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Bu c¢alismada, Almanya’nin 4 farkli bolgesinden alinmis bugday samanlarindan
piroliz yontemi kullanilarak biyokarbon iiretilmistir. Uretilen biyokarbon parcaciklar:
biyo-bazli bir polimer olan polilaktit asit (PLA)’in yapisal ve tribolojik 6zelliklerini
tyilestirmek amaciyla, 3D baski ile sekillendirmede kullanilmak {izere iiretilen 1.75
mm capindaki polilaktit filamentlerine hacimce %S5, %15 ve %30 oraninda basariyla
entegre edilmistir. Biyokarbon takviyeli PLA’nin tribolojik  6zelliklerinin
arastirilmas1 amaciyla, 3D baski yontemi kullanilarak bu filamentlerden numuneler
tiretilmistir. Raman spektroskopisi sonuclari, farkli bolgelerden alinan biyokiitlelerin
diizlem ici kristalit boyutunun hemen hemen ayni oldugunu ve 2.35 + 0.02 nm'ye esit
oldugunu gostermistir. Optik ve elektron tarama mikroskop goriintiileri, PLA icinde
biyokarbon parcaciklarinin ¢ok homojen bir sekilde dagildigini gostermistir.
Siirtiinme katsayisi, takviye edilmemis PLA ve daha diisiik partikiil takviyeli PLA
kompozitlere (%5 ve %15) kiyasla, % 30 hacim takviyeli PLA i¢in daha kararhdir.
Bu etki, hacimce %30 oraninda biyokarbon takviye edilmis PLA'nin yiizeyindeki
bosluk olusumuna bagli topografik etkilerden kaynaklanmistir. 3D baskili
biyokarbonla giiclendirilmis PLA kompozitlerin tribolojik testleri sonucu, aginma
direncinin daha yiiksek hacimdeki biyokarbon oraniyla arttig1 gériilmiistiir.
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ABSTRACT

Master

THE PRODUCTION OF PLA REINFORCED WITH BIOCARBON AND THE
INVESTIGATION OF TRIBOLOGICAL PROPERTIES

Ertan Gokhan ERTANE

Erzincan Binali Yildirim University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Mechanical Engineering

Supervisor: Asist. Prof. Ozlem BARAN
Co- Supervisor: Prof. Dr.-Ing. habil Annett DORNER-REISEL

In this study, biocarbon was produced from pyrolysis method from wheat straws from
4 different regions of Germany. The produced biocarbon particles have been
successfully integrated into polylactide filaments of 1.75 mm in diameter by 5%, 15%
and 30% by volume in order to improve the structural and tribological properties of
polylactic acid (PLA), a bio-based polymer. In order to investigate the tribological
properties of biocarbon reinforced PLA, samples from this filaments using 3D
printing method were produced. The results of the Raman spectroscopy show that the
in plane crystallite size of the biomass taken from different regions is approximately
the same and is equal to 2.35 + 0.02 nm. Optical and electron scanning microscope
images showed that the biocarbon particles in the PLA were distributed very
homogeneously. The friction coefficient is more stable for 30% volume reinforced
PLA compared to lower particle reinforced PLA (5% and 15%) and unreinforced
PLA composites. This effect is due to topographic effects depend on formation of
voids on the surface of 30% by volume biocarbon reinforced PLA. Tribological
testing results of 3D printed biocarbon reinforced PLA composites has shown that
wear resistance increases with the higher volume biocarbon ratio.
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1. GIRIS

Mevcut fosil kaynaklarinin tiikenmesi ve ¢evresel sorunlarin artmasindan dolayi
yenilenebilir enerji kaynaklardan elde edilen polimer malzemeler giderek daha cazip
hale gelmektedir. Polilaktik asit (PLA) muisir, patates, seker pancar1 ve diger tarim bazli
materyallerin fermantasyonundan elde edilen biyo-bazli bir polimerdir. PLA ambalaj,
protez iiretimi, otomotiv ve elektronik endiistrisi gibi hem kisa hem de uzun siireli
uygulamalarda en kapsamli arastirilan biyo-bazli polimerdir (Auras vd., 2004; Inkinen
vd., 2011; Sodergard ve Stolt, 2002). PLA iyi mekanik 6zelliklere, miikemmel bariyer
kapasitesine sahiptir ve ¢esitli uygulamalar i¢in kolayca islenebilir. Bu cazip
ozelliklerine ragmen, yiiksek kirilganlik ve diisiikk darbe mukavemeti gibi sinirlamalara
sahip olmasi nedeniyle ticari uygulamalar i¢in modifiye edilmesi gerekmektedir (Lee
vd., 2010; Bajpai vd.,2002; Bajpai vd., 2012). PLA’nin 1s1l iletkenlik ve mukavemet
gibi ozelliklerini pargaciklar ve liflerle gliclendirmek miimkiindiir. Gelismis mekanik
davraniglar1 ve dayanikliliklar1 ile PLA kompozitleri 6zellikle otomotiv, havacilik ve

uzay teknolojilerinde biiyiik ilgi gormektedir.

