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TiTANYUM DIOKSITIN POLIiVINIL ALKOL (PVA) ESASLI BIYOBOZUNUR
KOMPOZIT FILMLERIN UV-YASLANMA UZERINE ETKISI

(YUKSEK LISANS TEZI)
CANSU OZDER

OZET

Biyogoziiniir polimerler teknolojik gelisimin ¢esitli alanlarinda ¢ok biiyiik 6nem
teskil etmektedirler. Birgok bilim insan1 bu konuda cesitli aragtirmalar yapmaktadirlar. Bu
tez calismasinda polivinil alkol (PVA), takviye elamani olarak yer fistig1 kabugu unu
(YFK) ve orman budama atigi unu (O), katki maddesi olarak ise titanyum dioksit (TiO>)
kullanilarak biyobozunur kompozit filmler dokme yontemiyle (Casting method)
iretilmistir. Calisma esnasinda iiretilen kompozit filmlerin bazi mekanik (¢cekme direnci,
¢ekmede elastikiyet modiilii ve kopmada uzama), morfolojik 6zellikleri ve UV ortamda
etkisi belirlenmistir. Takviye elemani tipi ve miktarinin, katki maddesi miktarmin tiretilen
kompozit filmlerin 6zellikleri lizerine etkisi istatiksel olarak incelenmistir. Yapilan testler
sonucunda, yer fistig1 kabugu ve orman budama atigi ununun PVA matrisine %30
eklenmesiyle ¢ekme direncinin azaldigi tespit edilmistir. Cekmede elastikiyet modiilii
degerlerinin hem yer fistig1 kabugu unu hem de orman budama atig1 unu oranindaki artigla
tyilestigi ve kopmada uzama degerlerinin ise azaldigi bulunmustur. PVA, 50 ve 100 saat
UV testine maruz birakilmasindan sonra ¢ekme direncinde artma oldugu ve ¢ekmede
elastikiyet modiiliinde 50 saat sonra UV ortaminda azalma, 100 saat sonra UV ortaminda
ise artma tespit edilmistir. PVA’nin kopmada uzama degerlerinde 50 ve 100 saatlik UV

testi yapilmasindan sonra artma oldugu gézlemlenmistir.
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THE EFFECT OF TiTANYUM DIOKSIiT ON UV-AGING POLYVINYL
ALCOHOL (PVA) BIODEGRADABLE COMPOZITE FILMS BASED
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ABSTRACT

Biodegradable polymers have importance in a variety of utilization of technogical
development. Several scientists perform research studies on this research regarding this. In
this study, biodegradable composite films were produced successfully by casting method
using PVA as a matrix and peanut shell flour and forest pruning waste flour as a filler and
TiO, as a additive. During this study, some mechanical (tensile strength, tensile modulus
and elongation at break), morphological and properties were determined and the effect of
filler type and concentration on the mechanical properties and UV were investigated. Both
filler type and concentration investigated effect on tensile strength. As a result, tensile
strength of produced films were reduced with the addition of 30% peanut shell flour and
forest pruning waste in PVA matrix. In addition, with the increase of peanut shell flour and
forest pruning waste concentration tensile modulus were increased while elongation at
break values were reduced. PVA after 50 and 100 hours exposure to UV test was
determined that an increase in tensile strength. After 50 UV hours the tensile of modulus of
decrease and UV 100 hours was found to be rising tensile of modulus. PVA after 50 and

100 UV was observed to be increasing elongation at break.
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1 GIRIS

Plastikler; ekonomiklikleri uygulama kolayliklar1 ve 6zelliklerinin her gecen giin
gelistirilmeleri nedeniyle kullanim alanlarin1 ve miktarlarint giderek arttirmaktadirlar.
Plastik driinler, kantlanmis pek ¢cok dezavantajlarina ragmen; kolay sekil alma, nakliyede
rahatlik ve ucuzluk gibi nedenlerden dolay: tercih edilen malzemeler olmuslardir (Y1lmaz
ve Beyatli, 2003).

Polistiren, polipropilen, polietilen gibi giinliik yasantimizda her alanda yaygin olarak
kullanilan bu plastikler her y1l 250 milyon tondan fazla tiretilmekte ve 6zellikle bu miktarin
yaklagik olarak {icte biri ambalaj malzemesi olarak kullanimindan dolay1 hemen atik olarak
dogaya geriye donmekte ve parcalanip topraga karismalar1 yillar1 almaktadir. Ozellikle
plastik posetlerin ¢op alanlarindan veya bilingsizce birakildigi ¢evreden riizgarla ugusarak
veya akarsuyla siiriiklenmesinden dolay1 ortaya goriintii kirliligi ¢ikmaktadir. Bu nedenle
plastiklerin bozunma siirelerinin yiiksek olmast ve bunlardan dogan c¢evre kirliligi

giinlimiiziin en 6nemli sorunlardan biri haline gelmistir.

Cevre kirliligi problemine kars1 bircok ¢6ziim yolu bulunmaktadir. Bunlar; yakarak
yok etme, geri donilistim uygulama ya da biyolojik olarak pargalanabilen plastikleri iiretip
kullanmaktir. Yakarak yok etme ve geri doniisiim uygulama hem yiiksek maliyetli hem de
riskli yontemlerdir. Cevre kirliligine yol acan ve biyobozunur olmayan bu plastiklerin
yerine dogada c¢iirliyen ve dogadan tekrar tekrar iiretilebilen (yenilenebilir) biyobozunur
plastiklere ihtiya¢ duyulmaktadir. Hatta, Amerika ve Avrupa Birligi gibi gelismis tilkelerde
toprakta clriiyebilen (biyobozunur) ambalaj malzemelerinin tretimi ve kullanimi

zorunluluk halini almaya baslamistir (Hazer, 2001).

Bu nedenle dogada bozunabilen plastiklerle ilgili ¢alismalar artmaktadir. Bu
calismada sentetik bir plastik olan polivinil alkol (PVA)’nin farkl lignoseliilozik esaslt

dolgu maddeleriyle birlikte kompozit film iiretiminde degerlendirilmesi arastirilmustur.

Tezin bu kisminda oncelikle polimerler, biyobozunur polimerler ve polimer

kompozitler hakkinda bilgi verilmistir.



1.1 Polimerler

Polimer; adindan da anlasilacagi gibi “mer” adi verilen birimlerin kimyasal baglarla
olusturdugu uzun zincirli, bagka bir deyisle yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. “poli”
Latince ¢ok sayida anlamima gelen bir sdzciik olup, “mer” sozcligl ile birlestirilerek bu

yiiksek molekiil agirlikli yapilarin adlandirilmasinda kullanilir (Pigkin ve Hoffman, 1986).

Polimerler; ucuz, hafif, mekanik o6zellikleri cogu zaman yeterli, sekillendirilmesi
kolay, degisik amaglarla kullanima uygun, kimyasal agidan inert ve korozyona ugramayan
maddelerdir. Nisasta ve seliiloz gibi dogal veya polietilen, polivinilkloriir ve
polietilentereftalat gibi sentetik olabildikleri gibi kendilerini olusturan zincirlerin yapisina

gore; diiz zincirli, dallanmis ve ¢apraz bagli olabilirler (Sagak, 2004).

Polimerlerin 6nemli uygulamalarindan biri biyomalzeme olarak kullanimlaridir.

1.2 Biyobozunur Polimerler

Biyobozunurluk, polimerlerin mikroorganizmalarin enzimatik mekanizmalari
yardimiyla karbondioksit, metan, su ve inorganik bilesiklere doniistiiriilmesidir. (Ceylan,

2014). Biyobozunur polimerler dogal ve sentetik olmak tizere iki ¢esittir.
Dogal biyobozunur polimerler dogal malzeme bazli polimerler olup;
-polisakkaritler/nisasta
-alginat
-kitin/kitosan veya proteinler (soya, fibrin, ipek) ve
-gliclendirici/destekleyici olarak kullanilan dogal fibriller olmak {izere siralanabilir.

Sentetik biyobozunur polimerler ise, kontrollii sartlarda tiretilen ve bu nedenle genel
olarak sergileyebilecegi davraniglar tahmin edilebilen; bozunma hizi, gerilme dayanimi,
elastik modiil ve bunlar gibi fiziksel ve mekanik 6zellikleri tekrarlanabilen malzemelerdir.
Dogal olarak parcalanabilen biyopolimerlerdir (Ruban, 2009). Biyopolimerler biyolojik
olarak parcalanabilen polimerlerdir. Bu tiir polimerler toprakta bulunan bakterilerce hizla

tiiketilerek basit kimyasal maddelere dontistiirtiliirler.



Glinlimiizde sentetik polimerler pek ¢ok iiriinde kullanilan metallerin, camlarin,
seramiklerin ve ahsabin yerini almistir. Basit, giinliik evle ilgili materyallerde
kullanimindan, bilgisayarlar, uzay gemileri, vb gibi {retimlerinde ileri teknolojik
miithendislikten yararlanilan iiriinlerin eldesine kadar genis bir yelpazede kullanimlari
bulunmaktadir. Mevcut durumda, birgok polimerik ambalaj/ortii materyallerinin iiretimi
yenilenebilir olmayan fosil kaynaklar bazlidir. Bu kaynaklar pahali ve biyobozunur
olmamalar1 gibi dezavantajlar1 beraberinde getirmektedir. Bu yiizden yenilebilir kaynakli

plastik materyallere ihtiya¢ duyulmaktadir.

Tek kullanimlik plastik driinlerin etkileri ¢evresel problemleri dnemli Olgiide
arttrmugtir. Ornegin; diriinlerin satisindan sonra kullanim sonrasi aciga c¢ikan ambalaj
malzemelerinin ¢ok kisa siirede atik konumuna ge¢cmesi bu problemlerin asil
sebeplerindendir. Son zamanlarda, toplumun g¢evresel bakimdan artan duyarliligi
sayesinde, kat1 atik problemlerini azaltmak i¢in yararlanilan ¢oziimlerden bir tanesi de

PLA, PVA gibi biyobozunur polimer kullanimina yonelmesidir (Kouroush, 2015).

1.2.1 Polilaktik asit (PLA)

Polilaktik asit (PLA) genellikle a-hidroksi asitlerden elde edilen alifatik poliesterler
ailesine aittir. PLA, endiistriyel ambalaj veya biyo-uyumlu/biyo-absorblanan yenilenebilir
kaynaklardan elde edilen yiiksek dayanima ve modiile sahip olan termoplastik bir

polimerdir. Kaliplanmis pargalar, film veya fiber iiretmek i¢in kolayca islenebilir (Garlotta,
2001).

PLA ester baglarinin hidrolizi ile kolayca bozunabilir ve bu bozunma esnasinda
hidroliz olayimni katalizleyen herhangi bir enzime ihtiya¢ yoktur. Bozunma hizi bozunan

parganin boyutuna, sekline ve hidroliz sicakligia baglidir (Hartmann, 1998).

Polilaktik asit homopolimerlerinin camsi gegis sicakligi (Tg) ve erime sicakligi (Tm)
sirasiyla yaklasik olarak 55°C ve 175°C’dir. PLA’nin islenme sicakligi 185-190 °C
arahigmdadir (Spinu ve ark., 1996).

Yiiksek molekiil agirlikli polilaktik asit renksiz, parlak olmasmdan dolay1 polistirene
benzer Ozellikler tasimaktadir. Tek kullanimlik ambalaj uygulamalarinin pek ¢ogu icin
yeterli raf dmrii olan, uygun bir sekilde imha edildiginde dogal ve zararsiz {iriinlere hidroliz

olabilen biyobozunur bir polimerdir.



1.2.2 Polikaprolakton (PCL)

Polikaprolakton (PCL), 1930’larin basinda Carothers Group tarafindan sentezlenen
sentetik bir polimerdir fakat mikroorganizmalar tarafindan bozundugu icin biyopolimer
olarak degerlendirilir. Yiiksek biyouyumluluga sahip olmasi medikal uygulamalarda
kullanilmasina olanak saglar. Bunun yaninda kolay sekil alabilmesi ve farkli gozenek
boyutlarinda olabilmesi gibi ¢esitliligi arttirict 6zelliklere sahip Olmasi avantajlari

arasmdadir.

