari ¢alismada piring sapindan elde
edilen siyah ¢ozeltiden lignin eldesi igin 6nce elektrodiyaliz sonra elektrogravimetri

olmak tizere 2 asamali bir islem uygulamistir.

Elektroliz yontemi siyah ¢ozeltiden lignin geri kazanimi i¢in uygulanabilir olmasina
ragmen, yontem oldukg¢a yavas olmakla beraber her 1 kilo lignin i¢in 1,8-2,0 KWh’lik
elektrige ihtiya¢ duyulmaktadir ve lignin verimi %10-15 civarindadir. Ayrica
elektroliz yontemler ile elde edilen ligninin diger yontemlerle elde edilen ligninlerden
spektroskopik ve termokimysasal Ozelliklerinin farkli olmasi gibi ¢ok o6nemli
dezavantajlart mevcuttur (Ghatak, 2012).

2.3. Lignin Karakterizasyonu

Ligninin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri; bitki tiirii, botanik orijin, kok, govde, dal veya
tepe odunu olusu, lignin izolasyon yontemi gibi degiskenlerle degisebilmektedir
(Bajpai, 2017). Bu etmenler ligninin mevcut kullanim alanlarinda ve potansiyel
kullanim alanlarinda kullanilabilirligini dogrudan etkilemektedir. Dolayist ile yapilan
lignin iizerine ¢alismalarin bircogu lignoseliilozik kaynaktan lignin izolasyonu sonrasi
onun mevcut ve potansiyel kullanim alanlarinda kullanilabilirliginin tespit etmek

amacl karakterizasyonuna dayanmaktadir.

Ligninin terim olarak ilk kez 1865’te Schulze tarafindan kullanildig1 bilinmektedir.
Daha sonraki yillarda Klason tarafindan 1897 yilinda lignin koniferil alkolle iliskili
oldugu bildirilmistir. 1908 ’de Klason giiniimiizde birgok yaymda halen kullanilan
klason lignini yontemini ortaya koymustur. Zaman igerisinde ligninin kalint1 olarak
elde edildigi birgok alternatif yontem gelistirilmistir. 1956 yilinda ise Bjorkman lignin
yapisinin belirlenmesinde siklikla kullanilan bir metot olan &giitiilmiis odun lignini
(milled wood lignin=MWL) yontemini gelistirmistir (Adler, 1971). Ligninin yapisal
analizleri tiizerinde bulunan fonksiyonel gruplarin modifikasyonu seklinde
gerceklestirilmektedir. Buna ek olarak giiniimiizde teknolojinin gelismesiyle beraber
ligninin yapisal analizleri i¢in gesitli spektroskopik yontemler de kullanilmaktadir (Lin
ve Dence, 1992).
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Endiistriyel olarak bir polimerin kullaniminda 6nem arz eden &zellikler molekiil
agirhigi, molekiil biiyiikliigi, dispersitesi ve termal davranisi gibi 6zelliklerdir. Genel
olarak kraft lignini ¢ok c¢esitli molar kiitlelere sahip lignin molekiil bilesenlerine
sahiptir. Ortalama molekiil kiitlesi (Mm) 1000-2000 g/mol arasinda degismektedir ve
agirlikli ortalama mol kiitlesi (Mw) ise ortalama molekiil kiitlesinden 2-4 kat fazladir
(Jacobs ve Dahlman, 2000). Kraft ligninin goriinen pKa degerinin, pargalarin
blytikligl arttik¢a hidrojen iyonlar1 dahil olmak iizere artan elektrostatik karsi ¢gekim
kuvvetine bagli olarak molekiiler agirlik ile arttigi gosterilmistir (Norgren ve
Lindstrom, 2000). Dolayisi ile bu durum genel alkali ¢6ziiniirligii ve sulu alkali lignin
¢Ozeltilerinin kollodial stabilitesini etkiler. H" degeri ve iyonik kuvvet gibi ¢6zelti
kosullarini etkileyen faktorlerin kraft ligninlerinin stabilitesini kontrol etmede 6nemli
oldugunu belirtilmistir. Bir diger O6nemli parametre, sicakligin kraft lignininin
cozeltisinin davranist lizerindeki etkisidir. Cozeltideki polimerlerin ayrismasi,

¢ozlinirligii ve konformasyon davranisi sicakliktaki degisimle degisir (Ghatak, 2012).

Lignin esas olarak termoplastik bir 6zellik gostermekle birlikte amorf bir yapiya sahip
oldugu i¢in uygulamalarda termal gecis sicakligi (Tg) degeri erime noktasindan (Tm)
daha ¢ok onem arz etmektedir. Tg degeri ligninlerde ana zincirdeki kati fenol
gruplarinin bulunmasi, capraz ve intermolekiiller aras1 hidrojen baglari, molekiiler
kiitle gibi bir¢gok molekiiler faktéorden etkilenmektedir. Literatiirde elde edilmis
ligninlerin Tg sicaklik degerleri ¢ok cesitlilik arz etmekle beraber kraft lignininde 140

°C, organasolv ise 80 °C oldugu gozlemlenmistir (Hatakeyama ve Hatakeyama, 2010).

2.4. Ligninin Kullamim Alanlan

Seliilozdan sonra diinya tizerinde en ¢ok bulunan polimer olma 6zelligi tastyan ligninin
bir¢ok kullanim alani1 ve potansiyel kullanilabilecegi diistiniilen birgok alan mevcuttur.
Lignin kullanim alanlar1 Sekil 2.11.’de gosterilmistir. Giiniimiizde bir¢ok firmadan
siilfit lignini yani lignosiilfonat elde etmek miimkiindiir. Dolayisi ile endiistriyel

uygulamalarda kullanilan lignin genellikle lignosiilfonatlardir (Holladay vd., 2007).
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Sekil 2.11. Ligninin kullanim alanlar

2.4.1. Yapistiricr Olarak Lignin

Lignin fenol formaldehit tiirii yapistiricilarda kullanilabilmektedir. Fenol formaldehit
giintimiizde 6zellikle kontrplak ve yonga levha gibi orman iiriinleri endiistrilerinde
kullanilmaktadir. Fenol ile formaldehitten {iretilen bakalit recinelerinde ligninin
fenoliin yerine kullanilmasi ile yapistiric tiretim maliyeti direkt olarak azalmaktadir.
Lignin esasl fenol formaldehit; {iretim siirecinde degisiklik yapilmamasi ve giiglii bir
yapistirma saglanmasi gibi avantajlara da sahiptir. Ancak lignin yapisal olarak
fenolden farklidir. Ligninin her tekrar eden 100 iinitelik kisminda yaklasik 35 fenolik
hidroksil grubu ve 5 adet benzilik hidroksil grubu bulunmaktadir. Ayrica guayasil
lignininde 3 numarali karbonda ve siringil lignininde 3 ve 5 numarali karbonlarda
bulunan metoksil gruplar1 da formaldehit ile reaksiyona girebilecek reaktif gruplardir
ve bu gruplarin varligindan dolay1 ligninden fenol formaldehit tutkali iiretiminde
homojenlik saglanmasi oldukga giigtiir (Meister, 2002). Fakat ligninin fenollendirme
gibi modifikasyonlari ile fonksiyonel gruplarin azaltilarak tiretimde homojenlik ve
%40’a kadar lignin eklenerek iiretilecek yapistiricilardan iyi bir yapistirma saglanmasi
miimkiindiir (Cetin ve Ozmen, 2002a; Cetin ve Ozmen, 2002b; Cetin ve Ozmen,

2003).
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2.4.2. Giines Koruyucu Olarak Lignin

Dogal giines korucular kozmetik endiistrisinde genel olarak kahve, soya, Carica
papaya, Rosa kordesii, Helichrysum arenarium gibi bitkilerden iiretilmektedirler. Bu
koruyucular sadece iyi birer gilines engelleyici degil ayni zamanda dogal
antioksidandirlar. Fakat dogal bir giines koruyucunun cilt bakim iiriinleri ile basit bir
sekilde harmanlanmasi gilines koruma faktoriinii (SPF) artiramaz, belki UV
radyasyonunun belirli bir kismin1 bloke etme 6zelligi gosterirler. Bu nedenle, dogal
giines koruyuculari, ticari olarak satilan giines koruyucu kozmetik {iriinlerde genellikle
sentetik giines koruyucularla harmanlanarak kullanilmaktadir. Lignin hem antioksidan
ozelligi hemde icerdigi fenolik, keton, ve diger kramofor gruplardan dolayr UV
radyasyonuna karsi iyi bir UV koruyucu ve fotostabilizordiir (Qian vd., 2015; Qian
vd., 2016). Bunun yaninda ligninin ve ligninden {iretilen micro kapsiillerin hiicreler
i¢in toksit etkisinin olmadiginin kanitlanmasi ile alkali lignin genis spektrumlu giines
koruyucu olarak son yillarda kozmetik ve kimya arastirmalarinda oldukca sik
kullanilir olmustur (Tortora vd., 2014; Yearla ve Padmasree, 2016; Qian vd., 2017,
Lee vd., 2019).

2.4.3. Elektrot Olarak Lignin Kullanimi

Lignin yapisal olarak 1,4-benzokinon ile ayni halka yapisina sahip bilesik olan
kinonlara benzer yapilar igerir. Bu bilesikler organik elektrotlarin olusturulmasinda
kullanilmaktadir. Bu benzerlikten yola ¢ikilarak lignin esashi karbon malzemeler
lityum—iyon bataryalar ve siiper katalizorler i¢in anot malzemelerin sentezinde
kullanilirlar. Ayrica lignosiilfonatlar, kursun-asit bataryalarda batarya katki maddesi
olarak kullanilmaktadir. Diisiik sicaklikta ve yiliksek desarj orantyla pil performansini
artirirlar. Lignin ayrica lityum—iyon bataryalar ig¢in baglayict madde olarak da
kullanilir (Chaleawlert-Umpon, 2018).

2.4.4. Biyo-yakit Uretiminde Lignin

Lignin terimi latince odun anlamia gelen lignumdan tiiretilmisti. Bilinen tarihin ilk
zamanlarindan giiniimiize odun esasli biyokiitle en 6nemli enerji kaynaklarindan biri

olmustur. Lignin potansiyel olarak yakita doniistiiriilebilir bir biyolojik iiriindiir. Biyo-
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yakit tiretiminde lignin kullanilmasi yaygin bir sekilde arastirtlmistir. Ligninin biyo-
yakit dontisiimii i¢in bir engel olan kimyasal karakteristigine ragmen son zamanlarda,
kullanilan kimyasal 6n islemlerden biri olarak hidrojenasyon iizerine arastirmalar,
biyo-yakit tretimi i¢in ligninin verimli olarak kullanilabilir oldugunu ortaya
koymustur (Abdullah vd., 2017).

2.4.5. Ligninden Poliiiretan Kopiik Uretimi

Politiretanlar ilk defa 1937 yilinda Almanya’da izosiyanatlarin polyollarla katalizér
esliginde reaksiyona girmesi ile iiretilmistir (Sagak, 2007). Gilinlimiizde poliliretanlar,
silte, doseme, araba koltuklari, ilan tahtasi ve sogutucularin izolasyonu gibi birgok
farkl1 alanda kullanilmaktadir. Fenolik yapisindan dolayir ligninin poliiiretandaki
polyollarin yerini alabilecegi diisiiniilmiis ve bu konuda basariya ulagsmis ¢ok ¢esitli
bilimsel ¢alismalar mevcuttur (Lora ve Glasser, 2002; Pan ve Saddler, 2013; Dos-
Santos vd., 2014).

2.4.6. Lignin Esash Kompozit Uretimi

Gilinlimiizde endiistriyel ligninler, termoplastik matriks kompozitlerin iiretimi igin
potansiyel vaat eden hammaddeler olarak goriilmektedir. Diigiik maliyetli ligninin
termoplastiklere eklenmesiyle, termoplastik kompozitlerin toplam maliyetinin
azaltilmasi amaglanmaktadir (Toriz vd., 2002). Ayrica, atik olarak diisiiniilen
endiistriyel ligninlerin kompozit malzeme bilesenlerine doniistiiriilmesi olduk¢a 6nem
arz etmektedir. Boylelikle sentetik termoplastiklerin tiiketiminin de azaltilmasi
amaglanmaktadir. Fakat endiistriyel lignin ve sentetik termoplastikler, ligninlerin
molekiiler yapisindaki farkliliklardan dolayr diisiik uyumluluk gosterir. Bu nedenle
lignin kompozitlerin mekaniksel 6zelliklerinde diisiislere neden olur. Glintiimiizde bu
diisiislin Oniine ge¢ilmesi amagli bazi ¢apraz baglayici polimerlerin yani sira lignin

modifikasyonlari gibi yontemler aragtirilmaktadir (Faruk vd., 2016).
2.4.7. Asfalt Katkis1 Olarak Lignin Kullanim

Asfalt, petrol esasli organik asfaltenler, naftaninler, polar aromatik bilesikler ve ¢esitli

doyurucu bilesenlerden olusur. Dolayist ile asfalt yollarin dayanimi direk olarak
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oksidasyonla degisim gosterir. Uzun siireli dayanim saglanmasi amacina ulagsmak igin
asfalt bilesenlerinde bulunan fonksiyonel gruplara baglanabilecek, boylelikle asfalt
bilesiklerinin oksidasyonunu engelleyebilecek katki maddelerine ihtiya¢ vardir.
Stiren-biitadien-stiren ve stiren-b-biitadien gibi bazi1 katkilar aslfaltlarda kullanimina
ragmen etkili sonuglara ulasilamamistir (Dos-Santos vd., 2014). Bu konuda Xu vd.
tarafindan 2017°de yapilan bir ¢alismada lignininin asfalt baglayicilara %5 ve %10
oranlarinda eklenmesi durumunda asfalt Ozelliklerine olan etkisi arastirilmastir.
Calisma sonucunda ligninin, asfaltin diren¢ 6zelliklerini ¢ok az da olsa olumsuz
etkiledigi belirlenmesine ragmen, Viskoziteyi arttirdigi, yaslanmaya karsi antioksidan

olarak asfalt karisimlarinda kullanilabilir oldugu sonucuna ulagsmiglardir.

2.4.8. Ligninin Kauguk Sanayiinde Degerlendirilmesi

Ligninin kauguk imalatinda kullanilabilirligi konusundaki ¢aligmalar 1960’11 yillara
dayanmaktadir. Ligninin kauguk imalatinda gerek farkli kauguk molekiillerin birbirine
baglanmasi gerekse kauguk sanayisinde onemli bir hammadde olan karbon siyahina
alternatif olarak kullanilabilirligi bu sektor icin dnem arz etmektedir. Ayrica lignin
antioksidan ozelligi sayesinde bazi yapisal modifikasyonlarla stabilizor olarak kauguk
imalatinda kullanilabilir. Tablo 2.2.’de dogal kauguk esasli malzeme imalatinda
kullanilan hammaddeler kullanildiklar1 birimlerle gosterilmektedir. Lignin kauguk

imalati i¢in 6nemli bir yere sahiptir (Gregova vd., 2006).

Tablo 2.2. Dogal kauguk hamuru regetesi (Gregova vd., 2006).

Kauguk Formasyonunda kullanilan maddeler Birimi (phr)
Dogal Kauguk 100

Karbon Siyahi 40

Kiikiirt 2,5

Cinko oksit 5

Stearik Asit 2
Vulkanizasyon Hizlandirici 1,25

phr: 100 birim kauguk miktarina karsilik kullanilan miktar.

2.4.9. Ligninin Giibre Olarak Kullanimi

Lignin yapist geregi humik asidin 6ncii maddesi olmasindan dolay1 topragin yapisini

ve biyolojik aktivitesini etkileyen biyolojik bir kimyasaldir. Ozellikle demir ve ¢inko
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gibi agir metalleri selatlama 6zelliginin yliksek olmasinin yani sira {ireaz inhibitorii
olan lignin iiretanin toprakta uzun siire kalmasim1 da saglamaktadir (Banta ve
Mendoza, 1984; Stevenson 1994; Fischer ve Schiene 2002; Carrasco vd., 2012).
Lignin hem topragi besleyen bir madde, hem topragin mineral yapisini degistiren
madde, hem de ilgili toprakta yetistirilecek olan bitkilerin ihtiyact olan azot yapilarinin
topraktan akip gitmesini engelleyen bir madde olarak bu alanda kullanim alani

mevcuttur (Jiao vd., 2018).
2.4.10. Dispersant Olarak Lignin Kullanim

Dispersantlar, kozmetik, boya, ila¢ gibi kolloidal partikiilleri ¢ozelti igeresinde
homojen olarak yayilmalarin1 saglamak amaciyla kullanilirlar. Giiniimiizde bir¢cok
sentetik polimer dagiticilar kullanilmaktadir. Fakat bu dispersantlar, toksik yapilari
ve/veya biyolojik olarak par¢alanmamalari sebebi ile kullanimlari sinirlidir. Bu soruna
¢Oziim olarak yari-dogal veya dogal polimerlerin dagitici olarak kullanilmasi
onerilmistir. Ligninin dispersant olarak kullanilabilirligi birgok ¢alisma ile

kanitlanmustir (Chen, vd., 2018).
2.4.11. Eczacilikta Ligninin Kullanim

Lignin bitki kaynakli materyal olarak canli metabolizma ile uyumlu oldugundan, son
yillarda biyo-medikal uygulamalarda potansiyel kullanimlari {izerine arastirmalar
artmistir. Birgok durumda, ligninlerin uygulanmasi antioksidan kapasitelerine
dayanmaktadir. Yapilan bir¢ok ¢alismada lignin antioksidan olarak kullaniminin yani
stra kolestrol diisiiriicii, timor gelisimini 6nleyici, anti diyabetik, obezite kontrolii, anti
viral, immunomodulator, anti koagiilan, anti amfizem ve kontrollii ilag salinimi gibi

yerlerde kullanilabilir oldugu sonucuna ulasilmistir (Vinardell ve Mitjans, 2017).

2.4.12. Aktif Karbon Uretiminde Lignin

Aktif karbonlar bilinen en eski adsorbanlardir ve genis bir i¢ yiizey alanina sahip
olmalarindan otiirii farkli yapilardaki kirleticilerin giderilmesinde kullanilmaktadir.
Tov ve karbon pargaciklart seklinde bulunurlar. Karbon pargaciklar1 halinde

bulunanlar genellikle gazlarin ve buharlarin adsorpsiyonu i¢in ve graniil formu siirekli
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temas i¢in daha uyarlanabilir olmasi nedeniyle sabit yatakl: filtreleme sistemlerinde
kullanim i¢in tercih edilir. Genellikle komiir, hindistan cevizi kabugu, linyit ve
lignoseliillozik hammaddelerden fiziksel veya kimyasal aktifilestirme ile tiretilirler.
Fiziksel aktiflestirmede iki asamali uygulama mevcuttur. ilk asama inert ortamda 600-
900 °C arasinda piroliz reaksiyonu ve ikinci agsamada CO2 gaz1 ile 600-1200 °C ’de
oksidasyon gergeklestirilir (Carrott ve Carrott, 2007). Lignin yiiksek karbon miktari
ile aktif karbon tiretimi a¢isindan 6nemli bir hammadde kaynagidir (Rodriguez-
Mirasol vd., 1993; Hayashi vd., 2000). Aktif karbonlar; yiizey ve elektriksel 6zellikleri
ile elektrot olarak siiperkapasitorlerde kullanilmaktadir. Bu elektrotlarin 6zellikleri
aktif karbonun yiizey alani, gézenek ve boyut dagilimi gibi morfolojik 6zellikleri ile
elementel bilesimi ile iliskilidir. Aktif karbonlar igerdikleri gézeneklere gore mikro
(<2nm), mezo (2-50 nm), makro (50 nm) seklinde smiflandirilirlar ve ozellikle

kapasitor uygulamalarinda kullanilirlar (Giirten-inal, 2016).

2.5. Karbon Lifleri

En az %90 oraninda karbon igeren liflere karbon lifi denilmektedir. Oldukga hafif
malzeme olan karbon lifleri yiiksek ¢gekme direnci, yiiksek 1s1, korozyon direnci ve iyi
elektriksel iletim 6zellikleri ile giiniimiizde Tablo 2.3.’te verildigi gibi uzay bilimi,
ingaat miithendisligi, otomotiv endiistrisi Ve spor aletleri liretimi gibi bir¢ok farklh
alanda kullanim1 mevcut bir endiistriyel tiriindiir (Norberg, 2012). Ayrica karbon lifleri

nano boyutta tiretilebilir ve insan dokularina uyumludurlar (Sagak, 2007).

Tablo 2.3. Karbon liflerinin ézelliklerine gore kullanim alanlari (Sagak, 2007)

Karbon lifi o6zelligi Kullanim alam

Hafiflik, 6zgiil dayanim, fiziksel Uzay, spor aletleri, deniz ve kara tagimacilig

kuvvet

Boyutsal kararlilik, diisiik 1s1l Fiize, ucak fren ve aletleri, biiyiik teleskoplar

genlesme, aginmaya kars1 direng

Titresim emme, saglamlik Ses sistemleri, robot kollari, isitsel aletler,
hoparlor

Elektriksel iletkenlik Kaporta, elektronik alet kasalar1 ve bazi
parcalari, firca

Biyolojik dayanim, x 15101 Tibbi protezler, teshis ve x 1sinlar1 cihazlari,

gecirgenligi tendom-lif tamiri

Kimyasal diren¢ ve korozyana Kimya endiistrisi, niikleer alan, vanalar,

direng sizdirmazlik elemanlari, pompa parcalari
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Karbon lifleri elektriksel iletkenlikleri, kapasitans degerleri ile Sekil 2.12.deki gibi
lityum iyon pillerin iretiminde kullanilim potansiyeli de bulunmaktadir (Moyer vd.,
2019). Sharma vd. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada, PAN esasli karbon liflerinin
elektriksel 6z iletkenligini 1300 S/m yani 13 S/cm seklinde oldugu belirtilmistir.

7/Sep & LITFSI
Y 7 EMIBMF,

Sekil 2.12. Karbon liflerinden lityum iyon pilli iiretimi (Moyer vd., 2019)

Oldukga fazla kullanim alani olan bu lifler, lif yapis1 ve dayanimina gore oldukca
yiiksek modiil (ultra high modulus=UHM > 500 GPa), yiiksek modiil (500 GPa> high
modulus=HM > 300 GPa), orta modiil (300 GPa > intermediate modulus=IM >100
GPa), yiiksek ¢ekme direnci (high tensile strengh=HT > 3.0 GPa,) ve isotropik karbon
lifleri (< 100 GPa) seklinde siniflandirilirlar (Park, 2015). Piyasada mevcut karbon
lifleri ise Tipl, Tipll ve Tip III seklinde iiretiminde kullanilan karbonlagtirma
sicakligina gore ayrilirlar. Tablo 2.4.°te karbon liflerinin smiflandirilmast ve

ozellikleri goriilmektedir (Sagak, 2007).

Tablo 2.4. Karbon liflerinin ¢esitlerine gore simflandiriimalart (Sagak, 2007)

Karbon Lifi Tipi Karbonlastirma  Kristal Uzun Sinifi
Sicakhig °C Yonlenmesi Mesafe
Diizeni
Tip | yiiksek >2000 Lif eksenine Yiiksek UHM
modiilliiler tamamen paralel HM
IM
HT
Tip Il yiiksek ~1500 Lif eksenine Diisiik
dayamkhlar tamamen paralel
Tip 111 isotropik = <1000 Rastgele Cok diisiik Isotropik
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Karbon lifleri iiretildigi hammaddeye; {iretim sirasinda uygulanan sicakliga gore
siiflandirilirlar. Giiniimiizde karbon lifleri genellikle petrol esasli ve pahali olan
poliakrilonitrilden (PAN) iretilmektedir. Endistriyel ve bilimsel c¢alismalarda
maliyeti azaltmak igin zift, poliasetilen, lignin, polietilen ve polibutadien gibi farkli
hammaddeler ile iiretimi denenmis ve bazilar1 ile hali hazirda tiretimi mevcuttur (Lin,

2013).

Genel olarak bir karbon lifi tiretimi (Sekil 2.13.) asamas1 oncelikle hammaddeden lif
¢ekimi ile baslamakta, daha sonrasinda 1s1l stabilizasyonundan gecen hammadde lifi
yiiksek 1s1da karbonlastirmaya tabi tutulmaktadir. Uretilen karbon lifleri kullanim yeri
ve tercihlerine gore direk olarak veya grafitlestirme ve 1s1l isleme tabi tutularak nihai

kullanim i¢in tiretim yapan fabrikalara sevk edilir (Norberg, 2012).

Lif Uretimi Stabilizasyon Karhonlastirma  Grafitlestirme Yiizey islemi Karhon lifi

& e 4 .‘E?l""\cﬁl >90% C
o

Sekil 2.13. Karbon lifi iiretimi agamalar1 (Norberg, 2012)

2.5.1. Karbon Liflerinde Kullanilan Lif Kaynaklar1 ve Onemi

Endiistriyel karbon lifi gliniimiizde en ¢ok poliakrilonitril (PAN), zift ve rayon lif
tiretim hammaddesi olarak kullanilmaktadir. Poliakrilonitril olduk¢a pahali bir polimer
olup genellikle akrilonitrilin homopolimerleri ve kopolimerlerinden sentezi ile
iiretilmektedir. Uretilen PAN’dan farkli lif iiretim yontemleri ile PAN lifi iiretimi
gerceklestirilir. PAN’1n lif retilebilirligi oldukga iyidir ve neredeyse tiim lif liretim
yontemlerinde kullanilabilir ve karbonlastirma isleminde karbon verimi oldukga
yiiksek bir polimerdir. PAN’dan tekstil lifi tiretimi 1940’11 yillarda, karbon lifi iiretimi
ise 1960’11 yillarin basinda gergeklestirilmistir (Park, 2015). PAN esasli karbon lifi

tiretim basamaklar1 Sekil 2.14.’te verilmistir.
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i Polimerizasyon

l
PAM Lifi

Karbonlagtirma

Grafitlestirme

Sekil 2.14. PAN esasli karbon lifi {iretim asamalar1 (Park, 2015)

PAN lifleri karbon lifleri tiretimi esnasinda sicaklikla Sekil 2.15.’te gosterildigi gibi
reaksiyona girmekte ve nihai kimyasal yapisini almaktadir (Ramasubramanian, 2013).
Karbon lifi liretiminde 1s1 ile stabilizasyon olduk¢a O6nem arz etmektedir. Ciinkii
buradaki islem basamaklarina gore iiretilen karbon lifinin nihai kullanim alanlari
degigsmektedir. PAN esasli karbon liflerinin kullanim yerine gore ii¢ temel katagoriye

ayirmak miimkiindiir Bunlar;

e uzun ¢cekme: pahali olmayan yontemle iiretilen kisa stabil formdakiler,
e genel kullanim sinifi: diisiik dayanikli {iriin Giretilenler,

e havacilik ve uzay smifi: en ist diizeydeki triinler seklindedir (Park,
2015).

31



i Dehidrojenerazyon
A=A

M ]
M ]
i 2]

Denitrojenerasyvon
=1 30

Sekil 2.15. PAN lifinin 1s1l islemle karbonlasma reaksiyonlart (Ramasubramanian, 2013)

PAN esasli karbon lifi tiretminde en 6nemli gider kalemi lif bileseni olup yaklasik
%50’sini olusturmaktadir. Diger gider kalemleri de sirasi ile %18’i tesisat gideri,
%12’si amortisman bedeli, %10 isc¢i giderleri, %9°da diger giderler seklindedir
(Nordstrom, 2012). Islem basamaklari olarak ele alindiginda ise maliyetin %43 lif
bileseni olup swrast ile %18’ stabilizasyon %15’ grafitlestirme, %13l
karbonlastirma, %11°i de diger islem basamaklaridir (Park, 2015). Dolayis1 ile zaman
icerinde PAN’a alternatif olabilecek ucuz hammadde kaynaklar1 iizerine c¢esitli
arstirmalar yapilmis ve giiniimiizde zift, rayon ve ligninden karbon lifi iretimi iizerine

hem laboratuvar hemde endiistriyel uygulamalar ortaya ¢ikmigtir (Nordstrom, 2012).
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Ham petrol asfaltinin veya komiiriin damitilmasindan elde edilen bir yan {iriin olan
zift, karbon lifi Giretimi i¢in uygun bir hammaddedir. Karbon igerigi PAN’a gore
yiiksektir (Bahl vd., 1988). Ayrica olduk¢a ucuz ve kolaylikla temin edilebilir
olmasina ragmen zift esasli karbon lifi liretim maliyeti ziftin ¢ok karmagik bir doniisiim
isleminden gecmesi sebebi ile PAN esasli karbon lifine yakin bir maliyete sahiptir.
Ziftten diisiik maliyetli karbon lifi iiretimi ancak isotropik karbon lifi seklinde
mimkiindiir. Diger taraftan mezofazli zift esasli karbon lifleri PAN esasli karbon

liflerinin 6zellikleri ile rekabet edebilir niteliktedir (Diefendorf, 2000).

Diger bir alternatif hammadde ise rejenere seliiloz {iriinii olan rayondur. Rayon yiiksek
151 gegirgenligi, yiiksek safligi, mekaniksel esnekligi ve ucuz olmasi ile 6n plana
cikmaktadir (Park, 2015). Rayonun karbonizasyonu sirasinda degisik bozulma
tepkimeleri meydana gelir, su, karbon dioksit, karbon monoksit ve zift olusur. Dolayisi

ile uygun sartlarda on stabilizasyon islemine ihtiya¢ vardir.

2.5.1.1. Karbon liflerinin iiretiminde lignin kullanimi

Ligninden karbon lifi tiretimi 1960°l1 yillarda baslamis olup ilk kez Otani vd.,
tarafindan 1969 yilinda yapilan patent c¢alismasinda bildirilmistir. Patentte (US
3,461,082A) odundan kimyasal islemlerle elde edilen farkli ligninlerin (alkali, kraft ve
lignosiilfonat) karigimlarinin ve ¢inko klortir, gliserin ve siilfiirik asit ile karistirilmig
ligninlerin kullanimini igeren birka¢ yontem agiklanmistir. 1970 ’li yillarin basinda
Japon Nippon Kayaku Seizo Co., Ltd. Sti tarafindan “kayacarbon” markasi ile lignin
esasli karbon lifi iiretimine baslanmistir. 1970’11 yillardan gilinlimiize bir¢ok bilimsel
calisma ile lignin esasli karbon lifi iiretiminde gelismeler yasanmistir (Baker ve Rials,
2013; Attwenger, 2014). Onceleri eriyikten lif ¢cekme ile iiretilen lifler zamanla
ekstruder ile iretilmistir. Gliniimiizde ise teknolojinin gelismesi ile elektrospin
yontemi ile karbon nano lifi iiretimi lizerine aragtirmalar yapilmaktadir. Ayrica farkl
izolasyon teknikleri ile tiretilen farkli ligninlerden elde edilen lifler farkli 6zellikler
gostermektedir (Bajpai, 2017). Bu yilizden lignin esasli karbon liflerini
karsilastirilmasinda yontem, elde edildigi kaynak, kullanilan yardimci polimer gibi

hususlara dikkat edilmelidir.
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2.5.2. Karbon Lifi Uretiminde Stabilizasyon ve Onemi

Hazirlanan polimer lifleri karbonlagtirmadan 6nce oksijenli veya oksijensiz ortamlarda
yaklasik 200 °C ila 300 °C arasinda 1s1l isleme tabi tutulmaktadir. Bu islemin esas
amaci karbonlagtirma asamasina girmeden polimer liflerindeki molekiillerinin
havadaki oksijen vasitasi ile birbirine gapraz baglanmasini artirmaktir (Sekil 2.16.).
Bu durum lif yogunlugunu artirir ve yaklasik 1,18 g/cc’den 1,38 g/cc’ye ¢ikarir. Islem
sirasinda ilgili sicakliga gelinirken lifler kendi ekzotermik reaksiyonlari ile ortam
sicakligini ¢ok yiikseltebilirler bu yiizden stabilizasyonda ortam sicakligi ve hava akist
dikkatli takip edilmelidir. PAN liflerinin stabilizasyonu genellikle 30 dk ile 120 dk
arasinda degisiklik gostermektedir (Chen, 2014).
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Sekil 2.16. PAN’1n stabilizasyon sirasindaki reaksiyonu (Park, 2015)

Lignin liflerinde stabilizasyon oOzellikle liflerin karbonlastirma islemi esnasinda
birbirine yapismamasi, daralmamasi ve eriyerek seklini kaybetmesini Onlemek
amactyla yapilmaktadir (Akpan, 2019a). PAN’in stabilizasyon reaksiyonlart tam
olarak bilinmesine ragmen lignin i¢in termal stabilizasyon olduk¢a karmasik ve tam
olarak aydinlatilmis degildir. Hava ortaminda termal stabilizasyon sirasinda ligninin
havadaki oksijen ile reaksiyona girmesi sonucu yapisi degismektedir. Bu reaksiyonlar
direkt olarak stabilizasyonun islem sicakligi, islem sicakligina 1sitma orani, islem
siiresinden etkilenmektedir (Braun vd., 2005). Ozellikle 1sitma hiz1 oksijenin lignine
difiizyonunu etkiledigi i¢in genel olarak basarili uygulamalar i¢in daha diisiik 1sitma
hizlarini tercih etmek dnemlidir. Cilinki oksijen termal stabilizasyon sirasinda ligninin
oksijenlenme reaksiyonu sonucunda lignin igerisindeki heterohalka birimlerinindeki
baglarin konjuge halka yapilarina doniismesini kolaylastirir (Sekil 2.17.). Buna
ragmen ¢ok diisiik 1sitma hizlarinda lignin yapisinda birgok Onemli degisiklik

olmasindan dolay1 uygun degildir (Akpan, 2019a).
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Sekil 2.17. Hava ortaminda termal stabilizasyon sirasinda lignin yapisindaki oksijen artisi
(Braun vd., 2005)

Ligninin termal stabilizasyon sirasinda girdigi reaksiyonlar karmasik ve c¢ok
asamalidir. Bu reaksiyonlardan bazilari C-O baglarinin homolitik baglanmast,
demetillenme, C-C baglarinin kurulmasi, oksijenlenme, radikal olusumu, radikallerin

yeniden diizenlenmesi seklindedir (Akpan, 2019a).

C-O baglarinin homolitik baglanma reaksiyonu sonucu olarak Braun vd. (2005), Sekil
2.18.’de sematize edilene benzer bigimde, lignin yapilarini birbirine baglayan p-O-4
aril eter yapisinin parcalanarak bir tarafta fenil etil radikali, diger tarafta ise fenoksi
radikali seklinde olustugunu belirtmislerdir. Bu baglardaki homoliz orani fenolik
halkada bulunan metoksil grubu sayisindan etkilenir. Ciinkii fenolik yapidaki metoksil
gruplari, fenolik O-C baglarimin ¢6ziinme enerjisini diisiiriir ve homoliz reaksiyonunu
artirirlar (Beste, 2014).
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Sekil 2.18. B-O-4 bagimin homoliz reaksiyonu (Beste, 2014)
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Demetoksilasyon termal stabilizasyonu sirasinda meydana gelen diger bir ana
reaksiyondur (Sekil 2.19.). Alcell lignini iizerine yapilan c¢aligmalarda termal
stabilizasyonda 6nemli oranda metoksil miktarinda diisiis oldugu bildirilmistir (Akpan
2019a). Normal sartlarda termal stabilizasyon sirasinda fenolik metoksil gruplarinin
homolizi, $-O-4 aril eter baglarinin homolizine gore daha diisiik oranlarda meydana
gelmesi beklenir. Dolayisiyla bu oranin yiiksek olmasi, reaksiyonun karbonlagtirma
sirasinda kullanlan yiiksek sicaklik ile meydana gelmesi olasiligini artirmaktadir

(Braun vd., 2005).

' OCH3 "CHa

: o

Sekil 2.19. Fenolik metoksil gruplarininn homoliz reaksiyonu (Braun vd., 2005)

Homoliz ve demetoksilasyon reaksiyonlari ile olusan radikaller, 1sitma orani, sicaklik,
oksijen oran1 gibi faktorlerin etkisi ile daha sonra bir dizi yeniden olusma reaksiyonuna
girerler. Bu reaksiyonlar sirasi ile Sekil 2.20.’de gosterilmistir. A ile sembolize edilen
reaksiyonda serbest radikal zincir mekanizmasina uygun radikal ara maddelerin bagil
stabilitesine dayanarak, hafif se¢icidir. Yani A reaksiyonunda 2 numarali bilesigin
olusumu 1 numarali bilesigin olusumuna gore daha muhtemeldir. Bu reaksiyona ek
olarak fenoksi radikal ara maddesi 0-hidroksifenoksimetil olusturmak i¢in 1, 5
hidrojen kaymasina maruz kalabilir ve ardindan formaldehit kayb1 ve 3 boliinmesi ile
B ile sembolize edilen bilesen olusurken, 1, 2-fenil kaymasi ve ardindan hidrojen kaybi
ile C ile sembolize edilen bilesen olusur. Termal stabilizasyonda kullanilan sicakliklar
diisiik olmasina ragmen radikal ara maddelerin sinirli haraketliligi ile birlikte, ligninde
yogun intra molekiiler hidrojen baginin varligi, sonraki reaksiyonlarin olusumu
kolaylastiracaktir. Ciinkii A reaksiyonunda olusan radikal ara maddelerin ¢ok hizli
sekilde radikal zincir mekanizmasi reaksiyonlarina girmesi beklenilir. Dolayisi ile
reaksiyon D ve E, yapidan hidrojen ayrilmasindan daha kolay oldugudan, 1, 2 fenil

go¢ii ve ardindan - boliinmesi ile meydana gelir (Braun vd., 2005).
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Sekil 2.20. Olusan radikallerin olas1 reaksiyonlar1 (Braun vd., 2005)

Termal stabilizasyonda bu reaksiyonlarin arkasindan olusan radikaller Sekil 2.21.’de
gosterildigi gibi eter bagi olusturma ve Sekil 2.22.’de kondenizasyon reaksiyonlart ile

halkalagsma reaksiyonu verirler (Akpan, 2019a).
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Sekil 2.22. Termal stabilizasyonda olusan halkalasma reaksiyonlar1 (Akpan, 2019a)

Aydinlatilan bu reaksiyonlara ragmen lignin yapisindaki cesitlilikten dolay1 lignin

standart  bir

metot  bulunmamaktadir.

Stabilizasyondaki basar1 lignin tiiriine ve lif ¢ekim c¢ozeltisindeki termoplastik
polimerin &zelliklerine baglidir. Glinimiizde bilimsel ¢aligmalarda hava ortaminda
termal stabilizasyonun yaninda, UV 1s1ni1, elektron demeti 151n1, kimyasal termal

stabilizasyon, iyot uygulamasi da kullanilmaktadir (Akpan, 2019a).
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2.5.3. Karbon Lifi Uretiminde Karbonlastirma ve Onemi

Bu asama stabil edilmis polimer liflerinin oksijensiz ortamda pirolitik reaksiyonlarla
karbon lifi haline geldigi asamadir. Genellikle bu asamadaki sicaklik 1000 °C ila 2000
°C arasinda yer alir. Bu sicaklik degisimi direk olarak iiretilecek malzemenin
ozellikleri ile iligkilidir. Bu asamada karbon disindaki elementler polimer liflerinin
yapisindan uzaklasarak mekaniksel, elektriksel, ve termal 6zellikleri artan grafitimsi
yapilara doniismektedir (Sekil 2.23.) (Norberg, 2012).

-350°C -1000°C
Sekil 2.23. Seliiloz esasl lifin termal bozulmasi ve karbonlagmasi (Park, 2015)

Lifler karbonlastirma islemi sirasinda dehidrasyon, dekarboksilasyon, capraz
baglanma ve aromatiklestirme reaksiyonlar1 verirler. Bu reaksiyonlarin sonucu lif
yapisindan bazi elementler, su, metan, hidrojen, etanol, amonyak, CO> ve hidrosiyanik
asit, CO ve diger gazlar seklinde ayrilirlar. Bu ayrilmalar sebebi ile liflerin agirlig:
yaklasik %55-60 oraninda azalir ve bu lif caplarinda daralmaya neden olur.
Sicakliktaki artis ile oksijen igeren yapilar azalirken, aril ve kondanize asil karbonlarda
Oonemli bir artig olur. Karbonlastirma isleminde oksidasyondan kag¢inmak igin
genellikle nitrojen ve argon gibi inert gazlar kullanilir. Bunlarin disinda HCI, BBr,
Zn0O kullanilan uygulamalar da mevcuttur. Karbonlastirma basarisi son islem sicakligi,
1sitma orani ve inert ortamdan etkilenir. Karbonlastirma sonrasi lifler hidrofobik olur,

poroziteleri ve ylizey yapilari genisler (Akpan, 2019b).

Karbon liflerinin 6zelliklerinin kontrolii, lif yapisinin kontroli ile miimkiindiir.

Ozellikle hammadde lifin yapismin kontrollii sekilde gelistirilmesi karbonlastirma

39



islemi i¢in olduk¢a Onem arz etmektedir. Fakat lif iiretim bileseni olarak lignin
secildiginde durum bu kadar basit degildir. Stabilizasyondan sonra lignin lifleri
aromatik yapilarin metoksil ve hidroksil kisimlarina baglanmis kondanize yapilar
igerir. Stabilizasyondan sonra liflerde olusmasi muhtemel kondanize yapilar Sekil

2.24.’te gosterilmistir (Akpan, 2019b).
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Sekil 2.24. Stabilizasyon sonrasi olusan kondanize yap1 6rnekleri (Akpan, 2019b)

Kondanize yapilarin karbonlastirma sirasinda girdigi diisiiniilen reaksiyonlar Sekil
2.25.’te verilmistir. Sicaklik arttiginda, metoksi gruplarinin baglari, Sekil 2.25. a ve
b’de oldugu gibi kirilmisg aromatik halkalara, yan zincirlerde, ¢ ve d’ de gosterildigi
gibi kirilan aromatik halkalar tizerindeki hidroksillere baglanir. Radikaller, Sekil 2.25.
f, g ve h’de gosterildigi gibi CHa, CO, COz2 salimimini kolaylastirir. Sicaklik arttiginda,
aromatik karbonlarin alifatik karbonlara goére sayist artar ve Sekil 2.25. e’de
gosterildigi gibi yiiksek oranda yogunlagmis aromatik halkalar olugsmaya baglar. Sonug
olarak olusan yapi, amorf karbon ve grafit arasinda bir fenil diizlem yapisi oldugu
diisliniilen “turbostratik yap1” olarak adlandirilan bir karbon yapisini gosterir (Cao vd.,
2013).
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Sekil 2.25. Ligninin karbonlastirma sirasindaki tahmini aromatik halka olusturma
reaksiyonlari (Cao vd., 2013)
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3. LITERATUR OZETi

3.1. Lignin izolasyonu ve Karakterizasyonu Uzerine Yapilmis Cahsmalar

Sarkanen vd. (1984) tarafindan yapilan ¢alismada enddistriyel kraft pisirmesi yapan bir
fabrikadan temin edilen siyah ¢ozeltilerden asitlendirme yontemiyle lignin izolasyonu
ve izole edilen ligninlerin molekiiler agirliklari karakterizasyonu gergeklestirmislerdir.
Calismada 0,5 molarlik (M) H2SOs4 ¢ozeltisi ile farkli nihai pH’lardaki lignin
fraksiyonlar1 ile nihai pH 2,5 olacak sekilde izole edilen ligninler daha sonrasinda
¢ozelti pH 8,5 olacak sekilde ¢oziindiirilmustiir. Elde edilen ligninler liyofilizator ile
kurutulmugtur. Caligmada kraft ligninlerin molekiiler agirlik dagilimlari, alkalin
cozeltisinde karsi iyonlarin ve dipolar iyonlarin mevcudiyetinden etkilendigini,
izolasyonu i¢in kullanilan yonteme son derece duyarli oldugu ve izolasyon sirasinda

molekiilleri birlestici islemlerin stokiyometrik olarak kisitlandig1 vurgulanmistir.

Garcia vd. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada soda pisirmesi ile elde ettikleri siyah
¢ozeltiyi siilfiirik asit ile nihai pH’1 0,72den 12,64 kadar olacak sekilde 9 farkli pH
noktasina titre etmisler ve ¢okelen lignini sivi fazdan 10 dk boyunca 4000 rpm’de
santifiriij yaparak izole etmislerdir. Elde ettikleri ligninin verimini, molekiil agirligin
ve termal 6zelliklerinin degisimini incelemislerdir. Calisma sonucunda pH’1n azalmasi
ile verimin arti81, termal olarak daha stabil hale geldigi fakat islem sicakligi olan Tg
degerinin azaldigimi gézlemlemislerdir. Ortalama molekiil agirliginin, ortalama
molekiil kiitlesinin ve polidispersitesinin pH’in azalmasi ile artmakta oldugunu
vurgulamislar, fonksiyonel grup miktarinin ise pH’in azalmasi ile azaldig1 sonucuna

ulagmiglardir.

Methacanon vd. 2010 yilinda yaptiklari g¢alismada okaliptiis odununun kraft
pisirmesinden elde ettikleri siyah ¢ozeltisini nihai pH’1 2, 4 ve 6 olacak sekilde
konsantre siilfiirik asitle asitlendirmislerdir. Elde ettikleri ligninin dikloromethan,
aseton ve metanolle ekstrakte etmislerdir. Ayrica ligninlerdeki kuru madde miktart,
kil miktar1, ortalama molekiil agirligi ve molekiiler agirlik dagilimini tespit etmisler
ve FT-IR spektroskopisi ile fonksiyonel gruplarini ve TGA ile termal 6zelliklerini
belirlemislerdir. Calisma sonucunda en yiiksek verimi pH 4 ile elde ettikleri ve pH
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2’ye yakin Ozellikler gosterdigi ve aseton, metanol ekstraksiyonlartyla elde edilen
diisiik molekiil agirlikli ligninlerin, ekstrakte edilmemis ligninlerle ayn1 6zellikleri

gosterdigi sonucuna ulagsmislardir.

Yang vd. (2003) tarafindan yapilan ¢alismada bambu ve ¢amdan elde edilen alkali
siyah ¢0zeltilerin asitlendirmesinde optimum degerlerin bulunmasi amagl sicaklik 40
°C’den 70 °C’ye, islem siiresi 1 saaten 5 saate kadar ve nihai pH 7 den 2’ye kadar
olacak sekilde kiikiirt dioksit ile asitlendirmislerdir. Elde edilen sonuglar
dogrultusunda en optimum degerlerin pH i¢in 3,5-4 araliginda sicaklik i¢in 70 °C ve

stire olarakta 3 saat oldugunu belirlemislerdir.

Radoykova vd. (2013) yaptiklar1 ¢alismada Bulgaristan’da hali hazirda galisan bir
kagit hamuru fabrikasindan almis olduklar1 hazir siyah ¢dzeltideki lignini normalitesi
(N) 2 olan HCI ¢ozeltisi ile muamele etmisler sonrasinda elde ettikleri lignini
monomerlerden ayirmak amacl tekrardan alkali isleme tabi tutmuslar ve tekrardan 2
N HCI ile pH degerini azaltarak asitlendirmeyle lignini izole etmislerdir. Calismada
elde ettikleri ligninin toluen ve etil asetat ekstraksiyonuna tabi tutmuslar ve elde edilen

ekstraklardaki ucucu lignin bilesenlerinin tayinini yapmislardir.

Sameni vd. (2014) tarafindan yapilan ¢aligmada biyorafineri, kraft ve soda yontemi ile
izole edilmis ligninlerin termal ozelliklerini incelemislerdir. Calismada lignin
ornekleri 0,5 M’lik NaOH ¢ozeltisi ile ¢6zlindiiriildiikten sonra sicaklik 70-80 °C’de
nihai pH 2-3 olacak sekilde HoSOg ile asitlendirilerek ¢oktiiriilmistiir. Geri kazanilan
ligninler 50-60 °C su ile birka¢ kez yikanmig ve 50 °C’de kurutulmustur. Caligmada
kraft ligninin daha fazla safsizlik igermekte oldugu bugday sapindan elde edilen
ligninin yaprakli ve igne yaprakli oduna oranla silis bakimindan oldukca zengin
oldugu ve endiistriyel ligninin safsizliklarin kullanilan yontemle degistigi ve buhar
patlatmasi ile elde edilen ligninin hammade olarak kullanilabilirliginin yiiksek oldugu

sonucuna ulagmiglardir.

Sameni vd. (2016) tarafindan yapilan ¢alismada biyorafineri, kraft yontemlerinden
izole ettikleri ligninler ile ticari olarak temin edilen kraft ve soda ligninlerinin

karakterizasyonunu gergeklestirmistir. Calismada ligninlerin FT-IR ile fonksiyonel
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gruplari, elementel analizleri, NMR ile i¢erdikleri kimyasal gruplar, kiil miktarlari,
HPSEC ile molekiil agirliklar1 ve klason lignini miktarlar1 tespit edilmistir.Calismada
ligninlerin fiziko-kimyasal yapilarinin izolasyon metoduna goére degisim gosterdigi ve
izole edilen kraft ligninin yiiksek miktarda fenolik —OH grubu i¢ermesine ragmen

yiiksek miktarda siilfiir ve en diisiik molekiil agirligina sahip oldugu vurgulanmstir.

Rohella vd. (1996) tarafindan yapilan ¢alismada endiistriyel olarak elde edilen kraft
siyah ¢ozeltisinden mineral asitle pH 3 olacak sekilde lignin izolasyonu yapmislar ve
bu izole lignini alkol-benzen ekstraksiyonu ile saflastirma islemine tabi tutmuslardir.
Alkol-benzen ¢6zeltisinde ¢oziinen kismin ¢oziiciisii uzaklastirildiktan sonra termal
analizlerini gerceklestirmislerdir. Caligmada elde edilen ligninin termoset ag

polimerlerinde kullanilabilecegi sonucuna ulagsmislardir.

Lundquist vd. 1981 yilinda yaptiklar1 ¢alismada soda ve soda-antrakinon pisirmesi ile
elde edilecek ladin odunu ligninindeki farkliliklart incelemislerdir. Calismada elde
edilen siyah ¢ozeltiler 2 M HCI gozeltisi ile pH’1 2 olacak sekilde asitlendirilmistir.
Asitlendirme sonucu elde edilen ¢ozelti 2 kere dioksan-kloroform karigimi ile
ekstrakte edilmis, ektraktifler sodyum siilfat ortaminda kurutulmustur. Daha sonra
kalint1 dioksan-kloroform karisiminda ¢oziindiiriiliip 1 litrelik eter igerisine alinmustir.
Elde edilen lignin santrifiiriijlenmis ve vakumlu kurutmaya tabi tutulmustur.
Calismada NMR analizi sonucunda antrakinon ile pisirmeden elde edilen lignindeki

fenolik gruplarin daha serbest oldugu sonucuna ulagmislardir.

Gilarranz vd. (1998) tarafindan yapilan ¢alismada bugday sapimin soda yontemi ile
pisirilmesi sonucu elde edilen siyah ¢o6zeltiden ligninin asitlendirmeyle geri
kazaniminda farkli asit tiirleri, asit konsantrasyonu, ¢alkalama zamani, g¢alkalama
orani, ¢ozeltideki lignin oran1 ve uygulama sicakligi gibi farkli parametrelerin
denendigi bir deneme deseni olusturmuslardir. Calismanin sonucunda ligninin
icerisindeki silikanin pH 5’te ¢oktiirlilerek uzaklastirildigi en fazla lignin oraninin
pH’in 3,5 oldugunda elde edildigi, ligninin saflastirilmasinda ¢alkalama hizi ve

zamaninin onemli rol oynadigin1 vurgulamislardir.

Sun vd. tarafindan 1999°da yapilan ¢alismada palm yagi meyvesinin liflerinden kagit
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hamuru iiretiminde elde edilen siyah c¢ozeltiden izole edilen ligninin 6zelliklerine
asitlendirme sonrasi nihai pH’1n etkisini aragtirmislardir. Calismada kademeli olarak
ayarlanan 5 farkli pH’daki lignin fraksiyonlari ile pH’1n tek kademede 2 olacak sekilde
lignin elde etmislerdir. Elde edilen ligninleri igerdikleri seker miktarlari, nitrobenzen
oksidayonu, HPLC, UV, GPC, FT-IR ve C'® NMR ile incelemislerdir. Calismada

lignin veriminin ve safliginin azalan pH ile arti§1 sonucuna ulagsmislardir.

Fang vd. 2015 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada endiistriyel olarak elde ettikleri siyah
¢ozelti pH’m1 10,5 olacak sekilde CO. ile asitlendirmigler ve ¢ozeltiyi
santrifiijlemislerdir. Santrifiij sonrast kat1 pargacikli kismi1 su ile yikamiglar, ¢ozelti
kismini tekrardan pH’1 6 olucak sekilde 6 M H2SOg ile asitlendirmis ve santrifiijle
cokelen lignin elde edilmistir. Elde edilen bu iki farkli pH’daki ligninin safligini
artirmak amagh diyaliz, farkli yiiksek sicakliklardaki su ile muamele, aseton-su ve
aseton etanol ile ultrasonik ekstraksiyon ve farkli ¢oziiciilerle sokslet ekstraksiyonunu
denemislerdir. Caligmada en yiiksek verimi aseton ve etanol karisimi ile ultrasonik
ekstraksiyon ile 220 °C’de sicak su muamelesi sonrasi diyaliz edilen gruplardan elde
etmislerdir. Bu uygulamalarin klason lignini yapisim1 degistirmeden safsizliklar

uzaklastirdig1 sonucuna ulasmislardir.

Surina vd. (2015) yaptiklar1 ¢alismada fabrikadan temin ettikleri yillik bitkilerden
soda-AQ pisirmesi ile elde edilmis siyah g¢ozeltilerden farkli konsantrasyonlardaki
stilfiirik asit ¢ozeltileri ile asitlendirmeyle lignin izolasyonu gergeklestirmislerdir.
Caligmada ligninleri 50 °C’ye getirdikleri siyah ¢dzeltinin nihai pH’1 5 olacak sekilde
asitlendirerek elde etmisler ve 6zelliklerini incelemislerdir. Calisma sonucunda en saf
ligninin en konsantre ¢6zeltiden elde edildigini ve ¢6zelti konsantrasyonunun lignin

ozelliklerine ve verime etkili oldugunu vurgulamislardir.

Haz vd. 2016 yilinda yaptiklar ¢alismada farkli asitlerle endiistriyel soda antrakinon
pisirmesi ile elde edilmis siyah ¢ozeltiyi siilfiirik asit, nitrik asit, hidroklorik asit ve
asetik asit ile farkli nihai pH’larda asitlendirmislerdir. Calismada ligninin hammadde
olarak kullanim yerlerinden plastik, polimerizasyon ve kauguk sanayisi gibi alanlar
icin en Onemli Ozelliginin serbest fenolik hidroksil miktarinin oldugunu

vurgulamiglardir.
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Ammar vd. tarafindan 2017 yilinda yapilan ¢calismada Stipa tenacissima tiiriinden kraft
pisirmesi ile elde edilen siyah ¢ozeltiden siilfiirik asit ile asitlendirme yontemi ile 4
farkli pH’da lignin izolasyonu gergeklestirmislerdir. Elde edilen ligninlerin igerdigi
karbonhidrat miktarin1 azaltmak amaciyla asetosolv yontemi ile isleme tabi
tutmuglardir. Calisma sonucunda elde edilen ligninlerin ii¢ prekiirsoriide icerdigi
yiiksek pH’larda verimin azalmasina ragmen karbonhidrat miktari olarak daha saf

oldugu sonucuna ulasmislardir.

Zhu 2013 yilinda yaptig1 calismada lignoboost sistemi ile lignin iiretiminde siyah
¢ozeltinin asitlendirilmesi sirasinda nihai pH, sicaklik, iyon giicii ve lignin orjininin
etkisini incelemistir. Calismasinda 5 farklt pH, ve 5 farkli sicaklikta elde ettigi
ligninleri verim, molekiiler agirlik ve igerdikleri seliilozik bilesenlerin miktar
acisindan incelemis en uygun pH’1in 10,5 ve en uygun sicakligin ise 65 °C oldugunu
belirlemistir. Calismanin sonucunda lignin veriminin pH ve sicakligin azalmasi ile
artig1 fakat bu sirada igerdigi seliilozik madde miktariin artigini tespit etmis ve igne
yaprakli ve yaprakli odun karisimindan elde edilen siyah ¢ozeltinin sadece igne

yaprakli odundan elde edilene gore daha iyi lignin verimi verdigi sonucuna ulagmistir.

