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OZET

Yiksek Lisans Tezi

FARKLI DOGAL LiF KAYNAKLARINDAN MIKROKRISTALINSELULOZ (MCC)
ELDESI VE BUNLARDAN KOMPOZIT FILM URETIM IMKANLARININ
ARASTIRILMASI

Ekrem DURMAZ
Kastamonu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Orman Endiistri Mithendisligi Ana Bilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Saim ATES

Geleneksel petrol esasli kompozit malzemeler, petrol ve benzeri gibi fosil kaynaklarin kisith olmasi,
stirekli dalgalanan bir fiyat skalasinda bulunmasi ve ¢evresel dezavantajlarindan otiirii yerlerini artik
bio-esasli kompozit malzemelere birakmaktadirlar. Bununla birlikte sadece Tiirkiye’de her yil
yaklagik 35-40 milyon ton bitkisel atik ortaya ¢ikmaktadir. Ancak bunlarin biyiik ¢ogunlugundan
yeteri kadar yararlanilamamaktadir. Halbuki bu tiir atiklardan iiretilecek olan biyo-esasli kompozit
malzemeler hem orman varligin1 korumada, hem de bitkisel atiklardan faydalanmada biiyiik bir 6nem
arz etmektedir. Bu c¢alismada bugday sapi, piring sap1 ve kendir kullanilarak elde edilen
mikrokristalinseliiloz (MCC) ile kompozit film iiretim olanaklar1 aragtirilmistir.

Bugday sapi, piring sap1 ve kendir hammaddelerinden 2 farkli kimyasal metot (1. metot olarak %17,5
NaOH, 8, 16 ve 24 saat olmak tizere 3 farkli siirede 1 M HCI, %2 NaOH muameleleri ve 2. metot
olarak % 90 CH,0O,, CH,0; (CH,0,/H,0,: 2/1), %17,5 NaOH, %16 H,SO, muameleleri) ve 2 farkli
mekanik metot (1. metot olarak sivi azot ve yiiksek basing, ultrasonikasyon islemi, 2. metot olarak
sadece ultrasonikasyon islemi) kullanilarak mikrokristalinseliiloz (MCC) elde edilmis ve SEM, TGA,
FTIR ve XRD analizleriyle bunlarin morfolojik ve karakteristik 6zellikleri tespit edilmistir. Daha
sonra bu MCC’ler siispansiyon halinde homojenlestirilerek kompozit filmler tiretilmis ve bu filmlerin
cekme, renk degisim Ve 1s1l deneyleri yapilarak fiziksel 6zellikleri belirlenmistir. Yapilan analizler ve
varilan bulgular neticesinde elde edilen MCC’lerin ¢aplarinin kullanilan dogal lif kaynaklarina ve
iretim metotlarina bagli olarak 400 nm — 7 pm arasinda degistigi gozlenmistir. MCC’lerin yapisinda
bulunan ve seliilozun yapitaslarin1 olusturan C-H, O-H, H-C-H vb. titresim pikleri tespit edilmistir.
Alkali ve asit muameleleri ile seliilozun amorf bolgeleri uzaklastirilarak MCC’ler saflastirilmis ve en
yiiksek kristallik indeks degerine % 77,14 ile 24 saat HCI ile muamele edilmis olan kendir 6rneginde
rastlanmistir. Hemiseliiloz, lignin ve pektin maddelerinin uzaklastirilmas: sonucunda MCC’lerin
yanma sicakliklar1 yaklagik 380°C civarinda tespit edilmistir. Yapilan mekanik testler sonucunda
iiretilen kompozit filmlerden 2. metot ile muamele edilmis olan bugday sap1 drneklerinden iiretilmis
filmlerin en yiliksek ¢ekme kuvveti degerlerine ve 2. metot ile muamele edilmis olan piring sap1
orneklerinden tretilmis filmlerin ise boyuna ydnde en yiiksek uzama miktarina sahip oldugu
belirlenmistir. Saflagtirilmig MCC’lerin ilavesi kompozit filmlerin yanma sicakliklarinda herhangi bir
etkiye sebep olmamus, biitiin 6rneklerde yaklasik ayni1 degerde bulunmustur.

Bu c¢aligma neticesinde farkli dogal lif kaynaklarindan elde edilen MCC’lerin bio-esasli kompozit
filmlerin {iretimine uygun oldugu gorilmistir. Ayrica yapilacak g¢aligmalar ile bu malzemeler
geleneksel petrol esasli kompozit malzemelerle karsilastirilarak onlarin yerini almast ve giinliik
kullanima uygulanabilirligi de tartigilacaktir.

Anahtar Kelimeler: Biyo-esasli kompozit malzemeler, bitkisel atik, mikrokristalinseliiloz
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ABSTRACT

MSc. Thesis

THE OBTAINING MICROCRYSTALLINECELLULOSE (MCC) FROM DIFFERENT
NATURAL FIBER SOURCES AND RESEARCHING OF COMPOSITE FILM
PRODUCTION OPPORTUNITIES FROM THESE

Ekrem DURMAZ
Kastamonu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Forest Industrial Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Saim ATES

The traditional petroleum-based composite materials started to give way to bio-based composite
materials from now on because of limited resources, not stabil costs and environmental impressions.
In addition to these, in Turkey, approximately 35-40 million ton plantal wastes emerge every years.
However it isn’t used to most of them properly. Whereas, bio-based composite materials which will
be produced from this type of wastes are very important not only to protect forest areas but also to
utilise effectively from agricultural residues. In this study, composite film production possibilities
from microcrystallinecellulose (MCC) which was obtained by using wheat straw, rice stalk and hemp
was researched.

Microcrystallinecellulose (MCC) was acquired from wheat straw, rice stalk and hemp raw materials
by using two different chemical methods (as 1. method 17,5% NaOH, in 3 different time 1 M HCI
including 8, 16 and 24 hours, 2% NaOH treatments and as 2. method 90% CH,0,, CH,0;
(CH,0,/H,0, : 2/1), 17,5% NaOH, 16% H,SO, treatments) and 2 different mechanic method (as 1.
method liquid nitrogen and high pressure, ultrasonication process, as 2. method in more time only
ultrasonication process) and their morphologic and characteristic features were determined with SEM,
TGA, FTIR and XRD analyses. After that the composite films were produced from these MCC which
was homogenised as solution and their physical properties were determined by doing the tensile,
colour variance and thermal experiments of these films. In consequence of carried out analyses and
reached results it was observed that the diameters of obtained MCC changed between 400 nm — 7 pm
depending on used natural fiber resources and production methods. The vibration peaks C-H, O-H, H-
C-H etc. which were situated in structure of MCCs and which comprise building blocks of cellulose
were determined. MCCs were distilled by removing amorphous zones of cellulose with alkaline and
acid treatments and it was encountered to maximum crystallinity index as 77,14% in hemp sample,
treated with 24 hours HCI. It was confirmed the burning temperatures of MCCs were nearly 380°as a
result of removal of hemicellulose, lignin and pectin materials. As a results of done mechanical tests,
it was determined that in obtained composite films, produced films from wheat straw samples which
treated with 2. method have the highest tensile strength values and as for produced films from rice
stalk samples which treated with 2. method have the highest elongation values in longitudinal
direction. The addition of purified MCCs didn’t cause any influence to the burning temperatures of
composite films and it was found nearly same values in all of the samples.

Consequently, it has been seen that MCC which was obtained from different natural fiber resources is
suitable to production of bio-based composite films. Furthermore, with previous studies it will be
discussed that they substitute to traditional petroleum-based composite materials and also
practicability to daily use of them.

Key Words: Bio-based composite materials, herbal waste, microcrystallinecellulose

2016, 131 pages
Science Code: 1204



TESEKKUR

“Farkli Dogal Lif Kaynaklarindan Mikrokristalinseliiloz (MCC) Eldesi ve Bunlardan
Kompozit Film Uretim Imkanlarinin Arastirilmas1” isimli tez calismamda
danmismanligimi stlenip literatiir arastirmalarimin her asamasinda bilgi, Oneri ve
yardimlarini esirgemeyerek akademik alanda oldugu kadar beseri iliskilerde de engin
fikirleriyle yetisme ve gelismeme katkida bulunan sayin hocam Prof. Dr. Saim
ATES’ e tesekkiirii bir borg bilirim.

Tezimin en 6nemli kismini olusturan analiz ¢aligmalarimi gerceklestirmek amaciyla
bana “farkli bir diinyanin kapilarini” agarak {iniversite, laboratuvar ve tesislerinde
arastirma-gelistirme imkani saglayan, calismalarimin her asamasinda bilgi ve
tecriibeleri ile bana 151k tutan ve sosyal iligkilerde de her daim yanimda hissettigim
University of New Brunswick, Canada Ogretim Uyesi ve Limerick Pulp and Paper
Centre, UNB Direktorii sayin Prof. Dr. Yonghao NI’ ye stikranlarim1 sunarim.

Kanada’da bulundugum siire zarfinda ¢aligmalarimin her adimini yakinen takip eden
ve analizlerimin yorumlanmasinda yapici katkilarindan ve degerli fikirlerinden
faydalandigim sayin Dr. Laboni AHSAN’ a tesekkiirii bir bor¢ bilir, bundan sonraki
akademik hayatinda kendisine basarilar dilerim.

Calismalarimin yiiriitilmesinde ve gerekli olan analizlerimin gergeklestirilmesinde
her tiirlii ekipmani tedarik ederek bana sonsuz yardimlart dokunan University of New
Brunswick’deki degerli arastirmacilar Steven COGSWELL, Ye HUA, Dr. Ven
REDDY, Alemayehu Hailu BEDANE ve diger tim uzmanlara tesekkiirlerimi
sunarim.

Calismalarimin bazi deney ve analizlerinde bana laboratuvarlarinin kapilarin1 agan
Istanbul Universitesi, Orman Endiistri Miihendisligi Boliimii Ogretim Uyesi sayin
Prof. Dr. Celil ATIK ve Diizce Universitesi, Orman Endiistri Miihendisligi Boliimii
Ogretim Uyesi sayin Yrd. Dog. Dr. Ayhan TOZLUOGLU hocalarima tesekkiirlerimi
sunarim.

Yapilan analizlerin bir kismi igin basvurulan Kastamonu Universitesi, Merkezi
Arastirma Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi ve Zonguldak Biilent
Ecevit Universitesi, Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi uzman ve
calisanlarina tesekkiirii bir borg bilirim.

“KUBAP-01/2015-9” Nolu Bilimsel Arastirma Projesiyle tezime maddi anlamda
destekte bulunan Kastamonu Universitesi Rektorliigiine tesekkiir ederim.

Son olarak benim bugiinlere gelmemde en biiyiik pay sahibi, maddi ve manevi hi¢bir
destegi esirgemeden en sikintili anlarimda yanimda olan, varliklariyla bana hayatin
“Oteki yiiziinii” de hatirlatan aileme minnet duygularimi ifade ederim.

Ekrem DURMAZ
Kastamonu, Ocak, 2016
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1. GIRIS

Insanlarin tarih sahnesindeki yerini almasindan beri en ¢ok tercih edilen
malzemelerin  basinda odun esasli {riinler bulunmaktadir. Dogalligi  ve
yenilenebilirligi gibi pek c¢ok oOzelliginden oOtiirii ahsap malzemeye olan talep,
teknolojinin de ilerlemesiyle birlikte stirekli bir artis sergilemektedir. Ancak
giinimiizde yasanan hizli niifus artist ve buna endeksli olarak artan ihtiyaglar

cercevesinde dogal kaynaklara olan talep de hizla artmaktadir.

Yeryiizlindeki toplam orman alanlar niifus artisiyla ters orantili olarak devamli bir
azalma igerisindedir. M.O. 2000’1li yillarda yaklastk 8 milyar hektar olan diinya
ormanlari, 1980-1990 yillar1 arasinda 130 milyon hektar ve 1945 yilindan da
giiniimiize kadar 600 milyon hektar azalarak 3,8 milyar hektara kadar gerilemistir.
1990’1ardan itibaren her yil diinyada 17,5 milyon hektar orman yok olmaktadir
(URL-1).

Dogal kaynaklarin hizli bir sekilde yok edilmesiyle ortaya ¢ikan ¢evresel sorunlarin
kiiresel boyutlara ulagsmasi, biyobazli malzeme (biyoiiriin) iiretiminin Onemini
artirmustir. Giinlimiizde teknoloji, biyokimya ve miihendislik alanlarinda gergeklesen
yeniliklerle, tarimsal atik ve diger yenilenebilir kaynaklardan ¢evreye duyarli yeni

urunler elde edilebilmektedir.

Tiirkiye’de her yil yaklasik 35-40 milyon ton bitkisel atik ortaya g¢ikmaktadir
(Mengeloglu ve Alma, 2002). Bunlarin biiyiik bir kismindan yararlanilmadigindan
dolay1 toplanmas1 ve imhasi gibi ek maliyetler ortaya ¢ikmakta ve ekonomik olarak
degerlendirilememektedir. Tarimsal atiklar, orman atiklar1 vb. gibi bitkisel atiklarin
lignoseliilozik malzeme olmalarindan 6tiirii calisma zorluklar1 bulunmakla birlikte,
bu yapilari olusturan lignin ve selilloz maddeleri sahip olduklar1 aromatik bilesikler
ve fonksiyonel gruplar sayesinde gesitli iiriinlerin iiretimine imkan saglamaktadir

(Alkaya, Akarsoy, Basak, Olmez ve Durtas, 2010).

Biyokiitle, canlilar tarafindan tiretilen ve bilesimi organik karbon iceren maddelerden

olusan maddelere verilen genel isimdir. Tarimsal ve hayvansal atiklar, evsel organik
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atiklar, organik endiistriyel yan iirlinler ve atiklar cesitli biyokiitle kaynaklarini
olusturmaktadir. Bilhassa tarimsal atiklar biiyiik miktarlarda agiga ¢ikmalarindan
dolay1r ekonomik olarak ¢ok farkli alanlarda yararlanilabilecek bir kaynak teskil
etmektedirler. Bu kaynaklar Sekil 1°de gosterilmektedir.

TARIMSAL ATIK

- Tahil (arpa, geltik, bugday vb.) atiklar1

- Misir kogani

- Aygicegi sap1 ve kafasi

- Pamuk sap1 ve tohumu

- Piring kabugu

- Titiin, findik, zeytin atiklar

- Orman atiklar1

- Sera atiklar1

- Park ve bahge atiklar1

/

BiYOKUTLE DEGERLENDIRME VE DONUSUM SiISTEMLERI

Fiziksel/Mekanik . w ) 5 Termokimyasal
Biyolojik Sitemler Kimyasal Sistemler Y
Uygulamalar Sistemler
- Esterifikasyon
o . L - Stiperkritik akiskan
- Yonga levha tiretimi - Anaerobik bozunma - Asidifikasyon )
] - ekstraksiyonu

- Yap1 malzemesi - Kompostlagtirma - Sakkarifikasyon

- Sivilagtirma
iiretimi - Fermantasyon - Biyoplastik tiretimi Pirali

- Piroliz

- Hidrojenasyon

BIiYOURUNLER

-Biyokompozitler

-Biyolifler

-Poliesterler, polikarbonatlar,

polistirenler, polietilenler

-Ketonlar

-Epoksitler

-Asitler
-Alkoller

-Poliamidler

Sekil 1.1. Biyokiitle degisim ve doniisiim sistemleri (Alkaya vd., 2010)




Daha dayanikli ve g¢evreyle dost malzemelerin tiretimi yillardir uluslararasi alanda
arastirmacilarin yogun ilgisini ¢ekmistir. Ayni zamanda bu tiirli malzemelerin
gelistirilmesi ve iretilmesi petrol esasli malzemelere de bir alternatif olarak
diistintilebilir. Biomalzemelerin gelistirilmesi, yenilenebilirlik, biyolojik bozunma ve
zararli katki maddelerinin uzaklastirilmasi gibi konularda yasanan problemlere bir
¢cOziim getirecegi Uimit edilmektedir. Lignoseliilozik igerikli biyokiitleler (kenevir,
keten, kenaf, pamuk, sisal vb.) gibi tarimsal atiklar kompozit malzeme iiretiminde
kullanilabilmektedir. Seliilozik mikro/nanolif esasli kompozit malzemeler termal,
mekanik ve bariyer ozellikleri bakimindan geleneksel malzemeler ile mukayese
edildiginde onemli ilerlemeler kaydetmistir. Bu o6zellikleriyle tarimsal atiklardan
tiretilen kompozit malzemeler cam yilinii ve karbon bazli diger kompozitlere
alternatif olusturmaktadir. Ayrica bu kompozitlerin igerisine matriks eleman1 olarak
katilan malzemelerin ve giiglendiricilerin bu kompozitlerle olan uyumu da fiziksel ve
mekaniksel 6zellikler tizerine etkilidir (Eichhorn vd., 2001; Imai vd., 2002; Alkaya
vd., 2010; Johar, Ahmad ve Dufresne, 2012; Neto, Silverio, Dantas ve Pasquini,
2013).

Mikro/nanokompozit malzemeler, kompozit malzemelerin yeni bir smifini teskil
etmektedir. Bu malzemeler en az bir boyutu mikro veya nano 6l¢ekte olan seliilozik
liflerin ¢esitli islemlerle bir araya getirilmesi sonucu olusmaktadir. Bu malzemeleri
boyutlarina gore tige ayirabiliriz. Sol-gel metoduyla elde edilen kiiresel silis
pargaciklar1 gibi ii¢ boyutu da mikro veya nano olgiilerde olan liflerle iiretilen
kompozit malzemeleri es boyutlu malzemeler olarak degerlendirebiliriz. 2. tip
kompozit malzemeler karbon tiipleri ve seliilozik mikro/nanolifler gibi iki boyutu
mikro/nano 6lgekte olan liflerle iiretilen kompozit malzemelerdir. Sadece bir boyutu
nano Ol¢ekte olup, diger boyutlar1 mikro olgekte olan liflerle iiretilen kompozit
malzemeler ise 3. tip kompozit malzemeleri olusturmaktadir. Bu malzeme tiirleri ise
polimer katmanli mikro/nanokompozit malzeme olarak isimlendirilir (Mark, 1996;
Calvert, 1997; Favier, Canova, Shrivastava ve Cavaille, 1997; Herron ve Thorn,
1998; Reynaud, Gauthier ve Perez, 1999; von Verne ve Patten, 1999; Chazeau,

Cavaille, Canova, Dendievel ve Boutherin, 1999; Alexandre ve Dubois, 2000).



Mikro/nano parcaciklar arasinda kil ve silis esaslt olanlar kolay bulunabilirligi ve
kimyasal uygunluklarindan o6tiirii 6ncii kabul edilerek uzun yillar aragtirilmistir
(Theng, 1974; Ogawa ve Kuroda, 1997). Mikro/nano boyutlu par¢aciklarin homojen
dagilimlarindan dolay1, bunlardan iiretilen kompozit malzemeler polimer veya
geleneksel kompozit malzemelerle karsilastirildiginda gelismis mekanik, termal,

optik ve kimyasal 6zellik sergilemektedirler (Kojima vd., 1993).

Mikrokristalinseliiloz ~ ve  nanokristalinseliiloz ~ diinya literatiirine = MCC
(microcrystallinecellulose) ve NCC (nanocrystallinecellulose) olarak ge¢mistir.
Wegner ve Jones (2006), yaptiklar1 tanimlamaya gore nano 6lcekli seliilozik yapilar
en az bir boyutu 100 nm ya da daha az uzunlukta olan yapilardir. 100 nm genellikle
lifin ¢apina isaret etmektedir. Seliillozun nano yapisi bitkilerin ve baz1 hayvanlarin
temel yapitasidir. Fakat bunlar tek baslarina kullanilmakta ve kompleks bir matrisin
icerisinde bulunmaktadirlar. Hammadde kaynagina ve elde edilis kosullarina bagh
olarak degismekle birlikte genellikle MCC’ler 1-5 um c¢apa ve 10-20 um uzunluga,
NCC’ler ise 5-20 nm ¢apa ve 100-300 nm uzunluga sahip pargaciklardir (Favier,
Chanzy ve Cavaille, 1995b; Dufresne, Kellerhals ve Witholt, 1999; Elazzouzi-
Hafraoui vd., 2008).

Bu ¢alismada bugday sapi, piring sap1 ve kendir kullanilarak farkli metotlarla elde
edilen mikrokristalinseliloz (MCC) ile kompozit film iiretim olanaklar
arastirtlmistir. Kullanilan hammaddelerin  karakteristik 6zellikleri ve bunlardan
iretilen kompozit filmlerin fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri belirlenerek, {iretilen
kompozit filmlerin {izerinde bu hammadde ve metotlarin nasil bir etkiye sebep
oldugu tespit edilmeye ¢alisilmistir. Elde edilen sonuclar neticesinde bu ¢aligmanin,
literatiirde daha once yapilan ¢aligmalara giincel veriler ve bilgiler katarak yeni proje

ve arastirmalara onciiliik etmesi amaglanmistir.

1.1. Genel Bilgiler

1.1.1. Dogal Lifler ve Lif Kaynaklar

Son yillarda gelisen teknoloji ve biyo-esasl {iriinlere olan dnemin artmasiyla birlikte

keten, hintkeneviri, kendir, sisal gibi yillik bitki ve misir sap1, aygicegi sapi, piring
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sap1 vb. bitkisel triinlerin atiklarindan elde edilen dogal lifler gozle goriiliir sekilde
aragtirmacilarin ilgisini ¢cekmektedir. Dogal lifler, diisiik maliyet ve diigiik yogunluk,
makul direng oOzellikleri, kolay ayristirilabilirligi, diisik CO; salinimi ve biyo-
bozunabilirligi gibi pek ¢ok pozitif 6zelliginden 6tiirii sentetik ve yapay liflere gore
endiistriyel kullanimlarda daha avantajlidir (Mohanty, Misra ve Drzal, 2002). Tablo
1.1 ‘de Diinyada ve Tiirkiye’de dogal lif kaynaklarinin potansiyeli goriillmektedir.

Tablo 1.1. Diinya ve Tiirkiye dogal lif kaynaklarinin potansiyeli (Mengeloglu ve Alma, 2002)

Diinya Dogal Lif Diinya ;2 llllk Bitki Tiirkiye Dogal Lif Turké)i,fk‘i{llhk
Kaynaklan (tof‘)l) Kaynaklan Sapi (ton)
Tahil saplari 1 145 000 000 Bugday sap1 18 000 000
Diger saplar 970 000 000 Arpa sap1 8 000 000
Seker kamisi 75 000 000 Pamuk sap1 3 000 000
Gol kamisi 30 000 000 Misir sap1 2 500 000
Bambu 30 000 000 Aygicegi sap1 2 500 000
Pamuk lifi 15 000 000 Kendir-kenevir 2 000 000
Jiit, Kenaf, Kendir 10 900 000 Tiitiin sap1 300 000
Papirus 5000 000 Cavdar sap1 240 000
Pamuk linteri 1 000 000 Piring¢ sap1 200 000
Esparto otu 500 000 Gol kamusi 200 000
Sisal ve abaca yapraklar1 | 480 000 Pamuk linteri 100 000
Sabai out 200 000 Pamuk siti 580 000
Odun 1 750 000 000 Asma ¢cubugu 600 000
Toplam 4 033080 000 38 200 000
1.1.1.1. Odun

MCC ve NCC yapilarin eldesinde hemen hemen biitiin seliilozik maddeler
hammadde kaynagi olarak kullanilabilir. Yapilan calismalar sadece odun ve odunsu
bitkilerin degil ayn1 zamanda tek yillik bitkilerin ve tarimsal atiklarin da hammadde
olarak kullanima uygun oldugunu ortaya koymustur (Hubbe, Rojas, Lucia ve Sain,
2008).

Hammadde olarak bol miktarda bulunmasindan 6tiirii, odun nano seliilozik malzeme
tiretiminde cazip bir madde olarak diisiliniilebilir. Ancak en az 1-100 nm boyutlarina
sahip olmasi gereken seliilozik nanoliflerin ayristirilmasi, kuvvetli kimyasal ve
mekanik ¢ok asamali siirecleri igermektedir (Hubbe vd. 2008). Her ne kadar odun,

hammadde olarak bol miktarda bulunsa da giiniimiizde yogun niifus artis1 ve buna



paralel olarak oduna olan ihtiyacin artmasindan 6tiirli seliilozik nanolif iiretiminde
odun kullanimindan kaginilmakta, yillik bitkilerin ve tarimsal atiklarin kullanimi g6z

oninde bulundurulmaktadir.

Hubbe vd. (2008) gore pek c¢ok arastirmact MCC ve NCC iiretiminde direkt odunu
kullanmaktan ziyade, ya kismen veya tamamen saflagtirllmis odunu (Laka,
Chernyavskaya, Treimanis ve Faitelson, 2000; Wang ve Ding, 2004; Bondeson,
Kvien, Oksman ve Mathew, 2006a,b; loelovich ve Leykin 2006; Oksman, Mathew,
Bondeson ve Kvien, 2006; Marcovich, Auad, Bellesi, Nutt ve Aranguren, 2006) ya
da ligninin tamami ve hemiseliilozun biiyiik bir ¢ogunlugu uzaklastirilmis olan
agartilmis kraft hamurunu kullanmiglardir (Bhatnagar ve Sain, 2005; Orts vd., 2005;
loelovich ve Leykin, 2006; Petersson ve Oksman, 2006a,b; Stenstad, Andresen,

Tanem ve Stenius, 2008).

1.1.1.2. Yulik bitkiler ve atiklar

Odun, MCC ve NCC iiretimi i¢in son derece ideal bir malzemedir. Ancak
hammaddeye olan asir1 ihtiyagtan dolayr seker pancar1 (Habibi ve Vignon, 2008),
bugday samani ve soya kabugu (Helbert, Cavaille ve Dufresne, 1996; Dufresne,
Cavaille ve Helbert, 1997; Alemdar ve Sain, 2008), Hindistan cevizi kabugu (Rosa
vd., 2010), patates kokii (Dufresne, Dupeyre ve Vignon, 2000), muz basagi (Zuluaga
vd., 2009), keten (Biagiotti, Puglia, Torre ve Kenny, 2004; Cao, Dong ve Li, 2007),
kenevir (Wang, Sain ve Oksman, 2007), pamuk (Lima ve Borsali, 2004; Montanari,
Rountani, Heux ve Vignon, 2005; Elazzouzi-Hafraoui vd., 2008), sisal (de
Rodriguez, Thielemans ve Dufresne, 2006; Moran, Alvarez, Cyras ve Vazquez,
2008), dut kabugu (Li vd., 2009b), misir sap1 (Reddy ve Yang, 2005), seker kamisi
posasi (Dinand, Chanzy ve Vignon, 1999; Leitner, Hinterstoisser, Wastyn, Keckes ve
Gindl, 2007; Bhattacharya, Germinario ve Winter, 2008), salgam (Bhatnagar ve Sain,
2005) gibi tarimsal atiklar ile palmiye agaglar1 (Bendahou, Kaddami ve Dufresne,
2010) ve kavak (Chen vd., 2011) gibi odunsu bitkilerin ve yillik bitki ve atiklarinin
da MCC iiretiminde kullanimlar1 artmigtir (Hubbe vd., 2008; Peng, Dhar, Liu ve
Tam, 2011; Johar vd., 2012; He, Jiang, Zhang ve Pan, 2013).



1.1.1.3. Hayvansal kaynakl lifler

Bazi hayvansal kaynakli liflerden MCC ve NCC diiretimi ve bunlarin kompozit
malzemelerde kullanimi miimkiindiir (Hubbe vd., 2008). Bir deniz canlis1 olan ve
mantolu hayvan ya da tulumlular olarak da bilinen tunikat hayvanindan
(Microcosmus fulcatus, Clavelina nana, Clavelina lepadiformis, Aplidium conicum,
Halocynthia papillosa) elde edilen MCC’lerin kullanimi ile ilgili farkli ¢alismalar
yapilmistir (Favier vd., 1995a,b, 1997; Terech, Chazeau ve Cavaille, 1999; Angles ve
Dufresne 2000, 2001; Ruiz, Cavaille, Dufresne, Graillat ve Gerard, 2001; Mathew ve
Dufresne 2002; Dufresne, 2003, 2006; Schroers, Kokil ve Weder, 2004; Azizi Samir
vd., 2004a,b, 2006; Kimura vd., 2005; Yuan, Nishiyama, Wada ve Kuga, 2006;
Podsiadlo vd., 2007; van der Berg, Schroeter, Capadona ve Weder, 2007a,b;
Elazzouzi-Hafraoui vd., 2008; URL-27).