Yillar boyunca, organik kokenli katki maddeleri polimerlerin mekanik ve tribolojik
ozelliklerini gelistirmek i¢in kullanilmistir. Ornegin termoplastiklerdeki nisasta igerigi
bu amag i¢in yaygin olarak kullanilan uygulamalardan biri olup, malzemeye biyolojik
olarak bozunabilir 06zellikler kazandirabilir (Griffin, 1983). Odun talasi darbe
performansini arttirmak ve sertlesmeyi azaltmak igin katki maddesi olarak uzun siiredir
kullanilmaktadir (Brydson, 1989). Hornsby vd. (1997), polipropilen igin fonksiyonel
katki maddeleri olarak 6giitiilmiis bugday ve keten samanindan elde edilen dogal liflerin

mikroyapisi, mekanik ve termal 6zelliklerini incelemistir.

Biyokiitle enerjisi; ormanlar, tarimsal ve endiistriyel atiklar, insan ya da hayvan atiklar
gibi bitkisel ve hayvansal kokenli dogal malzemelerden {iretilen enerji olarak tanimlanir
(Demirbas, 2001). Biyokiitle, yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda benzersiz
Ozelliklere sahiptir. Clinkii enerjiye ve kimyasal hammaddeye doniistiiriilebilir. Ayrica
1s1 ve enerji Uretiminde kullanilan yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda sivi, katt ve

gaz iiriinler saglayabilen tek enerji kaynagidir (Bridgwater ve Peacocke, 2000).



Bugday samani, diinyadaki en yaygin ikinci tarimsal tortudur (Wang vd., 2009). Cin
yilda yaklasik 22 milyon ton bugday iiretebilirken, bugday samani 30 milyon tona
ulagsmaktadir (Chen, 2016; Li vd., 2010). Gelismekte olan birgok iilkede bile, bugday
samani ciddi hava kirliligi ve biyo-kaynak israfina yol acan dogrudan yakma ile
degerlendirilmektedir. Diisiik ekonomik kazanglar ve cevre korumaya yonelik siki
diizenlemeler goéz oOniinde bulunduruldugunda, atik biyokiitlenin ekonomik olarak
uygulanabilir bir sekilde geri doniistiiriilmesi hala énemli bir sorundur (Yang, 2017).
Bugday saman1 kompozit iiretimi i¢in bol ve ucuz bir lignoseliilozik kaynaktir. Bugday
samani ile giiclendirilmis termoplastik kompozitler genellikle eriterek karistirmanin
ardindan enjeksiyon, ekstriizyon veya sikistirma kaliplama ile hazirlanir ve
kompozitlerin 6zellikleri kullanilan bugday samaninin tipine ve sekline ve isleme
yontemine bagl olarak degisiklik gosterir. Bugday samani, odun talasi yerine alternatif
olarak kullanilabilir ve {iriiniin maliyetini 6nemli 6l¢iide azaltabilir. Bu pahali olmayan
hammaddenin kompozitlerde kullanilmasi, ciftcilere ek gelir saglayarak, uygun
maliyetli ve yliksek performansli malzemeler iireterek ve samanin sahada yakilmasini
azaltarak sosyo-ckonomik ve g¢evresel faydalara yol agmaktadir. Ayrica, bu biyokiitle
atigimin  islenmesi i¢in ¢evre dostu ve ekonomik olarak uygun yontemler

gelistirilmelidir.