Diger bir ¢calismada 5 farkli pH, ve 5 farkli sicaklikta ve 4 farkli oranda iyon ekleyerek
asitlendirmeyle elde edilen ligninlerle birlikte membran filitrasyonla izole edilen
ligninlerin 6zelliklerini NMR  spektroskopisi ile incelemistir. Calismada onceki
caligmasina paralel olarak pH ve sicaklik azaldik¢a verimin arttig1 ayn1 zamanda elde
edilen lignin igerisindeki fenolik grup sayisiin da arttigi sonucuna ulagmistir.
Membran filitrasyonunun asitlendirmeye alternatif bir yontem olabilecegini

vurgulamustir (Zhu, 2015).

Hu vd. tarafindan 2016 yilinda yapilan ¢alismada Indulin AT lignini ve lignoboost
yontemi ile ticarilestirilmis BioChoice lignini arasindaki yapisal farkliliklar
arastirtlmistir. Calisma sonucunda kraft pisirmesi sonucu elde edilen Indulin AT ve
BioChoice ligninin dogal odun lignininden oldukg¢a farkli yapilarda oldugunu fakat
incelenen iki kraft ligninin birbirleri ile yapisal olarak benzer oldugu, aradaki farkin

fenolik hidroksil, katekol, enol eter ve stilben miktarinda oldugu belirlemislerdir.
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Nagy vd. (2010) tarafindan yapilan calismada kraft siyah ¢ozeltisinin COy ile
asitlendirilmesi ile geri kazanilan ligninin 6zellikleri belirlenmistir. Calismada Siyah
¢ozeltinin nihai pH’1 10,5 ve 9,5 olacak sekilde asitlendirilmis ve elde edilen kat1 lignin
ve sulu ¢6zeltinin fonksiyonel gruplart NMR ile molekiil agirligi ise SEC analizi ile
belirlenmistir. Diisiik pH’da daha yiiksek verim elde edildigi ve elde edilen ligninlerin

biyobenzin liretiminde kullanilabilecegini vurgulamislardir.

Farkli bir ¢alismada palm yag: bitkisinin meyve dallarindan alkali ortamda buhar
patlamasi ile elde edilen siyah ¢ozelti nihai pH’1 2 ve 5 olacak sekilde 2N’lik
hidroklorik asit ile asitlendirilerek lignin ¢oktiiriilmiis daha sonra filtre edilen lignin
yikanarak 45 °C’deki etiivde kurutulmustur. Elde edilen ligninin 6zellikleri belirlenip
daha sonrasinda kontraplak yapiminda tutkal olarak kullanilabilirligini
arastirmislardir. Calisma sonucunda pH degisiminin termal ve kimyasal 6zelliklere bir
etkisinin olmadigin1 fakat tutkaldaki lignin miktarinin artmasmin kontraplaklarin

yapisma direncini azaltigini vurgulamislardir (Risanto vd., 2014).

Ibrahim ve Azian (2005) yaptiklar1 caligmada soda pisirmesi ile palm yagi meyvesinin
demetlerinden elde ettikleri siyah ¢ozeltiden ligninin siilfiirik asit ile izolasyonunda en
1yl verimin alinmasi i¢in asit konsantrasyonu, nihai pH, sicaklik ve uygulama zamani
gibi faktorlerin ektisini incelemek amagli “taguchi test dizayni” ile denemeler
yapmuglardir. En iyi degerlerin uygulama sicakliginin 5 °C, asit kosantrasyonun %20,

uygulama zamaninin 0 ve pH 2’de elde ettiklerini vurgulamiglardr.

Farkl1 bir ¢alismada biracilikta kullanilan kiispelerden soda yontemi ile elde edilmis
siyah ¢ozelti farkli nihai pH’larda olacak sekilde konsantre stilfiirik asit ile
asitlendirilmistir. ~ Asitlendirilmis  ¢Ozelti igerisindeki lignin 4000 rpm’de
santrifiijlenerek izole edilmis ve 60 °C’de kurutulmustur. Calismada pH degerindeki
azalma ile verimin arttig1 bu materyaldeki ligninin geri kazaniminin sadece ¢evresel
degil ayn1 zamanda ekonomik olarak da degerli oldugunu belirtmislerdir (Mussatto

vd., 2007).

Lawther vd. tarafindan 1996 yilinda yapilmis olan ¢alismada ligninin hizli izolasyonu

icin sodyum hidroksit ile muamelenin refindr islemi 6ncesi ve sonrasinda yapilmasinin

47



elde edilecek lignine olan etkisini incelenmistir. Calisma sonucunda sodyum hidroksit
¢ozeltisinin rafindr isleminden Once veya sonra olmasinin elde edilen ligninlerin
fenolik birimleri tizerine anlamli bir etkisinin olmadig1 ve esit miktarlarda guayasil,

siringil ve p-hidroksifenil gurubu i¢erdiklerini vurgulamislardir.

Minu vd. (2012) tarafindan yapilan ¢aligmada piring saplarindan biyoetanol islemi
sirasinda Once seyreltik asit uygulamasi daha sonra alkali peroksit 6n igleminden elde
edilen siyah ¢6zeltiden lignini bir agsamali ve iki asamali sekilde asitlendirerek izole
edilmistir. Caligmada uygulanan 2 asamali izolasyondaki ama¢ pH 7’de ¢ozeltideki
mevcut silisin uzaklastirilmasidir. Calisma sonucunda iki asamali izolasyondan elde
edilen lignin daha iyi nitelikte oldugunu ve ayrica asitlendirilme i¢in en iyi asidin

stilfiirik asit oldugunu belirtmislerdir.

Lin ve Dence 1992 yilinda yayinladiklar1 ¢alismada kraft lignininin izolasyon
basamaklarini su sekilde oldugunu agiklamislardir. %40 katt madde oranina sahip
siyah ¢ozelti dnce 90-95 °C’ye 1sitilip siirekli karistirma altinda %20°lik siilfiirik asitle
nihai pH’1 11 olacak sekilde asitlendirilir ve arkasindan 40 °C su banyosunda
sogutulur. Filtrede kalan kisim yeniden sulandirilarak iyi bir karistirma altinda pH’1 2
olan su ile yikanir. Kalan ¢6zelti ligninin diger pH’lardaki fraksiyonlarin alinmast i¢in
en son pH 2 oluncaya kadar asitlendirme filitrasyon ve yikama islemi tekrarlanir

seklinde belirtmislerdir.

Glasser vd. 1993 yilinda yaptiklari ¢aligmada kraft, organasolv, buhar patlatmasi ve
otohidroliz yontemleri ile iiretilen ticari ve yar1 ticari ligninlerin {iniversal kalibrasyon
metoduyla molekiil agirliklart degisimlerini incelemislerdir. Caligma sonucunda
ligninlerin ortalama molekiil agirliklarinin 3000 ve 20000 Da arasinda degisim
gosterdigi, polidispersitelerinin (PD) 2 ila 12 arasinda oldugu ve Mark-Houwink-
Sakurada iistel faktorlerinin 0,17 ila 0,35 arasinda oldugunu tespit etmislerdir.
Sonuglara gore Indulin AT’ nin ortalama molekiiler agirlik sayisi degeri (Mn) 2200 Da,
ortalama molekiiller agirhik degeri (Mw) 19800 Da ve PD degerinin 9,0 oldugu

sonucuna ulagmislardir.

Siyah c¢ozeltilerden asitlendirme ile lignin eldesi iilkemizde Koyuncu (1992)

48



tarafindan calisilmistir.Calismasinda SEKA’dan temin edilen siilfit ve siilfat pigirmesi
siyah ¢ozeltileri kullanilmistir. Kraft siyah ¢ozeltisini 1 N siilfiirik asit ile pH’1 2 olacak
sekilde asitlendirmis, siilfit siyah ¢6zeltisinden lignini kalsiyum hidroksit ile 70 °C’de
3 kademe ile ¢oktiirmiistiir. Calismada %83.6 verimle kraft lignini, %89.24 ile
lignosiilfonat elde edilmistir. Elde edilen ligninlerin FT-IR ve UV spektroskopileri

incelenmis ve ligninlerin icerdikleri fonksiyonel gruplar tespit edilmistir.

Ozmen vd. 2002 yilinda yaptiklari calismada kenevirden kraft kagit hamuru iireten bir
fabrikadan temin ettikleri siyah ¢6zeltiyi nihai pH’1 1,5-2 oluncaya kadar 10 N H2SO4
ile asitlendirmisler elde ettikleri lignin ile yaprakli aga¢ Alcell ligninlerinin, jel
gecirgenlik kromotografisi (GPC) ile molekiil agirligi, NMR, FT-IR, nitrobenzen

oksidasyonu ve HPLC ile molekiil yapilarini karsilagtirmislardir.

Ulkemizde yapilan diger ¢aligmalarda findik kabugundan klason yéntemi ile lignin
izole edilmistir. Elde edilen ligninler farkli potansiyel kullanim alanlarinda
denenmistir (Calgeris, 2010; Ashirova, 2018). Yurdakurban (2016) yaptig1 ¢alismada
sarigam ve titrek kavaktan kraft pisirme ¢ozeltisinden farkli metodlarla izole ettigi
ligninin bag yapisi 6zelliklerini aragtirmistir. Yaglik¢t (2017) tarafindan yapilan diger
bir c¢alismada biyorafinasyon sonrasi kalinti elde edilen lignin kompozit olarak

kullanimi aragtirilmistir.
3.2. Ligninden Karbon Lifi Uretimi Uzerine Yapilan Cahsmalar

Ligninden karbon lifi iiretimine dair ilk ¢caligma Otani vd. (1969) tarafindan yapilan
patent c¢alismasidir. Calismada odundan kimyasal islemlerle elde edilen farkli
ligninlerin (alkali, kraft ve lignosiilfonat) karisimlarinin ve ¢inko kloriir, gliserin ve
silfiirik asit ile karistirilmis, ligninlerin  kullanimint igeren birkag yoOntem

agiklanmustir.

1992 yilinda tamamlanan bir doktora ¢alismasinda, kraft ve organasolv
pisirmelerinden elde edilen siyah ¢6zeltiden lignin izole edilmis ve bu ligninlerin
karbon lifi iiretimde kulanim imkanlar1 arastirtlmistir. Sonug olarak kraft ligninden

iretilen karbon liflerinin uygulamalarda kullanimmin miimkiin olmadig1 fakat

49



sonuglarin diger ¢aligmalar i¢in imit verici oldugu sonucu vurgulanmigtir (Schmidl,

1992).

Ayni yil yapilan baska bir ¢alismada Sudo ve Shimizu (1992), hus odunundan buhar
patlatmasi ile izole ettikleri ligninin karbon lifi iiretimine uygunlugunu
arastirmiglardir. Calisma sonucunda elde edilen liflerin genel amaglar igin

kullanilabilir oldugu sonucuna ulagsmiglardir.

Kubo vd. (1997) yaptiklari arastirmada igne yaprakli agaglardan asetik asit pisirmesi
ile elde ettikleri ligninden fiizyon metodu ile lif tiretimi gergeklestirmislerdir. Elde
edilen bu liflerden stabilizasyon asamasi1 olmadan karbonizasyona ugratilarak karbon
lifi Giretimi yapilmigtir. Calismada liflerin ¢apinin kiigtildiikge mukavemetinin arttig

belirtilmistir.

Diger bir ¢alismada igne yaprakli agactan elde edilen farkli kiitle fraksiyonlardaki
asetik asit ligninlerinden karbon lifi {iretim kabiliyetini arastirmislardir. Bu
fraksiyonlardan iiretilen lifler stabilizasyon olmadan direk olarak karbonlastirilmis ve
elde edilen karbon liflerinin ¢ekme direnglerinin lif ¢cap1 artarken azalmakta oldugu

sonucuna ulasmiglardir (Kubo vd., 1998).

Uraki vd. (2001) tarafindan yapilan ¢alismada igne yaprakli aga¢ odunundan elde
edilen asetik asit lignininden ekstruder ile lif tiretmislerdir. Bu tirettikleri liflerin 220
°C’de stabilizasyonunu yaptiktan sonra 900 ve 1000 °C’lerde karbonlastirmiglardir.
Elde edilen sonuglara gore asetik asit lignininden {iretilen karbon liflerinin zift esash

karbon lifleri ile esit derecede ¢ekme direncine sahip oldugunu belirlemislerdir.

Kadla vd. (2002) yaptiklar1 calismada organasolv lignin (Alcell™ Repap), igne
yaprakli kraft lignini (SWKL, Indulin AT ™ Westvaco), ve yaprakli aga¢ kraft lignini
(HWKL, Westvaco) kullanmiglardir. Lignin gesitleri, polietilen oksit (PEO) ile farkli
oranlarda karigtirllmis ve ekstruksiyon yontemi ile lif iiretimi gerceklestirmislerdir.
Yaprakli aga¢ kraft lignini ve organasolv lignini ile elde edilen liflerin genel amagh
karbon lifi degerlerine uygun oldugu sonucuna ulasmislar, fakat yaprakli aga¢ kraft
lignini icin %5 den fazla PEO kullaniminda ve organasolv ligninin tiim PEO ile

karigimlarinda termal olarak kararli olmadigini vurgulamislardir.
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Kadla ve Kubo (2004) yaptiklar1 ¢aligmada yaprakli agac¢ kraft lignini ile PEO,
polivinil alkol (PVA), polipropilen, (PP) ve polietilen terefitalat (PET) ile 160 °C ’de
vakum altinda karisimlarini saglamis polimer karisimlarindan ekstruder ile lignin
polimer lifi iiretimi gerceklestirmislerdir. Uretilen liflerin islenme sicakliginda
degisimlerinin tespitini ve fonksiyonel grup analizlerini gergeklestirmislerdir. Calisma
sonunda PVA ve PP lignin ile karisimi saglanamazken, PET ve PEO karistirilabilir
bulunmus, ayrica yapilan ¢alismalarda PEO ile lignin arasinda hidrojen bagi kopriileri

tespit edilirken. PET lignin karisiminda olmadigini belirtmislerdir.

Compere vd. 2004 yilinda yayinladiklar1 ¢aligmada araba endiistrisi agisindan karbon
lifi fiyatinin inmesi igin Kraft ligninin kullanilabilecegini fakat kraft ligninin birgok
farkl1 safsizliklar1 oldugunu, bunlardan, tuzlar, kum, lifler, rutubet ve ugucu bilesenler

icin uzaklastirma metotlarinin gelistirilmekte oldugunu vurgulamislardir.

Kubo ve Kadla (2005) yaprakl agag kraft lignini ile PET ve farkli 6zelliklerdeki PP
polimerlerinden farkli oranlarda karisimlarla karbon lifi iretmislerdir. Calismada
polimerlerin ylizdesel karisim oraninin degisimi ile verimin degistigini ve polimerin
degisimi ise karbon liflerin elastikiyet modiilii degerlerini ve ylizey morfolojisini

etkiledigini bildirmislerdir.

Braun vd. 2005 yilinda yaptiklari ¢alismada kraft lignininden ekstruder ile tirettikleri
liflerin termal stabilizasyonunda sicakligin etkisini incelemislerdir. 190, 220, 250, 280,
310 ve 340 °C derecelerde termal stabilizasyon islemine tabi tutulan liflerde oksijen
miktari, 200-250 °C arasinda yiikselmis ve yiiksek sicakliklarda oksijen miktari
azalmistir. Ayrica NMR ¢aligsmalari ile karbonil ve karboksil gruplarinda oksidasyon
reaksiyonlarmin diisiik sicakliklarda oldugunu, yiiksek sicakliklarda ¢apraz baglanma

ve bunun yaninda karbon karbon baglar1 olustugu gbzlemlenmistir.

Lallave vd. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada Alcell lignininden direkt olarak
elektrospin ile nano lif {iretimini denemislerdir. Calismada hazirladiklar: lif ¢ekim
cozeltilerinde lignin etanol varliginda ¢oziilmiis diger grupta ise ayni ¢ozeltiye gliserin

eklemesi gerceklestirmiglerdir. Elde edilen lignin liflerinin ¢aplarinin genisligi 400
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nm’den 2 um’ye kadar degisim gosterdigi ve karbonlastirmadan sonra karbon orani
%93,1 olarak belirlemislerdir.

Kubo vd. (2007) yaptiklar1 ¢alismada farkli oranlarda kraft lignini ile PP
karisimlarindan lignin lifleri iiretmislerdir. Uretilen lifler hava ortaminda 250 °C’de
stabilizasyondan sonra 1000 °C’de karbonlastirilmigtir. Liflerin stabilizasyon ve
karbonlagma sirasinda agirliklart ve yiizeylerinde meydana gelen degisimleri
incelemislerdir. Liflerde meydana gelen porlarin PP kaynakli oldugunu ve bu porlarin
piyasada satilan mevcut aktiflestirilmis karbonlardan daha az oldugunu

vurgulamiglardir.

Ruiz-Rosas vd. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada hazir olarak alinan Alcell ticari
lignininden 6nce 1:1 oraninda etanol ile lif ¢ekim ¢6zeltisi hazirlamis ve elektrospin
yetenegini artirmak amagli bu ¢ozeltilere 0,002 ve 0,004 oranlarinda platinyum asetil
asetat eklemislerdir. Elde ettikleri nano lifleri daha sonra oksijenli ortamda 0,05 °C/dk
isinma hizi ile 200 °C sicakliga ulastirmiglar ve bu sicaklikta 36 saat boyunca
stabilizasyona tabi tutmuslardir. Bu siirenin sonunda inert ortamda 600 °C, 800 °C,
900 °C ve 1000 °C’de karbonlastirma islemine tabi tutmuslardir. Calisma sonunda
karbonlastirma sicakligindaki artis ile elde edilen liflerdeki oksijen oraninin diistiigi,
karbon oraninin artig1 ve eklenen platinin lignin liflerinin oksidasyona kars1 gosterdigi

direnci azalttigi1 sonucuna ulagmislardir.

Bagka bir calismada farkli ozelliklerdeki yedi ¢esit teknik lignine ve PEO
karisimlarindan elektrospin yontemi ile nanolif tiretimi ¢alisilmistir. Calisma sonunda
igne yaprakli kraft lignininden elde edilen liflerde lignin oraninin %50 den fazla
oldugu soliisyonlardan kabarcikl: lifler elde edildigi, diger ligninlerde ise lignin orani
artikca lif capinin dogrusal olarak artig1 bildirilmistir. Caligmada farkli ligninlerin ayni

konsantrasyonda farkli viskoziteleri oldugu ve elekrospin davranislarinin degistigi

sonucuna ulagmiglardir (Dallmeyer vd., 2010).

Gellerstedt vd. (2010) tarafindan yapilan c¢alismada farkli ligninlerin karbon lifi
tiretiminde hammadde kaynagi olarak degerlendirilmesi ve mevcut problemlerini

ortaya koymuslardir. Karbon lifi iiretiminde ligninin hammadde olarak kullanimindaki
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mevcut problemleri; yumusama sicakligi, igerdigi safsizliklar, polidispersitesinin

yiiksekligi, su molekiilii ile etkilesimi seklinde oldugunu vurgulamiglardir.

Luo (2010) tarafindan yapilan ¢alismada biyorafineri sirasinda bir 6n islem olarak
uygulanan sodyum karbonat ve sodyum siilfit ile hemiseliiloz ekstraksiyonu
sonrasinda asitlendirme ve etanol ekstraksiyonu islemleri ile elde ettigi ligninlerin
karbon lifi tiretiminde kullanilabilirligini arastirmistir. Caligmada lignin esasl liflerin
tiretiminde laboratuvar tipi ekstruder kullanmis olup elde ettigi lifleri daha sonra 200
°C de hava stabilizasyonuna tabi tuttuktan sonra 1000 °C inert ortamda
karbonlagtirmistir. Calismada elde edilen ligninlerden iiretilen liflerin oldukga kirillgan
oldugunu ve lignindeki yiiksek ugucu madde miktarindan dolay1 iyi bir yiizey i¢in

diisiik 1s1tma oran1 uygulanmasi gerektigini vurgulamistir.

Luo vd. (2011) yaptiklar1 ¢alismada notral hemiseliiloz ekstraksiyon islemi sonrasi
asitlendirme ile geri kazanilmis ligninden {iretilen karbon fiberin yiizey 6zelliklerini
ticari olarak satilan PAN ve zift esashi karbon fiberler ile karsilastirmislardir. Sonug
olarak lignindeki yiiksek ucucu madde miktarindan dolay: iyi bir yiizey i¢in diisiik

1sitma orani uygulanmasi gerektigini vurgulamislardir.

Seo vd. (2011) tarafindan yapilan ¢alismaya gore alkali lignini ve PAN ile elektrospin
yontemi kullanilarak farkli oranlarda (0:100, 20:80, 30:70, 40:60, 50:50) DMF
¢oziiclisti ile 60 °C’de 4 saat karistirilarak hazirlanan ¢ozeltilerden nanolif eldesi
gerceklestirilmistir. Calisma sonucunda lignin miktarindaki artigla ¢ozeltilerin elektrik
iletkenligi ve viskozitelerinin azaldigi, lignin miktarindaki degisimin ¢ap biiyiikligiine
ve ylizey diizgiinliigiine etki ettigini belirtmislerdir. Calismada en iyi sonuglarin lignin
PAN karisimlarinin %50°ye %50 oraninda hazirlanan liflerden elde edildigi sonucuna

ulagmislardir.

Qin ve Kadla (2012) tarafindan yapilan ¢alismada biyoyakittan izole edilen pirolitik
ligninden ekstriider yontemi ile organik kil ile giliclendirilmis karbon lifi {iretimini
arastirmiglardir. Organik kil ile giiclendirmenin liflerin ¢gekme direncini arttirdigi buna

kars1 Young modiiliinii azaltig1 sonucuna ulagmislardir.

Maradur vd. (2012) yaptiklar1 ¢aligmada elektrospin yontemi kullanilarak ligninle
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akrilonitril karistmindan karbon lifi tiretimini aragtirmislardir. Calismada elektrospin
ile lif tretiminde, stabilizasyon ve karbonlagtirma asamalarindan sonra elde edilen
karbon liflerinde meydana gelen degisimleri FT-IR, C NMR, H NMR, DSC, TGA ve

SEM analizleri ile incelemislerdir.

Ladin-¢am, hus ve okaliptiis kraft siyah ¢ozeltilerinden ultra filitrasyon ile elde edilen
ligninlere %5 PEO eklenerek olusturulan karigimdan ekstriider ile lif tiretimi yapilmis
ve elde edilen liflerin oksidatif stabilizasyonu sirasinda sicaklik ve siirenin meydana
getirdigi degisimler incelenmistir. En diizgilin yilizeyler yiiksek sicaklikta diisiik 1sitnma

orani ve uzun siirede elde edilmistir (Brodin vd., 2012).

Schreiber vd. (2012) tarafindan yapilan ¢aligmada farkli oranlarda sodyum karbonat
lignini ile farkli oranlarda ve farkli molekiil agirlikli PEO’lerden elektrospin yontemi
kullanilarak nano lif tiretimi gergeklestirilmistir. Caligma sonunda lif iretiminde PEO
miktarinin  ligninden lif iretilebilme kabiliyetini direkt olarak etkiledigini

belirtmislerdir.

Nordstrom (2012) igne yaprakli kraft lignininden karbon lifi iretimi {izerine
calismistir. Ekstruder ile lignin lifleri iiretilmis daha sonra bu lifler karbonlastirilmistir.
Calismada kraft ligninin karbon lifi {iretiminde kullanilmasi durumunda liflerin direng

degerlerinin azalacagi vurgulanmstir.

Norberg (2012) tarafindan yapilan ¢alismada Lignoboost sisteminden
ultrafilitrasyonla izole edilen igne yaprakli ve yaprakli agag ligninlerinden laboratuvar
tipi ekstriider ile lif iiretilmistir. Bu lifler nitrojen ve hava ortaminda stabilizasyondan
gegirildikten sonra 600 °C ve 1000 °C’de karbonlastirmaya tabi tutulmustur. Calisma
sonucunda her iki lignin kaynag tiirtinden de karbon lifi {iretiminin gergeklestirildigi,
igne yaprakli lignin liflerinin yaprakli aga¢ lignin liflerinden daha hizli termal
stabilizasyona ugradigi, dolaysi ile igne yaprakli ligninlerin karbon lifi {iretimi igin

daha uygun oldugunu vurgulamstir.

Norberg vd. (2013) Lignoboost sisteminden ultrafilitrasyonla izole ettikleri igne
yaprakli ve yaprakli agac ligninlerinden laboratuvar tipi ekstriider ile lif elde etmisler

ve bu lifler nitrojen ve hava ortaminda stabilizasyondan gegirildikten sonra dnce 1s1y1
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600 °C ’ye daha sonra 1000 °C’ye ¢ikararak karbonlagtirmaya tabi tutmuslardir. Bir
grup lifleri de bekleme olmadan direk karbonlastirmiglardir. Liflerdeki degisimleri
DSC, C-NMR, FT-IR ve ESEM ile incelemislerdir. Calismada stabilizasyon sonrasi

direkt karbonlastirma yapilabilecegi sonucuna ulagsmislardir.

Lin vd. (2013) tarafindan yapilan calismada igne yaprakli kraft lignini organik
coziiclilerle ekstrakte edip fraksiyonlarina ayirmigslar, daha sonra bu fraksiyonlari
DMF ¢ozeltisinde kati madde miktar1 %35, lignin PEO oran1 99:1 olacak sekilde 80
°C’de 2 saat karigtirarak ¢oziindiirmiislerdir. Bu karisimdan elektrospin ile daginik
veya yonlendirerek elde ettikleri nano lifleri hava ortaminda 250 °C’de 1 saat
stabilizasyona ugrattiktan sonra 900 veya 1000 ©°C’de karbonlastirmislardir.
Calismada liflerin mekanik direncinin yaklasik 10 kat artig1 daginik yontemdeki lifin
6,3 GPa ve diizenli yayilim gosteren karbon lifinin ise 17,4 GPa oldugunu
belirlemislerdir. Elektriksel iletim degerlerinin PAN ile iiretilen karbon lifleri ile

karsilastirilabilir degerlerde oldugunu vurgulamislardir.

Teng vd. (2013) tarafindan yapilan ¢aligmada farkli fraksiyonlardaki igne yaprakli
ligninlerine karbon nanotiip eklenmesi ile elektrospin ile lif tiretimi gergeklestilmistir.
Elde edilen lifler hava ortaminda stabilize edildikten sonra karbonlastirilmigitr. Elde
edilen liflerin karakterizasyonu sonucunda liflerin mekanik ozellikleri ve elektriksel

iletkenliklerinde iyilesme gozlemlenmedigi bildirilmistir.

Ramasubramanian tarafindan 2013 yilinda yapilmis olan caligmada kraft ve
organasolv ligninini modifikasyon ile esterlestirmistir. Esterlestirilen ligninler ile
akrilonitril kopolimeri kullanarak lignin-PAN kopolimeri iretmistir. Lignin-PAN
kopolimeri ile lif iiretimi gergeklestirmistir. Calisma sonucunda esterlestirmenin lif
tiretim kabiliyetini arttirdig1 ve modifiye edilmemis ligninlere gére daha iyi sonuglar

verdigini belirtmistir.

Lin (2013) hazirlamis oldugu doktora tez ¢alismasinda polietilen glikol 400 (PEG 400)
ile elde ettigi Japon sediri lignininden ekstruder ile lif tiretimi ger¢eklestirmis, tiretilen
liflerin  bir kistmina direkt termal stabilizasyon diger kismina ise Once

hegzametilentetramin (HMTA) ve HCI ile kimyasal olarak kiirlestirme saglanmig
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sonra 250°C’de bir saat boyunca termal stabilizasyona tabi tutmuslardir. Kimyasal ve
termal olarak stabilize edilen lifler daha sonra 1000 °C sicaklikta 1 saat boyunca
karbonlagtirmislardir. Calismada kimyasal islem yapmanin termal stabilizasyon

sirasinda lifler agisindan etkisinin olmadigi vurgulanmastir.

Foston vd. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada yaprakli aga¢ Alcell lignininden
ekstruderle Iif iiretilmis bu lifler oksidatif stabilizasyondan sonra karbonlastirilmis ve
bu siiregteki degisimler NMR ile incelenmistir. Calismada stabilizasyon esnasinda
liflerdeki lignin-lignin baglarinda bozulmalar ve degisimler meydana geldigini,
karbonil, Kkarboksil yapilarmin ester ve anhidrit yapilarina donistigini

belirlemiglerdir.

Schreiber vd. (2014) tarafindan yapilan ¢aligmada farkli oranlarda sodyum karbonat
lignini, kitozan ve PEO ile asetik asit ve deiyonize su ile ¢6ziindiiriilmiis sonrasinda
elektrospin ile nano lif ¢ekimi gergeklestirilmistir. Elde edilen liflerin polielektrot
Ozellik gosterdigi ve lignin Kitozan orani 4:3 olan grubun stokiyometrik olarak

dengede oldugu sonucuna ulasmislardir.

Lin vd. (2014) yaptiklar1 calismada Japon sedirinden polietilen glikol 400 ile elde
ettikleri  ligninden  laboratuvar tipi  ekstruder kullanarak  lif  tretimi
gerceklestirmiglerdir. Elde edilen liflere 6nce HMTA ve HCI ile kimyasal olarak
kiirlestirme saglanmis sonra 250°C’de bir saat boyunca termal stabizasyona tabi
tutmuglardir. Stabilize edilen lifleri daha sonra 1000 °C sicaklikta 1 saat boyunca
karbonlastirmislardir. Sonug olarak kimyasal islem ile termal stabilizasyon sirasinda

liflerde bozulmalarin olmadigini gézlemlemislerdir.

Jinvd. (2014) yaptiklari ¢alismada lignosiilfonat lignini ile PAN lifinin farkli oranlarda
karigimlarindan elektrospin yontemi ile nano lif iiretmisler ve lifleri 250 °C *de 1 saat
stabilizasyondan sonra 800, 1000, 1300 °C’lerde karbonlastirmislardir. Calismada
elde edilen karbon nano liflerinin sodyum iyon bataryalarinda elektrot olarak
kullanilabilirligi arastirilmistir. Calismada en iyi sonuglarin PAN-lignin oran1 50:50

olan 1300 °C karbonlastirilmis karbon nano liflerinden elde edildigi vurgulanmistir.

Zhang ve Ogale tarafindan 2014 yilinda yapilan g¢alismada Indulin AT lignini
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asetillendirmisler ve elde edilen ligninden, eriyikten lif ¢ekme yontemi ile lif
iiretmislerdir. Uretilen lifler daha sonra 220 °C derecede termal stabilizasyona
ugratildiktan sonra 1000 ve 2400 °C’lerde karbonlastirmiglardir. Calisma sonucunda
her ne kadar asetillendirilmis lignin eriyikten lif ¢ekme i¢in uygun olsa da, termal
stabilizasyonu zor oldugu i¢in karbon lifi iiretimine uygun olmadigi sonucuna

ulagsmiglardir.

Attwenger (2014) yaptig1 calismada lale agaci ve daridan elde ettigi organasolv lignin
fraksiyonlarinin karbon lifi iiretiminde degerlendirilmesini arastirmistir. Elde ettigi
ligninlerin 6zelliklerini tespit ettikten sonra ekstruder ile lif ¢gekimi yapmustir. Sonug
olarak elde edilen ligninlerin karbon lifi iiretiminde degerlendirilebilecegi fakat

mekaniksel 6zelliklerin hedeflenen degerlere ulasamadigi vurgulanmustir.

Demers tarafindan 2014 yilinda yapilan g¢alismada ligninden karbon nano lifi
tiretiminde buzda gsablonlama yonteminin uygulanabilirligini aragtirmak i¢in bazi suda
¢Oziinebilen polimerle tiretilebilirligini arastirmistir. Calismada lignin, poliakrilik asit,
poliakrilamit, karboksimetilseliiloz ile iiretilen liflerin dondurularak kurutulduktan
sonra karbonlastirilmasi saglanmistir. Sonug olarak bu yontemin mevcut karbon nano

liflerinin iiretiminde de kullanilabilecegini vurgulamistir.

Zhang vd. (2015) yaptiklar calismada asetillendirilmis igne yaprakl ligninden kuru
¢ekim ile lif tiretmislerdir. Elde edilen lifler UV 1sinlar1 varliginda stabilizasyona tabi
tutulmus daha sonra 1000 °C da karbonlastirilmislardir. Calismada 15 dakikalik UV

1sininin oksidatif stabilizasyon zamanini 10 kat kisalttigini1 vurgulamiglardir.

Poursorkhabi vd. 2015 yilinda yaptiklar1 diger bir ¢alismada elektrospin yonteminde
kullandiklar1 DMF ¢oziiciisiiniin yerine kraft lignini ile PEO karisimlarinda alkali sulu
¢ozeltinin kullanilabilirligini denemislerdir. Calisma sonucunda alkali sulu ¢ozelti
hazirlanmas1 durumunda karigimin 70 °C’de ve 600 rpm’de 2 saat siire ile karistilmasi
gerektigi, uzayan karistirma siiresi, yiiksek sicakligin ve karigtirma oraninin direng
degerlerini disiirebilecegini belirtmislerdir. Sulu ¢ozeltide en iyi lifleri %11 kati

madde miktar1 olan lignin PEO oraninin 95:5 oldugu ¢6zeltide iiretmis olduklarini,
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fakat ayni ¢ozeltinin DMF’de ¢Ozdiiriilmesi durumunda elde edilen liflerin sulu

cozeltiye gore daha kiigiik capli oldugunu belirlemiglerdir.

Oroumei vd. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada yaprakli agagtan organasolv yontemi
ile elde edilmis diisiik molekiil agirlikli ligninlerin PAN ile farkli oranlarda
karigimlarinin elektrospin 6zellikleri incelenmistir. Calismada farklt oranda ve
konsantrasyonlarda karigtirilan lignin-PAN ¢ozeltilerinin viskozitesi, yilizey gerilimi,
elektriksel iletkenligi belirlenmis elektrospin islemi sonrast lif 6zellikleri SEM, DSC
ve TGA ile belirlenmistir. Calismada lignin-PAN ¢o6zeltilerinde lignin miktarinin
artmast ile viskozite, Yiizey gerilimi ve elektriksel iletkenligin azaldigi ve nano lif
tiretimi i¢in %18 konsantrasyonda lif morfolojisi bozulmadan elde edilen en yiiksek

karisim oraninin 50:50 olarak belirlemislerdir.

Elektrospin yontemi kullanilarak organasolv lignin ve PEO ile iiretilen karbon nano
liflerinin karbonlagtirilmasinda 1sitma orani, uygulanan sicaklik ve siirenin etkisi
incelenmigstir. Calismada sicaklik ve siirenin karbon liflerinin ¢ap degisiminde etkili

oldugunu belirlemislerdir (Poursorkhabi vd., 2016).

Poursorkhabi-Sharifabad (2016) tarafindan yapilan doktora tez calismasinin ilk
boliimiinde buhar patlatmasi ve enzimatik hidroliz sonucu elde edilen kalintidan lignin
DMF ile ekstrakte edilmis PEO ile 80:20 oranlarinda DMF c¢ozeltisinde karistirilarak
elektrospin yontemi ile nano lif tiretimi gergeklestilmistir. Calismanin devami igin ¢ok
fazla DMF ihtiyact oldugu i¢in ¢aligmanin ikinci kisminda organasolv ve kraft
ligninleri kullanilmistir. Ligninler hem DMF hem de 1 M NaOH ¢ozeltisinde
¢oziindirilmiis ve %5 PEO olacak sekilde elektrospin ile nano lif {iretimleri
gerceklestirilmistir. Calismada organasolv lignin liflerinin termal stabilizasyona
ihtiya¢ duydugu fakat NaOH ¢oziiciisii ile ¢oziinen liflerin termal stabilizasyona gerek

kalmadan karbonlastirilabilecegi sonucuna ulagsmstir.

Zhang (2016) tarafindan yapilan ¢alismada 6ncelikli olarak organasolv, soda ve kraft
lignin tiirlerinden karbon lifi iiretimine en uygun olanmin kraft lignini oldugu
sonucuna ulasilmis, daha sonraki asamada bu lignin tiiriinii asetillendirme ile modifiye

ederek karbon lifi iiretimi i¢in daha uygun bir hammadde elde edilmistir. Elde edilen
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asetillendirilmis lignin liflerinin UV 1siklar1 ile stabilizasyonunun saglanabilecegi

sonucuna ulasilmistir.

Stojanovska vd. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada lignin ve termoplastik
politiretandan farkli oranlarda (2:1, 1:1, 1:2) ve farkli konsantrasyonlarda (%15, %20,
%25) santrifiij spin yontemi ile farkli santriflij hizlarinda (6000, 8500, 11000 rpm)
nano lif tiretimi gergeklestirilmistir. Liflerin morfolojileri ve gaplart incelenmistir.
Calismada en iyi lif liretimini %20 konsantrasyonda 1:1 oranda karisim ¢ozeltisinden,

8500 rpm’de gerceklestirmislerdir.

Culebras vd. (2018) yaptiklar1 g¢alismada ektruder ile termoplastik poliiiretan
(TPU):lignin karisimlarindan farkli oranlarda lif iretilebilirligini test etmisler ve lif
tiretimini gergeklestirdikleri gruplar1 karbonlagtirma islemine tabi tutarak karbon lifi
olarak degerlendirilme durumunu ortaya koymuslardir. Calismada TPU miktarinin
%30’dan daha yiiksek oldugu kosullarda lif tiretiminin gerceklestigini, elde edilen
liflerin olduk¢a homojen oldugunu ve karbonlastirmada iyi verim aldiklarim

belirtmiglerdir.

Roman vd. (2019) polivinil alkol ve ligninden iiretilen liflerin mikrotwisting yontemi
ile mikro elektrot olarak kullanilim {izerine bir c¢alisma gerceklestirmislerdir.
Calismada lignin-polivinilalkol orani 100:0, 80:20, 70:30 ve 50:50 olacak sekilde
farkli konsantrasyonlarda {iretilen lifler farkli miktarda egirme islemine tabi
tutulduktan sonra hava ortaminda stabil edilmisler ve akabinde 550 °C, 650 °C, 800
°C, 900 °C, 1000 °C ve 1200 °C karbonlastirilmistir. Calismada 1000 °C
karbonlastirilan liflerin elektrik iletkenligi 8,4 S/cm ve kapasitasinin ise 7,73 F/g
oldugunu bildirmislerdir.

Culebras vd. (2019) yaptiklar1 ¢alismada lignin ile farkli oranlarda (70:30, 80:20,
50:50) karistirdiklar polilaktik asit ve termoplastik politiretandan elektrospin ile lif
iiretmislerdir. Uretikleri liflere stabilizasyon asamasinda hava ortaminda 1 °C artis hiz1
ile dnce 150 °C’de 14 saat, sonra 200 °C’de 1 saat 1s1l igsleme tabi tutmuslardir. Daha
sonra 900 °C de 30 dk karbonlastirmislardir. Elde edilen liflerin SEM sonuglarina gore

en diizgilin lifler 50:50 lignin karigimindan tiretilmis ve TPU lifleri stabilizasyon ve
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karbonizasyonda lif morfolojilerini kaybederken, polilaktik asit lifleri morfolojilerini

korumustur.

Ulkemizde ise Seckin (2011) tarafindan yapilan bir ¢calismada; Indulin AT ligninden
farkli ¢oziiciilerle direkt olarak ve PVA ile farkli ¢oziiciilerle karisimlar olusturarak
elektrospin yontemi ile lif tiretimi denenmistir. Calisma sonucunda ligninin %20°’lik
NaOH c¢oziiciisii ile ¢ozdiildiigli ve PV A ile yapilan karisimlardan elektrospin yontemi

ile nano lif iiretilebildigi sonucuna ulasiimistir.

Seydibeyoglu (2012) yaptigi calismada PAN ve 3 farkli protobind lignini
(GreenValue, ®) karisgimlarinin karbon lifi iiretiminde potansiyelini belirlemeyi
amaglamistir. Calisma sonucunda karisimlardan iiretilen karbon liflerinin gerekli

mekaniksel degerleri karsilamadigini vurgulamistir.

Demiroglu Mustafov vd. (2019) yaptiklar1 ¢alismada hazirladiklart lignin-PAN
karigimlarina (50:50, 25:75, 15:85) %1 den 5 *e kadar grafen eklenmesinin elektrospin
ile iiretilen karbon nanoliflerine etkisini incelemislerdir. Calisma sonucunda grafen
eklenmesinin elektriksel iletimi arttirdigi ve biyosensor olarak kullanilabilecegini

vurgulamiglardir.

Bu calismada iilkemize yetisen lignoseliilozik hammaddelerden karacam, kavak ve
bugday sap1 tiirlerinden kraft pisirmesi sonrasi siyah c¢ozeltinin 6zelliklerinin
incelenmesi, siyah ¢ozeltilerden asitlendirme yontemi ile izole edilecek ligninlerin
potansiyel kullanim alanlariin belirlenmesi amacli karakterize edilmesi ile iilkemizde
neredeyse bitmekte olan kagit sektoriiniin yeniden canlanmasi durumunda atik ligninin
izolasyonu ile ¢evreye olan zararinin azaltilmasi, lignin ile farkli polimerler
kullanilarak elektrospin yontemi ile nano lif iiretilebilirliginin arastirilmasi, karbon lifi
tiretiminde farkli alternatif hammadde kaynaklarinin degerlendirilmesi ve bu
hammadde kaynaklarina uygun stabilizasyon ortaminin belirlenmesi ve iiretilen

karbon liflerinin baz1 6zelliklerinin belirlenmesi amaglanmaktadir.

60



4. MATERYAL VE METOT

4.1. Materyal

4.1.1. Karacam (Pinus nigra)

Karagam (Pinus nigra) birinci sinif orman agaglarindan olup ¢ogunlukla 30 metre boy
yapabilen bir tiirdiir. Odunlari, sert, dayanikli, recineli ve kalitelidir. Saricama gore
idare miiddeti uzun olan karagam farkli iklim kosullarina dayaniklidir. Genel yayilist
basta Tiirkiye olmak iizere Kirim, Karpatlar, Balkan yarimadasi ve Kibris’tir (Yaltirik
ve Efe, 2000). Calismada igne yaprakli aga¢ odunu lignini iiretimi amaciyla karagam

tiirii Kastamonu Karadere Orman Isletme Miidiirliigii’'nden temin edilmistir.

4.1.2. Kavak (Populus tremula)

Kavak odunu orman endiistrisinde olduk¢a yaygin olarak kullanilan ve hizli yetisen
bir tiirdiir. Kavak tiirleri kuzey yarim kiirede Kuzey Afrika’dan arktik bolgeye kadar,
Kuzey Amerika, Avrupa ve Asya’da genis yayilis gosteren toplamda 35 farkl: tiirden
olusur. Ulkemizde yaygin olarak Karakavak, Boz kavak, Akkavak ve Titrek kavak
tirleri bulunmaktadir (Yaltirik ve Efe, 2000). Titrek kavak boy olarak 30-35 metreye,
kalinlik olarak 1 metreye ulasabilen farkli kabuk sekillerine gore formlart bulunan
tilkemizin farkli bolgelerindeki ormanlarda yaygin sekilde yetisebilen bir tiirdiir (Atik,
1995). Calismada yaprakli aga¢ odunu lignini tiretimi amaciyla Titrek kavak (Populus

tremula) yetisme yeri Kastamonu olacak sekilde Kaswood A.S.’den temin edilmistir.

4.1.3. Bugday Saplar: (Triticum aestivum)

Bugday (Triticum aestivum) saplarimin biiyiik bir boliimii hali hazirda hayvancilikta
yem olarak kullanilsa da orman endiistrilerinin giderek artan hammadde ihtiyaglarini
karsilayabilecek potansiyeli olmasi ile diger tek yillik lignoseliilozik bitkilerden daha
fazla 6neme sahiptir. Bunun yaninda daha once yapilmis bir ¢ok calismada bugday
saplarinin kagit hamuru iiretiminde kullanilabilir oldugu sonucuna ulagilmistir (Ates

1999; Tutus vd., 2009; Cigekler 2012). Calismada tek yillik bitkilerden lignin iiretimi
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icin ekmeklik bugday sapt (Triticum aestivum) 2017 yilimin temmuz aymda

Kastamonu ili Daday il¢esi Comlekgiler kdylinden temin edilmistir.

4.1.4. Arastirmalar I¢cin Ornek Alinmasi ve Kullanilan Kimyasallar

Calismada kullanilmak tizere Kastamonu ili ¢evresinden karagam ve kavak tomruklari
temin edilmistir. Tomruklarin, dip kisimlardan tepeye ve kabuktan 6ze dogru,
yogunluk, lif uzunlugu ve kimyasal bilesenler bakimindan farkliliklar gosterdigi
dikkate alinarak, 3 kesit alma yontemine gore yiiksekligi 6 cm den az olmayacak
sekilde dairesel enine Kkesitler alinmigtir. Dairesel kesitler, kesici aletler yardimi ile
dort esit pargaya boliinmiis 6zden kabuga olacak sekilde esit pargalara ayrilmistir.
Kastamonu’dan elde edilen bugday saplari ise igerisinde bulunan basaklar, yabanci
otlar ve diger yabancit maddeler uzaklastirildiktan sonra kesici aletler vasitasi ile 3-5
cm biiyiikliigiinde olacak sekilde hazirlanmstir (Ates, 2004; Ozkan, 2006; Deniz vd.,
2004).

Orneklerin kimyasal 6zelliklerinin tayini amaci ile elde edilen yongalardan kimyasal
analizler i¢in yeterli miktarlar alinarak 6nce hava kurusu haline getirilmistir. TAPPI T
2570m-85’e standardina gore 6rnekler Willey degirmeninde 6giitiilmiis, 40 ve 60 mesh
eleklerden elenmis ve 60 meshin lizerinde kalan kismi analizler gergeklesinceye kadar

cam kavanozlarda saklanmistir (TAPPI, 1985).

Calismada izolasyon isleminin sonucu elde edilen ligninlerin o6zelliklerini
karsilagtirmak amagli OYKA Kagit Ambalaj Sanayii ve Ticaret A.S.’nin Zonguldak
Caycuma’da bulunan fabrikasindan alinan siyah ¢o6zelti (OBL) temin edilmis ve bu

ligninlerin 6zelliklerinin kontrolii amaciyla Indulin AT (Westvaco®) kullanilmistir.

Calismada kullanilan lif tiretim polimerleri; Poliakrilonitril: (PAN; Polysciences Inc
® 200.000 Mw), Termoplastik politiretan (TPU; Velox-Lubrizol Advanced materials
Pellethane® 2363-80AE) seklinde temin edilmistir.

Calismada kullanilan ¢oziiciiler; 1,4 dioksan (CsHgO2; Merck ®), Etanol (C2HsOH;
Sigma Aldrich ®), Dimetil siilfoksit (DMSO; Merck ®), Dimetilformamid (DMF;
Sigma Aldrich ®), Tetrahidrofuran (THF; Sigma Aldrich ®) seklinde temin edilmistir
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Kimyasal analiz ve kagit hamuru tiretim kimyasallar1; Sodyum Klorit (NaClO2; Across
Organics ®), Gallik asit (C¢H,(OH);COOH; Sigma Aldrich ®), Folin-Ciocalteu
reaktifi (Merck ®), Sodyum karbonat (Na,COs; Sigma Aldrich ®), Asetik asit
(CH3COOH; Sigma Aldrich ®), Siilfiirik asit (H2SO4; Sigma Aldrich ®), Hidroklorik
asit (HCI; Merck ®), Sodyum hidroksit (NaOH; Sigma Aldrich ®) ve Sodyum siilfiir
(NazS; Balmumcu Kimya) seklinde temin edilmistir.

4.2. Metot

Bu calismada farkli hammaddelerden kraft pisirmesi sonucu elde edilen siyah
cozeltilerden asitlendirmeyle lignin eldesi gergeklestirilmistir. Elde edilen ligninlerin
genel Ozellikleri belirlendikten sonra PAN ve TPU ile polimer lifleri elde edilmistir.
Elde edilen lifler farkli ortam sartlarinda termal stabilizasyona ugratildiktan sonra

karbonlastirilma islemine tabi tutularak elde edilen 6rneklerin 6zellikleri incelenmistir.

Bu kapsamda tez islem basamaklart Sekil 4.1.’de gosterildigi gibi uygulanmistir.
Calismanin ilk asamasinda hedef olarak farkli lignin yapilarina sahip hammaddelerden
kraft pisirmesi sonucu atik olarak elde edilen siyah ¢dzeltilerden asitlendirme ile lignin
izolasyonu gergeklestirilmis ve bu ligninlerin bazi 6zellikleri belirlenmistir.
Calismanin ikinci asamasindaki hedef olarak elde edilen ligninlerden iiretilecek nano
karbon liflerinin 6zelliklerinin belirlenerek ligninin  karbon lifi {iretiminde

kullanilabilirligi aragtirilmustir.
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Hammadde Temini ve
Ozelliklerinin Tespiti

Siyah Cbzelti Eldesive
Ozelliklerinin Tespiti

Lienin ol Lignin Ozelliklerinin
ignin lzolasyonu . .
Belirlenmesi

1. Asama

2. Asama

Lignin / Polimer
Liflerinin Uretimi

Liflerin Hava ya da
inert Ortamda
Stabilizasyonu

Stabil Lif Ozelliklerinin
Belirlenmesi

Karbon Lifi
Ozelliklerinin
Belirlenmesi

Liflerin
Karbonlastinimas

Sekil 4.1. Tez islem basamaklari
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4.2.1. Hammaddelerin Ozelliklerinin Tayini
4.2.1.1. Ekstraktif madde miktar: tayini

Hammadelerin ekstraksiyon madde miktarlarinin tayini TAPPI test metodu T-204’e
gore uygulanmistir. Ekstraksiyon islemi ig¢in yaklasik 5 g odun unu 6rnegi tartilip,
ornekler tam kuru hale gelinceye kadar 105 °C’de yaklasik 24 saat etlivde
bekletilmistir. Ekstraktif maddeleri ayirmak i¢in ¢oziicli olarak etanol kullanilmistir ve
6 saat boyunca sokslet diizeneginde ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyondan c¢ikan
ornekler acik havada bir siire tutulduktan sonra tam kuru oluncaya kadar etiivde
bekletilmistir. Daha sonra etiiv sonrast Olgiilen agirlik ilk agirliga oranlanarak

ekstraksiyon islemi sonucu ¢6ziinen madde miktar: bulunmustur (TAPPI, 1988a).
4.2.1.2. Holoseliiloz miktar tayini

Yaklasik 2 g ektrakte edilmis odun unu 160 ml saf su igine eklenerek homojen sekilde
karigtirllmistir. Bu karisim 90 °C lik sicak su banyosuna yerlestirilmis ve i¢ine 1,5 ¢
%80’lik sodyum Klorit ve 0,5 ml asetik asit eklenmistir. 1 saat ara ile 4 tekrar olacak
sekilde kimyasal ekleme islemine devam edilmistir. Bu siirenin sonunda 6rnekler
soguk su banyosunda sogutularak filtrelendikten sonra, elde edilen holoseliiloz saf su
ile yikanip 103 °C + 2 °C’de kurutulmustur. Daha sonra etiiv sonras1 dlgiilen agirlik

ilk agirliga oranlanarak holoseliiloz miktar1 hesaplanmigtir (Wise vd., 1946).
4.2.1.3. Lignin miktari tayini

Hammaddelerin lignin miktarlarinin tayini TAPPI test metodu T-222’ye gore
belirlenmistir. Bu yontemde 1 g ekstrakte edilmis 6giitiilmiis odun unu 15 ml siilfiirik
asitte (%72) ile 20 °C sicaklikta 2 saat siire boyunca bekletilmistir. Daha sonra asit
orani %3 olacak sekilde sulandirilmis ve sogutucu ile irtibatlandirilarak 4 saat boyunca
kaynatilmistir. Ornekler sogutulduktan sonra asit uzaklastirilmis ve etiivde
kurutulduktan sonra ¢oken lignin miktar1 belirlenmistir. Etiiv sonras1 6l¢iilen agirlik

kullanilan hammaddeye oranlanarak lignin miktari tespit edilmistir (TAPPI, 1988b).
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4.2.1.4. Alfaseliiloz miktari tayini

Hammaddelerin alfaseliiloz miktarlarinin tayini TAPPI test metodu T-203’e gore
belirlenmistir. Bir beher igerisine Orneklerin holoseliilozlarindan 1 g alinarak
tizerlerine 10 ml %17,5 luk NaOH ¢ozeltisi eklenmis ve iyice karistirilmistir. Bu
islemden 5 dk sonra Orneklere 5 ml %17,5 luk NaOH ¢ozeltisi ilave edilmis ve
tekrardan 5 dk sonra 5 ml %17,5 luk NaOH ¢6zeltisi eklenmistir. Son olarak 5 dk sonra
5 ml %17,5 luk NaOH ¢ozeltisi ilave edilip toplamda 30 dakika oda kosullarinda
reaksiyona girmesi saglanmistir. Bu siirenin sonunda beherlere 33 ml saf su eklenerek
karistirilip, 30 dakika daha beklenmistir. Toplam reaksiyon siiresi olan 60 dakika sonra
alfa seliiloz siispansiyonu filtrelenerek dnce %8,3’liik NaOH ¢ozeltisi ve sonra saf su
ile tekrar yikanmistir. Elde edilen alfa seliilloz asetik asit ¢ozeltisi icinde nétralize
etmek i¢in 5 dakika bekletilip tekrar saf su ile yikanip 105 °C’de kurutulmustur.
Orneklerin alfa seliiloz miktarlari, etiiv sonrasi agirlik ilk holoseliiloz agirligina

oranlanarak hesaplanmistir (TAPPI, 1993a).

4.2.1.5. Sicak su, soguk su ve %1 NaOH c¢oziiniirliikleri

Orneklerin sicak ve soguk su ¢oziiniirliikleri TAPPI T 207 om-93’e gore ve %1 NaOH
¢ozlinirliik deneyleri ise TAPPI T 212 om-93’e gore belirlenmistir (TAPPI, 1993b;
TAPPI, 1993c).

4.2.2. Siyah Cozelti Uretimi ve Ozelliklerinin Tayini

Caligmada kullanilan hammaddelerden lignin izolasayonu i¢in diinyada kagit hamuru
tiretiminde en ¢ok kullanilan metot olan kraft pisirmesi yontemi se¢ilmistir. Yontemin
seciminde diger bir kriter olarak lignin kraft pisirmesinde ¢ozeltinin geri kazanimi
sirasinda genelde atik olarak yakilmasi etkili olmustur. Ligninin geri kazanilmasi ve
endiistriyel kullanimu arttirilarak belirli bir oranda da kraft metodunun cevreye verdigi

zararin azaltilmasi hedeflenmistir.

4.2.2.1. Kraft kagit hamuru iiretimi iglemi

Kagit hamuru tiretiminde kullanilmak tizere hazirlanan odun 6rneklerinin ve bugday
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saplarmin rutubetleri tespit edilmistir. Orneklerin Kraft kagit hamuru pisirme islemi
sartlarinin tespitinde, literatiirdeki 6rnek tiirler hakkinda kagit hamuru iiretimi {izerine
olan calismalardan yararlanilmistir. Literatlir ¢alismalarinin sonuglarina gore en iyi
verimin elde edildigi sartlar tespit edilerek Tablo 4.1. olustururulmustur. Orneklerden
Tablo 4.1.’deki pisirme sartlarinda, Diizce Orman Fakiiltesi, Orman Endiistri
Miihendisligi, Odun Kimyas: Laboratuvarlarinda kraft kagit hamuru iiretimi
gerceklestirilmistir. Kagit hamuru iiretimi sonucunda atik olarak elde edilen siyah
cozeltiler, siyah cam siselerle muhafaza edilerek vakit kaybetmeden Kastamonu
Universitesi Orman Uriinleri Kimyas1 laboratuvarmna getirilmis ve diger islemler
oncesi farkli kimyasal reaksiyonlarin Onlenmesi amaci ile buzdolabinda +4 °C

muhafaza edilmistir.