PCL, enzimatik ve mikrobiyal olarak bozunabilen bir  polimerdir.
Biyobozunumunun uzun ve yavas siiregte gerceklesmesi ve tek basmna ya da diger
polimerlerle birlikte kullanilmasi birgok alanda kullanilmasina olanak saglar. Ayrica
yiiksek biyouyumluluga sahip olmasi biyolojik amagli kullanim alanlarinin genislemesine

sebep olmustur (Woodruff ve Hutmacher, 2010).

PCL £-kaprolakton halkali monomerlerinin halka agma polimerizasyonu ile
sentezlenir. Molekiil formiilii CenH10002n’dir. Camsi gecis sicaklhigr (Tg) -60°C, erime
noktasi 59°C ile 64°C arasindadir. Kristal yapis1 ve diisiik erime sicakligi kolay sekil
alabilmesine imkan saglar. Molekiil agirligi 3000 g/mol ile 100000 g/mol arasinda
degismektedir. Molekiil agirlig1 ile kristal yapi arasinda ters oranti vardir (Chasin ve
Langer, 1990).

1.2.3 Polihidroksialkanatlar (PHA)

Biyoplastiklerin poliester yapisina sahip polimerleri olan PHA, konvansiyonel
plastik potansiyeline sahip mikrobiyal olarak iiretilen, dogada tamamen (%2100)
parcalanabilen bir polimer sinifidir (Findlay ve White, 1983; Lafferty ve ark., 1988).
PHA'larin bakterilerde, insandaki yag wveya bitkilerdeki nisasta gibi rol oynadigi
bilinmektedir (Pool, 1989).

PHA, dogrusal, kisa zincirli B-hidroksi yag asiti monomerleri iceren, zarla gevrili
hiicre ici depo materyali olup, tekrarlanan hidrofobik birimlerden meydana gelmis uzun
bir polimerdir. Bunlar iginde yer alan Polihidroksibutirat (PHB) ve poli-p- hidroksivalerat
(PHV), PHA’ nin en yaygin formlaridir (Satoh ve ark., 1992).



1.3 Biyobozunur Polimer Kompozit Uretiminde Kullanilacak Malzemelerin

Tanitilmasi

1.3.1 Polivinil alkol (PVA)

PVA, diinyada en fazla iiretilen sentetik ve suda ¢dziinebilen polimerdir. PVA zehirli
degildir ve yapistiricilarda, filmlerde ve elastomerlerde kullanilirlar. PV A tekrarlanan vinil
alkol biriminden olusan bir polimerdir ve molekiil agirligi 25000°den 300000’e kadar
degisebilir. Polivinil alkol (PVA), vinil asetatin, polivinil asetata (PVAc) polimerizasyonu
ve sonra da PVAc’nin hidrolizi sonucunda iiretilir. Polivinil alkoliin kimyasal yapis1 Sekil

1.1°de verilmistir.

OH

Sekil 1.1 Polivinil alkoliin kimyasal yapis1

PVA, hafif kokulu, beyaz graniiler haldedir. Ozgiil agrhg 1,19-1,31 g/dm®
arasindadir. Sulu ¢ozeltisi notral veya hafif asidik karakterdedir. Erime noktasi 200°C’dir.
Camsi gecis sicakligr 85°C’dir. Mitkkemmel mekanik 6zelliklere sahiptir. Hidrofilik olusu,
kimyasal kararliligt ve miikemmel film olabilme Ozelliklerinden dolayr membran

yapiminda kullanilabilir.

Ticari PVA yiiksek hidroliz derecesiyle (%98’in iizerinde) elde edilebilmektedir.

Hidroliz derecesi ve polimerizasyon PVA’nin ¢oziiniirliigii tizerinde etkilidir.

Sekil 1.2 ‘de Ma=77000 PVA 6rneginin 20°C ve 40°C’de hidroliz derecesine bagli

olarak ¢oziiniirliigiinii gésteren grafik verilmistir (Hassan ve Peppas, 1999).
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Sekil 1.2 Hidroliz derecesi—¢oziiniirliik arasindaki iliski

Molekiil agirligr dagilimi PVA’nin kristalize olma, yapisma, mekanik dayanimini

etkileyen 6nemli karakteristik bir 6zelligidir.

Polivinil alkoliin baslica kullanim alan1 suda ¢6zlindigli i¢in emiilisiyon ve
slispansiyon polimerizasyonunda vizkozlastirici olarak kullanilir. PV A’nin temel uygulama
alanlar1 kagit, tekstil tutkallama, oksijen direncli filmler, yapistiricilar, gida ambalaji,

buharlastirma ve tuz aritim membranlari olarak kullanilmasidir (Finch, 1992).

PVA’nin biyobozunurlugunu gelistirmek, islenebilirligini kolaylastrmak ve
maliyetini azaltmak i¢in PVA’nin polar yapisi nedeniyle seliiloz gibi dogal materyaller

kullanarak kompozitler tiretilmektedir (Taghizadeh ve Sabouri, 2013).

Yaptigimiz bu ¢alisma da PVA, yer fistig1 kabugu, orman budama atig1 ve TiO,

kullanilarak PV A esasli kompozit filmler tiretilmistir.

1.3.2 Yer Fistig1

Yer fistigr bitkisi; Rosales takimindan Leguminosease familyasindan, Arachis
cinsinden, Arachis hypogaea L. tiirinden, 2n=40 kromozoma sahip bir bitki olup
meyvelerini toprak altinda meydana getirmesiyle diger baklagillerden ayrilir. Yer fistig1
baklagil ve bir ¢apa bitkisi olmasi nedeniyle tarla tarirminda 6nemli bir yere sahiptir. Orjini
Giliney Amerika ve And daglarinin dogu kisimlar1 olan yer fistig1, diinyanin tropik ve

subtropik bdlgelerine iyi adapte oldugundan ekim alani oldukca genislemistir.



Yer fistig1 (Arachis hypogaea), tohumlarinda % 45-60 oraninda yag, % 20-30
oraninda protein, % 18oraninda karbonhidrat, vitaminler ve madensel maddeler igeren,
ozellikle yag sanayi ve ¢erez yapimi basta olmak iizere, sap1 kuru ot ve kabugu da cesitli
sekillerde degerlendirilen degerli bir bitkidir (Pattee ve Young, 1982; Beasley, 1990;
Altuntas ve Cebel, 1992; Arioglu, 1992; Smart, 1993; Lemon ve Lee, 1995).

Yer fistig1 otsu, senelik, yazlik bir yag bitkisidir. Kabugunu tizerindeki islemlerden
dolay1 arachis, toprak altinda yetismesinden dolay1 hypogaea adin1 almistir (Beasley, 1990;
Lemon ve Lee, 1995).

Yer fistig1 meyvelerini toprak altinda meydana getirmesiyle diger bitkilerden faklilik
gosterir. Diinyanm birgok iilkesinde yogun olarak iiretimi yapilan yer fistig1 gerek insan
beslenmesinde, gerekse hayvancilikta ve sanayinin ¢esitli dallarinda genis oranda kullanim
alan1 bulmasima ragmen iilkemizde sadece ¢erezlik olarak tiiketilmektedir (Gtiizel, 1986;

Arioglu, 2000).

Yer fistig1 Avrupa’da; yag sanayisinde, kahvaltilik olarak, ezme olarak, pasta
sanayisinde ve kavrulup ¢erezlik olarak kullanilirken, Tirkiye’de ise i¢ ve kabuklu
kavrulup cerezlik olarak tiiketilmektedir. Son zamanlarda bazi 6zel kuruluslar yer fistigini

isleyerek i¢ ve dis pazarlama sunmaktadirlar (Yosmaoglu, 2002; Arioglu, 2000).

Yer fistig1 tohumlari protein i¢erikleri bakimindan olduk¢a zengindirler. %20-30 ham
protein, yaklasik % 18 karbonhidrat ve en 6nemlisi % 45-60 yag icermesi ve 0zellikle A, B
ve E vitaminlerince zengin olmasi nedeniyle 6nemli bir kiiltiir bitkisidir. Yer fistiginda
proteini olusturan amino asitlerin kolay sindirilebilir 6zellikte olmasi, beslenmedeki
degerini arttrmaktadir. Bu nedenle, yer fistig1 tohumlar1 taze veya kuru kavrulup cerez
olarak ¢ok fazla miktarda tiiketilmektedir (Arioglu, 1992; Ahmad ve ark., 1988; Beasley,
1990; Lemon ve Lee, 1995).

Yer fistig1, iilkemiz kosullarinda ikinci {iriin olarak yetisebildigi icin iilke
ckonomisine de katkilar saglamaktadir. Ozellikle Akdeniz kiy1 bolgelerinde, iklim
faktorlerinin de uygun olmasi gdz Oniine almirsa, ikinci iirlin olarak yetistirilen bir¢ok
bitkiye alternatif olarak, tretiminin rahatlikla yapilacagi yapilan bircok c¢aligmayla

saptanmustir (Gok ve ark., 2004; 2005; Arioglu, 2000).



FAO ( Food and Agriculture Organization) kaynaklarinin 2003 yili verilerine gore
diinyadaki yer fistig1 ekim alan1 26.462.857 ha olup iiretim toplam 35.658.427 ton, hektar
ortalama verim ise 1,35 tondur. Ayrica AB iilkelerinin toplam1 740 ha olup iiretim 2.112
ton, hektara ortalama verim ise 1,35 tondur. Ayrica AB iilkelerinin toplami 740 ha olup

uretim 2.112 ton, hektara ortalama verim ise 2,85 tondur.

Yer fistig1 ihracati yaptigimiz iilkeler Rusya, Ukrayna, Suudi Arabistan, ltalya,
Almanya, Bulgaristan, Romanya ve KKTC’dir. Tiirkiye’nin ekim alani, liretim ve verim
durumu Cizelge 1.1’de gosterilmektedir. Ulkemizde yer fistig1 ekim alan1 2006 yili TUIK
verilerine gore 28.000 ha olup, toplam tiretim 85.000 ton, hektara ortalama verim ise 3.036

kg’dir. Tiirkiye toplam yagli tohumlar icerisindeki pay1 % 3,60’tir.

Ulkemizde yer fistig1 yetistiriciligi Akdeniz Bolgesi, Bati Anadolu, Giineydogu
Anadolu ve Marmara Bolgesinin bazi boliimlerinde agirlik kazanmis olan yer fistiginin
yaglhk (yag oran1 % 45-60) ve ¢erezlik (yag orami % 35) olmak iizere iki cesidi
bulunmaktadir. Hektara verimi diger tiim yaglh tohumlardan en az % 100 fazla olan yer
fistiZinin en 6nemli liretim bolgesi Akdeniz’dir. Tiirkiye’de yer fistig1 ekim alaninin %
96°s1 bu illerde bulunmaktadir. Uretiminde % 99°u bu illerden saglanmaktadir (Yikar ve

Oziidogru, 2003).



Cizelge 1.1 Tiirkiye Yillar itibariyle Yer Fistigi Ekim, Uretim ve Verim Miktarlari

(TUIK,2006)

Villar Ekim Uretim Vverim Yagh Tohumlar Oran
(ha) (ton) (kg/ha) Uretim (ton) (%)
1990 24.000 63.000 2.625 2.181.157 2,89
1991 25.900 60.000 2.317 1.933.885 3,10
1992 28.800 67.000 2.326 2.061.082 3,25
1993 30.000 70.000 2.333 1.882.085 3,72
1994 30.000 70.000 2.333 1.859.052 3,77
1995 29.000 70.000 2.414 2.391.660 2,93
1996 34.000 80.000 2.353 2.165.632 3,69
1997 32.000 82.000 2.563 2.254.767 3,64
1998 35.000 90.000 2.571 2.407.398 3,74
1999 28.000 75.000 2.679 2.308.577 3,25
2000 28.300 78.000 2.756 2.253.448 3,46
2001 27.000 72.000 2.667 2.171.314 3,32
2002 33.000 90.000 2.7127 2.514.827 3,58
2003 28.000 85.000 3.036 2.358.780 3,60

2004 26.000 80.000 2.332 - -

2005 * 26.000 85.000 3.269 - -

*Tahmini deger.