MCC ve NCC, bu hayvanlarin yiiksek miktarda seliiloz iceren ve “tulum” adi
verilen koruyucu ortii tabakasindan ve buradaki hiicre duvarlarinin parcalanmasiyla
elde edilmektedir (URL-27; Zhang, Zhang, Gao ve Piao, 2013). Ayrica igermis
olduklar1 seliilozun da yiiksek oranda kristalen bolgeye sahip oldugu belirtilmistir
(Pullawan, 2012).

1.1.1.4. Bakteriyel kaynakl lifler

Bakteriyel kaynakli lifler molekiiler yapis1 ve genetik 6zellikleri bakimindan bitkisel
ve hayvansal kaynakli liflerden farklilik gostermektedir. Bazi aragtirmacilar MCC ve
NCC iiretiminde hammadde olarak bakteriyel kaynakl lifleri kullanmislardir. Elde
ettikleri bakteriyel MCC ve NCC’lerin yiiksek ¢ekme direnci ve Young modiiliine
sahip oldugu tespit etmislerdir (Nakagaito, lwamoto ve Yano, 2005a,b; Orts vd.,
2005; Yano vd., 2005; Nogi vd., 2005,2006a,b; Roman ve Winter 2006; Nakagaito
ve Yano 2006; Wan vd., 2006a,b, 2007; Gea vd., 2007; Ifuku vd., 2007; Juntaro,
Pommet, Mantalaris, Shaffer ve Bismarck, 2007; Yano, Maeda, Nakajima, Hagiwara

ve Sawaguchi, 2008).

MCC ve NCC iiretiminde kullanilan bakteriyel kaynakli lifler genellikle bakteriler

(Sarcinia, Achromobacter, Agrobacterium, Pseudomonas, Zoogloea, Alcaligenes,

7



Acetobacte, Rhizobium), kiifler (Dictystelium discoideum, Saprolegnia) ve algler
(Vallonia)’dir (Vandamme, De Baets, Vanbaelen, Joris ve De Wulf, 1998; Jonas ve
Farah, 1998). Ayrica Enterobactericeae bakteri grubunun E.coli, Salmonella spp. ve
K.pneumoniae tiirleri de MCC ve NCC iiretimi agisindan potansiyel lif kaynagi

olarak goriilmektedir (Romling, 2002).

Sun, Zhou, Wu ve Yang (2007)’a gore, bazi bakteriyel seliilozlarin genislikleri
muamele edilmeden dahi nanometrik Ol¢iilerdedir. Bakteriyel kaynaklardan elde
edilen MCC ve NCC’ler, ozellikle doku ve kemiklerin iyilestirilmesi gibi tibbi
konularda kullanilmaktadir (Czaja, Young, Kawecki ve Brown, 2007).

1.1.2. Seliiloz ve Yapis1

Seliiloz yeryiiziinde en ¢ok ve en yaygin sekilde bulunan organik bilesiktir. Yillik
bitkilerin sentezinden elde edilecek seliiloz miktar1 yaklastk 10 tondur. Yilhik
bitkilerin yaklagik % 33’1, odunun % 50’si ve pamugun % 90’1 seliilozdur.
Selillozun  biiyik bir kismindan kagit iretiminde hammadde olarak
yararlanilmaktadir. Bu da yillik yaklasik 10® ton kagit hamuru tiretimine karsilik
gelmektedir. Ancak bunun sadece 4 milyon tonu kimyasal asamalarda

kullanilmaktadir (Granstrém, 2009).

Payen, 1838°de ilk kez seliillozun temel bilesenlerini belirlemistir. Seliilozun % 44-45
karbon, % 6-6,5 hidrojen ve kalan kismmin da oksijen oldugunu saptamistir
(Granstrom, 2009).

Seliiloz, B(1—4) glikozidik bag ile D-anhidroglukopiranoz birimlerinden meydana
gelmis, zincir bicimindeki molekiillerden olusan lineer bir homopolimerdir. Seliiloz
molekiilleri (CgH190s5)n  formiiliine sahip anhidroglukoz birimlerinin u¢ uca
eklenmesiyle olusmustur. Seliilloz zincirinin tekrar eden {initeleri sellobiyoz olarak
isimlendirilir ve bu birimin uzunlugu 1,03 nm uzunlugundadir (Fengel ve Wegener,
1989).



CH-OH CH;OH

CH-OH CH.OH
0 z o 0 o
OH OH OH OH H;OH OH 0 OH
OH OH OH

OH

Sekil 1.2. B-D-Glukozdan sellobiyoz olusumu (URL-2).

Dogal selilloz molekiilini meydana getiren birimlerin sayis1 (polimerlesme
derecesi=DP) 10 000’e kadar ulagmaktadir. Tablo 1.2’de goriildiigii iizere piring sapi,
bugday sapi, kenevir, bagas vb. yillik bitki ve tarimsal atiklarin polimerlesme
derecesi ise 1500-4500 arasinda degisim gostermektedir. Ayni zamanda
polimerlesme derecesi hammaddelere uygulanan ayristirma metotlarina ve bunlardan
elde edilen iiriinlere de baglidir. Ornegin asit hidrolizi ile muamele edilerek iiretilen
mikrokristal seliilozun (MCC) polimerlesme derecesi 300-600 arasindadir. Bunun
sebebi ise bu seliilloz zincirleri ayni temel bilesikleri icermelerine ragmen, farkl
zincir uzunluklarma sahip olmalaridir (Fengel ve Wegener, 1989; Klemm, Philipp,
Heinze, Heinze ve Wagenknecht, 1998; Sweet ve Winandy, 1999; Hallac ve
Ragauskas, 2011).

Tablo 1.2. Bazi iiriinlerdeki seliilozun polimerizasyon derecesi (Kumar, Mago, Balan ve
Wymand, 2009; Jahan ve Mun, 2009; Xu, Reddy ve Yang, 2009)

Baslangic Materyali DP
Pamuk 10500
Kendir 9450

Rami 9200
Fagus grandifolia 7600
Bakteri salgisi 1400
Giiney cami 1450
Masir gekirdegi 1693
Bugday sap1 2660
Piring sap1 1820
Kavak 3500
Titrek kavak 4581
Pamuk sap1 1820
Hint keneviri 3875




Polisakkaritlerin a-, B- ve y- seliiloz olarak dagilimi alkali ¢oziiniirliigli esasina
dayandirilmaktadir ve 20°C de %17,5 sodyum hidroksit ¢ozeltisinde seliilozun
¢Oziinmeyen kisim alfa-seliiloz, ¢oziinen kismin notr hale getirilmesi esnasinda
cokelen kisim beta-seliiloz ve ¢okelmeyen kisim ise gama-seliiloz olarak adlandirilir

(Hafizoglu ve Deniz, 2007).

Seliiloz molekiiliinii olusturan glukoz birimleri sandalye konformasyonundadir. Her
bir anhidroglukopiranoz iinitesi 2., 3. ve 6. karbon gruplarinda 3 adet hidroksil grubu
(OH) bulundurmaktadir. Hidroksil gruplari ekvatoral, hidrojen atomlar1 ise aksiyal
yonde bulunmakta ve her iki birim digerine 180° lik bir a¢1 ile doniis yapmaktadir

(Hafizoglu ve Deniz, 2007; Granstrom, 2009).

Seliilozun molekiiler yapist Sekil 1.3’de goriilmektedir. Seliiloz molekiillerinin
sonunda bulunan ug¢ gruplar birbirlerinden farklidir. Molekiiliin sonundaki 1. karbona
bagli olan OH grubu bir aldehit grubudur. Bu aldehit grubu indirgen olmayan bir
gruptur. Aldehit gruplari, molekiil i¢i yar1 asetal seklinde bir piranoz halkasi
olusturmaktadir. Bunun tam tersi seklinde, zincirin diger tarafindaki 4. karbona bagh
olan hidroksil grubu (OH) alkol esashi bir bilesendir ve indirgen bir gruptur.
Anhidroglukopiranoz birimlerinin piranoz halkasindaki mevcudiyeti, kizilotesi
spektrumu (IR), X 1sinlart kristallografi ve niikleer magnetik rezonans (NMR) ile
belirlenebilmektedir ve en diisiik enerjiye sahip olan sandalye konformasyonuna
sahiptir (Granstrom, 2009).

Seliilozun kimyasal karakteri ve reaktifligi, bir birincil ve iki ikincil grup olmak
tizere anhidroglukopiranoz {tnitesindeki hidroksil gruplarinin  yapmis oldugu
ekvatoral pozisyonlarla belirlenmektedir. Hidroksil gruplar1 hem birincil ve ikincil
alkollerin reaksiyonlarinda, hem de selillozun ¢oziiniirliigiinde 6nemli bir rol
oynamaktadir. Seliiloz, organik coziiciilerde ve suda ¢éziinemeyen bir bilesiktir. Bu
durum hidroksil gruplarinin molekiil i¢i ve molekiiller aras1 kuvvetli hidrojen
baglarin1 olusturmasindan dolayidir. Bu yiizden, seliilozu ¢6zmek icin mevcut

hidrojen baglar1 kirilmalidir (Kréssig, 1996; Klemm vd., 1998).
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Sekil 1.3. Seliilozun molekiiler yapisi

Piranoz formu, Havvorth formiilii olarak ifade edilir ve altigen seklinde gosterilir.
Altigen yapinin kagit diizleminde oldugu goz oniine alindiginda 1. karbon atomunun
asagida yazilmis olmasi o pozisyonu, yukarida yazilmis olmasi ise  pozisyonu
olarak nitelendirilir. Bu a ve B pozisyonlarinin farkli sekilde dizilmeleri bilesigin
ozelliklerinde biiylik degisikliklere neden olur. 1.karbon atomu indirgen 6zelligini i¢
yart asetal ile saglamigtir. Bundan dolayr 1. karbondaki OH grubu diger OH
gruplarindan farkl 6zellik sergilemektedir. Yani piranoz formu koselerindeki karbon
atomlari ayni diizlem iginde degillerdir. Bu 6 adet karbon atomu iki farkli sekilde

bulunmaktadir (Hafizoglu ve Deniz, 2007).

m CH:0H
CH,OH nH

o 0H
HO Ol e
H 0H

Sekil 1.4. Seliilozun sandalye ve kiivet formu (URL-3).

Sekil 1.4’de gosterilen selilloz formlarmndan kiivet formu stabil degildir ve
hareketlere elverislidir. Bu sekil enerji harcanarak daha stabil ve saglam olan
sandalye sekline doniistiiriilebilir. Sandalye seklinde i¢ hareket ve oynamalar olmaz.
Selilloz zincirindeki B-D-glukoz {initeleri stabil ve dayanikli olan sandalye
konformasyonunda bulunurlar. Bu durum liflerin saglamligin1 artirir (Hafizoglu ve

Deniz, 2007).

Seliiloz sistemi, glukoz anhidrit birimlerinden (CgH190Os5) olusan zincir seklindeki

seliiloz molekiillerinden meydana gelmektedir. Seliiloz molekiilleri demetler halinde
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uzamaktadir. Ayn1 yonde uzanan 40 seliilloz molekiiliiniin olusturdugu bu en kiigiik
seliiloz demetine elementer fibril denir ve g¢ap1 yaklasik 3,5 mpdur. Elementer
fibrillerin bir araya gelmesiyle de mikro fibriller olusmaktadir. Elektron
mikroskobuyla goriilebilen en kiigiik birim mikrofibrildir. Sekil 1.5’de goriildigi
tizere zincir halindeki seliiloz molekiilleri bir araya gelerek mikrofibrilleri,
mikrofibriller makrofibrilleri, makrofibriller ise seliiloz liflerini olusturur (Fengel ve
Wegener, 1989).

Qx&t\@

Seluloz molekul*bul ¥

9'." on .
- Q
oa, Q q*-"f ¢\ Q S
. R
Hdrojen baglar: v OH . “
? Y &) Q
o Q 9
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o{} 041'7 P8, % |
2
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Sekil 1.5. Seliiloz zincirleri, mikrofibriller, makrofibriller ve seliiloz lifleri (URL-4).

1.1.3. Mikrokristalinselilloz (MCC) ve Nanokristalinseliilloz (NCC) Uretim

Asamalanr

Seliiloz kaynaklarindan yiiksek saflikta NCC ve MCC elde etmek i¢in ¢esitli metotlar
kullanilmaktadir. Biitiin metotlar, selilloz hammaddesine ve yapilan islemlere bagh
olmakla birlikte farkli tiplerde ve boyutlarda mikrokristalin {iretilmesini
saglamaktadir (Pasquini, Teixeira, Curvelo, Belgacem ve Dufresne, 2010; Sun, Xu,
Sun, Fowler ve Baird, 2005; Alila, Besbes, Vilar, Mutje ve Boufi, 2013; Teixeira vd.,
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2009; Rosa vd., 2010). MCC iiretiminde daha verimli sonuglar elde etmek i¢in hem
mekanik hem de kimyasal islemler birlikte uygulanmaktadir. Yapilan kimyasal
islemlerde amag, seliilozun olabildigince saflastirilmasidir. Ayrica bu islemler
sayesinde mekanik islemler sirasinda gerekli olan enerji miktarinin da azalmasini
saglamaktadir (Sir6 ve Plackett 2010; Henriksson, Henriksson, Berglund ve
Lindstrom, 2007, Padkko vd., 2007). Hammadde kaynagma ve liflendirme
islemlerinin tiirlerine goére, elde edilen mikrokristalinlerin boyutlari, morfolojisi ve

seliilozun polimerlesme dereceleri farklilik géstermektedir (Henriksson vd., 2007).

1.1.3.1. Mekanik muameleler

1.1.3.1.1. Inceltme ve yiiksek basin¢cla homojenlestirme

MCC ve NCC’lerin bu metotla iiretimi hakkindaki ¢aligmalar ilk kez Herrick,
Casebier, Hamilton ve Sandberg (1983) ve Turbak, Snyder ve Sandberg (1983)
tarafindan yapilmistir. Bu metodun genel prensibi, sulu lif ¢ozeltisini yiiksek basing
altinda bir homojenlestiriciden gecirerek mikrokristalinseliiloz tiretimini saglamaktir
(Nakagaito ve Yano 2005b; Stenstad vd., 2008). Diskli rafinor kullanilarak, seyreltik
lif siispansiyonuna rotor ve stator diskleri arasinda bir kuvvet uygulanmaktadir.
Mekanik uygulama, liflerin morfolojileri ve boyutlarinda geri doniilemez degisimlere
yol agmaktadir. Ancak bu metot, hem liflerin kristallik derecesini ve molar kiitlesini
azaltarak yapilarina zarar verir, hem de liflerin etkili bir sekilde pargalanmasina
engel olabilir (Henriksson vd., 2007). Rafinasyon islemi, hiicre ¢eperi tabakalarindan
P ve S; tabakalarinin adim adim soyularak S, tabakasinin agiga ¢ikmasindan dolay1
homojenlestirme isleminden once yapilmaktadir. Bu uygulama ile hiicre ¢eperi yapisi
yumusatilarak lifler homojenlestirme islemine uygun hale getirilir (Nakagaito ve
Yano, 2004, 2005).

Homojenlestirme islemi boyunca inceltilmis liflerin sulu ¢ozeltisi yiiksek basingla
pompalanir ve yayli bir vana ile beslenir. Bu islem akici bir sekilde ilerledigi icin
lifler yiiksek basinca maruz kalirlar ve seliilozik liflerden yiiksek verimle MCC elde
edilmis olur (Nakagaito ve Yano, 2004). Zimmermann, Pohler ve Geiger (2004) ve
Lopez-Rubio vd., (2007) homojenlestirme islemi uygulanarak elde edilen MCC
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caplarinin 20-100 nm, boylarinin ise birka¢ mikrometre arasinda degistigini
bildirmislerdir. Fibrilasyon islemlerinde homojenlestirmenin birka¢ kez kullanimi
hem daha kiigiik boyutlara sahip mikrokristalin elde etmede, hem de elde edilen
mikrokristalin veriminde bir artis saglamaktadir. Ornegin, Leitner vd., (2007) seker
kamis1 posasindan MCC elde etmek igin 300 bar basing altinda 10-15 kez
homojenlestirme islemi uygulamiglardir. Ancak lwamoto, Nakagaito, Yano ve Nogi
(2005) liflendirmenin homojenlestirme devrinin yiikseltilmesiyle dogru orantili
olarak fazla artmadigini belirlemislerdir. Bu bulgu Malainine, Mahrouz ve Dufresne
(2005) tarafindan da desteklenmis ve liflendirme i¢in optimum basincin 500 bar ve
devirin 15 kez oldugunu agiklamislardir. Ayrica Dufresne, Dupeyre ve Vignon
(2000) benzer sartlarda patates hamurundan mikro lif elde etmislerdir (Sir6 ve
Plackett 2010).

1.1.3.1.2. Soguk ve yiiksek basing ile muamele (cryocrushing)

Alemdar ve Sain (2008a) liflendirmeyi takiben yapmis olduklar1 soguk ve yiiksek
basing islemini de kapsayan mekanik uygulama ile bugday saplart ve soya
kabuklarindan MCC elde etmislerdir. Bu islem, liflerin sivi azot ile dondurulup,
hemen ardindan yiiksek basinca altinda parcalanmasi amaclanarak MCC {iretimine
alternatif bir metot getirmistir (Chakraborty, Sain ve Kortschot, 2005). Donmus olan
lifler yiiksek basingla sikistirildigi zaman, buz kristalleri hiicre duvarlarina kuvvet
uygulamakta ve bu da liflerin parcalanarak ayrismasini saglamaktadir (Wang ve Sain
2007a). Yiiksek basing isleminden hemen 6nce donmus lifler bir 6giitiicii yardimiyla
su igerisinde homojen bir sekilde dagitilabilir (Janardhnan ve Sain 2006). Bhatnagar
ve Sain (2005) bu metotla muamele ettikleri keten, kendir ve salgam liflerinden 5-80

nm arasinda degisen ¢aplarda MCC elde etmislerdir (Sir6 ve Plackett 2010).

1.1.3.1.3. Ogiitme

Ozel olarak tasarlanmus ogiitiiciiler baz1 arastirmacilar tarafindan seliilozik lifleri
ayristirmak icin kullanilmaktadir. Bu gibi ekipmanlarda seliiloz ¢ozeltisi yaklagik
1500 devir/dk donen ve sabit iki tas Ogiitiicii arasindan gegirilir. Bu islemin

liflendirme mekanizmasi su sekilde agiklanabilir: ogiitiicii taslarin yapmis oldugu
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makaslama kuvveti ile hiicre duvarinin katmanlari ve hidrojen baglar1 pargalanir.
Bunun sonucu olarak lifler dagilarak MCC aciga ¢ikar. Ornegin, Taniguchi ve
Okamura (1998) gelismis bir 6giitiicli yardimiyla bu islemi tatbik ederek 20-90 nm
capa sahip mikro lifler elde etmislerdir. Homojenlestirilmis seliilozik hamur,
Iwamoto vd., (2005, 2007) tarafindan 6glitme islemine tabi tutuldugu zaman, lif
demetleri ayrismaya baslamis ve 10 tekrardan sonra yaklasik 100 nm genisliginde
MCC elde edilmistir. Ogiitme islemi esnasinda meydana gelen makaslama kuvveti,
elde edilen mikro liflerin de mekanik 6zelliklerini etkilemektedir. Bundan dolay1, bu
liflerden iiretilen kompozit malzemelerin mekanik 06zellikleri de liflendirilen
malzemenin tiiriine baghdir (lwamoto, Nakagaito ve Yano, 2007; Sir6é ve Plackett
2010).

Bitkisel liflerin ¢cok katmanli yapist ve lifler arasi hidrojen baglarinin bir sonucu
olarak, elde edilen malzemenin farkli genislikte kiimelenmis MCC igermesi biitiin
ayristirma metotlarinin yaygin bir 6zelligidir (Abe, lwamoto ve Yano, 2007). Bu
sonuclar lignin ve hemiseliilozun uzaklastirilmasindan sonra malzemenin su
icerisinde bekletilmesiyle elde edilmistir (Hult, Larsson ve lversen, 2001; Sir6 ve
Plackett 2010).

1.1.3.1.4. Ultrasonikasyon

Bu islem, kimyasal muamelelerle birlikte uygulanmaktadir. ilk olarak ekstraktif
maddeler, lignin ve hemiseliilozlarin uzaklastirilmasi igin gerekli olan ekstraksiyon,
alkali ve asit muameleleri yapilmaktadir. Lifler arasi giiclii hidrojen baglarinin tekrar
olusmamasi i¢in Ornekler kimyasal muameleler boyunca su igerisinde

bekletilmektedir.

Ornekler su dolu bir beher igerisinde, silindirik titanyum alasimli bir boruya sahip
olan 20-25 kHz frekanstaki ultrasonikasyon cihazina yerlestirilir. Islemin siiresi
orneklerin durumuna gore ayarlanir. Ultrasonik islemin seliilozik liflerin
mikroliflendirilmesi {izerine olan etkisini incelemek i¢in bu islem farkli frekanslarda

yapilabilir (Abdul Khalil vd., 2012).
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1.1.3.2. Kimyasal muameleler

NCC ve MCC iiretiminde agilmasi gereken 6nemli bir engel olarak genellikle birkag
asama gerektiren liflerin mekanik ayristirllmasinda ortaya cikan yiiksek enerji
tiketimi gortilmektedir. 20 000-30 000 kWh/ton arasinda degerler yaygin olup, 70
000 kWh/ton’a ulasan bir enerji tiiketimi de mevcuttur (Eriksen, Syverud ve
Gregersen, 2008). Ancak belirli kimyasal islemler ile mekanik islemler bir
kombinasyon halinde birlikte kullanildiginda enerji tiiketiminin 6nemli miktarda

azalabilecegi goriilmiistiir (Ankerfors ve Lindstrom 2007; Sir6 ve Plackett 2010).

1.1.3.2.1. Alkali ile muamele

Mekanik iglemlerden Once, bir¢ok arastirmaci lignini par¢alamak ve lignin-
karbonhidratlar arasindaki baglar1 ayirmak i¢in alkali muamele yapmislardir
(Dufresne, Cavaille ve Helbert, 1997; Wang ve Sain 2007a, b, ¢; Wang, Sain ve
Oksman, 2007; Sir6 ve Plackett 2010). Zayif alkali ile saflastirma islemi lignin,
hemiseliiloz ve kalint1 pektin maddelerinin ¢ozlinmesiyle sonuglanir. Alkali
muamelesi dikkatli bir gsekilde kontrol edilerek yapilmali, ¢éziinme sadece lif
yiizeylerinde meydana gelmeli ve selillozun degredasyonundan sakinilmalidir

(Bhatnagar ve Sain 2005; Wang ve Sain 2007a; Sir6 ve Plackett 2010).

1.1.3.2.2. Asit hidroliz muamelesi

Arastirmacilar, NCC ve MCC iiretimi i¢in her ne kadar pek ¢ok farkli mekanik islem
tanimlasalar da, her zaman bu islemleri ya asit hidrolizi ya da enzimatik
muamelelerle kombine etmislerdir. Giiglii bir asit ile yapilan muamele seliillozun
amorf kisimlarin1 pargalayabilir ve boylece MCC elde edilebilir (Lima ve Borsali
2004; Wang ve Ding 2004; Beck-Candanedo, Roman ve Gray, 2005; Bondeson vd.,
2006a,b; Elazzouzi-Hafraoui vd., 2008; Moran vd., 2008). Bu asamada arastirmacilar
tarafindan H,SO, (Silflirik Asit), HNOs (Nitrik Asit), HCI (Hidroklorik Asit),
H2CrO4 (Kromik Asit) gibi farkl asit ¢esitleri farkli siirelerde tatbik edilmistir (Rosa
vd., 2010; Alemdar ve Sain, 2008a, b; Zuluaga vd., 2009; Wang vd., 2007; Li vd.,
2009b; Shi, Shi ve Barnes, 2011; Reddy ve Yang, 2005; Peng vd., 2011).
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1.1.3.2.3. Oksidasyon muamelesi

Saito, Nishiyama, Putaux, Vignon ve Isogai (2006) mekanik islemlerden Once
2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil (TEMPO) ile numunelerini on isleme tabi
tutmuglardir. TEMPO ile oksidasyon islemi, sulu ¢ozeltilerde karboksilat ve aldehit
gruplarini ortaya ¢ikarabilen dogal selillozun ylizey modifikasyonu i¢in gelecek
vadeden bir uygulamadir (Saito ve Isogai 2005, 2006, 2007; Saito vd., 2005, 2007,
2009; Habibi ve Vignon 2008; Lasseuguette, Roux ve Nishiyama, 2008; Sird ve
Plackett 2010). Sekil 1.6’da seliilozik liflerin TEMPO ile oksidasyon semasi

goriilmektedir.
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Sekil 1.6. Seliilozik liflerin TEMPO ile oksidasyon semasi (Sir6 ve Plackett 2010)

Rejenere ve merserize seliiloz kullanildig1 zaman suda ¢dziinen, homojen yapili, bir
B-1,4 baglh poliglukronik asit sodyum tuzu (sellotironik asit) oksidize iirlin olarak
elde edilebilmektedir (Isogai ve Kato 1998; Tahiri ve Vignon 2000). Diger taraftan
dogal seliiloz kullanildiginda, agir sartlarda gergeklestirilen TEMPO muamelesinden

sonra bile ilk lifsel morfoloji korunabilir (Saito ve Isogai 2005).
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Sekilde goriildigi tizere genellikle NaBr ve NaClO katalizor olarak katilirlar ve
pH’lart sirasiyla 9 ve 11°dir. Alkali sartlar altinda istenmeyen yan reaksiyonlardan
sakinmak i¢in Saito vd. (2009) nétr sartlar altinda TEMPO/NaCIO/NaClO; sistemini
uygulamiglardir. Bu ¢alisma, orijinal polimerlesme derecesinin (DP) hemen hemen
korundugunu ve benzer mikro lif dagilimina sahip oldugunu goéstermistir. TEMPO
metodu ile hazirlanan kompozit filmler yiiksek gecirgenlik, yliksek dayanim ve

diisiik yogunluk ozelliklerine sahiptir (Sird ve Plackett 2010).

1.1.3.2.4. Enzimatik muamele

Enzimatik 6n muameleler ile MCC iiretiminde gerekli olan enerji tiikketiminde 6nemli
bir azalma saglanabilir. Dogal olarak seliiloz, bir grup seliilaz enzimi harig, basit bir
enzim ile ayristirllamaz. Bunlar, A-, B-, C- ve D- tipi seliilaz olarak isimlendirilir
(Henriksson vd., 1999, 2005). MCC iiretimi boyunca seliilazlar, seliilozun
degredasyonundan ziyade, modifikasyonunu saglamaktadir (Henriksson ve
Henriksson 2004). Janardhnan ve Sain (2006) karaagaglarda hastaliga sebep OS1
mantart ile agartilmis kraft hamurunu muamele ederek MCC elde etmislerdir.
Genellikle selillozun amorf bolgelerini ayristiran bir enzim olan endoglukanaz
muamelesi ile yapilan bir ¢alismada odun liflerinden MCC elde edilmistir. Ayrica
odun liflerinden enzimatik yolla {iretilen mikro seliilozlar, asit hidrolizi ile
iiretilenlerden daha olumlu bir yap1 gostermistir. En diisiik enzim konsantrasyonunda
(9%0,02) muamele edilen lifler basarili bir sekilde ayrigtirtlmis ve lif uzunluklari
korunmustur (Henriksson vd., 2007). Ayrica Lopez-Rubio vd., (2007) ve Svagan,
Samir ve Berglund (2007) mekanik ve enzimatik muameleleri birlestirerek
calismiglardir. Bu ¢alismalarin sonucunda hiicre duvarinin katmanlarina ayrilmasinin
4 farkli asamada gerceklestigi belirlenmistir: ilk olarak, enzimlerin hiicre duvarina
erisimini artirmak i¢in bir Escher—WYyss kullanarak rafinasyon islemi, ikinci agamada
tek bilesenli endoglukanaz kullanarak bir enzimatik muamele, {igiincii olarak ikinci
bir rafinasyon iglemi ve son asama lif slispansiyonunu yiiksek basingli bir mikro

akiskanlastiricidan gegirmektir.

18



1.1.3.2.5. Organik ¢oziiciiler ile muamele

Seliilozu organik ¢oziiciiler ile ayristirma iglemleri 1920’1 yillarin baslarina kadar
uzanmaktadir. Ilk zamanlar bu islemlere ¢oziiciilerin birgogunun gevreye verdikleri
zararlardan, yetersiz ¢cozme giiglerinden ve seliilozu ¢6zme isleminin nispeten agir
sartlarda gergeklestirilmesinden otiirii pek sicak bakilmamistir.  Ancak son
zamanlarda organik c¢oziiciilerin  kullanimi  endiistriyel anlamda deneme

asamasindadir (Pinkert, Marsh, Pang ve Staiger, 2009).