Tablo 4.1. Kraft kagit hamuru pisirme islemleri igin kullanilan parametre degerleri

Hammadde Karacam Kavak Bugday sapi1
Aktif Alkali 18 16 14
Siilfidite 30 26 20
Yonga/Cozelti Orani 1/4 1/4 1/4
Pisirme Sicakhig1 170 170 160
Toplam Pisirme siiresi dk 180 150 95
Kaynak Ates (2004)  Ozkan (2006) Deniz vd., (2004)

4.2.2.2. Siyah ¢ozeltininin yogunlugunun belirlenmesi

Siyah ¢ozeltilerin yogunlugunun tespiti amaci ile oda kosullarinda hassas terazi ile
daras1 alinmig dereceli silindire siyah ¢ozeltilerden pipet yardimi ile 10 ml ¢ozelti
koyulmustur. Agirliklart belirlenen siyah ¢ozeltilerin yogunluklar Esitlik 4.1.°e gore

hesplanmuisutr.

d= MV (4.1)

Burada:

d: yogunluk

M: siyah ¢ozeltinin agirlig
V: Siyah ¢ozeltilerin hacimi
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4.2.2.3. Siyah ¢ozeltinin katt madde miktarinin belirlenmesi

Siyah ¢ozeltiden alinan ornekler ¢ozelti igerisindeki kati madde miktarinin tespiti
amaci ile saat camima koyulmus ve etiivde degismez agirhiga gelinceye kadar
kurutulmustur. Son ulasilan agirlik ilk koyulan agirliga oranlanarak Esitlik 4.2.’e gore

siyah ¢ozeltilerin katt madde miktarlari tespit edilmistir.

Kmadde (%)= (Mson-Mdara)*100/miik (4.2)

Burada:

Kmadde (%): yiizdece siyah ¢ozeltinin katt madde miktart;
Mson: etiiv sonras1 agirlik

Mdara: saat caminin agirligi

mik: Etiiv oncesi agirlik siyah ¢ozeltinin agirligi

4.2.2.4. Siyah ¢ozeltinin pH’inin ve kalinti alkali miktarinin belirlenmesi

Eutech PC650 markali pH, ilekenlik ve sicakligi ayn1 anda 6lgebilen pH metre ile
cozeltilerin bagslangic pH’lar1 ve potansiyometrik degerleri belirlenmis ve
kaydedilmistir. Daha sonra siyah ¢ozeltideki kalinti alkali miktarmi belirlemek
amaciyla SCAN N 33:94 (1994)’e gore 0,1 M hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisi ile
potansiyometrik olarak titre edilmistir. Potansiyometrik titrasyon sirasinda pH veya
potansiyeldeki meydana gelen ani sigrayis noktasi belirlenmistir. Belirlenen bu nokta
esas alinarak cozeltideki kalinti alkali miktar1 Esitlik 4.3’ gore hesaplanmistir
(SCAN, 1994).

X= 40[(0,95(aC1-bC2)/V)-0,012] (4.3)

Burada:

X : siyah ¢ozeltideki kalint1 alkali maddenin NaOH cinsinden miktart;
a : birinci sigrama noktasinda kadar tiiketilen HCI ¢6zeltisinin hacmi
C1: Molarite cinsinden HCI asidin konsantrasyonu

b : pH ayarlanmasi yapildiysa eklenen NaOH ¢ozeltisinin hacmi

Co: pH ayarlanmasi yapildiysa eklenen NaOH ¢ozeltisinin molaritesi
V : Ornek hacmidir.
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4.2.2.5. Siyah c¢ozeltideki toplam organik ve inorganik madde miktarinin

belirlenmesi

Toplam inorganik madde miktar1 tayini i¢in katt madde miktarindan elde edilen
orneklerden daras1 alinmis porselen krozeye 1 g alinarak koyulmustur. Ornekler kiil
firminda yaklasik 525425 °C 4 saat boyunca tutulmustur. Kiil miktar1 Esitlik 4.4’

gore hesaplanmaistir.
Kiil miktar1 %= (A/B)x100 (4.4)

Burada:
A: Deney sonrasi kalint1 miktari
B: Baslangictaki lignin miktar1

Siyah ¢ozeltideki organik madde miktarinin tespiti igin; Iinorganik madde miktari
tespitinde kullanilan tam kuru madde miktarindan, deney sonrasi elde edilen inorganik
madde miktar1 ¢ikartilmig ve elde edilen deger, deneyde kullanilan tam kuru kati

madde miktarina oranlanarak siyah ¢ozeltideki organik madde miktar1 hesaplanmistir.

4.2.2.6. Siyah ¢ozeltilerin UV-Vis spektroskopisi analizi

Cozeltilerden alinan ornekler icerdikleri madde miktar1 1 ppm olacak sekilde
seyreltilmis ve UV-goriiniir bolge spektroskopisi analizi Kastamonu Universitesi
Orman Fakiiltesi Orman Uriinleri Kimyasi laboratuvarida bulunan Shimadzu marka

UV spektrofotometre ile gergeklestirilmistir.
4.2.3. Siyah Cozeltiden Lignin Izolasyonu, Saflastirilmasi Ve Veriminin Tespiti

Lignin izolasyonu ve saflastirmasi Sekil 4.2.’de sematize edilmis islem basamaklarina
gore, literatiirdeki ¢alismalara dayanarak olusturulan yeni bir yontem c¢aligmasi olarak
gerceklestirilmistir. Elde edilen siyah ¢ozeltilerin kati madde oranlar1 %20 ve altinda
olacak sekilde ayarlandiktan sonra ¢ozelti manyetik karistiricili 1siticida siirekli
karistirilarak sicakligi yaklagik 70 °C olacak sekilde 1sitilmistir. Cozeltinin pH derecesi
yaklasik 2 oluncaya kadar 1 N H2SOg4 ¢ozeltisi ile yavasca titre edilmis ve pH derecesi
2 olduktan sonra 2 saat sabit sicaklikta karistirma hiz1 yaklasik 600 rpm olacak sekilde
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stirekli karistirilarak bekletilmistir. Bu siire sonunda ¢ozelti 4500 rpm’de 10 dakikada
santrifiijlenmis ve santrifiij sonrasi elde edilen ligninler 50 ©°C’de etiivde

kurutulmustur.

Verimin tespiti i¢in 10’ar ml siyah ¢6zelti alinip izolasyon asamasi aynen tekrarlanmig
daras1 alinmis santirfiij tiiplerinde 4500 rpm’de 10 dakikada santifiiriijlendikten sonra
50 °C’de etiivde kurutulmustur. Elde edilen madde miktari siyah ¢ozeltide hesaplanan

organik madde miktaria oranlanarak verim hesaplanmistir.

*Siyah ¢6zelti pH= 13

+70°C

*1 N H,SO,, pH=2
*2 saat 70 °C

Santrifij

Sekil 4.2. Lignin izolasyonu islem basamaklari
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4.2.4. Elde Edilen Lignin Ozelliklerinin Belirlenmesi
4.2.4.1. Kiil miktarinin tespiti

Yaklagik tam kuru 0,5 g lignin 6rnegi porselen krozelerde kiil firininda yaklasik
525425 °C 4 saat boyunca tutulmustur. Kiil miktar1 asagidaki Esitlik 4.5’e gore

hesaplanmustir.
Kiil miktart %= (A/B) x 100 (4.5)

Burada:
A: Deney sonrasi kalint1 miktari
B: Baslangictaki tam kuru lignin miktari

4.2.4.2. Ugucu organik madde miktarinin (Volatile organic componds= VOC) tespiti

Tam kuru 1 g 6rnek porselen krozede kiil firininda 250 °C’de 6 saat boyunca tutulmus
ve yiizdece ugucu organik madde (% VOC) miktar1 asagidaki Esitlik 4.6’ya uygun

olarak hesaplanmustir:
VOC % =(B-A) x 100 /B (4.6)

Burada:

VOC %: Yiizdece ugucu organik madde miktari
A: Deney sonrasi kalint1 miktari

B: Baslangigtaki lignin miktari

4.2.4.3. Klason lignini miktari

F1rin kurusu 0,375 g lignin 6rnegi bir behere aktarilmis ve tizerine 10-15 °C deki 3,75
ml %72 lik HaSO4 ¢ozeltisi karistirlarak yavas yavas ilave edilmistir. Ornek asit
igerisinde dagildiktan sonra 30 °C sicakliktaki su banyosunda agzi kapali olarak iki
saat bekletilmistir. Bu siire icerisinde cam bagetle sik sik karistirilmistir. Siire sonunda
karisim, 36,25 ml distile su ile seyreltilmis ve 100 mlI’lik bir erlene alinmistir. Bir
sogutucu ile irtibatlandirilmis, sabit hacimde 4 saat kaynatilmistir. Coziinmeyen

maddeyi ¢okelttikten sonra agirligi 103 + 2 °C’de belirlenmis bir 4 nolu krozeden
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stiziilmustlir. Serbest asit artiklar1 sicak su ile yikanarak uzaklastirilmis ve kroze 103
+ 2 °C’de kurutulup bir desikatdrde sogutulduktan sonra tartilmistir. Lignin miktar

Esitlik 4.7°ye gore hesaplanmistir.

Lignin% = A x 100/ B, 4.7)

Burada:
A: Ligninin agirhigi (g)
B: Test 6rneginin tam kuru agirligi (g).

4.2.4.4. Toplam fenolik madde miktarinin belirlenmesi

Calismada elde edilen lignin Orneklerinin toplam fenolik madde miktarinin
belirlenmesi igin Folin-Ciocalteu reaktifi kullanilarak Zabaleta metoduna gore
yapilmistir (Zabaleta, 2012). 2 g lignin 6rnegi 1000 ml DMSO i¢inde ¢6ziindiiriilmiis,
daha sonra 0,5 ml 6rnek ¢ozelti alinmis ve 2,5 ml Folin-Ciocalteu reaktifine
eklenmistir. 6 dakika sonra karisimin tizerine 5 ml %20’lik Na,COs ¢ozeltisi ve 50ml
distile su eklenmistir. Ardindan karisim 30 dk boyunca ara sira ¢alkanarak 40 °C’de
bekletilmistir. Karigimlarin absorbanslart 750 nm’de, 3 tekrarli dlgim yapilarak
belirlenmistir. Toplam fenol igerigi hazirlanan, standart gallik asit grafiginden elde
edilen esitlik kullanilarak mg gallik asit esdegerligi/l (mg GAE/l) olarak
hesaplanmistir (R?=0,9952).

4.2.4.5. Karboksil gruplarinin (COOH) miktarinin belirlenmesi

Calismada elde edilen ligninlerin igerdigi karboksil miktarinin yiizdesinin belirlenmesi
sulu alkali ¢ozelti titrasyonu yontemi kullanilarak Zabaleta metoduna gére yapilmistir
(Zabaleta, 2012). Bu analiz ig¢in 0,25 g lignin 6rnegi 12,5 ml 0,05 M NaOH
cozeltisinde 3 saat boyunca siirekli karigtirilarak ¢oziindiiriilmiistiir. Hazirlanan alkali
lignin ¢ozeltisi 0,1 M HCI ¢ozeltisi ile ile pH 7 oluncaya kadar titrasyona tabi
tutulmustur. Yiizdece karboksil grup miktar1 Esitlik 4.8’e gore hesaplanmustir.

COOH % =((CnaoH * VNaoH —Chct * V Her)* d*45/ A)*100 (4.8)
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Burada:

A: Cozeltideki lignin miktari

CnaoH: NaOH ¢ozeltisinin konsantrasyonu
VnaoH: NaOH ¢ozeltisi hacmi

C Hci: HCI ¢ozeltisinin konsantrasyonu

V HCI: Tiiketilen HCI ¢ozeltisinin hacmi
d: doniigiim katsayisi

45: COOH yapisiin molekiil kiitlesi

4.2.4.6. TGA analizi

Calismada elde edilen lignin 6rnekleri Kastamonu Universitesi Prof. Dr. Mehmet
Hakan AKYILDIZ Merkezi Arastirma Laboratuvarinda 12-14 mg olacak sekilde
standart porselen krozelere koyulmus ve TGA cihazinda oda sicakligindan 600 °C’ye
kadar 15 °C min? oraninda isitilarak Orneklerin sicaklikla bozulma davranisi

incelenmistir.

4.2.4.7. Ligninlerin UV-Vis spektroskopisi analizi

Calismada izolasyon sonucu elde edilen lignin 6rnekleri oncelikle 90:10 Dioksan su
karisimi icerisinde ¢Ozilindiiriilmiistiir. Daha sonra buradan alinan 10 ml ¢6zelti 100 ml
’ye 50:50 dioksan su karigimi ile seyreltilmistir. Cozeltilerden alinan 6rneklerin UV-
goriiniir bolge spektroskopisi analizleri Kastamonu Universitesi Orman Fakiiltesi
Orman Uriinleri Kimyas1 laboratuvarinda bulunan Shimadzu marka UV

spektrofotometre cihazi ile gerceklestirilmistir (Ozmen vd., 2002)

4.2.4.8. Ligninlerin FT-IR analizi

Lignin 6rneklerinin Kastamonu Universitesi Prof. Dr. Merhmet Hakan AKYILDIZ
Merkezi Arastirma Merkezinde bulunan Bruker marka infrared spektrometre cihazi ile
400-4000 cm™* arasinda infrared spekturumu gekilerek ilgili dalga boyundaki yiizdece

gecirgenlik degerleri belirlenmistir.

4.2.4.9. Lignin érneklerinin molekiil agirliklarinin analizi

Boyutsal segici kromatografisi (SEC) veya jel gegirgenlik kromotografisi (GPC)
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molekiiler boyutlarina gére makro molekiillerin kromatografik olarak ayirilmasini
saglar. Bu yontemde 6rnekler THF ile iyi sekilde ¢oziinmesi gerekir. Bunu saglamak
icin lignine genel olarak literatiirde asetil anhidrit modifikasyonu, asetik asit-asetil
bromiir veya asetik asit-asetil kloriirle muamele edilmistir (Lin ve Dence 1992; Glasser
vd., 1993; Guerra vd., 2008; Asikkala vd., 2012). Calismamizdaki lignin 6rneklerinin
THF de ¢ozlinmesini saglamak amaci ile alkali ortamda maleik anhidrit ile Wang vd.
(2015) tarafindan uygulanan yonteme gére muamele edilmistir. 12 g lignin 6rnegi 100
ml distile su ile ¢oziindiiriilmiis ve ¢ozeltiye 9,87 g maleik anhidrit ilave edilmistir.
Karigimin pH’1 yaklasik 10,5 oluncaya kadar yeterli miktarda NaOH eklenmis ve 60
°C’de 4 saat boyunca siirekli karigtirllmis islem sonunda ligninler siilfiirik asitle
tekrardan pH 2 olacak sekilde asitlendirilmistir. Elde edilen esterlestirilmis ligninler
50 °C’de kurutulmustur. Calisma sonucunda bugday sap1 hari¢ tiim 6rnekler THF de
iyi ¢Oziiniir hale gelmistir. Deneyler Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi
Laboratuvarina bagl Polimer Analiz Laboratuvarinda yaptirilmistir. Ornekler THFde
yaklasik 0,2 mg/mL konsantrasyonda olacak sekilde 16 saat boyunca siirekli
Karistirllarak  ¢oziindiiriilis ve cihazlarda kolonlardan yiritiilerek {iniversal
kalibrasyon yontemiyle ortalama molekiiler agirlik sayisi degeri (Mn), ortalama
molekiiller agirhk (Mw) ve z- ortalama molekill agirhig (Mz) dagilimlart
incelenmistir. Bu dagilimlardan yola cikilarak polidispersite indeksi (PD) Mw

degerinin Mn degerine oranlanmasi ile hesaplanmustir.

4.2.4.10. Lignin érneklerindeki inorganik maddelerin elementel analizi

Calismada elde edilen ligninlerin igerdikleri inorganik maddelerin elementel
bilesimini belirlemek amaciyla, aliiminyum (Al), sodyum (Na), magnezyum (Mg),
kalsiyum (Ca), potasyum (K), demir (Fe), fosfor (P), silisyum (Si), kiikiirt (S)
miktarlart indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) cihazi
ile belirlenmistir. ICP analizinden Once ligninler yas 6giitme islemi olarak 5 dk
boyunca 600 psi basing ve 175 °C mikrodalgada isleme tabi tutulmustur, daha sonra
Kastamonu Universitesi Prof. Dr. Mehmet Hakan AKYILDIZ Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan SpectroBLue marka ICP-OES analiz cihazi ile analiz

edilmistir.
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4.2.5. Lignin Orneklerinden Nano Liflerinin Uretimi

Elde edilen ligninlerden nano lif iiretimi Sekil 4.3.de temsili olarak gosterilen
elektrospin yontemi ile gerceklestirilmistir. Tablo 4.2.”e gore hazirlanan lignin polimer
karisimlarinin Sekil 4.3.’de gosterilen diizenege benzer bir elektrospin aleti ile nano
lif iiretim galismalar1 Isparta Siileyman Demirel Universitesi, Tekstil Miihendisligi

Boliimii, Nanotekstil Laboratuvarinda gergeklestirilmistir.

Tablo 4.2. Deneme deseni ile iiretilen lignin polimer liflerinin karisim oranlart

Lignin tiirii Polimer Matriks Tiirii Karisim orani (%0)
- PAN 0:100
Indulin AT PAN 50:50
OBL Lignini PAN 50:50
Karacam Lignini PAN 50:50
Kavak Lignini PAN 50:50
Bugday Sapi1 Lignini PAN 50:50
- TPU 100
Indulin AT TPU 17:83
OBL Lignini TPU 17:83
Kara¢am Lignini TPU 17:83
Kavak Lignini TPU 17:83
Bugday Sap1 Lignini TPU 17:83

Dozaj Toplayici
pompasi $|r|nga - o plaka

| e————

Glg kaynagi

Sekil 4.3. Elektrospin cihazinin sematik gosterimi

Deneme deseninde (Tablo 4.2.) belirtilen oranlar literatiirde yer alan ¢alismalarda
PAN-lignin karisimlarinda ligninin miktar1 elektrospin ile lif {iretimi igin hazirlanan
¢ozeltinin toplam polimer oraninin %50’sini gectigi durumlarda tretilen liflerin
morfolojisinin bozulmasi sebebi ile kullanilan PAN miktarini azaltacak en ytiksek oran

olarak 50:50 se¢ilmistir (Seo vd., 2011; Jin vd., 2014; Demiroglu-Mustafov vd., 2019).
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Culebras vd. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada eriyikten lif ¢cekilebilecek en yiliksek
lignin-TPU oraninin 70:30 oldugunu bildirmislerdir. Culebras vd. (2019) yaptiklar
caligmada izosiyanat eklenmis lignin-TPU c¢ozeltilerinden yaklasik 80:20, 70:30 ve
50:50 oraninda elektrospin ile lif tretmislerdir. TPU-lignin karisimlarindan
elektrospin ile lif Giretimi i¢in PAN-lignin karisimlarinda kullanilan PAN miktarinin
¢ozeltide %12 konsantrasyonda olmasindan yola ¢ikilarak TPU konsantrasyonu %12
olacak sekilde hazirlanan lif {iretim ¢ozeltisine baslangigta esit miktarda lignin
eklenmistir. Fakat ¢ozelti oldukca viskoz oldugu i¢in iiretim yapilamamistir. Basarisiz
olan her denemeden (Fotograf 4.1.) sonra, ¢ozeltiye eklenen lignin miktari azaltilarak
kullanilabilecek en yiiksek lignin miktarinin belirlenmesi yapilmistir. Hazirlanan
cozeltiler sonucunda lif liretimi yapilabilen en yiiksek lignin miktarli ¢ozelti, 1,2 g
TPU’ya 0,25 g lignin eklenerek (5:1 oraninda) olusturulmustur. Cozeltideki toplam
polimer miktarima goére TPU-lignin orani 83:17 olarak hesaplanmigs ve tiim

ligninlerden karisim olusturularak lif {iretimi yapilmistir.

Fotograf 4.1. TPU-lignin karisimlarindan bazi basarisiz lif tiretimi denemeleri

4.2.5.1. Lignin-PAN liflerinin iiretimi

Lignin-PAN liflerinin iiretimi ilk olarak Jin vd., (2014) tarafindan uygulanan yontemle
gerceklestirilmistir. PAN miktart %12 olacak sekilde DMF ile 50° C’de siirekli
karistirtlarak ¢ozlilmistiir. Daha sonra ¢6zeltiye agirlikca PAN miktar1 kadar lignin
ilave edilmis ve ligninin sabit sicaklikta siirekli karistirma ile ¢oziinmesi saglanmastir.
Cozeltilerden belirli miktarda Fotograf 4.2.’de gosterilen elektrospin cihazina alinmig
ve 20 kV gii¢, plaka uzakligi 20 cm ve siringa pompasinin hizi 1 ml/h olacak sekilde

lif tiretimi gergeklestirilmistir.
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Fotograf 4.2. Karagam-PAN karisimindan elektrospin ile lif tiretimi

4.2.5.2. TPU-lignin liflerinin eldesi

TPU-lignin liflerinin {iretimi optimize edilerek bulunan karisim oranina gore
gerceklestirilmistir. Oncelikli olarak %12’lik TPU DMF igerisinde sabit sicaklik ve
karigtirma ile 16 saat siire ile ¢oziindiiriilmiistir. Daha sonra TPU c¢ozeltisine
cozeltideki oran1 %2,5 olacak sekilde lignin ilave edilmis ve ligninin ¢oziinmesi i¢in
sabit sicaklik ve karistirma ile 4 saat bekletilmistir. Elde edilen ¢o6zeltilerden
elektrospin cihazi i¢in uygun siringa ile belirli miktar alinarak 0,7 ml/h saat pompa
hizinda, 23,9 kV gii¢ ile toplayict tabaka uzakligi 17 cm ve ortam bagil nemi %54

olacak sekilde lif tiretimi gergeklestirilmistir.

4.2.5.3. Liflerin termal stabilizasyonu ve karbonlastirilmasi

Liflerin termal stabilizasyonu Tablo 4.3.’de belirtilen deneme deseni ile Grafik 4.1.’de
. bolgesinde gosterildigi sekilde gergeklestilmistir. Deneyler Kastamonu Universitesi
Malzeme Miihendisligi Laboratuvarinda yer alan tiip firininda, PAN-lignin lifleri i¢in
1sitma hizi 5°C/dk, islem sicakligi 250 °C olacak sekilde hava ve inert gaz ortaminda
(hiz1 3 1/dk) olmak {izere iki farkli ortamda 2 saat boyunca bekletilerek yapilmistir.
TPU-lignin lifleri i¢in de oncelikli olarak 250 °C’de stabilizasyon denenmis fakat
yapist geregi termo plastik olmasi ve TGA &zelliklerine gore 200 °C’de bozulmaya
baglamasindan dolayr TPU igeren lifler icin literatiire gore daha koruyucu bir
stabilizasyon gergeklestirilmesi amaciyla 220 °C’de stabilizasyon yapilmistir (Uraki
vd., 2001; Braun vd., 2005; Zhang ve Ogale, 2014). Grafik 4.1.’in II. Kisminda
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gosterildigi gibi stabilizasyon periyodunun ardindan tiip firinda 1sitma hizi 10 °C /dk

ve karbonlastirma sicakligi 1000 °C olacak sekilde inert ortamda (gaz hizi 3 I/dk) 1

saat 1s1l isleme tabi tutularak karbonlastirilmasi saglanmistir. Deneylerde inert gaz

olarak argon kullanilmistir.

Islemler sirasindaki madde kayiplarmin ve verimin belirlenmesi amagcli baslangigtaki

miktar ve islem sonucu miktarlar belirlenmistir. Stabilizasyon ve Karbonlastirma

asamalarinin verimleri Esitlik 4.9°daki gibi son olarak elde edilen miktarlarin

baslangigtaki miktarlara oranlanarak tespit edilmistir.

Verim, % = A x 100/ B,

Burada:

A: Islem sonu madde miktar1 (g)

B: Islem &ncesi madde miktar1 (g).

Tablo 4.3. Stabilizasyon deney deseni

(4.9)

Hammadde Stabilizasyon Katki Stabilizasyon Siire
ortami Maddesi Sicakligi

Kavak Hava TPU 220 2 saat
Kavak Argon TPU 220 2 saat
Kavak Hava PAN 250 2 saat
Kavak Argon PAN 250 2 saat
Karagam Hava TPU 220 2 saat
Karagam Argon TPU 220 2 saat
Karagam Hava PAN 250 2 saat
Karacam Argon PAN 250 2 saat
Bugday sapi Hava TPU 220 2 saat
Bugday sapi1 Argon TPU 220 2 saat
Bugday sap1 Hava PAN 250 2 saat
Bugday sapi1 Argon PAN 250 2 saat
Indulin AT Hava TPU 220 2 saat
Indulin AT Argon TPU 220 2 saat
Indulin AT Hava PAN 250 2 saat
Indulin AT Argon PAN 250 2 saat
OBL Hava TPU 220 2 saat
OBL Argon TPU 220 2 saat
OBL Hava PAN 250 2 saat
OBL Argon PAN 250 2 saat
PAN Hava - 250 2 saat
PAN Argon - 250 2 saat
TPU Hava - 220 2 saat
TPU Argon - 220 2 saat
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Grafik 4.1. Stabilizasyon ve karbonlastirma islemlerinde sicaklik zaman grafigi

4.2.6. Liflerin Ozelliklerinin incelenmesi

4.2.6.1. Morfolojik ozelliklerin belirlenmesi

Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi:

Liflerin morfolojik dzelliklerinin belirlenmesi, Isparta Siileyman Demirel Universitesi,
Yenilik¢i Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi, Malzeme Karakterizasyon
Laboratuvarinda bulunan FEI QUANTA FEG 250 marka taramali elektron
mikroskobu (SEM) goriintiileri alinarak gergeklestirilmistir.

Lif caplarinin belirlenmesi:

Bilgisayar ortaminda elde edilen SEM goériintiileri, goriintii analiz programi Digimizer
versiyon 4.2.4.0. yardimi ile incelenerek lif olusumu gozlemlenen her gruptan 100’er
adet lif 6l¢timii yapilmistir. Elde edilen lif ¢aplar1 istatiksel analiz programi SPSS 23
programi ile ortalama lif caplari, standart sapmalari, agirlik¢a ortalamalari, lif
caplarmin normallik dagilimlari ile dagilim histogramlar1 elde edilmistir. Lif
tiniformitesi degeri ortalama lif ¢capinin, agirlik¢a ortalama lif ¢apina oranlanmasi ile
belirlenmistir. Karbon liflerinin lif ¢aplar1 ortalamalarina lignin tiiri degisiminin
istatistikel olarak anlamliligini tespiti i¢in tek yonlii varyans analizi ANOVA ve

farklarin belirlenmesi amaciyla DUNCAN testi yapilmustir.

79



4.2.6.2. Liflerin Elementel Analizi

Calismada karbonlastirma sonrast elde edilen liflerin elementel kompozisyonlari
belirlenmesinde, elementlerin X 1sinlarmni yansitma prensibine gore segilen bolgedeki
elementel kompozisyonunun belirlendigi, enerji dagilim spektrometresi (SEM-EDS)
metodu kullanilmistir. SEM-EDS analizleri Isparta Siileyman Demirel Universitesi,
Yenilik¢i Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi, Malzeme Karakterizasyon

Laboratuvarinda SEM analizi sonrasinda SEM numunelerinden tespit edilmistir.
4.2.6.3. Elektriksel ozelliklerin belirlenmesi

Calismada elde edilen karbon lifi 6rneklerinin elektriksel oOzellikleri Kastamonu
Universitesi Prof. Dr. Mehmet Hakan AKYILDIZ Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Ileri Teknoloji Malzeme Uretim ve Karakterizasyonu
laboratuvarinda iki uglu elektrot yontemi ile elektrik iletkenligi (S), kapasitans (F)
degerleri ol¢lilmiistiir. Liflerin elektrik iletkenligi (mS) degeri elektrotlar arasindaki
uzunlugu belirlenerek (mm) 6z iletkenligi (S/cm) hesaplanmistir. Elektriksel 6z
iletkenlik degerlerine lif kaynaginin istatistiksel olarak etkisini tespit etmek amaciyla
SPSS 23 programiyla parametrik olmayan testler i¢in tek yonlii varyans analizi olan
Kruskal-Wallis testi uygulanmis, gruplar arasindaki farkin tespiti iginde TAMHANE-

T? testi uygulanmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Hammaddelerin Kimyasal Ozelliklerine Ait Bulgular

Hammaddelerin kimyasal igerikleri oransal miktarlari materyal metotta bahsedilen
standart test metotlar1 ile belirlenmis ve sonuglar Tablo 5.1.’de verilmistir. Lignin
miktart en yliksek %22,95 ile karagam numunesinden, holoseliiloz yiizdesi en fazla
%77,84 ile kavak numunesinden, alfa seliilloz yiizdesi en yiiksek %53,15 ile kavak
numunesinde tespit edilmistir. Coziintirliikklerde en yliksek degerler, alkol ¢oziintirliigii
%10,91; soguk su ¢ozinlrligi %10,86; sicak su %17,01 ve %’1l lik NaOH
¢ozinlrligi %28,28 ile bugday sap1 numunesinde tespit edilmistir.

Tablo 5.1. Calismada kullanilan hammaddelerin kimyasal ozellikleri (%)

Hammaddeler Lignin  Holoseliilloz  a- Coziiniirliikler

seliiloz Alkol  Soguk Sicak %1

su su NaOH

Karagam (Tespit) 22,95 71,51 47,30 6,51 5,69 6,71 4,62
Kavak (Tespit) 20,52 77,84 53,15 5,56 2,86 6,64 5,27
Bugday sapi 16,53 75,05 48,81 10,91 10,86 17,01 28,28
(Tespit)
Karacam 26,4 72,34 43,55 3,45 2,02 3,17 13,0
(Ates, 2004)
Titrek Kavak 16,0 85,54 57,84 2,95 - 2,62 18,57
(Atik, 1995)
Titrek Kavak 17,2 85,7 - - 59 14,9 19,2
(Giiciis ve Eroglu,
2013)
Melez Kavak 19,3 80,6 42.8 1,85 25 1,88 20,4
(Akgiil, 2001),
Bugday sap1 15,30 74,50 38,20 7,8 10,75 13,99 40,59
(Ates, 1999)
Bugday sapi 18,33 72,75 39,12 5,09 115 14,61 43,66

(Cicekler, 2012)

Calismada kullanilan hammaddelerde tespit edilen degerler ile karsilastirma amagh
Tablo 5.1.’de literatiirdeki daha once yapilmis ¢aligmalarda elde edilen degerler
verilmistir (Atik, 1995; Ates, 1999; Akgiil, 2001; Ates, 2004; Cicekler, 2012; Giiciis
ve Eroglu, 2013). Sonuglara gore karagam numunesinin %1 NaOH ¢oziiniirligi, lignin

ve holoseliiloz miktarlart Ates (2004) tarafindan yapilan calismaya gore daha az
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olmasina ragmen o-seliiloz, alkol, soguk ve sicak su ¢oziinlirlik degerlerinin yiiksek

oldugu gozlemlenmistir.

Kavak odunundan tespit edilen lignin ve alkol ¢ozinirligi degerleri literatiirdeki
diger kavak g¢alismalarindan yiiksek olmasina ragmen, holoseliilloz miktar1 ve %1
NaOH ¢oOziiniirliigli bakimindan ise literatiire gore oldukca diisiikk oldugu
gozlemlenmistir. Alfa seliiloz miktar1 olarak Atik (1995) tarafindan yapilan ¢alismaya
gore diigiik, Akgiil (2001) tarafindan yapilan ¢aligmaya gore oldukea yiiksektir. Soguk
su ¢Ozilintirliigli bakimindan Giictis ve Eroglu (2013) tarafindan yapilan ¢alismaya gore
diisiik, Akgiil (2001) tarafindan yapilan ¢alismaya gore yiiksek oldugu goriilmektedir.
Benzer bir sekilde sicak su ¢Oziiniirligi bakimindan Giiciis ve Eroglu (2013)
tarafindan yapilan ¢alismaya gore diisiik, Atik (1995) ve Akgiil (2001) tarafindan
yapilan ¢alismalara gore yiiksek oldugu goriilmektedir.

Bugday sap1 hammaddesinin lignin miktar1 Ates (1999) tarafindan yapilan ¢alismaya
gore yiiksek, Cigekler (2012) tarafindan yapilan calismaya gore ise diisiiktiir.
Holoseliiloz miktar1 her ne kadar Ates (1999) tarafindan yapilan ¢aligmaya yakin olsa
da literatiir degerlerinden yliksektir. Alfa seliiloz miktar1, Alkol ¢oziiniirligii ve sicak
su ¢Ozlniirliikleri literatiirdeki caligmalara gore yiiksek iken, %1 NaOH c¢oziiniirligi
ise oldukga diisiik oldugu goriilmektedir. Soguk su ¢ozlniirliigii degerleri ise literatiire

oldukg¢a yakindir.

Kimyasal hammaddelerin bilesen miktarlarindaki oran farklarmin yetisme ortama,
agacin yasi, gibi farkli biyotik ve abiyotik etmenlerden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Aymi sekilde bugday sap1 tek yillik bitki oldugu i¢in igerdigi
kimyasal maddeleri direkt olarak yetisme sartlarina baglilik gosterir. Yillik yagis
miktar1, mahsuliin sulanma durumu ve giibreleme gibi etmenlerin bu degerlere etki
ettigi  dlisiiniilmektedir. Hammaddelerin kimyasal o6zelliklerine ait bulgularin
sonucunda {ic hammaddenin de kagit hamuru {iretim prosesinde kullanabilir oldugu

sonucuna ulagilmistir.
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5.2. Siyah Cézeltilerin Ozelliklerine Ait Bulgular

Karacam, kavak ve bugday saplarindan kraft pisirmesi ile elde edilen siyah ¢ozelti ve
OYKA Kagit Ambalaj Sanayii ve Ticaret A.S. nin Zonguldak Caycuma fabrikasindan
alinan (OBL) siyah ¢6zeltilerin yogunluklari, katt madde miktari, siyah ¢ozeltideki kiil
ve organik madde miktarlar1 ve ¢ozelti pH’1 ve igerdigi harcanmamis kalinti alkali

miktarlar1 Tablo 5.2.’de gosterilmistir.

Tablo 5.2. Elde edilen siyah ¢ozeltilerin belirlenen ozellikleri

Hammaddeler Yogunluk Siyah Cozelti Kati Madde Kati Madde pH Siyah
(g/ml) icerisindeki  lcerisindeki  icerisindeki Cozeltideki
Kat1 Madde  Kiil Miktar1 Organik Kalnt1
Miktar1 (%) (%) Madde Alkali
Miktar1 (%) Miktar (g/l)
Karacam 1,11 19,92 26,24 73,76 13,16 71,72
Kavak 1,08 16,67 29,04 70,96 13,05 64,12
Bugday sap1 1,08 15,00 27,48 72,52 13,04 52,72
OBL 1,17 50,00 33,49 66,51 12,90 132,52

Kraft pigirmesi sonrasi elde edilmis siyah ¢ozeltilerin yogunluklari ve pH ’lar1 genel
olarak birbirine yakin degerlere sahiptir. OBL kraft siyah ¢o6zeltisi geri doniisiim
dongiisiinde yakma firin1 6ncesinden temin edilmesinden dolay1 oldukg¢a derisik bir
cozeltidir ve kalint1 alkali miktarinin yiiksek ¢ikmasi bu derisiklige baglanabilir. En
seyreltik ¢ozelti ise bugday saplarindan elde edilen siyah ¢ozeltidir. Buna ragmen
siyah cozeltilerin icerdigi kiil miktar1 ve organik madde yiizdeleri birbirine yakin
degerlerde olup en yiiksek organik madde miktar1 karagamda; en yiiksek kiil miktar
da fabrikadan elde edilen siyah ¢ozeltide ¢ikmistir. OBL’deki kiil ve kalint1 alkali
miktarinin yiiksek ¢ikmasinin temel sebebi siyah ¢ozelti geri kazanim isleminde
evaporasyondan oOnce siyah ¢Ozeltinin oksidasyona ugratilmasi isleminin
gerceklesmesi olabilir (Smook ve Kocurek, 1982). Koyuncu tarafindan yapilan
caligmada fabrikadan temin ettigi siyah ¢ozeltinin yogunlugu 1,1883, kat1 madde orani
%355 olarak belirtilmistir. OBL’nin degerlerinin bu degerlere yakin oldugu

gorilmektedir.
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Siyah ¢ozeltilerin igerdigi madde miktar: 1 ppm olacak sekilde seyreltilerek elde edilen
UV spektrumlari Grafik 5.1.°de verilmistir. Literatiirede ligninin 280 nm dalga
boyunda absorbans yaptigi bildirilmistir (Lin ve Dence, 1992). Calismamizda ise
kavaktan elde edilen siyah ¢6zeltide maksimum absorbans dalga boyu 309 nm iken
karagamin siyah ¢ozeltsinde dalga boyu 318 nm olarak tespit edilmistir. Buna ek
olarak, bugday sap1 siyah ¢ozeltisinde 295 nm, OBL’nin ise 297 nm’de maksimum

absorbansa sahip oldugu tespit edilmistir.

35

25
——OBL

kavak

bugday sapi

Absorbans

1,5 karacam

Grafik 5.1. Siyah ¢ozeltilerin UV-Vis spektrumlari

Absorbsiyon dalga boylarinda olusan farkin sebebi olarak; ligninin yapisinda bulunan
fenol yapilarina farkli yapilarin baglanmasi ile meydana gelen farkli konjiigasyonlar
gosterilebilir. Ciinkii ayni1 ¢oziiciide lignin kisimlarindaki yapisal farkliliklar absorbans
dalga boylariin degisimine neden olarak gosterilmistir (Schmidt, 2010). Ayrica kagit
hamuru pisirme islemi sirasinda meydana gelen reaksiyonlarn sonucu lignine
baglanan -SH ve —OH gruplart (Sekil 2.8.) gibi oksokrom (UV-goriiniir bolgede
kendisi sogurum yapmayan, ancak bir organik molekiile baglandiginda o molekiiliin
sogurma siddetini artiran) gruplarin absorbsiyonu daha uzun dalga boyuna kaydirmasi
gosterilebilir (Erdik, 1998). Zira maksimum absorbans dalga boylarindaki artis kraft

pisirmesi i¢in kulanilan siilfidite oranlarina paralel sekilde sirasi ile karagam (%30),
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kavak (%26) bugday sap1 (%20) seklinde siralanmaktadir. Literatiirde oksokrom
gruplarinin etkisi ile meydana gelen daha uzun dalga boyuna batokromik etki yani
kirmiziya kayma denilmektedir (Erdik, 1998). Farkli bir sebep ise ¢Oziiciiniin etkisi
olarak gosterilebilir. Ayrica ligninler 350 nm civarinda ikinci bir zayif absorbans piki
vermislerdir. Bu ikinci pikin sebebinin rutin ve kuersetine benzer fenolik gruplarin

varligindan kaynaklandigi seklinde yorumlanmistir (Schmidt, 2010).
5.3. izole Edilen Ligninlerin Ozelliklerine Ait Bulgular
5.3.1. Lignin Verimi ve Saflig1 ile ilgili Ozelliklerine Ait Bulgular

Siyah ¢ozeltiden lignin izolasyonu isleminde en 6nemli degerlerden biri verimdir.
Literatiirde siyah ¢ozeltinin asitlendirilmesinde pH degerindeki azalma ile lignin
verimin arttig1 yonde birgok ¢alisma oldugu igin, ¢alismada nihai pH 2 olacak sekilde
tercih edilmistir. Siyah c¢ozeltilerin igerdikleri organik madde miktarlarina goére
hesaplanan verim yiizdeleri Grafik 5.2.’de gosterilmistir. Siyah ¢ozeltideki organik
maddelere gore verimler %49,11 ile %54,28 arasinda degisim gostermistir. Verimler
sirast ile kavak siyah ¢ozeltisinden lignin izolasyonunda %49,11; bugday sap1 siyah
¢ozeltisinden lignin izolasyonunda %49,92; karacam siyah c¢ozeltisinden lignin
izolasyonunda %52,51 ve OBL’den lignin izolasyonunda %54,28’dir. Verim
degerlerinin diisiik olmasinin sebebi siyah c¢ozeltide organik madde olarak sadece
ligninin bulunmamasi olarak gosterilebilir. Hafizoglu ve Deniz’e (2011) gére ¢am
odunundan elde edilen siilfat pisirmesi siyah ¢ozeltisindeki organik maddeler sirasi ile
%47°si lignin, %28,2’si hidroksilasitler, %11’i ugucu asitler, %5,2’si ekstraktifler,
%9’da diger bilesikler seklindedir. Genel olarak igne yaprakli ve yaprakli odunlarinin
kraft pisirmesinden elde edilen siyah ¢ozeltilerde bu bilesikler yaklasik olarak ayni
orana sahiptirler. Dolayist ile siyah g¢ozeltilerdeki lignin oran1 %47 kabul edilerek
yapilacak hesaplama sonrasi verimler; kavak odununda %74,15; bugday sapinda
%77,03; karacamda %82,42 ve OBL ligninde %76,82 seklinde degisiklik
gostermektedir. Yani yaklasik olarak yontemin teorik lignin verimi %74’le %82

arasinda oldugu diistiniilmektedir.
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Grafik 5.2. Lignin verimi

Lignin izolasyonunda verimden daha ziyade elde edilen ligninin miimkiin oldugu
kadar yiiksek saflikta olmasi daha 6nemlidir. Ligninlerin icerdikleri kiil ve ugucu
madde miktarlari, Klason lignini miktari ise safligin1 gosteren birer temel parametre
olarak kabul edilmektedir (Baker ve Rials, 2013; Luo, 2010). izole edilen ligninler ve
temin edilen Indulin AT’nin rutubet, kiil, ugucu madde ve Klason lignini miktarlar

Tablo 5.3.’te gosterilmistir.

Tablo 5.3. Ligninlerin rutubet, kiil, ucucu madde ve Klason lignini miktarlari

Lignin tiirii Kiil Ucucu Klason Rutubet

miktari Madde Lignini (%)

(%) Miktar Miktari
(%) (%)

Indulin AT 2,02 12,43 85,60 7,6
OBL lignini 1,53 14,65 88,11 3,18
Karacam 1,90 15,60 88,11 12,42
Kavak 1,78 18,35 82,57 5,49
Bugday sap1 3,41 20,19 85,88 4,74

Ligninlerdeki ugucu madde miktarlar1 en diisiik %12,43 ile Indulin AT lignininde ve
en yiiksek %20,19 ile bugday sap1 lignininde tespit edilmistir. Bunun temel sebebi
olarak kraft kagit hamuru iiretimi esnasinda meydana gelen delignifikasyon
reaksiyonlart ile bugday sap1 lignininin molekiil agirliginin olduk¢a azalmasina baglh
oldugu disiiniilmiistiir. Ciinkii 250 °C’de lignin yapilar1 bozulurken kiigiik molekiil
agirhikli yapilar buharlasmaktadir (Luo, 2010). Buradan yola c¢ikilarak ligninlerin
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polidispersitelerinde en digiik Indulin AT lignininden, en yiiksek polidispersitenin

bugday sapinda olmasi beklenebilir.

Ligninlerin sahip olduklar1 klason lignini miktar1 safligin bir diger Onemli
gostergesidir. Ligninlerin klason lignini degerleri birbirine yakin degerlere sahip
oldugu Tablo 5.3.’te agikca goriilmektedir ve ayrica tiim degerler %80’in lizerindedir.
Bu izolasyon metodunun yiiksek oranda lignini izole ettigini gostermektedir. Ayrica
ligninlerin bir kismi asitte ¢oziinebilmektedir. Dolayisi ile asitlendirme sirasinda ve
klason lignini testi esnasinda 6nemli miktarlarda lignin kaybi yasanmaktadir. Luo
(2010) tarafindan yapilan ¢calismada Sun metodu ile izolasyonda klason lignini miktar1
%77,75 iken, hidroliz metodunda klason lignini miktar1 %90,48 olarak verilmistir.
Calismada Sun metodunda asitte ¢oziinen lignin miktar1 %13,31 olarak, hidroliz
metodunda ise %7,97 seklinde tespit edilmistir. Dolayisi ile izole edilen ligninlerin
klason lignini miktar1 tespitinde ligninlerin azimsanmayacak kadar bir kisminin

¢Ozlinmiis olmas1 muhtemeldir.

Kiil miktar1 elde edilen ligninlerin igerisinde bulunan inorganik madde miktarim
gostermektedir. Siyah ¢6zeltideki kiil miktarinin 6nemli bir kismi izolasyon metodu
sirasinda elimine edildigi Tablo 5.2. ve Tablo 5.3. karsilastirildiginda anlasilmaktadir.
Indulin AT ligninin kiil miktar1 Luo (2010) tarafindan %2,15 olarak bulunmus ve
Tablo 5.3.’deki degere oldukga yakindir. OBL’den izole edilen lignin, karagam, ve
kavak ligninlerin degerlerine bakildiginda Indulin AT’den daha saf olduklar
goriilmektedir. Bugday sapmin kiil miktarinin yliksek ¢ikmasi tabiati geregi
hammadde kaynaginin silis bakimindan zengin olmasindan kaynaklandig
diistiniilmektedir. Calismada silis uzaklastirmak i¢in ne lignin izolasyonu sirasinda ne
de pisirme islemi oncesinde herhangi bir islem yapilmamuistir. Deniz (1992) tarafindan
bulunan bugday saplariin 6n desilikasyonu yontemi ile kiil miktar1 daha diisiik ve
daha saf kraft lignininin bugday sapindan elde edilmesi miimkiindiir. Ayrica Gilarranz
vd. (1998) tarafindan yapildigi gibi ilk olarak ¢6zelti pH’1 5’ ayarlanarak ¢okelegin
uzaklastirilarak silis miktarinin azaltilmasi miimkiindiir. Fakat buradaki en 6nemli
dezavantaj pH’in 5’e kadar diisiiriilmesi esnasinda ¢oken lignin molekiillerinden de

vazgecilmesidir.
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5.3.2. Ligninin Icerdigi Fenolik Madde ve COOH Miktarlarina Ait Bulgular

Fenolik madde miktarini belirlemek amaciyla dncelikli olarak gallik asit kullanilarak
bir kalibrasyon grafigi (Grafik 5.3.) olusturulmus daha sonra elde edilen absorbans
degerleri grafik lizerine koyularak ligninlerdeki fenolik madde miktarlar1 gallik asit

esdegerligi (GAE) olarak belirlenmistir.
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Grafik 5.3. Gallik asit kalibrasyon grafigi

Ligninleri yapisal olarak karakterize etmek amaciyla toplam fenolik madde miktari
UV-Vis spektrofotometrede Folin-Ciocalteu reaktifi yontemiyle ve karboksil grubu

miktarlari sulu titrasyon yontemi ile belirlenmis ve Tablo 5.4.’te gosterilmistir.

Tablo 5.4. Ligninlerdeki toplam fenolik madde miktari ve COOH grubu yiizdesi

Lignin Tiirii Fenolik madde miktar COOH
(mg GAE/) (%)
Indulin AT 555,25 4,16
OBL lignini 525,25 8,66
Karacam 826,91 9,78
Kavak 541,91 9,11
Bugday sap1 439,41 10,68
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Folin-Ciocalteu reaktifinin ¢alismasini, Kraft pisirmesi sonrasi siyah ¢ozeltiye, Siyah
cozeltiden de izolasyon islemi sirasinda lignin yapisina gegen bozulmus polisakkarit
tirtinleri engellemesine ragmen ligninlerin arasinda kiyas yapmakta kullanilabilir bir
metottur (Faustino vd., 2010). En yiiksek fenolik madde miktar1 826,91 mg GAE/I ile
karacam kraft lignine ait iken en diisiik fenolik madde miktar1 bugday sapinda tespit
edilmistir. Indulin AT, kavak ve OBL’den elde edilen ligninler birbirine yakin
miktarlarda fenolik madde miktarlarina sahiptir. Fenolik bilesenlerin ilag endiistrisinde

genis kullanim alani1 olmasindan dolay1 karacam lignini olduk¢a 6nem arz etmektedir.

Ligninin yapis1 iizerinde karboksil grubunun varligi alkali pisirme sirasinda
oksidasyon ile lignin bozulmalarinin meydana gelmesi anlamindadir (Lin ve Dence
1992). Dolayist ile diisiik molekiil agirlikli lignin molekiillerin varligina da isaret eder.
Diger taraftan ligninin reaktifligi ile alakalidir (Zabaleta, 2014). En yiiksek karboksil
grubu miktar1 %10,68 ile bugday sap1 lignininde tespit edilmistir. Fenolik madde
miktar1 olarak en diisiik olmasini da goz Oniine alininca ugucu madde miktarinin
bugday sapinda en yiiksek olmasmin sebebi biiyiik gogunlukla karboksil grubunun
fazlaligina yani kraft pisirmesi sirasinda oksidasyon reaksiyonlari ile diisiikk molekiil
agirlikli lignin molekiillerinin olugsmasina baglanabilir. En diisiik deger Indulin AT
lignininde tespit edilmistir ve dolayist ile bu ligninin reaktifliginin diger ligninlere gore

diisiik olacagi anlami ¢ikarilabilir.
5.3.3. Ligninin UV Spektroskopisine Ait Bulgular

Izole edilen lignin 6rneklerinin optik &zelliklerini belirlemek icin yapilan UV-Vis
spektroskopi analizi sonuglart Grafik 5.4.te gosterilmistir. Siyah ¢dzelti
spektrumlarina benzer sekilde izole ligninlerin absorbans degerlerinde de farkliliklar
gozlemlenmistir. Bunun en temel sebebi olarak, farkli kaynaklardan elde edilen
ligninin yapisal farkliliklart gosterilebilir (Schmidt, 2010). Ayrica —SH ve —OH
gruplarinin etkisi ile absorbanslarda uzun dalga boyuna kayma olmasi1 muhtemeldir
(Erdik, 1998). Grafik 5.4.’te lignin tiirlerine gore farklar spektrumlarda agikca
gozlemlenmektedir. Bugday sapt lignininde absorbansin en disik oldugu
gozlemlenmistir. Bu grupta fenolik bilesenlerin azligi absorbans siddeti azalmasina
yani hipokromik etkiye neden olmus olabilir (Erdik, 1998). Ligninlerin absorbanslari
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sirast ile Indulin AT lignini 307 nm’de, OBL izole lignini 296 nm’de, karagam lignini
296 nm’de, kavak lignini 307 nm’de ve bugday sap1 lignini 288 nm’de seklinde tespit

edilmistir.
35
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Grafik 5.4. Lignin 6rneklerinin UV-Vis spektrumlari

5.3.4. Ligninleri FT-IR Spektroskopisine Ait Bulgular

Elde edilen lignin 6rneklerinin FT-IR spektrumlar1 Grafik 5.5.te verilmistir. Lignin
tiirleri arasinda fonksiyonel gruplar bakimindan belirgin farklar mevcut oldugu Grafik
5.5.’ten anlasilmaktadir. Ornek olarak tiim &rneklerin FT-IR speektrumlarinda
bulunan 3000-3400 cm™ dalga boylar1 arasinda bulunan -OH grubu piki bugday sap1
ve Indulin AT lignininde oldukga diisiik iken karagam, kavak ve OBL lignininde
oldukca belirgin ve yayvandir. Ligninlerin fonksiyonel gruplarindaki farklarin daha
rahat yorumlanmasi amaciyla literatiirden (Fengel ve Wegener, 1989; Lin ve
Dence,1992; Koyuncu, 1992; Erdik, 1998; Ozmen vd., 2002; Sameni vd., 2016) lignin

icin 6nemli dalga sayis1 degerleri belirlenerek Tablo 5.5.’de derlenmistir.

90



Tablo 5.5. Ligninlerin FT-IR dalga sayilarinda yaptiklar: pikler ve aciklamalar: (cm ™)

Dalga boyuna karsilik gelen Indulin  OBL Karagam Kavak Bugday
fonksiyonel gruplar AT sap1
OH grubu 3270 3362 3381 3365 3385
Metil ve metilen gruplarin 2928 2934 2854 2933 2917
igerisindeki C-H grubu

Konjuge olmayan C=0 grubu - 1703 1703 1700 1713
Aromatik iskelet titresimi - - - - 1656
Konjuge aril ketonlardaki C=0 bagi

Aromatik iskelet titresimi S>G* ve 1590 1595 1597 1599 1597
Gkondanize > G eterlesmis

Aromatik iskelet titresimi G>S 1510 1512 1512 1513 1512

Asimetrik metil ve metilen gruplarin 1449 1452 1453 1453 1460
icerisindeki C-H deformasyonlari,

Diizlemsel C-H ile aromatik iskelet 1424 1426 1427 1424 1422
titresimleri

Fenolik OH’nin diizlem deformasyon 1373 1366 1364 - -
titregimi

S halkasindaki C-O bag - - - 1324 1328
G halkasindaki C-O bagi 1264 1266 1264 - -

S ve G halkasindaki C-O bagi 1211 1209 1210 1207 -
Tipik HGS™* lignini; ester gruplardaki - - - - 1166
C=0

Diizlemsel deformasyondaki guayasil - 1143 1145 - -
iinitelerindeki C-H; G {initeleri igin

tipik

Diizlemsel deformasyondaki siringil 1121 1125 - 1109 -
iinitelerindeki C-H

Sekonder alkoller ve alifatik 1084 1079 1081 - -
etherlerde C-O deformasyonu

G ve S halkasindaki C-O, Guayasil 1030 1030 1030 1029 1038
halkasindaki C-H

Diizlemsel deformasyon dig1 —-C=CH- - 968 - - -
(trans)

Aromatik ve diizlem dis1 C-H - 922 - 912 -
G unitelerinde 2, 5 ve 6 850 851 851 - -
pozisyonlarda diizlem dis1 C-H

G unitelerinde 2, 5 ve 6 813 814 814 820 -

pozisyonlarda diizlem dis1 C-H

* S: Siringil, G: Guayasil, HGS; p-hidroksifenil-guayasil-siringil
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Grafik 5.5. Ligninlerin FT-IR spektrumlari

Literatiirde yer alan dalga sayilarinda, lignin 6rneklerinin FT-IR spektrumlarinda
gbzlemlenen belirgin pikler tiim lignin 6rneklerinin kendine has ayirt edici yapisal
farklara sahip oldugu Tablo 5.5.’ten anlasilmaktadir. Buna gére Indulin AT’nin diger
ligninlerden fonksiyonel grup olarak farki diger tiim ligninlerin belirgin olarak pik
olusturduklar1 konjuge olmayan C=0 grubunu temsil eden dalga boyunda belirgin bir
pik gozlemlenememis olmasidir. Ayrica bugday sap1 ve kavak ligninlerinin belirgin
pik verdikleri literatiire gore siringil halkasindaki C-O grubunu temsil eden dalga

boyunda da Indulin AT lignininde belirgin bir pik gézlenememistir.

Karagam lignini, OBL lignini ile birlikte guayasil iiniteleri igin tipik olan diizlemsel
deformasyondaki guayasil tnitelerinindeki C-H bagin1 temsil eden dalga boyunda
belirgin pik gozlenmistir. Buna ek olarak, diizlemsel deformasyondaki guayasil
tiniteleri igin tipik olan C-H bagmi temsil eden dalga boyunda da belirgin pik
bulundugu tespit edilmistir. Buna ragmen bugday sapi ile birlikte diizlemsel
deformasyondaki siringil tnitelerindeki C-H bagini temsil eden dalga boyunda

belirgin pik gézlenememistir.
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Kavak lignini yapisinda bugday sapu ile birlikte siringil halkasindaki C-O bagini temsil
eden dalga boyunda belirgin pik bulundurmaktadir. Ayrica fenolik —OH grubunun

diizlemsel titresimini temsil eden dalga boyunda belirgin bir pik bulunmamaktadir.