1.3.3 Kizilgam

1.3.3.1 Kizilgam Hakkinda Genel Bilgiler ve Yayilis Alanlar

Kizilgam, bitkiler aleminin tohumlu bitkiler (Spermatophyta) bolimii, agik
tohumlular (Gymnospermae) alt boliimii Coniferae smifi Pinaceae familyasinm Pinus cinsi
icerisinde yer almakta ve Tirkiye’de dogal yayilis gdsteren bes cam tiirlinden birisidir

(Ansin, 1994).



Geng siirgiinleri tiiysiiz, onceleri kirmizimsi, gelisimiyle birlikte yesilimsi kahverengi
renktedir (Davis, 1965). Igne yapraklar 10-18 cm uzunlukta, yumusak, acik yesil renkte
kenarlar1 ince disli, kisa siirgiinleri dallarin ucunda toplanmis ve firga bigiminde goriiliir

(Angin, 1994).

Yayilis alani, artim ve biliylime Ozellikleri, yarattigi ekonomik deger dolayisiyla
iilkemizin en Onemli orman agaci tilirlerindendir. Bu Onem, iilkemizde yayilis alani
bakimindan ilk sirada, hacim olarak da karagam (Pinus nigra Arnold)’dan sonra ikinci

sirada yer almasi, odunun ¢esitli kullanim yerlerine sahip olmasindan ileri gelmektedir.

Kizilgam, kuzey yarim kiirede yaklasik 32°- 45" kuzey enlemleri ile 15°- 45" dogu
boylamlar1 arasinda kalan olduk¢a genis bir bolgede dogal yayilis gostermektedir
(Kayacik, 1965). Genel olarak Dogu Akdeniz iilkelerinde yayilis yapar. Bu yayilisinda en
bat1 noktas1 Kalabriya yarimadasi, en dogu noktasi da Irak’n kuzeyi oldugu
belirtilmektedir (Asmaz, 1993). Kuzeyde, Kirim’a kadar ¢ikan bu tiir, giineyde Filistin’e
kadar inmektedir (Kayacik, 1965).

Kizilgam, ilkemizde en yogun vyayilisimi Mugla, Antalya, Mersin, Adana,
Antakya’da deniz seviyesinden 1500 m yiikseltiye kadar ¢ikmaktadir (Kilig¢ ve Giiner,
2000).

1.3.3.2 Kizzslcamin Kimyasal Ozellikleri

Kizilgam odununda %65 holoseliiloz, % 27,5 lignin, % 10 pentozan ve % 0,5 kiil
bulunmaktadir. Eterde %4,59-5,46, alkol-benzende %5,04-9,27, sicaklik suda % 2,10-3,65
ve %]1°lik NaOH’de 8,40-17,04 oraninda ¢oziinmektedir.

Kizilgamin seliiloz oranin1 6z odunda % 52,6, diri odunda % 57,9, a- seliiloz oranini
6z odunda % 45,2 diri odunda % 50,2 ve lignin oranini 6z odunda % 28, diri odunda % 29

olarak bulmuslardir.

Ayrica soguk su, sicak su, alkol-benzen ve %1’lik NaOH ¢06ziiniirliigii degerlerini
sirastyla 6z odun ve diri odun i¢in % 3,1-2,4, % 6,5-5,1, % 7,6-5,7 ve % 10,2-9,1 olarak
tespit edilmistir (Berker, 1957).
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1.3.3.3 Kizilgam Odununun Kullanim Yerleri

Kizilgam odunu kereste, insaat malzemesi, ambalaj sandig1, tel diregi, maden diregi,
cit kazigi, doseme, travers, tarim aletleri, mobilya yapiminda kullanilmaktadir. Ayrica,

kontrplak ve seliiloz sanayinde 6nemli bir hammaddedir (Erten ve Tagkin, 1985).

Odunu siilfat yontemiyle seliilozik madde elde edilmesinde gerek lif morfolojisi,
gerekse kimyasal bilesim ve fiziksel dayanim o6zellikleri bakimindan elverisli bir

hammadde oldugu saptanmistir (Goksel, 1984).

Yapi1 malzemesi olarak ahsap bina ve kopriilerde yer almakta, binalarin ylizey
kaplamasinda, bilhassa pencere cercevelerinde, kapilarda, tavan tahtalar1 ve dikmelerinde
dikey sekilde kullanilmaktadir. Mobilyacilikta ise iskeletlerde, kaplama altlarinda kullanim
alan1 bulunmaktadir (Berker, 1957).

1.3.4 Titanyum dioksit (TiO,)

Titanyum-oksijen sisteminin bilinen birkag oksitleri arasinda son derece saglam olan
TiO; teknik agidan 6nemli bir bilesiktir. Ticari olarak elde edilen TiO,:in biiyiik bir kism1
yiiksek verimli beyaz bir pigmenttir. Dogal olarak bulunmayip sadece Ilmenite ya da
Leuxocene maden cevherlerinden elde edilmektedir. TiO,, anataz, brokit ve rutil olarak
bilinen ii¢ kristal yapidan olugmaktadir. En kararli termodinamik yapis1 Rutil’dir ve bu
sayede bolca bulunmaktadir. TiO;’ye ait Rutil ve Anataz kristal yapilar1 Sekil 1.3’te

verilmistir.

Sekil 1.3 TiO;’ye ait a) Rutil ve b) Anataz kristal yapilari
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Iki yap1 birbirinden farkh bazi énemli 6zelliklere sahiptir. Rutil TiO, anatazdan daha
yiiksek kirilma indeksine sahiptir ve kimyasal kararliligi daha iyidir. Erime noktas: 1825
°C’dir. Erime noktasina ulasmadan evvel rutil faza tersinmez  sekilde
dondstirilebildiginden anataz fazin spesifik bir erime noktasi yoktur. Titanyum dioksitin
her bir kristal yapisindaki enerji seviyeleri farklidir. Rutil i¢in bu enerji aralig1 3 eV iken
anataz i¢in 3.2 eV’tur (Giirbiiz ve ark., 2008). Anataz ve rutil yapmin her ikisi de
tetragonal, brokit ise ortorombik kristal yapidadir. Anataz ve rutil yap1 birim hiicre bagina
sirastyla 12 ve 6 atom igerir. ki yapinm komsu atomlar arasindaki uzakliklar1 farklidir. Ti-
Ti arasindaki uzaklik, anataz yapida rutil yapidan daha kisa iken, Ti-O arasindaki uzaklik
rutil yapidan daha uzundur (Bardake¢i, 2007). Kristal parametreleri, Ti-O ve Ti-O arasi
acilar1 her ii¢ yap1 i¢in Cizelge 1.2°de verilmistir.

Titanyum dioksitin opak olmasi, kirilma indeksinin yiiksek olmasi, fazla toz
birakmamasi, kimyasal bakimdan inert olmasi, daha iyi disperse olmasi, kaplama giiciiniin
fazla olmasi, toksik olmamasi gibi 6zellikleri nedeniyle bazik kursun karbonat, ¢inko oksit
ve litopon (g¢inko siilfiir-baryum siilfat karisimi) gibi pigmentlere gore tercih
edilmektedir (Girgin, 1983).

Cizelge 1.2 TiO; Yap1 Parametreleri (Huntsman Tioxide Group, 1999)

Rutil Anataz Brokit

Kristal Yapisi Tetragonal Tetragonal Ortorombik
Orgii Sabitleri (A°) a=4,5936 a=3,784 a=9,184

€=2,9587 c=9,515 b=5,447 ¢=5,145
Molekiil/Birim hiicre 2 4 8
Hacim/Molekiil (A°) 31,216 34,061 32,172
Yogunluk (gr/cm®) 4,13 3,79 3,99
O-Ti-O Bag Agist 81,2°:90,0° 77,7°92,6° 77,0°-105°

Saf titanyum dioksit (TiO) renksiz ve kristalin katidir. Periyodik tabloda grubundaki
d-blok elementlerinin diger dioksitleri gibi kararli, ugucu olmayan ve ¢éziinmeyen yapisi
vardir ve ateslemeyle kirinimi geri gevirir. Cogu polimerik sistemler dig ortamlara

birakildiginda ultraviyole 1smiyla bozunmaktadirlar. Titanyum dioksit bu zararl
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radyasyonu absorbe etmektedir. Bu 6zelligi sayesinde hava direncini saglayan boyalarin ve
polimerik malzemelerin dretimi segilir kilmaktadir. TiOz’in yiiksek Kkirilma indeksi
sayesinde beyaz 151k gegirmez kaplamalar elde edilebilmektedir. UV 15181 altinda rengini

degistirmeye kars1 direnglidir (Huntsman Tioxide Group, 1999).

Son zamanlarda TiO, nanopartikiilleri, kompozit yiizeylerde hiicre yapismasini
gelistirerek biyobozunur polimer matrisler i¢in etkili dolgu maddesi olarak dnerilmektedir.
Cesitli ¢aligmalarda TiO; nanopartikiillerinin dokuya ara yilizey baglanmasi saglayabilen

biyoaktif bir malzeme olabilecegi kanaatine varilmistir (Lu ve ark., 2008(a)).

1.3.5 UV Yaslandirma

Ultraviyole radyasyon, elektromanyetik spektrumun goriiniir 1siktan daha kisa dalga

boylu olan belli bir pargasini olusturur. Bir¢ok yaslandirma ¢esidi vardir.

1.3.5.1 Dogal Di1s Ortam Yaslandirma Testleri

Dogal dis ortam yaslandirma testlerinde kullanilan cihazlar yaklasik 85 yildir
kullanilmaktadir. Bilim adamlar1 tarafindan ylizey islemi maddesi {ireticileri ve
kullanicilar1 arasinda ortak uygulamalar yapmak amaciyla bazi test bolgeleri standart
olarak belirlenmektedir. Bu konuda en yaygin ¢alismalar, Florida’daki test istasyonlarinda
yapilan testlerdir(Anonim, 2005).

1.3.5.2 Hizlandirilmis Dogal Dis Ortam Yaslandirma Testleri

Yiizey islemi uygulanmis malzemelerin, dis ortam direnglerinin belirlenmesi
amaciyla hizlandirilmis laboratuvar testleri ve dogal ortam testleri uygulanir. Dogal ortam
testlerinin sonuglarmi beklemek ¢ok uzun zaman alacagindan; hizlandirilmis dayanim
testlerine bagvurulur (Ketola ve Grossman, 1994). Dogal test ortamlarindaki etkiyi artirarak
test siirelerini kisaltmak amaciyla test istasyonlarina, bazi diizenekler yerlestirilmektedir.
Bu yondeki yaygin bir yontem, dogal test ortamlarma aynalar yerlestirmek suretiyle, maruz
kalmman 151k etkisini artirmay1 hedefler. Bu yontem, ¢oklu yansimanin artirdigi sicaklik
nedeniyle bagil nemin diismesine yol actigi i¢in, panellerin {izerine aralikli olarak su
puskiirtiilmek suretiyle nemin tahrip edici etkisinin artirilmas: da saglanmaktadir (Jacques,

2000).
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1.3.5.3 Hizlandirilmis Laboratuvar Sartlarinda Yaslandirma Testleri

Dis ortam etkisini benzestirme amag¢lhi hizlandirilmis laboratuvar testleri; giines
1s1g1n1n, sicaklik farkliliklarinin ve nem yogusmasi+yagmur etkisini taklit eden gevirimler
icerir (Ketola ve Grossman, 1994). Moroétesi (UV), goriiniir ve kizildtesi (infrared)
bdlgeleri gilines 1smlarmin zarar veren bolimii UV bolgesinde 295 nm’ye kadar olan kisa
dalga boylaridir. Atmosferin ¢oziici 6zelligi nedeniyle sadece % 5-7’ye kadar UV 1s1n1
yeryiiziine ulasir. UV 1g1n1 tige ayrilir: UV-A (315-400 nm), UV-B (280-315 nm) ve UV-C
(200-280 nm)’dir. UV-C en ¢ok zarar veren dalga boyu olmasina ragmen atmosfer
tarafindan emilir. UV-B, UV-A’dan daha fazla zarar vericidir (Koleske, 1995). UV-A ve
UV-B bolgeleri yiizey islemi sistemi katmaninda bozunmaya neden olurlar. UV-B
bolgesinde daha kisa dalga boylu enerji olan 91-102 kcal/mol en yiiksek bozunmaya sebep

olur.