Biyokiitle (tarimsal artiklar, orman fiiriinleri, su bitkileri ve sehir atiklar1) dogrudan
yanma, modern gazlastirma ve termal bozunma (piroliz) gibi ¢esitli yontemlerle enerji
tretimi i¢in kullanilabilir. Piroliz, biyokiitleyi kismen veya tamamen oksijensiz bir
ortamda termal bozunma yoluyla enerjiye doniistiirmekte yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Piroliz ayrica kati, sivi ve gaz halindeki tiriinlerin elde edilmesinden dolayi
en ¢ok tercih edilen termal doniislim yontemidir. Piroliz karakteristikleri (reaksiyon
kinetikleri, tirliniin verimliligi ve bilesimi), karmasik kimyasal yapilara ve reaksiyonlara
bagli olarak (biyoloji tiirleri, sicaklik, 1sitma orani, pargacik boyutu, reaksiyon atmosferi
ve buharda kalma siiresi gibi) birgok parametreden etkilenmektedir (Antal ve Grenli,
2003). Pirolizden sonra elde edilen kati iiriin aktif karbon veya dogrudan bitki
atiklarindan elde edilen yakit (biochar) olarak da kullanilabilir (Ozbay vd., 2001).

Biyokiitlenin nem igeri8i, yiiksek basing altinda yiiksek karbon igeriginin elde
edilmesinde Onemlidir. Yiiksek miktarda biyokarbon, artan basing altinda ve/veya

azaltilmis 1sitma oraniyla (yavas piroliz) elde edilebilir. Artan basing, buharlagsmay1
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onlemekte ve kati maddenin aromatiklesmesinin artmasina yardimeci olmaktadir. Bu
sebepten dolayi, piroliz isleminin reaksiyon kosullart iiriin 6zelliklerini polimer
kompozitlerinde takviye dolgu maddeleri gibi spesifik bir kullanima dogru degistirmek

uzere tasarlanabilir.

Biyokarbon nispeten yiiksek bir yiizey alanina ve karbon igerigine (%50 - %80) sahiptir
ve dogal elyaflarla karsilastirildiginda hidrofobiktir. Bu o6zellikleri, biyokarbonlarin
kompozitler i¢in arzu edilen bir dolgu maddesi olmasini saglar. Biyokarbon,
dayanikliligi ve sertligi nedeniyle takviye malzemesi olarak da kullanilabilir. Dogal
liflerin aksine, miithendislik plastikleri ile harmanlama i¢in genis bir isleme alan1 saglar.
Elde edilen kompozitlerin termal stabilitesi, polipropilen (PP)/jiit lifi, PP/odun lifi ve
PLA/keten lifi gibi dogal elyafli kompozitlerinkiyle karsilastirildiginda daha yiiksek

degerlere sahiptir.

Bu ¢alismada, biyokarbonla gii¢lendirilmis PLA filament elde etmek igin takviye
malzemesi olarak bugday samanindan piroliz yontemiyle elde edilmis biyokarbon
kullanilmistir. Piroliz yontemi ile bugday samanindan elde edilen biokarbon PLA’nin
icerisine farkli oranlarda ilave edilerek filamentler iiretilmis ve bu filamentlerin yapisal
ozellikleri incelenmistir. 3D yazici kullanilarak (FDM yontemi), iiretilen filamentlerden
biyokarbonla giiclendirilmis PLA kompozit numuneler elde edilmis ve biyokarbon

takviye miktarinin PLA’nin tribolojik 6zellikleri tizerindeki etkisi incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Polilaktik Asit (PLA)

Polilaktik asit (PLA) tamamen yenilenebilir kaynaklardan elde edilebilen ¢evre dostu
biyo-bazli bir polimerdir (Drumright, 2000). PLA sadece biyo-uyumlu ve biyo-
bozunabilir degil, ayn1 zamanda, polisakkaritlerin veya misir, patates, kamig pekmezi ve
seker pancarindan elde edilen sekerlerin fermantasyonu ile yenilenebilir dogal
kaynaklardan {iretilebilen bir termoplastik alifatik poliyesterdir (Murariu ve Dubois,
2016). PLA’nin dogal cevrede bozunmasi zordur, ¢iinkii ortam kosullar1 altinda
topraktaki veya atik sulardaki mikroorganizmalarin saldirilarina biiyiik Slglide
direnglidir. Bu nedenle fotosentez siireciyle birlikte PLAmin tam bir biyolojik
¢evriminin tamamlanmasi saglanabilir. PLA cesitli 6zelliklerinden dolayr farkh
alanlarda kullanilan bir polimerdir. Ornegin, oksijen gecirgenligi nedeniyle PLA “yesil”
gidalarin taze kalarak zarar gérmesini engellediginden ambalaj malzemesi olarak
kullanilan alternatif bir polimerdir (Majid vd., 2010). Ayrica, PLA biyomedikal
uygulamalarda da, gesitli i¢ organ bilesenleri (6rnegin ayak bilegi, diz ve ellerde vida
olarak) (Lim vd., 2003), cerrahi dikis ipligi ve implant (Furukawa vd., 2005; Mills vd.,
2006) yapiminda kullanilmaktadir. PLA’nin iiretimine olan ilgi, ¢evre dostu olmasi ve
petrokimyasallarin yerine yenilenebilir kaynaklardan elde edilmesi nedeniyle artmistir.
Kullanima olan ilginin ardindan, PLA iiretiminde kiiresel kapasitede Sekil 2.1’de
ongoriilen sekliyle, 2020 yili itibari ile 800kt/y lik bir hacme ulagacagi belirtilmistir
(Anonymous, 2015).