Bugday sap1 bir¢ok yonden diger ligninlerden ayrilmaktadir. En belirgin 6zelligi tim
ligninlerde belirgin bir pikin goézlemlenmedigi, tipik HGS lignini veya ester
gruplardaki C=0 grubunu temsil eden dalga boyunda belirgin pik bulundurmasidir.
Ayrica siringil ve guayasil halkasindaki C-O bagin1 temsil eden dalga boyunda ve G
tinitelerinde 2, 5 ve 6 pozisyonlarda diizlem disi C-H bagmi temsil eden dalga

boylarinda belirgin bir pik tespit edilememistir.
5.3.5. Lignin Orneklerinin Molekiiler Agirhklarina Ait Bulgular

Molekiil agirligi bir polimerin islenebilme o6zelliklerini dogrudan etkileyen bir
parametredir. Lignin O6rneklerinin - molekiiler agirliklarinin  tespiti  tiniversal
kalibrasyon yontemiyle tespit edilmis ve degerleri Tablo 5.6’.da, grafikleri Grafik

5.6.”da gosterilmistir.

Tablo 5.6. Ligninlerin GPC analizi sonug¢lart

Ligninler Universal Kalibrasyon Metodu

Mn (Da) Mw (Da) Mz (Da) PD
Indulin AT 1718 2176 2770 1,266
OBL Lignini 1381 5196 49414 3,762
Karacam 1854 6395 26471 3,449
Kavak 732 4061 43327 5,547
Bugday sap1 607 2892 24269 4,765

Universal kalibrasyon ydntemine gore en yiiksek ortalama molekiiler agirlik sayisi
degeri (Mn) karacam lignininden elde edilmistir. Mn degerinin yaninda ortalama
molekiil agirlik (Mw) degerinin de yiiksek oldugu igin polidispersitesi (PD) yiiksek
cikmistir. Polidispersite molekiil agirliklarini olusturan tiim molekiillerin dagilimin
ifade etmektedir. Yani polidispersitesi diisiikk olan bir polimer daha homojendir ve

kolay islenebilir. Buradan yola ¢ikilarak Indulin AT lignini, siyah ¢ozeltilerden izole
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ettigimiz ligninlerden daha homojen oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi olarak diger
ligninlerin asitlendirme islemi ile izole edilmesi gosterilebilir. Ciinkii asitlendirme
isleminde herhangi bir boyutsal filitrasyon islemi yapilmadigi i¢in tim lignin
molekiilleri ¢okelmektedir. Indulin AT’nin GPC kromotografisi incelendiginde
yayvan bir tepe noktasinin oldugu goriilmektedir yani molekiillerinin heterojen
dagilim gosterdigi goriilmektedir (Grafik 5.6.). Ayni durum karagam lignini i¢in de
gecerlidir. Fakat karagamda grafik daha fazla saga yatik pozisyondadir. Asitlendirme
isleminin heterojen molekiilleri ¢oktiirdiigii buradan anlagilmaktadir. Norberg (2012)
yaptig1 caligmasinda igne yaprakli aga¢ ligninlerinin Mn degerini 1000 Da, Mw
degerini 4500 Da ve polidispersitesini 4,5 olarak bulmustur. Ayrica caligmada
filitrasyondan gegirilen igne yaprakli ligninlerin en diisik PD degeri 3,5 olarak
bulmustur Dolayist ile asitlendirme ile birlikte filitrasyon islemi ligninlerin
homojenligini artirabilir. Luo (2010) ve Schmidl (1992) yaptiklart calismalarda
Indulin AT i¢in Mn degerini 1582 Mw degerini 6058 ve PD degerini ise 3,829 olarak
belirtmislerdir. Schmidl (1992) ¢alismasinda igne yaprakli agaclardan elde ettigi kraft
ligninlerinin Mn degeri i¢in en diisiik 1155 Da, en yiiksek 1750 Da, Mw degeri i¢in en
diisiik 3910 Da, en yiiksek 8519 Da ve PD degeri i¢in en diisiik 3,38; en yiiksek 4,86
olarak tespit etmistir. Zhu (2013) tarafindan yapilan ¢alismada da benzer sonuglar elde
edilmistir. Indulin AT ve ¢alismamizda elde ettigimiz Karagam ligninine ait molekiil

agirligi ve PD degerleri literatiirdeki degerlere benzerlik gostermektedir.

Ozellikle agir kosullu pisirmelerde lignin daha kiigiik yap: tasina ayrilacagi igin
asitlendirmeyle geri kazanmada polidispersite artacaktir. Bu durum OBL ligninin
molekiil agirligimin Indulin AT ve karacam lignine gore diisiik ¢ikmasina karsilik,
polidispersitesinin karagam lignini ve Indulin AT’den {iniversal kalibrasyon

yontemine gore daha yiiksek ¢ikmasinin sebebi olarak diisiiniilebilir.

Kavak lignini ve bugday sap1 lignininin ortama molekiil agirlig1 sayisi birbirine yakin
ve literatiire gore diisiik ¢itkmistir. Kavak lignini molekiiliiniin tiiniversal kalibrasyon
metoduna gore polidispersitesi diger ligninlere gore en yliksek degere sahiptir. Ayrica
tiniversal test metoduna gore kavak molekiiliindeki biiyiikk molekiillerin ortalama
agirhiklar1 (Mz) yiiksek ¢ikmustir. Yani Grafik 5.6.°da gortldigi tizere kavak

molekiillerinin dagilimi diizensizdir. Benzer sekilde Luo (2010) tarafindan yapilan
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calismada yaprakli agacglarin karisik olarak pisirilmesi ile elde edilen ligninin ortama
molekiil sayis1 (Mn) 997 Da, ortalama molekiil agirligi (Mw) 3357 Da ve PD’si 3,36
seklinde bulmustur. Norberg (2012) ise yaptig1 ¢alismada yaprakli aga¢ ligninin Mn
degerini 440, Mw degerini 1600 ve PD 3,6 olarak bildirmistir. Schmidl (1992) yaptig1
calismada karisik yaprakli agac ligninin Mn degerini 997 Da, Mw degerini 3357 Da
ve PD degerini 3,36 olarak bildirirken hustan elde ettigi ligninin degerlerini sirasi ile
Mn 1148 Da, Mw 3128 ve PD’si 2,72 ve elma odunundan elde ettigi ligninin
degerlerini sirast ile Mn 1196 Da, Mw 329 ve PD’si 2,70 olarak bildirmistir
Dolayistyla c¢alismamizda elde ettigimiz kavak ligninlerinin molekiiler agirlik

degerleri literatiir calismalariyla uyusmaktadir.

Bugday sap1 lignini siyah ¢ozeltiden izole edilen ligninlerden molekiil agirligi en
diisiik tespit edilen lignindir. Buna ragmen polidispersitesi Indulin AT ye gore oldukca
yiiksektir. Buradan yola ¢ikilarak bugday sap1 lignininin polimer olarak kullanilmasi
durumunda istenilen 6zelliklerin verilmesi gii¢ olacagi kanaatine varilmistir. Ayrica
GPC kromotograflarina bakildiginda bugday sap1 lignininin tepe noktast olduk¢a
yayvan oldugu goriilmektedir. Sun vd. (1997) tarafindan yapilan ¢alismada alkali
ligninden elde ettikleri Mn degerini en diisiik 450 Da, en yiiksek 500 Da, Mw degerini
en diisiik 1310 Da, en yiiksek 1560 Da ve PD degerini en diistik 2,91 en yiiksek 3,21
olarak bildirilmistir. Calismamizda bulunan bugday sapindan elde edilen ligninlerin
molekiil agirligi degerleri literatiirle uyumludur. Bunun yani sira bugday sapindan
daha yiiksek molekiil agirlikli ligninler elde edilmek istenirse kagit hamuru pigirmesi
yonteminde degisiklige gidilebilir. Ornek olarak Pan ve Sano tarafindan 2000 yilinda
yapilan c¢alismada; bugday sapindan elde edilen 6giitiilmiis odun unu lignininin
(MWL) Mn degerini 1970 Da, Mw degerini 3570 Da ve PD degerini 1,81 oldugu
belirtilmistir. Ayn1 ¢calismada bugday sapindan elde edilen asetik asit lignininin Mn
degerini 2020 Da, Mw degerini 4440 Da ve PD degerinin 2,19 oldugu, bugday
sapindan elde edilen Soda-AQ lignini i¢in Mn degerini 1770 Da, Mw degerini 3270
Da ve PD degerinin 1,85 oldugu tespit edilmistir.

95



2688101 _Tesnittignin_1_2013:02-27 10-16-40.vdt: Peak 1 @ 22.83 (mL} 10° 26881_02_TicariLignin_1_2018-02.27 11-02.08.vdt: Pesk 1 @ 22.72 (mL) 10
/
o A 80 B /
; . .
20 210 10
o | "
e 3
o £ )
EE =
o g -
EHE [0 &
00 B [, / =
£ - g (2 . &
g 1 oo 3|2 - E
Dy . 1000
20 LoF
-0 / 200 204 |
40, 100 L 100
i Ty e Ty T T T T T T T T T T T T
22 214 216 218 20 22 224 26 228 230 232 234 236 185 190 195 200 205 210 215 20 25 230 235
Retention Volume (mL) Retention Volume (L)
IRAR1_OA_Cami ignin_1_2018-02-27 114732 ve: Pesk 1 @22 81 (mL) 10} 26881_04_KavskLignin_1_2018.02-27 12-32-58 vat: Pesk 1 @ 22 67 (mL] 10°
T 3 TN
\ /
50 \
RN / wi D
" /
“ A 210° 1 o
/ \ [
-7 / \ K- 120 ]
/- | g8 Jl
i ® / \ E| 100, b=
2 T \ SE w2
s 10 e | HE H
£ o 00 5| (2 k=
2 I 3| 3
2 ) s | 3
= Lo 3| (2 g
0 e 1 1000
|
1
200
20 | ™
100 100
T - r—— r T - v r r r T T r T r r T r
195 200 208 210 25 20 25 20 235 185 190 195 200 205 210 215 220 25 20 235
Retention Violume (mL) Retention Volume (mL)
25881_05_BugdayLignin_1_201802-27 13-18-26 vit Pesk 1 @ 2308 (mL) 1°
E
/ | 5
% / \ 10
) \ / \
S 10 . 8
g 04 0 3
H
5 =
3 s
= H
: 5
g 1000 3
g H
5 3
¢ z
100
) 10
185 190 195 200 2205 210 215 20 25 280 25
Retenton Volume (mL)

Grafik 5.6. Universal kalibrasyon metodu GPC kromotogramlar1 (A-Indulin AT, B-OBL
lignini, C-Karagam, D-Kavak E-Bugday sap1 lignini)

5.3.6. Ligninin Termal Analizlerine Ait Bulgular

Numunelerin TG, DTG ve DTA g¢alismalar1 0 °C’den 600 °C’ye kadar 1sitilarak
gerceklestirilmis ve analiz sonucu elde edilen TGA grafikleri toplu olarak Grafik
5.7.”de verilmistir. Numunelerin ¢ok asamali bir fiziksel-kimyasal degisime ugrayarak
kabaca 3 agamali degisime ugradigi kabul edilmistir. Birinci asama 0’dan 54 ile 193
°C arahi@inda ve yiizde 5 kiitle kayb1 gerceklesmistir ve buradaki degisim biiyiik
olasilikla nem ve wugucu bilesenlerin uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir
(Hatakeyama ve Hatakeyama, 2010). Ikinci asama ise esas kiitle kaybinin yasandig
dekompozisyon sicakliklari; Indulin AT igin 349 °C, OBL lignini i¢in 336 °C, karagam
lignini igin 318 °C, kavak lignini i¢in 343 °C ve bugday sapi lignini igin 314 °C olarak

belirlenmistir. Bu kiitle kayb1 ligninin termal degradasyon 1sisinin gegilerek asil
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bozulmanin olustugu sicakliktir. Son agama ise Td degerleri ile deneyin sonlandigi 600
°C araligindadir ve 6rneklerin toplamda 600 °C’ye kadar 1sitilmasiyla toplam kiitle
kaybinin %38,75 ile %54 arasinda gerceklestigi goriilmektedir. Termal etkiye en
dayanikli lignin tiiriinden en dayaniksizina sirasi ile Indulin AT, OBL lignini, kavak,

bugday sap1 ve karacam ligninleridir.
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Grafik 5.7. Lignin 6rneklerinin TGA grafikleri

5.3.7. Lignin Orneklerindeki inorganik Maddelerin Elementel Analizi

Numunelerin ICP-OES ¢alismalar1 Kastamonu Universitesi Prof. Dr. Mehmet Hakan
AKYILDIZ Merkezi Arastirma Laboratuvarinda gerceklestirilmis ve analiz sonucu
elde edilen elementel veriler ppm cinsinden toplu olarak Tablo 5.7.’de verilmistir.
Yapilan ¢aligma sonucu higbir lignin 6rneginde bakir (Cu) elementine rastlanilmamis
ve tabloda yer verilmemistir. Tiim ligninlerin yiiksek miktarda kiikiirt igerdikleri tespit
edilmistir. Bugday sapi tarim {iiriinii oldugundan dolay1 suni giibrelerde bulunan fosfor
ve potasyumu en yiiksek miktarda icermektedir. Yillik bitki olmasi sebebi ile silisyum
miktart da en yiiksek bugday sapi1 ligninden elde edilmistir. Sodyum elementi kavak
ligninde en yiiksek degerde bulunurken Al, Mg, Ca ve Fe minerallerinin hepsi Indulin

AT lignininden elde edilmistir. Waltersson (2009) yaptigi c¢alismada Lignoboost
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sitemi ile elde edilen igne yaprakli aga¢ (IYAL) ve yaprakli agac kraft lignini (YAL)
ICP-AES ile elementel analizini yapmis ve elde ettigi sonuglar Tablo 5.7.’de
verilmistir. Bu sonuglara gore ¢alismamizda elde edilen ligninlerin safliginin yiiksek

diizeyde oldugu goriilmiistiir.

Tablo 5.7. Ligninlerin mineral icerigi (A: Indulin AT, B: OBL Lignini, C: Karacam, D: Kavak,
E: Bugday sapr)(ppm)

Al Na Mg Ca K Fe P Si S
A 87,82 116538 162,62 1255 137,66 6898 29,03 16,66 12297,28
B 33,61 155158 20,53 5,03 134,13 52,68 12,16 4,80 20397,88
C 12,58 578,67 11,36 3,18 16,01 8,88 8,37 - 9862,00
D 7,64 116846 26,89 5,20 27,39 13,67 9,49 - 14106,36
E 31,10 421468 38,25 12,29 59820 55,89 238,06 22,25 24567,28
IYAL* - 10745 - 42 - 36,9 - - 24620
YAL* - 2060 - 140 - 38,7 - - 26660

* kaynak Waltersson (2009)

5.4. Lignin-PAN Liflerine Ait Bulgular

5.4.1. Lignin-PAN Liflerinin SEM Analizi Sonuclari

Materyal metot kisminda verilen karisim oranlarina gore elektrospin ile elde edilen
lignin-PAN liflerinin yiizey morfolojilerinin goriintiilenmesi amaciyla taramali
elektron mikroskopu ile goriintiileri elde edilmistir. Goriintiiler Sekil 5.1.’den Sekil

5.6.’ya kadar verilmistir.

Sadece PAN kullanilarak iiretilen liflerinin SEM goriintiileri  Sekil 5.1.°de
gosterilmistir ve diger liflerin yiizey morfolojisi incelenmesinde esas olarak alinmistir.
SEM goriintiileri incelendiginde PAN liflerinin kesisim yerlerinde boncuklanma ve

yapiskanlik oldugu goriilmektedir. Buna ragmen yiizey sekilleri diizglindiir.

Indulin AT-PAN liflerinin SEM goriintileri Sekil 5.2.°de gosterilmistir. Sekil
5.1.’deki sadece PAN lifleri karsilastirinca Indulin AT-PAN liflerinde boncuklanma
ve yapiskan alanlarin bulunmamaktadir. Dolayisi ile lif morfolojileri bakimindan
Indulin AT-PAN liflerinin daha diizgiin formda oldugu ve ylizey yapilarinda

morfolojik bir kusur bulunmadig1 gézlemlenmistir.
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OBL lignini-PAN liflerinin SEM goriintiileri Sekil 5.3.’te gosterilmistir ve Indulin
AT-PAN liflerine benzer sekilde, Sekil 5.1.’deki liflerle karsilastirinca formu ve
yiizey morfolojisi bakimindan ¢ok diizgiin goriinmektedir. Ayrica Indulin AT-PAN
liflerine benzer sekilde OBL-PAN liflerinde de yapiskanlik ve boncuklanma

gbzlemlenmemistir.

Karacam lignini-PAN liflerinin SEM goriintiileri Sekil 5.4.’te verilmistir. Karagam
liflerinde boncuklanma ve yapigkanlik bulunmasi bakimindan Sekil 5.1.’deki sadece
PAN lifleri ile karsilastirinca daha diizgiin morfolojiye sahip olduklar

gozlemlenmistir.

Kavak lignini-PAN liflerinin SEM goriintiilerine gore (Sekil 5.5.) liflerde yer yer
boncuklanma ve yapiskanlik bulunmaktadir. Sekil 5.1.’deki liflerle karsilastirinca
Kavak lignini-PAN liflerinin yiizey morfolojileri Indulin AT, OBL ve karagam lignini
ve PAN lifleri kadar olmasa da diizgiin oldugu gézlemlenmistir.

Bugday sap1 lignini-PAN liflerinin SEM goriintiileri (Sekil 5.6.), incelendiginde
boncuklanma ve yapiskanligin diger lignin lifleri ve sadece PAN lifine gore oldukca
yogun oldugu gozlemlenmektedir. Yiizey morfolojisi bakimindan incelendiginde
Sekil 5.1.’deki liflerle karsilastirinca kavak lignini-PAN liflerine benzer sekilde
diizgiin oldugu anlasilmaktadir.

o
— 100 pym ———

Sekil 5.1. PAN liflerinin SEM goriintiileri
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Sekil 5.4. Karagam lignini-PAN liflerinin SEM goriintiileri
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Sekil 5.6. Bugday sapi lignini-PAN liflerinin SEM goriintiileri

5.4.2. Lignin-PAN Liflerinin Lif Caplarina Ait Bulgular

Lignin-PAN liflerinin SEM goriintiilerinden Digimizer programi kullanilarak her
birinden 100’er adet lifin gap 6lglimii gergeklestirilmis ve liflerin ortalama lif ¢apa, lif
tiniformitesi ve agirlikga ortalamalari Tablo 5.8.’de verilmistir. Elde edilen lif
caplarina ait bulgular SPSS ile homojenlik testine tabi tutulmus sonuglar Tablo 5.9.’da
verilmistir ve dagilim egrileri ile beraber lif histogramlari ¢izilmis ve Grafik 5.8.’den,
Grafik 5.13.’e kadar verilmistir.
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Tablo 5.8. Lignin-PAN liflerin ortalama ¢apu, lif iiniformitesi, agirlikca ortalamalart

Lif Kaynag Ortalama  Std. Lif Agirhkea
Lif Capi  Sapma Uniformitesi Ortalama
(nm) (nm)
PAN 312,76 65,67 1,044 326,41
IndulinAT lignini -PAN 654,93 84,44 1,016 665,71
OBL lignini-PAN 1061,70 144,13 1,018 1081,07
Karagam lignini-PAN 1003,69 144,20 1,020 1024,20
Kavak lignini-PAN 299,88 42,65 1,020 305,89
Bugday sap1 lignini-PAN 290,94 38,68 1,018 296,03

Lif ¢aplarinin boyut dlgeklerinin belirlenmesinde birbirinden farkli tanimlar mevcut
olsa da c¢alismamizda caplar1 1 mikronun altinda olan lifler nano lif, 1 mikron ve

istiindeki lifler i¢in mikro lif tanimi1 kullanilmistir (Cengiz Callioglu, 2011).

Veriler incelendiginde Tablo 5.8.’e gore OBL-PAN ve karacam lignini-PAN
karisimlarindan elde edilen liflerin ortalamalarina gére mikro boyutta oldugu
goriilmektedir. Kavak ve bugday sapi lignini ile PAN karisimlarindan elde edilen lifler
nano capa sahip lifler olup sadece PAN’dan iiretilen liflere gore hem lif tiniformitesi
hem de agilik¢a ortalamalarina gére daha ince oldugu tespit edilmistir. Indulin AT
liflerinin ¢apt nano boyutta olmasina ragmen sadece PAN’dan iiretilen liflerden
oldukga kalindir. Ayrica elde edilen verilere gore en tiniform lif ¢aplar1 bugday sapi-
PAN liflerinden elde edilirken sadece PAN kullanilan lifler ise en {iniform olmayan lif
capma sahiptir. Genel olarak lignin eklenen gruplarda ¢ap artisi goriilse de lif
tiniformitesi artmaktadir. Bunun sebebi olarak ligninin ¢ozelti reolojisi gibi elektrospin
icin 6nemli Ozellikleri etkilemesinden kaynaklandigi diisiintilmiistiir. Ciinkii
elektrospin yonteminde konsantrayon, polimerin molekiil agirligi, ¢ozelti viskozitesi,
yiizey gerilimi, elektriksel iletkenlik gibi ¢ozelti 6zellikleri direk olarak elde edilecek
lifin ¢ap1 ve morfolojisini etkilemektedir. Genel olarak konsantrasyon artist ile
liflerdeki boncuklanmalar azalir ve lif cap1 artar. Bunun yaninda molekiil agirligindaki
artis ile lif cap1 artar (Andrady, 2008). Dolayis1 ile sadece PAN’a gore ¢ozeltiye lignin
eklenmesi ile konsantrasyon artmaktadir dolayisiyla ile lif capindaki artiglarin olmasi
olagandir. Fakat diger taraftan ¢ozeltilerin 6nem arz eden ozellikleri (viskoziteleri,
yiizey gerilimi ve elektriksel iletkenlikleri) ligninlerin 6zelliklerinin farkli olmasindan
etkilendigi lif gaplari ve morfolojileri degisim gostermektedir (Schreiber vd., 2012;

Oroumei vd., 2015). Seo vd. (2011) lignin miktarinin artmasi ile ¢dzeltinin viskozitesi
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ve elektriksel iletkenlik 6zelliklerini diistirdiigii, bu durumun daha fazla boncuklu ve

kalin liflerin olugsmasina sebep oldugunu belirtmislerdir.

Tablo 5.9.’da lif gaplarinin istatistiksel olarak normal olarak dagilima sahip olup
olmadigini anlamak amaciyla yapilan normallik testlerine gore tiim gruplar igin lif

caplarinin normal dagilim gosterdigi belirlenmistir.

Tablo 5.9. Lignin-PAN liflerinin normallik testi sonuglar

Kolmogorov-Smirnova Shapiro-Wilk
Lifler istatistik | df | Sig* |istatistik| df | Ssig.
PAN 0,068 100 0,200 0,984 100 0,268
Indulin AT-PAN 0,069 100 0,200 0,988 100 0,483
OBL-PAN 0,072 100 0,200 0,988 100 0,516
Karagam-PAN 0,052 100 0,200 0,983 100 0,219
Kavak-PAN 0,051 100 0,200 0,988 100 0,483

Bugday sapi-PAN 0,057 100 0,200 0,087 100 0,428
* Sig 0,05

Sadece PAN kullanilarak iiretilen liflerin ¢ap dagilim histogrami Grafik 5.8.°de
verilmistir. Grafik incelendiginde sadece PAN kullanilarak tiretilen liflerin gaplarinin
minimum 190 nm ve maksimum 470 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Lif
¢aplarinin biiyiik ¢ogunlugunun 220-240 nm, 300-320 nm ve 320-340 nm frekans
araliklarinda oldugu tespit edilmistir. Grafikten liflerin ¢aplarinin nano boyutta oldugu

ve lif ¢caplarinin oldukga diizenli ve tinimodal dagilim gosterdigi goriilmektedir.
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Grafik 5.8. PAN liflerinin lif cap1 dagilim histogrami
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Indulin AT-PAN karigimi kullanilarak iiretilen liflerin ¢ap dagilim histogrami Grafik
5.9.de verilmistir. Grafik incelendiginde Indulin AT-PAN kullanilarak iretilen
liflerin ¢aplarinin biiyiik ¢ogunlugunun 565-600 nm, 700-735 nm ve 635-670 nm
frekans araliklarinda oldugu tespit edilmistir. Minimum lif ¢ap1 450 nm ve maksimum
lif gap1 ise 920 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Grafikte tiim lif ¢aplarinin nano

boyutta oldugu ve tinimodal bir ¢ap dagilimi gosterdigi anlasilmaktadir.
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Grafik 5.9. Indulin AT-PAN liflerinin lif cap1 dagilim histogram1

OBL-PAN karigimi kullanilarak iretilen liflerin ¢ap dagilim histogrami Grafik
5.10.’da verilmistir. Grafik incelendiginde OBL lignini-PAN kullanilarak iretilen
liflerin ¢aplarinin oldukg¢a diizenli ve {inimodal dagilima sahip oldugu, lif ¢aplarinin
minimum 775 nm ve maksimum 1425 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Liflerin

biiylik cogunlugu 1050-1100 nm, 900-950 nm ve 1100-1150 nm frekans araliklarinda

capa sahiptir.
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Grafik 5.10. OBL-PAN liflerinin lif cap1 dagilim histogrami
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Karagam-PAN karisimi kullanilarak iiretilen liflerin ¢ap dagilim histogrami Grafik
5.11. incelendiginde, karagam lignini-PAN kullanilarak iiretilen liflerin ¢aplarinin
minimum 725 nm ve maksimum 1425 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Lif
¢aplarinin biiyiik gogunlugunun 850-900 nm, 1050-1100 nm ve 1000-1050 nm frekans
araliklarinda mikro boyutlara sahip oldugu ve tinimodal dagilim gosterdigi tespit

edilmistir.
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Grafik 5.11. Karagam-PAN liflerinin lif cap1 dagilim histogrami

Kavak-PAN karigimi kullanilarak iretilen liflerin ¢ap dagilim histogrami Grafik 5.12.
incelendiginde, liflerin tinimodal dagilim gosterdigi tespit edilmistir. Kavak lignini-
PAN kullanilarak tiretilen liflerin ¢aplarinin minimum 212 nm ve maksimum 406 nm
civarinda oldugu tespit edilmistir. Lif ¢aplarinin ¢ogunlugunun 274-287 nm ve 312-

324 nm frekans araliklarinda nano boyutlara sahip oldugu belirlenmistir.
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Grafik 5.12. Kavak-PAN liflerinin lif ¢ap1 dagilim histogrami
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Bugday sap1 lignini-PAN karisimindan iiretilen liflerin ¢ap dagilim histogrami Grafik
5.13. incelendiginde, liflerin ¢gogunlugunun 287,5-300 nm ve 300-312,5 nm frekans
araliklarinda nano boyutlarda oldugu belirlenmistir. Bugday sapi lignini-PAN
kullanilarak iiretilen liflerin ¢aplarinin minimum 196 nm ve maksimum 415 nm
civarinda oldugu ve diizenli bir tinimodal lif ¢ap1 dagilima sahip oldugu tespit

edilmistir.
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Grafik 5.13. Bugday sap1-PAN liflerinin lif ¢apt dagilim histogram

5.5. Lignin-TPU- Liflerine Ait Bulgular

5.5.1. TPU- Lignin Liflerinin SEM Analizi Sonuclar:

Materyal metotta verilen karsim oranlarina gore elektrospin ile elde edilen TPU-lignin
liflerinin yiizey morfolojilerinin goriintiilenmesi amaciyla taramali elektron
mikroskopu ile goriintiileri elde edilmistir. Gorlintiiler Sekil 5.7.’den Sekil 5.12.’ye

kadar verilmistir.

TPU liflerinin SEM goriintiileri Sekil 5.7.°de verilmistir. Bu goriintiiler yilizey
morfolojisi incelemesinde lignin ile birlikte tiretilen liflerin karsilastirilmasinda esas
olarak alinacaktir. Goriintiiler incelendiginde TPU liflerinin olusumunda yapiskanligin
fazla oldugu ve bu yapiskanliga bagl olarak liflerin birleserek membranimsi yapilar
olusturdugu goriilmekte, liflerin kalinliklar1 cesitli ve liflerin yiizey sekilleri diizgiin

degildir.

TPU-Indulin AT liflerinin SEM goriintiileri (Sekil 5.8.) incelendiginde goriintiilerde

106



yapiskanligin mevcut oldugu ve liflerin yiizey morfolojilerinin diizglin olmadig: fakat
Sekil 5.7.°deki liflerle karsilastirilinca liflerin sekillerinin diizglin oldugu tespit

edilmistir.

TPU-OBL lignini liflerinin SEM goriintiileri Sekil 5.9.”da verilmistir. TPU-Indulin AT
liflerine benzer sekilde, yapiskanlik olmasina ragmen, Sekil 5.7.°deki liflerle

karsilastirinca seklen diizgiin lifler elde edilmistir.

TPU-karacam lignini liflerinin SEM goriintiileri (Sekil 5.10.) incelendiginde, TPU-
Indulin AT liflerine benzer sekilde, yapiskanlik mevcuttur. Sekil 5.7.’deki liflerle

karsilastirinca seklen diizgiin lifler tiretilmistir.

TPU-kavak lignini liflerinin SEM goriintiileri Sekil 5.11.°de verilmistir. Goriintiiler
incelendiginde diger TPU-lignin liflerine benzer sekilde yapiskanligin mevcut oldugu
goriilmektedir. Lif morfolojileri diizgiin olmakla beraber yer yer boncuklanmalar

mevcuttur.

TPU-bugday sap1 lignini liflerinin SEM goériintiileri Sekil 5.12.°de gosterilmistir.
Goriintiiler incelendiginde TPU-bugday sapi lignini lifleri, TPU liflerine gore oldukga
diizglindiir. Fakat liflerde yer yer boncuklanmalarin oldugu ve liflerin ylizey
morfolojisi bakimindan diizgiin olmadiklar1 ve yer yer lif olmayan alanlarin

mevcudiyeti gézlemlenmistir.

—-100 pm ——@™

Sekil 5.7. TPU liflerinin SEM goriintiileri
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———— 100 pm ————

Sekil 5.10. TPU-karagam lignini liflerinin SEM goriintiileri
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»

Sekil 5.12. TPU-bugday sap1 lignini liflerinin SEM gériintiileri

5.5.2. TPU-Lignin Liflerinin Lif Caplarina Ait Bulgular

TPU-lignin liflerinden SEM goriintiilerinden Digimizer programi kullanilarak her
birinden 100’er lif ¢ap1 Ol¢iimii gergeklestirilmis ve liflerin ortalama lif ¢api, lif
iniformitesi ve agirlikga ortalamalari Tablo 5.10.°da verilmistir. Elde edilen lif
caplarina ait sonuglar SPSS ile homojenlik testine tabi tutulmus sonuglar Tablo
5.11.°de verilmistir ve dagilim egrileri ile beraber lif histogramlar1 ¢izilmis ve Grafik
5.14.’ten, Grafik 5.19.’a kadar verilmistir.
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Tablo 5.10. TPU-lignin liflerinin ortalama ¢ap, lif tiniformitesi, agwrltkca ortalamalar

Lif Kaynag Ortalama  Std. Lif Agirhkea
Lif Capp  Sapma Uniformitesi Ortalama
(nm) (nm)
TPU 542,03 172,39 1,10 596,31
TPU-Indulin AT lignini 405,88 125,46 1,09 444,28
TPU-OBL lignini 359,56 110,00 1,09 392,88
TPU-karacam lignini 295,21 82,03 1,08 317,77
TPU-kavak lignini 295,85 64,91 1,05 309,95
TPU-bugday sap lignini 259,04 67,12 1,07 276,26

Tablo 5.10.”de elde edilen verilere gore sadece TPU ve TPU-Indulin AT, TPU-OBL,
TPU-karagam, TPU-kavak, TPU-bugday sapi lignini karigimlarindan elde edilen
liflerin ortalamalarina goére nano boyutta oldugu goriilmektedir. Tiim lignin esasl
liflerin, sadece TPU’dan iiretilen liflere gore hem lif Giniformitesi hem de agilikca
ortalamalarina gore daha ince oldugu tespit edilmistir. Lif {iniformitesi olarak en
tiniform lifler TPU-kavak lignini lifleri iken, en {iniform olmayan lifler ise sadece TPU
kullanilan lifler oldugu goriilmektedir. Genel olarak lignin eklenmesi ile lifler daha
tiniform bir yapiya sahip olmaktadirlar. Bunun temel sebebi olarak lignin eklenmesinin
cozeltinin viskozite ve elektriksel iletkenlik ozelliklerini degistirmesidir (Seo vd.,
2011; Oroumei vd., 2015).

Tablo 5.11.’de lif ¢aplarinin istatistiksel olarak normal olarak dagilim saglayip
saglamadigint anlamak amaciyla yapilan normallik testlerine gore sadece TPU
liflerinin ¢aplarinin normal dagilmadig: belirlenmistir. Elektrospin ile lif iiretiminde
cozeltiye, isleme ve cevreye bagl bircok etken mevcuttur. Cozeltilerin konsantrasyonu
lif morfolojisinde 6nemli bir faktordiir fazla diisiik oldugunda lif olusumundan ¢ok
boncuk olusumu gozlemlenir. Diger taraftan ¢ok yiiksek oldugunda lif tiretimi zorlagir
veya hig tretilemez (Andrady, 2008). TPU miktar1 PAN yiizdesine gore se¢ilmistir.
Demir vd. (2002) yaptiklari calismada %12,8 *den yiiksek konstrasyonlarda lif tiretimi
gerceklesmemistir. Calismamizdaki TPU konsantarasyonu {ist sinira yakin olmasi
dolayisi ile iiretilen liflerin ¢caplarinda normal dagilim gostermemis olmasi normaldir.
Indulin AT ve OBL lignini kullanilan grubun liflerinin normal dagilim gosterdigi
Kolmogorov-Smirnova testine gore varsayilabilir oldugu ve Shapiro-Wilk tesine gore
ise normal dagilmadigi belirlenmistir. Bu gruplarin disinda diger TPU-lignin liflerinin

caplarinin normal dagilim gosterdigi goriilmektedir.
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Tablo 5.11. TPU-lignin liflerinin normallik testi sonug¢lar:

Kolmogorov-Smirnova Shapiro-Wilk
Lifler istatistik | df | Sig.* |istatistik | df | Sig.
TPU 0,111 100  ,004 0,956 100 0,002
TPU-Indulin AT 0,062 100  ,200 0,972 100 0,031
TPU-OBL 0,085 100 ,070 0,974 100 0,047
TPU-karacam 0,053 100  ,200 0,988 100 0,539
TPU-kavak 0,050 100 ,200 0,992 100 0,828

TPU-bugday sapt 0,072 100 200 _ 0988 100 0,504
* Sig >0,05

Sadece TPU kullanilarak firetilen liflerin c¢aplarmin dagilmi (Grafik 5.14.)
incelendiginde normal dagilim gostermedigi goriilmektedir. Lif ¢cekim ¢ozeltisinin
konsantrasyonunun yiiksekligi sebebi ile ¢ok kalin liflerin olustugu gézlemlenmistir.
Demir vd. (2002) yaptiklar1 c¢aligmada konsantrasyon artik¢a lif ¢apinin artigi
sonucuna ulasmislardir. Sadece TPU liflerinin ¢ap dagilimlar1 225 nm baslayip 950
nm’de arasinda dagilim gosterdikleri ve liflerin nano boyutta oldugu gozlemlenmistir.
Lif ¢aplarinin biiytik cogunlugunun 500-550 nm ve 550-600 nm frekans araliklarinda
oldugu tespit edilmistir.
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Grafik 5.14. TPU liflerinin lif ¢ap1 dagilim histogrami

TPU-Indulin AT kullanilarak {iretilen liflerin ¢aplarinin dagilimi (Grafik 5.15.)
incelendiginde liflerin minimum ¢ap1 100-150 nm araliginda ve maksimum ¢ap1 800-
850 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Lif ¢aplarinin biiyiik ¢cogunlugunun 350-
450 nm araliklarinda nano boyutta oldugu tespit edilmistir. Liflerin normal dagilim
gosterdigi gozlemlenmigstir. Elde edilen lifler Indulin AT-PAN liflerinden incedir.

Stojanovska vd. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada 8500 rpm’de lignin-TPU orani

111



1:1 olan ve toplam konsantrasyonu %15’lik konsantrasyona sahip olan liflerden daha

incedir.
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Grafik 5.15. TPU-Indulin AT liflerinin lif ¢ap1 dagilim histogrami

TPU-OBL kullanilarak iiretilen liflerin ¢aplarinin dagilimini gosteren Grafik 5.16.
incelendiginde, lif ¢aplarmin en diisiik 163 nm ve en yiiksek 584 nm oldugu tespit
edilmistir. Lif caplarinin biiyilk ¢ogunlugunun 275-325 nm ve 350-400 nm

araliklarinda oldugu ve lif ¢aplarini normal dagilim gosterdigi gozlemlenmistir.
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Grafik 5.16. TPU-OBL lignini liflerinin lif ¢ap1 dagilim histogrami

TPU-karagam kullanilarak iretilen liflerin ¢aplarinin dagilimin gosteren Grafik 5.17.
incelendiginde, TPU-karagam lignini kullanilarak iiretilen liflerin minimum ¢ap1 100-
125 nm araliginda ve maksimum g¢ap1 500-525 nm civarinda oldugu tespit edilmistir.
TPU-karacam lifleri karagam-PAN liflerine gore ince oldugu, lif ¢aplarinin biiyiik
cogunlugunun 350-375 ve 375-400 nm araliklarinda oldugu tespit edilmistir. Liflerin
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cap dagilimlari tinimodal dagilim gostermektedir.
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Grafik 5.17. TPU-karagam lignini liflerinin lif ¢ap1 dagilim histogrami

TPU-kavak karisimindan iretilen liflerin ¢ap dagilim histogrami (Grafik 5.18.)
incelendiginde TPU-kavak lignini kullanilarak tiretilen liflerin minimum ¢ap1 100 nm
civarinda ve maksimum g¢ap1 450 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Lif ¢aplarinin
biiyiik cogunlugunun 260-280 ve 300-320 nm araliklarinda nano boyutta oldugu tespit

edilmistir. Liflerin tinimodal dagilim gosterdigi gozlemlenmistir.
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Grafik 5.18. TPU-kavak lignini liflerinin lif ¢apt dagilim histogrami

TPU-bugday sap1 lignini karisimi kullanilarak tiretilmis liflerin cap dagilim histogrami
Grafik 5.19.’da verilmistir. Grafik incelendiginde TPU-bugday sap1 lignini
kullanilarak iiretilen liflerin ¢aplarinin biiylik cogunlugunun 200-220 ve 240-260 nm
araliklarinda oldugu ve lif ¢aplarinin 115 nm’den baslayip 428 nm’de bittigi sonucuna

ulasilmigtir. Elde edilen lif caplarinin diger lignin-TPU liflerine gore ¢cok ince olmasina
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ragmen tinimodal dagilim gosterdigi gézlemlenmistir.
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Grafik 5.19. TPU-bugday sap1 lignini liflerinin lif ¢ap1 dagilim histogrami

5.6. Lignin Polimer Liflerinin Stabilizasyonuna Ait Bulgular

5.6.1. Lignin Polimer Liflerinin Stabilizasyonunda Verim

Stabilizasyon islemi sirasinda 1s1l islemden dolay: belirli miktarlarda madde kayiplari
olugsmaktadir. Bu madde kayiplari 1s1 ile maddelerde meydana gelen bozulmadan ve
maddelerin 1s1 ile kendi igerisinde olusturdugu dehidrojenerasyon gibi kimyasal
reaksiyonlar sonucu olabilmektedir. Uretim igin verim &nemli bir dlgiit oldugu igin
stabilizasyonun verimi hesaplanmistir. PAN liflerinin her iki ortam kosulundaki
verimi Grafik 5.20.’de gosterilmistir. Grafikten genel olarak PAN lifi harici inert
ortamin daha koruyucu oldugu goriilmektedir. Bu duruma PAN lifi inert ortamda daha
cok dehidrojenerasyona ugramasindan kaynakli olabilecegi diisiiniilmiistiir. Inert
ortamin stabilizasyon i¢in daha koruyucu oldugu kanaatine ulasilmis olsa da, hava
ortami Lignin-PAN karigimu lifleri i¢in uygulanabilir bir stabilizasyon seklidir. Ayrica
karbonlastirma dncesi PAN molekiillerinin 6n hazirlik reaksiyonu ile aromatik yapiya
donlisme reaksiyonlar1 da baslamis olacagindan karbon liflerinde daha iyi sonug

alinacagi aciktir.
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Grafik 5.20. PAN liflerinin stabilizasyon sonrasindaki verimleri

TPU bulunan gruplarin stabilizasyon sonrasi tespit edilen verim degerleri Grafik
5.21.’de verilmistir. Genel olarak PAN liflerine gére TPU bulunan liflerin
stabilizasyon verimleri daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica Lignin iceren
gruplarda inert ortamda yapilan stabilizasyonda verim, hava ortaminda yapilan
stabilizasyon verimine gore daha yiiksektir. Sadece TPU kullanilan grupta ise bu
durum tam tersi gézlemlenmistir. Bu durumun temel sebebi olarak ligninin TPU’ya
gore daha yiiksek sicaklikta bozulmasi ve TPU’nun hava olmayan ortamda sadece
sicakliga kars1 koruma egilimi gostermesi olarak gosterilebilir. Hava ortaminda ise
ligninle birlikte stabilizasyon sirasinda gerg¢eklesmesi diistiniilen dehidrojenerasyon
reaksiyonlarimin gerg¢eklesmesi muhtemeldir. Indulin AT ve OBL lignini eklenen
gruplar haricinde hava ortamindaki verimler genel olarak birbirine yakin ¢ikmistir. Bu
durumun sebebi ise lignin yapilarindaki farkliliktan kaynaklandig ileri stiriilebilir.
Ciinkii bu iki grubun verimleri PAN karisimlarinda da benzer sekilde gozlemlenmistir.
Endiistriyel olarak tiretimden ¢ikan bu iki grup genel olarak ortalama bir verimde
iretilmesi sebebi ile hava ortaminda ve inert ortamda TPU ile birlikte reaksiyon
vermelerinin daha kolay oldugu soOylenebilir. En disik verim %59,42 ile TPU
liflerinin inert ortamda stabilizasyonundan elde edilirken en yiiksek verim ise %85,71
ile TPU-kavak lignini liflerinin inert ortamda termal stabilizasyonundan elde

edilmistir.
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Grafik 5.21. TPU liflerinin stabilizasyon sonrasindaki verimleri

Literatiirde Uraki vd. (1995) asetik asit lignininde verimi %88, Kadla vd. (2002)
stabilizasyon asamasinda kraft lignininde verimi %94,4 ve Luo (2010) Alcell
lignindeki verimi %82,4 olarak belirtmislerdir. Norberg (2012) termal stabilizasyonda
verimin sicaklikla degisim gosterdigini, stabilizasyonda igne yaprakli lignininde en
diisiik verimin 280 °C’de yaklasik %80 oldugunu, yaprakli agaclarda hem 250 °C hem
de 280 °C ’de %80 oldugunu soylemistir. Calismamizda TPU-karagam, kavak ve
bugday sap1 lignin liflerinin verimi literatiirle benzer sekilde oldugu goriilmektedir.
Calismamizdaki diger liflerdeki verim farkliliklarinin sebebinin lignin tiirlerinin
degisiminden, uygulanan islemlerdeki sicaklik hassasiyetinin degismesinden ve termal

stabilizasyon sicakligina ¢ikis oranindaki farkliliktan kaynaklandig diisiiniilmektedir.

5.6.2. Lignin-PAN Liflerinin Hava Mevcudiyetinde Stabilizasyon Islemi Sonrasi
SEM Sonuglari

Lignin-PAN liflerinin yatay tiip firinda 250 °C hava ortaminda stabilizasyonu sonrasi
yiizey morfolojilerinin goriintiilenmesi amaciyla taramali elektron mikroskobu

goriintiileri elde edilmistir. Goriintiiler Sekil 5.13.’ten Sekil 5.18.’e kadar verilmistir.

Sadece PAN liflerinin hava mevcudiyetinde stabilizasyonu sonrast SEM goriintiileri

Sekil 5.13.te gosterilmistir. Liflerin hava stabilizasyonu sonrasinda morfolojilerinin

116



korundugu goézlemlenmistir. Buna ragmen 1s1l islem sirasinda PAN kimyasalinin
yapisi geregi hava ile girdigi reaksiyonlarin bir sonucu olarak bazi liflerin, lif demetleri
olusturdugu ve bazi liflerin ise birkag lif bir araya gelerek yeni ve daha kalin lifler
olusturdugu goézlemlenmistir. Bunun sebebi liflerin bu asamada c¢ap Kesitlerinin
degisim gostermesidir (Ramasubramanian 2013). Bunun bir sonucu olarak girintili ¢ap
olusturan liflerin, islem sirasinda birbirine daha fazla yakinlasarak reaksiyona

girdikleri diistiniilmiistiir.

PAN-Indulin AT liflerinin hava mevcudiyetinde stabilizasyonu sonrasi SEM
goriintiisti Sekil 5.14.’te goruldigi tlizere hava stabilizasyonu sonucu liflerin
morfolojilerini korudugu goriilmekte, fakat buna ragmen 1sil islem sirasinda meydana
gelen reaksiyonlarin ve sekil degisimlerinin sonucu bazi liflerin lif demeti olusturma
egilimi gosterdigi gozlemlenmistir. Goriintiilerden liflerin yiizey morfolojileri sadece

PAN liflerine gore diizgiin oldugu gézlemlenmistir.

PAN-OBL liflerinin hava stabilizasyonu sonucu morfolojilerini Sekil 5.15.’te verilen
SEM goriintiilerine gore yiiksek oranda korudugu, PAN-Indulin AT liflerinde oldugu
gibi lif demetlerinin oldukg¢a az oldugu tespit edilmistir. Liflerin yiizey morfolojileri

diizglin ve boylarinda herhangi bir bozulma mevcut degildir.

PAN-karacam liflerinin hava stabilizasyonu sonrast morfolojileri Sekil 5.16.’da
goriintiilenmistir. Lifler morfolojik olarak incelendiginde ¢aplarda yer yer
daralmalarin ve lif boyunca liflerin sekil degistirmesine bagli olarak catlaklarin yer
aldig1 gozlemlenmistir. Bazi bolgelerde liflerin diger PAN-lignin liflerindekine benzer
sekilde demetlenmeler olusturdugu gézlemlenmistir. Buna ragmen morfolojik olarak

liflerin yapisinin korundugu sdylenebilir.

Kavak-PAN liflerinin hava stabilizasyonu sonrast morfolojileri Sekil 5.17.°de
goriintiilenmistir. Lifler morfolojik olarak incelendiginde kavak-PAN liflerinde diger
Indulin AT, OBL, karagam-PAN liflerine oranla lif demetlenmelerinin belirgin sekilde
oldugu goriilmistiir. Liflerin yiizey morfolojileri oldukga diizgiin ve lif boylarinda
degisim bulunmamaktadir. Kavak liflerinin diger liflere yakin derecede morfolojiye

sahip olmasi i¢in hava stabilizasyonundaki islem parametrelerinde degisiklik
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yapilabilir. Lif demetlenmelerinin, &zellikle oksidasyon igin yeterli sicakliga
ulagilamamasiyla, reaksiyonun yavas gergeklesmesiyle veya tamamlanmadan

stabilizasyonun bitmesiyle olustugu literatiirde belirtilmistir (Akpan, 2019a).

PAN-bugday sap1 liflerinin hava stabilizasyonu sonrasi morfolojileri Sekil 5.18.’de
goriintiilenmistir. Lifler morfolojik olarak incelendiginde ilk hallerinden olduk¢a uzak,
lif demetleri ve hatta bazi yerlerde membranimsi yapilar olusturdugu gézlemlenmistir.
Bunun temel sebebi bugday sap1-PAN lifleri i¢in termal stabilizasyon parametrelerinin
yetersizligi olarak gosterilebilir. Islem siiresi, islem sicakligi ve bu sicakliga cikis
sirasindaki birim sicaklik degisiminin 6nemli oldugu literatiirde bildirilmistir (Akpan
2019a). Bu parametreler liflerin oksidasyon reaksiyonlarina direkt olarak etki etmekte
ve oksidasyon reaksiyonlar da lif morfolojisine etki etmektedir. Ozellikle PANbugday
sap1 liflerindeki bu durum oksidasyonun hizli olmast durumunda gergeklesmektedir.
Bu yiizden daha sonraki uygulamalarda ozellikle diisiik 1sitma oranlar ile

stabilizasyon sicakligina ¢ikilmasinin gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir.

Sekil 5.13. PAN liflerinin hava stabilizasyonu sonrasinda SEM goriintiileri
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Sekil 5.14. Indulin AT-PAN liflerinin hava stabilizasyonu sonrasinda SEM goriintiileri

——— 200 pm ——

Sekil 5.16. Karagam-PAN liflerinin hava stabilizasyonu sonrasinda SEM goriintiileri
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Sekil 5.18. Bugday sap1-PAN liflerinin hava stabilizasyonu sonrasinda SEM goriintiileri

5.6.3. Lignin-PAN Liflerinin Hava Stabilizasyonu Sonras1 Cap Degisimlerine Ait

Bulgular

SEM goriintiilerinden Digimizer programi kullanilarak herbirinden 100’er adet lifin
cap ol¢iimii gergeklestirilmis ve liflerin ortalama lif ¢ap1, lif iniformitesi ve agirlikca
ortalamalar1 Tablo 5.12.’de verilmistir. Elde edilen lif gaplarinin homojenligi SPSS ile
homojenlik testine tabi tutulmus sonuglar Tablo 5.13.’te verilmistir ve dagilim egrileri
ile beraber lif histogramlari ¢izilmis ve Grafik 5. 22.’den, Grafik 5. 27.’e kadar

gosterilmistir.
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Tablo 5.12. Hava stabilizasyonu sonrast PAN-lignin liflerinin ortalama caps, lif tiniformitesi,
agirlik¢a ortalamalar

Lif Kaynag Ortalama Std. Lif Agirhkea
Lif Cap1 Sapma  Uniformitesi ~ Ortalama
(hm) (nm)
PAN 323,63 48,72 1,022 330,891
IndulinAT lignini-PAN 937,70 96,04 1,010 947,438
OBL lignini-PAN 845,35 153,76 1,032 873,036
Karacam lignini-PAN 938,24 131,02 1,019 956,352
Kavak lignini-PAN 1141,07 113,75 1,009 1152,256
Bugday sap1 lignini-PAN 622,00 266,40 1,181 735,192

Tablo 5.12.¢ gore genel olarak PAN liflerinin ortalama ¢aplarinda artis gériilmesine
ragmen OBL-PAN ve Karagam-PAN liflerinin ¢aplari azalmistir. PAN liflerindeki ¢ap
artisinin temel sebebi, stabilizasyon islemi esnasinda PAN molekiillerinin ortamdaki
oksijenle bag yapip, biinyesine almasindan kaynaklanmaktadir (Norberg, 2012;
Akpan, 2019a). Elde edilen liflerin lif tiniformitesine gore en tiniform lif kavak lignini-
PAN liflerinden en diizensiz lif ise bugday sapi-PAN liflerinden elde edilmistir.
Olgiilen ¢aplarin homojenlik testlerine gore bugday sap1-PAN liflerinin ¢ap dlgiilerinin
normal olarak dagilmadigi goriilmektedir. Bunun temel sebebi olarak hava
stabilizasyonu esnasinda lif morfolojilerinde meydana gelen degisim gosterilebilir.
IndulinAT lignini —PAN lifleri ile karagam —PAN liflerinin ¢aplar1 ideal normal
dagilim gosterirken, sadece PAN, OBL-PAN, kavak-PAN liflerinin ¢ap dagilimlarinin

normal dagilima sahip oldugu sonucuna ulasilmistir.

Tablo 5.13. Hava stabilizasyonundan sonra PAN-lignin lifi ¢aplarimin normallik testi

sonuglari
Kolmogorov-Smirnova Shapiro-Wilk
Lifler istatistik | df | Sig.x [istatistik| df | Sig.
PAN 0,076 100 0,165 0,988 100 0,487
Indulin AT-PAN 0,053 100 0,200 0,993 100 0,890
OBL-PAN 0,078 100 0,139 0,982 100 0,202
Karacam-PAN 0,053 100 0,200 0,992 100 0,788
Kavak-PAN 0,080 100 0,119 0,989 100 0,617

Bugday sap-PAN 0,116 100 0,002 0,942 100 0,000
* Sig >0,05

Hava ortami stabilizasyonu sonrasi sadece PAN’dan f{iretilen liflerin ¢ap dagilim
histogramlar1 Grafik 5.22.’de verilmistir. Grafik 5.22. incelendiginde sadece PAN

kullanilarak iretilen liflerin hava ortaminda stabilizasyonu sonrasi c¢aplarinin
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minimum 188 nm ve maksimum 436 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Lif
caplarinin biiyiik ¢ogunlugunun 283-300 nm, 300-316 nm ve 316-332 nm frekans
araliklarinda nano boyutlarda oldugu tespit edilmistir. Liflerin hava stabilizasyonunda
cap artist gostermelerine ragmen, cap dagilimlart normal dagilim gosterdigi

gozlemlenmistir.
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Grafik 5.22. PAN liflerinin hava stabilizasyonu sonrasi ¢ap dagilim histogrami

Hava ortamu stabilizasyonu sonrasi Indulin AT-PAN’dan iiretilen liflerin ¢ap dagilim
histogramlar1 Grafik 5.23.’te verilmistir. Grafik 5.23. incelendiginde Indulin AT-PAN
kullanilarak iretilen liflerin hava ortaminda stabilizasyonu sonrasi ¢aplarinin
minimum 711 nm ve maksimum 1181 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Lif
caplarinin biiyiik ¢ogunlugunun 900-933 nm ile 867-900 nm frekans araliklarinda
oldugu tespit edilmistir. Liflerin biiyilk ¢ogunlugunun nano boyutlarda olmasina
ragmen stabilizasyon sirasinda meydana gelen cap artisi ile belirli bir kism1 makro

boyutlarda oldugu gozlemlenmistir.