Bu yontemin diger bir yonii ise organik ¢oziiciilerin damitma ile kolay yolla geri
donilisimiiniin ~ saglanabilmesidir. Petersson ve Oksman (2006), seliilozik
mikroliflerin ayrigtirilmasin1  kolaylastirmak igin bir ¢oziici sistemi (N,N-
dimetilasetamid ve lityumklorit) kullanmislardir. Elektrospining teknigi ile seliiloz
¢ozeltisi ¢ok kiiciik boyutlu liflere doniistiiriilmistiir. Seliiloz N-metilmorfolin-N-
oksit, trifloroasetikasit, DMSO (dimetil stilfoksit) ve DMF (dimetilformamid) gibi
diger ¢oziiciilerde de ¢oziinebilir (Yokota, Kitaoka, Sugiyama ve Wariishi, 2007;
Gunnars, Wagberg ve Stuart, 2002; Viet, Beck-Candanedo ve Gray, 2007). Dogan ve
Hilmioglu (2009) seliilozu N-metilmorfolin-oksit (NMMO) igerisinde bir mikrodalga
1sitict  vasitasiyla  ¢Oziindiirmiis ve basarili sonuglar elde etmislerdir (Frone,

Panaitescu ve Donescu, 2011).
1.1.3.2.6. Iyonik sivi muamelesi

Seliilozun iyonik sivilar ile ¢dzlinmesi, seliilozdan ¢ok amagli bir sekilde iki konuda
yararlanilmasini saglar. Bunlar ¢evresel olarak daha uygun ¢oziiciiler ve yenilenebilir
hammaddelerdir (Zhu vd., 2006). Iyonik sivilar, 100°C’den daha diisiik sicakliklarda
stvi halde kalan organik tuzlardir. Bu sivilar kimyasal ve termal olarak stabildir.
Tutusmaz bir dzellik sergilemektedirler ve diisiik buhar basimcina sahiptir. Iyonik
stvilar “yesil ¢ozeltiler” olarak bilinirler ve endiistriyel olarak da kullanilmaktadirlar.
Bazi ¢aligmalar seliillozun hidrofilik iyonik sivilarda (1-biitil-3-metilimidazol klorit
(BMIMCI) ve 1-alil-3-metilimidazol klorit (AMIMCI)) ¢6ziilebildigini gostermistir.
Mikrodalga 1sitmas1 ¢dziilme siirecini oldukca hizlandirmaktadir. Iyonik sivilar,

buharlagtirma, iyon degisikligi ve ters osmoz gibi farkli metotlarla tekrar geri
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kazanilabilir. Ayrica iyonik sivilarin hem seliilozun rejenerasyonunda hem de
polisakkaritlerin kimyasal modifikasyonunda bir ¢oziicii olarak kullanilabilecegi
belirtilmistir (Pinkert vd., 2009). Zhang, Wu, Zhang ve He (2005) seliilozun 1-alil-3-
metilimidazol klorit (AMIMCI) igerisinde baska herhangi bir muameleye gerek
duymadan ¢oziinebildigini tespit etmislerdir. Rejenere olmus seliiloz, stabil termik
karakterinden ve ucucu olmayan dogasindan otiirli iyi mekanik ozellikler
sergilemektedir. Bu tiir muameleler, sentetik polimerlerden daha hizli bozunan
seliiloz tiirevlerinin ve seliilozik kompozitlerin hazirlanmasinda yeni ve dogal bir

metot olarak diistiniilebilir (Frone vd., 2011).

1.1.3.3. Diger iiretim metotlar

1.1.3.3.1. Buhar patlamast

Hiicre duvarlarindan NCC ve MCC ayristirilmast i¢in pek c¢ok farkli metot
kullanilmaktadir. Genel olarak bunlar basarili bir sekilde uygulanan mekanik ve
kimyasal muamelelerdir. Glinlimiizde buhar patlama metodu bir 6n muamele olarak
kullanilmaktadir. Lignoseliilozik biokiitleler bu metotla bilesenlerine kolayca
ayristirtlmaktadir ve bu metot pek ¢ok arastirmaci tarafindan kullanilmaktadir
(Tanahashi vd., 1982; Wong ve Mackie, 1988; Chornet ve Overend 1989;
Donaldson, Tanahashi, 1990; Kokta, 1991; Abdul Khalil, Bhat ve Ireana Yusra,
2012).

Bu islem ilk olarak 1927 yilinda Mason tarafindan levha iiretimi i¢in odun liflerinin
ayristirilmasi amaciyla yapilmustir. Lignoseliilozik kaynaklarin kisa siirelerle ani bir
buhar patlamasi islemine tabi tutulmasi kimyasal ve mekanik islemlerin bir
kombinasyonu olarak diisiiniilebilir. Bu siire¢ boyunca, hammadde basin¢li buhar
etkisine maruz kalir ve bdylece hemiselilloz fraksiyonlarinin hidrolizi, lignin
bilesenlerinin depolimerizasyonu ve liflendirme islemleri ger¢eklesmis olur Bu
islemin biyokiitle lizerine olan etkileri asagidaki gibi 6zetlenebilir: (Cristobal vd.,
2008; Deep vd., 2011, Abdul Khalil vd., 2012)

a) Bazi glikozidik baglarin ayrigmasi

b) Ligninin B-eter baglarinin ayrismast
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c) Lignin-karbonhidrat kompleks baglarinin ayrigmasi
d) Lignin ve karbonhidratlarda meydana gelen bazi kimyasal

modifikasyonlar
1.1.4. MCC ve NCC’lere Uygulanabilir Modifikasyon Islemleri

Selillozun hidrofilik yapisindan o6tiirii, NCC ve MCC’ler apolar polimerlerin
birgogunda homojen bir sekilde dagilmayabilir. Dolayisi ile MCC’lerin
modifikasyonu, ¢esitli matrislerin liflerle olan uyumunu gelistirmek i¢in 6nemlidir.
Ayrica bu tiir modifikasyon islemleri NCC ve MCC’lerin morfolojik ve mekanik
Ozelliklerini korumak i¢in de 6nem arzetmektedir. MCC’lerin modifikasyonunda
asetilasyon, sililasyon, baglayici kimyasallarin uygulanmasi ve asilama gibi pek ¢ok
metot denenmistir. Modifiye edilmis MCC’lerin tekstil, kagit¢ilik, kozmetik, tip,
biyomedikal vb. sektorlerde kendine yer buldugu goriilmektedir (Kim, Nishiyama ve
Kuga, 2002; Thomas, Heine, Wollseifen, Cimpeanu ve Mboller, 2005; Klemm,
Heublein, Fink ve Bohm, 2005; Nogi vd., 2006b; Brown, Czaja, Jeshcke ve Yound,
2007; John ve Anandjiwala 2008; John, Francis, Varughese ve Thomas, 2008;
loelovich ve Figovsky, 2008a; Abdul Khalil vd., 2012).

1.1.5. MCC ve NCC’lerin Karakterizasyonu
1.1.5.1. Taramal elektron mikroskobu (SEM, Scanning electron microscope)

Cok kiigiik bir alana odaklanan yiiksek enerjili elektronlarla yiizeyin taranmasi
prensibiyle c¢alisir. Manfred von Ardenne Onciiliiglinde 1930'li  yillarda
gelistirilmistir. En sik kullanildig1 bigimiyle, yilizeyden yayilan ikincil (secondary)
elektronlarla yapilan 6l¢iim, 6zellikle yiizeyin engebeli (topografik) yapisiyla iligkili
bir goriintii olusturur (URL-17).

Yiiksek enerjili demet elektronlart numune atomlarinin dig yoriinge elektronlar ile
elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlar1 olusur. Bu
elektronlar numune ylizeyi hakkinda bilgi tasir ve Auger Spektroskopisinin ¢alisma
prensibini olusturur. Yine yoriinge elektronlar1 ile olan girisimler sonucunda

yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlari numune ylizeyine
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dogru hareket ederek ylizeyde toplanirlar. Bu elektronlar ikincil elektron (seconder
electrons) olarak tanimlanir. ikincil elektronlar numune odasinda bulunan sintilatérde
toplanarak ikincil elektron goriintiisii sinyaline cevrilir. Ikincil elektronlar numune
ylizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi i¢in numunenin yiiksek
¢oziinlirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir (URL-17).

Fotograf 1.1°de taramal1 elektron mikroskobu goriilmektedir.

Fotograf 1.1. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM, Scanning electron microscope) (URL-5)

1.1.5.2. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM, Transmission electron microscope)

Fotograf 1.2°de gosterilen gegirimli elektron mikroskobu ¢ok ince bir 6rnek i¢cinden
gecirilen  yiiksek enerjili  elektronlarin  goriintiilenmesi  prensibine dayanir.
Elektronlarin 6rnek ile etkilesimleri sonucu olusan goriintii biiyiiltiiliir ve floresans
ekran, fotografik film katmani ya da CCD kamera gibi bir sensor iizerine odaklanir
(URL-18).

Max Knoll ve Ernst Ruska tarafindan 1930'larda yapilan ¢alismalarin sonucu ortaya

cikan gecirimli elektron mikroskobu, optik mikroskoba kiyasla ¢ok daha kiigiik
ayrintilart gérmeye olanak tanir (URL-18).
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Fotograf 1.2. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM, Transmission electron microscope)
(URL-6)

1.1.5.3. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM, Atomic force microscope)

Atomik kuvvet mikoskobu, yilizey goriintileme ve molekiiler diizeyde ylizey
goriintiileme amaciyla kullanilan ve yakin ge¢miste gelisen bir goriintiileme
teknigidir. Ulagilmis ¢oziiniirlik birka¢ nanometre dl¢ceginde olup optik tekniklerden
en az 1000 kat fazladir. AKM’nin Onciilii olan taramali tiinelleme mikroskobu
1980’lerin basinda Gerd Binnig ve Heinrich Rohrer, IBM Research - Ziirih’te
gelistirilmis, arastirmacilara 1986 Nobel Odiilii'nii kazandirmistir. Sonrasinda
Binnig, Quate ve Gerber 1986°da ilk atomik kuvvet mikroskobunu gelistirdiler. Tlk
ticari AKM 1989°da piyasaya siirlildii. AKM, nano boyutta goriintiileme, 6l¢me ve
malzeme isleme konusunda en gelismis araglardan biridir (URL-19; URL-20).

Fotograf 1.3’de gosterilen atomik kuvvet mikroskobu (AKM), 6zellikle gida, ¢evre
ve tip teknolojileri basta olmak iizere elektronik, telekominikasyon, biyomedikal,
Kimyasal, otomotiv, uzay, havacilik, ve enerji gibi alanlar1 etkileyen genis bir
teknoloji araliginda proses ve malzeme problemlerini ¢ozmek amaciyla
kullanilmaktadir. incelenen malzemeler, ince ve kalin film kaplamalari, seramikler,
alasimlar, camlar, sentetik ve biyolojik membranlar, metaller, polimerler ve yari
iletkenleri icermektedir. AKM ile asinma, yapisma, temizleme, ¢lriime, kapiler

davranig, piirizlendirme, siirtinme, kayganlastirma, kaplama ve cilalama gibi
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islemlerinin materyal tizerindeki sonuglar1 da incelenebilmektedir (URL-19; URL-
20).

Fotograf 1.3. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM, Atomic force microscope) (URL-7)

1.1.5.4. Fourier doniigiimlii kizilétesi spektroskopisi (FTIR, Fourier transform

infrared spectroscopy)

Kizilotesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tiir titresim spektroskopisidir;IR
1sinlart molekiiliin  titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir.Matematiksel
Fourier doniisiimii spektroskopisinde 1s1ma siddeti, zamanin bir fonksiyonu olarak
aliir.Her dalga boyunu ayr1 ayr1 tarama gerekmeksizin hizli ve yiiksek ¢oziintirliikte

spektrumlar elde edilebilir (URL-21; URL-22).

Bu yontem ile, molekiiler bag karakterizasyonu yapilarak; kati, sivi, gaz veya ¢ozelti
halindeki organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar, iki bilesigin ayni olup
olmadig1, yapidaki baglarin durumu,baglanma yerleri ve yapinin aromatik yada

alifatik olup olmadigi belirlenebilir (URL-21; URL-22).
Ayrica biyokimyasal olarak; karbonhidrat, fosfolipit, aminoasit ve proteinlerin

yap1 analizlerinde belirleyicidir (URL-21). Fotograf 1.4’de Fourier doniigiimlii

kizilotesi spektroskopisi goriilmektedir.
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Fotograf 1.4. Fourier donistimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR, Fourier transform infrared

spectroscopy) (URL-8)

1.1.5.5. Xsinlart kvrinimu (XRD, X-ray diffraction)

X-ray kirinim teknikleri, tahribatsiz muayene tekniklerinden biridir. Bu ydntem
sayesinde Kristal yapisi, kimyasal kompozisyon ve fiziksel 6zellikler elde edilebilir.
Bu teknik 6rnekten kirilan X 1sinlarinin yogunlugunun gozetlenmesine dayanir. Bu
gbozlemler kirmim agisi, polarizasyon, dalga boyu ya da enerji degiskenleri

kullanilarak yapilir (URL-23; URL-24).

X-ray difraksiyon teknikleri X-ray difraksiyonu, sistemdeki atomlardan ve elektron
bulutlarindan elastik kirilan X 1smlarimi kullanarak malzemenin atomik yapisina dair

ipuclart verir. Kristallerden kirllan en kapsamli agiklamayr dinamik difraksiyon

teorisi verir (URL-23; URL-24).

Tek kristal X-ray difraksiyonu proteinler, kompleks makromolekiiller, inorganik
katilar gibi kristallin materyallerin tiim yapisini ¢6zmek i¢in kullanilan bir yontemdir

(URL-23; URL-24).

Toz difraksiyonu (XRD) kristallografik yapilari, taneleri, istenen boyda polikristalin
ya da toz halindeki kat1 6rnekleri karakterize etmek i¢in kullanilan bir tekniktir. Toz
difraksiyonu genellikle bilinmeyen maddeleri tanimlamada, Uluslararasi Difraksiyon
Data Merkezinin veritabininda karsilastirma yapmak icin kullanilir. Ayrica heterojen
kat1 karisimlarinin kristalin bilesenlerin ¢oklugunu belirlemek icin kullanilabilir. Toz

difraksiyonu ayrica kristalin materyallerin uzamasini belirlemek i¢in kullanilan
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yaygin bir yontemdir (URL-23; URL-24). Fotograf 1.5’de X iginlari kirinimi cihazi

goriilmektedir.

Fotograf 1.5. X 1sinlar1 kirmimi (XRD, X-ray diffraction) (URL-9)

1.1.5.6. Termogravimetrik analiz (TGA, Thermogravimetric analysis)

Termal analiz, sicaklik degisimlerinin etkilesimleriyle baglantili olarak numune
ozelliklerindeki degisimin analiz edilmesidir. Numune Ozellikleri olarak;
termodinamik (is1, sicaklik, entalpi, kiitle, hacim vb.) malzeme 6zellikleri (sertlik,
young modiilii, hassasiyet) kimyasal bilesimi ya da yapisi ifade edilmektedir (URL-
25).

TGA agirligin yani numunenin kiitlesinin, numunenin sicaklifina ya da zamana gore
Ol¢timiidiir ve Fotograf 1.6’da gosterilen cihaz ile tespit edilmektedir. Numune genel
olarak sabit sicaklik degerinde 1sitilir ya da sabit bir sicaklikta tutulur. TGA kontrollii
ornekle dogrusal olmayan sicaklik programlar1 da kullanilabilir. Sicaklik programi
secimi numune hakkinda istenen bilgiye dayalidir. Ayrica TGA deneylerinde
atmosfer, reaktif, inert ya da oksit olabilmesinden dolayr ¢ok 6nemli bir isleve
sahiptir (URL-25; URL-26).

Alternatif olarak, TGA egrilerinin birinci tiirevi zaman ya da sicakliga bagl olarak

kullanilabilir. Bu degerler de kiitle degisimini gosterir. Bu egrilere DTG egrileri adi
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verilir. TGA 6lgiimiiniin sonunda kiitlenin ya da (%) kiitlenin zamana ya da sicakliga

kars1 grafigi TGA egrileri olarak goriintiilenebilir (URL-26).

Kiitle degisikligi numunenin birka¢ farkli yoldan malzeme kaybiyla ya da onu saran
ortamla reaksiyona girmesiyle olusur. Bu olusumda TGA egrilerinde bir adim
seklinde ya da DTG egrilerinde bir doruk noktasi seklinde olusur (URL-26).

Fotograf 1.6. Termogravimetrik analiz (TGA, Thermogravimetric analysis) (URL-10)

1.1.6. Kompozit Malzemeler

Iki ve daha fazla sayidaki farkl tiirdeki malzemenin, en iyi &zelliklerinin bir arada
sergilenmesini saglamak ya da ortaya yeni bir Ozellik ¢ikarmak amaciyla, bu
malzemelerin makro, mikro veya nano boyutta birlestirilmesiyle {iretilen

malzemelere “Kompozit Malzeme” denir (URL-11).

Kompozit malzeme iiretiminde amag, bilesenlerin higbirinde tek basina mevcut
olmayan bir Ozelligin elde edilmesidir. Diger bir deyisle, amaglanan dogrultuda

bilesenlerden daha {istiin 6zelliklere sahip bir malzeme {iretilmesidir.

Kompozit malzeme iiretiminde genellikle su dort kosul aranmaktadir:

1. Dogal bir malzeme olmasi,
2. Kimyasal olarak birbirinden farkli en az iki malzemenin bir araya getirilmis
olmasi,

3. Farkli malzemelerin {i¢ boyutlu olarak bir araya getirilmis olmasi,
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4. Bilesenlerinin hig birinin tek bagina sahip olmadig1 6zellikleri sergilemesi

Glinimiizde gemi yapimindan bina yapimina, ev aletleri iiretiminden uzay
teknolojisine kadar hemen hemen her alanda kendisine yer bulan kompozit
malzemelerin iretimi son bir ke¢ yiizyilla mal edilmis gibi goriilse de ilk ornekleri
cok eskilere dayanmaktadir. Kompozit malzeme kavraminin ortaya cikmasi ve
konunun bir mithendislik kavrami olarak ele alinmasi ancak 1940’11 yillarin basinda

gerceklesmistir (URL-12).

Kompozit yapilarin iiretilmesiyle gelistirilmesi istenen 6zelliklerden bazilar1 kirilma
toklugu, korozyon dayanimi, yorulma dayanimi, asinma dayanimi, yiiksek sicaklik
ozellikleri, 1s1l iletkenlik, elektrik iletkenligi, akustik iletkenlik, agirlik, rijitlik,
estetik goriiniim olarak diisiiniilebilir (Ulcay, Akyol ve Gemci, 2002).

Insanoglu, ilk ¢aglardan bu yana kirilgan malzemeleri bitkisel ve hayvansal lifler ile
harmanlayarak kirilganlik 6zelligini bertaraf etmeye ¢alismislardir. Bu konuda en iyi
ornek kerpigtir. Kerpig tiretiminde, killi gamur ile karistirilan saman, sarmasik dallar

gibi sap ve lifler kerpicin mukavemetini artirmaktadir.

Hidrolik baglayicilar ve elyaf kullanilarak tas plakalarin {iretimi hakkinda 19.
yiizyilin baslarinda alinmis patentlere rastlanmaktadir. Ilk kez levha iiretiminde
kullanilan ¢imento ve asbest kompozitleri yillarca kullanilmis ve gliniimiizde de hala
kullanilmaya devam edilmektedir. Bununla birlikte yapilan arastirmalar sonucunda
kompozitlerin iiretiminde bitkisel ve hayvansal kaynakli liflerin kullaniminin eski

Misir’a kadar dayandig tespit edilmistir.

Cam liflerinin endiistriyel olarak ilk kullaniminin 1877 tarihinde oldugu
kaydedilmistir. Liflerle gii¢lendirilmis sentetik regineler 1950’11 yillardan itibaren
endiistride kendine yer bulmustur. Bu malzemenin en bilineni ise “Cam Elyaf

Takviyeli Polyester (CTP)” dir.

Ulkemizde “Fiber Glass” olarak bilinen bu malzemeler, 1960’11 yillardan itibaren ¢at1

levhalari, siv1 tanklar, kiiciik boyutlardaki teknelerin imlatinda kullanilmaktadir.
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Tiirkiye’de seri olarak iiretilmis ilk otomobil olan “Anadol”un kaportasi da bu

malzemedendir (URL-13).

Kompozit malzemeler genellikle {i¢ temel unsurdan olusur. Bunlar;

1) Matris: Termoset ve termoplastik olarak iki gruba ayrilir. Matrisler kompozit
malzemelerin siirekli fazin1 olusturmaktir. Termoset olarak genellikle poliyesterler
tercih edilmektedir. Ayrica vinil ester / bisfenol, epoksi regine ve fenolik recinelerde
kullanilmaktadir. Termoplastik olarak ise en ¢ok (yaklasik %68) poliamid ve
polipropilen kullanilmaktadir. Bunlara ilaveten polietilen, polibutilen tereftalat,
polietereterketon ve polietersulfon da kullanilmaktadir.

2) Takviye: Karbon, boron, grafit, aramid, aliiminyum oksit, silisyum Kkarbiir,
polietilen ve cam malzemelerin kisa veya uzun lif seklinde yaklasik %50-60 oraninda
kullanildig: pekistirici elemanlardir.

3) Katki maddeleri: Dolgu maddesi olarak kullanilan kimyasallar ve diger maddeler

kompozitlerin niteliklerinin iyilestirilmesinde kullanilmaktadirlar (URL-15).

1.1.6.1. Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi

Kompozit malzemeler kullanilan takviye elemanlar1 bakimimdan 5 grupta

smiflandirilabilir (Sahin, 2006; Tavman ve Turgut, 2006; URL-14).

1.1.6.1.1. Lif takviyeli kompozitler

Bu tip kompozit malzemelerde, matriks malzemeye gelen yiikii liflere iletir ve lif
ozellikleri anizotropiktir. Lif sekilleri serit, orgiilii ve tabaka olarak kullanilabilir.
Liflerin matris igindeki yerlesimi kompozit mukavemetini etkileyen Onemli bir
unsurdur. Ornegin, uzun liflerin matris igerisinde birbirlerine paralel bir sekilde
yerlestirilmeleriyle yliksek mukavemet elde edilirken, lifler birbirine dik dogrultuda
yerlestirildiginde diislik mukavemet elde edilir. Aym sekilde iki boyutlu
yerlestirilmis liflerle her iki yonde de esit mukavemet elde edilebillir. Kisa boyutlara
sahip homojen dagilim gosteren lifler ile de izotrop bir yap1 olusturulabilir (Sahin,

2006; Tavman ve Turgut, 2006; URL-14).
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1.1.6.1.2. Tabakali kompozitler

Tabakal1 kompozit yapi, en eski ve en yaygin kullanim alanina sahip olan tiptir. Bu
tiir malzemeler farkli sekillerde yonlendirilmis tabakalarin iist {iste birlestirilmesiyle
uretilir. Metallere gore daha hafif ve daha yiiksek mukavemetli olmalarindan otiirti

tercih edilen malzemelerdir (Sahin, 2006; Tavman ve Turgut, 2006; URL-14).

1.1.6.1.3. Partikiil takviyeli kompozitler

Bir matris elemani i¢inde diger bir malzemenin partikiil seklinde bulunmasiyla
uretilirler. Malzemenin mukavemeti katilan parcaciklarin = sertligine baglidir.
Kullanilan pargacik boyutu ortalama 1 mm’den biiyiilk olmakta ve takviye hacim
oran1 biitiin kompozitin %50’sinden fazla olmamaktadir. En yaygin tipi plastik matris

igine katilan metal pargaciklardir (Sahin, 2006; Tavman ve Turgut, 2006; URL-14).

1.1.6.1.4. Levhasal kompozitler

Metris i¢inde levha seklindeki takviye elemanlarindan tiretilmis kompozitlerdir. Al-
grafit sistemi levhalar; mika, pul, metal, ve cam olabilir. En ¢ok bilinen tiirleri AlB;
ve Be levhalardir (Sahin, 2006; Tavman ve Turgut, 2006; URL-14).

1.1.6.1.5. Karma (hibrid) kompozitler

Ayni kompozit malzemenin igerisinde iki veya daha fazla maddenin bulunmasiyla
uretilen kompozitlerdir. Bu sekilde iiretilen kompozitlerde kullanilan malzemelerin
eksik yonlerinin birbirleri ile kapatilmas1 amaglanmaktadir. Ornegin, kevlar ucuz ve
tok bir elyaftir ancak mukavemeti diisiiktiir. Grafit ise diisiik tokluga sahip, pahali
fakat mukavemeti yiiksek bir malzemedir. Bu iki malzemenin birlestirilmesiyle
tretilen kompozitler hem daha uygun fiyath hemde yiiksek mukavemete sahip

olmaktadir (Sahin, 2006; Tavman ve Turgut, 2006; URL-14).
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1.1.6.1.6. Biyo-esasli kompozitler

Petrol esashi geleneksel kompozit malzemelerin ve plastiklerin yaygin kullaniminin
sebep oldugu ¢evresel sorunlar, bio-esasli ve ¢evreye dost kompozit malzemelerin
gelistirilmesini tetiklemistir. Yillik bitkiler ve tarimsal atiklar gibi cesitli dogal
kaynaklardan elde edilen biopolimerler bol bulunabilirligi, yenilenebilirligi, ucuz
olusu ve biyobozunabilirliginden 6tiirii petrol esasli malzemelere bir alternatif olarak

diistintilebilir (Sahin, 2006; Tavman ve Turgut, 2006; URL-14).

Ulkemizde her y1l milyonlarca ton bitkisel atik ortaya ¢ikmaktadir. Tarmmsal atiklar
ve orman atiklart bu smifin igerisine dahil olmaktadir. Ancak bunlarin biiyiik
cogunlugundan yeteri kadar yararlanilamamaktadir. Halbuki bu tiir atiklardan
iretilecek olan kompozit malzemeler hem orman varligin1 korumada, hem de bitkisel
atiklardan faydalanmada biiyiik bir 6nem arz etmektedir. Boylece bu sekilde iiretilen
kompozit malzemelerin kullanim yerleri belirlenerek tiiketicilerin daha pahali ve
gevreye daha zararli olan plastik, beton, metal ve PVC gibi malzemelere

yonelmelerin 6niine gegilebilir.

Biyoesasli kompozit malzemeler kimya miihendisligi, polimer miihendisligi, bitki
bilimi ve nanoteknoloji gibi farkli disiplinlerin belli bir hiyerarsi icerisinde ¢aligmasi

sonucu ortaya ¢ikmis olan bir tanimdir.

Geleneksel petrol esaslt kompozit malzemeler, petrol ve tiirevleri gibi fosil
kaynaklarin kisitli olmasi, stirekli dalgalanan bir fiyat skalasinda bulunmasi ve yogun
miktarda sera gazlarina sebebiyet vererek cesitli cevresel dezavantajlarinin
bulunmasindan  6tliri  yerlerini  artik  bio-esasli  kompozit malzemelere
birakmaktadirlar. Bio-esasli kompozit malzemelerin, petrol esasli kompozitlerin

yerini alabilmelerindeki en 6nemli etkenler;

* Diisiik maliyetlere, diisiik yogunluklara, yiiksek direng Ozelliklerine,
yiiksek elektriksel, mekanik ve optik Ozelliklere, diisiik enerji tiiketimine sahip

olmalari,

* Dogaya dost olmalari, ¢cevresel kosullara kolaylikla uyum gosterebilmeleri,
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* Biyolojik olarak daha hizli ve kolay bir sekilde bozunarak kisa siirede
cevresel dongliyli saglamalari olarak diistinilmektedir (Amass, Amass ve Tighe,
1998; Chandra ve Rustgi 1998; Mohanty, Misra ve Hinrichsen, 2000; Drzal,
Mohanty ve Misra, 2001; Cinelli, Chiellini, Gordon ve Imam, 2003; Siracusa,
Rocculi, Romani ve Rosa, 2008; Jamshidian, Tehrany, Imran, Jacquot ve Desobry,
2010; Jose vd., 2012).