800,000 ﬁ . JBU0,00D
Institute P p.
700,000 P e 700,000
o
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pu 500,000 500,000
= 400,000 . o 400,000
300,000 - 300,000
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Sekil 2.1. PLA'nin diinya ¢apindaki iiretim kapasitelerinin gelisimi (Anonymous, 2015).
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PLA laktik asitten olusan termoplastik bir polimerdir. Laktik asit ve tlirevlerinin tiretim
ekonomisi, ham maddelerin maliyetinin agisindan ¢ok énemlidir (Nolasco-Hipolito vd.,
2002). Farkli gida/tarimsal triinler veya onlarin atiklari, laktik asit tiretimi igin rafine
sekerlere daha ucuz alternatifler olusturur (John vd., 2006b). Seker kamisi kiispe gibi
etkisiz tarimsal atiklar kullanilarak kati hal fermantasyon ¢aligmalar1 laktik asit {iretimi
icin rapor edilmistir. PLA’nin biyoteknolojik olarak retimi, diisiik maliyeti, diisiik
iretim sicakligit ve diisiik enerji tiikketiminden dolayr kimyasal sentezlerle
karsilastirildiginda gesitli avantajlar sunmaktadir (John vd., 2005). Bununla birlikte,
kristalizasyon yetenegini gosteren diger birgok termoplastik ile karsilastirildiginda,
PLA'min yavag bir kristallesme hizina Sahip oldugunu hatirlatmak da Onemlidir
(Murariu, 2015). Bu parametre; optik, mekanik ve bariyer Ozelliklerinin yanisira
bozunma hizi ve termal diren¢ gibi oOzelliklerini de kontrol etmek icin gerekli
oldugundan  yiikksek  performansli  uygulamalarda ~ PLA’nmin  kullanimim

smirlandirmaktadir.

Ozellikle PLA’min dayanikliligini ve siinekligini gelistirmek igin pek c¢ok ydntem
kullanilmistir. Plastiklestirme yontemi, camsi polimerlerin esnekligini ve siinekligini
arttrmak i¢in  yaygin olarak  kullanilmaktadir. Bununla birlikte, PLA'nin
plastiklestirilmesi sertlikte istenmeyen bir azalmaya yol agar. Darbe arttiricilar, kabul
edilebilir sertligi korurken PLA kirilganligin1 azaltmak i¢in plastiklestiricilere ilging bir
alternatif saglayabilir (NatureWork, 2013).

Polimer kompozitleri, endiistrisideki pek ¢ok metal ve alasimlarmin kolayca
saglayamadig spesifik Ozelliklere (disiik yogunluk, yiiksek mekanik performans ve
diisiik maliyet, dayaniklilik ve korozyon direnci, geleneksel islemler kullanilarak kolay
tasarim, vb.) sahip c¢ok cesitli parcalart tretmek igin kullanilmaktadir. Polimer
kompozitlerde mikro ve nano karbon dolgu maddelerinin (karbon siyahi (CB), grafit ve
grafit/grafen tiirevleri, tek ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler (CNT), fullerenler vb.)
kullanilmasi, bu malzemelerin yiiksek teknolojik potansiyeli nedeniyle bilimsel
caligmalarda ve endiistriyel sektorlerde de biiyiik ilgi gormesini saglamistir (Han ve
Fina, 2011; Kasgoz vd., 2014; Spitalsky vd., 2010). Karakteristik 6zelliklerinden dolayz,
CNT'ler (Spitalsky vd., 2010), cesitli polimerler (PLA’da dahil) ile karigtirilarak
kullanilan en yaygin nano-dolgu maddeleri arasindadir. Bu nedenle CNT'lerin sentezi,