N ]

N

Frekans

1
700,00 800,00

Grafik 5.23. Indulin AT-PAN liflerinin hava stabilizasyonu sonrasi ¢ap dagilim histogrami
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Hava ortami stabilizasyonu sonrast OBL-PAN’dan iiretilen liflerin cap dagilim
histogramlart Grafik 5.24.°te verilmistir. Grafik 5.24. incelendiginde OBL-PAN
kullanilarak tretilen liflerin hava ortaminda stabilizasyonu sonrasi c¢aplarinin
minimum 527 nm ve maksimum 1279 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Lif
caplarinin biiyilik cogunlugunun 800-850 nm frekans araliklarinda nano boyutta oldugu
fakat 6nemli bir miktarmin mikro boyutta oldugu tespit edilmistir. Liflerin ¢ap
dagilimmin iinimodal dagilim gosterdigi goriilmektedir. Lin vd. (2013) yaptiklar
calisgmada %95 lignin %5 PEO kullanarak elektrospin ile trettikleri nanoliflerin
caplarinin termostabilizasyon sirasinda azaldigini bildirmislerdir. OBL-PAN lifleri
caplar1 da benzer bir sekilde stabilizasyonda azalmistir. Bunun temel sebebi OBL
ligninin igne yaprakli aga¢ lignininden olusmasindan kaynaklidir. Ciinkii Norberg
(2012) tarafindan yapilan calismada igne yapakli aga¢ ligninlerinin yaprakli agag
ligninlerine gore yapi1 farkindan dolayr stabilizasyon asamasinda fark olustugu
bildirilmistir. Ozellikle igne yaprakli lignini ile yaprakli lignini karsilastirildiginda
igne yaprakli ligninlerinin daha fazla dalli ve ¢apraz yapida bulundugu, buna ek olarak
guayasil miktarin yliksek oldugu bilinmektedir. Norberg (2012) bu durumun igne
yaprakli agac lignininde, yaprakli aga¢ ligninine gore stabilizasyonun daha hizli

oldugunu bildirmistir.
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Grafik 5.24. OBL-PAN liflerinin hava stabilizasyonu sonrasi ¢ap dagilim histogrami

Karagam-PAN liflerinin hava stabilizasyonu sonrasi lif ¢aplar1 histogrami Grafik
5.25.’te verilmistir. Grafik incelendiginde iiretilen liflerin ¢aplarinin 585 nm’den

baglayarak 1283 nm ’e kadar oldugu tespit edilmistir. Lif ¢aplarimin biiyiik
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cogunlugunun 850-900 nm ile 1050-1100 nm frekans araliklarinda oldugu tespit
edilmistir. Liflerin ¢ap dagilimlari normal dagilim gosterdigi gorilmektedir. Lif
caplarinda olusan azalma OBL-PAN liflerine benzer sekilde, karacam ligninin
yapraklt agac¢ ligninlerine gore daha hizli bir stabilizasyon ge¢irmesinden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ayrica karagcam lignini PAN’a gore daha yiiksek
miktarda oksijen barindirdigindan dolay: stabilizasyonunda sadece 1sinin artiginin

yeterli oldugu diistiniilmektedir (Norberg, 2012).
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Grafik 5.25. Karagam-PAN liflerinin hava stabilizasyonu sonrasi ¢ap dagilim histogrami

Kavak-PAN liflerinin hava stabilizasyonu sonrasi lif c¢aplari histogrami Grafik
5.26.’da verilmistir. Uretilen liflerin ¢aplarin minimum 802 nm ve maksimum 1536
nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Lif ¢aplarinin biiylik cogunlugunun 1100-1150
nm frekans araliklarinda mikro boyutlarda oldugu tespit edilmistir. Liflerin ¢ap
dagilimlariin tinimodal dagilim gosterdigi gozlemlenmistir. Kavak ligninin yapisinin
stabilizasyon oOzelliklerine etki ettigi diisiiniilmektedir. Ozellikle yaprakli agag
ligninin, igne yaprakli aga¢ lignine gore daha heterojen yapida olmasindan dolay:
stabilizasyon asamasindaki reaksiyonlarin daha yavas gergeklestigi varsayilmaktadir
(Norberg, 2012). Dolayis1 ile kavak lignini, PAN ile birlikte stabilizasyon
reaksiyonlar1 sirasinda biinyesine oksijen alarak lifin genislemesi ve stabilizasyondaki

diger reaksiyonlar olusmadan stabilizasyon bitirilmis olmas1 muhtemeldir.
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Grafik 5.26. Kavak-PAN liflerinin hava stabilizasyonu sonrasi ¢ap dagilim histogrami

Bugday sap1 lignini-PAN liflerinin hava stabilizasyonu sonrasi lif ¢aplar1 histogrami
Grafik 5.27.’de verilmistir. Uretilen liflerin ¢aplarinin minimum195 nm ve maksimum
1482 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Lif ¢aplarmin biiyiik cogunlugunun 350-
400 nm frekans araliklarinda oldugu tespit edilmistir. Lif ¢aplarinin diizensiz dagilim
gosterdigi gdzlemlenmistir. Bunun temel sebebi bugday sap1 ligninin yapisidir. Cilinkii
bugday sap1 lignini kavak ligninine gore daha heterojen yapidadir (EK vd., 2009).
Dolayisiyla bugday sap1 lignininin stabilizasyon reaksiyonlarina bir kismi hizli bir

sekilde girerken diger kismi1 yavas girmesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Grafik 5.27. Bugday sap1-PAN liflerinin hava stabilizasyonu sonrasi ¢ap dagilim histogrami
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5.6.4. Lignin-PAN Liflerinin inert Ortamda Stabilizasyon Islemi Sonrasi1 SEM

Sonuglari

Lignin-PAN liflerinin yatay tiip firinda 250 °C’de dakikada 0,3 cm®’luk argon gazi
akig1 saglanarak yapilan stabilizasyon islemi sonrasi yiizey morfolojilerini
goriintlilenmesi amactyla taramali elektron mikroskopu ile goriintiileri elde edilmistir.

Goriintiiler Sekil 5.19.’den 5.24.”¢ kadar verilmistir.

Sadece PAN liflerinin inert ortam stabilizasyonu sonrast SEM goriintiileri Sekil
5.19.da  verilmistir. ~ Sekilde goriilldiigli {lizere Orneklerinin inert ortam
stabilizasyonunda liflerin morfolojileri korunmadigi, Ozellikle lif demetlerinin ve bu
demetlerin olugumu ile membranims:1 yapilarin olustugu gdzlemlenmistir. Bunun
sebebi nano liflerin olusumu sirasinda sekil degistirme ile beraber ortamda oksijen
olmamasi sebebi ile lif yiizeylerindeki fonsiyonel gruplarin diger liflerle reaksiyonlara
girerek birbirine yapismasi olarak gosterilebilir (Akpan, 2019a). Bu yiizden inert

ortam stabilizasyonu sadece PAN igeren karbon lifi tiretiminde tercih edilmemektedir.

PAN-Indulin AT liflerinin inert ortam stabilizasyonu sonrast SEM goriintiileri (Sekil
5.20.) incelendiklerinde morfolojisi agisindan liflerin morfolojilerini koruduklari,
bununla beraber 1sil islem sirasinda meydana gelen reaksiyonlarin ve sekil
degisimlerin sonucu liflerin lif demetleri olusturma egilimi gosterdigi

gozlemlenmistir.

PAN-OBL liflerinin inert ortam stabilizasyonu sonras1t SEM goriintiileri Sekil 5.21.”de
verilmistir. Goriintiiler incelendiginde liflerin  morfolojilerini Indulin  AT-PAN
liflerine benzer bir sekilde koruduklari, bununla beraber 1s1l islem sirasinda meydana
gelen reaksiyonlarin ve sekil degisimlerinin sonucu liflerin lif demetleri olusturma

egilimi gosterdigi gézlemlenmistir.

PAN-karacam liflerinin inert ortam stabilizasyonu sonras1 SEM goriintiileri Sekil
5.22.’de verilmistir ve bu goriintiilere gore liflerin morfolojilerini biiyiik bir kismini
korudugu goriilmiistiir. Liflerin ¢aplarinin yer yer azalip daraldigi ve 6zellikle diger
liflerle karsilasma yerlerinde cap artislarinin ¢ogaldigi gozlemlenmistir. OBL ve

karacam ligninin igne yaprakli aga¢ lignini olmasindan dolay:1 stabilizasyon
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reaksiyonlarina hizli bir sekilde ger¢eklesmesi muhtemeldir ve guayasil {initelerinde
yer alan yliksek orandaki oksijen sebebi ile sadece 1s1 enerjisinin reaksiyonlar i¢in
yeterli oldugu diistiniilmektedir (Norberg, 2012). Lif morfolojilerinin bozulmamasi ve

lif ¢aplarindaki azalig direk olarak lignin yapisi ile alakalidir.

PAN-kavak liflerinin inert ortam stabilizasyonu sonrast SEM goriintiileri Sekil 5.23.’te
verilmistir. Liflerin morfolojilerinin biiyiik bir kisminin bozuldugu goriilmiistiir. Lifler
ozellikle biiyiik lif demetleri haline gelmis yer yer bu lif demetleri de diger lif demetleri
ile birlesme egilimde oldugu goézlemlenmigstir. Kavak lignininin yapisi geregi
stabilizasyon reaksiyonlarina daha yavas girmesi beklenilmektedir (Norberg, 2012).
Dolayist ile inert ortamda lif morfolojilerinin bozulmasi stabilizasyon reaksiyonlarinin

yavas gerceklesmesinden kaynaklandig: diistiniilmiistiir.

PAN-bugday sapt lignini liflerinin inert ortam stabilizasyonu sonrast SEM
goriintiilerine (Sekil 5.24.) gére morfolojilerini koruduklar goriilmiistiir. Ozellikle bu
grupta diger gruplarda mevcut olan lif demetlenmeleri goriillmemistir. Bunun temel
sebebi bugday sap1 ligninin heterojen yapisidir (Ek vd., 2009). Normal sartlarda hava
mevcudiyetinde reaksiyona lignin yapisindaki heterojen yapilarin farkli hizlarda
girmesi beklenir, Inert ortamda hava bulunmamas: sebebi ile reaksiyona girmeden

stabilizasyonun bitirildigi sdylenebilir.

SZ

——— 100 pm —————

Sekil 5.19. PAN liflerinin inert ortam stabilizasyonu sonrast SEM goriintiileri
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Sekil 5.20. Indulin AT-PAN liflerinin inert ortam stabilizasyonu sonrast SEM goriintiileri

Sekil 5.21. OBL-PAN liflerinin inert ortam stabilizasyonu sonrast SEM goriintiileri

Sekil 5.22. Karagam-PAN liflerinin inert ortam stabilizasyonu sonrasi SEM goriintiileri
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Sekil 5.24. Bugday sap1-PAN liflerinin inert ortam stabilizasyonu sonrasi SEM goriintiileri

5.6.5. Lignin-PAN Liflerinin inert Ortam Stabilizasyonu Sonrasi Cap
Degisimlerine Ait Bulgular

SEM goriintiilerinden Digimizer programi kullanilarak oSlgiilen liflerin ortalama lif
cap, lif tiniformitesi, ve agirlikca ortalamalar1 Tablo 5.14.’te verilmistir. Elde edilen
lif gaplarina ait veriler SPSS ile homojenlik testine tabi tutulmus sonuglar Tablo
5.15.’te verilmistir ve dagilim egrileri ile beraber lif histogramlar ¢izilmis ve Grafik
5.28.den, Grafik 5.33.”e kadar verilmistir.
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Tablo 5.14. Inert ortam stabilizasyonu sonras: PAN-lignin liflerinin ortalama ¢apz, lif
tiniformitesi, agirlik¢a ortalamalar:

Lif Kaynag Ortalama Std. Lif Agirhkea
Lif Cap1 Sapma Uniformitesi Ortalama
(nm) (nm)
PAN 308,66 73,90 1,057 326,178
IndulinAT lignini-PAN 665,62 7151 1,011 673,226
OBL lignini-PAN 1007,31 142,60 1,020 1027,29
Karacam lignini-PAN 989,60 132,38 1,018 1007,13
Kavak lignini-PAN 397,18 115,88 1,084 430,650
Bugday sapi lignini-PAN 638,98 124,32 1,037 660,040

Tablo 5.14.’¢ goére PAN-lignin liflerinin ortalama g¢aplar1 sadece PAN ve kavak
lignini-PAN liflerinin nano boyutlarda diger gruplardaki liflerin ise mikro boyut
diizeyinde oldugu goriilmektedir. Elde edilen liflerin lif tinifomitesine gore en tiniform
lif Indulin AT-PAN liflerinden, en diizensiz lif ise kavak lignini-PAN liflerden elde
edilmistir. Caplarin homojenlik testi sonuglar1 Tablo 5.15.’te gosterilmistir. Test
sonuglarina gore sadece PAN ve kavak lignini-PAN liflerinin ¢ap 6l¢iilerinin normal
olarak dagilmadigi belirlenmistir. Bu gruplarda stabilizasyon reaksiyonlarinin hava
mevcudiyeti bulunmamasindan dolayr diizensiz gergeklestigi diisiiniilmektedir
(Akpan, 2019a). Homojenlik testi sonuglarina gore Indulin AT-PAN lifleri, OBL—
PAN lifleri ve Bugday sap1 lignini-PAN liflerinin ¢aplarmnin ideal normal dagilim
gosterdikleri belirlenmistir. Ayrica karagam lignini-PAN liflerinin ¢ap dagilimlarinin

normal dagilima sahip oldugu sonucuna ulasilmistir.

Tablo 5.15. Inert ortam stabilizasyonu sonrast PAN-lignin lifi caplarimin normallik testi

sonuglari
Kolmogorov-Smirnova Shapiro-Wilk
Lifler istatistik df  Sig.* [istatistik  df Sig.
PAN 0,126 100 0,001 0,924 100 0,000
Indulin AT-PAN 0,071 100 0,200 0,989 100 0,592
OBL-PAN 0,068 100 0,200 0,980 100 0,122
Karacam-PAN 0,079 100 0,129 0,979 100 0,102
Kavak-PAN 0,115 100 0,002 0,923 100 0,000
Bugday sap1-PAN 0,072 100 0,200 0,982 100 0,187
* Sig > 0,05

Inert ortamda stabilizasyonu sonrasi sadece PAN’dan iiretilen liflerin ¢ap dagilim
histogramlar1 Grafik 5.28.’de verilmistir. Grafik 5.28. incelendiginde sadece PAN

kullanilarak tiretilen liflerin inert ortamda stabilizasyonu sonrasi ¢aplarinin minimum
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146 nm ve maksimum 583 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Lif ¢aplarinin biiyiik
cogunlugunun 275-300 nm, 250-275 nm frekans araliklarinda oldugu tespit edilmistir.
Lif caplarinin diizensiz dagilim gosterdigi goriilmektedir. Inert ortamda oksijen
bulunmamasindan dolay1 dehidrojenerasyon reaksiyonlarinin yakin liflerde bulunan

fonksiyonel gruplarla gergeklesmesi muhtemeldir (Chen, 2014).

Frekans
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Grafik 5.28. PAN liflerinin inert ortam stabilizasyonu sonrasi ¢ap dagilim histogrami

Inert ortamda stabilizasyonu sonrasi Indulin AT-PAN liflerinin ¢ap dagilim
histogramlar1 Grafik 5.29.’da verilmistir. Grafik 5.29. incelendiginde Indulin AT-PAN
kullanilarak tiretilen liflerin inert ortamda stabilizasyonu sonrasi ¢aplarinin minimum
498 nm ve maksimum 826 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Lif ¢aplarinin biiyiik
cogunlugunun 625-650 nm ile 725-750 nm frekans araliklarinda oldugu tespit
edilmistir. Liflerin ¢ap dagiliminin iinimodal dagilim gosterdigi goriilmektedir. Lignin
termal stabilizasyonunda havadaki oksijeni biinyesine baglamaktadir (Braun vd.,
2005). Dolayist ile tam olarak tamamlanmamis bir stabilizasyon igleminde lignin
biinyesinde oksjien kalacagi igin liflerde daralma yerine sisme gozlemlenebilir, diger
taraftan inert atmosferde oksijen bulunmadigindan sicakligin etkisi ile lignin kendi ve
komsu lif yiizeyinde yer alan oksijen igeren gruplar ile reaksiyona girecegi

diistiniilmektedir.
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Grafik 5.29. Indulin AT-PAN liflerinin inert ortam stabilizasyonu sonrasi ¢ap dagilim
histogrami

Inert ortamda stabilizasyonu sonrasi karbonlastirilan OBL-PAN liflerinin ¢ap dagilim
histogramlar1 Grafik 5.30.’da verilmistir. Grafik 5.30. incelendiginde OBL-PAN
kullanilarak iiretilen liflerin hava ortaminda stabilizasyonu sonrasi c¢aplarinin
minimum 713 nm ve maksimum 1318 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Lif
caplarinin biiyiik ¢ogunlugunun 950-1000 nm frekans araliklarinda oldugu tespit
edilmigtir. Liflerin ¢ap dagilimlarmin iinimodal dagilim gosterdigi goriilmektedir.
Norberg (2012) tarafindan yapilan caligmada igne yaprakli agaglarin daha hizh
stabilizasyona girecegini ve stabilizasyon ic¢in sadece sicakligin yeterli oldugunu
bildirilmistir. Dolayist ile igne yaprakli odun pisirmesinden elde edilmis oldugu
diistiniilen OBL lignini ve PAN ile tiretilen liflerin stabilizasyonu sonucunda liflerde
daralma olmustur. Liflerdeki daralma stabilizasyon asamasinin OBL-PAN lifleri i¢in

ideal oldugunu belirtmektedir.
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Grafik 5.30. OBL-PAN liflerinin inert ortam stabilizasyonu sonrasi ¢ap dagilim histogrami
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Karagam-PAN liflerinin hava stabilizasyonu sonrasi lif ¢aplar1 histogrami Grafik
5.31.°de verilmistir. Grafik incelendiginde iiretilen liflerin ¢aplarinin minimum 674
nm ve maksimum 1301 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Lif ¢aplarinin biiyiik
¢ogunlugunun 900 nm civarinda oldugu ve lif ¢aplarinin {inimodal dagilim gosterdigi
goriilmektedir. OBL ligninine benzer sekilde karagam lignini ve PAN kullanilarak

tiretilen liflerin stabilizasyonu basarili bir sekilde ger¢ceklesmistir.

20
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Grafik 5.31. Karagam-PAN liflerinin inert ortam stabilizasyonu sonrasi ¢ap dagilim
histogrami

Kavak-PAN liflerinin hava stabilizasyonu sonrasi lif c¢aplari histogrami Grafik
5.32.’de verilmistir. Uretilen liflerin ¢aplarmin minimum 160 nm ve maksimum 775
nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Lif ¢aplarinin biiylik gogunlugunun 300-350 nm
ve 350-400 nm frekans araliklarinda oldugu tespit edilmistir. Lif ¢ap dagiliminin
diizensiz dagilim gosterdigi gdzlemlenmistir. Inert atmosfer sartlar1 kavak lignini-

PAN liflerinin stabilizasyonu agisindan hava ortamina gore uygun degildir.

Frekans

200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 70000 soopo MM

Lif gapi

Grafik 5.32. Kavak-PAN liflerinin inert ortam stabilizasyonu sonrasi ¢ap dagilim histogrami
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Bugday sap1 lignini-PAN liflerinin hava stabilizasyonu sonrasi lif ¢aplari histogrami
Grafik 5.33.’te verilmistir. Uretilen liflerin caplarmm minimum 377 nm ve maksimum
928 nm civarinda oldugu tespit edilmistir Lif ¢aplarinin iinimodal dagilim gosterdigi
gozlemlenmistir. Bugday sapi liflerindeki ¢ap artis1 stabilizasyondaki reaksiyonlarin
tamamlanmadigini géstermesine ragmen hava ortamindaki stabilize edilen liflere gore
elde edilen sonuglar oldukga iyidir. Bugday sapi stabilizasyonu i¢in inert ortamda daha
yiiksek sicaklik ve daha diisiik 1sitma hiz1 uygulamasi ile stabilizasyon ger¢eklestirmek

mumkindiir.
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Grafik 5.33. Bugday sapi1-PAN liflerinin inert ortam stabilizasyonu sonrasit ¢ap dagilim
histogrami1

5.6.6. TPU-Lignin Liflerinin Hava Mevcudiyetinde Stabilizasyon islemi Sonrasi
SEM Sonuclari

Uretilen TPU-lignin lifleri hava ortaminda 220 °C’de 2 saat siire ile 1s1l isleme tabi
tutulmus ve siire sonunda elde edilen yapilarin yiizey morfolojilerinin gériintiilenmesi
amaciyla taramal1 elektron mikroskopu ile goriintiileri elde edilmistir. Goriintiiler

Sekil 5.25.’ten, Sekil 5.30.’a kadar verilmistir.

Hava ortaminda termal stabilizasyon islemine tabi tutulan sadece TPU kullanilan
grubun SEM goriintiileri Sekil 5.25.’te verilmistir. Elde edilen goriintiilerde liflerin
tamamen ortadan kayboldugu ve olduk¢a diizgiin ve lifsel olmayan yiizey olustugu
goriilmektedir. Stabilizasyonda etki eden faktorler liflerin kullanildigi polimer, 1sitma

orani, sicaklik ve islem siiresi seklindedir (Braun vd., 2005). Burada kullanilan lif
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¢ekim polimeri olan termoplastik poliiiretan 1s1 ile yumusayarak elektrospinle olusan
lif formu bozulmus ve 1siin kaybolmasi sonrasi tekrardan sertlesmistir. Boylelikle lif
¢ekimi sonrasi diizgiin olmayan lif yapisi tamamen kaybolmus ve ve nano bir film gibi
plriizsiiz bir yiizey olusturmustur. Yiizeyde goziiken yapilarin stabilizasyon islemi
sonrast igersinde bulunduklari kayikg¢iktan ayrilirken olugmus olabilecegi veya
kayik¢igin ylizey sekli oldugu diisliniilmustiir. Her ne kadar nano lif iiretiminde
basarili olunduysa da TPU’nun hava ortaminda termal stabilizasyonunda basari
saglanamamistir. TPU’nun termal stabilizasyonu i¢in Tg sicaklifindan daha diisiik
(yaklasik 200 °C) sicaklikta daha diisiik 1sitma orani (5 °C’den diigiik) ve daha diistik

sureler denenmelidir.

Hava ortaminda termal stabilizasyon islemine tabi tutulan TPU-Indulin AT kullanilan
grubun SEM goriintiileri Sekil 5.26.’de verilmistir. Elde edilen goriintiilerde liflerin
morfolojilerini termal bozulma ile kaybettigi ve membranimsi bir yapi olustugu
goriilmektedir. Bu durumun sebebi 6zellikle 1sitma oraninin yiiksekligine baglanabilir
(Akpan 2019a). Culebras vd. (2018) yaptiklar1 ¢aligmada stabilizasyonda isitma
oranini 0,1 °C olarak belirtmislerdir. Stabilizasyon i¢in bu 1sitma oranini ¢ok yiiksek
hassasiyetle ¢alisan tiip firinlar kullararak laboratuvar sartlar1 i¢in uygulanabilir
olsada, endiistriyel uygulamalarda bu 1sitma oraninin uygulanmasi oldukga diisiik bir

ihtimaldir.

TPU-Indulin AT liflerinin hava stabilizasyonu sonrasi olusan yiizey yapisinin sadece
TPU o6rneklerine gore oldukga piiriizlii oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi olarak ise
lignin her ne kadar termoplastik bir yapida olsa da ilgili sicaklikta islem siiresince lif
yapisin1t miimkiin olduk¢a koruma egilimi gosterdigi diisiintilmektedir. Fakat yiiksek
1sitma orant ve TPU’nun erimesinin yaninda, ligninin ilgili sicaklikta girmesi
diistiniilen reaksiyonlarin da etkisi ile lif morfolojisinin bozuldugu sdylenebilir. TPU-
Indulin AT lifleri i¢in ¢alismadaki sartlarla hava ortaminda stabilizasyon basarili
olmadigi sonucuna ulagilmistir. Benzer sekilde TPU-OBL, TPU-karagam, TPU-kavak,
TPU-bugday sap1 lignini liflerinin SEM goriintiilerinde de (Sekil 5.27°den Sekil

5.30.’a kadar) lifsel olmayan yapilarin olustugu gézlemlenmistir.

Sonug olarak TPU-lignin liflerinin hava ortaminda termal stabilizasyonunda ¢alismada
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kullanilan sartlarin oldukca sert kosullar oldugu sonucuna ulagilmistir. Lif morfolojisi
acisindan uygulanan sartlar oldukea yetersiz kosullardir. Ozellikle diisiik 1s1tma orani
olmak tizere TPU-lignin lifleri i¢in disiik sicaklik, diisiik siire uygulamalari ile

stabilizasyon sartlar1 optimize edilmesi gerekmektedir.

Sekil 5.25. Hava ortaminda stabilizasyon iglemi sonrasi sadece TPU o6rneginin SEM
goriintiileri

————— 100 pm ————

Sekil 5.26. Hava ortaminda stabilizasyon islemi sonrasi TPU-Indulin AT 6rneginin SEM
goriintiileri
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—————— 100 pm ————

Sekil 5.28. Hava ortaminda stabilizasyon iglemi sonrasi TPU-karagam &rneginin SEM
goriintiileri

——— 100 pm

Sekil 5.29. Hava ortaminda stabilizasyon islemi sonrast TPU-kavak orneginin SEM
goriintiileri
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Sekil 5.30. Hava ortaminda stabilizasyon islemi sonrast TPU-bugday sap1 6rneginin SEM
goriintiileri

5.6.7. TPU-Lignin Liflerinin Inert Ortamda Stabilizasyon Islemi Sonrasi1 SEM

Sonuglar

Uretilen TPU-lignin lifleri inert ortamda 220 °C’de 2 saat siire ile 151l isleme tabi
tutulmus ve siire sonunda elde edilen yapilarin yiizey morfolojilerinin goriintiilenmesi

amaciyla taramali elektron mikroskopu ile goriintiileri elde edilmistir. Goriintiiler

Sekil 5.31.’den, Sekil 5.36.”ya kadar verilmistir.

Inert ortamda termal stabilizasyon islemine tabi tutulan sadece TPU kullanilan
orneklerin SEM gortintiileri Sekil 5.31.’de verilmistir. Elde edilen goriintiilerde liflerin
tamamen yapisinin bozuldugu ve olduk¢a diizgiin nano film yiizeyi olustugu
goriilmektedir. Bunun sebebi olarak TPU’nun Tg sicakliginin 200 °C olmasindandir.
Dolayis1 ile hava ortamina benzer sekilde TPU 1s1 ile yumusamis lif fomunu
kaybetmistir. Fakat inert ortamda olusan yiizey hava ortamina gore daha poroz bir
yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Nano lif iretiminde saglanan basar1 TPU’nun inert

ortamda termal stabilizasyonunda saglanamamustir.

Hava ortaminda termal stabilizasyon islemine tabi tutulan TPU-Indulin AT kullanilan
grubun SEM goriintiileri Sekil 5.32.’de verilmistir. Elde edilen goriintiilerde liflerin
morfolojilerinin ciddi sekilde bozuldugu goriilmektedir. inert ortam TPU-Indulin AT
lifleri icin stabilizasyonunda isitma oraninin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle liflerin

morfolojileri bozulmustur. Seklen lif benzeri yapilarin bulunmasina ragmen Indulin
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AT-PAN lifleri benzer bir Iif bitiinliigli yoktur. Yapilarin yiizeyleri oldukga
puriizlidiir. TPU-Indulin AT liflerine benzer sekilde TPU-OBL liflerinin ve TPU-
karagam lignini liflerinin inert stabilizasyonu sonrasi elde edilen SEM goriintiilerinde
(Sekil 5.33. ve Sekil 5.34.) lif yapilarinin tamamen ortadan kayboldugu
gozlemlenmistir. Goriintiilerde seklen lif benzeri yapilarin bulunmasina ragmen bu

yapilarin biitiinliik ve bireysellik tasimadiklar1 goriilmiisiir.

TPU-kavak lignini ve TPU-bugday sap1 lignini kullanilan grubun inert ortamda termal
stabilizasyon islemi sonrast SEM goriintiileri Sekil 5.35. ve Sekil 5.36.”da verilmistir.
Elde edilen goriintilerde liflerin morfolojilerini ve lif yapisin1 kaybettikleri
goriilmektedir. Yiizeyler tamamen olmasa da oldukca diizdiir. Hava ortami ile
karsilastirinca inert ortam TPU-kavak ve TPU-bugday sapi igin igin uygun bir

stabilizasyon ortam1 degildir.

Sonug olarak TPU-lignin liflerinin inert ortamda termal stabilizasyonunda ¢alismada
kullanilan sartlarin oldukea sert kosullar oldugu sonucuna ulagilmistir. Lif morfolojisi

acisindan uygulanan sartlar oldukca yetersiz kosullardir.

Sekil 5.31. Inert ortamda stabilizasyon islemi sonrasi sadece TPU 6rneginin SEM goriintiileri
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Sekil 5.32. Inert ortamda stabilizasyon islemi sonrast TPU-Indulin AT 6rneginin SEM
goriintiileri

> ~
100 ym

Sekil 5.34. Inert ortamda stabilizasyon islemi sonrasi TPU-karacam orneginin SEM
goriintiileri
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Sekil 5.36. Inert ortamda stabilizasyon islemi sonrast TPU-bugday sapt 6rneginin SEM
goriintiileri

5.7. Lignin Polimer Esash Karbon Liflerine Ait Bulgular

5.7.1. Lignin polimer liflerinin karbonizasyonu verimleri

Karbonlastirma islemi sonrasi verim Grafik 5.34.’te verilmistir. Karbonlagtirma
isleminde genel olarak PAN-lignin esasl liflerden yaklasik %20 ila %36 arasi bir
verim alinmstir. Ozellikle lignin bulunan gruplarda inert ortamda stabilizasyon verimi
hava ortamindaki stabilizasyondaki verime gore yiiksektir. Bunun sebebi olarak inert
ortam stabilizasyonunun koruyucu yapisindan kaynaklandigi disiiniilmistiir. Ayrica
en yiiksek verimler bugday sap1 ligninlerinden alinmistir. Bu durumun bugday sap1

ligninin heterojen yapisindan kaynaklandigi distiniilmistiir. Ciinkii bugday sap1
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lignininden iretilen liflerde karbonlagtirma isleminde olusan reaksiyonlardan bir
kisminin olusmamasi verimini yiikseltmis olabilir. Sadece PAN liflerinden yapilan
iretimlerde hava stabilizasyonunun gerekliligi karbonlastirma verimi sonucundan
anlasilmaktadir. Inert ortamda daha koruyucu bir ortam olmasina ragmen (Grafik
5.34.) karbonlagtirma i¢in gerekli reaksiyonlarin olusmamasi sebebiyle bu asamada
daha fazla madde kaybi olusmustur. PAN kullanilan lignin lifleri i¢in hava ortami
verimi inert ortamdan diisiikse de uygulanabilir diizeydedir. Dolayisi ile giiniimiiz
karbon lifi iiretim siirecinde degisiklige gidilmeden PAN-lignin esasli karbon lifi

tiretimi gergeklestirmek miimkiindiir.

Karbonlastirma

30
25
m Hava stabilize
15 .
m inert stabilize
10
5
0

Indulin AT- OBL-PAN  Karagam-PAN Kavak-PAN  Bugday sapi-
PAN PAN

Verim %
N
o

Lif kaynagi
Grafik 5.34. Karbonlastirma islemi sonrasi PAN-lignin liflerinde verim

TPU-lignin liflerinin 1000 °C’de karbonlastirmast sonucu verimi Grafik 5.35.’te
verilmistir.  Karbonlastirma isleminde TPU liflerinin  verimi PAN ile
karsilastirildiginda olduke¢a diisiik olarak bulunmustur. TPU Liflerininde en diisiik
verim %11,10 ile hava ortamda stabilize edilmis sadece TPU liflerinden elde edilirken
en yiiksek verim %23,14 ile inert ortamda stabilize edilmis OBL-lignin lifinden elde
edilmistir. Genel olarak TPU liflerinde inert ortamda stabilizasyon sonras1 verim hava
ortaminda stabilizasyon sonras1 verimden daha yiiksek elde edilmistir. Bunun sebebi
olarak 6n karbonlasma reaksiyonlarinin inert ortamda stabilizasyon sirasinda
gerceklesmemesi olarak diisliniilmistiir. Clinkii stabilizasyon isleminin temel amaci
ozellikle dehidrojenerasyon ve capraz baglanmanin olusmas1 ile liflerin
karbonlagtirma islemine daha direngli olmasini saglamaktadir. Bu reaksiyonlarin

olusmamasi, liflerin karbonlastirma 1sisina ulagsmadan sert reaksiyonlara maruz
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kalmasia neden olmaktadir. Gelisen sert reaksiyonlarin sonucu karbon lifleri seklen

bozulmakta ve verim azalmaktadir.

Karbonlastirma
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Indulin AT- OBL-TPU  Karacam-TPU  Kavak-TPU  Bugday sapi-
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Grafik 5.35. Karbonlagtirma igslemi sonras1 TPU-lignin liflerinde verim

Norberg 2012 yilinda yaptigi ¢alismada igne yaprakl ve yaprakli agac lignininden elde
edilmis liflerde karbonlastirma veriminin yaklasik olarak %40-50 arasinda degistigini
gostermistir. Luo 2010 yilinda yaptigr calismada karbonlastirma sonrasi toplam
verimin %32-35,2 arasinda degisim gosterdigini tespit etmistir. Grafik 5.34. ve Grafik
5.35.ten karbonlastirma isleminde stabilizasyon ortaminin 6nemli oldugu
goriilmektedir. Ozellikle lignin kullanilan liflerin stabilizasyonunda verim agisindan
inert ortam Onemlidir. Ciinkii hava ortaminda oksijen varliginda lignin ve PAN
molekiilleri oksijenle reaksiyona girerek molekiiller arasinda baglar gii¢clenirken bir
yandan sistemdeki mevcut karbon, karbon dioksit ve karbonmonoksit olarak ¢ikis

saglamaktadir.

5.7.2. Hava Mevcudiyetinde Stabilizasyon Islemi Sonrasi Karbonlastirilms
Lignin-PAN Liflerinin SEM Sonugclar:

Hava mevcudiyetinde stabilizasyon iglemi sonrasi lignin-PAN lifleri yatay tiip firinda
dakikada 10 °C artis ile nihai sicaklik 1000 °C’de 1 saat boyunca karbonlastirma
islemine tabi tutulmustur. Islem sonrast liflerin yiizey morfolojilerinin goriintiilenmesi
amactyla taramali elektron mikroskopu ile goriintiileri elde edilmistir. Gorlintiiler

Sekil 5.37.’den, Sekil 5.42.”ye kadar verilmistir.
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Hava ortaminda stabilizasyonu sonrasi sadece PAN liflerin morfolojileri Sekil
5.13.’teki SEM goriintiileri ile incelenmistir. Karbonlagtirma islemi sonrasi Sekil
5.37.’de gosterilmistir. Hava ortaminda termal stabilizasyon islemi sonrasindaki SEM
goriiniilerine benzer sekilde, karbonlastirma isleminde sadece PAN kullanilarak
tiretilen liflerin morfolojileri korudugu anlasilmaktadir. Buna ragmen 1sil islem
sirasinda bazi liflerin morfolojilerinin bozuldugu ve yer yer lif olmayan alanlarin
mevcudiyeti ve lif demetlerinin olustugu goriilmistir. Genel olarak islem
parametrelerinin sadece PAN kullanilarak nano lif tiretimi i¢in liflerin morfolojisi

acisindan uygun oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 5.37. Hava ortaminda stabilizasyon sonrasi karbonlastirilan PAN liflerinin SEM
goriintiileri
Hava ortaminda stabilize edilmis Indulin AT-PAN liflerinin karbonlastirma islemi
sonrasinda morfolojik ozellikleri Sekil 5.38.’de yer alan SEM goriintiilerine gore
belirlenmistir. Sadece PAN lifleri ile karsilastirildiginda Indulin AT-PAN karbon nano
liflerinin morfolojilerinin daha iyi korundugu gézlemlenmistir. Fakat her iki grup
arasindaki baglangigta var olan ¢ap farki karbonlastirma sonrasi da mevcuttur. Ayrica
hava ortaminda stabilizasyon sonrasi: karbonlastirilmig Indulin AT-PAN liflerinin
bliylik ¢ogunlugunun lif yiizeyleri olduk¢a diizglin olmasina ragmen bazi yerlerde
bozulmalar, lif kopmalari, lif demetlenmeleri mevcuttur. Bu ylizden morfolojik agidan
uygulanan hava ortam stabilizasyonu ve karbonlastirma islemi parametreleri Indulin
AT-PAN lifleri igin ¢ok uygun olmadig: diistiniilmektedir. Hava ortami stabilizasyonu
sonrasi karbonlastirma yapilmasi durumunda islem parametrelerinin denenerek

optimize edilmesi gereklidir.
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Sekil 5.38. Hava ortam stabilizasyonu sonrasi karbonlastirilan Indulin AT-PAN liflerinin SEM
goriintiileri

SEM gorintiilerinden (Sekil 5.39.) hava ortaminda stabilize edilmis OBL-PAN
liflerinin  morfolojilerinin  karbonlastirma  islemi sonrasinda  korunmadigi
goriilmektedir. Lif yiizeyleri bircok bolgede diizglin olmasina ragmen, yiizeylerde
bozulmalar, lif kopmalari, lif demetlenmeleri oldukga fazladir. OBL-PAN karbon
liflerinin iretimi i¢in hava ortam stabilizasyonu sonrasi karbonlastirma yapilmasi
durumunda islem parametrelerinin denenerek optimize edilmesi gereklidir. Bu duruma
ragmen Indulin AT-PAN Kkarbon liflerine benzer sekilde, OBL-PAN karbon liflerinin

morfolojileri sadece PAN liflerine gore daha iyi yapidadir.

Sekil 5.39. Hava ortami stabilizasyonu sonrasi karbonlastirilan OBL-PAN liflerinin SEM
goriintiileri

Hava ortaminda stabilize edilmis Karagam-PAN liflerinin karbonlagtirma islemi
sonrast morfolojisinin incelenmesi amaciyla elde edilmis SEM goriintiileri Sekil

5.40.’ta verilmistir. Goriintiilerde karagam-PAN karbon nano liflerinin bazilarinin
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koptuklart agik¢a goriilmektedir. Ayrica hava stabilizasyonu sonrasi gézlemlenen lif
demetlenmeleri mevcuttur. Buna ragmen liflerin yiizeylerinin diizgiin oldugu

gbzlemlenmistir.

Sekil 5.40. Hava ortaminda stabilizasyon sonrasi karbonlastirilan karagam-PAN liflerinin
SEM goriintiileri

Hava ortaminda stabilize edilmis kavak-PAN liflerinin karbonlastirma islemi sonrasi
morfolojisinin incelenmesi amaciyla elde edilmis SEM goriintiileri Sekil 5.41.°de
verilmistir. Hava stabilizasyonu sonrasi gozlemlenen lif demetleri, kavak-PAN karbon
liflerinin SEM goriintiilerinde de, gézlemlenmistir. Karagam-PAN liflerinde oldugu
kadar ¢ok olmasa da bazi liflerde kopmalarin oldugu bazi lif yiizeylerinde ise
bozukluklar goériilmesine ragmen genel olarak kavak-PAN karbon liflerinin yiizey

morfolojileri iyi korunmustur.

Sekil 5.41. Hava ortaminda stabilizasyon sonrasi karbonlastirilan kavak-PAN liflerinin SEM
goriintiileri
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Hava ortami stabilizasyonunda bugday sap1-PAN liflerinin morfolojilerinin bozuldugu
gozlemlenmistir (Sekil 5.18.). Karbonlastirma sonras1 bugday sapi—PAN 6rneklerinin
SEM goriintiileri Sekil 5.42.°de verilmistir. Elde edilmis SEM goriintiilerine gore
bugday sap1-PAN lifleri i¢in uygulanan stabilizasyon kosullar1 yeterli oksidasyon
reaksiyonlarinin tamamlanmadigt igin, karbonlagtirmada 1if morfolojisi iyice
bozulmustur. Hava stabilizasyonu sonrasinda elde edilmis bugday sapi-PAN
liflerinden karbonlasan Orneklerin yapisinin tamamen membranimst bir yapiya
doniistiigli Sekil 5.42.’den gdzlemlenmistir. Buna ragmen goriintiilerde eser miktarda
lif mevcudiyeti bulunmaktadir. Dolayisi ile bugday sap1 kraft lignininin nano karbon
lifi tretiminde degerlendrilmesi durumunda elde edilmis ham liflerin hava
stabilizasyonunun uygun sicaklik, uygun 1sitma oranit ile uygun siirelerinin

belirlenmesi ve bu parametrelerin optimizasyonu zorunludur.

Sekil 5.42. Hava ortaminda stabilizasyon sonrasi karbonlastirilan bugday sapi-PAN liflerinin
SEM goriintiileri

5.7.3. Hava Mevcudiyetinde Stabilizasyon Islemi Sonrasi Karbonlastirilms
Lignin-PAN Liflerinin Cap Degisimine Ait Bulgular

SEM goriintiilerinden bilgisayar programi kullanilarak lif mevcudiyeti bulunan
gruplardan 100’er adet lifin ¢ap olgiimii gergeklestirilmis ve liflerin ortalama lif ¢api,

lif tiniformitesi ve agirlik¢a ortalamalar1 Tablo 5.16.’da verilmistir.

Tablo 5.16.’daki verilere gore en ince karbon lif sadece PAN’dan elde edilmis liflerde

tespit edilmesine ragmen lif tiniformite degeri en yiiksek gruptur. Yani lif tiniformitesi

147



bakimindan lif ¢ap1 dagilim1 en diizensiz gruptur. En yiiksek lif ¢ap1 ortalamas1 615,08
nm ile karagam-PAN kullanilan gruptan elde edilmis olmasina ragmen karbon lifleri
igeren gruplarin ¢aplar1 karbonlagma sonrasi azalmis ve 6zellikle islem 6ncesi mikro
boyutlarda olan gruplar nano boyutlara inmistir. Lignin igeren gruplarda ortalama lif
¢ap1 bakimindan en ince lifler Indulin AT-PAN karbon liflerine ait iken lif tiniformitesi
bakimindan diger lignin lifleri arasinda en yiiksek ¢ap dagilim araligma sahiptir.
Oransal olarak ¢ap degisimleri bakimindan 6zellikle Indulin AT-PAN liflerin ¢ap
degisimi yaklasik %48,03 gibi bir orandadir. Bu deger karbonlastirma sonrasi liflerde
meydana gelen diger olumsuzluklarin sebebini agiklamaktadir. Endistriyel
uygulamalarda Indulin AT lignini kullanilacak karbon lifi tiretimleri igin islem
parametreleri daha koruyucu sekilde optimize edilmelidir. Indulin AT-PAN liflerinden
sonra en yiiksek ¢ap degisimi %46,94 ile kavak lignini ve PAN karigimindan iiretilen
liflerdedir. Ayn1 sekilde bu durum kavak-PAN liflerinde gozlemlenen morfolojik

bozulmalarin sebebi olarak distintilmiistiir.

Tablo 5.16. Hava stabilizasyonu sonrast Karbonlastirilan lignin-PAN liflerin ortalama ¢apt,
lif tiniformitesi, agwrltk¢a ortalamalar

Lif Kaynag Ortalama Std. _ Lif Agirhikca

Lif Cap1 Sapma Uniformitesi Ortalama

(nm) (nm)

PAN 345,25 83,75 1,058 365,36
IndulinAT lignini-PAN 487,30 90,87 1,034 504,07
OBL lignini-PAN 587,35 101,55 1,030 604,73
Karacam lignini-PAN 615,08 91,52 1,021 628,56
Kavak lignini-PAN 605,34 94,27 1,024 619,87
Bugday sap1 lignini-PAN -*

* Lif mevcudiyeti bulunmamaktadir.

Olgiilen lif caplar1 SPSS ile homojenlik testine tabi tutulmus sonuglar Tablo 5.17.’de
verilmistir ve dagilim egrileri ile beraber lif histogramlar ¢izilmis ve Grafik 5.36.’dan,
Grafik 5.40.’a kadar verilmistir. Tablo 5.17.’den verilen ¢aplarin homojenlik testleri
sonuglaria gore lif mevcudiyeti bulunan lif gruplarinindan Indulin AT-PAN liflerinin
cap dagilimi Shapiro-Wilk testine gore normal olarak dagilmazken Kolmogorov-

Smirnova testine gore normal dagilima sahip oldugu varsayilabilir. Diger lif
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gruplarinin tamaminin lif ¢aplarinin dagilimi normal dagilim 6zelligi gostermektedir.

Tablo 5.17. Hava stabilizasyonundan sonra karbonlastirilan PAN-lignin lifi ¢caplarimin
normallik dagilimi testi sonuglar

Kolmogorov-Smirnova Shapiro-Wilk

Lifler Istatistik  df Sig.*  Istatistik df Sig.
PAN 0,081 100 0,108 0,980 100 0,131
Indulin AT-PAN 0,087 100 0,061 0,963 100 0,007
OBL-PAN 0,045 100 0,200 0,994 100 0,940
Karacam-PAN 0,061 100 0,200 0,994 100 0,933
Kavak-PAN 0,051 100 0,200 0,992 100 0,840
Bugday sap1-PAN Sk

* Sig > 0,05 ** Lif mevcudiyeti bulunmamaktadir.

Sadece PAN kullanilarak iiretilmis liflerin hava stabilizasyonu sonrasi karbonlastirilan
liflerin ¢ap dagilimlarin1 gosteren histogram Grafik 5.36.’da verilmistir. Grafik
incelendiginde sadece PAN kullanilarak iiretilen karbon liflerinin ¢aplarinin minimum
159 nm ve maksimum 544 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Lif ¢aplarinin biiyiik
cogunlugunun 300-325 nm, 325-350 nm ve 275-300 nm frekans araliklarinda nano
boyutlarda oldugu tespit edilmistir. Liflerin ¢cap dagilimlari normallik egrisine gore

tinimodal dagilim gosterdigi goriilmektedir.

nm

300,00 400,00

Lif gap1

Grafik 5.36. Hava ortaminda stabilizasyon sonrasi karbonlastirilan PAN liflerinin ¢ap dagilim
histogrami

Hava ortaminda stabilizasyon sonras1 karbonlagtirilan Indulin AT-PAN liflerinin ¢ap
dagilim histogrami (Grafik 5.37.) incelendiginde liflerin ¢aplarinin minimum 287 nm

ve maksimum 730 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Lif ¢aplarinin biiyiik
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cogunlugunun 400-425 nm ve 450-475 nm frekans araliklarinda nano boyutlarda
oldugu tespit edilmistir. Lif caplart iinimodal dagilim gostermektedir. Indulin AT-
PAN liflerinin ¢aplarinda ve lif {iniformite degerinde hava stabilizasyonu sonrasi
gozlemlenen artisa ragmen karbonlastirma isleminin etkisi ile azalmistir. Ek
stabilizasyon olmamasi durumunda karbonlastirma sirasinda lif ¢aplarinda ani
kalinlagsmalar ve daralmalar olacagindan lif uzunluklarinda kopmalar ve liflerde
catlaklar meydana gelecektir. Endiistriyel uygulamalarda Indulin AT-PAN lifleri igin
bir veya birden fazla kademede stabilizasyon uygulanmasi gereklidir. Lin vd. (2013)
tarafindan yapilan ¢aligmada igne yaprakli lignini ve PEO kullanilarak iiretilen lifin
¢ap1t 667 nm iken karbonlastirma sonrasinda lif ¢ap1 474 nm olarak bildirilmistir.
Indulin AT-PAN liflerinden elde edilen sonuglar Lin vd. (2013) tarafindan yapilan

calismaya yakin degerlere sahiptir.
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Grafik 5.37. Hava ortaminda stabilizasyon sonrasi karbonlastirilan Indulin AT-PAN liflerinin
¢ap dagilim histogrami

Hava ortaminda stabilize edilmis OBL-PAN liflerinin karbonlastirma sonrast ¢ap
dagilim histogrami (Grafik 5.38.) incelendiginde liflerin ¢aplarinin minimum 316 nm
ve maksimum 820 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Lif ¢aplarinin biiyiik
cogunlugunun 566-600 nm ve 600-633 nm frekans araliklarinda nano boyutlarda
oldugu tespit edilmistir. Lif ¢cap dagilimlarinin normallik egrilerinden lif ¢aplarinin
tinimodal dagilim gosterdigini anlasilmaktadir. Teng vd. (2013) tarafindan yapilan
calismada igne yaprakli lignini ve PEO’ten elektrospin ile iiretilen lifin ortalama ¢ap1
977 nm, karbonlastirma islemi sonucunda 639 nm oldugu bildirilmistir. Calismada ilk

OBL-PAN lifinin ilk iiretildiklerinde ortalama ¢ap1 1061,70 nm ilken karbonlagtirma
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sonrast ortalama cap1 587,38 diigmiistiir. OBL-PAN liflerinin karbonlagtirmasinda

literatiire gore oldukea yiiksek oranda diisiis oldugu goriilmektedir.
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Grafik 5.38. Hava ortaminda stabilizasyon sonrasi karbonlagtirilan OBL-PAN liflerinin ¢ap
dagilim histogrami

Karacam-PAN karisimindan hava stabilizasyonu sonrasi tiretilen karbon liflerinin ¢ap
dagilim histogramu (Grafik 5.39.), incelendiginde liflerinin ¢aplarinin minimum 398
nm ve maksimum 849 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Lif ¢aplarmin biyiik
cogunlugunun 600-633 nm aralifinda, nano boyutlarda oldugu tespit edilmistir.
Liflerin ¢cap dagilimlart {iniform dagilim gosterdigi goriilmektedir. Karagam-PAN
liflerinin, OBL-PAN liflerine benzer sekilde, ilk tiretildiklerinde tespit edilen ortalama
lif gap1 1003,69 nm iken karbonlagtirma sonrasi 615,34 nm olarak tespit edilmistir.
Karacam-PAN liflerindeki gap diisiisleri literatiirde yer alan Lin vd. (2013) ve Teng
vd. (2013) tarafindan yapilan ¢aligmalardan oldukga yiiksek bir orana sahiptir.

o
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Grafik 5.39. Hava ortaminda stabilizasyon sonrasi karbonlastirilan karagam-PAN liflerinin
cap dagilim histogram
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Kavak-PAN karisimindan hava stabilizasyonu sonrasi iiretilen karbon liflerinin ¢ap
dagilim histogrami Grafik 5.40., incelendiginde karbon liflerinin ¢aplarinin minimum
376 nm ve maksimum 847 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Lif ¢aplarinin biiyiik
¢ogunlugunun sirasi ile 533-566 nm, 600-633 nm, 566-600 nm frekans araliginda
bulundugu, yani agirlik olarak 533-633 nm araliginda nano boyutlarda oldugu tespit
edilmistir. Liflerin ¢ap dagilimlart normallik egrisine gore tinimodal dagilim
gosterdigi goriilmektedir. Literatiire gére kavak-PAN liflerinin termal stabilizasyon ve
karbonlagtirmada cap diisiisleri yasamasi gerekmektedir (Lin vd., 2013; Teng vd.,
2013). Fakat kavak lignininde termal stabilizasyonda gap artigindan dolay: termal
stabilizasyon parametrelerinin kavak lignini ic¢in yeterli olmadigi sonucuna

ulasilmstir.
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Grafik 5.40. Hava ortaminda stabilizasyon sonrasi karbonlastirilan kavak-PAN liflerinin ¢ap
dagilim histogrami

Hava ortaminda stabilize edilmis lignin-PAN karbon liflerinin ¢ap olgiilerine lif
kaynaginin etkisinin arastirilmasi amagli tek yonlii varyans analizi ANOVA
uygulanmis ve gruplar arasi anlamli farkliliklarin belirlenmesi amaciyla DUNCAN
analizi yapilmistir. ANOVA testi sonuglari Tablo 5.18.°de ve DUNCAN analizi
sonuglar1 Tablo 5.19.’da verilmistir. ANOVA analizi sonuglarina gore hava
stabilizasyonu sonrasi lif capi1 ortalamalarinin degisimine lif kaynagimin etkisi

mevcuttur.
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Tablo 5.18. Hava ortaminda stabilize edilmis PAN-lignin karbon liflerinin varyans analizi

Kareler Ortalama
Varyans kaynagi toplami Sd Kareler F p*
Gruplar arasi 5213945,739 4| 1303486,435| 152,133 0,000
Gruplar igi 4241196,756 495 8568,074
Toplam 9455142,494 499
*p<0,05

DUNCAN analizi sonuglarina goére hava ortaminda stabilize edildikten sonra
karbonlagtirilan liflerin ¢ap ortalamalar1 dort farkli homojenlik grubuna ayrilmistir.
Tablo 5.19. incelendiginde, hava ortaminda stabilize edilmis PAN-karagam lignini
karbon liflerinin ¢ap ortamalar1 ile hava ortaminda stabilize edilmis PAN-kavak
karbon liflerinin ¢ap ortalamalarinin arasinda istatiksel olarak %95 giiven araliginda
anlamli bir farklilik olmadig tespit edilmistir. Buna ek olarak hava ortaminda stabilize
edilmis PAN-kavak karbon liflerinin ¢ap ortalamalariyla hava ortaminda stabilize
edilmis PAN-OBL karbon liflerinin ¢ap ortalamalarinin arasinda da istatistiksel olarak

%095 gliven araliginda anlamli bir farklilik olmadigi tespit edilmistir.

Tablo 5.19. Hava ortaminda stabilize edilmis PAN-lignin karbon liflerinin DUNCAN analizi

Homjenlik gruplarn
Lif kaynag N 1 2 3 4
PAN 100 | 345,2508
PAN-Indulin AT | 100 487,3020
PAN-OBL 100 587,3475
PAN-kavak 100 605,3357 | 605,3357
PAN-kara¢cam 100 615,0801
Sig. 1,000 1,000 ,170 457

5.7.4. Hava Mevcudiyetinde Stabilizasyon Islemi Sonrasi Karbonlastirilms
Lignin-PAN Liflerinin Elementel Bilesenlerine Ait Bulgular

Karbonlastirma islemi sirasinda lifler ¢esitli reaksiyonlarla yapisal degisiklige ugrayip
en az %90 oraninda karbon iceren liflere doniiserek karbon lifi ismini alirlar (Park,
2015). Yani karbon oranindaki artis ve diger bilesenlerdeki azaliglar karbonlagtirma
isleminin basarisint belirlenmesi ig¢in belkide en 6nemli kriterdir. Buradan yola

¢ikilarak karbon liflerine yapilacak olan elementel bilesen analizi ile karbonlagtirma
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isleminin gergeklesip gerceklesmediginin anlagilmasinin yani baska bir degisle
islemin etkisinin incelenmesi i¢in en temel analizdir. Hava ortaminda stabilize edilmis

liflerin elementel analizleri SEM-EDS yo6ntemine gore gergeklestirilmistir.

Hava ortaminda stabilize edilmis PAN karbon liflerinin elementel kompozisyon
analizi grafigi Grafik 5.41.’de ve igerdigi elementlerin dagilim miktarlar1 Tablo
5.20.’de verilmistir. Grafige ve tablodaki verilere gore hava stabilizasyonu sonrasi
karbonlagtirilan PAN liflerinin karbonlagsma orani %83,54 oldugu tespit edilmistir. Lif
bileseninde PAN’nin mevcut bilesimine yakin derecede azot bulunmaktadir. Buradan
hava stabilizasyonu ve karbonlastirma islemi parametrelerinin PAN lifleri igin yeterli
olmadigi ve uygulanan parametrelerin endiistriyel karbonlastirma islemlerine gore
daha koruyucu sekilde oldugu sonucuna ulagilmaktadir. PAN liflerinde bulunan eser
miktardaki Na ve Cl elementlerinin dis ortamdan deneyler sirasinda veya sonrasinda

gelen safsizlik oldugu diistiniilmektedir.
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Grafik 5.41. Hava ortaminda stabilize edilmis PAN karbon liflerinin EDS grafigi

Tablo 5.20. Hava ortaminda stabilize edilmis PAN karbon liflerinin elementel bilesenleri

Element Agirhk¢a Atomca Net Hata K z R A F

% % Int. %  oram
C 83,54 86,26 195,76 3,45 0,7132 1,0057 0,9975 0,8489 1,0000
N 10,83 959 2,09 23,94 0,0073 0,9814 1,0070 0,0683 1,0000
(@] 4,86 3,77 3,11 19,96 0,0048 0,9604 1,0156 0,1035 1,0000
Na 0,61 0,33 2,40 26,42 0,0026 0,8705 1,0373 0,4910 1,0020
Cl 0,17 0,06 125 63,23 0,0015 0,8099 1,0686 1,0319 1,0282

Z:Atomik say1 diizeltme faktorii; R: ¢ozlniirlik; A:Absorpsiyon diizeltme faktorii; F: Fluoresans
diizeltme faktori

Hava ortaminda stabilize edilmis Indulin AT-PAN karbon liflerinin elementel
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kompozisyon analizi Grafik 5.42.’de ve i¢erdigi elementlerin dagilim miktarlar1 Tablo
5.21.°de verilmistir. Karbon liflerinin elementel kompozisyon olarak (agirlikca
%94,51 C, %5,85 O) islem parametreleri yeterli olmasina ragmen Indulin AT-PAN
karbon liflerindeki morfolojik bozulmalarin 6niine ge¢gmek amacli parametrelerin
iyilestirilmesi Onerilebilir. Ayrica lifin atomca %95,55’nin karbon olmasi dolayist ile
endistriyel uygulamalarda gergeklestirilen grafitlestirme asamasinin uygulanmasini
giiclestirmektedir. Bu asama uygulansa bile liflerin boyutsal olarak ¢ok kisalma riski

mevcuttur.