Biyo-esasli kompozit malzemeler, giinlimiizde petrol esasli kompozitlerin kullanim
alanlarindan olan ugak ve otomobillerin dis cephelerinin iiretiminde, kapilarinin ig¢
kisimlarinda ses izolasyonunun saglanmasinda, ugak, gemi, otomobil vb. tasitlarin
pencerelerinin iiretiminde, uydu {iretiminde, gemi ve denizaltilarda kullanilan
kaplama malzemelerinde, mobilya, zirh, kask, mutfak esyalarinin kaplamalarinda,
baglant1 elemanlar {iretiminde, elektrostatik ve viskoelastik malzemelerde, elektrik
devrelerinin ve fiber kablolarin iiretiminde, transistdr, diyot, 1s1k sensorleri vb.
elektronik cihazlarin iiretiminde, mikro boyutlu elektronik sistemlerde ve ¢iplerde,
lazer, reflektor, elektromanyetik cihazlarda, holografi ve her tiirlii optik cihazlarin
tiretiminde ince bir film tabakasi seklinde, manyetik alan uygulamalarinda, 1sitic1 ve
sogutucu olarak her tiirlii termal islemin uygulandigi yerlerde, tibbi cihaz ve
ekipmanlarin iiretiminde rahatlikla tercih edilebilir ve bu alanlarda petrol esash

kompozitlerin yerini alabilir (URL-16).

Diinyada yasanan hizli niifus artist ve buna paralel olarak artan ihtiyaglar
cergcevesinde orman, orman iriinleri, petrol ve tiirevleri gibi fosil kaynaklara olan
talep de artmistir. Her ne kadar bu tiriinlerin diinyadaki varliklar1 simdilik yeterli gibi
goriinse de zamanla artan taleplerden dolayr dogal kaynaklar negatif bir egilim
icerisine girmektedir. Bilim adamlar1 ve c¢evrecilere gore, bu tiir kaynaklarin
kullanim1 sinirlandirilmali ve artik insanoglu bu kaynaklardan iiretilen malzemelerin

yerini alabilecek diger iiriinlere yonelmelidirler.

Uretecek oldugumuz yeni nesil biokompozit malzemeler bu boslugu doldurmak i¢in
cok 1iyi bir alternatif olacaktir. Cevreye zararli oldugu bilinen petrol esash
malzemelerin yerini almast hem insan sagligi agisindan hem de orman varliginin

korunmas1 bakimindan olduk¢a énemlidir.
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Yurtdisinda yapilan calismalar ve yabanci makaleler goz oniline alindiginda bu
sekilde iiretimi yapilmis olan bio-esasli mikrolif kompozitlerin geleneksel kompozit

malzemelerin yerini alarak ¢ok amagh olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Mikrokompozit malzeme iiretiminde bilhassa tarimsal atiklarin kullanimi, kompozit
malzeme {iretimine yeni bir anlayis getirmenin Gtesinde bu atiklarin da verimli bir
sekilde degerlendirilmesini ve petrol esasli kompozitlere bagli kalinmamasini

amagclamaktadir.

1.1.6.1.6.1. Biyo-esasli MCC/NCC kompozit malzemeler

Biyolojik olarak dogada yok olmayan petrokimya esasl plastik malzemelerin neden
oldugu c¢evresel atik sorunlarmma ilaveten yiiksek kaliteli {irlinlere olan talep,
polisakkarit ve protein esaslt yenilenebilir dogal biyopolimerlerin kompozit malzeme
tiretiminde kullanimini artirmistir (Rhim ve Ng, 2007; Dursun, Erkan ve Yesiltas,
2010). Nanoteknolojinin bu tiir polimerlere uygulanmasi sayesinde hem kompozit
malzemelerin 6zelliklerinde iyilesmeleri hem de diisiik fiyat etkisini saglamaktadir
(Sorrentino, Gorrasi ve Vittoria, 2007). NCC ve MCC’lerin biyobozunur {iriinlere
ilave edilmesiyle {iretilen kompozit malzemeler tamamen farkli Ozellikler
sergilemekte ve materyallerin olumsuz Ozellikleri iyilestirilmektedir (Saklar

Ayyildiz, 2008).

MCC’ler, suda ¢oziilebilir polimerlerle kompozit malzeme hazirlamada viskoziteyi
ve mekanik Ozellikleri arttirmak i¢in dolgu maddesi olarak kullanilabilirler.
Ayristirilabilir polimerlere seliilozik mikro/nanoliflerin ilavesi hem ayrigma oranini
ve siiresini arttirmak hem de mekanik o6zellikleri iyilestirmek bakimindan biiyiik
oneme sahiptir (Ioelovich, 2008). Kompozit filmlerin iiretiminde polimer matriksi
olarak polivinilklorit (PVC), polipropilen (PP), polioksietilen (PEO), akrilik lateksler
kullanilmaktadir (Chazeau, Paillet ve Cavaille, 1999a; Samir, Alloin, Gorecki,
Sanchez ve Dufresne, 2004a; Ljungberg vd., 2005; Pu vd., 2007).

Yenilenebilir kaynaklardan {iretilen polimerlerin seliiloz, nisasta ve kauguk gibi
tirleri farkli uygulamalarinda aktif olarak kullanilmaktadir. Dogal polimerler farkli

sekillerde siiflandiriimaktadir. Ornegin, polisakkaritlerin fonksiyonu membranlarda
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ve intraseliiler baglantilardadir; proteinler yapisal materyaller ve katalistler olarak ve

yaglar enerji depolar1 olarak faaliyet gostermektedir (Yu, Dean ve Li, 2006).

Mikro/nanokompozit malzemeler, suda seyreltme ve dagitma (Andresen vd., 2006,
2007; Saito vd., 2006) ya da vakumlu stizme (Iwamoto vd., 2005, 2007; Nakagaito
ve Yano 2005, 2008a, b; Henriksson ve Berglund 2007; Henriksson vd., 2008;
Seydibeyoglu ve Oksman 2008) yontemleri ile iiretilebilir. MCC ¢dzeltisinden su
uzaklastirildig1r zaman, lifler aras1 hidrojen baglariyla bir lif ag1 olusur. Saglam ve
giiclii filmler iiretilebilir ve bu filmlerin yiizeyleri mikroskobik olarak incelenebilir.
Ayni zamanda su uzaklastirildiginda jel kivamindaki MCC ¢ozeltisinden esnek ve

direngli filmler tretilebilir (Paakko vd., 2007).

Polimer/kil kompozitleri ince filmlerin bariyer 06zelliklerini gelistirmek igin
miikemmel olanaklar saglamaktadir. Bu kompozitler organik polimer matriksleri ve
nano boyuttaki kil dolgularindan olusan hibrid materyallerin bir sinifidir. Biiyiik en
boy orani ve genis ylizey bolgesine sahip olan partikiiller polimer igerisine uygun
sekilde dagildiginda endiistriyel uygulamalarda kullanilan film ve kaplamalarin
yapmmi i¢in gerekli olan fiziksel ve kimyasal ozelliklerin egsiz bir birlikteligini

olusturmaktadir (Casariego vd., 2009).

1.1.6.1.6.1.1.Seliiloz esaslt MCC/NCC kompozit malzemeler

Seliilozun diinyada en ¢ok bulunan, dogal olarak olusan bir biyopolimer tiirii oldugu
ve D-anhidroglukopiranoz birimlerinin 1,4-B-D glikozidik baglarla birlesmesiyle
seliiloz molekiillerini olusturdugu selilloz boliimiinde genis bir perspektifte ele
alinmisti. Yenilenebilir, biyobozunur ve biyouyumlu olmasindan 6tiirii seliiloz, biyo-

esasli kompozit malzeme iiretiminde ¢ok dnemli bir rol oynamaktadir.

Seliiloz, dogal olarak ¢ok yiiksek derecede kristalin bolge icermektedir. Eritme gibi
bir imkan1 olmamasindan 6tiirii seliiloz tiirevlerine doniistiiriiliir. Bu tiirevler, metil
seliloz (MC), karboksimetil selilloz (CMC), hidroksipropil selilloz (HPC),
hidroksipropil metilseliiloz (HPMC), gibi seliiloz eterlerini ve seliiloz asetat (CA),
seliiloz asetat propiyonat (CAP), seliiloz asetat biitirat (CAB) gibi seliiloz esterlerini

kapsamaktadir. Bu tiir selilloz tiirevleri giinlimiizde kompozit malzemelerin
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tiretimine katilarak fiberlerden filmlere, enjeksiyon kaliplama termoplastiklere kadar

her yerde kendisine kullanim alan1 bulmaktadir (Rhim ve Ng, 2007).

Uzun fibrdz hiicrelerin yapisal materyali olan seliiloz son derece gelismis 6zelliklere
sahiptir. Ayrica geri doniisiimii kolay bir sekilde saglanan, g¢evre dostu bir
malzemedir. Tim bu 6zellikler selillozdan tretilecek olan nanolifleri de, bu liflerden
tiretilecek olan nanokompozit malzemeleri de ilgi ¢ekici kilmistir. Esasen, seliilozdan
iki sekilde nanoliflendirme yapilmaktadir: mikrofibriller ve nanokristaller. Bitki
veya hayvanlardan alinan seliiloz mikrofibril seklinde sentezlenir. Mikrofibriller
mikron boyutta (kaynagina gére degismekle birlikte) 1 um-5 um ¢apa ve 10 um-20
um uzunluga sahiptir. Nanofibriller kristalen ve amorf bolgelerin olusturdugu liflerin
topaklanmasiyla olusur. Farkli muamelelerle elde edilen kristalen kisimlar ¢ap1 8-20
nm veya daha az olan, uzunluklar1 ise 500 nm ile 1-2 pm arasinda degisen igne

seklindeki nanokristallerdir (De Azeredo, 2009).

Seliillozun amorf bolgeleri asit muamelesine karst hassas olmasindan 6tiirii kristalin
bolgelerden ayrilmaktadir. Seliillozun nanokristalleri (nanolifleri) diisiik yogunlugu,
materyallerdir. Bazi arastirmalar sonucunda seliilozik nanoliflerin nigasta, soya
proteini, polilaktik asit ve seliiloz asetat biitirat gibi biyopolimerlerin mekanik
Ozelliklerini iyilestirmek i¢in iyi birer dolgu malzemesi olabilecegi goriilmektedir

(Li, Zhou ve Zhang, 2009).

Polimer filmlerin rutubet dayanim Ozelliklerinin selillozik nanolifler ile
giiclendirildiginde gelistigi gbézlenmektedir. Eger dolgu maddesi daha az gegirgen
olursa iyi dagilim sergilemekte, yiiksek en/boy oraninasahip oldugu durumda
dayanim 6zellikleri gelismektedir. Nano boyuttaki seliiloz liflerinin polimerlerin 1s1l

ozelliklerini de gelistirdikleri bilinmektedir (De Azeredo, 2009).

Polimer maddesi olarak poli(laktik asit) kullanilan kompozitlerde giiglendirici olarak
silikat bentonit ve mikrokristalin seliiloz kullanilmaktadir. Bentonit nano pargaciklar
ile kompozit filmlerin hem gerilme kuvvetinde hem de veriminde biiyiik ilerleme

gozlenmektedir. Mikrokristalin seliiloz katilimi ise kompozit malzemelerin kopma
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direncinde tatmin edici davraniglar sergilemektedir. Isik gecirgenliginin ise saf PLA
kompoziti ile karsilastirildiginda azaldigi goriilmektedir (Petersson ve Oksman,
2006a,b).

1.1.6.1.6.1.2. Nisasta esasli MCC/NCC kompozit malzemeler

Nisasta petrokimyasal esasli, biyolojik olarak parcalanmayan materyallerin yerini
alan, oldukca yaygin bir sekilde kullanim alanina sahip ¢evre dostu dogal
biyopolimerlerdendir. Biyobozunur, yenilenebilir ve uygun fiyatli olma gibi
avantajlarinin yaninda, su itici 6zelliginin olmamasi ve gilicli molekiiller arasi

baglarin sebep oldugu film parlaklig1 gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir.

Saf nisasta gergek termoplastik degildir, ancak plastik benzeri bir malzemeye
doniistiigli icin termoplastik nisasta olarak adlandirilmaktadir. Nisasta yiiksek
sicakliklarda kolayca erimekte ve her tiirlii sekli alacak bicimde akigkan bir kivama
gelmektedir. Bununla birlikte termoplastik nisasta suya karsi hassastir ve zayif
mekanik ozelliklere sahiptir. Nanokompozit malzemelerin tiretiminde termoplastik
nisastadan da faydalanilmaktadir (Rhim ve Ng, 2007).

Nisasta sistemlerine seliilozik nanoliflerin eklenmesi kompozit malzemenin
termomekaniksel Ozelliklerini gelistirmekte, suya olan hassasiyetini azaltmakta ve
biyobozunurluk 6zelliklerini korumaktadir. Baz1 arastirmacilar seliilozik nanoliflerin
nisastanin camsi gegis sicakligini artirdigini one siirmiiglerdir. Angles ve Dufresne
(2001) bunun sebebini evaporasyon basamaginda meydana gelen hidrojen

baglarindaki seliiloz mikrofibrillerinin olusumuna dayandirmaktadir (De Azeredo,
2009).

Nisasta/kil nanokompozit filmlerinin mekaniksel karakterizasyon sonuclar1 gerilme
kuvvetinde bir artig goriilmektedir. Bu sonuglar Avrupa standartlarindaki migrasyon

testleri ile dogrulanmaktadir (Sorrentino vd. 2007).

Ure ve formamid nisasta-kil nanokompozitleri igin alternatif plastiklestirici olarak
denenmektedir. Bunlarin kullanimimin kilin soyulmasini artirdigr goriilmektedir.

Formamid ile plastiklestirilmis olan nigasta-kil nanokompozitleri daha yiiksek camsi
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gecis sicakligina, daha yiiksek gerilme giicline ve daha diisik su buhar
gecirgenligine sahiptir. Nisastanin plastiklestiriciler ile kil ylizeyleri arasindaki

etkilesimi sagladig1 sonucuna varilmistir (Tang, Alavi ve Herald, 2008).
1.1.6.1.6.1.3. Kitin/Kitosan esasii MCC/NCC kompozit malzemeler

Kitosan, kitinin kismen asetillendirilmesiyle olusan bir tiirevidir. Yapisal olarak
kitosan glukozamin ve B-1,4 glikozidik baglarla baglanmis N-asetilglukozamin
birimlerinden olusmaktadir (Rhim ve Ng, 2007).

Kitosanin hidrofilik karakterinden otiirii rutubetli ortamlarda mekanik dayanimi
azalmaktadir. Ancak nano yapili kitosan partikiillerine silikat ilave edilerek yapilan
kompozit malzemelerin mekanik o6zelliklerinde iyilesmeler goriilmektedir. Nano
yapili MMT-Na" (Sodyum montmorillonit) ilavesiyle kompozit malzemenin kopma
sirasinda olusan uzamalar azalmaktadir. Isil bozulmanin baslangi¢ sicakliginda ise

bir artis olmaktadir (Xu, Ren ve Hana, 2006).

Laktik asit emdirilerek iretilen kitosan nanokompozitleri saf kitosan-PLA
kompozitlerine oranla daha iyi termal ve fiziksel 6zellikler sergilemektedir (Depan,
Kumar ve Singh, 2006).

1.1.6.1.6.1.4. Yag esasli MCC/NCC kompozit malzemeler

Notral yaglar, vakslar ve yag asitleri gibi hidrofobik malzemeler rutubet 6zelliklerini

gelistirmek i¢in biyonanokompozit malzemelere katilmaktadir.

Tutkal katilarak hazirlanmis ay cicegi yaginin organik kil igerisine ilavesiyle
hazirlanan  nanokompozit  kaplama  filmlerinin  ultraviyole  radyasyonla
gelistirilebildigi goriilmektedir. Kompozit malzemenin igerigindeki organik Kil
miktarmin artmasiyla rutubete dayaniminin arttigi bilinmektedir (Jiratumnukul ve
Intarat, 2008).
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1.1.6.1.6.1.5.Protein esas/t MCC/NCC kompozit malzemeler

Lipid ve polisakkarit nanokompozitleriyle karsilastirildiginda ileri seviyede gaz
bariyer 6zelliklerine sahip olmasindan 6tlirii protein esasli nanokompozit filmler 6ne
cikmaktadir. Ornegin, soya proteini esasl filmlerin oksijen gegirgenligi polietilen,
nisasta, pektin ve metilselilloza gore daha diisiiktiir. Ayn1 zamanda proteinler,
Ozellikle daha kuvvetli molekiiler arasi baglara sahip olma gibi 6zelliklere sahip
olmalarindan otiirii fiziksel 6zellikleri polisakkarit ve yag esash filmlerden daha
iyidir. Bununla birlikte siit proteinleri, kazein ve musir proteini gibi proteinler bol
miktarda bulunmalar1 ve kolay elde edilebilmelerinden &tiirii nanokompozit filmlerde
rutubet engelleyici olarak kullanilabilirler (Akbari, Ghomashchi ve Moghadam,
2007).
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2. LITERATUR OZETi

Seliilozik mikro/nanolif, NCC ve MCC ve bunlardan iiretilen kompozit malzemeler
hakkindaki ilk c¢alismalar Battista (1949 akt. Sadeghifar, Filpponen, Clarke,
Brougham ve Argyropoulos, 2011) tarafindan yapilmistir. Battista rejenere seliilozu
hidroklorik asit ile muamele etmis ve farkli zamanlardaki polimerizasyon
derecelerini 6lgmiistiir. Ik olarak polimerizasyon derecesinde bir azalma farketmis,

daha sonra bunun belirli bir seviyede sabit hale geldigini gézlemlemistir.

Helbert vd. (1996), “Bugday Samani Mikrolifleriyle Doldurulmus Termoplastik
Nanokompozitler 1: Uretim ve Mekanik Davramslar” adli ¢alismalarinda %30
oraninda bugday samani seliilloz mikrolifleri iceren poli(stiren-Cco-biitil akrilat)
filminin saf kompozit malzemelere kiyasla 100 kat daha yiiksek bir dayanim

sergiledigini belirtmislerdir.

Dufresne, Cavaille ve Vignon (1997), “Seker Pancar1 Seliilozik Mikroliflerinden
Uretilen Kompozitlerin Mekanik Davranislari” adli ¢alismalarinda iirettikleri

kompozit filmlerin ¢ekme direnglerini 2.5-3.2 GPa olarak bulmuslardir.

Dong, Revol ve Gray (1998), “Selilloz Kristallerinin Olusumu Uzerine
Mikrokristalin - Hazirlama Sartlarinin - Etkileri” ve Sadeghifar vd. (2011),
“Hidrobromik Asit Kullanarak Seliilozik Nanokristallerin Uretimi ve Yiizey
Reaksiyonlar1” isimli c¢aligmalarinda asit hidroliz muamelesinin seliiloz liflerinin
boyutlar1 ve diger 6zellikleri i{izerine etkilerini incelemislerdir. Yapmis olduklar
calismalar sonucunda % 62 siilfiirik asit ve 45° C sartlarinda, reaksiyon siiresinin
uzamasina bagli olarak liflerin boyutlarinda goézle goriiliir bir azalis oldugunu
aciklamislardir. Ayni sekilde elde etmis olduklari seliilozik nanoliflerin uzunluklarini
yaklasik 175 nm olarak hesaplamislardir. Bununla birlikte reaksiyon zaman ile lif

boyutlar1 arasinda bir ters orantt oldugunu bildirmislerdir.

Taniguchi ve Okamura (1998), “Dogal Liflerden Elde Edilen Mikrolifler ile Uretilen
Yeni Filmler” adli ¢alismalarinda odun hamuru, pamuk ve tunikattan elde ettikleri

mikro seliilozlar ile homojen, gii¢clii ve yar1 saydam kompozit filmler tiretmislerdir.

39



Odun ve tunikat mikroliflerinden iretilen filmlerin ¢ekme direnglerinin baski
kagitlarindan ~2.5 kat ve polietilen filmlerinden ~2.7 kat daha iyi oldugunu

belirlemislerdir.

Dufresne, Dupeyre ve Vignon (1999), “Patates Kokii Hiicrelerinden Seliiloz
Mikroliflerinin  Eldesi: Nisasta-Seliilloz Mikrolif Kompozitlerinin Uretimi ve
Karakterizasyonu” adli ¢alismalarinda, Gegirimli elektron mikroskobunda (TEM)
yapmis olduklar testler sonucunda elde ettikleri seliilozik nanoliflerin genisliklerinin
yaklasik 5 nm, uzunluklarinin ise 50-100 nm arasinda degistigini tespit etmislerdir.
Uretmis olduklari kompozit malzemelerin farkli nanolif, gliserol ve bagil nem
oranlarinda mekanik 6zelliklerini ve su absorpsiyonunu incelemislerdir. En yiiksek
mekanik 6zellikler plastiklestirilmemis nisasta yapisinda ve kuru atmosferde elde
edilmistir. Ayn1 zamanda plastiklesmis malzemenin mekanik 6zelliklerinin 6nemli

Olciide bagil neme gore degistigi belirtilmistir.

Alexandre ve Dubois (2000), “Polimer Katmanl Silikat Nanokompozitler: Yeni Bir
Sinif Malzemenin Hazirlanmasi, Ozellikleri ve Kullanim1” adl1 ¢alismalarinda silikat
tabakalarmin arasina bir polimer tabakasi yerlestirerek kompozit malzeme
iretmiglerdir. Ortaya ¢ikan bu yeni malzemenin Young modiiliinde, 1s1l dengesinde,

gaz bariyer 0zelliklerinde ve yanmaya kars1 dayaniminda ilerleme goézlemlemislerdir.

Park vd. (2002), “Biyobozunur Termoplastik Nisasta/Kil Hibritlerinin Hazirlanmasi
ve Ogzellikleri” adli caligmalarinda iiretilen kompozit malzemenin 6zelliklerini
incelediklerinde termoplastik nisasta ile kil partikiilleri arasindaki etkilesimin
gelistigini ve bunun da kompozit malzemenin gerilme mukavemetini artirdigini

gozlemlemislerdir (S6zer ve Kokini, 2009).

Mathew ve Dufresne (2002), “Tunikat Mikrolifleri ve Plastiklesmis Nisastadan
Uretilen Nanokompozitlerin Morfolojik Arastirmasi” adli ¢aligmalarida hayvansal
kaynakl1 bir seliilloz olan tunikat nano kristallerini sorbitolle plastiklestirilmis misir
nisastas1 ile karigtirarak bir kompozit malzeme iiretmislerdir. Kompozitler farkl
rutubet seviyelerinde {retilmistir. Nano liflerin rutubetindeki artisa paralel,

kompozitlerin kristalitesinde de bir artis gézlenmistir.
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de Souza Lima, Wong, Paillet, Borsali ve Pecora (2003), “Seliilozik Nanoliflerin
Dontisiimsel Hareketleri” adli ¢alismalarinda bir deniz canlis1 olan tunikattan elde
ettikleri seliilozik nanoliflerin ¢aplarini ve uzunluklarini 6l¢miisler ve sirasiyla 16 nm

ve 1160 nm olarak bulmuslardir.

Cinelli vd. (2003), “PVA, Nisasta ve Lignoseliilozlardan Hazirlanmis Kompozit
Filmlerin Ozellikleri ve Bozunmas1” adli ¢alismalarinda portakal atiklarindan elde
ettikleri mikroliflerden polivinil alkol (PVA), {ire ve nisasta yardimiyla kompozit
film tretmislerdir. Bu filmlere uygulamis olduklari termal analizler sonucunda
mikroliflerin bozunma sicakliklarinin  249°C’de ve 305°C’de oldugunu tespit
etmislerdir. PVA, nisasta ve gliseroliin bozunma sicakliklarmmn da sirasiyla 266°C,
277°C ve 170°C oldugu goriilmiistiir. Yapilan fiziksel bozunma deneylerinde
filmlerin dogal ortamda 120 giin dayanabildigi, ancak bu siireden sonra filmlerin

kirilgan bir yap1 kazandig belirlenmistir.

Lu, Weng ve Zhang (2004), “Kitin Nanolifleri ile Giiglendirilmis Soya Proteini
Termoplastiklerinin Morfolojisi ve Ozellikleri” ve Sriupayo, Supaphol, Blackwell ve
Rujiravanit ~ (2005), “Alfa-Kitin Nanolifleri ile Giiclendirilmis Kitosan
Nanokompozit Filmlerinin Hazirlanmas1 ve Karakterizasyonu” adli ¢aligmalarinda
kitinden asit hidrolizi ile kitin nanokristalleri elde etmislerdir. Bu kristallerin
ortalama boyutlar1 Lu vd. (2004) tarafindan 500 nm uzunluk ve 50 nm ¢ap, Sriupayo
vd. (2005) tarafindan ise 417 nm uzunluk ve 33 nm ¢ap olarak tespit edilmistir. Kitin
nanokristalleri soya protein termoplastiklerine katilmis ve olusan kompozit
malzemenin gerilme kuvveti ve elastiklik modiilii gibi mekanik 6zelliklerinin yani

sira suya karsi olan direncini de arttirdig1 goriilmiistiir.

Gousse, Chanzy, Cerrada ve Fleury (2004), “Seliilozik Mikroliflerin Yiizey
Sililasyonu: Hazirlanis1i ve Reolojik Ozellikleri” adli ¢aligmalarinda seliilozik
mikroliflerin yiizey sililasyonu i¢in izopropildimetilklorosilan kullanmislardir.
Mikroliflerin zayif sililasyon sartlarda morfolojik yapilarini koruduklarini ve organik

coziiclilerde dagilabildikleri belirtmiglerdir.

41



Sriupayo vd. (2005), “Alfa-Kitin Nanolifleri Ile Giiglendirilmis Kitosan
Nanokompozit Filmlerinin Hazirlanmas1 ve Karakterizasyonu” adli ¢aligmalarinda
kitin nanokristallerini kitosan kompozit filmlerine eklemis ve %2,96 kitin kristali

igerigine kadar bu kompozit filmlerinin mukavemetini arttirdigini saptamislardir.

Bruce, Hobson, Farrent ve Hepworth (2005), “Diisilk Maliyetli Bitkilerin Temel
Hiicre Duvarlarindan  Uretilen Yiiksek Performansli Kompozitler” adh
caligmalarinda salgam koklerinden yiiksek basingli homojenlestirme ile elde ettikleri
mikrolifler ile tiretilen filmlerin ¢ekme direnclerini 100 MPa ve elastikiyet modiiliinii

7 GPa olarak belirlemislerdir.

Liu, Erhan ve Xu (2005), “Soya Yagi/Kil Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi,
Karakterizasyonu ve Mekanik Ozellikleri” adli ¢alismalarinda iirettikleri kompozit
malzemelerin termogravimetrik analizler sonrasinda 180°C sicakhiga kadar stabil
kaldigin1 belirlemisglerdir. Kil iceriginin %5-10 araliklarinda degismesiyle Young
modili de degismistir. Ayrica yiilksek miktarlarda trietilenetramin (TETA)
kullaniminda nanokompozitlerin daha giiclii gerilme ve dinamik 6zellikler sergiledigi

gorilmiistiir.

Beck-Candanedo vd. (2005), “Seliilozik Nanokristal Cozeltilerinin Davraniglar1 ve
Ozellikleri Uzerine Reaksiyon Kosullarmin Etkisi” adli ¢alismalarinda reaksiyon
siiresi ve asit/lif ¢ozeltisi oran1 arttikga seliilozik nanoliflerin ortalama uzunluklari

147 nm’den 105’e azaldigini tespit etmislerdir.

Jordan, Jacob, Tannenbaum, Sharaf ve Jasiuk (2005), “Polimer Nanokompozitlerde
Deneysel Akim: Bir Arastirma” adli caligmalarinda matriks bulunduran zayif
etkilesimli malzemelerin seliilloz nano lifler ile giiclendirilmesiyle fiziksel ve

mekaniksel dzelliklerinde iyilesmeler meydana geldigini belirtmislerdir.

Zimmermann vd. (2004), “Polimer Giiglendirici Olarak Seliilloz Lifleri” adlh
calismalarinda  PVOH  kompozitlerinin ~ mukavemetinin =~ ve  rijitliginin
tyilestirilmesinde %?5’in altindaki lif igeriginin Onemli bir rol {stlendigini
belirtmislerdir. Lifler arasinda yogun etkilesimi saglamak gerektigi ve bunun i¢in de

minimum lif i¢erigine ihtiya¢ oldugu saptanmistir. Ayrica bu seliilozik nanoliflerin
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kompozit malzemenin camsi gecis sicakligt (Tg) tizerinde de etkisi oldugu

gozlenmistir.

Zimmerman vd. (2005a,b), “Polimer Giiglendiricileri Olarak Seliiloz Lifleri” ve
“Seliiloz Lifleri Ile Gii¢lendirilmis Nanokompozitlerin Mekanik ve Morfolojik
Ozellikleri” adli ¢alismalarinda mikrolif filmlerinin ¢ekme direnglerinin odun
mukavemetine yakin oldugunu (80-100 MPa) ve elastiklik modiiliiniin de yaklasik 6

GPa kadar oldugunu belirlemislerdir.

de Rodriguez vd. (2006), “Sisal Nanolifleri ile Giiglendirilmis Polivinil Asetat
Nanokompozitleri” adli ¢alismalarinda seliillozik nanolif iiretimi i¢in hammadde
olarak sisal bitkisini kullanmiglardir. Elde ettikleri bu liflerin ¢aplarinin yaklasik 4
nm, uzunluklarinin ise 250 nm oldugunu tespit etmislerdir ve PVAc ile kullaniminda

kuvvetli nanokompozit malzemelerin liretilebilecegini belirtmislerdir.