yapisal ve fonksiyonel 6zellikleri ile ilgili pek ¢ok ¢alisma yapilmistir (Han ve Fina,
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2011; Mittal vd., 2015; Rahmat ve Hubert, 2011). Karbon dolgulu PLA kompozitler,
gelistirilmis mekanik ve termal 6zellikler, uygun hale getirilmis elektriksel ve diger bazi
spesifik  Ozellikler (biyo-bozunabilirligi, dayanikliik ve korozyon direnci vb.)
gostermektedirler (Bourbigot vd., 2011; Hapuarachchi ve Peijs, 2010; Tsuji vd., 2007;
Xu vd., 2011; Wu vd., 2010). Bu baglamda, spesifik uygulama gereksinimlerini
karsilamak icin gelistirilmis performansa sahip yeni PLA bazl {irlinlere (kompozitler,

nanokompozitler vb.) gereksinim duyulmaktadir.

2.2. Biyokiitle

Biyokiitle terimi genellikle yeryiiziinde yetisen bitkileri ifade eder. Diger bir deyisle,
toprak ve suyla ilgili bitkileri, hayvan kalintilari, gida endiistrisi atiklari, orman yan
driinleri  ve kentsel atiklarin  hepsi  "biyokiitle" olarak tanimlanmaktadir
(Karaosmanoglu, 2006). Biyokiitle kaynagi, giines 1s1gmin enerjisinin kimyasal
baglarda depolandigr organik madde olarak disiiniilebilir. Biyokiitlenin yapist
genellikle karbon, hidrojen ve oksijen igerir. Bitigik karbon, hidrojen ve oksijen
molekiilleri arasindaki baglar sindirim, yanma veya parcalanma ile kirildiginda, bu
maddeler depolanmis kimyasal enerjilerini serbest birakirlar. Biyokiitle, insanlik i¢in
her zaman biiyiik bir enerji kaynagi olmustur ve giinlimiizde diinyanin enerji arzinin

%10-14"tine katkida bulundugu tahmin edilmektedir (McKendry, 2015).

Lignoseliilozik malzemelerden elde edilen tarimsal atiklar, diinya genelinde bol
miktarda bulunmaktadir ve son yillarda ekonomik ve c¢evre dostu olmalar1 nedeniyle
aktif karbon iretiminde yaygmn olarak tercih edilmektedir (Yang vd., 2007).
Lignoseliilozik kat1 atiklar, yapidaki seliiloz, lignin ve hemiseliilozdan olusan bitkisel
yapilar1 ifade eder. Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igerigi, biyokiitle i¢cin en temel ii¢
bilesendir. Lignoseliilozik malzemelerdeki lignin, seliilloz ve hemiseliilloz miktarlari,
biyokiitle tipine gore degismektedir. Genel olarak, bu yapilarin %70 ile %90" seliiloz ve
hemiseliilozdan, kalan kismi ise ligninden olusur (Tiftik, 2006). Seliiloz, birgok
lignoseliilozik malzemenin ana bilesenidir. Diinyadaki en yaygin organik maddelerden
biri olan seliiloz, tiim bitkilerin yaklasik %33"inii ve lignoseliilozik malzemelerin %40-
60'1n1 olusturmaktadir. Yillik toplam seliiloz miktar1 birka¢ milyar tondur ve ¢ok biiyiik
bir ekonomik degere sahiptir. Seliiloz bitki hiicre duvarinin temel yapisimi olusturur ve

bitkiye sertlik ve saglamlik verir. Seliilozun bozunma sicakligi 315-400°C arasindadir
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(Tiftik, 2013). Hemiseliiloz, lignoseliilozik malzemelerin diger bir ana bilesenidir.
Hemiseliiloz miktar1 bitki tiirlerine gore degisir. Lignoseliilozik materyaller %15-35
oraninda hemiseliiloz igerir. Ornegin, bugday saman1 %32, arpa sap1 %32, yulaf sap1
%27, ¢avdar sap1 %31, piring sap1 %25, aycicegi kabugu %23 ve seker kamisi kabugu
%22 oraninda hemiseliiloz igerir (Girio vd., 2010, Ren ve Sun, 2010). Hemiseliilozun
termal kararlilig1 diisiiktiir ve seliilozdan daha diisiik bir termal bozunma (220-315°C)
araligina sahiptir (Yang vd., 2007). Lignin, seliiloz ve hemiseliilozdan sonra dogada
bulunan en bol dogal polimerdir. Lignin bitkilerde hiicre duvarinda bulunur ve seliiloz
ile birlikte bitkinin odunsu yapisin1 ve dayanikliigimi saglar. Kompleks bir yapiya
sahiptir ve bitki tlirlerine gore farklilik gosterir. Lignin, hemiselilloz ve seliiloz ile
karsilastirildiginda, termal stabilitesi en yiiksek ve reaktivitesi en diisiikk degerlere
sahiptir (Peters ve Bruch, 2003). Yapilan arastirmalara gore, ligninin termal bozunma
sicakliginin 200°C ile 700°C arasinda oldugu belirlenmistir (Sahin, 2005). Diinyadaki
tahmini lignin miktarinin 300 milyar metrik ton oldugu bilinmektedir (Argyropoulos ve
Menachem, 1998). Bu nedenle, lignin biyo-iiriinler ve biyoyakit {iretimi i¢in hammadde