Norberg (2012) yaptigi ¢alismada igne yaprakli kraft lignininden ekstruder ile lif
tiretimi gergeklestirmis 250 °C’de 30 dakika hava ortami stabilizasyonu sonrasi
karbonlagtirdig: liflerin yiizey kompozisyonunu atomca %85 C, %11 O, %0,4 Na
seklinde oldugunu belirtmistir. Ayrica Schmidl (1992) tarafindan yapilan ¢alismada
Indulin AT kullanilarak ekstruder ile elde edilmis lifler 250 °C’de 15 dk hava
stabilizasyonu periyodu sonrasi karbonlagtirma islemine tabi tutulmustur. Karbon
liflerinin karbon oranlarinin sirasi ile %87,49; %91.90 ve %90,99 seklinde oldugunu
belirtmistir. Literatiirdeki bu ¢alismalara gore elde edilen karbon orani oldukga yiiksek

oldugu goriilmektedir.
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Grafik 5.42. Hava ortaminda stabilize edilmis Indulin AT-PAN karbon liflerinin EDS grafigi

Tablo 5.21. Hava ortaminda stabilize edilmis Indulin AT-PAN karbon liflerinin elementel

bilesenleri
Element Agirhk¢a Atomca Net Hata K Z R A F
% % Int. %  oram
C 94,15 9555 11265 2,83 0,8677 1,0021 0,9988 0,9197 1,0000
@) 5,85 4,45 1,87 26,27 0,0048 0,9639 1,0174 0,0848 1,0000

Z:Atomik say1 diizeltme faktori; R: ¢oziiniirlik; A:Absorpsiyon diizeltme faktorii; F: Fluoresans
diizeltme faktori
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Hava ortaminda stabilize edilmis OBL-PAN karbon liflerinin elementel kompozisyon
analizi Grafik 5.43.te ve icerdigi elementlerin dagilim miktarlar1 Tablo 5.22.’de
verilmistir. Indulin AT-PAN liflerine benzer sekilde OBL-PAN karbon liflerinin
elementel kompozisyon olarak (agirlik¢a %91,41 C, %8,41 O) islem parametreleri
yeterli olmasma ragmen liflerdeki morfolojik bozulmalarin 6niine gegcmek amach
parametrelerin iyilestirilmesi gerekmektedir. Hava ortamindaki stabilizasyon sonrasi
karbonlastirilan OBL-PAN liflerinin karbon oranmi, literatiirdeki ¢alismalarin
degerlerine yakin degerlerdir (Schmidl, 1992; Norberg, 2012).

Miktar

Grafik 5.43. Hava ortaminda stabilize edilmis OBL-PAN karbon liflerinin EDS grafigi

Tablo 5.22. Hava ortaninda stabilize edilmis OBL-PAN karbon liflerinin elementel bilesenleri

Element Agirhk¢a Atomca Net Hata K z R A F
% % Int. %  oram
C 91,41 93,61 80,69 4,13 0,7506 1,0035 0,9979 0,8183 1,0000
@) 8,04 6,18 2,18 22,16 0,0067 0,9653 1,0166 0,0868 1,0000
Al 0,10 0,05 056 79,88 0,0006 0,8667 1,0525 0,6980 1,0060
Si 0,05 0,02 0,33 82,550 0,0004 0,8870 1,0584 0,8490 1,0092
S 0,13 0,05 0,98 64,89 0,0012 0,8710 1,0695 1,0237 1,0203
Cl 0,26 0,09 1,78 52,40 0,0023 0,8296 1,0746 1,0595 1,0279

Z:Atomik say1 diizeltme faktorii; R: ¢oziniirlikk; A:Absorpsiyon diizeltme faktorii; F: Fluoresans
diizeltme faktori

Karacam-PAN liflerinden hava stabilizasyonu sonrasi {iretilen karbon liflerinin
elementel bilesenleri Grafik 5.44.te ve Tablo 5.23.’te gosterilmistir. Elde edilen
verilere gore hava stabilizasyonu ve karbonlastirma isleminin oldukga basarili oldugu
belirlenmistir. Elde edilen liflerin agirlik¢a %96,60; atomca %98,80°nin karbon iken
liflerin 6zellikle yiizeylerinin morfolojik olarak bozulmamis olmasi karagam ligninin

karbon lifi iiretiminde degerlendirilebilecegini gostermistir. Karbon disinda elde
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edilen kiikiirtiin ligninden kaynakli oldugu, diger bilesenler ise lignin kaynakli
olabilecegi gibi disaridan bulasmis safsizliklar kaynakli olabilir. Termal stabilizasyon
ve karbonlastirma islem parametreleri verim, lif morfolojisi, lif ¢ap1 ve elementel
kompozisyon degerleri bakimindan karagam-PAN liflerin i¢in oldukg¢a ideal oldugu

goriilmektedir.

Ruiz-Rosas vd. (2010) yaptiklar1 ¢alismada direkt Alcell lignininden ve platinyum
asetil eklenen Alcell lignininden 1000 °C’de trettikleri karbon liflerinin karbon
bilesenlerini siras1t ile %95,0 ve %94,7 olarak bildirmislerdir. Karacam-PAN
liflerindeki karbon oranin, hem Ruiz-Rosas vd. (2010) tarafindan yapilan ¢alismadaki
sonuglardan, hem de literatiirdeki diger ¢alismalarin sonuglarina (Schmidl, 1992;

Norberg, 2012) gore yliksek bir degere sahip oldugu tespit edilmistir.
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Grafik 5.44. Hava ortaminda stabilize edilmis karagam-PAN karbon liflerinin EDS grafigi

Tablo 5.23. Hava ortaminda stabilize edilmis karacam-PAN karbon liflerinin elementel

bilesenleri
Element Agirhk¢a Atomca Net Hata K Z R A F
% % Int. %  oram
C 96,60 98,80 36,03 7,30 0,6174 1,0052 0,9967 0,6358 1,0000
S 1,01 0,39 180 37,45 0,0091 0,8515 1,0637 1,0269 1,0271
Cl 1,97 0,68 3,09 24,75 0,0168 0,8098 1,0681 1,0331 1,0229
K 0,42 0,13 0,55 67,13 0,0037 0,8055 1,0760 1,0344 1,0388

Z:Atomik say1 diizeltme faktorii; R: ¢oziniirliik; A:Absorpsiyon diizeltme faktorii; F: Fluoresans
diizeltme faktorii

Hava ortaminda stabilizasyonu sonrasi karbonlastirilan kavak-PAN liflerinin
bilesenleri Grafik 5.45.’te ve Tablo 5.24.’te gosterilmistir. Elde edilen verilere gore

kavak-PAN lifleri i¢in wuygulanan islem parametrelerinin uygun oldugu
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disiiniilmektedir. Cilinkii toplam karbonlagtirllmig kiitlenin yaklasik agirlikca
%89,64°1, atomca %92,18’nin karbon oldugu bulunmustur. Bu degerler karbon lifi

tamimina yakin degerlerdir (Park, 2015).

Ayrica lif yapilarimin korunmasi kavak-PAN liflerinin karbon lifi iiretiminde
kullanilabilir oldugunu gostermistir. Grafitlestirme islemi de bu liflere uygulanarak
daha iyi kalitede lif iiretilebilir. Kalan oksijen miktarinin bu islem icin yeterli diizeyde
oldugu sdylenebilir. Eser miktarda bulunan kiikiirdiin ve klorun lignin kaynakli oldugu
diistiniilmektedir. Kavak lignininden elde edilen degerler karagam-PAN liflerine

benzer sekilde literatiirdeki ¢aligmalar ile uyumludur (Schmidl, 1992; Norberg, 2012).

Tablo 5.24. Hava ortaminda stabilize edilmis kavak-PAN karbon liflerinin elementel

bilesenleri
Element Agirhk¢a Atomca Net Hata Koram A R A F
% % Int. %

C 89,64 9218 84,30 4,21 0,7262 1,0040 0,9976 0,8068 1,0000

®) 9,93 7,67 2,96 20,28 0,0085 0,9659 1,0163 0,0886 1,0000

S 0,19 0,07 1,49 62,36 0,0017 0,8715 1,0693 1,0207 1,0200

Cl 0,24 0,08 1,75 48,12 0,0021 0,8301 1,0744 1,0559 1,0276

Z:Atomik say1 diizeltme faktorii; R: ¢oziniirliik; A:Absorpsiyon diizeltme faktorii; F: Fluoresans
diizeltme faktorii

Miktar

Grafik 5.45. Hava ortaminda stabilize edilmis kavak-PAN karbon liflerinin EDS grafigi

Bugday sap1 lignini ve PAN liflerinin hava ortaminda stabilizasyonu sonrasi
karbonlagtirilmasi ile olusan membranimsi yapinin kimyasal bilesenleri, islem
parametrelerinin optimizasyonu durumunda lif elde edilmesi halinde elementel
bilesim hakkinda bilgi edinmesi amagli incelenmistir. Sonuglar Grafik 5.46.’da ve

Tablo 5.25.’te gosterilmistir. Sonuglara gore uygulanan islemler elementel bilesim
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acisindan karagam ve kavak lignini kullanilan liflere benzer sekilde yeterli diizeydedir.

Ayrica lif olusumu goézlemlenmemesine ragmen elde edilen degerler diger literatiir

calismalarina yakin degerlerdir (Schmidl, 1992; Ruiz-Rosas vd., 2010). Dolayis: ile

olusan yapmin sicaklik ve siireden ¢ok Akpan (2019a) tarafindan bildirildigi gibi

1sitma oraninin yiiksek olmasindan kaynakli oldugu sonucuna ulasilmisitir. Yapinin

agirlikca %90,66 ’s1, atomca %93,24°1 karbon ve agirlik¢a %7,90°n1, atomca %6,10u

oksijen ve geri kalan1 eser miktarlarda sodyum, aliminyum, silisyum ve kiikiirt oldugu

goriilmiistiir. Eser miktarlarda bulunan bu elementlerin lignin kaynakli oldugu

diistiniilmektedir. Clinkii ICP-OES sonuclarina gore de bugday sapi ligninde 6zellikle

silisyum ve kiikiirt miktarlar1 oldukga yiiksek bulunmustur.
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Grafik 5.46. Hava ortaminda stabilize edilmis bugday sapi-PAN karbon membraninin EDS

grafigi

Tablo 5.25. Hava ortaminda stabilize edilmis bugday sapi-PAN karbon membraninin
elementel bilesenleri

Element Agirhik¢a Atomca Net Hata Korani z R A F
% % Int. %
C 90,66 93,24 152,68 4,10 0,7264 1,0052 0,9975 0,7971 1,0000
O 7,90 6,10 4,23 18,60 0,0086 0,9600 1,0155 0,1132 1,0000
Na 0,43 0,23 1,31 46,88 0,0019 0,8702 1,0372 0,5019 1,0023
Al 0,37 0,17 2,32 27,12 0,0026 0,8514 1,0490 0,8261 1,0060
Si 0,16 0,07 1,10 66,39 0,0013 0,8698 1,0544 0,9179 1,0090
S 0,49 0,19 3,02 28,79 0,0043 0,8512 1,0641 1,0119 1,0176

Z:Atomik say1 diizeltme faktorii; R: ¢ozuniirliik; A:Absorpsiyon diizeltme faktori; F: Fluoresans
diizeltme faktorii
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5.7.5. Inert Ortamda Stabilizasyon Islemi Sonrasi Karbonlastirilms Lignin-PAN
Liflerinin SEM Sonuglar:

Inert ortamda stabilizasyon islemi sonras1 lignin-PAN lifleri yatay tiip firnda dakikada
10 °C artis ve 0,3 cm®luk argon gazi akis1 saglanarak 1000 °C’de 1 saat boyunca
karbonlastirma islemine tabi tutulmustur. Islem sonrasi liflerin yiizey
morfolojilerindeki degisimlerin belirlenmesi amaciyla taramali elektron mikroskopu

ile goriintiileri elde edilmistir. Goriintiiler Sekil 5.43.’ten, 5.48.’e kadar verilmistir.

Inert ortam stabilizasyonu sonras1 sadece PAN 6rneklerine ait liflerin morfolojileri
Sekil 5.19.’daki SEM goriintiileri ile incelenmistir. Karbonlagtirma islemi sonrasi
Sekil 5.43.°te gosterilmistir. Termal stabilizasyon sirasinda sadece PAN liflerinin
morfolojilerinde bozulmalar meydana geldigi gibi, karbonlastirma isleminde de sadece
PAN kullanilarak iretilen liflerin morfolojilerinde de bozulmalar oldugu Sekil
5.43.’ten anlasilmaktadir. Liflerin yiizey morfolojilerinin bozuldugu ve yer yer lif
olmayan alanlarin mevcudiyeti, lif demetleri ve bu lif demetlerinin olusturdugu
membranimsi yapilar goriilmiistiir. Bu morfolojik bozulmalar hava mevcudiyetinin
olmamast nedeniyle liflerin oksidasyona ve dehidrojenerasyon reaksiyonlarina
yeterince giremedigi disiiniilmektedir. Dolayisiyla liflerin sicaklikla girdigi bu
reaksiyonlart birbiri arasindaki mevcut yapilarin vasitast ile gercgeklestirdigi
diisiinilmektedir. Genel olarak iglem parametrelerinin yaninda inert ortamin
literatiirde (Norberg, 2012; Chen, 2014; Park, 2015) bahsedildigi gibi sadece PAN
kullanilarak nano karbon lif iretimi igin lif morfolojisi agisindan uygun olmadigi
sonucuna ulagilmistir. Tiim bu morfolojik olumsuzluklarin mevcudiyetine ragmen
sadece PAN liflerinin biiyiik cogunlugunun karbon lifine doniistiigii gozlemlenmistir.
Yani stabilizasyon i¢in inert ortam uygun olmasa da elde edilen liflerin kullanilabilir

oldugu sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 5.43. Inert ortam stabilizasyonu sonras1 karbonlastirilan sadece PAN liflerinin SEM
goriintiileri
Inert ortamda stabilize edilmis Indulin AT-PAN liflerinin morfolojilerinin
karbonlastirma islemi sonrasinda da oldukga diizgiin oldugu Sekil 5.44.’te yer alan
SEM goriintiilerinde goriilmektedir. Hava ortaminda stabilize edilmis Indulin AT-
PAN liflerine benzer sekilde sadece PAN lifleri ile karsilastirildiginda inert ortamda
stabilize edilmis Indulin AT-PAN karbon nano liflerinin morfolojileri daha iyi
korunmustur. Fakat hava ortami ve inert ortam arasinda liflerde cap farki
gozlemlenmistir. Morfolojik ag¢idan karbonlastirma islemi parametreleri Indulin AT-

PAN lifleri i¢in gayet uygun oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 5.44. Inert ortamda stabilizasyon sonrasi karbonlastirilan Indulin AT-PAN liflerinin
SEM goriintiileri

Inert ortamda stabilize edilmis OBL-PAN liflerinin karbonlastirma islemi sonrasi
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morfolojisinin incelenmesi amaciyla elde edilen SEM goriintiileri Sekil 5.45.°te
verilmistir. Hava ortaminda stabilize edilmis OBL-PAN karbon lifleri ile
karsilastirildiginda inert ortamda stabilize edilmis OBL-PAN karbon nano liflerinin
morfolojileri arasinda ciddi farkliliklar vardir. Morfolojik acidan inert ortam
stabilizasyonu ve karbonlagtirma islemi parametreleri OBL-PAN lifleri i¢in hava
ortaminda stabilizasyon sonrasi karbonlagtirma islemine gore daha basarili oldugu
diistiniilmektedir. Fakat inert ortam stabilizasyonu sonrasinda gozlenenen lif ¢api
diizensizlikleri karbonlastirma islemi sonrasinda da mevcuttur. SEM goriintiilerine
gore morfolojik agidan karbonlastirma islemi parametrelerinin uygun ve yeterli oldugu

sOylenebilir.

Sekil 5.45. Inert ortamda stabilizasyon sonrasi karbonlastirilan OBL-PAN liflerinin SEM
goriintiileri
Inert ortamda stabilizasyon sonrasi1 karbonlastirilan karagcam-PAN liflerinin taramali
elektron mikroskopisinden elde edilen goriiniitiileri Sekil 5.46.’da verilmistir. SEM
goriintiilerinde inert ortamda stabilize edilmis karagam-PAN liflerinin morfolojilerinin
karbonlastirma islemi sonrasinda korunmadigi goriilmektedir. Hava ortaminda
stabilize edilmis karagam-PAN karbon lifleri ile karsilastirildiginda inert ortamda
stabilize edilmis karagam-PAN karbon nano liflerinin morfolojileri arasinda ciddi
farkliliklar oldugu goriilmektedir. Lif ylzeyleri bircok bolgede diizgiin olmasina
ragmen, ylizeylerde bozulmalar, lif kopmalari, lif demetlenmeleri oldukga fazladir.
Morfolojik acidan inert ortam stabilizasyonu ve karbonlagtirma islemi parametreleri

karagam-PAN lifleri icin hava ortaminda stabilizasyon sonrasi karbonlastirma
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islemine gore daha basarisiz oldugu diisiiniilmektedir. Bunun sebebi olarak karagam-
PAN liflerinin stabilizasyon asamasinda oksidasyona ve dehidrojeneresyon
reaksiyonlarina girmemesinden kaynakli karbonlastirma asamasinda daha sert
reaksiyonlara maruz kalmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Akpan, 2019a;

Akpan, 2019Db).
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Sekil 5.46. Inert ortam stabilizasyonu sonrasi karbonlastirilan karagam-PAN liflerinin SEM
goriintiileri
Kavak-PAN lifleri i¢in uygulanan inert ortam stabilizasyon kosullarinda yeterli
oksidasyon reaksiyonlarinin tamamlanmadigi i¢in inert ortam sonrast lif
morfolojilerinin  bozuldugu  goézlemlenmistir  (Sekil  5.23.). Bu liflerin
karbonlastirmadan sonra lif morfolojisi iyice bozulmus ve inert ortam stabilizasyonu
sonrasinda elde edilmis kavak-PAN liflerinden karbonlasan yapmin tamamen
membranimst bir yapiya doniistiigii Sekil 5.47.”de gbzlemlenmistir. Dolayisi ile kavak
kraft ligninin nano karbon lifi tiretiminde degerlendrilmesi durumunda elde edilen ham
lifler icin inert ortam stabilizasyonu uygun goriilmemektedir. Inert ortam
stabilizasyonu yapilmak istenildiginde islem parametrelerinin optimizasyonu gerekli

oldugu sodylenebilir.
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Sekil 5.47. Inert ortam stabilizasyonu sonrasi1 karbonlastirilan kavak-PAN membranin SEM
goriintiileri
Inert ortamda stabilizasyon sonrasi karbonlastirilan bugday sapi-PAN liflerinin
taramali elektron mikroskopisinden elde edilen goriiniitiileri Sekil 5. 48.’de verilmistir.
SEM goriintiilerinde inert ortamda stabilize edilmis bugday sapi-PAN liflerinin
morfolojilerinin karbonlastirma islemi sonrasinda korunmadigi goriilmektedir. Hava
ortaminda stabilize edilmis bugday sap1-PAN liflerinden karbonlastirma sonrasinda lif
elde edilememesi diigiiniildiigiinde bugday sapi-PAN karbon nano liflerinin
tiretiminde morfolojik agidan inert ortamda tiretim yapilmasi gereklidir. Bu duruma
ragmen bugday sapi-PAN liflerinin yiizeyleri bircok bolgede diizgiin degildir. Ayrica
lif kopmalar1 ve lif demetlenmeleri de oldukga fazladir. Morfolojik ag¢idan inert ortam
stabilizasyonu ve karbonlagtirma islemi parametreleri bugday sapi-PAN lifleri i¢in
basarili olsa da bazi islem parametrelerinde iyilestirmeler yapilmasinin gerekli oldugu

goriilmiistiir.
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Sekil 5.48. Inert ortam stabilizasyonu sonrasi karbonlastirilan bugday sapi-PAN lifleri

5.7.6. Inert Ortamda Stabilizasyon Islemi Sonrasi1 Karbonlastirilms Lignin-PAN
Liflerinin Cap Degisimine Ait Bulgular

SEM goriintiilerinden Digimizer programi kullanilarak lif mevcudiyeti bulunan
gruplardan 100’er adet lifin ¢ap 6lgiimii gergeklestirilmis ve liflerin ortalama lif ¢ap,

lif iniformitesi ve agirlikga ortalamalart Tablo 5.26.’da verilmistir.

Tablo 5.26.’daki verilere gore en ince karbon lifleri sadece PAN’dan elde edilen
liflerde tespit edilmesine ragmen bu grup lif tiniformite degeri en yiiksek gruptur. Yani
lif tiniformitesi bakimindan lif ¢ap1 dagilimi en diizensiz gruptur. En yiiksek lif ¢ap1
ortalamasi 794,09 nm ile bugday sap1-PAN kullanilan gruptan elde edilmistir. Karbon
tespit edilmistir. Genel olarak lignin igeren gruplarin ¢aplar1 karbonlagsma sonrasi
daralmig ve ozellikle islem Oncesi mikro boyutlarda olan OBL-PAN grubu nano
boyutlara inmistir. Lignin igeren gruplarda ortalama lif ¢ap1 bakimindan en ince lifler
578,80 nm ile karagam-PAN karbon liflerine aittir. Oransal olarak ¢ap degisimleri
bakimindan en ¢ok ¢ap degisimleri %41,51 ile karagam-PAN grubu ve %41,14 ile
OBL-PAN grubuna aittir. Ayrica PAN liflerinin ¢aplar1 yaklagik %40 civarinda
kalinlasmistir. Bu degerler karbonlastirma sonrasi liflerde meydana gelen morfolojik
olumsuzluklarin sebebini agiklamaktadir. Endiistriyel uygulamalarda inert ortam
stabilizasyonu diisliniilmesi durumunda daha koruyucu islem parametrelerinin

belirlenmesi gerekmektedir.
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Tablo 5.26. Inert ortam stabilizasyonu sonrast karbonlastirilan lignin-PAN liflerinin ortalama
capi, lif iiniformitesi, agirlik¢a ortalamalar

Lif Kaynag Ortalama  Std. Lif Agirhikca
Lif Capr  Sapma Uniformitesi Ortalama (nm)
(nm)

PAN 433,19 102,77 1,058 457,33
IndulinAT lignini-PAN 645,92 93,90 1,021 659,43
OBL lignini-PAN 592,90 103,31 1,030 610,72
Karacam lignini-PAN 578,80 95,03 1,027 594,25
Kavak lignini-PAN -*

Bugday sap1 lignini-PAN 794,09 124,47 1,024 813,40

* Lif mevcudiyeti bulunmamaktadir.

Lif mevcudiyeti olan gruplardan elde edilen lif ¢aplarinin homojenligi SPSS ile
homojenlik testine tabi tutulmus sonuglar Tablo 5.27°de verilmistir ve dagilim egrileri
ile beraber lif histogramlar1 ¢izilmis ve Grafik 5.47.°den, Grafik 5.51.’e kadar
verilmistir. Tablo 5.27.”de verilen ¢aplarin homojenlik testleri sonuglarina gore sadece
PAN kullanilarak {iretilen karbon liflerinin caplarinin diizensiz olarak dagildig
goriilmektedir. Ayrica Indulin AT-PAN liflerinin g¢aplart Kolmogorov-Smirnova
testine gore normal dagilim gosterirken Shapiro-Wilk testine gore diizensiz
dagilmaktadir. OBL-PAN, karacam-PAN ve bugday sapi-PAN gruplarmin lif

caplarinin dagilimi, normal dagilim 6zelligi gostermektedir.

Tablo 5.27. Inert ortam stabilizasyonu sonrasi karbonlastirilan lignin-PAN lifi ¢aplarinin
normallik dagilimi testi sonuglart

Kolmogorov-Smirnova Shapiro-Wilk
Lifler Istatistik  df Sig.  Istatistik df Sig.
PAN 0,128 100 0,000 0,949 100 0,001
Indulin AT-PAN 0,056 100 0,200 0,990 100 0,638
OBL-PAN 0,066 100 0,200 0,977 100 0,082
Karacam-PAN 0,085 100 0,074 0,987 100 0,471
Kavak-PAN i

Bugday sap1-PAN 0,063 100 0,200 0,982 100 0,200
* Sig > 0,05 ** Lif mevcudiyeti bulunmamaktadir.

Inert ortamda stabilize edilmis sadece PAN liflerinin karbonlastirma sonrasi ¢ap
dagilim histogrami Grafik 5.47.°de verilmistir. Grafik incelendiginde liflerin
¢aplarinin minimum 259 nm ve maksimum 736 nm civarinda oldugu tespit edilmistir.

Lif ¢aplariin biiyiik cogunlugunun sirastyla 333-366 nm, 400-433 nm ve 366-400 nm
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frekans araliklarinda nano boyutlarda oldugu tespit edilmistir. Liflerin ¢ap
dagilmlarinin diizensiz dagilim gdsterdigi goriilmektedir. inert ortamda stabilize
edilmis liflerde hava ortaminda stabilize edilmis PAN liflerine gore daha kalin lifler
olusmustur. Bunun sebebi olarak stabilizasyon sonrasi inert ortamda stabilize edilmis

liflerde lif demetleri olusturma egiliminden kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Frekans

300,00 400,00 500,00 600,00 700,00 nm

Lif ¢ap1

Grafik 5.47. Inert ortamda stabilize edilmis PAN karbon liflerinin ¢ap dagilim histogrami

Indulin AT-PAN karisimi kullanilarak tiretilmis liflerin hava stabilizasyonu sonrasi
karbonlagtirilan liflerin ¢ap dagilimlari1  gdsteren histogrami  Grafik 5.48.,
incelendiginde iiretilen karbon liflerinin ¢aplarmin minimum 402 nm ve maksimum
879 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Lif ¢aplarinin biiyiik ¢ogunlugunun 3
frekans aralig1 olacak sekilde 600-700 nm araliginda, nano boyutlarda oldugu tespit
edilmistir. Liflerin ¢ap dagilimlart normallik egrisine gore tnimodal dagilim
gosterdigi goriilmektedir. Lin vd. (2013) yaptiklart calismada igne yaprakli lignini ve
PEO kullanilarak firetilen liflerin ¢apinin 667 nm’den karbonlastirma sonrasinda 474
nm’ye diistiigiinii bildirmislerdir. Indulin AT-PAN liflerinin inert stabilizasonu sonrast
karbonlastirmada ilk ¢apa gore degisimin fazla olmadig1 goriilmektedir. Bu durum
Indulin AT-PAN lifleri i¢in inert ortam stabilizasyonun uygun olmadigmni

belirtmektedir.

167



Frekans

600,00 700,00 nm

Lif gap1

Grafik 5.48. inert ortamda stabilize edilmis Indulin AT-PAN karbon liflerinin ¢ap dagilim
histogrami1

Hava ortaminda stabilize edilmis OBL-PAN liflerinin karbonlastirma sonrasi ¢ap
dagilim histogram1 Grafik 5.49.’da verilmistir. Grafik incelendiginde OBL-PAN
kullanilarak ftiretilen karbon liflerinin ¢aplarinin minimum 384 nm ve maksimum 960
nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Lif ¢aplarinin biiyiik ¢ogunlugunun 500-600nm
araliginda, nano boyutlarda oldugu tespit edilmistir. Liflerin ¢ap dagilimlari normallik
egrisine gore tinimodal dagilim gosterdigi goriilmektedir. Teng vd. 2013 yilinda
yaptiklar ¢aligmada igne yaprakli lignini ve PEO’ten elde ettikleri liflerin ¢apinin 977
nm, karbonlastirma sonrasi ¢apmin 639 nm olarak bildirmislerdir. Benzer sekilde
OBL-PAN liflerin ilk tiretim ¢ap1 1061,70 nm iken karbonlastirma sonrasi ¢ap1 592,90
nm olarak tespit edilmistir. OBL liflerindeki ¢ap diisiisii oransal olarak Teng vd. (2013)

tarafindan yapilan caligmaya gore yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Grafik 5.49. Inert ortamda stabilize edilmis OBL-PAN karbon liflerinin gap dagilim
histogrami
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Inert ortamda stabilize edilmis karacam-PAN liflerinin karbonlastirma sonrasi ¢ap
dagilim histogrami Grafik 5.50.’de verilmistir. Grafik incelendiginde liflerin
¢aplarinin minimum 354 nm ve maksimum 865 nm civarinda oldugu tespit edilmistir.
Lif ¢aplarinin biiyiik ¢cogunlugunun sirasiyla 533-566, 500-533 nm ve 566-600 nm
frekans araliklarinda yani 500-600 nm araliginda nano boyutlarda oldugu tespit
edilmistir. Liflerin ¢cap dagilimlarinin normallik egrilerine gore lif ¢aplarinin iinimodal
dagilim gosterdigi gozlemlenmistir. OBL-PAN liflerine benzer sekilde karacam
liflerinin ¢ap degisimi oransal olarak literatiirde yer alan g¢aligsmalara gore yiiksektir

(Lin vd., 2013; Teng vd., 2013).

20
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Grafik 5.50. Inert ortamda stabilize edilmis karagam-PAN karbon liflerinin ¢ap dagilim
histogrami

Inert ortamda stabilize edildikten sonra karbonlastirma islemine tabi tutulan bugday
sap1-PAN liflerinin islem sonrasi ¢ap dagilim histogramini gosteren Grafik 5.51.,
incelendiginde liflerin ¢aplarimin 563 nm’den baglayip 1084 nm’de bittigi
goriilmektedir. Lif caplarinin biiyilk ¢ogunlugunun 766-833 nm araliginda nano
boyutlarda oldugu tespit edilmistir. Baz1 liflerin ¢aplari sinir olarak kabul edilmis 1000
nm’yi gecmesine ragmen liflerin ¢ap dagilimlariin normal dagilim gosterdigi
gbzlemlenmistir. Literatiirdeki calismalara gore karbonlastirma islemi ile cap azaliglar
goriilmektedir (Lin vd., 2013; Teng vd., 2013). Bugday sap1 liflerinin ¢ap degisimleri
literatiire uymamaktadir. Bunun sebebi olarak bugday sapi ligininin heterojen
yapisindan dolay1, bugday sapi-PAN liflerinin demetlenme egilimi gostermesi
soylenebilir. Ozellikle lifler iizerindeki lignin yapilarinin karbonlastirma sirasinda

olusan homoliz reaksiyonlar1 sonrasinda ¢apraz baglanma isteginin artmasi ile ¢ap
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artiglart goriildiigii diigiiniilmektedir.

Frekans
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Lif cap1

Grafik 5.51. Inert ortamda stabilize edilmis bugday sap1-PAN karbon liflerinin cap dagilim
histogrami1

Hava ortaminda stabilize edilmis lignin-PAN karbon liflerinin ¢ap 6lgiileri tek yonli
varyans analizine (ANOVA) tabi tutulmus ve gruplar arasi anlamli farkliliklarin
belirlenmesi amaciyla DUNCAN analizi yapilmistir. ANOVA testi sonuglar1 Tablo
5.28.’de ve DUNCAN analizi sonuglar1 Tablo 5.29.’da verilmistir. ANOVA analizi
sonuclarina gore hava stabilizasyonu sonrasi lif ¢aplarinin degisimine lif kaynaginin

etkisi mevcuttur.

Tablo 5.28. Inert ortamda stabilize edilmis PAN-lignin karbon liflerinin varyans analizi

Varyans Kareler Sd Ortalama F p*
kaynagi toplam Kareler
Gruplar arasi 6770046,516 4| 1692511,629| 155,082 0,000
Gruplar ici 5402260,837 495 10913,658
Toplam 12172307,354 499
* p<0,05

DUNCAN analizi sonuglarina inert ortamda stabilize edildikten sonra karbonlastirilan
liflerin ¢ap ortalamalar1 dort farkli homojenlik grubuna ayrilmistir. Tablo 5.29.”a gore
inert ortamda stabilize edilmis PAN-karagam lignini karbon liflerinin ¢ap ortamalari
ile inert ortamda stabilize edilmis PAN-OBL liflerinin ¢ap ortalamalarinin arasinda

istatiksel olarak %95 giiven araliginda anlamli bir farklilik olmadig tespit edilmistir.
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Tablo 5.29. Inert ortamda stabilize edilmis PAN-lignin karbon liflerinin DUNCAN analizi

Homojenlik grubu
Lif kaynag N 1 2 3 4
PAN 100| 433,1940
PAN-karacam 100 578,7997
PAN-OBL 100 592,9022
PAN-Indulin AT 100 645,9222
PAN-bugday sap1 100 794,0899
Sig. 1,000 ,340 1,000 1,000

5.7.7. inert Ortamda Stabilizasyon Islemi Sonrasi1 Karbonlastirilmis Lignin-PAN
Liflerinin Elementel Bilesenlerine Ait Bulgular

Karbon liflerinin karbonlastirma sonrasi karbon orani en az %90 oranindadir (Norberg,
2012). Karbonlastirma isleminde liflerin morfolojisi kadar elementel kompozisyonu
da 6nem arz eder. Bu yiizden inert ortamda stabilize edilmis liflerin karbonlastirma

sonrasi elementel bilesenleri SEM-EDS yo6ntemi ile belirlenmistir.

Sadece PAN kullanilarak {retilen lifler inert ortam stabilizasyonu sonrasi
karbonlastirilmis ve elde edilen PAN karbon liflerinin elementel bilesen analizi Grafik
5.52.’de ve elementlerin dagilim miktarlari1 Tablo 5.30.’da verilmistir. Sonuglara gore
inert ortam stabilizasyonu sonrasi karbonlagtirma islemi elementel bilesen agisindan
oldukga basarilidir. Liflerin agirlik¢a %92,70’1, atomca %94,54°1 karbon, geriye kalan
agirlikca %6,98 oksijen ve disaridan bulasmis safsizliklar oldugu diisiiniilen eser
miktarlarda kiikiirt, klor ve potasyum bulunmaktadir. Islem parametrelerinin
endiistriyel uygulamalar i¢in yeterli olmasma ragmen, lif caplarinin diizensiz
dagilmasi ve lif morfolojisinde meydana gelen bozulmalar sebebi ile optimizasyonu
gerekmektedir. Ayrica liflerin ¢ap1 stabilizasyon sirasinda PAN’nin hava ile olan
reaksiyonlarini gergeklestirememesi sebebiyle artis gostermis ve stabilizasyon sonrasi

yaklasik %40 artmistir.
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Grafik 5.52. Inert ortamda stabilize edilmis PAN karbon liflerinin EDS grafigi

Tablo 5.30. Inert ortamda stabilize edilmis PAN karbon liflerinin elementel bilesenleri

Element Agirhk¢ca Atomca Net Hata Koram Z R A F
% % Int. %
C 92,70 94,54 109,21 3,46 10,8056 1,0029 0,9983 0,8665 1,0000
@) 6,98 535 2,36 2156 0,0058 0,9647 1,0169 0,0858 1,0000
S 0,11 004 099 6572 00010 0,8703 1,0697 1,0291 1,0205
Cl 0,13 0,04 111 63,93 0,0011 0,8290 1,0749 1,0637 1,0296
K 0,08 003 066 67,11 0,0008 0,8271 1,0844 1,0889 1,0561

Z:Atomik say1 diizeltme faktorii; R: ¢oziniirliik; A:Absorpsiyon diizeltme faktorii; F: Fluoresans
diizeltme faktori

Inert ortamda stabilize edilmis Indulin AT-PAN karbon liflerinin elementel bilesen
analizi Grafik 5.53.’te ve elementlerin yiizdece dagilimlar1 Tablo 5.31.’de verilmistir.
Karbon liflerinin biiyiik bir kismi karbondan (%79,51) olusmasina ragmen hava
ortammin Indulin AT-PAN lifleri i¢in daha korucu oldugu ya da islem
parametrelerinin yeterli olmadigi diisiiniilebilir. Indulin AT den {iretilecek lifler i¢in
Ozellikle termal stabilizasyondaki 1sitma oraninin optimize edilmesi gereklidir.
Literatiirdeki calismalarda PAN katkis1 olmamasina ragmen calismada elde edilen
degerler Norberg (2012) tarfindan yapilan ¢alismanin degerlerine (%85 C, %11 O,
%0,4 Na) yakindir. Calismada elde ettigimiz Indulin AT-PAN karbon liflerinin
elementel bilesiminde lignin kaynakli olabilecegi diisiiniilen eser miktarda kiikiirt (S),
silisyum (Si) ve potasyum (K) bulunmaktadir. Bunun yaninda eser miktarda bulunan
sodyum elementi (Na) lignin kaynakli olabilecegi gibi dis ortamdan bulasmis safsizlik
olabilir. Indulin AT-PAN lifleri igin esit islem parametreleri s6z konusu oldugunda

hava ortam stabilizasyonu inert ortama gore daha etkindir.
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Grafik 5.53. Inert ortamda stabilize edilmis Indulin AT-PAN karbon liflerinin EDS grafigi

Tablo 5.31. Inert ortamda stabilize edilmis Indulin AT-PAN karbon liflerinin elementel

bilesenleri
Element Agirhk¢a Atomca Net Hata Koram  Z R A F
% % Int. %
C 79,51 83,16 140,21 4,63 0,6066 1,0081 0,9963 0,7568 1,0000
N 11,32 10,16 1,92 31,37 0,0079 0,9838 1,0058 0,0710 1,0000
0] 7,66 6,01 4,26 18,44 0,0078 0,9628 1,0144 0,1063 1,0000
Na 0,62 0,34 2,00 31,81 0,0026 0,8728 1,0362 0,4786 1,0021
Si 0,12 0,06 0,95 6597 00010 0,8724 1,0536 0,9068 1,0091
S 0,18 0,07 1,26 63,44 0,0016 0,8539 1,0633 1,0072 1,0202
Cl 0,45 0,16 2,76 27,80 0,0038 0,8121 1,0678 1,0262 1,0262
K 0,15 0,05 0,77 6552 0,0013 0,8078 1,0757 1,0393 1,0487

Z:Atomik say1 diizeltme faktorii; R: ¢oziniirliik; A:Absorpsiyon diizeltme faktorii; F: Fluoresans
diizeltme faktorii

Inert ortamda stabilize edilmis OBL-PAN karbon liflerinin elementel bilesen analizi
Grafik 5.54.’te ve elementlerin yiizdece dagilimlar1 Tablo 5.32.’de verilmistir. Tablo
5.32.’den OBL-PAN karbon liflerinin %80’nin karbon oldugu Indulin AT-PAN ve
sadece PAN kullanilan liflere benzer sekilde yiiksek oranda azot (N) igerdigi tespit
edilmistir. OBL-PAN liflerinin karbon degeri Norberg (2012) tarfindan yapilan
caligmanin degerlerine (%85 C) gore daha azdir. Dolayisi ile Indulin AT-PAN ve
sadece PAN kullanilan lifler igin diisiiniilen inert ortamda termal stabilizasyonun ve
karbonlagtirmanin koruyucu veyahut yetersiz olmasi bu grup i¢in de sdylenebilir.
Ayrica liflerde bulunan eser miktardaki Na ve Si elementinin lignin kaynakli oldugu
diisiiniilmektedir. Esit islem parametreleri s6z konusu oldugunda hava ortaminda

stabilizasyon, inert ortam stabilizasyonuna gére OBL-PAN lifleri i¢in daha etkindir.
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Grafik 5.54. Inert ortamda stabilize edilmis OBL-PAN Karbon liflerinin EDS grafigi

Tablo 5.32. Inert ortamda stabilize edilmis OBL-PAN karbon liflerinin elementel bilesenleri

Element Agirhk¢a Atomca Net Hata Koram Z R A F

% % Int. %
C 80,00 83,36 14555 3,90 0,6611 1,0072 0,9969 0,8205 1,0000
N 11,01 984 1,78 24,81 0,0077 0,9829 1,0064 0,0714 1,0000
O 8,13 6,36 435 18,47 0,0084 0,9618 1,0150 0,1076 1,0000
Na 0,66 036 2,05 3124 0,0028 0,8719 1,0367 0,4802 1,0019
Si 0,10 0,04 0,70 70,45 0,0008 0,8715 1,0540 0,9070 1,0082

Z:Atomik say1 diizeltme faktorii; R: ¢ozuniirliik; A:Absorpsiyon diizeltme faktorii; F: Fluoresans
diizeltme faktorii

Inert ortamda stabilize edilmis Karacam-PAN karbon liflerinin elementel
kompozisyon analizi Grafik 5.55.te ve elementlerin yiizdece dagilimlari Tablo
5.33.’te verilmistir. Karagam—PAN lifleri elementel bilesenleri agirlik¢a %86,60
karbon, %13,40 oksijen, atomca %89,60 karbon, %10,40°1 oksijen seklindedir. Islem
parametreleri yeterli olmasina ragmen liflerdeki morfolojik bozulmalarin Oniine
gecmek amacli parametrelerin 1yilestirilmesi gerekmektedir. Ayrica elde edilen
degerler hava stabilizasyonu sonrasi karbonlagtirilan liflerden diistiktiir. Karacam-
PAN lifleri i¢in hava stabilizasyonu daha etkin oldugu sdylenebilir. Ayrica elde edilen
degerler Norberg (2012) (%85 C, %11 O, %0,4 Na), Schmidl (1992) (%87,49 C)

tarafindan yapilan ¢aligmalara benzer sekilde oldugu belirlenmistir
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Grafik 5.55. Inert ortamda stabilize edilmis karagam-PAN karbon liflerinin EDS grafigi

Tablo 5.33. Inert ortamda stabilize edilmis karacam-PAN karbon liflerinin elementel

bilesenleri
Element Agirhk¢a Atomca Net Hata K z R A F
% % Int. % oram
C 86,60 89,60 87,58 3,90 0,7242 1,0048 0,9973 10,8322 1,0000
O 13,40 10,40 4,33 18,24 0,0119 0,9666 1,0160 0,0920 1,0000

Z:Atomik say1 diizeltme faktorii; R: ¢ozinirliik; A:Absorpsiyon diizeltme faktorii; F: Fluoresans
diizeltme faktori

Kavak lignini ve PAN liflerinin inert ortamda stabilizasyonu sonrasi karbonlastirtimasi
ile olusan membranims1 yapmin kimyasal bilesenleri islem parametrelerinin
optimizasyonu ile lif elde edilmesi durumunda elementel bilesim hakkinda bilgi
edinmesi amagli incelenmistir. Sonuglar Grafik 5.56. ve Tablo 5.34.’te gésterilmistir.
Sonuglara gore uygulanan islemler elementel bilesim agisindan hem diger grup liflere
hem de literatiire benzer sekilde yeterli diizeydedir (Schmidl, 1992; Norberg, 2012).
Dolayist ile Akpan (2019a) tarafindan bildirildigi gibi olusan membranimsi yapinin
sicaklik ve siireden ¢ok 1sitma oraninin yiiksek olmasindan kaynakli oldugu sonucuna
ulagilmigitir. Yapmin agirlikca %85,27 ’si atomca %88,20’si karbon, agirlikga
%6,86°s1 atomca %6,08’1 azot, agirlikca %6,62°si atomca %5,14’u oksijen ve geri
kalani eser miktarlarda sodyum, aliminyum, kiikiirt ve kalsiyumdur. Eser miktarlarda
bulunan bu elementler lignin kaynakli olabilecegi gibi dis ortamdan bulasabilecek
safsizliklar da olabilir. Hava ortami stabilizasyonu kavak-PAN lifleri i¢in inert ortam

stabilizasyonuna gore daha etkin oldugu sonucuna ulagilmistir.
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Grafik 5.56. Inert ortamda stabilize edilmis kavak-PAN karbon liflerinin EDS grafigi

Tablo 5.34. Inert ortamda stabilize edilmis kavak-PAN karbon membramn elementel

bilesenleri
Element Agirhkca Atomca Net Hata Koram Z R A F
% % Int. %
C 85,27 88,20 219,10 3,84 0,7116 1,0061 0,9972 0,8294 1,0000
N 6,86 6,08 1,45 99,99 0,0045 0,9818 1,0067 0,0664 1,0000
@) 6,62 514 494 18,01 0,0068 0,9608 1,0152 0,1070 1,0000
Na 0,55 0,30 2,44 26,14 0,0023 0,8710 1,0370 0,4897 1,0021
Al 0,34 0,16 3,12 24,89 0,0024 0,8522 1,0488 0,8157 1,0056
S 0,15 0,06 1,42 61,56 0,0014 0,8520 1,0639 1,0105 1,0189

Ca 0,21 0,06 1,25 62,88 0,0019 0,8206 1,0797 1,0439 1,0690
Z:Atomik say1 diizeltme faktorii; R: ¢oziniirliik; A:Absorpsiyon diizeltme faktorii; F: Fluoresans
diizeltme faktori

Inert ortamda stabilize edilmis bugday sapi-PAN karbon liflerinin elementel bilesen
analizi Grafik 5.57.’de ve elementlerin yiizdece dagilimlar1 Tablo 5.35.’te verilmistir.
Diger inert ortamda stabilize edilen lifler gibi bugday sapi-PAN karbon liflerinin
elementel bilesen olarak (agirlikga %90,49 C, %8,68 O) islem parametreleri yeterli
olmasma ragmen morfolojik bozulmalarin 6niine ge¢cmek amacli parametrelerin
tyilestirilmesi gereklidir. Elde edilen degerler hava ortamindaki membranimsi yapiyla
ve Schmidl (1992) (%91,90 C) tarafindan yapilan ¢alismaya yakin degerlere sahiptir.
Bugday sap1 lignini-PAN lifleri i¢in esit islem parametreleri s6z konusu oldugunda

inert ortam stabilizasyonu hava ortamina gore daha etkili oldugu sdylenebilir.
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Grafik 5.57. Inert ortamda stabilize edilmis bugday sap1-PAN karbon liflerinin EDS grafigi

Tablo 5.35. Inert ortamda stabilize edilmis bugday sapi-PAN karbon liflerinin elementel

bilesenleri
Element Agirhik¢a Atomca Net Hata Korani A R A F
% % Int. %
C 90,49 92,95 130,82 3,98 0,7199 1,0040 0,9976 0,7924 1,0000
O 8,68 6,70 4,02 19,16 0,0073 0,9658 1,0163 0,0875 1,0000
Na 0,19 0,10 0,57 83,83 0,0005 0,8826 1,0393 0,3243 1,0022
Al 0,05 0,02 0,48 80,49 0,0003 0,8671 1,0522 0,6919 1,0061
Si 0,08 0,04 0,97 67,72 0,0006 0,8875 1,0582 0,8445 1,0092
S 0,30 0,12 3,73 23,34 0,0028 0,8715 1,0693 1,0203 1,0194
Cl 0,20 0,07 2,34 37,65 0,0018 0,8301 1,0744 1,0538 1,0272

Z:Atomik say1 diizeltme faktorii; R: ¢oziniirliik; A:Absorpsiyon diizeltme faktorii; F: Fluoresans
diizeltme faktori

5.7.8. Hava Mevcudiyetinde Stabilizasyon islemi Sonrasi Karbonlastirilmis TPU-
Lignin Orneklerinin SEM Sonuclari

Hava mevcudiyetinde stabilizasyon islemi sonras1t TPU-lignin lifleri yatay tiip firinda
dakikada 10 °C artis ile nihai sicaklik 1000 °C’de 1 saat boyunca karbonlastirma
islemine tabi tutulmustur. Islem sonrasi yiizey morfolojilerinin goriintiilenmesi
amaciyla taramali elektron mikroskopu goriintiileri elde edilmistir. Goriintiiler Sekil

5.49.’dan, Sekil 5.54.’e kadar verilmistir.

Hava ortaminda stabilizasyonu sonrasi karbonlastirilan sadece TPU 6rneklerinin

morfolojileri Sekil 5.49.’daki SEM goriintiileri incelendiginde sadece TPU
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kullanilarak iiretilen lifler tamamen ilk morfolojilerinden uzak bir yapida olduklar
goriilmektedir. SEM goriintiilerinden olusan yapinin oldukc¢a poroz bir malzeme
oldugu goriilmektedir. Sadece TPU liflerinden karbon nano lifi iiretilememistir.
Olusan yapinin morfolojik seklinden dolay1 aktif karbona benzer bir yapida oldugu
diistiniilmektedir ve iyi derecede elektriksel iletkenlige sahip olmasi muhtemeldir. Bu
duruma termal stabilizasyondaki isitma hizinin gok yiiksek olmasinin sebep oldugu
diistintilmektedir (Akpan, 2019a). Ciinkii Culebras vd. (2018) yaptiklar1 ¢alismada
termal stabilizasyon islemi ic¢in 1sitma hizinmn 0,1 °C olarak ayarladiklarini
belirtmiglerdir. Bu sicaklik artiginin endiistriyel isletmelerde uygulanmasi ve
calismada kullanilan laboratuvar tipi tiip firinda uygulanmast miimkiin olamamasi da

bozunmay1 a¢iklamaktadir.

TPU-Indulin AT liflerinin hava stabilizasyonu sonrasi yiizey morfolojilerindeki
degisimlerin tespiti amaci ile SEM goriintiileri elde edilmistir ve Sekil 5.50.’de
gosterilmistir. Sadece TPU kullanilan 6rneklerde oldugu gibi TPU-Indulin AT
kullanilan 6rneklerde hava stabilizasyonu ve akabinde karbonlastirma islemi sonrasi
lif morfolojisini tamamen kaybetmis, elde edilen iiriin olduk¢a poroz ve membranimsi
bir yapiya doniismiistiir ve karbon lifi tiretilememistir. Elde edilen yapida bulunan
grafene benzer kisimlarin, igeriginde bulunan ligninden kaynakli olabilecegi
diisiiniilmektedir. Ozellikle lignin aktif karbon iiretiminde degerlendirilmek iizere
oldukga sik calisilan bir hammadde kaynagidir ve fiziksel aktiflestirmeyle ligninden
aktif karbon tiretimi, karbon liflerinin iiretimine benzer asamalar igermektedir. Aktif
karbon iiretiminde ilk agsamada inert ortamda 600-900 °C arasinda piroliz reaksiyonu
ve ikinci asamada CO2 gazi ile 600-1200 °C *de oksidasyon gergeklestirilir (Carrott ve
Carrott, 2007). Dolayis1 ile ligninin grafen yapisina benzer yapilar olusturmasi

kuvvetle muhtemeldir.

Hava stabilizasyonu sonrasi karbonlastirilan TPU-OBL lignini kullanilan 6rneklerin
SEM gorintiileri Sekil 5.51.’de verilmistir. Goriintiiler incelendiginde 6rnekler
karbonlastirma sirasinda lif morfolojisini tamamen kaybetmis ve elde edilen yap1
oldukga poroz bir membranimsi yapiya doniismiistiir. TPU-OBL lignini liflerinden
karbon lifi {iretimi denemesi basarisiz olmustur. Sadece TPU oOrnekleri ile

karsilastirilinca TPU-OBL lignini 6rneklerinin yapisinda TPU-Indulin AT 6rneklerine
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kiyasla daha az poroz kisimlar bulunmaktadir.

Hava stabilizasyonu sonrasi karbonlastirillan TPU-karagam lignini kullanilan
orneklerin SEM goriintiileri Sekil 5.52.’de verilmistir. Goriintiiler incelendiginde
ornekler karbonlastirma sirasinda lif morfolojisini tamamen kaybetmis elde edilen
yap1 oldukga poroz olup, yiizeylerinde grafen oksit olusumlar1 goériilmektedir. TPU-
karagam lignini liflerinden karbon lifi iiretilememis olsa da elde edilen yapinin

elektronik sektoriinde kullanim alan1 mevcuttur (Carrott ve Carrott, 2007).

Hava stabilizasyonu sonrasi karbonlastirilan TPU-kavak lignini kullanilan 6rneklerin
SEM goriintiileri Sekil 5.53.°te verilmistir. Goriintiiler incelendiginde Ornekler
karbonlagtirma sirasinda lif formunu tamamen kaybetmistir ve elde edilen yapi
olduk¢a poroz oldugu gozlemlenmistir. TPU-kavak lignininden karbon lifi
tiretilememistir. Bunun sebebi lif ¢ekim polimeri termoplastik poliliretanin Tg
sicakliginin 200 °C olmasindan kaynaklanmaktadir. Literatiirde lignin-TPU lifleri igin
dakikada 0,1 °C ’lik bir artis hizi uygulanmistir (Culebras vd., 2018). Farkli bir
caligmada ise TPU-lignin lifleri 1 °C isitma orani ile 150 °C’ye kadar 1sitilmig, 150
°C’de 14 saat bekletildikten sonra 1 °C 1sitma orani ile 200 °C’ye ¢ikilmistir. Sonra
200 °C’de 1 saat bekletilip sicaklik tekrar 1 °C artisla 250 °C’ye ¢ikilmistir. Bu
derecede 1 saat termal isleme tabi tutulduktan sonra 900 °C’de karbonlastirilmistir
(Culebras vd., 2019). Stabilizasyon i¢in bu 1sitma oranlar1 ¢ok yiiksek hassasiyetle
calisan tiip firinlar kullararak laboratuvar sartlari i¢in uygulanabilir olsa da, endiistriyel

uygulamalarda bu 1sitma oraninin uygulanmasi oldukg¢a diisiik bir ihtimaldir.

Hava stabilizasyonu sonrasi karbonlastirilan TPU-bugday sapi lignini kullanilan
orneklerin SEM goriintiileri Sekil 5.54.°te verilmistir. Goriintiiler incelendiginde
ornekler karbonlastirma sirasinda lif formunu tamamen kaybetmis elde edilen {iriin
olduke¢a poroz bir yapiyla beraber yiizeylerde grafen oksit olusumlari bulunmaktadir.
TPU-bugday sap1 lignininden karbon lifi iretilememis olsa da elde edilen yapinin

elektronik sektoriinde kullanim alan1 mevcuttur (Carrott ve Carrott, 2007).
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Sekil 5.49. Hava ortaminda stabilizasyon islemi sonrasi karbonlastirilan sadece TPU
orneklerinin SEM goriintiileri

Sekil 5.50. Hava ortaminda stabilizasyon islemi sonrasi karbonlastirilan TPU-Indulin AT
orneklerinin SEM goriintiileri

100 pm

Sekil 5.51. Hava ortaminda stabilizasyon islemi sonrasi karbonlastirilan TPU-OBL
orneklerinin SEM goriintiileri
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Sekil 5.52. Hava ortaminda stabilizasyon iglemi sonrasi karbonlastirilan TPU-karacam
orneklerinin SEM goriintiileri

AP

—————— 100 pm ————

Sekil 5.53. Hava ortaminda stabilizasyon islemi sonrasi karbonlastirilan TPU-kavak
orneklerinin SEM goriintiileri

Sekil 5.54. Hava ortaminda stabilizasyon islemi sonrasi karbonlastirilan TPU-bugday sap1
orneklerinin SEM goriintiileri
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5.7.9. Hava Mevcudiyetinde Stabilizasyon Islemi Sonrasi Karbonlastirilms
Lignin-PAN Orneklerinin Elementel Bilesenlerine Ait Bulgular

SEM goriintiilerinden hava mevcudiyetinde stabilizasyon islemi sonrasi
karbonlastirma islemi ile TPU-lignin liflerinden karbon lifi  iiretimi
gerceklestirilemedigi anlasilmistir. Fakat karbonlastirma isleminde lifi olusturan
bilesenler ¢esitli reaksiyonlarla yapisal degisiklige ugrayip en az %90 oraninda karbon
iceren yapilara dontistirler (Park, 2015). Yani karbon oranindaki artig karbonlastirma
isleminin basarisinin belirlenmesi i¢in 6nemli bir Kriterdir. Buradan yola ¢ikilarak
TPU liflerinden ilerideki c¢alismalar i¢in karbonlagtirma isleminin basarisinin
belirlenmesi amaciyla elementel bilesen analizi SEM-EDS yontemi ile

gerceklestirilmistir.