Berglund (2006), “Dogal Lif Kompozitlerinde Yeni Kavramlar” adli ¢aligmasinda
tiretmis oldugu mikrokompozit filmlerin Young modiiliiniin yaklasik 20 GPa ve

mukavemetinin de 240 MPa oldugunu belirtmistir.

Andresen, Johansson, Tanem ve Stenius (2006), “Hidrofob Seliilozik Mikroliflerin
Ozellikleri ve Karakterizasyonu” adli ¢alismalarinda bazi sililasyon malzemelerini
kullanarak mikroliflere hidrofobik bir 6zellik kazandirmislar ve sililasyon sartlari
agirlagtinnldigr zaman mikroliflerin ¢6ziindiigiinii ve liflerin yapisinda bozulmalar
meydana geldigini tespit etmislerdir. Modifiye edilmis mikroliflerden hazirlanan
filmler yiiksek bir su temas agis1 (117-146°) gostermislerdir. Modifikasyonun bir
sonucu olarak yiizey piirtizliligii de hidrofobikligin artmasina katki saglamistir.
Ayrica hidrofobik mikroliflerin su-yag tipi ¢ozeltilerin stabilizasyonunu saglamak

icin kullanilabilir oldugu saptanmistir

Wang vd. (2007), “Mikro Boyuttan Nano Boyuta Kenevir Liflerinin Yapisal
Morfolojisi Uzerine Calismalar” adli ¢alismalarinda kenevirden elde ettikleri
seliilozik nanoliflerin ortalama genisliklerinin 30-100 nm ve uzunluklarinin ise
birka¢ mikron oldugunu saptamiglardir. Liflerin %71,2’sinin kristalen bolge

oldugunu tespit etmislerdir.
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Wang ve Sain (2007b), “Soyadan Nanoliflerin Ayristirilmast ve Sentetik Polimerler
Uzerine Giiglendirme Yetenegi” adli calismalarinda ¢aplari 50-100 nm, uzunluklart
ise birka¢ mikron olan nanolif elde etmisler ve bu liflerle ti¢ farkli polimer (polivinil
alkol (PVA), polipropilen (PP) ve polietilen (PE)) tirii kullanarak {rettikleri
kompozit malzemelerin mekanik 6zelliklerini incelemislerdir. Yaptiklari aragtirmalar
sonucunda PVA ile iiretilen nanokompozit malzemelerin hem elastiklik hem de
basing degerlerinde artis gozlenmistir. Aym1 zamanda PVA-+nanolif kompozit
malzemesinin PVA kullanilarak ancak muamele edilmemis liflerle yapilan kompozit
malzemelere gore 5 kat daha fazla ¢ekme direncine sahip oldugu goriilmiistiir. Ancak
PP ve PE ile iiretilen nanokompozit malzemelerin mukavemet ve sertlik degerleri

bakimindan PVA esasli olanlar kadar iyi 6zellik sergilemedigi tespit edilmistir.

Wu, Henriksson, Liu ve Berglund (2007), “Mikrokristalseliiloz ve Poliliretan Esash
Yiiksek Direngli Nanokompozitler” adli ¢aligmalarinda poliiiretant  seliiloz
nanofibrilleriyle gelistirmigler ve konvensiyonel uzamasinin azaldigini tespit

etmislerdir.

Fan, Shan, Xue, He ve Cosnier (2007), “kil-kitosan nanokompozit esash algilayici
biyosensorler” adli ¢alismalarinda kitin nano pargaciklarint dokme metoduyla dort
farkli yolla birlestirerek nanokompozit film {tretmislerdir. Bu nano parcaciklar
modifiye edilmemis montmorillonit (Na-MMT), nano giimiis, Ag-zeolit ve organik
olarak modifiye edilmis montmorillonit (Cloisite 30B) dir. Uretilen bu nanokompozit
filmlerin X 1511 kirmimlari incelenmis ve en yiiksek kirinimin Na-MMT filmlerinde,
ardindan Cloisite 30B ve Ag- Ion igeren filmlerde oldugu tespit edilmistir. SEM
(Taramali Elektron Mikroskobu) ‘de yapilan incelemelerde kitosanin kompozit
malzeme igerisine homojen bir sekilde dagildig goriilmiistiir. Kitosan nanokompozit
filmlerinin gerilme giiciinde %7-16 artis, su buhar gegirgenliginde %25-30 azalma

gorilmiistiir.

Ifuku vd. (2007), “Optik Gegirgen Kompozitlerin Ozelliklerinin Iyilestirilmesinde
Bakteriyel Seliilozik Nanoliflerin Yiizey Modifikasyonu: Asetil Gruplara Baglilik”
adli galismalarinda asetilasyon isleminin mikroseliiloz/akrilik kompozit filmlerinin

su almasini azalttigini1 ve optik gegirgenlik 6zelliklerini iyilestirdigini saptamiglardir.
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Ayrica asetilasyonun, seliilozik mikroliflerin 1s1l &zelliklerini de gelistirdigi

gorilmiistir.

Leitner vd. (2007), “Seker Pancari Seliillozik Nanolifleriyle Gii¢lendirilmis
Kompozitler” adli ¢alismalarinda {rettikleri filmlerin ¢ekme direnglerinin ve

elastikiyet modiillerinin sirastyla 104 MPa ve 9,4 GPa oldugunu tespit etmislerdir.

Kristo ve Biliaderis (2007), “Nisasta Nano Parcaciklar1 ile Gii¢lendirilmis Filmlerin
Fiziksel Ozellikleri” adli calismalarinda nisasta nanokristallerinin (SNC) ilavesi ile
tiretilen seliiloz kompozit filmlerin gerilme giiciiniin ve mukavemetinin arttigini,
fakat uzamasmin azaldigini belirlemislerdir. Kompozit filmlerin su buhar
gecirgenliginde %20 kadar bir azalma gorlilmiistiir. Nano boyulu nisasta
kullaniminin geleneksel nisasta kullanimina kiyasla kompozit malzemelerde daha iyi

bir dagilim gdsterdigi saptanmistir.

Kampeera-pappun, Aht-ong, Pentrakoon ve Srikulkit (2007), ‘“Manyok
Nisastasi/Montmorilonit Kompozit Filmlerinin Hazirlanmasi” adli ¢alismalarinda
rettikleri filmlerde kilin homojen olarak dagilimin1 saglamak icin kitosan
kullanmislardir. Yapilan incelemeler sonucu kitosanin, kompozitin suya dayanimini

ve kil partikiillerinin retensiyonunu arttirdig1 goriilmiistiir.

Tunc vd. (2007), “Dokme Metoduyla Hazirlanmis Olan  Bugday
Gliiteni/Montmorillnonit (WG/MMT) Nanokompozit Filmlerinin Ozellikleri” adl
calismalarinda filmleri gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ile incelemis, MMT
partikiillerinin kompozit malzeme igerisinde homojen bir sekilde dagildig
gormiislerdir. Ayrica MMT igeriginin %5’den daha yiiksek olmas1 durumunda O; ve
CO; gegirgenliklerinin degismeden kaldigi, ancak su buharina karsi olan

gecirgenliginin arttigini belirlemiglerdir.

Andresen ve Stenius (2007), “Hidrofobik Seliilozik Mikroliflerle Stabilize Edilmis
Su-Yag Cozeltileri” adli ¢alismalarinda seliilozik mikroliflere 3 trimetoksilpropil-
amonyum-klorit ilave ederek Gram-pozitif ve Gram-negatif bakterilerine karsi

dayanimu yiiksek olan bir kompozit film {liretmislerdir.
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Alemdar ve Sain (2008a), “Bugday Samani Nanoliflerinden Biyokompozit Uretimi:
Morfolojik, Isil ve Mekanik Ozellikler” adli calismalarinda bugday saplarindan
kimyasal ve mekanik yollarla seliilozik nanolif elde etmisler ve bu lifler vasitasiyla
nanokompozit malzeme iiretmislerdir. Elde ettikleri seliilozik nanoliflerin ¢aplariin
ortalama 10-80 nm, boylarinin ise birka¢ bin nanometre oldugunu tespit etmislerdir.
Seliilozun kristalen bdlgesinin uzunlugunun 100-250 nm aras1 ve %77,8 oraninda
oldugu goriilmiistiir. Nanoliflerin bozulma sicaklign 290°C ‘dir. Bu nanoliflerden
iretilen kompozit malzemelerin ¢ekme geriliminin saf termoplastik nisasta
kompozitine oranla % 145 daha fazla oldugu ve camsi geg¢is sicakliginin da lifler

aras1 etkilesimlerden Otiirli artt1g1 tespit edilmistir.

Alemdar ve Sain (2008b), “Bugday Samani ve Soya Kabuklarindan Nanolif Eldesi
ve Karakterizasyonu” adli ¢alismalarinda bugday samani seliilozik liflerinin ¢capinin
10-80 nm arasinda degistigini ve uzunlugunun ise birka¢ 1000 nm oldugunu
belirtmislerdir. Ancak soya kabugundan elde edilen seliilozik nanoliflerin bugday
samanina kiyasla daha kisa olduklar1 ifade edilmistir. Aymi sekilde asit hidrolizi
yaptlmamis liflerle karsilagtirlldiginda bugday samani seliilozik nanoliflerinin
kristallik derecesinin %35, soya kabugu seliilozik nanoliflerinin kristallik derecesinin
%16 arttig1 gézlemlenmistir. Bununla birlikte, yaklasik %45 artan bozulma sicaklig

ile daha 1y1 1511 6zelliklere sahip olduklar1 belirlenmistir.

Bhattacharya vd. (2008), “Seker Kamist Posasindan Elde Edilen Seliilozik
Mikroliflerin Hazirlanmasi1 ve Karakterizasyonu” adli ¢aligmalarinda mikroliflerin

boyutlarini birka¢ 100 nm’den birka¢ pm’ye degisen araliklarda bulmuslardir.

Moran, Alvarez, Cyras ve Vazquez (2008), “Sisal Liflerinden Seliilozik Nanolif
Eldesi ve Hazirlanmasi” adli ¢alismalarinda elde ettikleri liflerin ortalama

boyutlarinin 30,9 + 12,5 um oldugunu hesaplamislardir.

Henriksson vd. (2008), “Seliilozik Nano-Kagitlarin Yapisi ve Yiiksek Dayanimi” adli
caligmalarinda farkli biyokiitlelerin mikroliflerinden iiretilen filmlerin yapist ve
mekanik Ozellikleri arasindaki iliskiyi incelemislerdir. Su esasli mikrolif

kompozitleri yiiksek porozitelerine ragmen (%28’den fazla), Young modiilleri (13,2
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+ 0,6 GPa) ve ¢ekme direngleri de (214 + 6,8 MPa) yiiksek ¢ikmistir. Ancak

porozitenin artmasiyla bu degerlerde 6nemli bir diisiis goriilmiistiir.

Sir6 ve Plackett (2008), “Farkli Hammaddelerden Uretilen Mikrolif Kompozitlerinin
Karakterizasyonu” adli ¢alismalarinda mikroliflerin iiretim asamasinda ilave {i¢
homojenlestirme islemi yaparak liflerin filmin i¢inde homojen bir sekilde
dagilmasini saglamislardir. Bunun sonucu olarak 151k gecirgenligi %61’den %82’ye

artmastir.

Lu, Askeland ve Drzal (2008), “Epoksi Kompozit Uygulamalarinda Seliilozik
Mikroliflerin Yizey Modifikasyonu” adli calismalarinda seliilozik mikrolifleri
aralarindaki ~ adezyonu  gelistirmek  i¢in  3-aminopropiltrietoksilan,  3-
glisidoksipropiltrimetoksilan ve titanat ile 3 farkli sekilde modifiye etmislerdir.
Yiizey modifikasyonunun, mikroliflerin hidrofilik 6zelliklerini  hidrofobige

cevirirken, kristalin yapisini ise bozmadigini gormiislerdir.

Stenstad vd. (2008), “Seliilozik Mikroliflerin Kimyasal Yiizey Modifikasyonu” adli
calismalarinda mikroliflerin hem suda hem de organik c¢oziiciilerdeki heterojen
reaksiyonlart i¢in li¢ metot tatbik etmisler ve heksametilendiizosiyanat ile yapilan

asilamada daha hidrofobik mikrolifler elde etmislerdir.

Zuluaga vd. (2009), “Muz Basagindan Seliilozik Mikrolif Eldesi: Yapisal Ve
Morfolojik Ozellikler Uzerine Alkali Muamelesinin Etkisi” adli ¢alismalarinda bu
liflerin ¢apmnin 5 nm civarinda oldugu saptamiglardir. NMR ve FTIR analiz
sonuglarina gore seliilozik nanolifler, seliilozun bilinen dort farkl kristal yapisindan

seliiloz I ve seliiloz I1I” e benzetilmistir.

Wu vd. (2009), “Nisasta/a-Zirkonyumfosfat Nanokompozit Filmlerinin Yapilar ve
Ozellikleri” adli calismalarinda nanokompozit filmlerin rutubetlerinin  o-ZrP
(zirkonyum fosfat) ilavesiyle %92’ye kadar azaldigimi tespit etmislerdir. Bezelye

nisastasi esasli nanokompozitlerin 6zellikleri de a-ZrP’nin katilmasiyla gelismistir.

Li vd. (2009b), “Dut Meyvesinden Seliilozik Lif Eldesi: Yeni Bir Biyokiitle Uretimi”
adli caligmalarinda elde ettikleri bu liflerin yiiksek kristallik derecesine sahip
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olduklarini, 20-40 nm ¢apinda ve 400-500 nm boyunda olduklarini belirtmislerdir.
Ayrica seliilozik nanoliflerin siilfiirik asit hidrolizi siiresince kristal bolgedeki siilfat

gruplarindan dolayi iki asamal1 bozulma gdsterdigini belirtmislerdir.

Das vd. (2009), “Farkli Asit Konsantrasyonlarinda Pamuk Liflerinden Hazirlanan
Mikrokristal Seliiloz Pargaciklarmin Mekanik, Isil ve Morfolojik Ozellikleri
Hakkinda Bir Calisma” adli ¢alismalarinda pamuk liflerinden farkli siilfiirik asit
konsantrasyonlar1 (%20, %30, %35, %40, %47, %64) ile mikrokristal seliiloz elde
etmislerdir. Yapilan analizler sonucunda mikrolif veriminin en iyi %30 ve %47
konsantrasyonlardaki asit hidrolizlerinde oldugu tespit edilmistir. Mikrolif
topaklarina yapilan mekanik testlerde en disiik sertlik modiline %35

konsantrasyonda asit muamelesi yapilan 6rneklerde rastlanmistir.

Yu, Yang, Liu ve Ma (2009), “Plastiklesmis Bezelye Nisastasi/ZnO-CMC
Nanokompozitlerinin Hazirlanmas: Ve Karakterizasyonu” adli ¢calismalarinda nano
pargaciklarin kullaniminin, GPS/ZnO-CMC nanokompozitlerinin viskozitesini, UV
absorpsiyonunu ve camsi gecis sicakligim (Tg) gelistirdigini gérmiislerdir. Ayrica bu
malzemelerin mukavemetlerinin arttigin1 ve kopma sirasindaki uzama miktarlarinin

azaldiginmi saptamiglardir.

Chen, Changhua, Chang, Cao ve Anderson (2009), “Bezelye Kabugu Liflerinden
Hidroliz  Edilen  Seliilozik  Nanolifler ve  Bezelye Nisastas1  Esash
Biyonanokompozitler: Hidroliz Siiresinin Etkisi” adli calismalarinda hidroliz
islemini 4, 8, 12, 16 ve 24 saat olmak tizere 5 farkli zaman diliminde
gerceklestirmiglerdir. Hidroliz siiresinin 4 saatten 24 saate ¢ikarilmasiyla liflerin
uzunluklar1 ortalama 400 nm’den 240 nm’ye, caplar1 da ortalama 12 nm’den 7 nm’ye
azaldigin1 saptamislardir. 8 saatlik hidroliz siiresinde en yiiksek uzunluk/¢ap oranina
ulasiimistir (36,00). 8 saatlik hidroliz siiresinin, seliilozik nanoliflerdeki amorf
bolgelerin en yiiksek oranda uzaklasmis ve nanokompozit malzemenin 151k
gecirgenliginin en yiiksek oldugu bilgisine ulagilmistir. Yapilan c¢aligmalar
sonucunda nanokompozit filmlerin yliksek 151k gecirgenligine, yiiksek c¢ekme

kuvvetine ve uzanima sahip olduklar1 bildirilmistir.
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De Moura vd. (2009), “Kitosan-Tripolifosfat (CS-TPP) Nanoparcaciklarr Ile
Gii¢lendirilmis Hidroksipropil Metilseliilloz (HPMC) Filmlerinin Gelismis Bariyer ve
Mekanik Ozellikleri” adli ¢alismalarinda ilave edilen nano pargaciklarm kompozit
filmlerin bariyer ve gerilme Ozelliklerinde yiiksek oranda artis sagladigini tespit

etmislerdir.

Fukuzumi, Saito, Wata, Kumamoto ve Isogai (2009), “TEMPO Oksidasyonuyla
Hazirlanmis Seliilozik Nanolifler Ile Uretilen Gegirgen ve Yiiksek Gaz Bariyer
Filmleri” adli ¢aligmalarinda iiretilen filmlerin 151k gecirgenligini %78 - %90
araliginda tespit etmislerdir. Ayn1 zamanda bu filmlerin oksijen permabilitesinde

biiyiik oranda bir azalma belirlemislerdir.

Nogi, Iwamoto, Nakagaito ve Yano (2009), “Nanoliflerden Uretilen Kagitlarin Optik
Gegirgenligi” adli c¢aligmalarinda film  yiizeylerindeki pirizliliiglin, 151k
gecirgenligine olan etkisini incelemislerdir. Film yiizeyleri gegirgen Ozellikli bir
polimer ¢ozeltisi ile (Ornegin akrilik recine) emprenye edildiginde 151k

gecirgenliginin %90’a kadar ulagtigin1 belirlemislerdir.

Syverud ve Stenius (2009), “Mikrokristal Selilloz Filmlerinin Direng ve Bariyer
Ogzellikleri” adli ¢alismalarinda yiiksek kristalitesinden ve giiclii molekiilleraras:
baglarindan otiirli mikrolif kompozit filmlerin giiclii bariyer Ozelliklerine sahip

oldugunu agiklamiglardir.

Svagan, Samir ve Berglund (2009), “Nisasta ile Uretilen Seliilozik
Nanokompozitlerin Azalan Su Buhari Emilimi” adli c¢alismalarinda patates
nisastasindan iretilen filmlere ve amilopektin filmlere mikrolif ilavesinin, rutubet

aliimini azalttigini belirlemislerdir.

Siqueira, Bras ve Dufresne (2009), “Seliillozik Lifler ve Mikrolifler:
Nanoparcaciklarin Dogal ve Yiizey Modifikasyonunun Nanokompozitlerin Isil ve
Mekanik Ozelliklerine Etkisi” adli ¢alismalarinda mikroliflerin hidrofobikligini
artirmak i¢in asilama maddesi olarak n-okdadesil izosiyanat (CigH3;NCO)

kullanmislardir.
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De Azeredo vd. (2009), “Mangodan Elde Edilen Seliilozik Nanolifler ile
Gii¢lendirilmis Nanokompozit Filmler” adli ¢alismalarinda 80-90 nm uzunluga ve 7-
8 nm c¢apa sahip selillozik nanolif elde etmislerdir. 6 farkli nanolif
konsantrasyonunda kompozit film iiretmisler ve bu filmlerin mekanik 6zelliklerini
incelemiglerdir. Sonug olarak filmlerin nanolif konsantrasyonunun artmasiyla
mekanik o6zelliklerde gozle goriiliir bir artig oldugunu, ancak filmlerin camsi gegis

sicakliginda 6nemli bir degisiklige sebep olmadigini tespit etmislerdir.

Rosa vd. (2010), “Hindistan Cevizi Kabugu Liflerinden Seliilozik Nanolif Eldesi:
Hazirlama Kosullarmm Isil ve Morfolojik Davranislar1 Uzerine Etkisi” adli
calismalarinda orneklere 1 kez ve 4 kez agartma islemi uygulayarak 2 farkli agartma
sonucunda tiretilen nanoliflerin 6zellikleri incelemislerdir. 1 kez agartma yapilan
orneklerde daha yiiksek 1sil dengeye rastlanmistir. Lif boyutlar1 ile agartma sayisi
arasinda herhangi bir iliski gdézlenmemistir. Bir kez agartma yapilan Orneklerin

seliilozik nanolif iiretiminde daha uygun olacag diistintilmektedir.

Bendahou vd. (2010), “Dogal Lastik Esasli Nanokompozitlerin Ozellikleri Uzerine
Seliilozik Nano Parcaciklarin Morfolojik Etkisinin Arastirilmast” adli ¢aligmalarinda
seliilozik nanolif eldesi i¢in hammadde olarak palmiye kullanmiglardir. Arastirmalar
sonucunda elde ettikleri seliilozik nanoliflerin boylarini ortalama 260 nm, ¢aplarini
ise 6,1 nm olarak bulmuslardir. Ayrica elde edilen bu seliilozik nanoliflerin,

nanokompozit malzemelerin iiretimine uygun oldugunu vurgulamislardir.

Cherian vd. (2010), “Buhar Patlamasi Metoduyla Ananas Yapragi Liflerinden
Nanoseliiloz Eldesi” adl1 ¢alismalarinda elde ettikleri liflerin uzunluklarinin 200-300
nm arasinda ve ¢aplarinin da 5-60 nm arasinda degistigini saptamislardir. Son derece
hidroskopik bir karaktere sahip olmalarindan 6tiirii bu liflerin yapay kalp zar1, yapay
kalp kapak¢igt ve yapay damar iiretimi gibi yeni tibbi uygulamalarda

kullanilabilecegini 6ngdérmiislerdir.

Fahma, Iwamoto, Hori, Iwata ve Takemura, (2010), “Palmiye Agac1 Atiklarindan
Nanolif Ayristirilmasi, Hazirlanmasi1 ve Karakterizasyonu™ adli ¢aligmalarinda 15,

30, 60 ve 90 dk’lik periyotlarla liflere siilfiirik asit muamelesi yapmislardir. Sonuglar
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seliilozik nanoliflerin kalinliginin ortalama 1-3,5 nm, uzunluklarinin da 100 nm-2 pm
arasinda degistigini gostermektedir. Siilfiirik asit hidroliz siiresinin, seliilozik
nanoliflerin boyutlarindaki degisime neden olan ¢ok 6nemli bir faktor oldugu
sonucuna varilmistir. En yiiksek kristallik derecesine %58,78+0,70 ile ve en yiiksek
polimerizasyon derecesine (DP) 612,00+£0,47 ile 15 dk siireyle siilfiirik asit hidrolizi

ile muamele edilmis liflerde ulagilmistir.

Ibrahim, Dufresne, El-Zawawy ve Agblevor (2010), “Polimer Kompozitlerinde
Lignoseliilozik Gliglendirici Olarak Muz Mikrolifleri” adli calismalarinda buhar
patlamasi1 metoduyla elde ettikleri mikroliflerin ¢aplarin1 ortalama 8-10 um olarak
tespit etmislerdir. 3345 cm™, 2918 cm™, 1644 cm™, 1323 cm™ ve 1200-1000 cm’
“lerde bulunan piklerin sirastyla hidroksil (OH) grubu, C-H grubu, C=0 grubu,
lignin ve H-C-H grubu titresimlere ait oldugu belirtilmistir. %20 oraninda mikrolif
katilimiyla kompozit filmlerin ¢ekme mukavemetinin daha iyi sonuglar verdigi,
ancak katilan mikrolif konstarasyonunun artmasiyla filmlerin esnekligini kaybettigi

ve daha zayif bir tutunma sergiledigi gézlenmistir.

Qu, Gao, Wu ve Zhang (2010), “Seliilozik Nanoliflerle Gii¢lendirilmis Polilaktik
Asit Nanokompozitleri” adli c¢alismalarinda kullanilan seliilozik nanoliflerin,
polietilen glikol (PEG) ile tiretilen malzemede hem ¢ekme direncini hem de uzama

oranini dénemli miktarda arttirdigini gozlemlemislerdir.

Chen vd. (2011), “Kimyasal Uygulamalarla Birlikte Yiiksek Yogunlukta
Ultrasonikasyon Kullanilarak Odundan Seliilozik Nanoliflerin Ayristirilmas1” adl
caligmalarinda kavak agaci liflerinden ultrasonik islem yardimiyla ¢ap1 5-20 nm ve
uzunlugu birka¢ pm arasinda degisen seliilozik nanolif elde edilmistir. Bu seliilozik
nanoliflerin kristallik derecelerinin yaklasik %69 oldugu ve 335° C’ye yaklasan
bozulma sicakligr ile yiiksek 1s1l 6zelliklere sahip oldugu belirtilmistir.

Teixeira vd. (2011), “Seker Kamis1 Posast Lifleri: FElde Edilmesi ve
Karakterizasyonu” adli ¢calismalarinda elde ettikleri seliillozik nanoliflerin ortalama
uzunluklarini1 255 £ 55 nm, ¢aplarini ise 4 + 2 nm olarak hesaplamislardir. Ayrica 1s1l

dengesini 255° C ve kristallik derecesini %87,5 olarak bulmuslardir.

51



Nuruddin vd. (2011), “Entegre Bir Biyorafineride Bazi Tarimsal Atiklardan
Seliilozik Mikrolif Eldesi ve Karakterizasyonu” adli calismalarinda danchi (Sesbania
bispinosa), misir sap1 ve bugday saplarindan farkli kimyasal yontemler uygulayarak
elde ettikleri mikro liflere SEM, FTIR, XRD ve TGA analizleri yapmuislardir.
Urettikleri bu mikroliflerin kristalitesini danchi, musir sap1 ve bugday sapi igin
sirastyla %52,8, %55,3 ve %58,3 olarak ve bozulma sicakligin1 300°C iizerinde tespit
etmiglerdir. Elde edilen bu mikroliflerin ¢aplarinin ortalama 6-9 mikron arasinda

degistigini belirtmislerdir.

Panaitescu vd. (2011), “Seliiloz Mikrolifleri ile Hazirlanan Polimer Kompozitlerin
Ozellikleri” adli calismalarinda farkli metotlarla (mekanik muamele, asit muamelesi
ve ultrasonikasyon) elde ettikleri mikroliflerin ve polivinil alkol (PVA) kullanilarak
urettikleri kompozit filmlerin karakteristik 6zelliklerini  tespit etmislerdir.
Numunelerin SEM mikroskobundaki goriintiileri incelendiginde asitle muamele
edilmis numunelerin amorf bélgelerinin hemen hemen yok oldugu ve boyutlarinin da
diger metotlara gore daha kii¢iik oldugu gozlenmistir. Ultrasonikasyon yapilan
numunelerde diger metotlarda goriilen lif kiimelenmelerine rastlanmamistir. X 151
kirmimu testlerinde biitiin drneklerde kristalin bolgeler 17,3° 18,9° ve 26,2° civarinda
tespit edilmistir. Ayrica asit muamelesiyle tiretilen mikrolif kompozitlerinin kristallik
derecesinin en yliksek, mekanik yolla tretilenin ise en diisiik oldugu bulunmustur.
Uretilen kompozit filmlere yapilan testlerde mikroliflerin {iretim ydntemlerine gore
farkli sonuglar elde edilmistir. Asit muamelesi ve ultrasonikasyon islemi ile elde
edilen mikrolif kompozitlerinin mukavemet ve germe degerleri mekanik yontem ile

iiretilen mikro kompozitlerin degerlerinden daha yiiksek ¢iktig1 belirlenmistir.