UV-B bélgesindeki enerji seviyesi polimer kaplamalarda karbon-nitrojen, karbon-
karbon, nitrojen-hidrojen, karbon-oksijen, karbon-hidrojen baglarin1 kiracak diizeydedir.
UV-A bélgesinde daha uzun dalga boylar1 olup, 71-91 kcal/mol’liik enerji karbon-nitrojen
baglarmi1 kiracak giigte degildir. Hizlandirilmis testler ile, dogal iklim kosullar
karsilastirildiginda benzer sonuglarin elde edildigi goriilmiistiir. Testlerde UV 1s181na daha
yakin 1s1ma yaptiklar1 ve katmanlarda keskin degisiklikler meydana getirdikleri igin
genellikle, giines 15181 karbon lambasi, xenon lambasi ve floresan lambalar1 tercih edilir
(Koleske, 1995). Isigin iklim etkisini hizlandirmak i¢in civali 151k kaynagi, acik ve kapali
karbon 151k kaynagi, floresan lamba ve giines 1s1gmm yogunlastirilip yansitilmasi

yontemleri kullanilir (Jacques, 2000).
(UV) Florasan Lamba Ile Yaslandirmalar

UV testi, UV 1smlar1 yayan lambalarla, ylizeyde yogusan nemin etkilerinin ardigik
periyotlarla uygulandig: test kabinlerinde yapilir. Kullanilan ve UV 15m1 yayan floresan
lambalarin igerdikleri dalga boylar1 gilines 15183ma gore daha yiiksek enerji igerir.
Dolayisiyla, testin, dogal dis ortamda hi¢bir zaman glindeme gelmeyecek tahribatlara yol
agmasi s6z konusu olabilmektedir. Ancak, tiim benzesim sorunlarina ragmen UV testi
yaygm olarak kullanilmaktadir (Tunggeng, 2004). UV ismlar: ile yaslandwrma oldukca
diistik baglangic yatirim giderlerine sahip olup, periyodik olarak degismesi gereken
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floresan lambalar1 nedeniyle bakim harcamalari da oldukca diisiiktiir. Farkli UV 1s1ma

aralig1 i¢in, farkl tipte UV-Florasan lambalar1 mevcuttur.
Xenon Lambasi ile Hizlandirilms Yaslandirma

Glines 15181 etkisinin xenon-ark lambalariyla benzestirilmeye calisildigi xenon test
cihazlartyla, UV’ ye gore biraz daha uzun siiren ancak giin 1s1g1ina en yakimn yaglanma etkisi
olan ve daha giivenilir sonuglar veren testler yapilabilmektedir. Gugumus (1987)’de xenon-
ark lambasmi kullanarak yaptigi calismasinda; (>295 nm)’den daha biiyiik bir filtre
takilmis xenon-ark lambasinin, dogal dis ortam kosullarindaki yaslandirmaya ¢ok yakin bir

simiilasyon degerleri sagladigini bildirmistir.
Termal (Isil) islemlerle Hizlandirilmis Yaslandirma

Deneysel ¢alismalarda kullanilan orneklerin sicakliklar1 yiikseltildiginde; sicaklik,
olusacak her ¢esit kimyasal islemi ayni derecede etkilemez. Aktivasyon enerjisi
polimerlerin termal tahribatinin ilk asamasidir. Sicaklik yiikseldiginde termal tahribat
boyunca oksidasyon ve hidroliz reaksiyonlar1 ayn1 paralelde devam eder. Eger aldiklari
enerjiyle molekiil baglar1 koparsa doniisiimsiiz sekilde degistirilirler. Ornegin, oksijen
molekiilden bir parga kopartir ve onu karbondioksit, su ve formaldehit gibi gaz haline
dontistiirebilirse, dagilan orijinal molekiiller kendilerini tekrar tamamlayamazlar. Sicaklik

Ozellikle ortamda rutubet olmasi halinde daha etkilidir (Feller, 1994).
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2 ONCEKI CALISMALAR

Literatiirde PVA esasli biyobozunur filmler konusunda c¢esitli ¢aligmalar mevcuttur.
Film dretimleri esnasinda farkli lignoseliilozik esasli takviye elemanlart kullanilmistir.

Asagida PVA esasli filmler ve TiO; ile ilgili yapilan ¢alismalarm bazilar1 6zetlenmistir.

Guan (2004), “TiO,/SiO, filmlerinin fotokatalitik aktivite, hidrofilite ve kendi
kendini temizleme etkisi arasindaki iligki” adli ¢alisgmasinda TiO,/SiO; yiizeylerin daha
fazla hidrofilik aktivitesinin ve daha az fotokatalitik aktivitesinin ya da farkli miktarlardaki
SiO; ilavesi ile bunun tam tersinin oldugunu tespit etmistir. Bunun yaninda kendi kendini
temizleme etkisini arttiran ve bu etkiyi devam ettiren seyin hidrofilite ve fotokataliz
arasindaki sinerjik etki oldugunu, SiO, ilave edilerek kompozit filmlerde hidroksil
iceriginin artmasi ile sonug¢lanan asiditenin yiikselmesine neden oldugunu ileri stirmiistiir.
Sonugcta hidrofilite ve fotokatalitik aktivitenin UV aydinlatma boyunca arttig1, dolayisiyla

kendi kendini temizleme etkisinin gelistigi ortaya konmustur.

Bozzi ve ark. (2005), “TiO; ile diisiik sicaklikta modifiye edilmis pamugun giinisigi
altinda 151k verilmesi ile kendi kendini temizlemesi” adli ¢alismasinda kirmizi sarap,
kahve, makyaj ve yag kirlerinin temizlenmesi ve azalmasinm, %50 solar 151k siddetindeki
giin 15181 aydmlatmasi sirasinda yavas yavas artan CO2’in takip edilmesi ile gézlendigi
belirtilmistir. Bazla muamele edilmis pamuk i¢in TiO, ile kaplanan UV aktifli tekstilin,
giin 15181 altinda kahve ve kirmizi sarap lekelerinin temizlenmesi sirasinda en aktif 6rnek
oldugu saptanmistir. Kir temizlenmesi ile sonuglanan kendi kendine temizlemenin miktari,
farkli deneysel kosullarda hazirlanan TiO; gruplarinin fotoaktivitesinin degerlendirilmesi

icin hesaplanmuistir.

Yuranova ve ark. (2005), yaptigi calismada, fotoaktif SiO,/TiO, kaplama ile
modifiye edilmis kendi kendini temizleyen kumaslar elde etmistir. Leke olarak kirmizi
sarap Uzerinde ¢alismistir. SiO2/TiO; kaplama ¢ozeltisi ile kaplama esnasinda kumaslara
uygulanan en uygun Ti- igeriginin % 5.8, Si- iceriginin ise % 3,9 oldugu elementel
analizlerle saptanmustir. Suntest giines simiilatorinde 90 mW/cm? dozda kullanilan 315-
400 nm arasindaki UV 1513 yogunlugu 45 mW/ cm?® “dir. Kirin tamamen temizlenmesi
24 saat sonra gozlenmistir. Kirmizi sarap kirinin temizlenmesi sirasinda ortaya ¢ikan CO2,
gaz kromotografisi ile dl¢lilmiistiir. Bu temizlenme olaymin pratikte uygulanmasinda giin
15181 ile evde yikamada kullanilan deterjanlarin kirli kumaslara karsi egilimli oldugu ve
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bunun kumas tekstillerin yikanmasinin enerji ve materyal tasarrufunda daha mesafeli

olmasina neden oldugunu bildirmistir.

Nan ve ark. (2005), “gluteraldehit ile gelistirilen kollagen-TiO, nanokompozitin
hazirlanmas1 ve karakterizasyonu” adli calismasinda, laboratuarda yapilan g¢aligmada
kollagen-TiO; nanokompozitinin sol jel yontemiyle hazirlanabildigini gostermis, fakat bu
yontemle elde edilen nanokompozitin biiziilme temparatiiriiniin diisiik oldugunu
bildirmistir. Ayrica bu ¢alismada kollagen-TiO, nanokompozit, gluteraldehit eklenerek ve
pH degeri yiikseltilerek gelistirilmis, sonugta optimum gluteraldehit miktarmin %6 (pikleli
deri agirhigi lizerinden) oldugunu ve iiretim i¢in optimum pH degerinin 3.5 oldugunu
gostermistir. Bu kosullarm, nanokompozitin biiziilme temparatiiriinii 73.8°C’den 82.2°C’ye
yiikselttigini bildirmistir.

Srivastava ve ark. (2006) yaptiklari ¢alismada kobalt kloriir, ortofosforik asit ve PVA
dan elde edilen termokromik filmlerin yanit zamam ve 1sil yayinirlik {izerinde
calismislardir. Renk degisimi i¢in yamt zamaninin 6lgiilmesinde sicak nokta (Hot-spot)
mikroskobu ve kronometre kullanmiglardir. Yapilan bu ¢alisma sonucunda ortofosforik asit

ve kobalt konsantrasyonunun yanit zamanini énemli 6lgtide etkiledigi bulunmustur.

Sayilkan ve ark. (2006), fotokatalitik ¢alismalarda anataz TiO,’in 6nemli bir rol
oynadigini, anataz TiO; partikiilleri eklenerek olusturulan ince filmlerin giinlimiizde
“zararlh organik maddelerin fotokatalitik bozunmasi, kendi kendini temizleyen yiizeyler,
antibakteriyel ozellikli yiizeyler vs.” amacgh kullanildigini1 belirtmis, ayrica ince seffaf
filmlerle fotokatalitik ¢alismalarda 6nemli olanin; kaplama ¢ozeltisi igerisinde disperse
olan TiO, partikiillerinin, kaplamanin yiizeyine tasinarak, yiizeyin hidrofilik ve

fotokatalitik 6zellik kazanmasinin saglanmasi oldugunu bildirmistir.

Flores-Vazquez ve ark. (2006) ¢aligmalarinda metalik tuz (FeCl 3 ) katkili polimer

(PVA) c¢ozeltisinin farkli parametrelerinin  karakteristik 6zelliklerini ele almislardir.
Calismada farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerde rezistivite degerinin degisimi ve
polimerin davrams ozellikleri tizerinde nicel sonuglar ortaya ¢ikartilmistir. Sonug olarak
sivi ve film karakterli polimer tizerinde yapilan farkl testler sonucunda, bunlarin iletken
polimer olarak biiyiik bir potansiyel teskil ettigi anlasilmistir. Bu ¢alismada katki maddesi

konsantrasyonunun fonksiyonu olan iletkenlik ve bunun degisiminin; iletken polimerlerin
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karakteristik 6zelliklerinin belirlenmesinde ¢ok Onemli bir parametre oldugu ortaya

cikartimastir.

Yang (2006), membranin metanol gegirgenligini engellemek amaciyla PVA’y1 TiO2
ile capraz baglamigslardir. TiO2 miktar: arttikga membranlarin metanol gecirgenligi azalmis

ve proton iletkenligi artmustur.