Hava ortaminda stabilzasyondan sonra karbonlastiritlan TPU 6rneklerinin elementel
bilesen analizi Grafik 5.58.”de ve igerdigi elementlerin dagilim oranlar1 Tablo 5.36.’de
verilmistir. Grafige ve tablodaki verilere gore hava stabilizasyonu sonrasi
karbonlastirilan TPU orneklerinin karbon orami agirlikca %83,53 atomik yapica
%88,22 oldugu tespit edilmistir. Ayrica agirlikca %13,43 oksijen tespit edilmistir.
Elde edilen degerler sadece PAN’dan iiretilen liflere gore daha iyidir. Dolayisi ile
sadece TPU nano liflerinden ilerideki c¢alismalarda hava stabilizasyonu islem
parametreleri degistirilerek karbon nano lifi iiretimi gergeklestrilmesi miimkiin oldugu
sOylenebilir. Al, Si, S ve Ca bilesenlerinin sadece PAN liflerinde oldugu gibi dis ortam

kaynakli safsizliklar olduklar1 diisiiniilmektedir.
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Grafik 5.58. Hava ortaminda stabilizasyondan sonra karbonlastirilan TPU 6rneklerinin EDS
grafigi
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Tablo 5.36. Hava ortaminda stabilize edildikten sonra karbonlastirtlan TPU orneklerinin
elementel bilesenleri

Element Agirhk¢a Atomca Net Hata K A R A F
% % Int. %  oram
C 83,56 88,22 134,41 5,08 0,6249 1,0101 0,9945 0,7404 1,0000

O 13,43 10,65 7,74 16,16 0,0154 0,9648 1,0128 0,1185 1,0000

Al 0,72 0,34 455 15,79 0,0050 0,8560 1,0469 0,8050 1,0064
Si 0,35 0,16 2,46 27,08 0,0028 0,8745 1,0523 0,8972 1,0093
S 0,27 0,11 1,68 44,38 0,0023 0,8559 1,0622 0,9990 1,0209

Ca 1,67 0,53 6,84 16,46 0,0150 0,8244 1,0783 1,0398 1,0482
Z:Atomik say1 diizeltme faktorii; R: ¢oziniirliik; A:Absorpsiyon diizeltme faktorii; F: Fluoresans
diizeltme faktori

Hava ortaminda stabilize edildikten sonra karbonlastirma islemine tabi tutulan TPU-
Indulin AT o6rneklerinin elementel bilesen analizi Grafik 5.59.’da ve igerdigi
elementlerin dagilim miktarlart Tablo 5.37.°de verilmistir. Orneklerin elementel
bilesen bakimindan (atomik olarak %88,44 C, %13,47 O) islem parametrelerinin
uygun olmadig goriilmektedir. Orneklerin icerdigi Al, Si, S, K, Fe dis ortamdan
bulagsmis safsizliklar oldugu diisiiniilmekle beraber, 6zellikle yapinin aktif karbona
benzer bir yap1 olusturmasindan dolay1 6rneklerin karbonlastirildig: laboratuvardan
veya orneklerin muhafazasinda kullanilan malzemelerden yapisina almis olabilecegi

diistiniilmektedir.
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Grafik 5.59. Hava ortaminda stabilizasyondan sonra karbonlastirilan TPU-Indulin AT
orneklerinin EDS grafigi
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Tablo 5.37. Hava ortaminda stabilize edildikten sonra karbonlastirilan TPU-Indulin AT
orneklerinin elementel bilesenleri

Element Agirhik¢a Atomca Net Hata K 4 R A F
% % Int. %  oram

C 77,85 84,44 96,33 6,64 0,4664 1,0164 0,9909 0,5893 1,0000
O 16,54 13,47 9,99 14,72 0,0206 0,9711 1,0096 0,1285 1,0000
Al 1,50 0,72 8,87 11,39 0,0101 0,8620 1,0443 0,7807 1,0063
Si 1,06 0,49 7,01 13,71 0,0082 0,8806 1,0498 0,8685 1,0081
S 0,68 0,28 4,05 23,04 0,0058 0,8620 1,0599 0,9763 1,0164
K 0,43 0,14 1,98 38,01 0,0038 0,8156 1,0728 1,0271 1,0450
Fe 1,93 0,45 3,77 20,95 0,0170 0,7396 1,0904 1,0247 1,1613

Z:Atomik say1 diizeltme faktorii; R: ¢oziniirliik; A:Absorpsiyon diizeltme faktorii; F: Fluoresans

diizeltme faktorii

Hava ortaminda stabilize edildikten sonra karbonlastirilan TPU-OBL 6rneklerinin
elementel bilesen analizi Grafik 5.60.’da ve icerdigi elementlerin dagilim miktarlart
Tablo 5.38.’de verilmistir. TPU-OBL elementel kompozisyon olarak agirlik¢a olarak
%70,88’i karbon, %19,95’i oksijen ve atomik olarak %79,80’i karbon, %16,81’i
oksijen olarak tespit edilmistir. TPU-OBL 6rneklerinin karbon orani Norberg (2012)
tarafindan yapilan ¢alismaya (%85 C) gore oldukga diisiikk oldugundan stabilizasyon

ve karbonlagtirma parametrelerinin uygun olmadigi goriilmiistir.

Tablo 5.38. Hava ortaninda stabilize edildikten sonra karbonlastirilan TPU-OBL
orneklerinin elementel bilesenleri

Element Agirhk¢a Atomca Net Hata K Z R A F
% % Int. %  oram

C 70,85 79,50 63,98 7,63 0,3999 1,0220 0,9871 0,5523 1,0000
@) 19,95 16,81 9,19 15,06 0,0244 0,9767 1,0061 0,1253 1,0000
Na 0,63 0,37 1,31 35,34 0,0024 0,8861 1,0289 0,4359 1,0029
Mg 0,43 0,24 1,63 34,51 0,0024 0,9009 1,0354 0,6104 1,0049
Al 0,81 0,41 3,67 19,45 0,0054 0,8673 1,0414 0,7571 1,0077
Si 0,69 0,33 3,55 16,69 0,0053 0,8861 1,0471 0,8581 1,0114
S 1,35 0,57 6,34 17,44 0,0117 0,8674 1,0574 0,9746 1,0230
Ca 5,29 1,78 1599 7,48 0,0468 0,8356 1,0743 1,0294 1,0290

Z:Atomik say1 diizeltme faktorii; R: ¢ozuniirliik; A:Absorpsiyon diizeltme faktori; F: Fluoresans

diizeltme faktorii
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Grafik 5.60. Hava ortaminda stabilizasyondan sonra karbonlastirilan TPU-OBL 6rneklerinin
EDS grafigi

Hava ortaminda stabilize edildikten sonra karbonlastirilan TPU-karagam 6rneklerinin

elementel kompozisyon analizi Grafik 5.61.’de ve igerdigi elementlerin dagilim

miktarlar1 Tablo 5.39.’da verilmistir. TPU-OBL 6rneklerine benzer sekilde elementel

kompozisyonlarina (agirlikga %63,43 C, %25,82 O) bakilarak stabilizasyon ve

karbonlastirma parametrelerinin karbon lifi liretimi i¢cin uygun olmadig goriilmiistiir.

Bu duruma termal stabilizasyondaki 1sitma hizinin ¢ok yiiksek olmasinin sebep oldugu

diistiniilmektedir (Akpan, 2019a).

Tablo 5.39. Hava ortaminda stabilize edildikten sonra karbonlastirilan TPU-karacam
orneklerinin elementel bilesenleri

Element Agirhk¢a Atomca Net Hata K Z R A F
% % Int. % oram
C 63,43 7258 54,65 9,50 0,2668 1,0269 0,9872 0,4096 1,0000
®) 25,82 22,18 18,36 13,06 0,0381 0,9814 1,0062 0,1503 1,0000
Na 0,33 0,20 0,89 50,19 0,0013 0,8902 1,0290 0,4372 1,0040
Al 8,02 409 47,16 5,85 0,0538 0,8713 1,0415 0,7669 1,0044
Si 1,09 0,53 6,53 14,03 0,0076 0,8902 1,0472 0,7841 1,0056
S 0,28 0,12 159 40,55 0,0023 0,8714 1,0575 0,9257 1,0123
K 0,21 0,07 096 64,87 0,0018 0,8245 1,0706 1,0092 1,0356
Ca 0,32 0,11 1,25 53,34 0,0029 0,8394 1,0744 1,0178 1,0436
Fe 0,50 0,12 1,02 63,84 0,0046 0,7477 1,0890 1,0226 1,1947

Z:Atomik say1 diizeltme faktorii; R: ¢oziniirliik; A:Absorpsiyon diizeltme faktorii; F: Fluoresans

diizeltme faktori
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Grafik 5.61. Hava ortaminda stabilizasyondan sonra karbonlastirilan TPU-karagam
orneklerinin EDS grafigi

Hava ortaminda stabilize edildikten sonra karbonlastirilan TPU-kavak 6rneklerinin
elementel kompozisyon analizi Grafik 5.62.’de ve igerdigi elementlerin dagilim
miktarlar1 Tablo 5.40.’ta verilmistir. TPU-kavak 6rneklerinin elementel kompozisyon
acisindan %88,99’nun karbon oldugu ve karbonlastirma asamasinin basarili oldugu
gozlemlenmistir. Hava ortaminda stabize edilmis kavak-PAN karbon lifleri ile
karsilastiginda TPU-kavak 6rneklerinin karbon ve oksijen oranlarinin benzer oldugu
ve Schmidl (1992) tarafindan yapilan ¢aligmadaki karbon oranlarina (%87,49; %91,90
ve %90,99) benzer oldugu bulunmustur. ilerideki ¢alismalarda lif yapismni koruyucu
sekilde termal stabilizasyon yapilmasi durumunda karbonlastirma parametrelerinin

kullanilabilir oldugu sonucuna ulagilmistir.

Tablo 5.40. Hava ortaminda stabilize edildikten sonra karbonlastirilan TPU-kavak
orneklerinin elementel bilesenleri

Element Agirhkca Atomca Net Hata K z R A F
% % Int. %  oram
C 88,99 92,14 151,23 4,76 0,6562 1,0066 0,9968 0,7326 1,0000
@) 8,88 6,90 528 17,80 0,0097 0,9613 1,0149 0,1142 1,0000
Na 0,78 0,42 2,60 26,29 0,0034 0,8715 1,0366 0,4960 1,0023
Al 0,27 0,13 1,88 41,14 0,0019 0,8527 1,0485 0,8173 1,0063
S 0,92 0,36 6,30 13,89 0,0081 0,8525 1,0637 1,0110 1,0173
Cl 0,16 0,06 0,96 65,10 0,0013 0,8108 1,0681 1,0226 1,0247
Z:Atomik say1 diizeltme faktorii; R: ¢oziniirlikk; A:Absorpsiyon diizeltme faktorii; F: Fluoresans
diizeltme faktori
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Grafik 5.62. Hava ortaminda stabilizasyondan sonra karbonlastirilan TPU-kavak 6rneklerinin
EDS grafigi
Hava ortaminda stabilize edildikten getirildikten sonra karbonlagtirilan TPU-bugday
sapt Orneklerinin elementel kompozisyon analizi Grafik 5.63.’te ve igerdigi
elementlerin dagilim miktarlar1 Tablo 5.41.’de verilmistir. TPU-OBL 6rneklerine
benzer sekilde elementel kompozisyonlarina (agirlikca %66,15 C, %23,73 O)
bakilarak stabilizasyon ve karbonlastirma parametrelerinin karbon lifi iiretimi i¢in
yeterli olmadig1 goriilmiistiir. Bu duruma termal stabilizasyondaki 1sitma hizinin gok

yiiksek olmasinin sebep oldugu diigiiniilmektedir (Akpan, 2019a).
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Grafik 5.63. Hava ortaminda stabilizasyondan sonra karbonlastirilan TPU-bugday sapi
orneklerinin EDS grafigi
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Tablo 5.41. Hava ortaminda stabilize edildikten sonra karbonlastirilan TPU-bugday sapi
orneklerinin elementel bilesenleri

Element Agirhik¢a Atomca Net Hata K 4 R A F
% % Int. %  oram

C 66,15 75,08 7496 8,27 0,3040 1,0249 0,9872 0,4483 1,0000
©) 23,73 20,22 19,19 13,20 0,0331 0,9795 1,0062 0,1425 1,0000
Na 2,31 1,37 7,47 14,62 0,0090 0,8885 1,0290 0,4366 1,0028
Al 0,11 0,06 0,61 79,37 0,0006 0,9034 1,0355 0,5921 1,0050
Si 1,18 0,59 8,07 12,55 0,0077 0,8697 1,0415 0,7435 1,0076
P 2,60 126 20,12 8,11 0,0196 0,8885 1,0472 0,8428 1,0083
S 0,11 0,05 0,71 70,77 0,0008 0,8532 1,0525 0,8930 1,0132
K 1,42 0,60 991 12,04 0,0119 0,8698 1,0575 0,9482 1,0150
Fe 1,70 0,59 925 9,11 0,0146 0,8230 1,0707 1,0131 1,0304

Z:Atomik say1 diizeltme faktorii; R: ¢oziniirliik; A:Absorpsiyon diizeltme faktorii; F: Fluoresans

diizeltme faktori

5.7.10. inert Ortamda Stabilizasyon Islemi Sonrasi Karbonlastirilmis Lignin-

PAN Orneklerinin SEM Sonuclar

Inert argon gazi mevcudiyetinde stabilizasyon islemi sonrast TPU-lignin liflerinin
yatay tiip firinda dakikada 10 °C artis ve 0,3 cm®’luk argon gazi akis1 saglanarak 1000
°C’de 1 saat boyunca karbonlastirma islemine tabi tutulmustur. Islem sonras: yiizey
morfolojilerinin  goriintiilenmesi amaciyla taramali elektron mikroskopu ile

goriintiileri elde edilmistir. Goriintiiler Sekil 5.55.’ten, Sekil 5.60.’a kadar verilmistir.

Inert ortamda stabilizasyon sonrasi karbonlastirilan sadece TPU o6rneklerinin
morfolojileri Sekil 5.55.’teki SEM goériintiileri ile incelendiginde yalnizca TPU
kullanilarak iiretilen lifler tamamen ilk morfolojilerinden uzak bir yapida olduklar
anlasilmaktadir. SEM goriintiilerinden olusan yapinin oldukca poroz bir malzeme
oldugu goriilmektedir. Hava ortaminda stabilizasyon sonrasi karbonlastirma gibi inert
ortam stabilizasyonu sonrasinda karbonlastirilan sadece TPU liflerinden karbon nano
lif iiretilememistir. Bu duruma termal stabilizasyondaki 1sitma hizinin ¢ok yiiksek

olmasinin sebep oldugu diisiiniilmektedir (Akpan, 2019a).

Inert ortam stabilizasyonu sonrasi karbonlastirlan TPU-Indulin AT kullanilan
orneklerin SEM goriintileri, Sekil 5.56.’da, TPU-OBL lignini kullanilan &rneklerin
SEM goriintiileri Sekil 5.57.’de, TPU-karagam orneklerinin SEM goriintiileri Sekil
5.58.’de, TPU-kavak orneklerinin SEM goriintiileri Sekil 5.59.da ve TPU-bugday
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sapt  orneklerinin  SEM  goriintiileri  Sekil 5.60.’da  verilmistir. Goriintiiler
incelendiginde ornekler karbonlagtirma sirasinda 1if morfolojisini tamamen
kaybetmistir. TPU-Indulin AT, TPU-OBL, TPU-kavak ve TPU-bugday sap1 lignini
kullanilan &rneklerinden elde edilen yapilar poroz ve membranimsi yapilara
dontigmiistiir. TPU-karagam 6rneklerininden olusan yapi oldukga piiriizsiiz olmasina
ragmen yiizeyinde grafen Oksit yapilar1 bulundurmaktadir. TPU-lignin liflerinden
karbon lifi iiretimi i¢in termal stabilizasyon ve karbonlastirmada uygulanan sartlarin
uygun olmadigr goriilmistiir. Bu duruma ozellikle termal stabilizasyondaki 1sitma

hizinin ¢ok yiiksek olmasinin sebep oldugu diisiiniilmektedir (Akpan, 2019a).

Sekil 5.55. inert ortamda stabilizasyon islemi sonrasi karbonlastirilan sadece TPU 6rneklerinin
SEM goriintiileri

10 pm

Sekil 5.56. Inert ortamda stabilizasyon islemi sonrasi karbonlastirilan TPU-Indulin AT
orneklerinin SEM goriintiileri
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Sekil 5.57. Inert ortamda stabilizasyon islemi sonras1 karbonlastirilan TPU-OBL 6rneklerinin
SEM goriintiileri

Sekil 5.58. Inert ortamda stabilizasyon islemi sonrasi karbonlastirilan TPU-karagam
orneklerinin SEM goriintiileri

Sekil 5.59. Inert ortamda stabilizasyon islemi sonrasi karbonlastirilan TPU-kavak drneklerinin
SEM goriintiileri
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Sekil 5.60. Inert ortamda stabilizasyon islemi sonrasi karbonlastirilan TPU-bugday sap1
orneklerinin SEM goriintiileri

5.7.11. inert Ortamda Stabilizasyon islemi Sonras1 Karbonlastirilmis Lignin-

PAN Orneklerinin Elementel Kompozisyonuna Ait Bulgular

SEM goriintiillerinden hava mevcudiyetinde stabilizasyon islemi sonrasi
karbonlastirilan Orneklere benzer sekilde inert ortam stabilizasyonu sonrasinda
karbonlastirma islemi ile de TPU-lignin liflerinden uygulanan kosullarda karbon lifi
iiretimi  gerceklestirelemedigi anlasilmistir. lerleyen c¢alismalara 6ncii  olmasi
bakimindan TPU liflerinden karbon lifi iiretiminde inert ortam stabilizasyonu ve
karbonlastirma isleminin basarisini irdelemek amacyla elementel bilesen analizi SEM-

EDS yontemi ile gergeklestirilmistir.

Sadece TPU’dan elektrospin ile elde edilen lifler inert ortam stabilizasyonu
uygulandiktan sonra karbonlastirma islemine tabi tutulmustur. Karbonlastirilan
orneklerin elementel kompozisyon analizi Grafik 5.64.’te ve icerdigi elementlerin
dagilim oranlar1 Tablo 5.42.’de verilmistir. Grafige ve tablodaki verilere gore hava
stabilizasyonu sonras1 karbonlagtirllan TPU o6rneklerinin karbon orami agirlikga
%87,22 atomca %90,92 oldugu tespit edilmistir. Ayrica agirlikca %11,16 oksijen
tespit edilmistir. Elde edilen degerler inert ortam stabilizasyonu sonrasi
karbonlastirilan sadece PAN’dan iiretilen liflere yakin degerlere sahiptir. Ilerideki
calismalarda TPU’dan daha koruyucu bir inert ortamda stabilizasyon uygulanarak
karbon nano lif tiretilmesi miimkiindiir Ayrica PAN’dan elde edilen liflerde oldugu

gibi sadece TPU kullanilan 6rneklerde de inert ortamda stabilizasyona ugrayan
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orneklerin karbonlastirma sonrasi karbon oranlar1 hava ortamina gore daha yiiksek

bulunmustur.
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Grafik 5.64. Inert ortamda stabilizasyondan sonra karbonlastirilan TPU 6rneklerinin EDS
grafigi

Tablo 5.42. Inert ortamda stabilize edildikten sonra karbonlastirilan TPU orneklerinin
elementel bilesenleri

Element Agirhk¢a Atomca Net Hata K 4 R A F

% % Int. %  oram
C 87,22 90,59 203,79 4,32 0,6730 1,0070 0,9966 0,7664 1,0000
O 11,16 8,70 8,90 15,96 0,0125 0,9617 1,0147 0,1161 1,0000
Na 0,31 0,17 1,33 46,38 0,0013 0,8718 1,0365 0,4833 1,0023
Al 0,38 0,18 3,47 22,69 0,0027 0,8530 1,0484 0,8129 1,0061
Si 0,33 0,15 3,36 25,62 0,0026 0,8714 1,0538 0,9083 1,0087
S 0,40 0,16 3,64 24,72 0,0035 0,8528 1,0636 1,0061 1,0178
K 0,19 0,06 1,34 62,70 0,0017 0,8068 1,0759 1,0406 1,0490

Z:Atomik say1 diizeltme faktorii; R: ¢oziniirliik; A:Absorpsiyon diizeltme faktorii; F: Fluoresans
diizeltme faktori

TPU-Indulin AT karisimindan tretilen lifler karbonlastirma sonrasi1 elementel bilesen
analizi Grafik 5.65.’te ve elementlerin yiizdesel oranlar1 Tablo 5.43.’te verilmistir.
Elde edilen sonuglara gére TPU-Indulin AT lifleri i¢in uygulanan stabilizasyon ve
karbonlastirma islemi olduk¢a yetersizdir. Oransal olarak karbon oranmi ¢ok diisiik
olmakla beraber gerek dis ortam kaynakli gerekse de liflerin kendisinden gelen
inorganik maddelerin toplam oran1 %12,84 olarak tespit edilmistir. Elde edilen
degerler ve SEM analizi goriintiilerine gére TPU-Indulin AT 6rnekleri aktif karbona
benzer bir yapiya biiriinmiislerdir. Inorganik madde miktarinin bu kadar yiiksekligini

bu sekilde agiklamak miimkiindiir. Cilinkii aktif karbonlar iyi adsorbandir, farkl
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yapilardaki inorganik kirleticileri kendilerine adsorbe ederler (Carrott ve Carrott,
2007). Sonug¢ olarak TPU-Indulin AT lifi

uygulamalarinda inert ortam termal stabilizasyonun parametreleri ile beraber

liflerinden karbon nano eldesi

karbonlastirma islemi parametrelerinin gelistirilmesi gerekmektedir.

Tablo 5.43. Inert ortamda stabilize edildikten sonra karbonlastirilan TPU-Indulin AT

orneklerinin elementel bilesenleri

Element Agirhk¢a Atomca Net Hata K A R A F
% % Int. % oram
C 59,64 69,77 33,08 10,47 0,2349 1,0303 0,9843 0,3824 1,0000
) 27,52 24,17 13,35 14,52 0,0402 0,9849 1,0035 0,1483 1,0000
Na 0,16 0,10 0,29 95,74 0,0006 0,8936 1,0266 0,4255 1,0039
Mg 0,0 0,00 0,00 99,99 0,0000 0,9086 1,0332 0,6040 1,0072
Al 4,27 222 17,25 8,62 0,0285 0,8747 1,0394 0,7574 1,0082
Si 5,29 265 2299 7,59 0,0389 0,8937 1,0451 0,8181 1,0062
S 0,16 0,07 0,63 71,78 0,0013 0,8749 1,0556 0,9112 1,0145
K 1,05 0,38 3,31 26,18 0,0091 0,8278 1,0690 1,0044 1,0375
Ca 1,45 0,51 3,87 22,33 0,0128 0,8428 1,0728 1,0101 1,0355
Ti 0,46 0,13 1,03 66,71 0,0038 0,7638 1,0795 1,0162 1,0610

Z:Atomik say1 diizeltme faktorii; R:
diizeltme faktori

¢ozlinirliik; A:Absorpsiyon diizeltme faktori;F: Fluoresans
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Grafik 5.65. Inert ortamda stabilizasyondan sonra karbonlastirilan TPU-Indulin AT
orneklerinin EDS grafigi

TPU-OBL liflerinin inert ortam stabilizasyonu sonrasinda karbonlagtirilmis ve
orneklerin elementel kompozisyon analizi Grafik 5.66°.da ve igerdigi elementlerin
dagilim oranlar1 Tablo 5.44.’te verilmistir. Elde edilen sonuglara gore orneklerin

agirhikca %83,89’u karbon, %11,98’i oksijen ve %4,13’ inorganik bilesiklerdir.
Orneklerin atomca %88,77’si karbon, %9,52 ’si oksijen ve geri kalan %1,71’i
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inorganik bilesen olarak tespit edilmistir. Elde edilen sonucglar inert ortam
stabilizasyonu yapilmis PAN-OBL karbon liflerinden ve hava ortaminda stabilize
edilmis TPU-OBL karbon o6rneklerinden oldukg¢a iyidir. Elde edilen degerler
literatiirdeki lignin esasli karbon lifi iiretimi ¢alismalarina olduk¢a yakindir (Schmidl,
1992; Norberg, 2012). Buradan yola ¢ikilarak termal stabilizasyonda lif morfolojisi
acisindan daha koruyucu parametreler uygulandiginda TPU-OBL nano liflerinden

karbon nano lif iiretimi gergeklestirilmesinin miimkiin olabilecegi goriilmiistiir.

Tablo 5.44. Inert ortamda stabilize edildikten sonra karbonlastirilan TPU-OBL érneklerinin
elementel bilesenleri

Element Agirhk¢a Atomca Net Hata K Z R A F

% % Int. %  oram
C 83,89 88,77 111,94 6,33 0,5345 1,0108 0,9942 0,6304 1,0000
O 11,98 9,562 6,71 16,98 0,0137 0,9655 1,0125 0,1183 1,0000
Na 0,27 0,15 0,81 75,79 0,0012 0,8754 1,0346 0,4823 1,0027
Al 1,02 0,48 6,34 12,63 0,0071 0,8566 1,0467 0,8102 1,0069
Si 0,56 0,26 3,86 22,39 0,0045 0,8751 1,0521 0,8972 1,0099
S 1,35 0,53 8,21 14,11 0,0117 0,8565 1,0620 0,9966 1,0166
Ca 0,93 0,29 3,68 21,28 0,0083 0,8250 1,0782 1,0353 1,0491

Z:Atomik say1 diizeltme faktorii; R: ¢oziniirliik; A:Absorpsiyon diizeltme faktorii; F: Fluoresans
diizeltme faktori
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Grafik 5.66. inert ortamda stabilizasyondan sonra karbonlastirilan TPU-OBL 6rneklerinin
EDS grafigi

TPU-karacam liflerinin karbonlastirma sonrasi elementel bilesen analizi Grafik
5.67.’de ve elementlerin oranlar1 Tablo 5.45.’te verilmistir. Sonuglara gére TPU-

karacam lifleri i¢in uygulanan stabilizasyon ve karbonlastirma sartlar1 oldukca yetersiz
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kalmistir. Oransal olarak karbon orani ¢ok diisiik olmakla beraber agirlik¢ca %18,26
oksijen ve geriye kalanmin %6,11’i Aliiminyum olmak {izere %7,38 inorganik
maddedir. Sonu¢ olarak TPU-karacam liflerinden karbon nano lif retimi
uygulamalarinda inert ortam termal stabilizasyonun parametreleri ile beraber

karbonlastirma islemi parametrelerinin gelistirilmesi gerekmektedir.
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Grafik 5.67. Inert ortamda stabilizasyondan sonra karbonlastirilan TPU-karagam 6rneklerinin
EDS grafigi

Tablo 5.45. Inert ortamda stabilize edildikten sonra karbonlastirilan TPU-karacam
orneklerinin elementel bilesenleri

Element Agirhk¢a Atomca Net Hata K Z R A F

% % Int. %  oram
C 74,36 8151 76,54 8,01 0,3802 1,0183 0,9912 0,5021 1,0000
O 18,26 15,03 11,04 15,11 0,0233 0,9729 1,0098 0,1311 1,0000
Al 6,11 298 36,36 5,96 0,0423 0,8634 1,0445 0,7966 1,0044
Si 0,13 0,06 0,79 72,63 0,0009 0,8821 1,0500 0,8260 1,0067
S 0,53 0,22 3,03 24,91 0,0044 0,8634 1,0601 0,9592 1,0138
Ca 0,60 0,20 2,33 32,72 0,0054 0,8317 1,0766 1,0279 1,0460

Z:Atomik say1 diizeltme faktorii; R: ¢oziniirlikk; A:Absorpsiyon diizeltme faktorii; F: Fluoresans
diizeltme faktori

TPU-kavak lifleri inert ortam stabilizasyonu sonrasinda karbonlastirilmis ve
orneklerin elementel kompozisyon analizi Grafik 5.68.’de ve igerdigi elementlerin
dagilim oranlar1 Tablo 5.46.’da verilmistir. Elde edilen sonuglara gore orneklerin
agirhikca %88,04°1t karbon, %8,94’i oksijen ve %3,02’si inorganik bilesiklerdir.

Orneklerin atomca %91,84°ii karbon, %7,00’si oksijen ve geri kalan %31,19°u
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inorganik bilesen olarak tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar hava ortam
stabilizasyonu yapilmis PAN-kavak karbon liflerine benzer, inert ortam stabilizasyonu
yapilmis kavak-PAN karbon liflerinden daha iyidir. Elde edilen degerler Schmidl
(1992) tarafindan yapilan ¢alismadaki karbon oranlarina (%87,49; %91,90 ve %90,99)
ve Ruiz-Rosas vd. (2010) tarafindan yapilan ¢alismaya (%95,0 ve %94.7) yakin
degerlere sahiptir. Buradan yola c¢ikilarak termal stabilizasyonda lif morfolojisi
acisindan daha koruyucu parametreler uygulandiginda TPU-kavak nano liflerinden

karbon nano lif iretimi gergeklestirilmesi miimkiin olabilecegi s6ylenebilir.
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Grafik 5.68. inert ortamda stabilizasyondan sonra karbonlastirilan TPU-kavak drneklerinin
EDS grafigi

Tablo 5.46. Inert ortaminda stabilize edildikten sonra karbonlastirilan TPU-kavak
orneklerinin elementel bilesenleri

Element Agirhk¢a Atomca Net Hata K Z R A F

% % Int. %  Oram
C 88,04 91,84 138,66 5,60 0,6093 1,0080 0,9955 0,6865 1,0000
O 8,94 7,00 519 17,99 0,0097 0,9628 1,0137 0,1123 1,0000
Al 0,47 0,22 3,21 19,88 0,0033 0,8541 1,0476 0,8203 1,0072
Si 0,28 0,13 2,18 32,81 0,0023 0,8725 1,0530 0,9127 1,0107
S 1,19 0,47 8,10 12,18 0,0105 0,8540 1,0629 1,0085 1,0187
Cl 0,22 0,08 1,32 51,25 0,0018 0,8122 1,0673 1,0187 1,0267
Ca 0,85 0,27 3,74 23,90 0,0077 0,8225 1,0788 1,0388 1,0521

Z:Atomik say1 diizeltme faktorii; R: ¢oziniirlikk; A:Absorpsiyon diizeltme faktorii; F: Fluoresans
diizeltme faktori

TPU-bugday sapi liflerinin karbonlastirma sonrasi elementel bilesen analizi Grafik
5.69.’da ve elementlerin yiizdesel oranlar1 Tablo 5.47.’de verilmistir. Sonuglara gore
TPU-bugday sapi lifleri i¢in uygulanan stabilizasyon ve karbonlagtirma islemi elde

edilen karbon orani bakimindan yetersiz oldugu sdylenebilir. Yiizdesel olarak karbon
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oran1 ¢ok diisiik olmakla beraber agirlik¢a %?28,65 oksijen ve geriye kalaninin
%20,68’i inorganik maddelerden olusmaktadir. Inorganik madde miktarinin yiiksek
olmas1 sebebi olusan yapinin aktif karbon 6zelliklerine benzemesiden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Ciinkii aktif karbonlar bilinen en eski adsorbanlardir. Dolayisi ile
¢evresinde bulunan yapilar1 biinyelerine absorbe ederler (Carrott ve Carrott, 2007).

Karbonlagtirmada olusan yapinin kullanilan cihazin daha Onceden yerlesmis

safsizliklar1 kendi biinyesine absorbe ettigi seklinde diisiintilmiistiir.
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Grafik 5.69. Inert ortamda stabilizasyondan sonra karbonlastirilan TPU-bugday sapi
orneklerinin EDS grafigi

Tablo 5. 47. Inert ortamda stabilize edildikten sonra karbonlastirilan TPU- bugday sapi
orneklerinin elementel bilesenleri

Element Agirhk¢a Atomca Net Hata K z R A F
% % Int. %  oram
C 50,67 63,21 40,08 11,09 0,1612 1,0437 0,9763 0,3048 1,0000
O 28,65 26,83 25,16 12,84 0,0430 0,9983 0,9962 0,1502 1,0000
Na 2,52 1,64 7,91 15,00 0,0094 0,9063 1,0201 0,4100 1,0036
Mg 0,39 0,24 2,16 28,14 0,0020 0,9216 1,0269 0,5610 1,0064
Al 2,74 152 1855 9,12 0,0174 0,8874 1,0333 0,7100 1,0090
Si 4,09 2,18 31,01 6,89 0,0298 0,9068 1,0393 0,7977 1,0099
P 0,27 0,13 1,73 44,78 0,0020 0,8708 1,0449 0,8429 1,0160
S 3,69 1,72 2550 6,78 0,0302 0,8878 1,0502 0,9077 1,0155
K 2,07 0,79 11,43 12,28 0,0178 0,8403 1,0642 0,9860 1,0392
Ca 3,65 1,36 16,96 8,00 0,0318 0,8556 1,0683 0,9914 1,0277
Ti 0,72 0,22 2,80 29,03 0,0058 0,7754 1,0754 0,9984 1,0470
Fe 0,55 0,15 1,28 63,54 0,0047 0,7624 1,0845 1,0124 1,1142

Z:Atomik say1 diizeltme faktorii; R: ¢oziniirliik; A:Absorpsiyon diizeltme faktorii; F: Fluoresans

diizeltme faktori
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5.7.12. Karbon Liflerinin Elektrik Iletkenligi Degerleri

Lignin elektrot tiretiminde kullanilan quinonlara benzer yapist ile aktif karbon olarak
siiperkapasitorlerde elektrot olarak kullanilabilir. Ayrica karbon lifleri sahip olduklar
elektriksel iletkenligi ile ara¢ kaportasi, elektriksel alet kasalar1 ve bazi kisimlar1 ve
lityum iyon pillerinde kullanilmaktadir (Sagak, 2007; Giirten-Inal, 2016; Chaleawlert-
Umpon, 2018, Moyer vd., 2019). Dolayisi ile iiretilen karbon liflerinin veya
karbonlastirilmis malzemelerin elektriksel iletkinlik degerleri ile beraber kapasitans
(enerji toplama) degeri onem kazanmaktadir. Lignin-PAN karigimlarindan iiretilen
karbon liflerinin elektriksel iletkenligi ve kapasitans degerleri Tablo 5.48.°de

verilmigtir.

Tablo 5.48. Lignin-PAN karbon nano liflerinin elektriksel iletkenlik (mS), elektrotlar arasi
uzaklitk (mm), kapasitans (mF) ve oz iletkenlik degerleri (S/cm)

Lif Kaynag Stabilizasyon 1letkenlik Uzaklik Kapasitans Oz
Ortam (mS) (mm) (mF) Iletkenlik
S/lcm
PAN Hava 82,50 0,15 13,02 5,50
PAN inert 149,55 0,25 76,88 5,98
IndulinAT lignini-PAN Hava 6,79 0,03 0,46 2,26
IndulinAT lignini-PAN inert 116,99 0,18 138,81 6,50
OBL lignini-PAN Hava 9,26 0,09 1,82 1,03
OBL lignini-PAN inert 9,41 0,08 23,30 1,18
Karag¢am lignini-PAN Hava 80,74 0,05 16,98 16,15
Karag¢am lignini-PAN inert 33,80 0,08 0,79 4,22
Kavak lignini-PAN Hava 50,35 0,12 23,80 4,20
Kavak lignini-PAN inert 72,64 0,12 15,12 6,05
Bugday sap lignini-PAN Hava 81,53 0,17 22,77 4,80
Bugday sap lignini-PAN inert 4,26 0,08 0,03 0,53

Oz iletkenlik testlerin sonuglarma lif kaynaginin etkisinin arastirilmasi amach tek
yonlii varyans analizinin parametrik olmayan testlerde karsiligi olan Kruskal-Wallis
testi uygulamistir ve sonuglart Tablo 5.49.’da verilmistir. Tablo 5.49.’daki homojenlik
gruplandirmalar1 sonuglart EK 1°de verilmis olan paramedik olmayan Tamhane’s T2
testi sonuglarina gore yapilmistir. Kruskal-Wallis testi sonuglarina gore gruplar
arasinda elektriksel iletkenlik degerleri %95 giiven araliinda anlamli ¢ikmustir.
Tamhane’s ™ testi ile gruplarin elektriksel iletkenlik ortalamalar1 arasindaki fark %95
giiven araliginda belirlenmis elektriksel iletkenlik degerleri bakimindan anlamli farka
olan gruplarin anlasilmasi i¢in Kruskal-Wallis testi sira ortalamasinda biiyiikten

kiigiige olacak sekilde harflendirilmistir. Sonuglara gore inert ortam stabilize edilmis
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sadece PAN karbon lifi ile inert ortamda stabilize edilmis kavak lignini-PAN karbon
nano liflerinin 6z iletkenlik degerleri arasinda istatistiksel bir anlamli fark olmadigi
belirlenmistir. Buna ek olarak inert ortamda stabilize edilmis karacam lignini-PAN
karbon nano lifi ile hava ortaminda stabilize edilmis kavak lignini-PAN karbon
liflerinin 6z iletkenlik degerleri arasinda istatistiksel anlamli bir farkin olmadig1 tespit
edilmistir. Diger tiim gruplarin 6z iletkenlik degerleri arasinda istatistiksel anlamli fark

bulunmaktadir.

Tablo 5.49. PAN-l/ignin karbon liflerinin oz iletkenlik degerlerinin Kruskal-Wallis testi
sonuglari ve homojenlik gruplart

Lif Kaynag Stabilizasyon N Sira Homojenlik  Sd X2 p*
Ortam ortalamasi Gruplan

PAN Hava 3 23,00 D

PAN inert 3 26,00 C

IndulinAT lignini-PAN Hava 3 11,00 G

IndulinAT lignini-PAN inert 3 32,00 B

OBL lignini-PAN Hava 3 5,00 |

OBL lignini-PAN Inert 3 8,00 H

Karag¢am lignini-PAN Hava 3 35,00 A 11 34,763 0,000
Karag¢am lignini-PAN inert 3 16,83 F

Kavak lignini-PAN Hava 3 14,17 F

Kavak lignini-PAN nert 3 29,00 C

Bugday sapi lignini-PAN Hava 3 20,00 E

Bugday sapi lignini-PAN inert 3 2,00 J

* p<0,05 anlamlilik diizeyi

Tablo 5.48."e gore sadece PAN’dan iiretilen karbon liflerinin elektriksel iletkenligine
sahip olduklar1 tespit edilmistir. Sadece PAN kullanilarak iiretilen karbon liflerinde
inert ortamda stabilize edilmis liflerden elde edilen degerler iletkenlik 149,55 mS ve
0z iletkenlik 5,98 S/cm seklinde iken hava ortamindan stabilize edilmis liflerden elde
edilen degerler iletkenlik 82,50 mS ve 5,50 S/cm olarak tespit edilmistir. Inert ortamda
stabilize edilmis PAN karbon nano lifleri hava ortaminda stabilize edilenlere gore daha
yiiksek iletkenlik degerlerine sahiptir. Kapasitans degeri; hava ortaminda stabilize
edilmis PAN karbon liflerinde 13,02 mF seklinde iken, inert ortamda stailize edilmis
PAN karbon liflerinde 76,88 mF olarak tespit edilmistir. Kapasitans degerleri
acisindan elektrot veya lityum iyon pili liretimi i¢in inert ortam stabilizasyonuna tabi
tutulan PAN karbon nano lifleri tercih edilebilir. Bu durumun temel sebebi olarak inert
ortamda stabilize edildikten sonra elde edilen liflerin karbon oraninin hava ortaminda
stabilize edildikten sonra elde edilen liflerden yaklasik %9 oraninda daha yiiksek

olmasidir. Ayrica basit bir fizik prensibine gore telin kalinlig1 artik¢a direnci azalir
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yani iletkenligi artar. Karbon oraninda oldugu gibi inert ortamda stabilize edilmis PAN

karbon nano liflerinin ¢ap1 hava ortaminda stabilize edilmise gore yliksektir.

Indulin AT-PAN karbon lifleri elektrik iletkenligine sahip olup, sirasiyla elektriksel
iletkenlikleri ve 6z iletkenlikleri; hava ortaminda stabilize edilmis liflerin 6,79 mS ve
2,26 S/cm, inert ortamda stabilize edilmis liflerin 149,55 mS ve 6,50 S/cm olarak tespit
edilmistir. Kapasitans degerleri sirasiyla 0,46 mF ve 138,81 mF olarak oldukca
degiskenlik gostermistir. PAN-lignin lifleri igerisinde en yiiksek kapasitans degeri
inert ortamda stabilizasyonla elde edilen Indulin AT-PAN karbon liflerine aittir. Pil
tiretim i¢in en uygun lignin-PAN karbon nano lifi bu gruba aittir. Indulin AT-PAN
karbon liflerinde inert ortam stabilizasyonu yapilan grubun lif ¢ap1 degerleri hava
ortaminda stabilizasyon yapilan gruba gore daha yiiksektir. Fakat karbon miktar
acisindan durum tam tersidir. Bu durum karbon oraninin elektriksel dirence etkisinin
cap degisimi kadar olmadigini géstermektedir. Ciinkii ayn1 durum OBL-PAN lifleri
icin de gegerlidir. OBL-PAN liflerinde kalin olan lifler inert ortam lifleridir. OBL-
PAN liflerinde Indulin AT liflerine benzer sekilde inert ortam stabilizasyonu ile elde
edilen liflerin kapasitans degeri 23,30 mF olarak hava ortaminda stabilize edilmis
liflerden yiiksektir. Benzer durum karagam-PAN karbon nano lifleri i¢in de gegerlidir.
Fakat karacam-PAN liflerinde ¢ap1 biiyiik olan grup, hava ortaminda stabilize edilmis
gruptur. Dolayisi ile iletkenligi yiiksek olan grup sirasiyla 80,74 mS ve 16,15 S/cm ile
hava ortaminda stabilizasyonla elde edilen gruptur. Tiim PAN-lignin lifleri arasinda
16,15 S/cm ile en iyi 6z iletkenlik degerine sahiptir. Ayrica hava stabilizasyonu sonrasi
karbonlastirilan PAN-karagam liflerinden elde edilen kapasitans degeride 16,98 mF
ile oldukga 1yi bir degere sahip oldugu sdylenebilir.

Kavak-PAN liflerinden inert ortam stabilizasyonu sonrasi karbonlastirmada, bugday
sapi-PAN  liflerinden ise hava ortaminda stabilizasyonda lif {iretimi
gerceklesememistir. Cap genisligi ile iletkenliginin artma prensibi yiizey alanindaki
artis sebebi ile oldugu varsayilabilir. Dolayis1 ile lif liretimi yapilamayan bu
gruplardaki membran yapilarda bulunan bosluklar ile ylizey alani artmaktadir.
Dolayist ile kavak-PAN liflerindeki en iyi iletkenlik, lif elde edilememis olmasina
ragmen inert ortam ile stabilize edilmis gruptan 72,64 mS ve 6,05 S/cm ile elde

edilmistir. Ayrica kavak-PAN liflerinin her iki grubu da (sirasiyla 23,80 mF ve 15,12
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mF) iyi birer kapasitans degerine sahiptir. Bugday sapi1-PAN liflerinde en iyi iletken
olan grup kavak-PAN kullanilan grupla benzer sekilde 81,53 mS ve 4,80 S/cm ile
karbon lifi dretiminin ger¢eklesmedigi hava ortami stabilizasyon sonrasi
karbonlastirilmig gruba aittir. Bu grubun kapasitans degeri (22,77 mF) hava ortaminda
stabilize edilmis kavak-PAN lifleri (23,80 mF) ile inert ortamda stabilize edilmis OBL-
PAN liflerinin kapasitans degerlerine (23,30 mF) oldukga yakindir.

Sharma vd. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada PAN esasli karbon liflerinin
elektriksel iletkenliginin 1300 S/m yani 13 S/cm seklinde oldugu belirtilmistir. Ayrica
Roman vd. (2019) yaptiklar1 ¢alismada 1000°C karbonlastirilmis lignin-PVA liflerinin
elektrik iletkenliginin 8,4 S/cm oldugunu bildirmislerdir. Bunlara ek olarak Dallmeyer
vd. (2014) tarafindan yapilan c¢alismada; 1000 °C karbonlastirilmis PAN liflerinin
elektrik iletkenliginin 9,6 S/cm, 1000 °C lignin esasli birbiri ile baglanmis karbon
liflerinin iletkenligini 19,6 S/cm, lignin esasl birbiri ile baglanmamis karbon liflerin
iletkenliginin de 2,3 S/cm oldugu tespit edilmistir. Buradan yola ¢ikarak sadece PAN
kullanilan liflerin elektriksel iletkenliginin literatiir ¢aligmalarina gore diisiik oldugu
gortlmiistiir. Indulin AT-PAN liflerinin degerleri Dallmeyer vd. (2014) tarafindan
birbirine baglanmamis karbon liflerine gore daha iyi fakat diger karbon liflerine gore
daha diisiik oldugu, OBL-PAN liflerinin iletkenlik degerlerinin ise literatiirdeki
degerlerden diistik oldugu, Karagam lignini-PAN liflerinin hava ortaminda
stabilizasyonu sonrasi karbonlagtirilmasi gergeklestirilen grubun degerlerinin literatiir
degerlerine gore oldukga iyi oldugu fakat inert ortam stabilizasyonu yapilmis karbon
liflerinin ise literatiirdeki degerlere gore diisiik oldugu goriilmektedir. Kavak-PAN
karbon liflerinin degerlerinin, Indulin AT-PAN liflerine benzer sekilde literatiirdeki
birbirine baglanmamis lignin esasl karbon liflerine gore daha iyi, literatiirdeki diger
degerlerden ise diisiik oldugu goriilmiistir. Bugday sapi-PAN karbon liflerinin
degerleri ise hava stabilizasyonunda her ne kadar lif iiretimi gergeklestirilemediyse de
literatiirde birbirine baglanmamis lignin esasli karbon liflerinden daha iyi, diger
literatlir degerlerinden daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Buna ragmen inert ortamda
stabilizasyon sonrasi karbonlastirilan bugday sapi-PAN karbon liflerinin degerleri
literatiirdeki tiim degerlerden diistiktiir. Dolayist ile lignin esasli karbon liflerinin bu
alanda kullanilmasi durumunda en iyi tercih 16,15 S/cm ile hava ortami stabilizasyonu

sonrasi karbonlastirilan karagam lignini-PAN karbon nano lifleri iken, en kétii tercih
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0,53 S/cm ile inert ortamda stabilize edildikten sonra karbonlastirlan bugday sap1-PAN
lifleri olacaktir (Sharma vd., 2011; Roman vd., 2019; Dallmeyer vd., 2014).

TPU-lignin karisimlarindan iiretilen karbon yapilarinin elektriksel iletkenligi ve

kapasitans degerleri Tablo 5.50.’de verilmistir.

Tablo 5.50. Karbonlastirilmis TPU-lignin érneklerinin elektriksel iletkenlik (mS), elektrotlar
arast uzaklik (mm), kapasitans (mF) ve 6z iletkenlik degerleri (S/cm)

Lif Kaynag Stabilizasyon Tletkenlik Uzakhk Kapasitans Oz fletkenlik
Ortam (mS) (mm) (mF) S/lcm
TPU Hava 112,19 0,21 8,05 5,34
TPU Inert 63,80 0,10 1,62 6,38
TPU-IndulinAT Lignini Hava 97,24 0,10 2,22 9,72
TPU-IndulinAT Lignini nert 31,18 0,10 1,54 3,12
TPU-OBL Lignini Hava 35,97 0,09 1,11 4,00
TPU-OBL Lignini inert 5,57 0,08 0,0011 0,70
TPU-karagam Lignini Hava 114,09 0,18 5,44 6,34
TPU-karagam Lignini Inert 1,83 0,08 1,72E-11 0,23
TPU-kavak Lignini Hava 55,54 0,20 1,44 2,78
TPU-kavak Lignini Inert 104,80 0,10 38,30 10,48
TPU-bugday sapi Lignini Hava 58,39 0,15 3,04 3,89
TPU-bugday sapi Lignini nert 23,44 0,10 0,23 2,34

TPU-lignin karbon yapilarmin 6z iletkenlik degerlerine lif kaynaginin etkisinin
arastirilmas1 amaciyla tek yonlii varyans analizinin parametrik olmayan testlerde
karsilig1 olan Kruskal-Wallis testi uygulamistir ve sonuglar1 Tablo 5.51.”de verilmistir.
Tablo 5.51.°deki gruplandirma sonuglart EK 2 ’de verilmis paramedik olmayan
Tamhane’s T testi sonuglarma gore yapilmistir. Kruskal-Wallis testi sonuglaria gore
gruplarin 6z elektriksel iletkenlik degerlerindeki degisim %95 giiven araliginda
anlamli ¢ikmustir. Tamhane’s T2 testi ile gruplarin elektriksel 6z iletkenlik ortalamalar1
arasindaki fark %95 giiven araliginda belirlenmis, elektriksel 6z iletkenlik degerleri
bakimindan anlamli farki olan gruplarin anlasilmasi i¢in Kruskal-Wallis testi sira
ortalamasinda biiyiikten kiigiige olacak sekilde a’dan baslhiyarak harflendirilmistir.
Test sonuglarina gore inert ortamda stabilize edilmis sadece TPU grubu ile hava
ortaminda stabilize edilmis TPU-karacam lignini grublarmin 6z iletkenlik degerleri
arasinda istatistiksel olarak anlamli bir farklilik bulunmamaktadir. Buna ek olarak
hava ortaminda stabilize edilmis TPU-OBL lignini grubu ile hava ortaminda stabilize

edilmis TPU-bugday sapt lignini grublarmin 6z iletkenlik degerleri arasinda
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istatistiksel olarak anlamli bir farklin olmadigi tespit edilmistir. Diger tim gruplarin

0z iletkenlik degerlerinin istatistiksel olarak anlamli farka sahip oldugu belirlenmistir.

Tablo 5.51.TPU-lignin karbon yapilarimin oz iletkenlik degerlerinin Kruskal-Wallis testi
sonuglart ve homojenlik gruplar

Lif Kaynag: Stabilizasy N Sira Homojenlik  Sd X2 p*
on Ortam ortalamasi Gruplan

TPU Hava 3 23,00 D

TPU inert 3 29,00 C

TPU-IndulinAT Lignini Hava 3 32,00 B

TPU-IndulinAT Lignini nert 3 14,00 F

TPU-OBL Lignini Hava 3 20,00 E

TPU-OBL Lignini Inert 3 5,00 |

TPU-karag¢am Lignini Hava 3 26,00 C 11 34784 0,000
TPU-karag¢am Lignini inert 3 2,00 J

TPU-kavak lignini Hava 3 11,00 G

TPU-kavak lignini inert 3 35,00 A

TPU-bugday sap1 Lignini Hava 3 17,00 E

TPU-bugday sap1 Lignini Inert 3 8,00 H

* p<0,05 anlamlilik diizeyi

Tablo 5.50.’¢ gore sadece TPU’dan iiretilen karbon yapilarinin elektriksel iletkenligi
sirastyla 112,19 mS ve 63,80 mS olarak mevcuttur. Inert ortamda stabilize edilmis
liflerden elde edilen 6z iletkenlik degeri (6,38 S/cm), hava ortaminda stabilize edilmis
liflerden elde edilen 6z iletkenlik degerine (2,26 mS) gore daha yiiksek degerlere
sahiptir. Kapasitans degerlerine gore ise hava ortam stabilizasyonuna tabi tutulan
karbonlastirilmis TPU (8,05 mF) daha yiiksektir. Bunun temel sebebi olarak inert
ortamda elde edilen 6rneklerin karbon oraninin (%87,22) hava ortaminda elde edilen
orneklerden (%83,56) daha yiiksek olmasidir. Bu durum TPU-Indulin AT i¢in de
gecerlidir. Hava ortaminda stabilizasyon sonrasi karbonlastirlan TPU-Indulin AT
grubunun karbon orani agirlikca %77,85 iken inert ortamda stabilizasyon yapildiktan
sonra karbonlastirilan TPU-Indulin AT grubunun karbon orami agirlikga %59,64
bulunmustur. Elektrik iletkenlikleri kimyasal yapilar1 ile paralel olarak hava ortaminda
stabilize edilmis TPU-Indulin AT 6rneklerde 97,24 mS ve 9,72 S/cm ile inert ortamda
stabilize edilmis TPU-Indulin AT 6rneklerde 31,18 mS ve 3,12 S/cm daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir.

Karbon temelli malzemelerin elektrik iletkenligine kimyasal bilesen disinda yiizey
alan1 ve malzemede bulunan porozlarin ¢ap dagilimi etki etmektedir (Giirten-inal,

2016). Dolayis1 ile TPU-OBL ligninde ise karbon orani her ne kadar sadece TPU
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grubuna benzer sekilde inert ortamda (%83,89 > %70,85) yiiksek olsa da bu grubun
poroz yapisi fazla olmamasi sebebiyle elektriksel iletkenligi (5,57 mS ve 0,70 S/cm),
hava ortaminda stabilize edilmis gruptan (35,97 mS ve 4,00 S/cm) daha azdir.

TPU- OBL grubuna benzer sekilde TPU-karagam grubunda her ne kadar inert ortamda
stabilize edilmis grupta karbon orani yiiksek olsa da inert ortamda stabilize edilmis
grubun poroz yapisinin fazla olmamasi sebebi ile elektriksel iletkenligi (1,83 mS ve
0,23 S/cm) hava ortaminda stabilize edilmis gruptan (114,09 mS ve 6,34 S/cm) daha

azdir.

TPU-kavak grubunda karbon oraninda inert ortamda stabilizasyonu (%88,04 C) ile
hava ortam stabilizasyonu (%88,99 C) arasinda biiyiik bir farklilik olmamasina
ragmen gruplarin SEM goriintiilerine gore (Sekil 5.53. ve Sekil 5.59.) inert ortam
stabilizasyonu sonrasi karbonlastirilan grubun porozitesi yiiksek, caplari daha
kiiciiktiir. Inert ortamda stabilizasyona ugratilan TPU-kavak inert ortam liflerinin
elektrik iletkenligi tim TPU liflerinin en yiiksek degerine (104,80 mS ve 10,48 S/cm)
sahiptir. Bu deger literatiirdeki PAN-lignin liflerinden daha iyi degere sahiptir
(Dallmeyer vd, 2014; Roman vd., 2019). Bu grubun kapasitans degeri de (38,30 mF)
oldukga yiiksek olup TPU gruplarinda en iyi degere sahip grup oldugu Tablo 5.50°.de

gorilmektedir.

TPU-bugday sap1 liflerininde hava ortminda stabilize edilmis grup -elektriksel
iletkenlik ve kapasitans degerlerinin (58,39 mS ve 3,04 mF) her ikisi i¢in de inert
ortamda stabilize edilmis gruptan (23,44 mS ve 0,23 mF) daha iyi degere sahiptir.
Hava ortaminda stabilize edildikten sonra karbonlastirilan TPU-bugday sapi
orneklerinin karbon oran1 (%66,5) inert ortamda stabilize edildikten sonra
karbonlastirilan gruptan (%50,67) daha yiiksektir. Karbonlasma oranlar1 ¢ok diisiik ve
poroziteleri birbirine benzer olan bu iki grubun igerdikleri oksijen miktarlari hava
ortaminda stabilize edilmis grubun %23,73, inert ortamda stabilize edilmis grubun
%26,68 seklinde oldukga yiiksek orandadir. Aktif karbonlarin karbonlagsma islemi
sonrasinda oksijenli yilizey gruplart olugsmakta ve bu gurplar karbonlasmis malzemenin
elektrot olarak kullanimi esnasinda elektrokimyasal oksidasyonunu tetikleyerek

esdeger seri direncini artirmaktadir (Giirten-Inal, 2016). Bu duruma ragmen TPU-

204



bugday sapt ornekleri (3,89 S/cm ve 2,34 S/cm) literatiirde yer alan birbirine
baglanmamis lignin esasli karbon liflerinden (2,3 S/cm) daha iyi degerlere sahiptir
(Dallmeyer, 2014).
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6. SONUCLAR

Bu ¢aligmada hammadde olarak karagam (igne yaprakli aga¢ odunu), kavak (yaprakl
agac odunu) bugday sap1 (yillik bitki) olmak tlizere farkl 6zelliklerdeki lignoseliilozik
hammaddelerin 6ncelikli olarak temel bilesen miktarlar tespit edilmis ve literatiir ile

karsilastirilmistir.

Hammaddelerden literatiire gore optimum sartlarda kraft kagit hamuru pisirmeleri
yapilmistir. Kraft kagit hamuru pisirmesi sonucu atik olarak elde edilen siyah
cozeltilerin bazi ozellikleri incelenmistir. Siyah c¢ozeltilerin 6zelliklerini ve izole
edilen ligninleri karsilastirmak amaciyla OYKA Kagit Sanayii ve Ticaret A. S.
Caycuma fabrikasindan siyah ¢ozelti (OBL) temin edilmistir. Cdzeltilerin pH’lari
yaklasik 13 olarak tespit edilmistir. Siyah ¢ozeltilerin yiiksek miktarda kiil icerdikleri
en yiiksek kiil miktarinin %33,49 ile OBL grubunda, en diisiik kiil miktarinin %26,24
ile karagamdan elde edilen siyah ¢ozeltide oldugu tespit edilmistir. Cozeltilerin
icerdigi organik maddelerin kil miktar ile ters orantili olarak en diisiik %66,5 ile
OBL’den, en yiiksek %73,76 ile karagam siyah ¢ozeltisinde oldugu belirlenmistir.
Buna ragmen ¢ozeltilerde bulunan kalint1 alkali miktarlar1 degisiklik gostermektedir.
En yiiksek kalinti alkali miktar1 129,02 g/l ile OBL’den elde edilirken siras1 ile
karacam (56,82 g/l), bugday sap1 (53,21 g/l) ve kavak (46,60 g/l) seklinde tespit
edilmistir. Cozeltilerin igerdikleri maddelerde ¢ok cesitli fonksiyonel gruplara sahip

oldugu UV spektrokromotografisi ile gézlemlenmistir.