olarak dnemli bir rol oynamaktadir.

Bugday samani az miktarlarda pektin, balmumu ve kiil ile birlikte diger biyo-kiitlelerde
de oldugu gibi esas olarak seliiloz, hemiseliiloz ve lignin icerir. Bugday samaninin tiim
kisimlarinin  (6rnegin  diigiimler, bogum araliklari ve yapraklar gibi) kimyasal
bilesimleri farklilik gdstersede, bir biitiin olarak diisiiniildiiglinde seliiloz igerigi %33-
42, hemiseliiloz igerigi %25-35 ve lignin igerigi ise %14-23 arasindadir (Lawther vd.,
1996; Sun vd., 1998; Cooper vd., 1999; Alemdar ve Sain, 2008a). Ayrica bugday
samani bilesimi bugday samani tiirline, iklim kosullarina, cografi yerlere veya
yetistirme yerlerine, samanin yasina bagl olarak degisiklik gdsterebilir. Bugday samani
ayrica agirlikca yaklasik %1 balmumu igerir ve esas olarak samanin dis tabakasinda

veya epidermisinde bulunur (Deswarte vd., 2006).

2.3 Biokiitlenin Pirolizi

Piroliz, biyokiitlenin daha degerli iirlinlere donistiiriilmesini saglayan en temel
termokimyasal doniisiim siirecidir. Biyokiitlenin oksijensiz bir ortamda termal olarak
bozundugu bir prosestir. Biyokiitleye uygulanan 1s1l doniisiim siire¢lerinden biri olan

piroliz kat1, sivi ve gaz iirlin vermesi nedeniyle en ¢ok tercih edilen yontemdir. Piroliz
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isleminin sonrasinda hidrokarbonca zengin gaz, yagimsi yapida sivi ve karbonca zengin

kat1 iirlin elde edilir (Demirbas, 2009).

Biyokiitlenin pirolizinden sonra elde edilen iiriinler genellikle iki grupta incelenmistir.
Birincisi karbon igerigi bakimindan zengin olan kati trtin (biochar), ikincisi ise
yogunlagabilen veya gaz iirlin olarak alinan uguculardir. Kati, sivi ve gaz olarak elde
edilen {riinlerin miktarlari, kullanilan biyokiitlenin cinsine ve uygulanan piroliz

sartlarina gore farklilik géstermektedir (Zaror ve Pyle, 1982).

Biyokiitlenin temel bilesenleri olan seliiloz, hemiselilloz ve lignin farkli yapilara
sahiptir. Cogu biyokiitlede hemiseliilloz en reaktif, lignin ise en az reaktif bilesenidir.
Biyokiitle pirolizinin tamami bu bilesenlerin davranisina gore degisiklikler
gostermektedir. Reaksiyon hizlari, iiriinler ve biyokiitle pirolizinin diger 1s1l davranislari

bu ana bilesenlerinin davraniginin birlesimidir (Sadaka, 2009).

Piroliz islemi genel olarak {i¢ ana basamakta gerceklesmektedir. Ilk basamak ugucu
madde ¢ikisinin az oldugu ve ¢cogunlukla karbon oksitlerinin ve suyun agiga ¢iktigi bir
stirectir. Genellikle 100 ile 300°C arasinda sicakliklarda gerceklesmektedir. Bozunma
olaymin ikinci kademesi ugucu maddenin %75’ini olusturur. En son basamak olan
tclincii kademede ise oOzellikle kati {irlin olusumunun yani sira, ikincil gazlar
olugmaktadir ve bununla birlikte yogusmayan gazlar arasinda 6zellikle de hidrojen

olusur (Probstein, 1983).