Kalappa ve ark. (2007), % 57 derece ile siilfolanmis poli(eter eter keton) (SPEEK),
icindeki nano pargacik yapidaki titanyumdioksitin (TiO2) etkisini degerlendirmislerdir.
Elde ettikleri sonuglar gostermistir ki inorganikoksit aglar (network), proton iletkenligini
ve su tutma kapasitesini ve metanol gegirgenligini azaltmistir.  Sicaklik  80°C’de

kompozit membranlarin proton iletkenligi (10_2 S/cm_l) Nafyon membranlarin
proton iletkenlik degerlerine yakin degerdedir. SPEEK membranlarin  metanol

gecirgenligi ise Nafyon membranlara gore azdir.

Lu ve ark. (2008) calismalarinda MFC-PV A bilesim filmlerinin hazirlanmasi ve bu
filmlerin termal ve mekaniksel 6zelliklerini arastirmiglardir. Kraft kagit hamurundan elde
edilen mikrofibrillenmis seliillozu (MFC), polivinil alkol (PVA) matrisinde gili¢clendirici
olarak kullanmistir. Bu gii¢lendiricic MFC 10-100 mm ¢apmnda SEM ile gozlenebilen
liflerle birbirine bagh agsi bir yap1 olusturmustur. MFC-PVA filmleri, MFC polimer
matrislerinin homojen dagilimini saglamak i¢in su siispansiyonundan dokme ile elde
edilmistir. MFC iceriginin artis1 ile birlikte camsi1 gegis sicakliginda bir artis
gozlemlenmistir. MFC’nin agirlikca % 10 ‘a ulasincaya kadar film bilesimlerinin
dayanikliliginda ve katsayisinda diizenli bir artis s6z konusu oldugunu tespit etmislerdir.
PVA film bilesimlerinin termal stabilitesinin MFC’nin eklenmesiyle hafifce artmakta
oldugunu goriilmistiir. Yaptiklar1t bu c¢alismada MFC’nin seliiloz nanoliflerle

karsilastirildiginda milkemmel bir giiclendirici oldugu tespit edilmistir.

Ustelik iyi mekanik &zelliklere sahip oldugu belirlenmis olup PVA’nin MFC ile
birlestirilmesi ile iyi bir biyobozunurlugu oldugu goézlemlenmistir. MFC’nin suda

dagilabilirligi ile PVA’nin suda ¢6ziinebilirliginin kolayca iglenebildigi goriilmiistiir.

Munthoub ve Rahman (2011) yaptiklar1 ¢aligmada cassava liflerinin PVA i¢in dogal
dolgu maddesi olarak kullanilabilecegini tespit etmislerdir. Cassava lifleri/polivinil alkol

karigim ile ¢ift vidal ekstriizyon makinesi kullanilarak iiretilmis ve iiretilen karigimdan
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test Ornekleri pres kalip yontemiyle elde edilmistir. Su absorbisyonu ile gerilme
ozelliklerine uygun olan kompoziti bulmak i¢in ¢esitli oranlarda cassava lifleri ve gliserol
karigimlart incelenmistir. Bu karigimlar igerisinden cassava lifleri yiiksek olanin su
absorbisyonu ve hidrofilik 6zelliklerinin yiiksek oldugu gozlenmistir. Cassava lifleri/PVA
bilesiminin dayaniklilig1 gliserol miktariyla azalirken cassava lifleri miktariyla arttigi

(agrlik¢a %70 takviye edilene kadar) gozlemlenmistir.

Silva ve arkadaslar1 (2012) yaptiklar1 ¢alismada polisakkarit bir karisim olan
cashewgumpolysaccharide (CGP) ile polivinil alkol (PVA)i karistirarak film
tiretmiglerdir. Uretilen bu filmlerin iizerinde Trichodermaasperellum tarafindan iiretilen
chitinolytic enzimlerin biyolojik olarak par¢alanmasi ve mantar biiylimesi lizerine inhibitor
olarak etkileri test edilmistir. CGP ve PV A karisim ¢ozeltisini cam kalip lizerine dokiilerek
filmler iiretilmistir. Uretilen filmlerde %68 oraninda suda ¢dziiniirliik, 23,7 MPa ¢ekme
mukavemeti, toprakta 90 giin bekledikten sonraki %187,2 uzama ve %52 oraninda kiitle
kaybt oldugunu tespit etmislerdir. SEM analizi sonucunda CGP/PVA filmi iizerinde
hareketsiz T-CWD enzimlerinin varhigm tespit etmislerdir. Yapilan testlerin sonucunda
adsorpsiyon ya da kovalent baglanma ile hareketsiz T-CWD enzimlerinin varliginin mantar

biiylimesi lizerine etkili bir inhibisyonu oldugunu gézlemlemislerdir.
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3 MATERYAL VE METOD

3.1 Materyal

Bu ¢alismada polimer olarak Polivinil Alkol (PVA) kullanilmistir. Coziicii olarak
saf su ve PVA igerisinde takviye elamani olarak yer fistigi kabugu ile kizilgam orman

budama atiklar1 degerlendirilmistir. Katki maddesi olarak TiO; kullanilmistir.

Polimer malzeme olarak kullamlan Polivinil Alkol (PVA 17/88) BIRPA Birlik
Pazarlama Tic. Ltd. Sti den satin almmustir. TiO, satin alindig1 sekilde kullanilmustir.
Takviye elemani olarak kullanilan yer fistigi kabugu Osmaniye’den kizilgam kesim artigi

ise Kahramanmaras’in Hasancikli Kdylinden temin edilmistir.

3.2 Metod

3.2.1 Hammadde hazirlanmasi

Bu ¢alismada polimer olarak kullanilan polivinil alkol, ¢6ziicii olarak saf su, takviye
elaman1 olarak yer fistig1 kabugu unu ile kizilgam kesim atiklar1 kullanilmistir. Polivinil
Alkol (PVA) satin alindig1 sekilde (toz halinde) , TiO, ise mikron boyutunda kullanilmistir
(Sekil 3.1). Kullanilan PVA’nim bazi 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir. Lignoseliilozik

takviye elemanlarinin hazirlanisi asagida verilmistir.

(@) (b)
Sekil 3.1 a)Polivinil Alkol (PVA), b)Titanyum dioksit (TiO,)
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Cizelge 3.1 Satm alman PVA ‘nin 6zellikleri (BIRPA BIRLIK Paz )

Ozellikler Degerler
Hidroliz 88 = 1 mol %
Viskozite 22-28mPa
Ucucu Madde <5,0 wt %
Kil Miktari <0,5 wt %
pH 5-7

3.2.2 Lignoseliilozik takviye elemanlarimin hazirlanmasi

Lignoseliilozik takviye elemani olarak kullanilan yer fistig1 kabugu Osmaniye’den
temin edilmigstir. Kizilcam kesim artiklar1 ise Kahramanmaras’in Hasancikli Koylinde

Orman Isletme Miidiirliigii biinyesinde yapilan kesimlerden elde edilmistir.

Budama atiklar1 kii¢iik yongalar haline getirilmis (Sekil 3.2). Daha sonra Sekil
3.3(a)’da gosterilen ogitiicti yardimiyla lignoseliilozik takviye elemanlar1 6gttiilmiistiir.
Ogiitme isleminin ardindan sarsak elek yardimiyla (Sekil 3.3 (b)) elenerek 20-200 mesh
(0,074 — 0,841 mm) araliginda boyutlandirilmis ve ¢alismamizda 200 mesh (0,074 mm)
boyutundaki (orman budama atig1 ve yer fistig1 kabugu) unlar kullanilmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.2 Yongalanmis kizilgam orman budama atig1
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(a) (b)

Sekil 3.3 Ogiitme ve elemede kullanilan makineler a)Ogiitme Makinesi b)Sarsak Elek

(a) (b)

Sekil 3.4 Ogiitiilmiis takviye malzemeleri a)Kizilgam orman budama atigi unu, b)Yer
fistig1 kabugu unu

3.2.3 PVA Kompozit filmlerin iiretimi

PVA film Ornekleri cast yontemiyle (karigtrma yontemi) elde edilmistir. Bu
yontemde PV A sabit tutularak (%9 konsantrasyon) yer fistigi kabugu ve kizilgam budama
atig1 oranlar1 degistirilmistir. Cizelge 3.2°de gosterilen iiretim regetesinde her bir karisim

80° C’de 3 saat siiresince reaktor yardimiyla (Sekil 3.5) karistirilmustir.

Karigim esnasinda kopiik olusumu gozlemlenmistir. Kopiiklenme karigimin ilk
basladig1 anda fazla olmasma ragmen zaman gectikce azalmaktadir. Ancak tamamen
bitmemektedir. Bundan dolay1 3 saat sonunda karisim kaliba dokiilmeden dnce 5 dakika
bekletilmistir. Daha sonra istenilen niteliklerde karisim haline getirilen ¢ozelti sekil
3.6(a)’da gosterilen seramik kalip tizerine dokiilip 24 saat boyunca 60°C etiivde
kurutularak PVA esasl biyobozunur film 6rnekleri elde edilmistir (Sekil 3.7 ve 3.8).
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Cizelge 3.2 PVA/YFK, PVA/O, PVA/YFK+TiO,, PVA/O+TiO; Film Uretim Regetesi

PVA(gr) Safsu(ml) YFK(gr)* O.Budama Atigi(gr)* TiO;
P 9 91 - - -
P-O 9 91 - 30 -
P-5T 9 91 - - 5
P-10T 9 91 - - 10
P-O 5T 9 91 - 30 5
P-O 10T 9 91 - 30 10
P-YFK 9 91 30 - -
P-YFK 5T 9 91 30 - 5
P-YFK 10T 9 91 30 - 10

*100 gr PVA agirligima gore katki maddesi miktar1

PVA : Polivinil Alkol

YFK  :Yer Fistig1 Kabugu

0O.Budama Atig1 : Orman Budama Atig1

(b)

Sekil 3.5 Isitma Diizenekli IKA LR-2ST Reaktorii a) PVA-Kompozit Film igin, b) PVA

Film i¢in Karisim Hazirlanmasi
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Sekil 3.6 a)Seramik Kalip, b) Saf PVA Film Ornegi

(@) (b)
Sekil 3.7 a)PVA/TIO, Kompozit Film Ornegi, b)PVA/YFK Kompozit Film Ornegi

(b)

Sekil 3.8 a)PVA/O.Budama Kompozit Film Ornegi, b) PVA/YKF + TiO, Kompozit Film
Ornegi
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3.2.4 Kompozitlerin mekanik ozelliklerinin belirlenmesi

3.2.4.1 Cekme direnci ozellikleri

Bu c¢aligmadaki filmler yaklagik 0,5 mm boyutunda iiretilmistir. Filmin kullanim
esnasinda maruz kalacagi yiike en uygun olarak ¢ekme direnci testi (ASTM D638)
yapilmistir.

Uretilen PVA (saf) ve PVA/YFK, PVA/KC, PVA/YFK+TiO, ya da PVA/KC+TiO,
esaslt kompozit film 6rnekleri ASTM D 638-01 standartlarina goére Devotrans 6rnek kesme
presi kullanilarak kesilmistir (Sekil 3.9(a)). Kesilen film 6rnekleri iklimlendirme kabininde
20 °C de % 65 bagil nemde agirliklar1 degismeyinceye kadar bekletilmistir. Daha sonra
Universal test makinesi yardimiyla ¢ekme testleri 50 mm/dakika test hizinda

gerceklestirilmistir (Sekil 3.10 ve 3.11)

(a) (b)

Sekil 3.9 a)Devotrans 6rnek kesme presi b) PVA, PVA/IYFK+TIO,, PVA/O.Budama
Kompozit Film Ornekleri

(b)
Sekil 3.10 Saf PVA Film Testi a) Kopma Oncesi ve b) Kopma Sonrasi
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(b)
Sekil 3.11 Saf PVA/YFK Kompozit Film Testi a) Kopma Oncesi ve b) Kopma Sonras1
3.2.4.2 Morfolojik ozellikler

Kompozit malzemelerle ilgili taramal1 elektron mikroskobu (SEM) analizleri ZEIS
EVO LS10 model (Sekil 3.12) makinesi ile gerceklestirilmistir. Analiz Oncesinde
numuneler sivi azot icerisine bekletildikten sonra pense yardimiyla kirilmistir. SEM
goriintiileri elde edilen bu temiz kirik yiizey {lizerinde gergeklestirilmistir. SEM ¢ekimleri
oncesinde ornek ylizeyinde meydana gelebilecek yansimalar1 ortadan kaldirmak amaciyla
kirik yiizeyler altin tozu ile kaplanmistir. Kaplanan orneklerin SEM goériintiileri ¢ekilerek

CD ‘ye kopyalanmaigtir.