Frone vd. (2011), “Ultrasonikasyon Metoduyla Elde Edilen Seliilozik Nanolifler Ile
PVA Kompozitlerinin Hazirlanmas1 ve Karakterizasyonu” adli caligmalarinda
seliilozik nanoliflerin ¢aplarini kisa zamanli ultrasonikasyon igsleminde 70-150 nm
araliginda, daha uzun siireli ultrasonikasyon isleminde ise 10-100 nm araliginda
bulmuslardir. Farkli ultrasonikasyon islemlerinden sonra seliilozik nanoliflerin
kristallik dereceleri arasinda pek bir fark olmadig1 gézlemlenmistir. Daha uzun siireli
ultrasonikasyon iglemine tabi tutulan lifler ile giliclendirilmis PVA

nanokompozitlerinin, daha kisa siireli ultrasonikasyon islemine tabi tutulan lifler ile
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giiclendirilmis PVA nanokompozitlerine gore ¢ok daha iyi mekanik oOzellikler
sergilemistir. Bunun nedenini ise kii¢iik ¢apli seliilozik nanoliflerin daha genis ylizey
alan1 olusturmas1 ve OH gruplar arasindaki H baglarinin daha iyi yapisma saglamasi

olarak belirtmislerdir.

Chen, Li, Deng ve Zheng (2012), “Optik Olarak Gegirgen Biyokompozitler: Yiiksek
Verimli Kitin Nanolifleriyle Giiglendirilmis Polimetilmetakrilat” adli ¢caligsmalarinda
50 nm’ den daha az genislige sahip nanolif elde etmislerdir. Kitin nanoliflerinin,
iretilen kompozit malzemenin mekanik 6zelliklerinde gozle goriiliir bir artisa sebep

oldugu belirtilmistir.

Johar vd. (2012), Piring¢ Kabuklarindan Seliilozik Nanolif Eldesi ve Ozelliklerinin
Belirlenmesi” adli ¢calismalarinda, alkali ve agartma islemlerini takiben yapilan asit
hidrolizi islemi sonucunda kristallik derecesinin en yiiksek oldugu durumun,
seliilozik nanolif agsamasinda bulundugu belirlemislerdir. Ayn1 zamanda 7-170 pm
olan lif yarigaplarinin 10-15 nm boyutuna inmis oldugu gézlemlenmistir. Fakat ileri
bir 1s1l dengeye sahip olan liflerin aksine, seliilozik nanolifler daha diisiik bir 1s1l

dengeye sahip oldugu saptanmastir.

Visakh, Thomas, Oksman ve Mathew, (2012), “Vulkanize Edilmis Dogal Kaucuk
Kompozitler Uzerinde Bambudan Elde Edilen Seliilozik Nanoliflerin Etkileri” adli
calismalarinda seliilozik nanoliflerin ¢aplarinin 23-50 nm arasinda bulundugu

belirtmiglerdir.

Tonoli vd. (2012), “Okaliptiis Kraft Hamurundan Seliillozik Mikro/Nanolif
Hazirlanmas1 ve Ozellikleri” adli ¢alismalarinda asit muamelesi ve ultrasonikasyon
islemleri ile mikrolif elde etmisler ve lif karakterizasyonlarini incelemislerdir. SEM
mikroskobundan alinan goriintiiler neticesinde mikroliflerin ¢aplarinin 200-500 nm
arasinda degistigi saptanmistir. Kristallik derecelerinin 6giitiilmiis, 30 dk ve 60 dk
asit muamelesi yapilmis Ornekler i¢in sirasiyla %69, %76 ve %82 oldugu

gorilmiistiir.

Yu wvd. (2012), “Bambu Nanokristal Seliilozlarinin Hazirlanmasi  ve

Karakterizasyonu” adli caligsmalarinda elde ettikleri liflerin ¢aplarinin 20 nm’den
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daha az, uzunluklarinin ise 200-500 nm arasinda oldugunu belirtmislerdir. Ayrica bu

liflerin verimini %15,67 ve kristallik derecesini %71,98 olarak bulmuslardir.

Gao, Li, Shi, Liang ve Zhang (2012), “Seliilozik Nanolifler ile Gii¢lendirilmis Soya
Esasli Tutkallar” adli c¢alismalarinda kenaf bitkisinden elde ettikleri seliilozik
nanolifleri soya esasl tutkallarin gelistirilmesinde kullanmiglar ve bu tutkallar1 da
kontrplaklara uygulamislardir. Sonug olarak, tutkal igeriginde seliilozik nanoliflerin
kullanilmasmin kontrplaklarda suya dayanimi yaklasik %20 artirdigint tespit

etmislerdir.

Neto vd. (2013), “Soya Kabuklarindan Seliilozik Nanokristal Eldesi ve Ozelliklerinin
Belirlenmesi” adl1 ¢alismalarinda seliilozik nanolif eldesinin zamana gore degisimini
incelemis ve asit hidroliz muamelesi 30 ve 40 dk olmak tizere 2 farkli siirede
yapilmislardir. 40 dk siireyle yapilan ekstraksiyon isleminde seliilozun kristal
yapisinin daha ¢ok bozuldugu ve olusan seliilozik nanoliflerin boylar1 ise daha kisa
oldugu tespit edilmistir. 30 dk siireyle yapilan ekstraksiyon islemi sonucunda elde
edilen seliilozik nanolif igne goriintimlii, yiiksek kristallik derecesine (%73,5), 1yi bir
1s11 dengeye (200° C), ortalama bir uzunluga (122,66 + 39,40 nm) ve capa (2,77 +
0,67 nm) sahip oldugu saptanmustir.

He vd. (2013), “Bambu Rigida’dan Seliilozik Nanolif Eldesi ve Karakterizasyonu”
adli ¢alismalarinda ultrasonik islem vasitasiyla bambudan ¢aplari 10-30 nm arasinda
degisen seliilozik nanolif elde etmislerdir. Elde edilen sonuglara gore seliilozik
nanoliflerin kristallik derecesi % 60,8 olarak belirlenmistir. Ayrica, 315° C’ hk
bozulma sicakligi ile mikro boyutlu seliiloza kiyasla daha ileri 1s1l 6zelliklere sahip

oldugu belirtilmistir.

Chan, Chia, Zakaria, Ahmad ve Dufresne (2013), “Kenaf Bitkisinden Nanokristal
Seliiloz Uretimi ve Karakterizasyonu” adli calismalarinda iirettikleri seliilozik
nanoliflerin ¢aplarinin ortalama 13,9 nm ve kristallik derecesinin de %75 oldugunu
tespit etmislerdir. Elde edilen seliilozik nanoliflerin veriminin ise %15,7 oldugu

bulunmustur.
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Cheng vd. (2013), “Polivinilalkol Biyokompozitleri I¢in Ogiitme ve Ultrasonikasyon
Muamelesi Yapilmig Seker Kamisi Posasi” adli calismalarinda elde ettikleri
mikroliflerin ¢aplarinin 0,4-12 um arasinda degistigini belirtmislerdir. Uretilen
kompozit filmlerdeki en yiiksek ¢ekme ve gerilme direncini %2 polivinil alkol

(PVA) kullanilarak tiretilen filmlerde bulmuslardir.

She, Zhang, Song, Lang ve Pu (2013), “Nanokristal Seliiloz ile Modifiye Edilmis Su
Bazli Poliiiretan Uretimi ve Karakterizasyonu” adli calismalarinda  y-
glisitoksipropiltrimetoksisilan  (GPTMS) ve y-aminopropilmetildimetoksisilan
(APMDS) ile modifiye edilmis seliilozik nanolif yiizeylerinin su esasli poliiiretanla
uyumlulugunu artirmayr amacglamiglardir. Sonug¢ olarak su esasli poliliretan ile
APMDS modifiyeli seliilozik nanolif arasindaki temas agisinin yaklasik %31,2,
GPTMS modifiyeli seliilozik nanolif arasindaki temas agisinin ise yaklasik % 33,8
azaldigini belirtmislerdir. Ayrica GPTMS modifiyeli seliillozik nanolif ile su esash
poliiiretanin suya dayaniminin % 47,2, APMDS modifiyeli seliilozik nanolif ile su
esaslt poliiiretanin suya dayaniminin ise % 38,1 arttig1 tespit edilmistir. Ayn1 sekilde
etanole dayanimlarmin da swrasiyla % 67 ve % 59,6 kadar artis gosterdigi

belirlenmistir.

Wang, Li ve Zhang (2013), “Atik Oluklu Mukavvadan Seliilozik Nanolif ve Seffaf
Nanokagit Uretimi” adli ¢aligmalarinda iirettikleri seliilozik nanoliflerin 30-100 nm
uzunlugunda oldugunu belirtmislerdir. Bu liflerden {iretilen kagitlarin, muamele
edilmemis olan oluklu mukavva kagidindan yaklasik 10 kat daha fazla gerilme

kuvveti gosterdigi hesaplanmustir.

Xu vd. (2013), “Titrek Kavak Kraft Hamurundan Nanokristal Seliiloz Eldesi ve
Miirekkebi Giderilmis Kagit Hamurunda Uygulanmasi” adli caligmalarinda elde
ettikleri seliilozik nanoliflerin ¢aplarinin hidroliz esnasindaki asit/¢ozelti oranina ve
hidroliz siiresine bagli olarak 3,38 nm ‘ye kadar azaldigim1 bulmuslardir. Aym
zamanda hidroliz sicakligin1 45° C’den 55° C’ye cikartarak kristallik derecesinin %
5,83 arttigin1 gézlemlemisler ve kristallik derecesi lizerine sicakligin 6nemli bir etkisi

oldugunu belirtmislerdir. Bununla birlikte selillozik nanolif kullaniminin kagit
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hamurunun tutunma ve mukavemet Ozellikleri {izerinde olumlu bir etkiye sahip

oldugunu aciklamislardir.

Zhang, Chen, She, Zheng ve Pu (2014), “Yiizey Modifiyeli Nanokristal Seliillozlarin
Kullanimiyla Gelistirilmis Poliiiretanin Sararma Nitelikleri” adli ¢alismalarinda
modifiyeli seliilozik nanolifleri kullanarak poliliretanin sararmaya kars1 etkisini
incelemislerdir. Seliilozik nanolifleri, poliiiretan ile olan uyumunu gelistirebilmek
igin 3-glisitoksipropiltrimetoksisilan (GPTMS) ile modifiye etmislerdir. Elde ettikleri
sonuclara gore seliilozik nanolif ile poliliretan arasindaki temas agisinin % 26,6
azaldigin tespit etmislerdir. Modifikasyon islemiyle birlikte seliilozik nanoliflerin
kristallik derecesinin % 5,5 arttig1 belirlenmistir. Kompozit malzemenin sararmaya

kars1 olan direnci % 57,7 artmustir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Bu calismada hammadde olarak kullanilan bugday sapi, piring sap1 ve kendir Samsun
ve Kastamonu illerinden temin edilmistir. Kullanilan malzeme-cihaz ve yapilan
deney-analizler icin Kastamonu Universitesi Orman Fakiiltesi’nden, Limerick Pulp
and Paper Centre, University of New Brunswick’den, University of New
Brunswick’de Kimya Miihendisligi, Jeoloji Miihendisligi ve Biyoloji bdliimlerinden,
Diizce Universitesi, Orman Fakiiltesi, Orman Endiistri Miihendisligi Boliimii, Orman
Uriinleri Kimyas1 ve Teknolojisi Anabilim Dali Laboratuvarlarindan, Istanbul
Universitesi, Orman Fakiiltesi, Orman Endiistri Miihendisligi Boliimii, Orman
Uriinleri Kimyas1 ve Teknolojisi Anabilim Dali Laboratuvarlarindan, Kastamonu
Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuvar: Uygulama ve Arastirma Merkezi’nden
ve Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi, Bilim ve Teknoloji Uygulama ve

Arastirma Merkezi’nden yararlanilmistir.
3.2. Metot
3.2.1. Hammaddelerin Hazirlanmasi

Arastirmada hammadde olarak kullanilan bugday sapi, piring sapt ve kendir
analizlere uygun bir sekle getirilmek iizere ilk olarak Fotograf 3.1’de goriilen Wiley
tipi bir degirmende o6giitiildiikten sonra 60 meshlik bir elekten gegirilmistir. Daha
sonta bu malzemeler ortam kosullarina uygun olmasi i¢in oda sicakliginda

bekletilmistir.
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Fotograf 3.1. Hammaddelerin 6giitiilmesi

3.2.2.Kimyasal Uygulamalar

3.2.2.1. Hammaddelerin ekstraksiyonu

Deneylerde kullanilan 6giitiilmiis bugday sap1, piring sap1 ve kendir, TAPPI 204 Om-
88 metodu baz alinarak %96 safliktaki etanol (C;HsOH) ile 5 saat siireyle Fotograf
3.2’deki sokslet ekstraksiyon cihazinda ekstrakte edilmistir. Deneyde kullanilan
etanol/0rnek orant 80 ml/1 gr’dir. Coziicii saatte 6 devir yapacak sekilde
ayarlanmigtir. Ekstraksiyon isleminden sonra drnekler 103+2°C’ de bir etiivde tam

kuru agirliga gelecek sekilde bekletilir.
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Fotograf 3.2. Ekstraksiyon islemi
3.2.2.2. Seliilozik MCC’lerin ayristirilmasi

Bu asamada 2 farkli metot tatbik edilmis olup, yapilmis olan karakteristik analizlerle
ornekler iizerinde olusturduklar1 etkilere bakilarak bu iki metot arasindaki farklar

tespit edilmistir.

Birinci metotta ilk olarak ekstrakte edilmis olan bugday sapi, piring sapt ve kendir
orneklerinden 3’er gram almmarak 400 ml %17,5 sodyumhidroksit (NaOH)
cozeltisinde, Fotograf 3.3°de goriildiigii tizere 1000 devir/dk’lik bir karistirict

vasitasiyla 2 saat siireyle karistirilmistir. Ornekler saf su ile yikanarak arindirilmistir.
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Fotograf 3.3. Numunelere yapilan alkali muamele

Daha sonra alkali muamelesi yapilmis her bir 6rnek 8, 16 ve 24 saat olmak iizere 3
farkli siirede 400 ml 1 M hidroklorik asit (HCI) asit ¢ozeltisinde 80°C’de
karistirilarak muamele edilmistir. Ornekler pH nétr oluncaya kadar tekrar saf su ile

yikanmuistir.

Asit muamelesinden sonra o&rnekler 400 ml %2 sodyumhidroksit (NaOH)
¢ozeltisinde 80°C’de 2 saat siireyle karistirilarak ikinci alkali muamelesine tabi
tutulurlar. Bu islemden sonra da ornekler bol miktarda saf su ile yikanarak arindirilir
ve bir cam krozeden siiziilir. Asit ve ikinci alkali muameleleri Fotograf 3.4’de

gosterilmistir.
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Fotograf 3.4. Numunelere uygulanan asit ve ikinci alkali muamele

Ikinci metotta ekstrakte edilmis olan orneklerden 3’er gr alinarak 300 ml % 90
formik asit (CH,0,) ¢ozeltisinde kaynama sicakliginda (yaklasik 100°) 2 saat siireyle

karistirilarak muamele edilmis ve saf su ile yikanmustir.

Daha sonra oérnekler 2 saat siireyle 80°C’de 300 ml peroksiformik asit (CH,03)
muamelesine tabi tutulmustur. Sonrasinda tekrar saf su ile yikanmigtir. Peroksiformik
asit (CH,03), %90 konsantrasyondaki formik asit (CH,05) ile %4 konsantrasyondaki
hidrojen peroksitin  (H202) CH20,/ H,0,:2/1 oraninda karistirilmasiyla elde

edilmistir.

Bu islemi takiben alkali islemi gergeklestirilmistir. Ornekler 300 ml %17,5
sodyumhidroksit (NaOH) ¢ozeltisinde 80° de 1 saat karistirilarak muamele edilmistir.

Alkali muamelesi yapilmis olan Ornekler son olarak %96 safliktaki %16
konsantrasyonda 300 ml siilfiirik asit (H2SOy) ¢ozeltisinde 45°C” de 2 saat muamele

edilmistir ve saf su ile pH notr oluncaya kadar saf su ile yikanir.
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3.2.3. Mekanik Uygulamalar

Birinci metotla muamele edilmis olan bugday sapi, piring sap1 ve kendir 6rnekleri ilk
olarak s1v1 azotun icerisinde 5 dakika bekletilerek donmalar1 saglanmis, daha sonra
ise donmus Ornekler 10 dakika, 100 psi yiiksek basing altinda Fotograf 3.5°de
goriilen bir pres makinesinde (Labtech Automatic Sheet Press, Model 400-1)

muamele edilmistir.

Fotograf 3.5. S1v1 azot ile dondurulan numunelere uygulanan basing muamelesi

Yiiksek basing uygulanan ornekler daha sonra Fotograf 3.6’daki ultrasonikasyon
cihazinda (Model QSonica, 6000 kj and 1375 W) 20 kHz frekansta bir beher
icerisinde 30 dakika muamele edilmistir ve sonra bir kagit filtreden siiziilerek

analizlere hazir hale getirilmistir.

Fotograf 3.6. Ultrasonikasyon islemi
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Ikinci metot ile hazirlanan orneklere ise sivi azot-yiiksek basing muamelesi
yapilmamis olup, sadece 20 kHz frekansta ve 1 saat siire ile ultrasonikasyon islemi

uygulanmistir. Daha sonra ornekler siiziilerek analizlere hazir hale getirilmistir.
3.2.4. MCC’lerin Karakterizasyonu
3.2.4.1. XRD (X Isinlart kirtnimi)

Biitiin 6rneklerin X 1ginlari kirinim analizleri bir spektrometre (Bruker D8 Advance
Spectrometer) kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Kirnimolger, iki dairesel agiolger (theta and
2theta) ile donatilmistir. X 11 kaynagi, 40 kV ve 30 mA akim ile beslenen
sizdirmaz 2.2 kW giiciinde bir bakir X-1s1n1 tiipiidiir. A¢i6lger, en kiigiik agisal adimi
0,0001° 20 olacak sekilde kontrol edilmektedir. Ornekler, 5-60° 20 araliginda
taranmaktadir. Ol¢iim boyunca bir hareket boyutu 0,02° ve bir hareket zaman1 1 sn
olarak ayarlanmistir. Dedektor olarak, 1-60 KeV arasinda enerji saglayan peltier
sogutmali [Si(Li)] (Sol-X) kullanilmistir. Daha diisiik yatay 1s1n raksamalari igin 2°

Soller araliklar1 kullanilmustir.
3.2.4.2. FTIR (Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi)

Orneklerin  FTIR analizleri, 500-4500 cm™ frekans araliginda degisen yiiksek
dogrusal lityum tantalat (HLLT) ve zayiflatilmis toplam yansitict (ATR, Attenuated
Total Reflectance) ile donanimli bir spektrometre (Spectrum 100 Series, PerkinElmer
Ltd, Beaconsfield, BUCKS, United Kingdom) vasitasiyla yapilmistir. Orneklerin
hazirlanmasinda zemin igin belirli miktarda potasyum bromiir (KBr) (Specpure

grade, Aldrich) kullanilmstir.
3.2.4.3. SEM (Taramali elektron mikroskobu)

Orneklerin mikroskobik analizlerinde, ¢alisma uzakligi 14 mm ve hizlandiric1 voltaji
15 kV olan bir JEOL JSM-6400 Scanning Electron Microscope (SEM), taramali
elektron mikroskobu kullanilmistir. Sekiller Gatan Digital Micrograph yazilimi

kullanilarak elde edilmistir. Ornekler gerekli boyutlarda diizenlendikten sonra
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iletkenlik i¢in, bir Edwards S150 piiskiirtiimlii kaplayici kullanarak altin ile ve bir
Edwards E306A tipi bir kaplayici kullanarak karbon ile kaplanmstir.

3.2.4.4. TGA (Termogravimetrik analiz)

Termogravimetrik analizler, SDT Q600 from TA Instrument cihaz1 vasitasiyla
gerceklestirilmistir. Bu islemler, 100 ml/dk akis hizindaki azot gazinin isinarak
orneklerin termal bozunmasint saglamak icin inert kosullarda yapilmistir.
Analizlerde yaklasik 5-10 mg 6rnek agirlign kullanilmis olup, 20°den 600 ye olan
sicaklik artis1 20 °C/dk oraninda gergeklestirilmistir.

MCC eldesi igin yapilan kimyasal-mekanik islemler, MCC’lerin karakterizasyonu
i¢in yapilan analizler ve bunlardan iiretilen kompozit filmlere yapilan deneyler Tablo

3.1°de Ozetlenmistir.

3.2.5. MCC Kompozit Filmlerin Uretimi

MCC kompozit filmlerin iiretiminden 6nce homojen bir soliisyonun hazirlanmasi
amaciyla kimyasal muamelelere maruz kalmigs numuneler Fotograf 3.7°de gosterilen
yikksek basin¢li bir homojenlestiriciden (M-110Y Microfluidizer) gegirilmistir.
Numuneler yaklagik 600-700 bar basing araliginda 100 pm’lik cidarlardan 5 kez
gegirilerek homojen bir ¢ozelti elde edilmistir. Ancak 2. metot ile muamele edilmis
olan kendir numuneleri homojenlestirici cihazindan gegirilmeye uygun boyutlarda
olmadigindan o&tiirii bu islem yapilamamistir. Bu durumdan 6tiirii bu malzemeden
MCC kompozit film iretilememis ve kompozit filmlere yapilan analizler bu

numunede gerceklestirilememistir.
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Fotograf 3.7. Yiiksek basin¢li homojenlestirici sistemi

MCC kompozit filmlerin tretiminde tutucu madde olarak termoplastik nisasta,
plastiklestirici olarak ise gliserol kullanilmistir. Nisasta-lif soliisyonunun homojen bir
sekilde dagilmasi i¢in filmlerin iiretiminde Fotograf 3.8’deki teflon kalip tercih

edilmistir.

Fotograf 3.8. MCC kompozit filmlerin {iretiminde kullanilan teflon kalip
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Ik olarak termoplastik nisasta iiretimi i¢in bir beher igerisine 105 ml su ve 15 gr
patates nisastast konulur. Bu ¢ozeltiye 10 ml gliserin (C3HgO3) ilave edilmis ve
¢ozelti opak bir goriiniim alincaya kadar karistirilmistir. Bagka bir beherde 30 ml su
ve 2,5 gr sodyum bikarbonat (NaHCO3) ile ¢ozelti hazirlanir. Daha sonra nisasta
¢ozeltisine sodyum bikarbonat ¢ozeltisi ilave edilmis ve 1-2 dk siireyle karigtirarak
1sitmaya devam edilmistir. En son olarak 20 ml lif slispansiyonu bu karisima ilave
edilerek ¢ozeltiye son hali verilir ve son karisim 150°C’de ¢ozelti jel kivamina
gelinceye kadar isitilir. Jel kivamina gelen siispansiyon teflon kaliplara dokiilerek

oda sicakhiginda 2 giin ve 37°C’de etiivde 3 giin bekletilmistir.

Fotograf 3.9. MCC kompozit filmler

3.2.6. MCC Kompozit Filmlere Uygulanan Testler

3.2.6.1. Renk degisim testi

Bu deney iiretilen kompozit filmlerin renklerinin, igerigindeki MCC tiirlerine gore
degisimini belirlemek amaciyla gergeklestirilmistir. Farklt her numune ig¢in 5 tekrar
yapilmistir. Bu analizde Comission Internationale de I’Eclairage- International
Commision on Illumination (CIE Lab ) Renk Sistemi ve Istanbul Universitesi,
Orman Fakiiltesi laboratuvarinda bulunan Fotograf 3.10’da goriilen Elrepho marka
renk tayini cihazi kullanilmigtir. Bu sistem tristimulus olarak ifade edilen {i¢ ana
rengi esas alir. Renkleri belirlemek icinse L, a ve b olmak iizere {i¢ parametre
kullanilir. L degeri bir cismin renginin ag¢iklik ve koyulugunun Olciisiinii

vermektedir. a degeri kirmizi ve yesil renklerin eksenini gosterir. a degerinin pozitif
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olmasi (+a) kirmizi chromanin (parlaklik) miktarini, a degerinin negatif olmasi (-a)
ise yesil chromanin miktarini temsil etmektedir. b degeri ise mavi ve sar1 renklerin
eksenidir. b degerinin pozitif olmasi (+b) sariligin miktarini gosterirken, b degerinin
negatif olmasi (-b) maviligin miktarim1 gostermektedir. L degeri biiyiidiik¢ce cismin
rengi parlaklagir, deger diistik¢e renk koyulasir (Dougles, 2000). CIE renk
sistemindeki renk degisiminin biiyiikliigii AE ile ifade edilmektedir. AL, Aa ve Ab
degerleri iki numune arasindaki renk parametrelerinin farkin1 vermektedir (Buchalla,
Attin, Hilgers ve Hellwig, 2002). Renk degisiminin biiyiikligii Formiil 4.2 ile
belirlenmektedir.

AE? = (Ll-Lz)z + (al-a2)2+ (bl-b2)2 (42)

ELREPHO

Fotograf 3.10. Renk degisimini belirleme cihazi
3.2.6.2. Cekme direnci tayini

Numunelere uygulanan cekme deneyi Istanbul Universitesi, Orman Fakiiltesi
laboratuvarinda bulunan Fotograf 3.12°deki 2,5 kN kapasiteli Zwick Roell marka
universal test cihazinda 5 mm/dk hzinda 23°C sicaklikta gergeklestirilmistir. Gerekli
numuneler kompozit filmlerden ASTM standartlarina uygun olarak Fotograf 3.11°de

goriinen oranlarda hazirlanmistir.
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Fotograf 3.12. MCC kompozit filmlere yapilan ¢ekme deneyi

3.2.6.3. TGA (Termogravimetrik analiz) deneyleri

MCC kompozit filmlerin 1s11 0Ozelliklerini belirlemek i¢in yapilan TGA
(Termogravimetrik Analiz) deneyi, azot (N,) gazi ortaminda 20°C-600°C arasinda

20°C/dk sicaklik artis hizinda uygulanmustir.

Bu ¢alismada yapilan biitiin deney ve analizler Tablo 3.1°de 6zetlenmistir.

68



Tablo 3.1. Bugday sapi, piring sapt ve kendir érneklerine uygulanmig olan kimyasal-mekanik
islemler ve iiretilen MCC kompozit filmelere yapilan deneyler

1.metot Mekanik Testler
8 saat 16 saat 24 saat 2.metot Cekme Renk TGA
HCI HCI HCI Deneyi | Degisimi
Bugday Sapt v v v v v/ v v
Piring Sap1 4 4 4 4 4 4 4
Kendir v v v v v v v

1.metot: Ogiitme — Ekstraksiyon — %17.5 NaOH — 1 M HCI - %2 NaOH — Siv1 azot
ve Yiiksek basing — Ultrasonikasyon

2.metot: Ogiitme — Ekstraksiyon — %90 CH,0, — CH,03 (CH,0./H,0; : 2/1) -
%17.5 NaOH - %16 H,SO,4 — Ultrasonikasyon
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 MCC’lere Ait Bulgular

4.1.1. Isil Ozelliklere Ait Bulgular

MCC/NCC kompozit filmlerin tiretimi i¢in gerekli olan tirtinler adina 1s1l 6zelliklerin
pozitif yonde olmasi 6nemlidir. Grafik 4.1’de farkli tarimsal atiklardan 1. metot ile
elde edilen mikroliflerin termogravimetrik egrileri goriilmektedir. Biitiin 6rneklerde
50-150°C aras1 goriilen ilk agirlik kaybi, oOrneklerin igerdikleri rutubetlerin
buharlagsmasindan kaynaklanmaktadir. Muamele edilmemis olan bugday sapi, piring
sap1 ve kendir 6rneklerinde bozulma sicaklig 250°C civarinda tespit edilmistir. Sekil
1 incelendigi zaman, 16 ve 24 saat HCI ile muamele edilmis olan bugday sap1
orneklerinin, 8 saat HCI ile muamele edilmis olan bugday sap1 6rneklerine kiyasla
daha diisiik bir sicaklikta (~200°C) bozunmaya basladig1 goriilmiistiir. 8 saat HCl ile
muamele edilmis bugday sapi Orneginde agirlik kaybi 300°C’de baslamis ve
390°C’ye kadar devam etmistir ve bu noktada seliiloz ayrismaya baslamistir. Kalan
kisim Ornegin toplam agirligmin yaklagik %15’ine tekabiil etmektedir. Muamele
edilmemis bugday sap1 i¢in bu oran kimyasal muameleler ile ¢ikartilmig olan silis
igeriginden dolay1r %36 olarak tespit edilmistir (Johar vd., 2012). Piring sap1 ve
kendir o6rnekleri i¢in de benzer sonuclar elde edilmistir. 8 saat HCI ile muamele
edilmis olan piring sap1 drnekleri yaklasik 300°C’de bozunmaya baslamisken, bu

deger muamele edilmemis piring sap1 drnekleri igin 270°C civarindadir.
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Grafik 4.1. 1. metot ile muamele edilmis olan numunelerin 1s1l dzellik (TGA) grafikleri

Grafik 4.2 incelendigi zaman orneklerdeki temel agirlik kaybinm 290°-310°C
arasinda oldugu gozlenmektedir. 1. metotun sonuglarinda da goriildiigli gibi burada

da orneklerin igermis oldugu rutubetin buharlagsmasindan 6&tiirii ilk agirlik kayiplar
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100°C civarinda goriilmiistiir. Piring ve bugday saplarinin agirlik kayiplari kendirden

daha yiiksek sicaklikta baglamistir.