Siyah ¢ozeltilerden asitlendirme yontemiyle lignin izolasyonu gerceklestirilmistir.
Izolasyonun verimi siyah ¢dzeltilerin igerdikleri organik madde miktarlarina gore
hesaplanmis ve en yiiksek verim OBL’den lignin izolasyonunda %54,28 olarak tespit
edilmigtir. Diger siyah ¢ozeltilerde verim sirasi ile karagam siyah ¢ozeltisinden lignin
izolasyonunda %52,51; bugday sap1 siyah ¢ozeltisinden lignin izolasyonunda %49,92
ve kavak siyah ¢ozeltisinden lignin izolasyonunda %49,11 olarak tespit edilmistir.
Tim verimler goz 6niine alindiginda izolasyon isleminin veriminin ortalama %51,46

oldugu sonucuna ulasilmistir.

izole edilen ligninlerin igerdikleri; kiil miktar1, ugucu madde miktari, klason lignini
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miktari, rutubet miktari, fenolik madde miktari, karboksil grubu miktarlar
belirlenmistir. Siyah ¢6zeltiden izole edilen ligninlerin 6zelliklerinin karsilastirma
amaciyla ticari olarak satilan Indulin AT temin edilmis ve Indulin AT nin 6zellikleri

belirlenmistir.

Indulin AT’nin igerdigi kiil miktar1 %2,02 olarak tespit edilmistir. izole edilen
ligninlerin kiil miktarlar1 diisiikten yiiksege OBL lignini (%1,53), kavak lignini
(%1,78), karacam lignini (%1,90) ve bugday sap1 lignini (%3,41) seklindedir. Indulin
AT %]12,43 ile en diisiik ugucu madde miktarina sahip iken, bugday sap1 lignini
%20,19 ile en yiiksek ugucu madde miktarina sahiptir. Izole edilen tiim ligninler
Indulin AT ye gore i¢erdikleri ugucu madde miktari yiiksek olsa da genel olarak klason
lignini miktarlar1 yakindir. Ozellikle izole edilen OBL %88,11 ve karagam lignini
%88,11 ile Indulin AT’ye gore ortalama %2,51 daha yiiksek miktarda lignin igerdigi
tespit edilmistir. Fenolik madde miktar1 olarak en yiiksek deger 826,91 mg GAE/I ile
karagam lignininden tespit edilmistir. OBL (525,25 mg GAE/l) ve kavak ligninin
(541,91 mg GAE/l) fenolik madde miktarlart Indulin AT’ ye (555,25 mgGAE/l)
benzer degerlere sahiptir. En diisiik fenolik bilesen miktart 439,41 mg GAE/ ile
bugday sapi lignininde tespit edilmistir. Tim izole edilen ligninlerin karboksil
gruplarinin  miktarlarimim Indulin - AT den (%4,16) yiiksek oldugu sonucuna
ulasiimistir. En yiiksekten diistige sirasiyla karboksil grubu miktar1 bugday sap1 lignini
(%10,68), karagam lignini (%9,78), kavak lignini (%9,11) ve OBL lignini (%8,66)
seklindedir. UV ve FT-IR spektroskopisinde ligninlerin birbirinden fonksiyonel grup
olarak farklar1 belirlenmistir. Bunlarin yaninda GPC analizi ile molekiil agirliklari,
TGA analizi ile termal degisimleri, ICP-OES analizi ile icerdigi bazi inorganik

maddelerin miktarlar1 belirlenmistir.

Ligninlerin molekiil agirliklar1 GPC cihaz ile iiniversal kalibrasyon metoduna gore
belirlenmistir. Universal kalibrasyon metoduna gore en yiiksek ortalama molekiil
agirlig1 6395 Da ile karagam lignininden, en diisiik ortalama molekiil agirhigi ise 2176
Da ile Indulin AT de tespit edilmistir. En yiiksek ortalama molekiil sayis1 1854 Da ile
karagam ligninine ait iken en diisilk ortalama molekiil sayisi 607 Da ile bugday
sapindan elde edilmistir. Universal Kalibrasyon metoduna gore en yiiksek

polidispersite degeri (5,547) kavak ligninden elde edilirken en diisiik polidispersite
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degeri (1,266) Indulin AT lignininden elde edilmistir.

izole ligninlerin polidispersiteleri Indulin AT ye gore iiniversal kalibrasyon yéntemine
gore %197,15 ile %338,15 oraninda yiiksek oldugu gdzlemlenmistir. Universal
kalibrasyon metoduna gore izole ligninlerin ortalama molekiil agirliklart Indulin
AT’ye gore yiiksektir. Bu ylikseklige ragmen polidispersitelerinin yiiksek olusunun
sebebi olarak asitlendirme yonteminin kraft pisirmesi sirasinda  lignin
depolimerizasyonu ile olusan ¢ok kii¢iik lignin molekiil yapilarinin da elde

edilmesinden kaynaklandigi sonucuna ulasilmistir.

Ligninlerin termal davranislari TGA analizi ile incelenmistir. Ligninlerin birden gok
asamali fiziksel ve kimyasal degisime girdigi gdzlemlenmistir. ilk asamada (0 ile 53-
193 °C aras1) genel olarak nem ve ucgucu ekstraktiflerin uzaklastig1 diistiniilmektedir.
Ikinci asamada (314-349 °C) ise esas kiitle kaybmin yasandigi dekompozisyon
sicakligr Td yer almaktadir. Td sicakliklar sirasi ile bugday sap1 lignini i¢in 314 °C,
karacam lignini i¢in 318 °C, OBL lignini i¢in 336 °C, kavak lignini i¢in 343 °C,
Indulin AT 349 °C seklinde tespit edilmistir. Son asamada ise deneyin sonlandirildigi
600 °C’ye kadar olan kisim olup termal etkiye dayaniklig1 gostermektedir. Sonuglara
gore termal etkiye en dayaniklidan en dayaniksiza sirastyla Indullin AT, OBL lignini,

kavak, bugday sap1 ve karagam lignini olarak tespit edilmistir.

Ligninlerde bulunan mineral elementler ICP-OES analizi ile incelenmistir. Yapilan
caligma sonucunda elde edilen verilere gore ligninlerin yiiksek miktarda siilfiir icerdigi
gozlemlenmistir. En disiik siilfiir icerigi 9862 ppm ile karagam lignininden elde
edilirken, en yiiksek siilfiir igerigi 24567,28 ppm ile bugday sap1 lignininden elde
edilmistir. Belirlenen siilfiir icerikleri literatiire gore diisiik oldugu tespit edilmis ve

calismada elde edilen ligninlerin safliklarinin yiiksek oldugu sonucuna ulasilmistir.

Yapilan lignin karakterizasyonu ¢alismalarindan elde edilen sonuglara gore kraft siyah
coOzeltilerinden izole edilen ligninlerin 6zellikleri literatiir calismalarina ve Indulin AT
lignininin 6zelliklerine yakin ve bazi 6zellikler bakimindan farkli endiistriyel alanlar

icin daha uygun oldugu sonucuna ulasilmstir.

Elde edilen ligninlerden lif iiretimi, stabilizasyon ve karbonlastirma asamalar1 sonrasi
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yapilan dlgiimlerde belirlenen ortalama lif caplar1 Grafik 6.1.’de verilmistir.

Liflerin Cap Degisimleri
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Grafik 6.1. PAN-lignin liflerinin ¢ap degisimleri

PAN-lignin liflerinin ¢ap degisim grafiginde (Grafik 6.1.) gorildiigi gibi lignin
tirlerinin tamamindan PAN ile karigim oranlart 50:50 olacak sekilde elektrospin
yontemi ile lif iiretimi gergeklestirilmistir. Uretilen liflerin morfolojik 6zellikleri, lif
caplari, lif {iniformiteleri, lignin tiiriine gére degisim gostermistir. Ozellikle bugday
sap1 (290,94 nm) ve kavak ligninlerinden (299,88 nm) iiretilen liflerin sadece PAN’dan
retilen liflere (312,76 nm) yakin ve nano boyutta ¢apa sahip oldugu goriilmektedir.
Indulin AT-PAN karisimdan iretilen liflerin ortalama g¢apt 654,93 nm ile nano
boyutlarda olsada sadece PAN kullanilarak iiretilen liflerden kalin oldugu ve OBL
(1061,70 nm) ve karagam ligninlerden elde edilen liflerin (1003,69 nm) ¢aplar1 nanoya
yakin mikro boyutlarda oldugu goriilmiistiir. Lif tiretimindeki bir diger 6nem arz eden
deger lif ¢aplarinin liniformitesi ve dagilimidir. PAN-lignin liflerinin lif {iretimi,
stabilizasyon ve karbonlastirma asamalari sonrasi yapilan Ol¢iimlerde belirlenen
ortalama lif iiniformiteleri Grafik 6.2.’de gosterilmistir. Ilk {iretim sonras1 yapilan
Ol¢timlerde lignin eklenen tiim gruplarin lif {iniformitelerine gore sadece PAN ile

iiretilen liflere gore daha tiniform olduklar1 Grafik 6.2.’den anlagilmaktadir.
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Grafik 6.2. PAN-lignin liflerinin lif tiniformitesi degerlerinin islemlere gore degisimi

Calismada karbon lifi liretimi sirasinda stabilizasyon asamasinda ortam kosullarinin
hava ve inert gaz mevcudiyeti seklinde degismesi durumunda liflerin degisimleri
incelenmis ve sadece PAN kullanilan lifler igin hava stabilizasyonunun hem boyut
degisimi hemde lif {iniformitesi bakimindan daha iyi sonu¢ verdigi, ayrica kavak
lignini kullanilan grubun da hava stabilizasyonunda daha homojen bir ¢ap dagilimi
gosterdigi Grafik 6.1. ve Grafik 6.2.”den tespit edilmistir. Buna ragmen kavak liflerinin
ortalama lif ¢ap1 oldukga artmis ve mikro boyut sinirint gegmistir. Dolayist ile bulgular
ve tartigma bdliimiinde belirtildigi gibi kavak lignini kullaniminda 6zellikle
stabilizasyon 1sis1 ve 1sitma hizinin daha diisiik parametreler ile yapilmasi gerektigi
sonucuna ulasilmistir. Ilk {iretimde mikro siirmin iizerinde gaplara sahip olan OBL

ve karagam liflerinin ortalama lif ¢aplar1 nano boyuta gectigi sonucuna ulagilmstir.

Inert ortam kullanilarak yapilan stabilizasyonda sadece PAN kullanilarak iiretilen
liflerin ortalama ¢aplar1 (308,66 nm) azalmis olsa da lif tiniformite degeri (1,057)
artmustir. Yani liflerin ¢aplarinin azalmasina ragmen lif ¢aplart dagilimi daha diizensiz
hale gelmistir. Yapilan normallik testi sonuglarina gore her iki normallik metoduna
gore de sadece PAN liflerinin ¢ap dagilimlarinin normal dagilima sahip olmadig:
sonucuna ulagilmistir. Ayrica Grafik 6.1. ve Grafik 6.2.’de goriildiigii lizere kavak

lignini-PAN’dan tiretilen liflerin gap ortalamasi ve lif tiniformitesi olduk¢a artmis ve
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yapilan normallik testi sonuglarina gore iki metoda gore de liflerin ¢ap dagilimlarinin
normal olmadig sonucuna ulasilmistir. ilk iiretimde makro boyutlarda olan karagam-
PAN lifi hava ortami stabilizasyonunda oldugu gibi nano boyuta ge¢mis olmasina
ragmen, OBL liflerinin ortalama ¢ap1 azalsa da nano boyuta gecememistir. Inert ortam
stabilizasyonunda en {iniform ¢ap dagilimina sahip grup 1,011 degeri ile Indulin AT-
PAN lifleri olarak tespit edilmistir. Yapilan normallik testleri sonucunda bugday sap1
lignini-PAN lifleri igin inert ortamda stabilizasyon olmasi durumunda lif ¢aplarinin

normal dagilim gosterdigi sonucuna ulasiimustir.

Stabilizasyon asamasindan sonra lignin PAN lifleri inert ortamda 10 °C/dk 1sitma hiz1
ile 1000 °C ’ye cikarilmis ve bu sicaklikta 1 saat boyunca karbonlastirma islemine tabi
tutulmustur. Elde edilen karbon liflerinin lif ¢aplarinin degisimi (Grafik 6.1. ve Grafik
6.2.), elementel kompozisyonu ve elektriksel iletkenlik 6l¢timleri ger¢eklestirilmistir.
Lignin PAN karbon liflerinin tamaminin nano boyutlarda oldugu sonucuna
ulagilmigtir. Stabilizasyon ortamina gore agirlikga elementel bilesen degisimi Grafik

6.3.’te atomca elementel bilesen degisimi Grafik 6.4.’te gosterilmistir.

Sadece PAN kullanilarak iiretilen liflerin stabilizasyon sonrasi karbonlastiriimasinda
lif caplar1 ile beraber lif tiniformitesi de artis gostermistir. Normallik deneyleri
sonucunda inert ortam liflerinin ¢ap dagilimlarinin normal olmadig: tespit edilmistir.
Buna ragmen Grafik 6.3. ve Grafik 6.4. goriildiigli gibi inert ortam stabilizasyonu
sonrasi karbonlastirilan lifler, hava ortami sonrasi karbonlastirilan liflerden daha
yiiksek karbon oranma sahip oldugu goriilmektedir. Inert ortamda yiiksek oranda
karbonlagmaya ragmen lif iiniformitesinin yiikselmesi ile olusan diizensiz dagilimi
sebebi ile sadece PAN liflerinin karbonlastirilmasinda hava ortami stabilizasyonu

kullanilmaktadir.
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Grafik 6.3. PAN-lignin karbon liflerinin agirlik¢a elementel bilesenleri

Hava stabilize PAN Karbon lifi

inert stabilize PAN karbon lifi

Hava stabilize Indulin AT- PAN karbon lifi

inert stabilize Indulin AT- PAN karbon lif

Hava stabilize OBL- PAN karbon lifi

Inert stabilize OBL- PAN karbon ifi

Lif Taru

Hava stabilize karagam- PAN karbon lifi

inert stabilize karacam- PAN karbon lifi

Hava stabilize kavak- PAN karbon lifi

inert stabilize kavak- PAN karbon yapisi

Hava stabilize bugday sapi- PAN Karbon yapisi

Inert stahilize bugday sapi- PAN karbon lifi

70 75 80 85 0 95 100 %
Buluma Orani

uC mN =0 =Diger — Norberg2012 _ Karbon lifi tammi —— Ruiz-Rosasvd., 2010

Grafik 6.4. PAN-lignin karbon liflerinin atomca elementel bilesenleri

Karbonlastirma sonrast Indulin AT-PAN liflerinin gaplari ilk hallerine ve stabilizasyon

hallerine gore daraldig1 gézlemlenmistir. Ozellikle hava stabilizasyonu sonrasi lifler
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%43,18 oraninda (282,77 nm) ¢ap artist olusmus, daha sonraki asamada kalinlasan
lifler karbonlagtirmanin etkisi ile yaklagik %48,03 (450,4 nm) oraninda daralmstir.
Inert ortamda Indulin AT-PAN liflerinin ¢aplarindaki degisim %2 civarinda
gerceklesmis olmasma ragmen elementel analize bakildiginda karbon oraninin
(agirlikga  %79,51, atomca %83,16) hava ortaminda stabilizasyon sonrasi
karbonlastirilan Indulin AT-PAN liflerinin karbon oranindan (agirlikga %94,15;
atomca %95,55) diisiik oldugu tespit edilmistir. Sonuglara gore Indulin AT-PAN
liflerinin karbonlastirilmasinda hava stabilizasyonu uygulamasinin karbonlagtirma ve

lif boyutlar1 agisindan daha etkin oldugu sonucuna ulasilmistir.

OBL lignini-PAN liflerinin ¢aplari hava ortami stabilizasyonundan sonra
karbonlastirma esnasinda 450,4 nm, inert ortam stabilizasyonundan sonra
karbonlastirma esnasinda 414,41 nm daralmigtir. Lif iniformiteleri yakin olan karbon
liflerinin karbon oranlar1 sirasiyla; hava stabilizasyonu Sonrasi karbonlastirilan lifler
agirlikca %91,41 (atomca %93,61), inert ortam stabilizasyonu sonrasi karbonlastirilan
liflerin ise agirlik¢a %80,00 (atomca %86,36) seklindedir. Indulin AT-PAN liflerine
benzer bir sekilde stabilizasyonunda hava stabilizasyonunun karbonlastirma, lif

boyutlar1 ve lif tiniformitesi ag¢isindan daha etkin oldugu sonucuna ulasilmistir.

Hava ortam1 sonrasi Karbonlastirilan karagam-PAN lifleri i¢in ¢ap ortalamasi1 615,08
nm, agirlik¢a ortalamasi 628,56 nm, lif tiniformitesi 1,021 agirlikga karbon miktari
%96,60 olarak tespit edilmistir. Inert ortam sonras1 karbonlastirilan karagam-PAN
liflerinin ¢ap ortalamas1 578,80 nm, ¢aplarin agirlikca ortalamasi 594,25 nm, lif
tiniformitesi 1,027 agirlik¢a karbon miktar1 %86,60 olarak tespit edilmistir. Sonuglara
gore karagam-PAN lifleri hem nano boyutlarda capa sahip hem de yiiksek oranda
karbon igermektedir. Karacam karbonlagtirma igslemi 6ncesi stabilizasyon i¢in her iki

yontemin uygulamasi da etkin oldugu sonucuna ulasilmistir.

Kavak lignini-PAN liflerinden sadece hava ortaminda stabilizasyon sonrasi karbon lif
tretilmis ve iretilen liflerin ortalama ¢ap1 605,34 nm, caplarin agirlik¢a ortalamasi
619,87 nm, lif tiniformitesi 1,024 ve agirlik¢a karbon miktar1 %89,64 olarak tespit
edilmistir. Kavak-PAN lifleri de hem nano boyutlarda hem de yiiksek miktarda karbon

icermektedirler. Bugday sap1-PAN liflerinden kavak-PAN liflerinin tam tersi sadece
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inert atmosfer stabilizasyonu sonrasi karbonlastirmadan lif iiretilebilmistir. Uretilen
bugday sap1-PAN liflerinin ortalama cap1 794,09 nm, ¢aplarin agirlikga ortalamasi
813,40 nm, lif Gniformitesi 1,024 ve agirlik¢a karbon miktar1 %90,49 olarak tespit
edilmistir. Sonuglara gore kavak-PAN ve bugday sapi-PAN lifleri hem nano
boyurlarda ¢apa sahip hem de yiiksek oranda karbon igermektedir. Sonug olarak
ligninlerden PAN kimyasalina %50 oraninda eklenilmesi ile karbon iiretimi

gergeklestirlebilecegi sonucuna ulasilmstir.

Elde edilen karbon liflerin elekriksel iletkenligi incelediginde genel olarak tiim liflerin
belirli bir iletkenlik degerine sahip oldugu goriilmiistiir. Karagam-PAN ve bugday
sap1-PAN karbon liflerinde iyi iletkenlik degerleri hava ortaminda stabilize edilmis
gruplarda iken kavak-PAN, Indulin AT-PAN, OBL-PAN ve sadece PAN gruplarinda
inert ortamda stabilize edilmis gruplardan elde edilmistir. En iyi elektriksel iletkenlik
degeri 16,15 S/cm ile hava ortaminda stabilize edilmis karagam-PAN karbon nano
liflerinden elde edilmistir. En iyi kapasitans degeri inert ortamda stabilize edilmis
Indulin AT-PAN karbon nano liflerinden elde edilmistir. Calismadaki en diisiik
degerler inert ortamda stabilize edilmis bugday sap1-PAN karbon nano liflerinden elde
edilmistir. Genel olarak iletkenlik degerlerinin normal kablolara benzer olarak lif

capindaki artis ile artig1 gézlemlenmistir.

Termoplastik politiretan (TPU) ile ligninlerin tamamindan oransal olarak 5:1 yiizdesel
olarak 83:17 olacak sekilde elektrospin yontemi ile lif tiretimi gerceklestirilmistir.
Uretilen liflerin morfolojik 6zellikleri, lif ¢aplari, lif tiniformiteleri, lignin tiiriine gore
degisim gostermistir. Ozellikle sadece TPU kullanilan lifler membranims: yapilar
bulundururken, morfolojik olarak lignin eklenerek iiretilen tim lifler daha diizgiin
yiizeye sahiptir. Ayrica lif ¢ap1 dagiliminda sadece TPU lifleri normal dagilima sahip
degilken, tiim lignin eklenmis gruplar normal dagilim gostermektedir. TPU’dan
tretilen liflerin ortalama c¢ap1 542,03 nm, agirlikca ortalamast 596,31 nm, lif
tiniformitesi 1,10 bulunmus ve tiim lignin eklenmis gruplarin degerleri TPU liflerinin
degerlerinden daha diisiik olarak tespit edilmistir. En ince TPU-lignin lifi ortalama lif
cap1 olarak 259,03 nm ile TPU-bugday sap1 liflerinden tespit edilmistir. TPU ile

tiretilen tiim liflerin nano boyutlarda oldugu sonucuna ulasilmistir.

214



Sadece TPU ve TPU-lignin lifleri i¢in ¢aligmada uygulanan termal stabilizasyon
sicakligr diistiriilmiis olsa da gerek 1sitma orani gerek sicaklik ve uygulama siiresi
bakimindan oldukg¢a sert kosullar oldugu sonucuna ulagilmistir. Her iki ortam sonrasi
elde edilen SEM goriintiilerinde liflerin yapisal olarak morfolojilerini tamamen

kaybettikleri gdzlemlenmistir.

flerdeki calismalar igin stabilize edilmis TPU ornekleri fikir edinilmesi agisindan
karbonlastirma islemine tabi tutulmustur. Bu 6rneklerin SEM goriintiilerinde oldukca
poroz bir yapt meydana geldigi ve olusan yapilarin aktif karbon yapisina benzer
ozellikler gosterdigi gozlemlenmistir. Elde edilen karbon oranlarina gore sadece TPU
ornekleri, inert ortam stabilizasyonu sonrasi karbonlastirilan TPU-OBL 6rnekleri ve
TPU-kavak Orneklerinin karbon oranlari lignin-PAN liflerinin karbon oranlarina
olduk¢a yakindir. En diisiik karbonlasma oranm1 %50,67 ile inert ortamda stabilize
edilmis TPU-bugday sap1 orneklerinde tespit edilmistir. Karbonlastirilan tim TPU
orneklerinin inorganik madde miktarinin yiiksek olmasi nedeniyle orneklerin
yapilarinin inorganik maddeleri kendine ¢ekme gibi bir 6zelligi oldugu kanaatine

varilmistir.

TPU-lignin karbon 6rneklerinin tamaminin elektriksel iletkenlik 6zelligi mevcut olup
genel olarak lif olusumu olmamasina ragmen PAN-lignin karbon liflerine yakin
degerlere sahiptir. TPU-lignin karbon ornekleri elektriksel iletkenlik ve kapasitans
degerleri ile farkli kullanim alanlarinda kullanilabilir durumdadir. TPU-Indulin AT ve
TPU-karacam karbon yapilarinda hava ortaminda stabilizasyon uygulanmis gruplar
iletkenlik olarak daha iyi iken, sadece TPU, TPU-OBL, TPU-kavak ve TPU-bugday
sap1 karbon yapilarinda inert ortamda stabilize edilmis olanlar daha iyi iletkenlik
degerlerine sahiptirler. En iyi iletkenlik degeri inert ortamda stabilize edilmis TPU-
kavak Orneklerine ait iken en diisiik degerler inert ortamda stabilize edilmis TPU-
karagam Orneklerine aittir. Elektriksel iletkenlik degerleri SEM ve karbon oranlari ile
birlikte ele alindiginda yapilar1 benzer olan gruplarda karbon oran1 6nemli iken, benzer
olmayan gruplarda porozite yapisi hangi grupta fazla ise o grup daha iyi sonuglar

verdigi kanaatine ulagilmistir.
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7. ONERILER

Kraft kagit hamuru yontemi ile her yil diinyada milyonlarca ton kagit hamuru
iiretilmektedir. Bu iiretimin sonucu atik olarak ortaya ¢ikan ve genellikle yakilarak
bertaraf edilen siyah ¢6zeltinin, i¢cerdigi kat1 maddenin biiyiik ¢ogunlugunun odundan
¢Oziinen bilesenler olusturmaktadir. Bu ¢ozeltinin nemli miktardaki kismini olusturan
ligninin, seliilozdan sonra en ¢ok bulunan dogal polimer olmasi sebebi ile ¢ok farkli

alanlarda hammadde olarak kullanim1 mevcuttur.

Calismada kullanilan tiirler olan karagam, kavak ve bugday sap1 gecmiste lilkemizde
kagit hamuru tiretiminde yaygin olarak kullanilmistir. Dolayisi ile bu tiirlerin kraft
kagit hamuru firetiminde kullanimlarinda islem parametrelerinin optimizasyonu
lizerine bir ¢ok farkli calisma mevcuttur. Ayrica tilkemiz kagitgilik sektoriiniin yeniden
kendi hammaddesini kendisi liretimine karar vermesi durumunda da en c¢ok
kullanilacak tiirler arasinda yer almalart kuvvetle muhtemeldir. Bundan dolay:
karacam, kavak ve bugday sap1 tiirlerinden ve potansiyel olarak kullanimi1 muhtemel
olan tiirlerden elde edilecek siyah g¢ozeltilerin 6zelliklerinin belirlenmesi 6nem arz

etmektedir.

Kraft pisirmelerinden elde edilen siyah ¢ozeltilere kolaylikla asitlendirme yontemi
uygulanabilir ve lignin izolasyonu gergeklestirilebilir. Calismada bu yolla izole edilen
ligninler piyasada satilan Indulin AT ye gore birgok 6zelliklerinin daha iyi olmasindan
dolay1 ¢ok farkli kullanim alanlarinda degerlendirilebilir niteliktedir. Ozellikle termal
ozellikleri ve molekiil agirliklari ile polimer kompozitlerinin tiretiminde kullanilmalari
miimkiindiir. Ayrica karacam lignini igerdigi fenolik madde miktar1 ile fenol
formaldehit yapistiricilarinda ve kaucuk endiistrisinde degerlendirilebilecegi gibi,
toprag1 besleyici giibre olarak tek basina veyahut azotlu bilesiklerle kullanilabilir
niteliktedir. Ligninin azotlu bilesiklerin direk olarak toprak tarafindan emilip

kaybolmasini engelleme 6zelligi iizerine yapilan ¢aligmalar dikkat ¢ekici niteliktedir.

Ligninlerden PAN ile 50:50 karistm oraninda ve TPU ile ligninden 5:1 karisim
elektrospin ile nano lif iiretimi gergeklestirilebilir. Bu nano lifler farkli amaglarda

kullanilabilecegi gibi farkli ortam kosullarinda stabilize edildikten sonra 1000 °C’de 1
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saat boyunca karbonlastirma islemi sonrasinda karbon nano lif iiretiminde
kullanilmalar1 nerilmektedir. Boylelikle yakilarak bertaraf edilen bir {iriin olan lignin
daha sonraki asamalarda ileri diizey miihendislik uygulamalari i¢in bir hammadde hale
getirilebilmektedir. Bugday sap1 lignini-PAN lifleri ile gergeklestirilecek iiretimlerde
hava ortaminda stabilizasyonlarda 5°C/dk’dan diisiik 1sitma oranlari tercih edilmesi
onerilmektedir. Ayrica kavak-PAN lifleri ile yapilacak iiretimlerde inert ortam ile
stabilizasyonda 5°C/dk’dan diisiik 1sitma oranlari tercih edilmelidir. TPU-lignin lifleri
icin bu caligmadaki sartlardan daha koruyucu bir stabilizasyon islemi tercih

edilmelidir.

Calismada tiretilen karbon nano liflerinin elektriksel iletkenlikleri ve kapasitans
degerleri incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore iiretilecek lignin esasli karbon nano
liflerinin lityum iyon pillerinde elektrot olarak degerlendirilme potansiyeli mevcuttur.
Ayrica elde edilen lignin esasli karbon nano liflerin, elektronikte, nanotip
uygulamalarinda, filtrasyon sistemlerinde, gaz maskelerinde, nano kompozit

malzemelerin liretiminde de degerlendirlebilecegi diistiniilmektedir.

Bu calismadan sonraki calismalar i¢in farkli lignoseliilozik hammaddelerden izole
edilen ligninlerden ¢alismada belirlenen veya farkli oranlarla, PAN, TPU veya baska
lif tretim polimerleri kanstirilarak farkli lif Uretimi yontemleri ile lif tretimi
gerceklestirilebilir. Bu sekilde {iretilecek liflerden aymi veya farkli stabilizasyon
parametreleri ve karbonlagtirma parametreleri denenerek lignin esash karbon lifi
tiretimi gergeklestirilmesinin 6nemli oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica {iretilen karbon
liflerine endiistriyel iiretimde gerceklestirilen grafitlestirme veya aktiflestirme

asamalarinin uygulanmasinin faydali olacag diisiiniilmektedir.
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EKLER

EK1  PAN-lignin Karbon Liflerinin Elektriksel iletkenlik Varyans Testi Sonuglar1

EK2  TPU-lignin Karbon Yapilarinin Elektriksel Iletkenlik Varyans Testi
Sonuglart
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EK 1 PAN-lignin Karbon Liflerinin Elektriksel Tletkenlik Tamhane’s T2 Testi

Sonuc¢lan

ANOVA
Karaler Kareler
Toplami df Ortalamasi F p
Gruplar arasi 564,414 11 51,310| 146601,117 0,000
Gruplar igi 0,008 24 0,000
Toplam 564,423 35
p=<0,05
Coklu Karsilastirma
Tamhane T2
Ortalama Std. % 95 Giiven Araligi
(D grup  (J) grup Farki (1-J) Error | Sig. | Alt sinir [Ust Sinr
PAN PAN inerts. -,48000"| ,01291( ,003 -,6683 -,2917
havas.  PAN-Indulin AT havas. 3,24000° [ ,01291| ,000 3,0517 3,4283
PAN-Indulin inert s. -1,10000"| ,01291( ,000 -1,2883 -,9117
PAN-OBL hava s. 4,47000"| ,01291( ,000 4,2817 4,6583
PAN-OBL inerts. 4,32000"| ,01291( ,000 4,1317 4,5083
PAN-karacam hava s. -10,65000"| ,03109( ,000| -11,2165| -10,0835
PAN-karacam inert s. 1,28000"| ,01291| ,000 1,0917 1,4683
PAN-kavak hava s. 1,30000°| ,01291| ,000 1,1117 1,4883
PAN-kavak inert s. -,55000"| ,01633( ,000 -,7002 -,3998
PAN-bugday sap1 hava s. ,70000"| ,01291| ,001 5117 ,8883
PAN-bugday sapi inert s. 4,97000"| ,01291| ,000 4,7817 5,1583
PAN PAN hava s. ,48000"| ,01291( ,003 ,2917 ,6683
inerts.  PAN-Indulin AT havas. 3,72000"| ,00816| ,000 3,6449 3,7951
PAN-Indulin inert s. -,62000" [ ,00816| ,000 -,6951 -,5449
PAN-OBL hava s. 4,95000"| ,00816 | ,000 4,8749 5,0251
PAN-OBL inerts. 4,80000"| ,00816 | ,000 4,7249 4,8751
PAN-karacam hava s. -10,17000"| ,02944( ,000| -11,0214 -9,3186
PAN-karagam inert s. 1,76000"| ,00816 | ,000 1,6849 1,8351
PAN-kavak hava s. 1,78000"| ,00816 | ,000 1,7049 1,8551
PAN-kavak inert s. -07000( ,01291]| ,577 -,2583 ,1183
PAN-bugday sap1 hava s. 1,18000"| ,00816| ,000 1,1049 1,2551
PAN-bugday sapi inert s. 5,45000" ,00816| ,000 5,3749 5,5251

234




Ek 1’in devamm

PAN hava s. -3,24000" [ ,01291| ,000 -3,4283| -3,0517
PAN- PAN inert s. -3,72000" [ ,00816| ,000 -3,7951| -3,6449
Indulin PAN-Indulin inert s. -4,34000" | ,00816| ,000| -4,4151| -4,2649
AT hava pAN-OBL havass. 1,23000° ,00816| ,000 1,1549|  1,3051
S PAN-OBL inerts. 1,08000"| ,00816 | ,000 1,0049 1,1551
PAN-karagcam hava s. -13,89000"| ,02944| ,000| -14,7414| -13,0386
PAN-karagam inert s. -1,96000" [ ,00816| ,000 -2,0351| -1,8849
PAN-kavak hava s. -1,94000"| ,00816 | ,000 -2,0151| -1,8649
PAN-kavak inert s. -3,79000" [ ,01291| ,000 -3,9783| -3,6017
PAN-bugday sap1 hava s. -2,54000"| ,00816| ,000 -2,6151 -2,4649
PAN-bugday sapi inert s. 1,73000"| ,00816| ,000 1,6549 1,8051
PAN- PAN hava s. 1,10000*| ,01291| ,000 ,9117 1,2883
Indulin  PAN inert s. ,62000*| ,00816| ,000 ,5449 ,6951
inerts.  PAN-Indulin AT havas. 4,34000* | ,00816| ,000 4,2649 4,4151
PAN-OBL hava s. 5,57000*  ,00816| ,000 5,4949 5,6451
PAN-OBL inerts. 5,42000* ( ,00816| ,000 5,3449 5,4951
PAN-karacam hava s. -9,55000* | ,02944| ,000| -10,4014( -8,6986
PAN-karagam inert s. 2,38000* | ,00816( ,000 2,3049 2,4551
PAN-kavak hava s. 2,40000* | ,00816| ,000 2,3249 2,4751
PAN-kavak inert s. ,55000*%| ,01291| ,002 ,3617 ,7383
PAN-bugday sap1 hava s. 1,80000*| ,00816( ,000 1,7249 1,8751
PAN-bugday sap1 inert s. 6,07000*| ,00816]| ,000 5,9949 6,1451
PAN- PAN hava s. -4,47000*%| ,01291| ,000 -4,6583 | -4,2817
OBL PAN inert s. -4,95000*| ,00816| ,000 -5,0251| -4,8749
havas.  PAN-Indulin AT hava . -1,23000*| ,00816| ,000 -1,3051| -1,1549
PAN-Indulin inert s. -5,57000*| ,00816| ,000 -5,6451| -5,4949
PAN-OBL inerts. -,15000* | ,00816| ,003 -,2251 -,0749
PAN-karacam hava s. -15,12000* | ,02944( ,000| -15,9714| -14,2686
PAN-karacam inert s. -3,19000*| ,00816( ,000 -3,2651 -3,1149
PAN-kavak hava s. -3,17000*| ,00816| ,000 -3,2451| -3,0949
PAN-kavak inert s. -5,02000*| ,01291| ,000 -5,2083| -4,8317
PAN-bugday sap1 hava s. -3,77000*| ,00816| ,000 -3,8451| -3,6949
PAN-bugday sap1 inert s. ,50000*| ,00816( ,000 4249 ,5751
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Ek 1’in devamm

PAN havas. -4,32000"| ,01291| ,000| -4,5083| -4,1317
PAN inerts. -4,80000"| ,00816| ,000| -4,8751| -4,7249
PAN-Indulin AT havas. -1,08000"| ,00816| ,000| -1,1551| -1,0049
PAN-Indulin inert s. -5,42000"| ,00816| ,000| -54951| -5,3449
PAN- " pAN-OBL havas. ,15000"| ,00816| ,003 0749 2251
OBL  pAN-karagam havass. 114,97000"| 02944 | ,000| -15.8214| -14,1186
Nerts. o AN-karacam inert s. -3,04000"| ,00816| ,000| -3,1151| -2,9649
PAN-kavak havas. -3,02000"| ,00816| ,000| -3,0051| -2,9449
PAN-kavak inert s. -4,87000"| ,01291| ,000| -50583| -4,6817
PAN-bugday sapi havas. | -3,62000"| ,00816| ,000| -3,6951| -3,5449
PAN-bugday sap inert s. 650007 | ,00816| ,000 5749 7251
PAN-  PAN havas. 10,65000"| ,03109| ,000| 10,0835| 11,2165
karagam PAN inert s. 10,17000"| ,02944| 000| 9,3186| 11,0214
havas.  PAN-Indulin AT havas. 13,89000" ,02944] ,000 13,0386 | 14,7414
PAN-Indulin inert s. 9,55000"| ,02944| 000 8,6986| 10,4014
PAN-OBL havass. 15,12000"| ,02944| ,000| 14,2686 159714
PAN-OBL inerts. 14,97000"| ,02944| 000| 14,1186 15,8214
PAN-karacam inert s. 11,03000" | ,02944| ,000| 11,0786| 12,7814
PAN-kavak havas. 11,95000"| ,02944| ,000| 11,0086 12,8014
PAN-kavak inert s. 10,10000"| ,03109| ,000| 9,5335| 10,6665
PAN-bugday sapi havas. | 11,35000"| ,02944| 000| 104986 12,2014
PAN-bugday sapi inerts. | 15,62000"| ,02944| 000| 14,7686| 16,4714
PAN-  PAN havas. -1,28000"| ,01291| ,000| -1,4683| -1,0017
karagam PAN inert s. -1,76000"| ,00816| ,000| -1,8351| -1,6849
inerts.  PAN-Indulin AT havass. 1,96000"| ,00816| 000 1,8849|  2,0351
PAN-Indulin inert s. -2,38000"| ,00816| ,000| -2,4551| -2,3049
PAN-OBL havass. 3,19000"| ,00816| ,000| 3,149| 32651
PAN-OBL inerts. 3,04000°| ,00816| ,000| 2,9649| 31151
PAN-karagam hava . -11,93000"| ,02944| ,000| -12,7814| -11,0786
PAN-kavak havas. 02000| ,00816| ,992|  -0551 0951
PAN-kavak inert s. -1,83000"| ,01291| ,000 -2,0183 -1,6417
PAN-bugday sap1 hava s. -,58000"| ,00816| ,000 -,6551 -,5049
PAN-bugday sapi inert s. 3,60000"| 00816 ,000| 3,6149| 37651
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Ek 1’in devamm

PAN- PAN hava s. -1,30000" [ ,01291| ,000 -1,4883| -1,1117
kavak  PAN inerts. -1,78000" [ ,00816| ,000 -1,8551| -1,7049
havas.  PAN-Indulin AT hava . 1,94000"| ,00816 | ,000 1,8649 2,0151
PAN-Indulin inert s. -2,40000" [ ,00816| ,000 -2,4751 -2,3249
PAN-OBL hava s. 3,17000"| ,00816| ,000 3,0949 3,2451
PAN-OBL inert s. 3,02000"| ,00816| ,000 2,9449 3,0951
PAN-karagcam hava s. -11,95000"| ,02944| ,000| -12,8014| -11,0986
PAN-karagam inert s. -,02000| ,00816( ,992 -,0951 ,0551
PAN-kavak inert s. -1,85000" [ ,01291| ,000 -2,0383| -1,6617
PAN-bugday sap1 hava s. -,60000"| ,00816| ,000 -,6751 -,5249
PAN-bugday sapi inert s. 3,67000" ,00816| ,000 3,5949 3,7451
PAN- PAN hava s. ,55000" [ ,01633| ,000 ,3998 ,7002
kavak  PAN inerts. ,07000( ,01291| 577 -,1183 ,2583
inerts.  PAN-Indulin AT havas. 3,79000"| ,01291| ,000 3,6017 3,9783
PAN-Indulin inert s. -,55000" [ ,01291| ,002 -,7383 -,3617
PAN-OBL hava s. 5,02000| ,01291]| ,000 4,8317 5,2083
PAN-OBL inerts. 4,87000"[ ,01291| ,000 4,6817 5,0583
PAN-karagam hava s. -10,10000"| ,03109( ,000| -10,6665| -9,5335
PAN-karagam inert s. 1,83000"| ,01291| ,000 1,6417 2,0183
PAN-kavak hava s. 1,85000"| ,01291| ,000 1,6617 2,0383
PAN-bugday sap1 hava s. 1,25000"| ,01291| ,000 1,0617 1,4383
PAN-bugday sapi inert s. 5,52000" ,01291( ,000 5,3317 5,7083
PAN- PAN havas. -,70000"[ ,01291| ,001 -,8883 -,5117
bugday PAN inerts. -1,18000"| ,00816 | ,000 -1,2551| -1,1049
sap1 PAN-Indulin AT hava s. 2,54000"| ,00816( ,000 2,4649 2,6151
havas.  pAN-Indulin inertss. -1,80000"| ,00816 | ,000 -1,8751| -1,7249
PAN-OBL hava . 3,77000"| ,00816| ,000 3,6949 3,8451
PAN-OBL inerts. 3,62000"| ,00816| ,000 3,5449 3,6951
PAN-karacam hava s. -11,35000"| ,02944| ,000| -12,2014| -10,4986
PAN-karacam inert s. ,58000" ,00816| ,000 ,5049 ,6551
PAN-kavak hava s. ,60000" [ ,00816| ,000 ,5249 ,6751
PAN-kavak inert s. -1,25000"| ,01291( ,000 -1,4383| -1,0617
PAN-bugday sap1 inert s. 4,27000"| ,00816 | ,000 4,1949 4,3451
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Ek 1’in devamm

PAN-  PAN havas.

bugday PAN inert s.

sap1 PAN-Indulin AT hava s.

inert s. PAN-Indulin inert s.
PAN-OBL hava s.
PAN-OBL inerts.
PAN-karacam hava s. -
PAN-karacam inert s.
PAN-kavak hava s.
PAN-kavak inert s.

PAN-bugday sap1 hava s.

-4,97000"
-5,45000"
-1,73000"
-6,07000"

-,50000"

-,65000"
15,62000"
-3,69000"
-3,67000"
-5,52000"
-4,27000"

,01291
,00816
,00816
,00816
,00816
,00816
,02944
,00816
,00816
,01291
,00816

,000
,000
,000
,000
,000
,000
,000
,000
,000
,000
,000

-5,1583
-5,5251
-1,8051
-6,1451

-,5751

-, 7251
16,4714
-3,7651
-3,7451
-5,7083
-4,3451

-4,7817
-5,3749
-1,6549
-5,9949

-,4249

-,5749
14,7686
-3,6149
-3,5949
-5,3317
-4,1949

*. Ortalama fark 0,05 diizeyinde anlamli.
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EK 2 TPU-lignin Karbon Yapilarimn Elektriksel Tletkenlik Tamhane’s T2 Testi

Sonuc¢lan

ANOVA
Karaler Kareler
Toplam: df Ortalamast F p
Gruplar arasi 339,894 11 30,899 | 48788,652 0,000
Gruplar igi 0,015 24 0,001
Toplam 339,909 35
p=<0,05
Coklu Karsilastirma
Tamhane T2
Ortalama Std. % 95 Giiven Aralig1
(D grup  (J) grup Farki (I-J) | Error Sig. Alt simir | Ust sir
TPU TPU inerts. -1,05000" ,02160| ,010( -15782| -5218
havas.  TPU-Indulin AT havas. -4,39000" | ,02380( ,000( -4,7024| -4,0776
TPU-Indulin AT inerts. 2,21000°( ,02380( ,000 1,8976| 2,5224
TPU-OBL havas. 1,33000°| ,03559| ,001 ,9597 | 11,7003
TPU-OBL inerts. 4,63000"( ,02708 | ,000 4,3707| 4,8893
TPU-karagam hava S. -1,01000"| ,02380 ,001 -1,3224| -,6976
TPU-karagam inert s. 5,10000"| ,02708 ,000 4,8407| 5,3593
TPU-kavak hava s. 2,55000°( ,02380( ,000 2,2376| 2,8624
TPU-kavak inert s. -5,15000"( ,02160| ,000( -5,6782| -4,6218
TPU-bugday sap1 hava s. 1,44000"| ,02160 ,005 ,9118| 1,9682
TPU-bugday sapi inert s. 2,99000"| ,02160 ,001 2,4618| 3,5182
TPU TPU havas. 1,05000°| ,02160| ,010 ,5218| 1,5782
inerts.  TPU-Indulin AT havas. -3,34000"| ,01291| ,000| -3,5283| -3,1517
TPU-Indulin AT inert s. 3,26000| ,01291| ,000 3,0717| 3,4483
TPU-OBL havas. 2,380007| ,02944| ,006 1,5286| 3,2314
TPU-OBL inert s. 5,68000| ,01826| ,000 5,2894| 6,0706
TPU-karagam hava s. ,04000| ,01291 ,976 -,1483 ,2283
TPU-karagam inert s. 6,15000"| ,01826 ,000 5,7594| 6,5406
TPU-kavak hava s. 3,60000°( ,01291( ,000 3,4117| 3,7883
TPU-kavak inert s. -4,10000"( ,00816| ,000| -4,1751( -4,0249
TPU-bugday sap1 hava s. 2,49000"| ,00816| ,000 2,4149| 2,5651
TPU-bugday sapt inert s. 4,04000"| ,00816| ,000 3,9649| 4,1151
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Ek 2°nin devam

TPU- TPU havas. 4,39000"| ,02380 ,000 4,0776| 4,7024
Indulin  TPU inerts. 3,34000°| ,01291 ,000 3,1517| 13,5283
AT hava TPU-Indulin AT inerts. 6,60000"| ,01633 ,000 6,4498| 6,7502
S. TPU-OBL havas. 5,72000| ,03109 ,000 5,1535( 6,2865
TPU-OBL inerts. 9,02000"| ,02082 ,000 8,7898( 9,2502
TPU-karagam hava s. 3,38000"| ,01633 ,000 3,2298( 3,5302
TPU-karagam inert s. 9,49000"| ,02082 ,000 9,2598| 09,7202
TPU-kavak hava s. 6,94000"| ,01633 ,000 6,7898| 7,0902
TPU-kavak inert s. -,76000" [ ,01291 ,001 -,9483| -5717
TPU-bugday sap1 hava s. 5,83000"| ,01291 ,000 5,6417( 6,0183
TPU-bugday sapi inert s. 7,38000"| ,01291 ,000 7,1917( 7,5683
TPU- TPU havas. -2,210007| ,02380 ,000 -2,5224 -1,8976
Indulin TPU inerts. -3,26000" [ ,01291 ,000 -3,4483 | -3,0717
AT inert TPU-Indulin AT havas. -6,60000" [ ,01633 ,000 -6,7502 | -6,4498
S. TPU-OBL havas. -,88000" [ ,03109 ,016 -1,4465( -,3135
TPU-OBL inerts. 2,42000"| ,02082 ,000 2,1898( 2,6502
TPU-karagam hava s. -3,22000"| ,01633 ,000 -3,3702| -3,0698
TPU-karagam inert s. 2,89000"| ,02082 ,000 2,6598( 3,1202
TPU-kavak hava s. ,34000" | ,01633 ,002 ,1898 ,4902
TPU-kavak inert s. -7,36000"( ,01291| ,000| -7,5483| -7,1717
TPU-bugday sap1 hava s. -, 77000 ,01291 ,001 -,9583 -,5817
TPU-bugday sapi inert s. ,78000" | ,01291 ,001 ,5917 ,9683
TPU- TPU havas. -1,330007| ,03559 ,001 -1,7003| -,9597
OBL TPU inerts. -2,380007 | ,02944 ,006 -3,2314| -1,5286
havas.  TPU-Indulin AT havas. -5,72000" [ ,03109 ,000 -6,2865| -5,1535
TPU-Indulin AT inert s. ,88000" [ ,03109 ,016 ,3135( 11,4465
TPU-OBL inerts. 3,30000"| ,03367 ,000 2,8908| 3,7092
TPU-karagam hava s. -2,34000"| ,03109 ,001 -2,9065| -1,7735
TPU-karagam inert s. 3,77000"| ,03367 ,000 3,3608( 4,1792
TPU-kavak hava s. 1,22000"| ,03109 ,007 ,6535| 11,7865
TPU-kavak inert s. -6,48000" [ ,02944 ,001 -7,3314 | -5,6286
TPU-bugday sap1 hava s. ,11000| ,02944 ,980 -, 7414 ,9614
TPU-bugday sapi inert s. 1,66000"| ,02944 ,012 ,8086| 2,5114
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Ek 2°nin devam

TPU- TPU havas. -4,63000" [ ,02708 ,000 -4,8893( -4,3707
OBL TPU inerts. -5,68000" [ ,01826 ,000 -6,0706 | -5,2894
inerts.  TPU-Indulin AT havas. -9,02000" ,02082 ,000 -9,2502 | -8,7898
TPU-Indulin AT inerts. -2,42000" [ ,02082 ,000 -2,6502 | -2,1898
TPU-OBL havas. -3,30000" ,03367 ,000 -3,7092 | -2,8908
TPU-karagam hava s. -5,64000" [ ,02082 ,000 -5,8702 | -5,4098
TPU-karagam inert s. ,47000" [ ,02449 ,003 ,2448 ,6952
TPU-kavak hava s. -2,08000" [ ,02082 ,000 -2,3102 | -1,8498
TPU-kavak inert s. -9,78000" [ ,01826 ,000| -10,1706| -9,3894
TPU-bugday sap1 hava s. -3,19000"| ,01826 ,000 -3,5806 | -2,7994
TPU-bugday sapi1 inert s. -1,64000"| ,01826 ,002 -2,0306 [ -1,2494
TPU- TPU havas. 1,01000"| ,02380 ,001 6976 1,3224
karagam TPU inert s. -,04000( ,01291 ,976 -,2283 ,1483
havas.  TpU-Indulin AT havas. -3,38000"| ,01633 ,000 -3,56302| -3,2298
TPU-Indulin AT inert s. 3,22000"| ,01633 ,000 3,0698| 13,3702
TPU-OBL havas. 2,34000"| ,03109 ,001 1,7735| 2,9065
TPU-OBL inerts. 5,64000"| ,02082 ,000 5,4098( 5,8702
TPU-karagam inert s. 6,11000"| ,02082 ,000 5,8798| 6,3402
TPU-kavak hava s. 3,56000"| ,01633 ,000 3,4098| 3,7102
TPU-kavak inert s. -4,14000"| ,01291 ,000 -4,3283 | -3,9517
TPU-bugday sap1 hava s. 2,45000"| ,01291 ,000 2,2617( 2,6383
TPU-bugday sapi inert s. 4,00000"| ,01291 ,000 3,8117| 4,1883
TPU- TPU havas. -5,10000"| ,02708 ,000 -5,3593| -4,8407
karagam TPU inerts. -6,15000"| ,01826 ,000 -6,5406 | -5,7594
inerts.  TPU-Indulin AT havas. -9,49000"( ,02082 ,000 -9,7202 | -9,2598
TPU-Indulin AT inert s. -2,89000"| ,02082 ,000 -3,1202 | -2,6598
TPU-OBL havas. -3,77000"| ,03367 ,000 -4,1792 | -3,3608
TPU-OBL inerts. -,47000" [ ,02449 ,003 -,6952| -,2448
TPU-karagam hava s. -6,11000"| ,02082 ,000 -6,3402 | -5,8798
TPU-kavak hava s. -2,55000"| ,02082 ,000 -2,7802 | -2,3198
TPU-kavak inert s. -10,25" ,01826 ,000| -10,6406| -9,8594
TPU-bugday sap1 hava s. -3,66000"| ,01826 ,000 -4,0506 | -3,2694
TPU-bugday sapi inert s. -2,11000"| ,01826 ,001 -2,5006 | -1,7194
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Ek 2°nin devam

TPU- TPU hava . -2,55000"| ,02380( ,000( -2,8624| -2,2376
kavak  TPU inerts. -3,60000"( ,01291| ,000( -3,7883| -3,4117
havas.  TPU-Indulin AT havas. -6,94000" | ,01633| ,000( -7,0902| -6,7898
TPU-Indulin AT inert s. -,34000"| ,01633| ,002 -,4902( -,1898
TPU-OBL havas. -1,22000"( ,03109( ,007| -1,7865| -,6535
TPU-OBL inert s. 2,08000° [ ,02082( ,000 1,8498| 2,3102
TPU-karagam hava s. -3,56000"| ,01633| ,000( -3,7102| -3,4098
TPU-karagam inert s. 2,55000°( ,02082( ,000 2,3198| 2,7802
TPU-kavak inert s. -7,70000"( ,01291| ,000| -7,8883| -7,5117
TPU-bugday sap1 hava s. -1,11000"( ,01291| ,000| -1,2983( -9217
TPU-bugday sapi inert s. 44000 | ,01291 ,004 ,2517 ,6283
TPU- TPU havass. 5,15000°( ,02160( ,000 4,6218| 15,6782
kavak  TPU inerts. 4,10000"( ,00816| ,000 4,0249( 4,1751
inerts.  TPU-Indulin AT havas. ,76000"| ,01291( ,001 5717 ,9483
TPU-Indulin AT inert s. 7,36000| ,01291| ,000 71717 7,5483
TPU-OBL havas. 6,48000°| ,02944| ,001 5,6286| 7,3314
TPU-OBL inerts. 9,78000"| ,01826| ,000 9,3894 | 10,1706
TPU-karagam hava s. 4,14000"| ,01291 ,000 3,9517| 4,3283
TPU-karagam inert s. 10,25000"| ,01826 ,000 9,8594 | 10,6406
TPU-kavak hava s. 7,700007| ,01291| ,000 7,5117| 7,8883
TPU-bugday sap1 hava s. 6,59000"| ,00816 ,000 6,5149| 6,6651
TPU-bugday sapi inert s. 8,14000"| ,00816 ,000 8,0649| 8,2151
TPU- TPU havas. -1,44000"( ,02160| ,005| -1,9682( -9118
bugday TPU inerts. -2,49000"( ,00816| ,000| -2,5651| -2,4149
sap1 TPU-Indulin AT havas. -5,83000°( ,01291| ,000| -6,0183( -5,6417
havas. 1py.indulin AT inert s, ;77000"| 01291 001 5817 9583
TPU-OBL havas. -,11000| ,02944| ,980 -,9614 7414
TPU-OBL inerts. 3,19000° ,01826( ,000 2,7994| 3,5806
TPU-karagam hava s. -2,45000"| ,01291 ,000 -2,6383| -2,2617
TPU-karagam inert s. 3,66000"| ,01826 ,000 3,2694 | 4,0506
TPU-kavak hava s. 1,11000°| ,01291| ,000 ,9217 11,2983
TPU-kavak inert s. -6,59000"| ,00816| ,000( -6,6651| -6,5149
TPU-bugday sap1 inert s. 1,55000"| ,00816| ,000 1,4749| 1,6251
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Ek 2°nin devam

TPU- TPU hava s.

bugday  TPU inerts.

Sap1 TPU-Indulin AT hava s

inert s.
TPU-Indulin AT inerts.
TPU-OBL havas.
TPU-OBL inert s.
TPU-karagam hava s.
TPU-karagam inert s.
TPU-kavak hava s.

TPU-kavak inert s.

TPU-bugday sap1 hava s.

-2,99000"
-4,04000"
-7,38000"
-,78000"
-1,66000"
1,64000"
-4,00000"
2,11000"
-,44000"
-8,14000"
-1,55000"

,02160
,00816
,01291
,01291
,02944
,01826
,01291
,01826
,01291
,00816
,00816

,001
,000
,000
,001
,012
,002
,000
,001
,004
,000
,000

-3,5182
-4,1151
-7,5683
-,9683
-2,5114
1,2494
-4,1883
1,7194
-,6283
-8,2151
-1,6251

-2,4618
-3,9649
-7,1917
-5917
-,8086
2,0306
-3,8117
2,5006
-,2517
-8,0649
-1,4749

*. Ortalama fark 0,05 diizeyinde anlaml.
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