Sekil 3.12 Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) Cihaz1
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3.2.4.3 Yer Fistigimin Kimyasal Analizi

Calismada lignoseliilozik takviye malzemesi olarak kullanilan yer fistig1 kabugunun
kimyasal yapisinin arastirilmasi i¢in bazi kimyasal analizler gergeklestirilmistir. Kimyasal
analizlerde kullanilan yer fistig1 kabugu TAPPI T 11 os-75 standardina uygun olarak
ogutiilmiis ve titresimli eleklerde elenmistir. 60 mesh’lik elegin iizerinde kalan kisim agz1
kapakli kavanozlara konulmus ve kimyasal analizlerde kullanilmak iizere hazirlanmistir.
Yapilan tiim analiz islemleri kuru madde bazinda oranti1 kurularak hesaplanmistir.
Hazirlanan orneklerin rutubet tayini TAPPI T 246 om-88 standardina goére 103+2° C’lik

etiivde kurutularak belirlenmistir. Rutubet tayinleri yapilan 6rnekler asagidaki kimyasal

analizlere tabi tutulmustur (Sekil 3.13).

Soguk ve sicak suda ¢oziiniirlik : TAPPI T 207 om-88 (Anonim, 1992)
% 1°lik NaOH ¢oztniirliigti : TAPPI T 207 om-88 (Anonim, 1992)
Toliien-Aseton-Etanol ¢oziinilirliigii : (Anonim, 2007)

Holoseliiloz Tayini: Wise’nin klorit metodu (Wise and Karl, 1962)
Seliiloz Tayini : Kurschner-Hoffer metodu (Kiirschner and Hoffer, 1969)
Alfa Seliiloz Tayini: TAPPI T 203 os-71 (Anonim, 1992)

Lignin Tayini : TAPPI T 222 om-88 (Anonim, 1992)

Kiil Tayini : TAPPI T 211 om-85 (Anonim, 1992)
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Sekil 3.13 Yer fistig1 kabugunun kimyasal analizi a) Toliien-Aseton-Etanol ¢oziiniirligi,
b) Holoseliiloz tayini, €) a-seliiloz tayini, d) Lignin tayini, ¢) Kiil tayini

Orneklerin rutubetlerini belirlemek amaciyla 2 gr yer fistigi kabugu unu hassas terazi

yardimiyla tartilarak 103+2° C sicakligindaki etiivde kurutulmustur. Daha sonra kuru

agirhigm yas agirhiga orani ylizde olarak hesaplanmistir (Anonim, 1998).

Soguk su ¢oziiniirligii i¢in, 60 mesh boyutundaki yer fistig1 kabugu 6rneklerinden
2’ser gr materyal bir behere konularak, tizerine 300 ml saf su ilave edilmistir. Bu karigim
2342° C’de 48 saat siireyle sik sik karistirilmistir. Bu siirenin sonunda 6rnek krozeden
stiziilerek saf suyla yikanmis ve etiivde kurutulmustur. Daha sonra yiizde ¢6ziiniirliik kuru

agirhigm yas agirhiga orani olarak hesaplanmistir (Anonim, 1998).
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Sicak su ¢Oziiniirligiinde ise 100 ml saf su ile 2’ser gr yer fistig1 kabugu geri
sogutucu altinda 200 mI’lik bir erlene yerlestirilmis ve 3 saat boyunca kaynatilmistir. 3 saat
sonunda siizme krozesinden siizillen malzeme sicak suyla yikanmis ve etiivde

kurutulmustur. Sicak su ¢ozlinlirligi kuru agirhigin yas agirliga orani olarak hesaplanmistir

Anonim, 1998).

% 1’lik NaOH ¢0ziiniirligiinde elenmis orneklerde 2’ser gr yer fistig1 kabugu 200
mI’lik beher i¢ine konulmus, lizerine % 1’lik NaOH c¢ozeltisinden 100 ml ilave edildikten
sonra beherin agz1 kapatilmis ve 87-100° C’deki su banyosuna yerlestirilmistir. Beher su
banyosuna yerlestirildikten sonra 10. 15. ve 25. dakikalarda 3 defa karistirilmistir. 1 saat
sonra beherdeki karisim krozeden siiziilmiis ve 50 ml % 10’luk asetik asit ile sonra da
sicak su ile yikanarak etlivde kurutulmustur. Daha sonra kuru agirhigin yas agirhiga orani

yiizde olarak hesaplanmistir (Anonim, 1998).

Toluen-Aseton-Etanol  ¢oziiniirliigiinde 1-1-4 oraninda Aseton-Etanol-Toliien
cozeltisi bir beherde hazirlanmistir. Kapsiil icerisine yaklasik olarak 12-15 gr elenmis
numune konulmustur. Sokslet cihazma kapsiiller yerlestirilmis ve {izerine sogutucular

takilmuastir.

IIk sifonlamadan sonra ¢dzelti 6 saat kaynatilmis ve kaynama sonrasi kapsiiller
cikartilarak icerisinde bulunan ¢6zeltinin u¢masi beklenmistir. Cozelti uctuktan sonra
numuneler daras1 alinmis behere konularak 103+£2° C’ de agirhigi degismeyene kadar
kurutulmus ve desikatorde 15 dakika bekletilerek tartilmistir. Daha sonra c¢oziiniirliikk

hesaplanmistir.

Holoseliiloz tayini i¢in 60 mesh boyutundaki 5 gr yer fistig1 kabugu; 160 ml su, 1,5
gr NaCIO ve 10 damla (0,5 ml) buzlu asetik asit bir erlene konulmus ve agz1 kapatilmistir.

Hazirlanan erlenler bir saat siire ile 78-80° C* deki su banyosunda tutulmustur. Bir
saat sonra karigima 1,5 gr NaCIO ve 10 damla buzlu asetik asit ilave edilerek bir saat
stireyle 1sitmaya devam edilmistir. Bu islem bir kez daha tekrar edildikten sonra karisim
cam krozeden siiziilerek kalint1 6nce asetonla daha sonra soguk saf su ile tekrar yikanmis
ve etlivde kurutulmustur. Daha sonra holoseliiloz miktar1 kuru agirligin yas agirhiga oran

seklinde ylizde olarak hesaplanmistir (Wise and Karl, 1962).

Seliiloz tayini i¢in daha 6nce ekstraksiyona ugratilmig yer fistig1 kabugundan 2 gr
alinarak balon igerisine konulmustur. Uzerine 40 ml etanol ve 10 ml HNOj3 (nitrik asit)

dokiilmiis ve geri sogutucu altinda kaynamaya brrakilmistir. Bir saat sonra kroze
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yardimiyla sivi balondan siiziilmiis ve balonda kalan 6rnek iizerine tekrar etanol- HNO3
karisimi konulmustur. Ayni islem bir saat arayla 3 kez tekrarlanmustir. Islem sonunda
karigim krozeden siiziilerek sicak su ile yikanmis ve etiivde kurutulmustur. Daha sonra
seliiloz miktar1 kuru agirhgin yas agirhiga oram seklinde ylizde olarak hesaplanmistir

(Kurschner ve Hoffer, 1969).

Onceden holoseliiloz tayinine ugratilan yer fistig1 kabugundan 2 gr alinarak alfa-
seliiloz tayininde kullanilmistir. Ornek behere konulduktan sonra iizerine 10 ml % 17,5’ luk
NaOH c¢o6zeltisinden ilave edilip iyice karistirilmistir. Bu islemden 5 dakika sonra 5 ml %
17,5’luk NaOH ¢o6zeltisinden tekrar ilave edilip karistirilmig ve bu islem 5 dakika arayla
iki kez tekrar edilmistir. Karigim 20° C’deki su banyosunda 30 dakika bekletilmis ve bu
stirenin sonunda karisima 33 ml saf su ilave edilmistir. 1 saat bekletildikten sonra karisim
krozeden siliziilmiistiir. Her bir 6rnek sirayla % 8,3’lik NaOH ¢o6zeltisi ve saf suyla
yikandiktan sonra {izerine % 10’luk asetik asit dokiilerek 3 dakika bekletilmistir. Tekrar saf
suyla yikanip etiivde kurutulmus ve daha sonra kuru agirligin yas agirliga orani seklinde

yiizde olarak hesaplanmistir (Anonim, 1998).

Lignin tayini i¢in ekstraksiyon islemine tabi tutulan yer fistig1 kabugu 6rneklerinden

I’er gr tartilarak bir behere aktarilmis ve tizerine 15 ml % 72’lik H,SO;4 ilave edilmistir.

Ornek zaman zaman karistirilarak 20° C sicaklikta iki saat bekletilmistir. Bu siirenin
sonunda materyal iyice yikanarak bin mililitrelik erlenmayer i¢ine konulmus ve lizerine
560 ml saf su eklenerek geri sogutucu altinda 4 saat kaynatilmistir. Krozeden siiziilerek
500 ml sicak saf su ile yikanan 6rnek etiivde kurutulmustur. Daha sonra lignin miktar1 kuru

agirhigin yas agirliga orani seklinde yiizde olarak hesaplanmistir (Anonim, 1998).

Orneklerin kiil tayini igin 2’ser gr 60 mesh boyutundaki yer fistig1 kabugu porselen
bir krozede once bek alevinde hafif ateste tiim karbon uzaklastirilincaya kadar yakilmis
daha sonra kiil firminda 575425° C’de sabit tartima gelinceye kadar bekletilmistir. Daha

sonra kiil miktar1 kuru agirligin yas agirliga orani seklinde hesaplanmistir (Anonim, 1998).

3.25 UV Ortamda Bekletme

Calismada PVA esasli biyobozunur kompozit filmler laboratuvar ortaminda ASTMD

2565 esaslarma gore yaslandirma testine tabi tutulmustur. UV yaslandirma islemi SDL

ATLAS SUNTEST XLS+ (Sekil 3.14) marka model test cihazinda 300-400 nm dalga

boyu, 55+2 °C bilek standart sicaklig1 ve giin 15181 filtresi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Bu amagla; UV siddeti altinda yaslandirma etkisi gergeklestirilmistir. Uretilen PVA esasl
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biyobozunur kompozit filmler 50 ve 100 saat olmak iizere UV 151k siddeti etkisine maruz

brrakilmuistir.

Sekil 3.14 UV Test Cihazi
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4 BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Cekme Direnci

Polivinil alkol, yer fistig1 kabugu ve kizilgam orman budama atiklar1 kullanilarak
iiretilen biyobozunur kompozit filmlerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in iiretilen
filmlerin ¢ekme, ¢ekmede elastikiyet modiilii ve kopmada uzama degerleri 6n planda
tutulmustur. Bu Ozelliklerin tespit edilmesi {lretilen PVA esashi filmlerin kullanim
alanlarinin belirlenebilmesinde yararli olacaktir. Bu amagla {retilen filmlerin ¢ekme
testleri gergeklestirilmistir. Cekme testi uygulanan PVA esasli kompozit filmlerin direng

degerleri Cizelge 4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1 Uretilen PVA/O, PVA/YFK Esasli Biyobozunur Filmlerin Cekme Direnci
Ozellikleri

Grup Adi  Cekme Direnci (MPa) Cekmede Elastikiyet Kopmada Uzama

Modiilii (MPa) (%)
P 28,726 (2,24) 127,524 (24,02) 121,378 (12,04)
P-5T 28,578 (0,95)* 145,174 (41,16) 121,892 (9,86)
P-10T 32,144 (2,85) 160,544 (50,91) 102,612 (16,87)
P-O 17,65 (1,12) 539,436 (121,75) 16,066 (5,35)
P-O5T 19,734 (0,40) 439,514 (60,96) 11,396 (1,93)
P-O 10T 17,576 (0,73) 362,8 (106,88) 14,184 (1,73)
P-YFK 16,81 (0,96) 323,944 (17,63) 8,078 (1,55)
P-YFK 5T 14,97 (1,12) 260,95 (40,32) 10,63 (3,34)
P-YFK 10T 14,896 (0,27) 346,036 (29,34) 11,286 (1,44)

* Parantez i¢indekiler degerler standart sapma degerleridir.