Gaz, siv1 ve kati iriinlerin verimliligi uygulanan piroliz yontemine ve reaksiyon
parametrelerine baglidir. Piroliz prosesleri ¢alisma sartlarina (siire ve 1sitma hizi) bagl
olarak en genel anlamda yavas ve hizli olarak siniflandirilabilir. Yavas ve hizli terimler
tam olarak tanimlanmis terimler degildir ve siire ile isitma hizi agisindan kesin bir
tamimlama yoktur. Hizli piroliz, yiiksek sicaklikta ve kisa silirede gerceklesen bir
termokimyasal donilisiim islemidir. Biyokiitle aniden oksijensiz bir ortamda 1sitilir,
buhar ¢ikarir ve koyu kahverengi bir siviya doniisiir (Pindoria, 1999; Murvvanashyaka,
2001). Elde edilen sivi1 iiriin, piroliz sivisi, pirolitik yag, biyo-petrol, biyoyakitlar vs.
gibi bircok sekilde degerlendirilebilir (Klass, 1998). Hizli piroliz isleminde, biyokiitle
bir veya birkag saniye i¢inde 673-923K sicakliklara ulasabilir. Hizli piroliz, yiiksek sivi
lirlin veriminin alinmast gerektigi durumlarda kullanilan yontemlerden biridir (Tsai,

2007). Yavas piroliz biyokiitle i¢indeki ¢ogu lignoseliilozik polimeri olan organik
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bilesiklerin oksijensiz ortamda ve 1s1 etkisiyle yavas ayrismasi siirecidir. Yavas piroliz
biyokiitleyi daha degerli iriinlere doniistiirmeyi amaglayan uzun siireli bir piroliz
yontemidir. Yavas pirolizdeki en 6nemli parametreler sicaklik ve siiredir (Erol, 2012).
Bu piroliz yontemiyle biyokiitle parcaciklar1 arasindaki ikincil reaksiyonlar kismen artar
ve bdylece gaz ve buhar fazinin yogunlasmasina izin verilir. Ote yandan, piroliz
buharinin ve buhar/kati temasiin artmasi ikincil reaksiyonlarla biyokarbon olusumunu
saglar (Uggiil ve Akgiil, 2010). Yavas 1sitma hizlarinda uygulanan ve uzun siirelerde
gerceklesen bu piroliz teknigi, karbon icerigi yiiksek biyokarbon iiretimi i¢in uygun bir
tekniktir. Elde edilen kati tirinler, aktif karbon gibi degerli kimyasallar tiretmek igin
dogrudan yakit veya bir hammadde kaynagi olarak kullanilabilir.

Her iki yontemle {i¢ ana iirlin (s1vi, kat1 ve gaz) iretilse de, yontemlerdeki 6zellikle
sicaklik ve siire farkindan dolay1 iiretilen her bir {irlin miktar1 ayni oranda degildir. Bu
iki yontemde de, {iriin verimleri ve bilesimleri birbirinden farklidir. Islem siiresinin uzun
oldugu yavas 1sitma hizlarinda uygulanan pirolizde, kati iirlin verimi en iist diizeydedir.
Sekil 2.2°de verilen grafiklere gore, yavas piroliz hizli pirolizden ¢ok daha fazla oranda

kati tirin olusturur (Ringer vd., 2006).

Yavas Piroliz Uriin Dagilim Hizh Piroliz Uriin Dagilim
Gaz Kati
%13 %12

Kati
%35

Gaz
%35

Sivi
%30 %75

Sekil 2.2. Yavas ve hizli piroliz {irtin dagitimi (Ringer vd., 2006)

Pirolizde genellikle belli sicakliklara kadar sivi ve gaz doniisimleri artarken belli
sicakliktan sonra s1vi veriminde azalma olmakta ve gaz iiriinlere doniisiim artmaktadir.
Netice olarak, segilen isitma hizina ve sicakligina gére buhar fazdaki gaz ve sivi
tirtinlerin oranlar degistirilebilmektedir. Daha yiiksek sicakliklarda gaz ve sivi tiriinlerin
karbonize olmalarindan dolay1 kati miktarinda artma goriiliir. Dolayisiyla elde edilmek

istenilen iiriine gore sicakligin belirlenmesi daha kesin sonuglar vermektedir.
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Biyokiitlenin pirolizi sonucunda amag¢ kat1 iirliin iiretmekse lignin icerigi yiiksek
hammaddeler, ortalama piroliz sicakligi ve uzun islem siiresi tercih edilmelidir.
Pirolizin oksijensiz ortamda ger¢eklesmis olmasi iirlin kalitesi igin 6nemli bir yere
sahiptir (Zaror ve Pyle, 1982). Piroliz sonrasinda elde edilen kat1 {iriin gozenekli bir
yapiya sahiptir. Biokarbon saf karbon degildir ve yapisinda karbondan hari¢ hidrojen,
oksijen, azot, kiikiirt ve kiil bulunmaktadir. Piroliz isleminin sonunda kati iiriin
veriminin yiiksek olmasi i¢in kullanilan hammaddenin kiil ve azot igerigi de yiiksek

olmalidir (Duku vd., 2011).