Her iki metotunda sonuglarina bakildigr zaman 6rneklerden lignin ve hemiseliilozun
uzaklastirilmasi sonucu kalan seliiloz yiiksek bozunma sicakligina sahiptir. Bu sonug
literatlirde yapilan benzer ¢alismalarla da uyusmaktadir. Cinelli vd. (2003), Alemdar
ve Sain (2008a,b), Chen vd. (2011), Teixeira vd. (2011), Nuruddin vd. (2011), Neto
vd. (2013) ve He vd. (2013) yapmis olduklar1 ¢alismalarda asit muamele siiresinin
artmastyla dogru orantili bir sekilde MCC daha yiiksek sicakliklarda bozunmadan
kalabildigini ortaya koymuslardir.

72



120
100
~ 80 -
S
=~ 60 -
: . .
B0 40 - = muamele edilmemis
< kendir
20 -
=) metot ile muamele
0 ; - - - - edilmis kendir
0 100 200 300 400 500 600
Sicakhik (°C)
120
100 o =——
~ 80 N
S
=< 60 -
=
2 40
< muamele edilmemis
20 piring sapi
=) metot ile muamele
0 - - - r T edilmis piring sapi
0 100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)
120
100
o 80
S
—_E 60
=
<40
e muamele edilmemis
20 bugday sapi
=) metot ile muamele
0 ' ' ' ' ' edilmis bugday sapi
100 200 300 400 500 600 3 bugday sap
Sicaklik (°C)

Grafik 4.2. 1l. metot ile muamele edilmis olan numunelerin 1s1l 6zellik (TGA) grafikleri
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4.1.2. Kristallik Indekslerine Ait Bulgular

Seliilozun kristalin yapis1t monokliniktir. Kimyasal ve mekanik muameleler seliilozik
liflerin kristalitesini etkiler. Ornegin, kristalin bdlge seyreltik asit ¢dzeltilerine kars1
direng gosterebilir. Ancak amorf bolge zarar goriir ve yok olur. Kristalite indeksi,
ornegin kristalin bolgesindeki kirinimi (Imax) ile ayni Ornegin amorf bolgedeki
kirmimi (lyin) arasinda Formiil (4.1)’de belirtilen baglanti ile hesaplanmaktadir.
Burada Imax degeri drneklerin 20=22° kirinim piklerinin en yiiksek oldugu degeri, Imin
degeri ise Orneklerin 20=18° kirmuim piklerinin en diisiik oldugu degeri
gostermektedir (Reddy ve Yang, 2005).

C,9% = "metmine 100 % (4.1)

2 farkli metot ile muamele edilmis ve muamele edilmemis Orneklerin Kkristallik
analizlerinin sonuglar1 Grafik 4.3’de gosterilmistir. 20=22"deki seliilloz 1 piki
kristalografik diizleme (002) benzemektedir. Daha keskin kirinim pikleri muamele
edilmis liflerin yapisindaki daha yiiksek kristallik derecelerinin bir gostergesidir.
Asit, seliilozun amorf bélglerine niifuz etmis ve glikozidik baglarda hidrolitik

parcalanmalara sebep olarak kristal bolgelerin serbest kalmasini saglamistir.

Muamele edilmemis bugday sapi, piring sapt ve kendir orneklerinin kristallik
dereceleri sirastyla %55,88; %53,69 ve %55,75 olarak tespit edilmistir. Ayni sekilde
8 saat HCI ile muamele edilmis 6rneklerde bu oranlar %59,41; %59,94 ve %63,68
olarak bulunmustur. Bunun nedeni ise kimyasal muamelelerden sonra hemiseliiloz ve

ligninin 6rneklerden ayrilmasidir.

16 ve 24 saat HCl muamelerinde kristallik dereceleri piring sap1, bugday sap1 ve
kendir i¢in sirasiyla %63,55 ve %68,28; %67,26 ve %70,73; %68,14 ve %77,14
olarak belirlenmistir. Bu muameleler sonrasi, kendir liflerine uygulanan yiiksek asit
isleminin kristallik derecesindeki artiglar1 dikkate alindiginda diger 6rneklere gore

daha cok etkiledigi goriilmektedir.
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Grafik 4.3. 1. metot ile muamele edilmis olan numunelerin kristalite (XRD) grafikleri
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2.metotta, bu degerler bugday sap1 i¢in %60,42, piring sap1 i¢in %61,38 ve kendir
icin %66,85 olacak sekilde degisiklik géstermistir. Bu degerlerin numunelerin 16 ve
24 saat HCI ile muamele edilmesinden elde edilen sonucglara oranla daha diisiik
oldugu goriilmektedir. Bunun sebebinin ise daha diisiik muamele siiresi ve kullanilan
asitlerin numuneler {izerinde daha az tahrip edici 0Ozelliginden kaynaklandig
diisiiniilmektedir. Literatlirdeki ¢calismalar incelendiginde bir ¢ok arastirmacinin artan
asit muamelesi ile MCC’lerin kristallik indekslerinde artis sagladigi tespit edilmistir
(Wang vd. 2007; Alemdar ve Sain, 2008a,b; Li vd. 2009; Fahma vd. 2010; Chen vd.
2011; Teixeira vd. 2011; Nuruddin vd. 2011; Tonoli vd. 2012; Yu vd. 2012; Neto vd.
2013; He vd. 2013; Chan vd. 2013; Xu vd. 2013).
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Grafik 4.4. 11. metot ile muamele edilmis olan numunelerin kristalite (XRD) grafikleri

4.1.3. Spektroskopik Analizlere Ait Bulgular

Grafik 4.5, 4.6, 4.7, 4.8, 4.9, 4.10, 4.11, 412, 4.13, 4.14, 4.15, 4.16, 4.17, 4.18 ve

4.19’da kimyasal-mekanik muamele uygulanmis ve muamele edilmemis olan
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orneklerin FTIR spektrumlari verilmistir. Burada her 6rnek icin grafiklerin ayr1 ayri
verilmesi uygun goriilmiistiir. 3600 ve 2800 cm™ dalga boylar1 arasinda bulunan
baskin pikler CH ve OH titresimleridir. Muamele edilmemis 6rneklerde 1740-1790
cm? arasinda tespit edilen pikler lignin, hemiselilloz ve ekstraktiflerin ana
bilesenlerinden olan p-kumarik, ferulik ve iironik asit gibi asetik asitleri ve asitlerin
karboksil gruplarini yansitmaktadir. Grafikler incelendiginde kimyasal muameleye
tabi tutulan 6rneklerden ekstraktif, hemiseliiloz ve ligninin uzaklastirilmasi sonucu
piklerin yogunlugunun azaldig1 goézlemlenmistir. 16 ve 24 saatlik HCI
uygulamalarindaki yiiksek asit etkisinden dolay1 hemiseliiloz ve lignin biiyiik oranda
uzaklagtirllmig ve bu sebepten 6tiirii muamele edilmemis ve 8 saat HCI ile muamele
edilmis orneklerde goriilen bu pikler hemen hemen kaybolmustur. 16 saat HCI ile
muamele edilmis piring sapt ve 24 saat HCl ile muamele edilmis bugday sap1
6rneklerinde 1635 cm™ dalga boyunda goriilen pikler selillozun OH gruplarindaki

hidrojen baglarinin ve absorbe edilen suyun titresimlerini gostermektedir.

Muamele edilmemis 6rneklerde tespit edilen 1507 cm™ ve 1436 cm™*deki titresimler
ligninin aromatik halkalarindaki C=C baglarin1 temsil etmektedir. Bu piklerin
yogunlugu, ornekler kimyasal muamelelere tabi tutulduktan sonra azalmaktadir.
Muamele edilmis drneklerde 896 cm™‘de tespit edilen bant seliilozun karakteristik
Ozelligini ortaya koymaktadir. Kimyasal muamele esnasinda ligninin
uzaklastirildigimin gdstergesi olan 1513 cm™ deki pikler gdriilmemistir. 1238 cm’
“deki absorpsiyon C—H, O—H veya CH, baglaryla iliskilidir, ayrica 1058 cm™ ve

896 cm™ deki titresimler seliilozun C—O ve C—H baglarini gdstermektedir.

16 saat HCI uygulanmis kendir 6rneginde goriilen 1300 cm ™ deki pik C-H bagindaki
simetrik bir degisimi yansitmaktadir. Ayrica bu 6rnekte 1070 cm™de goriilen
titresim seliilloz, kalinti lignin ve hemiseliilozdaki C-O baglaridir. Orneklerin
birgogunda goriilen 1680-1640 cm™ arasindaki pikler —-C=C— (alken) baglarim
belirtmektedir. 8, 16 ve 24 saat HCI muamelesi yapilmis olan kendir 6rneklerinde

1164, 790 ve 732 cm™’de goriilen titresimler silis varligma isaret etmektedir.

2. metot ile muamele edilmis orneklerin FTIR analizleri incelendiginde 3600-3200

cm* araligindaki titresimler O-H baglariyla, 3000-2800 cm™ araligindaki titresimler
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ise gliclii C-H baglartyla ilgilidir. Kendir 6érneginde 2175 cm™ civarinda goriilen pik
biiyiik ihtimalle —C=C- (alkin) bagin1 yansitmaktadir. Her {i¢ numunede de 1720-
1700 cm™ araliginda goriilen pikler C=0 baglarini temsil etmektedir. 1200-800 cm™
araliginda farkedilen diger pikler ise 1. metot uygulanmis olan 6rneklerde goriilen
titresim bantlariyla benzerdir. Sun vd. (2005), yapmis olduklar1 ¢aligmalarinda elde
ettikleri MCC’lerin bag yapilari1 incelemisler ve benzer titresimleri tespit
etmiglerdir. Aymi sekilde Himmelsbach, Khalili ve Akin (2002) ve Sain ve
Panthapulakkal (2006), seliilozik malzemelerle ¢calismislar ve spektoskopik analizler
sonucunda malzemelerinin yapisindaki C, O ve H atomlar1 arasindaki bag yapilarini
belirlemislerdir. Benzer sonuglara Xiao, Sun ve Sun (2001), De Azeredo vd. (2009)
ve Ibrahim vd. (2010) de ¢aligmalarinda ulagsmislardir.
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Grafik 4.5. Muamele edilmemis bugday sapi numunesinin spektroskopik analiz (FTIR)
grafigi
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Grafik 4.6. 8 saat HCI ile muamele edilmis bugday sap1 numunesinin spektroskopik analiz
(FTIR) grafigi
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Grafik 4.7. 16 saat HCI ile muamele edilmis bugday sap1 numunesinin spektroskopik analiz
(FTIR) grafigi
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Grafik 4.8. 24 saat HCI ile muamele edilmis bugday sap1 numunesinin spektroskopik analiz
(FTIR) grafigi
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Grafik 4.9. 1II. metot ile muamele edilmis bugday sap1 numunesinin spektroskopik analiz
(FTIR) grafigi
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Grafik 4.10. Muamele edilmemis piring sapt numunesinin spektroskopik analiz (FTIR)

grafigi
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Grafik 4.11. 8 saat HCI ile muamele edilmis piring sap1 numunesinin spektroskopik analiz

(FTIR) grafigi
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Grafik 4.12. 16 saat HCI ile muamele edilmis piring sap1 numunesinin spektroskopik analiz

(FTIR) grafigi




59

57 |

55 |

53 |

% Gecirgenlik

51 |

49

4500 4000

3500

3000 2500

Dalga Boyu (cm™?)

2000

1500 1000 500 0

e Diring sapi 24 saat HCI

Grafik 4.13. 24 saat HCI ile muamele edilmis piring sap1 numunesinin spektroskopik analiz
(FTIR) grafigi
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Grafik 4.14. 1. metot ile muamele edilmis piring sapt numunesinin spektroskopik analiz
(FTIR) grafigi
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Grafik 4.15. Muamele edilmemis kendir numunesinin spektroskopik analiz (FTIR) grafigi
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Grafik 4.16. 8 saat HCI ile muamele edilmis kendir numunesinin spektroskopik analiz

(FTIR) grafigi
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Grafik 4.17. 16 saat HCI ile muamele edilmis kendir numunesinin spektroskopik analiz

(FTIR) grafigi

% Gecirgenlik

3 |-

2 T T

4500 4000 3500

3000 2500 2000
Dalga Boyu (cm'?)

1500 1000 500 0

= kendir 24 saat HCI

Grafik 4.18. 24 saat HCI ile muamele edilmis kendir numunesinin spektroskopik analiz

(FTIR) grafigi
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Grafik 4.19. II. metot ile muamele edilmis kendir numunesinin spektroskopik analiz (FTIR)
grafigi

4.1.4.Yiizey Morfolojisine Ait Bulgular

Fotograf 4.1°de (A, B, C, D, E), Fotograf 4.2°de (F, G, H, I, J) ve Fotograf 4.3’ de (K,
L, M, N, O) sirastyla muamele edilmemis, 8 saat HCI ile, 16 saat HCI ile, 24 saat
HCI ile ve 2. metot ile muamele edilmis olan Orneklerin yiizey morfolojilerini
gosteren SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) goriintiileri yer almaktadir.
Orneklerin  muamele edilmemis durumdaki resimlerine bakildigi zaman lif
yiizeylerindeki lignin ve ekstraktif (vaks, pektin vb.) maddeler géze carpmaktadir. B,
G ve L sekillerinde 8 saat HCI ile ve mekanik muamelelerden sonra liflerdeki
ekstarktif maddelerin, hemiseliilloz ve ligninin uzaklastirildigi ve ultrasonikasyon
isleminden dolayr da liflerin birbirinden ayrildigi tahmin edilmektedir. HCI
muamelesi 24 saate ¢ikarildiginda elde edilen goriintiilerde bu artisin biitiin 6rnekler
tizerinde olumsuz bir etkiye sebep oldugu ve drnek ylizeylerinin kompleks diiz bir
yap1 olusturdugu goriilmiistiir. Bundan dolay1 24 saat HCI ile muamele edilmis
orneklerin c¢ap ol¢iimleri yapilamamistir. Ayni sekilde bugday sap1 6rneklerinin 16

saat HCI ile muamelesi sonucunda da benzer kompleks yap1 goriilmektedir.

2. metot ile muamele edilmis ornekler incelendiginde muamele edilmemis 6rneklere
gore ekstraktiflerin, hemiseliilozun ve ligninin kismen uzaklastirildigi ve liflerin
parcalanarak boyutlarinda meydana gelen azalmalar goriilmektedir. Ancak bu

uygulama sonunda liflerin 8 saat HCl muamelesinde elde edilen sonuglar gibi tam
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olarak ayrilamadiklar1 tespit edilmistir ve bu lifler daha az karmasik bir yap1
sergilemektedir. Muamele edilmemis 6rneklerin SEM resimlerine bakildigi zaman,
caplarmin ¢ok biiylik oldugu ve biitiin bir yap1 sergiledigi goriilmektedir. Aym
zamanda yiiksek asit muamelesine maruz kalmis Orneklerin bozuldugu ve bu
orneklerin igerdikleri ekstraktif maddeler, hemiseliiloz ve lignin gibi bilesenlerin
uzaklastirildig1 anlasilmaktadir ve geriye kalan seliillozun da daginik bir yapiya sahip

oldugu goriilmektedir.

Fotograf 4.1. Kimyasal-mekanik muamele edilmis bugday sapi lifleri A) muamele edilmemis
B) 8 saat HCI C) 16 saat HCI D) 24 saat HCI E) 2. Metot
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Fotograf 4.2. Kimyasal-mekanik muamele edilmis piring sap1 lifleri F) muamele edilmemis
G) 8 saat HCI H) 16 saat HCI 1) 24 saat HCI J) 2. metot
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Fotograf 4.3. Kimyasal-mekanik muamele edilmis kendir lifleri K) muamele edilmemis L) 8
saat HCI M) 16 saat HCI N) 24 saat HCI O) 2. metot

Tablo 1’de muamele edilmemis ve kimyasal-mekanik muamelelere tabi tutulmus
ornek liflerinin ¢aplar1 gosterilmistir. Tablo incelendigi zaman kimyasal ve mekanik
islemleri birlikte uygulamanin, liflerin boyutlarini mikro diizeye indirmede 6nemli
bir etken oldugu anlasilmaktadir. Ancak asit muamelesinin stiresindeki artig liflerin
boyutlarinda ¢ok 6nemli bir etkiye sebep olmamustir. Ciinkii asit muamele siiresinin
artmastyla lifler kompleks bir yapiya biirlinmiistiir. 8 saat HCI ile muamele sonrasi

uygulanan ultrasonikasyon isleminin pozitif bir etki yaparak sadece piring sap1
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liflerinin boyutlarinda 6nemli bir miktarda azalmaya neden oldugu goriilmiistiir.
Bugday sap1 ve kendirden elde edilen liflerin caplarinda onemli bir etki

gostermemistir.

Tablo 4.1. Kimyasal-mekanik muamele edilmis numunelerin ortalama ¢aplart (um)

Ortalama Caplar (um)
Ornekler
Kendir Piring Sapi Bugday Sap1
Muamele Edilmemis 134,22 115,16 121,48

8 saat HCI 7,14 5,51 6,88

16 saat HCI 6,17 4,48 4,97

8 saat HCI + Ultrasonikasyon 6,39 2,87 6,36

2. metot 4,61 2,89 4,33

MCC’lerin kompozit film {iretimine uygun olabilmeleri i¢in homojenlestirme
islemine tabi tutulmaktadir. Yiiksek basin¢li homojenlestirme yapilan numunelerin

SEM analizleri yapilarak yilizey morfolojileri ve ortalama ¢aplar1 belirlenmistir.

Fotograf 4.4’de (P, Q, R, S), Fotograf 4.5°de (T, U, V, W) ve Fotograf 4.6’da (X, Y,
Z) sirastyla 8 saat HCl ile, 16 saat HCl ile, 24 saat HCI ile ve 2. metot ile muamele
edilmis olan orneklerin yliksek basingli homojenlestirme isleminden sonraki yiizey
morfolojilerini gdsteren SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) goriintiileri yer
almaktadir. Metot kisminda da bahsedildigi ilizere 2. Metot ile muamele edilmis
kendir numuneleri homojenlestirme islemine uygun olmamasindan 6tiirii bu islem
gerceklestirilmemis ve bundan dolayr bu numunelerin SEM  goriintiileri
alimamamuistir. Fotograflar incelendigi zaman bugday ve pirin¢ sapt numunelerinin lif
yapilarinin korundugu, ancak kendir numunelerinin ise liflerinde parcalanmalar
goriildigii ve liflerin diizensiz bir dagilim gosterdigi goriilmektedir. Alkali
muamelesi ile numunelerdeki lignin ve hemiseliilozlarin uzaklastirildigi ve asit
muamele siirelerinin artmastyla seliilozik liflerin amorf kisimlarinin biiyiik oranda
coziinerek kristalen bolgelerin kaldigi farkedilmektedir. Bu fotograflarda dikkati

cekmesi gereken en onemli husus yiiksek basingli homojenlestirme isleminin lifler
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tizerinde yaptigi etkidir. Bu islem sayesinde lifler parcalanarak boyutlarinda c¢ok
onemli miktarlarda azalmalar goriilmekte ve bazi numulerin boyutlar1 nanometrik

Olgiilere inmektedir.

Fotograf 4.4. Homojenlestirme isleminden sonra bugday sapu lifleri P) 8 saat HCI Q) 16 saat
HCI R) 24 saat HCI S) 2. metot
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Fotograf 4.5. Homojenlestirme isleminden sonra piring sap1 lifleri T) 8 saat HCI U) 16 saat
HCI V) 24 saat HCI W) 2. metot
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Fotograf 4.6. Homojenlestirme isleminden sonra kendir lifleri X) 8 saat HCI Y) 16 saat HCI
Z) 24 saat HCI

Tablo 4.2°de MCC’lerin homojenlestirme isleminden sonraki ortalama ¢aplar

belirtilmistir.

Tablo 4.2. Numunelerin homojenlestirme igsleminden sonraki ortalama ¢aplari

Ortalama Caplar
Ornekler
Kendir Pirin¢ Sap1 Bugday Sap1
8 saat HCI 699,89 nm 1,63 um 1,48 um
16 saat HCI 627,13 nm 1,45 um 724,15 nm
24 saat HCI 431,78 nm 451,56 nm 585,94 nm
2. metot - 1,57 pm 4,09 um

Dong vd. (1998) seliilozik MCC ve NCC iiretimi i¢in yapmis olduklar1 ¢alismada

yogun silfiirik asit muamelesinde muamele siiresine bagli olarak MCC’lerin
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boyutlarinda 6nemli azalmalar tespit etmislerdir. Beck-Candanedo vd. (2005) asit
muamele siliresinin ve asit/cozelti oranmin artmasiyla MCC’lerin boyutlarinin
azalarak NCC’lere doniistiiglinii agiklamislardir. Alemdar ve Sain (2008a,b) yiiksek
homojenlestirme islemi (15-20 kez) yaparak MCC’lerin boyutlarini nm dlgiilere
getirmislerdir. Calismamiz bu yoniiyle MCC ve NCC’lerin boyutlarini g¢esitli
Olciilerde (10-15 nm’den birkag pm’ye kadar) tespit etmis olan literatiirdeki
arastirmalar ile de ortiismektedir (Dufresne vd. 1999; de Souza Lima vd. 2003; Lu
vd. 2004; Sriupayo vd. 2005; de Rodriguez vd. 2006; Wang vd. 2007; Moran vd.
2008; Bhattacharya vd. 2008; Zuluaga vd. 2009; Li vd. 2009b; Chen vd. 2009; De
Azeredo vd. 2009; Bendahou vd. 2010; Cherian vd. 2010; Fahma vd. 2010; Ibrahim
vd. 2010; Teixeira vd. 2011; Chen vd. 2011; Frone vd. 2011; Nuruddin vd. 2011,
Visakh vd. 2012; Johar vd. 2012; Chen vd. 2012; Tonoli vd. 2012; Yu vd. 2012;
Neto vd. 2013; He vd. 2013; Chan vd. 2013; Cheng vd. 2013; Wang vd. 2013; Xu
vd. 2013).

4.2. MCC Kompozit Filmlerin Analizlerine Ait Bulgular

4.2.1. Renk Degisim Deneyine Ait Bulgular

Renk degisim deneyinde kullanilan filtre kagidinin &zellikleri ve numunelerin

ortalama L, a ve b degerleri Tablo 4.3’de gosterilmistir.

Tablo 4.3. MCC Kompozit filmlerin CIE renk sistemine gore ortalama L, a ve b degerleri

Renk Degerleri
) L a b AE
Ornekler

Beyaz filtre kagidi (zemin) 96,48 -0,10 6,15 —
Piring sap1-8 saat HCI 88,83 -4,08 20,99 17,29
Pirin¢ sap1-16 saat HCI 80,51 -2,46 9,53 22,93
Piring¢ sap1-24 saat HCI 84,34 -411 36,03 32,52
Piring¢ sap1-2. metot 87,60 -4,07 20,84 17,68
Bugday sap1-8 saat HCI 84,01 -3,54 42,77 38,88
Bugday sap1-16 saat HCI 85,53 -4,47 35,38 31,52
Bugday sap1-24 saat HCI 79,02 -1,11 0,00 18,57
Bugday sap1-2. metot 86,88 -4,00 22,74 19,62
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Tablo 4.3’in devam

Kendir-8 saat HCI 87,76 -2,14 18,58 15,39
Kendir-16 saat HCI 87,55 -2,13 18,63 17,57
Kendir-24 saat HCI 79,96 1,01 33,87 32,30

Saf termoplastik nisasta 91,20 -0,79 3,62 5,90

L: Cismin renginin agiklik ve koyulugu, a: Kirmizi ve yesil renklerin ekseni
b: Mavi ve sar1 renklerin ekseni, AE: CIE renk sistemindeki renk degisiminin biiyiikligii

Tablo incelendigi zaman a degerleri icerisinde sadece 24 saat HCI ile muamele
edilmis olan kendir orneginin pozitif degerde oldugu goriilmektedir. Bu da bu
ornegin kirmizi chroma (parlaklik) miktarinin diger numunelere gore daha fazla
oldugunu agiklamaktadir. Numunelerin b degerleri incelendigi zaman 24 saat HCl ile
muamele edilmis bugday sap1 hari¢ diger biitiin numunelerin pozitif degerde oldugu
goriilmektedir. Bu durumda diger numunelerin tamaminin sari renk degerlerinin
yiksek oldugu anlasilmaktadir. Numunelerin AE degerleri incelendiginde piring
sap1-24 saat HCI, bugday sapi-8 saat HCI, bugday sap1-16 saat HCI ve kendir-24 saat
HCI 6rneklerinin zeminde kullanilan beyaz filtre kagidi ile arasindaki renk farklart
diger orneklere gore ¢cok daha fazla oldugu goriilmekte ve bu sonug 6rneklerin beyaz
renkten  gitgide wuzaklasildigini  aciklamaktadir.  Literatiirdeki  c¢aligmalar
incelendiginde kompozit filmlerin renk degisimlerinin degil, opaklik 6zelliklerinin
aragtirlldigi  goriilmektedir. Bu konu hakkinda yapilan aragtirmalarda kompozit
filmlere MCC ve NCC ya da mikro ve nanolif ilavesi ile filmlerin optik
gecirgenliklerinin %20 - %40 araliginda arttig1 ifade edilmistir (Ifuku vd. 2007; Sird
ve Plackett 2008; Chen vd. 2009; Fukuzumi vd. 2009; Nogi vd. 2009).

4.2.2. Cekme Deneyine Ait Bulgular

MCC kompozit filmlerin boyuna yonde kopma anindaki ortalama maksimum
kuvvetleri, ylizde olarak boyuna yonde ortalama uzama miktarlar1 ve elastikiyet

modiilleri tespit edilmis ve Tablo 4.4° de verilmistir.
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Tablo 4.4. MCC Kompozit Filmlerin Mekanik Ozellikleri

Kopma anindaki boyuna yonde Boyuna yonde ortalama

¢ekme kuvveti (Fmax) (kN/m) maksimum uzama oranlari (%)
Bugday 8 saat HCI 0,0384 85,26
Bugday 16 saat HCI 0,0356 74,85
Bugday 24 saat HCI 0,0312 62,77
Bugday 2. metot 0,0529 100,24
Pirin¢ 8 saat HC1 0,0424 98,47
Piring 16 saat HCI 0,0364 77,35
Piring 24 saat HC1 0,0316 61,27
Piring 2. metot 0,0461 108,07
Kendir 8 saat HCI 0,0441 106,62
Kendir 16 saat HCI 0,0395 104,33
Kendir 24 saat HCI 0,0377 96,56
Saf termoplastik film 0,0296 58,55

Tablo 4.4. incelendigi zaman MCC kompozit filmlerin yiiksek oranda elastiklik
ozelligine sahip oldugu goriilmektedir. En yiiksek kopma anindaki boyuna yonde
¢ekme kuvvetine bugday sapt MCC kompozit film ornekleri ve piring sapt MCC
kompozit film ornekleri i¢in 2. metotta, kendir Ornekleri igcin 8 saat HCI
muamelesinde ulasilmaktadir. Ornekler arasinda en yiiksek cekme kuvvetine 2. metot
ile elde edilmis bugday MCC’lerin katilmasiyla iiretilen kompozit filmlerde
rastlanmistir. Bunun da sebebi, bu orneklerin digerlerine oranla daha yiiksek ¢apa
sahip olmasi ve bundan dolayr filmlerin saglamhigiin artmas: olarak
diistiniilmektedir. Bununla birlikte MCC takviyeli biitiin kompozit filmlerin ¢ekme
direngleri, saf termoplastik nisasta ile iiretilen kontrol 6rneginden daha yiiksektir. Bu
da kompozit filmlere uygulanan MCC takviyesinin, filmlerin mekanik 6zelliklerini
gelistirdigi ¢ikarimin1 dogrulamaktadir. Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde
benzer sonuglara ulasildigi goriilmektedir. Helbert vd. (1996) poli(stiren-co-biitil
akrilat) filmine %30 oraninda kattiklar1 bugday samant MCC’leri ile malzemenin
diren¢c oOzelliklerinin 6enmli derecede ilerleme gosterdigini belirlemislerdir.
Taniguchi ve Okamura (1998) odun hamuru, pamuk ve tunikattan elde ettikleri
MCC’ ler ile kompozit film tiretmisler ve bu yaptiklart mekanik deneyler sonucunda
bu filmlerin polietilen filmlerinden yaklasik 2.7 kat daha gilicli olduklarini tespit
etmisglerdir. Park vd. (2002) termoplastik nisasta kompozit filmlerini kil MCC’leri ile
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giiclendirmisler ve bu yeni malzemenin gerilme mukavemetinin daha yiiksek
oldugunu gozlemlemislerdir. Lu vd. (2004) soya proteini termoplastiklerini Kitin
MCC ile takviye etmisler ve yaptiklart mekanik testler neticesinde bu kompozitlerin
gerilme kuvvetlerinin, elastikiyet degerlerinin ve suya karsi dayaniminin arttigin
belirlemislerdir. Benzer bir ¢alisma Bruce vd. (2005) tarafindan yapilmistir. Yiiksek
basinglt homojenlestirme ile salgam koklerinden elde ettikleri MCC’leri kompozit
filmlerin yapisina katmislar ve bu ilavenin filmlerin mekanik 6zelliklerinde iyilesme
sagladigini saptamislardir. Buna benzer calismalar farkli arastirmacilar tarafindan da
gerceklestirilmis, MCC, NCC, mikro ve nano boyutlarindaki partikiillerin kompozit
filmlere ilavesi ile bu filmlerin fiziksel ve mekanik &zelliklerinde gozle goriliir
artiglar oldugu saptanmistir (Dufresne vd. 1997; Dufresne vd. 1999; Alexandre ve
Dubois 2000; Sriupayo vd. 2005; Jordan vd. 2005; Zimmerman vd. 2005a,b;
Berglund 2006; Wang ve Sain 2007b; Leitner vd. 2007; Fan vd. 2007; Kristo ve
Biliaderis 2007; Henriksson vd. 2008; Yu vd. 2009; De Moura vd. 2009; Syverud ve
Stenius 2009; Ibrahim vd. 2010; Qu vd. 2010; Panaitescu vd. 2011; Frone vd. 2011;
Chen vd. 2012; Cheng vd. 2013; Wang vd. 2013).