Saf PVA’nin ¢ekme direnci yaklasik olarak 28 MPa olarak bulunmustur. Yer fistig1
kabugu unu kullanilarak tiretilen PVA esashi polimer kompozitlerin ¢ekme direncinin ise
16,81 MPa oldugu tespit edilmistir. PVA igerisine yer fistig1 kabugu unu kullanilmasiyla
cekme direnci degerlerinde 6nemli oranda bir azalma goriilmiistiir. PVA filmlerin ¢ekme
direnci degerleri matris igerisine %30 yer fistig1 kabugu unu ve %5 TIO; katiimasiyla

onemli oranda azalmistir. %10 TIO, katilmasiyla iiretilen saf PVA’nmn ¢ekme direnci
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degerlerinin artt1ig1, %30 yer fistig1 kabugu unu kullanilarak iiretilen kompozit filmlerin

cekme degerlerini ise azalttigi belirlenmistir (Sekil 4.1a).

Orman budama atig1 kullanilarak iiretilen PVA esash polimer kompozitlerde takviye
elemani oraninin artmasiyla ¢ekme direnci degerlerinin azaldigr bulunmustur. PVA
filmlerin ¢ekme direnci degerleri matris igerisine %30 orman budama atig1 unu ve %35
TiO; katilmasiyla dnemli oranda arttig1 tespit edilmistir. %10 TIO, katilmasiyla iiretilen
saf PVA’nin ¢ekme direnci degerlerinin arttig1, %30 orman budama atig1 unu kullanilarak
retilen kompozit filmlerin ¢ekme degerlerini ise azalttigi belirlenmistir (Sekil 4.1Db).
Aksoy (2014) yapmus oldugu benzer calismada PVA igerisine bugday sap1 unu

eklenmesiyle ¢ekme direnci degerlerinin azaldigini belirtmistir.
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|8 B10
A B2 30 E
X1 = C: TiO2 Mik. (phr) g owesd T
X2 = B: Dolgu M. Mikt. (phr) % E _______________
Actual Factor 2 --I
A:Dolgu M. Tipi = FistikK. &
= 24.5 =
3
=
[0}
£
8« 18.8 =
13.0 =
1 1 1
0 5 10
C: TiO2 Mikt. (phr)
(a)
Design-Expert® Software Interaction
Gekme Mukavemeti (MPa) 250 B: Dolgu M. Mikt. (phr)
| B10
A B230 .I
x=cTozMie () F  wsd e
X2 = B: Dolgu M. Mikt. (phr) % _________ I——"
Actual Factor ko] I
A:DolguM. Tipi = OdunU. &
T 245
3
=
£
=
L 188md T Lieeessereserenttttt I ............
& I .......................... I
13.0 =
1 1 1
0 5 10
C: TiO2 Mikt. (phr)
(b)
Sekil 4.1 Cekme Direnci Degerlerine Ait Grafik a) Yer Fistig1 Kabugu Dolgulu b) Orman

Budama Atig1
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PVA/YFK ve PVA/O esasli kompozit filmlerin ¢ekmede elastikiyet modiilii degerleri
incelendiginde hem yer fistig1 kabugu unu oraninin hem de orman budama atig1 unu
oraninin bu degerleri istatistiksel olarak arttirdigi goriilmistiir(Sekil 4.2). Lignoseliilozik
esasli malzemelerin elastikiyet modiilii degerleri PVA’nin elastikiyet modiiliinden ¢ok
daha yiiksektir. Bu iki malzemenin kullanilmasi ile {iretilen kompozit malzemelerin
elastikiyet modiilii degerlerinin de karisim kurali dolayisiyla polimerden yiiksek olmasi

beklenmektedir (Mengeloglu ve Karakus, 2008).

PVA igerisine katilan TIO;’in etkisi incelendiginde saf PVA’ nin ¢ekmede elastikiyet
modiilii degerlerini artirdig1 belirlenmistir. %30 yer fistig1 kabugu unu kullanilarak tiretilen
PVA esashi polimer kompozitlerin ¢ekmede elastikiyet modiilii degerlerinde %5 TiO»
eklenmesiyle azalma goriilirken %10 TiO, katilmasiyla kontrol 6rnegine yakin degerler

oldugu bulunmustur (Sekil 4.2a).

%30 orman budama atig1 kullanilarak {iiretilen PVA esasli polimer kompozitlerin
¢ekmede elastikiyet modiilii degerleri incelendiginde %5 ve %10 TiO, eklenmesiyle saf
PVA’nin degerlerinde 6nemli bir degisimin olmadigi gézlemlenmistir. PVA icerisine %5
ve %10 TiO, katilmasiyla kompozitlerin ¢gekmede elastikiyet modiilii degerlerinde azalma

oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.2b).
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Sekil 4.2 Cekmede Elastikiyet Modiilii Degerlerine Ait Grafik, a) Yer Fistigi Kabugu
Dolgulu, b) Orman Budama Atig1

Uretilen filmlerin kopmada uzama degerleri incelendiginde yer fistig1 kabugu unu ve
orman budama atigi ilavesi ile ciddi oranda azaldigi bulunmustur. Sekil 4.3a’da PVA
matrisi igerisine yer fistig1 kabugu unu katilmasiyla kopmada uzama degerlerinin yaklagik
% 6,65 ve Sekil 4.3b’de orman budama atig1 unu katilmasiyla yaklasik %13 oraninda
azalma oldugu gozlemlenmistir. PVA igerisine katilan TIO,’in etkisi incelendiginde saf
PVA igerisine %10 TiO; eklenmesiyle kopmada uzama degerlerinin azaldigi tespit
edilmigtir. %30 yer fistig1t kabugu unu kullanilarak {iretilen PVA esasli polimer
kompozitlerin degerlerinde 6nemli bir degisiklik olmadigi goézlemlenmistir. Orman

budama atig1 unu kullanilarak iiretilen PVA esasli polimer kompozitlerin igerisine dolgu
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maddesi oraninin eklenmesiyle kopmada uzama degerlerinde dnemli oranda azalma oldugu

belirlenmistir (Sekil 4.3b).
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Sekil 4.3 Kopmada Uzama Degerlerine Ait Grafik, a) Yer Fistigit Kabugu Dolgulu,
b) Orman Budama Atig1

4.2 UV Sonrasi Cekme Direnci Ozelliklerinin Belirlenmesi

Cekme testi uygulanan PVA esaslhi kompozit filmlerin UV (50 ve 100 saat) sonrast
direng degerleri Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3 de gdsterilmistir.
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Cizelge 4.2 Uretilen PVA/O Esasli Biyobozunur Filmlerin UV 50 Saat Sonrasi1 Cekme
Direnci Ozellikleri

Grup Adi Cekme Direnci Cekmedﬂe }Elastikiyet Kopmada Uzama
(MPa) Modiilii (MPa) (%)

P 31,422 (0,63) 125,418 (18,12) 122,34 (15,45)

P-O 20,194 (2,22)* 210,086 (57,06) 17,642 (8,35)

P-10T 30,222 (4,59) 129,096 (35,24) 96,06 (20,49)

P-O 10T 20,518 (0,84) 251,81 (97,08) 16,994 (14,56)

*Parantez i¢indekiler degerler standart sapma degerleridir.

Cizelge 4.3 Uretilen PVA/O Esash Biyobozunur Filmlerin UV 100 Saat Sonras1 Cekme
Direnci Ozellikleri

Grup Adi Cekr(n'\e/:l I!))ail;'enci Celg/llr‘l)ed(:iel i:Ezlat/s[tli)l;i)yet Kopma(t(:)lg)Uzama
P 32,084 (0,85) 154,066 (23,86) 121,69 (16,22)
P-O 18,452 (2,50)* 459,696 (100,79) 19,62 (6,82)
P-10T 37,54 (8,77) 224,26 (60,33) 99,35 (10,74)
P-O 10T 18,934 (0,91) 599,942 (117,10) 11,658 (4,55)

*Parantez icindekiler degerler standart sapma degerleridir.

Saf PVA ve orman budama atigi kullanilarak iiretilen PVA esasli polimer
kompozitlerin gekme 6zelliklerinin kiyaslanmasimin daha iyi yorumlanmasi amaciyla TiO;
oranin etkisi ve UV siiresinin etkisi ( 50 ve 100 saat ) asagida ayni grafikler lizerinde

gosterilmistir.

%30 orman budama atig1 kullanilarak tretilen PVA esash filmlerde saf PVA’nin
cekme direnci yaklagik 28 MPa iken 50-100 saat UV testi yapilmasinda sonra 31-32 MPa
oldugu goézlemlenmistir. %10 TiO, eklenmesiyle 50 saat UV testine maruz
birakilmasindan sonra ¢ekme direncini degerlerinde azalma 100 saat UV testine maruz
birakilmasindan sonra ise artma oldugu bulunmustur. %30 orman budama atig1
eklenmesiyle 50 saat UV testine maruz birakilmasindan sonra artma oldugu ancak 100
saat UV testine maruz birakilmasindan sonra kontrol 6rnegine yakin degerler oldugu

belirlenmistir (Sekil 4.4).
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%30 orman budama atig1 ve %10 TiO, eklenmesiyle iiretilen PVA esash
kompozitlerin 50 saat UV testine maruz birakilmasindan sonra artma oldugu ancak 100
saat UV testine maruz birakilmasindan sonra kontrol 6rnegine yakin degerler oldugu

belirlenmistir (Sekil 4.4.).
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Sekil 4.4 UV Etkisine Maruz Birakilan Orneklerin Cekme Direnci Degerleri

%30 orman budama atig1 kullanilarak tiretilen PVA esash filmlerde saf PVA’nin
cekmede elastikiyet modiilii degeri yaklasik 127 MPa iken 50 saat UV testine maruz
birakilmasidan sonra elastikiyet modiilii degerinde azalma goriiliirken 100 saat UV testi
yapilmasindan sonra artma gdzlemlenmistir. %30 orman budama atig1 eklenmesiyle 50
saat UV testine maruz birakilmasindan sonra 6nemli oranda azalma oldugu ancak 100 saat
UV testine maruz brrakilmasindan sonra ¢ok az bir azalma oldugu belirlenmistir. %10
TiO, eklenmesiyle 50 saat UV testine maruz birakilmasindan sonra ¢ekmede elastikiyet
direncini degerlerinde azalma 100 saat UV testine maruz birakilmasimdan sonra ise artma
oldugu bulunmustur. %30 orman budama atig1 ve %10 TiO, eklenmesiyle iiretilen PVA
esaslt kompozitlerin 50 saat UV testine maruz birakilmasindan sonra azalma oldugu ancak
100 saat UV testine maruz birakilmasindan sonra oOnemli oranda artma oldugu

belirlenmistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5 UV Etkisine Maruz Birakilan Orneklerin Cekmede Elastikiyet Modiilii Degerleri

Uretilen PVA esash filmlerde saf PVA’nin kopmada uzama degerlerinde 50 ve 100
saat UV testi yapilmasinda sonra artma oldugu gézlemlenmistir. %10 TiO, eklenmesiyle
50 saat UV testine maruz birakilmasindan sonra kopmada uzama degerinde artma, 100 saat
UV testine maruz birakilmasindan sonra ise azalma oldugu bulunmustur. %30 orman
budama atig1 eklenmesiyle 50 ve 100 saat UV testine maruz birakilmasindan sonra artma
oldugu belirlenmistir. %30 orman budama atig1 ve %10 TiO, eklenmesiyle iiretilen PVA
esasli kompozitlerin 50 saat UV testine maruz birakilmasindan sonra artma oldugu ancak

100 saat UV etkisine maruz birakildiktan sonra azalma oldugu belirlenmistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6 UV Etkisine Maruz Birakilan Orneklerin Kopmada Uzama Degerleri
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4.3 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Calismanin  bu kismimda dretilen PVA, PVA/YFK, PVA/O, PVA/TIO,,
PVA/YFK+TiO, ve PVA/O+TiO; kompozit filmlerin taramali elektron mikroskobu (SEM)
goriintiileri Sekil 4.7°de verilmistir. Sekil 4.7.a’da saf PVA’ya, Sekil 4.7.b’de PVA/TIO;’e,
Sekil 4.7.c’de %30 orman budama atig1 ununa, Sekil 4.7.d’de PVA/O+TiO’e, Sekil
4.7¢’de %30 yer fist1ig1 kabugu ununa ihtiva eden 6rneklere ait SEM goriintiileri mevcuttur.