Tablo 4.5’de baz1 dogal lif kaynaklari ve malzemelerin fiziksel ve mekanik degerleri
gosterilmis ve Tablo 4.6’da bazi biyo-esasli ve petrol-esasli polimerlerin mukavemet
degerleri karsilastirilmistir. Aymi sekilde Tablo 4.7°de bazi biyo-esasli polimerlerin

gerilme degerleri verilmistir.

Tablo 4.5. Bazi dogal lif kaynaklar: ve malzemelerin fiziksel ve mekanik ozellikleri (Adeosun,
Lawal, Balogun ve Akpan, 2012)

Malzeme Tiirii Cekme Direnci | Cekme Modulii Elastiklik Uzama
(MPa) (GPa) Modulii (GPa) (%)

Muz kabugu 779 - 32 2
Pamuk - - 82 13,57
Pamuk sap1 377 - 18,7 3
Sisal 600-700 - 38 2,3
Keten 800-1500 - 60-80 1,2-1,6
Kendir 550-900 - 70 1,6
Hintkeneviri 400-800 - 10-30 1,8
Hindistancevizi lifi 220 - 6 15-2,5
Dar1 yapragi 715 - 31 2,2
Dar1 sap1 351 - 91 6,8
Isirgan otu 1594 - 87 2,11
Kenaf 130 - 11 1,3
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Tablo 4.5’in devami

Rami 560 - 24,5 2,5
Soya kabugu 351 - 12 3,9
Bugday samam 146 - 7,9 -
Serbetciotu sapi 53 - 20 3,3
Misir sap1 286 - 16,5 2,2
Cam elyafi 390 20,8 31 -
Demir 330 190 - -
Yapi celigi 450 200 - -
Aliiminyum 250 71 - -

Tablo 4.6. Bazi biyo-esashi ve petrol-esasli polimerlerin mekanik ozellikleri (Avérous, 2004,
Auras, Harte ve Selke, 2004, Vujkovié, Gali¢ ve Veres, 2007, Johansson vd., 2012)

Polilaktit Poliesteramid Polipropilen Polistiren
(PLA) (PEA) (PP) (PS)
g\(/elll(;:)e direnci a4 17 35 49
?él;:;e Modulii 39 0,3 1,4 3,4
fll\%i;r:)e mukavemeti 88 . 49 80

Tablo 4.7. Polilaktit (PLA), poliglikolik (PGA), polikaprolakton (PCL) ve polihidroksibiitirat
(PHB) biyopolimerlerinin gerilme degerleri (van de Velde ve Kiekens, 2002;
Johansson vd., 2012)

PLA PGA PCL PHB
Cekme direnci (MPa) 21-60 60-99,7 20,7-42 40
Cekme modiilii (GPa) 0,35-3,5 6-7 0,21-0,44 3,5-4
Kopma gerilmesi (%) 2,5-6 1,5-20 300-1000 5-8
Spesifik kuvvet (Nm/g) 16,8-48 40-45,1 18,6-36,7 32-33,9
Spesifik modiil (kNm/g) 0,28-2,8 4-4,5 0,19-0,38 2,8-2,97

Tablo 4.5, Tablo 4.6 ve Tablo 4.7°de de goriildiigi tizere MCC kaynaklar1 olan dogal
lifler ve bunlardan tiretilen biyo-esasli kompozit malzemeler, petrol esasli kompozit
malzemelerle karsilagtirildiginda  yiiksek mukavemet degerleri ile dikkat
cekmektedir. Bunun sonucu olarak da geleneksel petrol esasli kompozit
malzemelerin kullanildigi yerlerde, biyo-esasli MCC kompozit malzemelerin tercih

edilebilecegi goriilmektedir.
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Kompozit filmlerinin iiretiminde kullanilan MCC tiirlerinin ve bunlarin eldesi igin
yapilan muamele tiirlerinin kompozit filmlerin kopma anindaki maksimum kuvvet
tizerinde bir fark olusturup olusturmadigini anlamak amaci ile p<0,05 diizeyinde
ANOVA ve Duncan testi uygulanmis ve sonuglar1 Tablo 4.8, Tablo 4.9 ve Tablo
4.10°daki gibi tespit edilmistir. Bu tablolar incelendiginde kompozit filmlerin kopma
anindaki maksimum kuvvet degerlerine muamele siiresi ve numune tiiriiniin herhangi
bir etkisinin olmadig1 goriilmekte ve hepsi ayn1 homojen gruplarda yer almaktadir.
Ayni test p<0,05 diizeyinde numunelerin boyuna yonde maksimum uzama yiizdeleri
icin de yapilmis ve Tablo 4.11, Tablo 4.12 ve Tablo 4.13’deki sonuglar elde
edilmistir. Bu sonuglara gore kullanilan numune tiiriiniin ve muamele siiresinin bazi
kompozit filmlerin boyuna yo6nde maksimum uzama yiizdeleri bakimindan
birbirlerinden farklilik gosterdigi anlasilmaktadir. Tablo 4.12 incelendiginde 24 saat
HCI ile muamele edilen numunelerin 1. ve 2. homojen gruplarda, 16 saat HCI ile
muamele edilen numunelerin de 2. ve 3. homojen gruplarda ayni ortalama degerlere
sahip oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda 1. ve 3. homojen gruplar arasinda hicbir
baglant1 olmadig1 da bu tablodan anlasilmaktadir. Tablo 4.13’e bakildiginda piring
sap1 tirliniin 2. ve 3. homojen gruplarda ayni ortalama degere sahip oldugu
gorilmektedir. Ayni sekilde kontrol Orneginin diger numune tiirleri ile higbir

baglantis1 olmadig1 anlagilmaktadir.

Tablo 4.8. Kompozit Filmlerin Kopma Amndaki Maksimum Kuvvetleri Igin Tek Degiskenli
Varyans Analizi Sonuglar: Tablosu

Kaynak Kareler sd Kareler Ortalamasi F P ("One‘m
Toplam Diizeyi)

Diizeltilmis Model 0,002* 11 0,000 0,458 0,920
Numune Tiirii 0,000 2 0,000 0,214 0,808
Muamele Siiresi 0,002 3 0,001 1,247 0,303
Numune
Tiiri*Muamele 0,000 0,0000302 ,063 0,997
Siiresi
Hata 0,023 48 0,000
Toplam 0,115 60

Bagimli Degisken: Sonug
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Tablo 4.9. Kompozit Filmlerin Kopma Anindaki Maksimum Kuvvetleri Icin Muamele Siiresi
Bakimindan Duncan Analizi Sonuclar: Tablosu

Homojen

Muamele Siiresi n Ortalama P Gruplar
1
Kontrol 5 0,029600 *
24 saat HCI 15 0,033500 *
16 saat HCI 15 0,037133 0,303 *
8 saat HCI 15 0,041533 *
2. metot 10 0,049050 *

Duncan®®*

Tablo 4.10. Kompozit Filmlerin Kopma Anindaki Maksimum Kuvvetleri Icin Numune Tiirii
Bakimindan Duncan Analizi Sonuclar: Tablosu

Homojen

Numune Tiirii n Ortalama P Gruplar
1
Kontrol 5 0,029600 *
Bugday Sap1 20 0,039225 0.808 *
Piring Sap1 20 0,039125 ' *
Kendir 15 0,040400 *

Duncan®®*

Tablo 4.11. Kompozit Filmlerin Boyuna Yénde Maksimum Uzama Yiizdeleri Icin Tek
Degiskenli Varyans Analizi Sonuglar: Tablosu

Kareler P (Onem

Kaynak Kareler Toplanm sd Ortalamasi F D(iizeyi)
Diizeltilmis Model 19107,233% 11 1737,021 3,242 0,002
Numune Tiirii 6981,353 2 3490,677 6,515 0,003
Muamele Siiresi 9723,380 3 3241,127 6,049 0,001
Numune
Tiirii*Muamele 988,668 5 197,734 0,369 0,867
Siiresi
Hata 25717,022 48 535,771
Toplam 490621,347 60

Bagimli Degisken: Sonug

Tablo 4.12. Kompozit Filmlerin Boyuna Yénde Maksimum Uzama Yiizdeleri Icin Muamele
Stiresi Bakimindan Duncan Analizi Sonuc¢lart Tablosu

Homojen

Muamele Siiresi n Ortalama P Gruplar

1 2 3
Kontrol 5 58,5580 *
24 saat HCI 15 73,5387
16 saat HCI 15 85,5087 0,001 *
8 saat HCI 15 96,7833 *
2. metot 10 104,1580 *

Duncan®"®
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Tablo 4.13. Kompozit Filmlerin Boyuna Yonde Maksimum Uzama Yiizdeleri I¢in Numune
Tiirii Bakimindan Duncan Analizi Sonuc¢lart Tablosu

Homojen
Numune Tiirii n Ortalama P Gruplar
1 2 3
Kontrol 5 58,5580 *
Bugday Sap1 20 80,7825 0003 *
Piring¢ Sap1 20 86,2910 ' * *
Kendir 15 102,5047 *
Duncan®®*

4.2.3. TGA (Termogravimetrik Analiz) Ol¢iimlerine Ait Bulgular

Grafik 4.7 incelendigi zaman yaklasik 200°C-270°C arasinda sicaklik artisindaki
kiitle kayb1 termoplastik nisastanin bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Onceki TGA
analizleri ile karsilastirildiginda kompozit filmlerdeki homojenlestirilmis MCC’lerin
kalinti lignin ve hemiseliilozlarinin daha diisiik sicakliklarda bozundugu
goriilmektedir. Bunun sebebi de yapilari olusturan baglarin homojenlestirme
isleminden dolay1 zayiflayarak daha kolay bir sekilde parcalanarak ayrigmasi olarak
diisiiniilebilir. Grafikler incelendiginde biitiin kompozit filmlerin icerdikleri MCC
kaynaklar1 farkli olmasina ragmen hemen hemen ayni sicaklik araliklarinda
bozunmaya basladigr goriilmektedir. Bunun nedeni g¢esitli kimyasal muamelerle
lignin, hemiselilloz ve pektin maddelerinin  uzaklagtirilarak  seliilozun
saflagtirlmasidir. Bu durumda, grafiklere bakilarak kompozit filmlerin igerdikleri
MCC tiirlerinin  filmlerin 1s11  Ozelliklerini  6nemli  Olgiide  etkilemedigi
anlasilmaktadir. Benzer sekilde De Azeredo vd. (2009) de yapmis olduklari
calismalarinda kompozit filmlere ilave ettikleri mango NCC’lerinin filmlerin yanma

degerlerinde pek bir degisiklige yol agmadiklarini belirlemislerdir.

Bu konu hakkinda daha once yapilmis olan c¢alismalar incelendiginde benzer
sonuglara rastlanmaktadir. Cinelli vd. (2003) kompozit filmlerin bozunmaya
basladig1 sicakligi 170°C civarinda oldugunu tespit etmislerdir. Liu vd. (2005) kil
mikro ve nano parcaciklar ile giiclendirdikleri kompozit filmlerin yanmasinin
180°C-200°C arasinda oldugunu saptamislardir. Bazi ¢alismalarda MCC ve NCC
partikiillerinin ilavesi sonucu kompozit filmlerin camsi gecis sicakliinin arttigi

belirtilmistir (Zimmermann vd. 2004; Yu vd. 2009).

99



120
100 -
§ 80 A
= 60 -
=
< 40 -
20
O T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)
= saf termoplastik == pugday sap! 8 saat HCI = hugday sap! 16 saat HCI

== pugday sapi 24 saat HC| = ====bugday sapi 2. metot

120
100 -
§ 80 -
= 60 -
E
< 40 -
20 ~
0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)
e saf termoplastik e niring sapi 8 saat HCI e piring sap! 16 saat HCI
== piring sapi 24 saat HCI = piring sapi 2. metot
120
100 -
§ 80 -
= 60
=
’fﬂ" 40 -
20 ~
O T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)

= saf termoplastik ==kendir 8 saat HC| ====kendir 16 saat HC| === kendir 24 saat HCI

Grafik 4.20. MCC kompozit filmlerin 1s1l 6zellik (TGA) grafikleri
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5. SONUCLAR

Bu ¢alismada hammadde olarak bugday sapi, piring sap1 ve kendir kullanilmis olup
bunlardan 2 farkli metot ile mikrokristalin seliiloz (MCC) iiretilmis ve bu MCC’ler
ile kompozit film iiretimi gergeklestirilmistir. Elde edilen MCC’lerin boyutlarinin
tespiti i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM, Scanning Electron Microscope),
kristalitesinin tespiti i¢in X-Isinlar1 Kirinimi (XRD, X-Ray Diffraction), yapisindaki
baglarin tespiti i¢in Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR, Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) ve yanma ve bozunma sicaklik degerlerinin tespiti
icin Termogravimetrik Analiz (TGA, Thermogravimetric Analysis) yapilmistir.
MCC’lerden iiretilen kompozit filmlere renk degisimi, ¢ekme ve 1s1l bozunma
deneyleri yapilmis ve filmlerin mekanik Ozellikleri belirlenmistir. Yapilan biitiin
calismalarin  bulgular1 “BULGULAR VE TARTISMA” kisminda literatiirde

belirtilen 6nceden yapilmis calisma ve arastirmalarla desteklenmistir.

SEM analizlerinin sonuglari incelendiginde hammaddelere uygulanan kimyasal ve
mekanik muamelelerin, numuneleri tahrip ederek boyutlarini birkag mikron
seviyesine indirdigi goriilmektedir. Kompozit film iiretimi icin gerceklestirilen
yiiksek basingli homojenlestirme isleminin numunelerin boyutlarin1 daha da
azaltarak nanometrik Olgiilere getirdigi tespit edilmistir. Yapilan bu analizler ve
incelenen literatlir aragtirmalar1 sonucunda homojenlestirme isleminin tekrar sayisi

ile ters orantil1 olarak numune boyutlarinin daha da azalacag: diistintilmektedir.

FTIR analizleri ile numuneleri olusturan maddeler ve kimyasal islemler sonucu
numunelerde kalan maddeler belirlenmistir. Bu analizler sonucunda numunelerde C—
H, O-H, H-C-H, -C=C-, —-C=C—, aromatik halka, kalint1 lignin ve silis titresim
bandlar1 goriilmiistiir. Uygulanan asit muamele siiresinin artmasi ile birlikte bazi
numunelerde selillozun saflastirilmasindan dolay1 ¢esitli bandlarin kayboldugu

gorilmiistiir.

XRD analizinde numunelerin kristallik indeksleri belirlenmistir. 20=22° acis1
seliilozun kristalen bolgesini, 20=18° agis1 ise selillozun amorf bolgesini

yansitmaktadir. Analiz sonuglari incelendiginde asit muamele siiresinin artmasi ile
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amorf bolgelerin biiyiik miktarda uzaklastirilmasi sonucu numunelerin kristallik
indekslerinde dogru orantili bir artig goriilmektedir. En yiiksek kristallik indeks

degeri 24 saat HCI muamelesi yapilmis kendir 6rneginde tespit edilmistir.

Numunelerin yanma degerlerinin belirlenmesi amaci ile TGA analizi yapilmistir.
Biitin numunelerde ilk agirlik kayiplart numunelerin igerdikleri rutubetin
uzaklagmasindan dolay1 gergeklesmistir. Asit muamele siiresine bagli olarak
numunelerin yanma degerlerinde bir artis goriilmiis, ancak bu siirenin ¢ok fazla
artirllmast durumunda bunun numunelerin yanma sicakliklarinda diisiise neden
olarak olumsuz bir etki yaptigi belirlenmistir. Numune tiiriine gore, optimum yanma
sicakligina genellikle 8 ve 16 saat HCl ile muamele edilmis Orneklerde

rastlanilmstir.

Kompozit filmlere yapilan ¢ekme deneylerinden elde edilen sonuglara gore kopma
anindaki en yiiksek ¢ekme kuvveti (Fmax) degerlerine bugday ve piring sap1 6rnekleri
arasinda 2. metot ile muamele edilmis bugday ve piring sapt MCC’leri ile
giiclendirilmis kompozit filmlerde, kendir ornekleri arasinda ise 8 saat HCI ile
muamele edilmis kendir MCC’leri ile giiclendirilmis kompozit filmlerde
rastlanmistir. Bu sonuctan da anlasilacagi iizere yliksek asit muamelesine maruz
kalmis oOrneklerde polimerizasyon derecesinin (DP) azalmasmna bagli olarak
bunlardan tiretilen kompozit filmlerin ¢gekme direnglerinin de azaldigi goriillmektedir.
Bununla birlikte MCC partikiillerinin ilavesi ile iiretilen kompozit filmlerin, saf
termoplastik nisasta ile tretilen kontrol orneklerinden daha yiiksek dayanim
ozellikleri sergiledigi goriilmektedir. Benzer sekilde kompozit filmlerin boyuna
yonde ortalama maksimum uzama oranlart incelendigi zaman, bu degerlerin de

cekme deneyindeki sonuglarla benzerlik gosterdigi gortilmektedir.

Kompozit filmlere yapilan renk degisim deneyi sonuglar1 i¢in Tablo 4.3 incelendigi
zaman Orneklerin hemen hemen tamaminin negatif a degeri (-a) olan yesil chromaya
ve pozitif b degeri (+b) olan sari chromaya sahip oldugu goriilmektedir. AE
degerlerine bakildiginda ise en yiiksek degerlere sahip 24 saat HCl muameleli piring

sap1, kendir ve 8, 16 saat HCl muameleli bugday sap1 drneklerinde rastlanmistir. Bu
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sonuclar 1s1¢inda bu kompozit filmlerin renklerinin beyaz renkten en uzak renklere

sahip olan filmler oldugu anlasilmistir.

Kompozit filmlerin yanma deneyinde biitiin 6rneklerin ilk sicaklik diistisleri,
filmlerdeki rutubetin uzaklagsmasindan dolay1 gerceklesmistir. Filmlerdeki asil
sicaklik diistisii kompozit filmlerin bozunmasina isaret etmektedir ve biitiin filmlerin
bozunma sicakliklart hemen hemen aynidir. Bunun sebebi ise numunelerdeki
hemiseliilloz, lignin ve pektin maddelerinin  uzaklastirilarak  seliilozun
saflagtirilmasidir. Bundan 6tiirii filmlerin iiretiminde kullanilan MCC’ler i¢in
hammadde ve iiretim metotlari, filmlerin yanma sicakliklarinda herhangi bir etkiye

sebep olmamaktadir.
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6. ONERILER

Diinyada yasanan hizli niifus artisi ve buna endeksli artan ihtiyaglar ¢ercevesinde
dogal kaynakli biyo-bozunabilen orman ve orman {iriinlerine olan talep de artmustir.
Her ne kadar diinyadaki orman varligi simdilik yeterli gibi goriinse de zamanla artan
taleplerden dolayr orman varligi negatif bir egilim igerisine girmektedir. Bilim
adamlar1 ve c¢evrecilere gore orman iiriinlerinin kullanimi sinirlandirilmali ve artik
insanoglu bu malzemelerin yerini alabilecek yeni biyo-bozunur iiriinlere

yonelmelidir.

Yillik bitkilerden firetilen yeni nesil biyo-esasli kompozit malzemeler bu boslugu
doldurmak icin ¢ok iyi bir alternatif olacaktir. Cevreye zararli oldugu bilinen petrol
esasli malzemelerin yerini almasi hem insan sagligi acisindan hem de orman
varliginin korunmasi bakimindan olduk¢a 6nemlidir. Biyo-esasli kompozit konsepti
ile yeni ve yenilik¢i materyallerin iretilmesi ve dogal polimerlerin farkli yollarda
kullanilmasi tesvik edilmelidir. Tarimsal atik ve yillik bitkiler kompozit malzeme
tiretiminde kullanilarak, tiretim daha ucuz ve daha etkin bir hale getirilmelidir.
Bununla birlikte bu malzemelerin {iretimi esnasinda daha az enerjiye ihtiyag
duyulmasindan Gtiirii enerji tiiketiminde tasarrufa gidilebilir, daha az miktarda kati
veya gaz atigin agiga ¢ikmasi saglanarak ¢evresel kirlenme asgari seviyeye
cekilebilir ve bol miktarda aciga c¢ikan bu malzemeler etkili bir sekilde

degerlendirilebilir.

Caligmamizda kullanmis oldugumuz bugday sapi, piring sap1 ve kendir 6rneklerinden
elde edilen MCC’lere ve bunlardan iiretilen kompozit filmlere yapilan analizler ve
testler neticesinde, her ne kadar kendir ornekleri yiiksek 1si1l dayanima, yliksek
kristallik indeksine ve nanometrik boyutlara sahip MCC {iretimine elverisli olmasina
ragmen, en yiiksek cekme kuvvetine sahip kompozit filmler olmasindan o6tiirii 2.
metot ile muamele edilmis bugday sap1 Orneklerinin daha fazla tercih edilebilir
oldugu goriilmektedir. Bunda ayrica bugday sapmin Tiirkiye’de en fazla miktarda
aciga cikan yillik bitki sap1 olmasi ve bunun da hammadde ihtiyaci bakimindan sorun

teskil etmemesinin de biiyiik 6nemi vardir.
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Yiksek kristallik indeksine sahip MCC’ler ile daha yiiksek ¢ekme mukavemeti ve
direng Ozelliklerine sahip kompozit malzemeler iiretilebilir. Bu filmler yiiksek
mekanik degerleri sayesinde bilhassa kaplama malzemesi olarak kendisine yer
edinebilir. Ayni sekilde yiiksek yanma sicaklifina sahip MCC’lerden f{iretilen

kompozit malzemeler de sicaklik dayanimi isteyen yerlerde kullanilir.

MCC ve NCC’lerin boyutlar1 farkli kimyasal ve mekanik tekniklerle daha da
azaltilarak, bunlardan iiretilen kompozit malzemeleri olusturan lifsel baglar daha da
giiclendirilmelidir. Bu sekilde iiretilen malzemelerin mekanik ve fiziksel 6zellikleri
daha da iyi bir duruma getirilmelidir. Yapmis oldugumuz caligmada 8, 16 ve 24 saat
HCI siire ile muamele edilmis orneklerin boyutsal bakimdan 2. metot ile muamele
edilmis 6rneklere gére daha iyi oldugu goriilmektedir. MCC ve NCC’lerin boyutlari
homojenlestirme islemi ile daha da kiigiiltiilerek, bunlardan {iretilecek kompozit

malzemelerin fiziksel, mekaniksel ve mukavemet 6zellikleri daha da gelistirilmelidir.

Farkli dogal lif kaynaklar1 ve farkli tiretim teknikleriyle elde edilen ve bunlardan
iiretilen biyo-esaslt kompozit malzemeler hayatin her alaninda kendisine yer
bulabilir., MCC ve NCC kompozit malzemeler biyo-bozunur ve antimikrobiyal
Ozelliklerinden otiirii bilhassa gida ambalaj sanayiinde tercih edilebilir. Ayrica bu
malzemeler gidalarin uzun siire bozulmadan muhafaza edilmesinde ve gida
tirlinlerinin tazeliginin korunmasinda antimikrobiyal aktivite ve enzim baglayict
olarak degerlendirilebilir. Yiiksek elektrik iletkenliginden Otiirii bu malzemeler
“akilli kagit” denilen elektronik kagitlarin yapiminda, sarjli pillerin yapiminda,
transistor ve sensorlerin liretiminde, biyokimya islemlerinde ve elektrokimyasal

cthazlarin yapiminda kullanilabilir.

Seliillozik MCC ve NCC katkili kompozitler diisiik agirhik ve yiiksek
mukavemetlerinden Gtiirii otomobil ve ugaklarin panel ve dig kaplamalarinda petrol

esasli kompozitlerin yerine tercih edilebilir.

Diizgiin yiizey alani, yiiksek porozite (gozeneklilik), biyo-uyumluluk vb.

ozelliklerinden dolay1r doku tamiri yapay organ ve yara Ortiicii gibi tibbi konularda
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kullanilabilir. Ayn1 zamanda ilag tasiyici sistemlerinde ve antikansorojen malzeme

uretiminde de denenebilir.

Yapmis oldugumuz calismamizda, iirettig§imiz kompozit filmlerin opaklik deneyine
uygun goriilmedigini ve bundan dolay1 opaklik deneyi yerine renk degisim deneyinin
yapildigindan bahsedilmisti. Ancak opaklik deneyi yapilmis olan c¢alismalarin
sonuglar1 incelendigi zaman iiretilen kompozit malzeme ve filmlerin yiiksek
gecirgenlik oranlarina sahip oldugu goriilmistiir. Bu 06zelligi sayesinde filmlerin
renkli ve desenli iriinler iizerine kaplama malzemesi olarak uygulanabilecegi
diisiiniilmektedir. Yine de kesin sonuca bu filmlere yapilacak olan ¢izilme, sisme vb.

yiizey deneyleri sonucunda varilabilir.

Hidrofobik 6zelliklerinden dolayt MCC ve NCC’ler tekstil endiistrisinde de
kullanilabilir. Cok kii¢clik boyutlarindan ve giiglii 1s11 6zelliklerinden o6tiirii bu
malzemelerden kir tutmayan, su gegirmeyen, yanmayan, kirigmayan, daha iyi
boyanabilirlik 6zelliklerine ve UV-1ginlarindan korunabilen giysiler iiretilebilir. Bu
sekilde iiretilecek olan tekstil iirlinleri askeri uygulamalarda zirh, kask ve savunma

amagcli tiniforma tiretiminde de kullanilabilir.

Uzay arastirmalart ve havacilik faaliyetinde kullanilan ekipmanlar ¢ok agir ve
yiiksek maliyetlidirler. Bunlarin hem taginma-kurulum olanaklarinin artirilmasi
hemde maliyetlerinin diigiiriilmesi i¢in tertibat ve aksamlarinda kullanilan metal ve
plastik esasli malzemelerin yerine yiiksek mekanik ve fiziksel 6zelliklere sahip diisiik

yogunluklu biyo-esasli MCC kompozit malzemeler tercih edilebilir.

Yakin bir gelecekte yillik bitki ve atiklarindan iiretilecek biyo-esasli MCC ve NCC
kompozit malzemeler yapi, kagit, metal, kimya vb. gibi pek ¢ok endiistri dalinda
kendisine yer edinecektir. Bu tiir faaliyet alanlar1 sayesinde, hem yiiksek fiyata sahip
ve c¢evreye zararli geleneksel petrol esasli malzemelerin getirmis oldugu
dezavantajlar bertaraf edilerek yerine c¢evreye duyarli, ucuz ve mekanik-fiziksel
ozellikleri yiiksek biyoiiriinlerin kullanimlar1 artirilmali, hem de bol tilkemizde ve
diinyada bol miktarda agiga ¢ikan ancak degerlendirilemeyen tarimsal atik ve yillik

bitkilerin kullanimina olanak saglanabilir.
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