Sekil 4.7.fde ise PVA/YFK+TIO; igeren 6rnege ait SEM gortintiileri verilmistir.

Uretilen 6rneklerin SEM goriintiileri incelendiginde saf PVA'nin daha dalgali bir
ylizeylere sahip oldugu gozlemlenirken icerisine %10 TiO; eklenmesiyle {iretilen
orneklerin yiizeylerinde TIO, partikiillerinin gdriintiigii tespit edilmistir. (Sekil 4.7a ve
4.7b). PVA igerisine %30 orman budama atig1 ve yer fistig1 kabugu unu eklenmesiyle
iiretilen polimer kompozit filmlerin alt kisimlarda biriktigi belirlenmistir (Sekil 4.7¢c ve
4.7e). Yerfistig1 eklenmesiyle elde edilen PV A esasli polimer kompozitlerin goriintiisiinde
dolgu maddesinin homojen bir sekilde goriindiigii ve daha tok bir yap1 seklinde goriintii
gozlemlenmistir. Kompozit filmlerin igerisine yer fistig1 kabugu ve titanyum dioksit
eklenmesiyle dagilimin daha iyi oldugu dalgalanma ve gozenekli yapilarin daha az oldugu

gozlemlenmistir (Sekil 4.71).
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(€) (f)

Sekil 4.7 Uretilen PVA, PVA/TiO2, PVA/O, PVA/O+TiO2, PVAIYFK, PVA/YFK+TiO2
kompozit filmlerin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri

4.4 Yer Fistign Kabugunun Kimyasal Analizi

Yer fistig1 kabugunun kimyasal igeriginin belirlenmesi amaciyla cesitli kimyasal

analizler gerceklestirilmistir. Cizelge 4.4’de yer fistig1 kabugunun kimyasal igerigi
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verilmigtir. Kullanilan yer fistig1 kabugunun % 88,12 holoseliiloz, % 53,09 seliiloz, %

63,13 lignin ve 5,37 kiil icerdigi tespit edilmistir.

Cizelge 4.4 Yer fistig1 kabugunun kimyasal igerigi

Kimyasal Analizler (%)

Rutubet Tayini 12,28
Soguk Su Coziiniirkigii 11,47
Sicak Su Coziiniirligi 16,98
% 1’lik NaOH Coziintirligii 29,51
Holoseliiloz Tayini 88,12
Seliiloz Tayini 53,09
Alfa Seliiloz Tayini 64,79
Lignin Tayini 63,13
Kiil Tayini 5,37

Wartelle ve ark., (2000) tarafindan yapilan ¢alismalarda yer fistigi kabugunun
kimyasal analizinde; % 32,8 lignin, % 45,3 seliiloz, % 8,1 hemiseliilloz ve % 2,3 kiil

icerdigi belirlenmistir.
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5 SONUC VE ONERILER

Yer fistig1 kabugu (YFK) ve orman budama atig1 (O) unlar1 takviye edilerek PVA

esaslit kompozit filmler {iretilen bu ¢aligma sonucunda asagidaki sonuglara ulagilmistir;

1. Yer fistig1 kabugu (YFK) ve orman budama atig1 (O) unlar1 takviyeli PVA esash

kompozit filmler cast yontemi kullanilarak tiretilmistir.

2. PVA igerisine yer fistig1 kabugu unu kullanilmastyla iiretilen PVA filmlerin ¢ekme
direnci degerlerinde 6nemli bir azalma belirlenmistir. Matris igerisine % 30 yer
fistig1 kabugu unu ve % 5 TiO; katilmasiyla da ¢ekme direnci degerlerinde azalma
goriliirken % 10 TiO; katilmasiyla tiretilen saf PV A’nin ¢ekme direnci degerlerinin
arttig1, %30 yer fistig1 kabugu unu kullanilarak {iretilen kompozit filmlerin ¢ekme

degerlerini ise azalttig1 tespit edilmistir.

3. Orman budama atig1 kullanilarak {iretilen PVA esasli polimer kompozitlerde
takviye eleman1 oraninin artmasiyla c¢ekme direnci degerlerinin azaldig:
bulunmustur. PVA filmlerin ¢ekme direnci degerleri matris igerisine %30 orman
budama atig1 unu ve %35 TIO; katilmasiyla 6nemli oranda arttig1 tespit edilmistir.
%10 TIO, katilmasiyla iiretilen saf PVA’nin ¢ekme direnci degerlerinin arttig1,
%30 orman budama atig1 unu kullanilarak iiretilen kompozit filmlerin ¢ekme

degerlerini ise azalttig1 belirlenmistir.

4. PVA/YFK ve PVA/O esasli kompozit filmlerin ¢ekmede elastikiyet modiilii
degerleri incelendiginde hem yer fistig1 kabugu unu oraninin hem de orman
budama atig1 unu oranmin bu degerleri istatistiksel olarak arttirdigi goriilmiistiir.
Lignoseliilozik esasli malzemelerin elastikiyet modiilii degerleri PVA’nin

elastikiyet modiiliinden ¢ok daha yiiksektir.

5. PVA igerisine katilan TIO,’in etkisi incelendiginde saf PVA’nin ¢ekmede
elastikiyet modiilii degerlerini artirdig1 belirlenmistir. %30 yer fistig1 kabugu unu
kullanilarak iiretilen PVA esasl polimer kompozitlerin gekmede elastikiyet modiilii
degerlerinde %5 TiO, eklenmesiyle azalma goriilirken %10 TiO, katilmasiyla

kontrol 6rnegine yakin degerler oldugu bulunmustur.

6. %30 orman budama atig1 kullanilarak tretilen PVA esasl polimer kompozitlerin
cekmede elastikiyet modiili degerleri incelendiginde %5 ve %10 TiO;

eklenmesiyle saf PVA’nin degerlerinde Onemli bir degisimin olmadig:
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10.

11.

gozlemlenmistir. PVA igerisine %5 ve %10 TiO; katimasiyla kompozitlerin

cekmede elastikiyet modiilii degerlerinde azalma oldugu tespit edilmistir.

PVA filmlerinin kopmada uzama degerlerinin matrise yer fistig1 kabugu unu ve
orman budama atig1 ilavesi ile ciddi oranda azaldigi bulunmustur. PVA igerisine
katilan TIO,’in etkisi incelendiginde saf PVA igerisine %10 TiO, eklenmesiyle
kopmada uzama degerlerinin azaldigi tespit edilmistir. %30 yer fistig1 kabugu unu
kullanilarak iiretilen PVA esasli polimer kompozitlerin degerlerinde 6nemli bir
degisiklik olmadig1 gozlemlenmistir. Orman budama atig1 unu kullanilarak {iretilen
PVA esasli polimer kompozitlerin icerisine dolgu maddesi oranimnin eklenmesiyle

kopmada uzama degerlerinde 6nemli oranda azalma oldugu belirlenmistir.

%30 orman budama atig1 kullanilarak tiretilen PVA esash filmlerde saf PVA’nin
cekme direnci 50-100 saat UV testi yapilmasindan sonra arttigi gézlemlenmistir.
PVA filmlerinin ¢gekme direnci degerlerinin matrise %10 TiO, eklenmesiyle 50 saat
UV testine maruz birakilmasindan sonra azalma, 100 saat UV testine maruz
birakilmasindan sonra ise artma oldugu bulunmustur. %30 orman budama atig1
eklenmesiyle 50 saat UV testine maruz birakilmasindan sonra artma oldugu ancak
100 saat UV testine maruz birakilmasindan sonra kontrol 6érnegine yakin degerler

oldugu tespit edilmistir.

%30 orman budama atigr ve %10 TiO; eklenmesiyle iiretilen PVA esash
kompozitlerin 50 saat UV testine maruz birakilmasindan sonra ¢ekme direnci
degerlerinde artma oldugu ancak 100 saat UV testine maruz birakilmasindan sonra

kontrol 6rnegine yakin degerler oldugu belirlenmistir.

%30 orman budama atig1 katimasiyla PVA filmlerin elastikiyet modiilii
degerlerinde 50 saat UV testine maruz birakilmasindan sonra azalma goriiliirken
100 saat UV testi yapilmasindan sonra ¢ok artma goézlemlenmistir. %30 orman
budama atig1 eklenmesiyle 50 saat UV testine maruz birakilmasindan sonra dnemli
oranda azalma oldugu ancak 100 saat UV testine maruz birakilmasindan sonra ¢ok

az bir azalma oldugu belirlenmistir.

%10 TiO; eklenmesiyle 50 saat UV testine maruz birakilmasindan sonra ¢ekmede
elastikiyet direncini degerlerinde azalma 100 saat UV testine maruz
birakilmasindan sonra ise artma oldugu bulunmustur. %30 orman budama ati31 ve

%10 TiO, eklenmesiyle iiretilen PVA esasli kompozitlerin 50 saat UV testine
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maruz birakilmasindan sonra azalma oldugu ancak 100 saat UV testine maruz

birakilmasindan sonra 6nemli oranda artma oldugu belirlenmistir.

12. Uretilen PVA esash filmlerde saf PVA’ nin kopmada uzama degerlerinde 50 ve 100
saat UV testi yapilmasinda sonra artma oldugu gozlemlenmistir. %10 TiO,
eklenmesiyle 50 saat UV testine maruz birakilmasindan sonra kopmada uzama
degerinde artma, 100 saat UV testine maruz birakilmasmdan sonra ise azalma

oldugu bulunmustur.

13. %30 orman budama atigi eklenmesiyle 50 ve 100 saat UV testine maruz
birakilmasindan sonra artma oldugu belirlenmistir. %30 orman budama atig1 ve
%10 TiO, eklenmesiyle iiretilen PVA esasli kompozitlerin 50 saat UV testine
maruz birakilmasindan sonra artma oldugu ancak 100 saat UV etkisine maruz

brrakildiktan sonra azalma oldugu tespit edilmistir.

Bu bilgiler 1s1g1inda asagidaki onerilerde bulunulabilir;

1. Farkli lignoseliilozik malzemeler kullanilarak PVA esasli kompozit iiretimi ve
bunlarin davranislar1 incelenmelidir.

2. Biyomalzemelerin gelistirilmesi hem akademik hem de endiistriyel olarak
incelenmelidir.

3. Dogal atiklarm ve dogada bozunabilen polimerlerin kompozit iiretiminde
kullanilmas1 ¢evre kirligini azaltmakta ve dogal dongiiye katkida
bulunmaktadir.

4. Bu dogrultuda daha fazla calisma yapilmali ve bu tip calismalara verilen

destekler artirilmalidir.
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