Farkli yapilara sahip olan misir, bugday, yumusak ve sert agaclar gibi lignoselilozik
malzemelerden elde edilen lignin bilesim ve ¢oziiniirliik bakimindan farklilik gosterir.
Misir samani ile karsilastirildiginda, bugday samani daha az miktarda lignin ve daha
yiiksek seliiloz ve hemiseliiloz igerir. Bugday samaninin monomerik bir bilesime sahip
oldugu rapor edilmis ve ayrica bugday samani lignini, bir p-hidroksifenil-guaiasil-
syringil (H-G-S) lignindir ve genel olarak %5 H, %49 G ve %46 S igerir (Buranov ve
Mazza, 2008). Saman lignini H, G ve S’in tamamini igerirken, ahsap ise lignin esas
olarak G ve S alt Unitelerini icermektedir. Bugday samani bilesimleri (seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin) ekim bolgelerine gore degisiklikler gosterir. Lignin (C3iHz4011)n,
karbon, hidrojen ve oksijen atomlarindan olusan karmagik bir organik molekiildiir.
Capraz baglanma bitkilerde hiicre duvarlarmin gii¢clendirilmesini etkiler. Ligninin en
onemli Ozelliklerinden biri ise, bitkilerde seliilloz, hemiseliilloz ve diger bilesenler
arasindaki bosluklar1 doldurmasidir.  Bu 6zelliginden dolay:r piroliz yapilacak

biyokiitledeki lignin oranin fazla olmas1 beklenmektedir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Biyokiitlenin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada, tarimsal bir {iriin olarak bugday samani secilmistir. 2016 yazinda hasat
edilmis bugday samanlari Almanya'nin 4 farkli tarim bolgesinden (Sekil 3.1) temin
edilmistir. Bugday samanlari toplanmig ve hasattan sonra (1m)x(1m)x(1m) boyutlarinda
homojen bir sekilde balya haline getirilmistir. Daha sonra ii¢ giin boyunca yaklasik
50°C'de dis ortamda kurutulmustur. En iyi deney kosullarimi saglamasi i¢in bugday

samant saplari, pirolizden 6nce 6zenle secilmis, temizlenmis ve gruplandirilmistir.

H1

e S

H4

H3

Sekil 3.1. Bugday samani Orneklerinin alindigi bolgeler: H1 Kap Arkona
(Mecklenburg-West Pomerania, North Germany), H2 Schmalkalden
(Thuringia, Central Germany), H3 Jena (Thuringia, Central Germany), H4
Gera (Thuringia, Central Germany)

3.2. Biyokiitlenin Pirolizi

Tim bugday samani numuneleri (H1, H2, H3 ve H4 olmak {izere 4 gruba ayrilmistir)
THERMAL TECHNOLOGY GmbH sirketinin (Bayreuth, Germany) yiiksek vakumlu
firminda pirolize edilmistir. Piroliz firinin sematik bir goriinimii Sekil 3.2°de
verilmistir. Hazirlik sirasinda dnceden kiigiik boyutlarda kesilmis olan bugday samani

numuneleri,
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her bir 1s1l islem igin yaklasik 100-150 mg'lik seramik kaplarda tartilmistir. Firinin ig¢
kismi, 0.01 ile 0.001 mbar basingla ve 6.5 °C/dk'lik bir hizla 1sitilmistir. Termik ayrigsma
sirasinda ugucu pargalarin buharlagsmasi nedeniyle, 350°C ile 450°C arasinda 0.1 mbar'a
kadar gecici bir basing yiikselmesi meydana gelmistir. Firinin ¢alismasi esnasinda
sicaklik, basing ve Olcek degerleri her yarim saatte bir tutanak kullanilarak

kaydedilmistir.

Sekil 3.2. Piroliz firnin sematik goriiniimii (G1/G, Basing 6lglim noktalari,1:Déner
pompa, 2:Difiizyon pompasi, C:Yanma odasi)

Biyokarbon, 1s1l islemle biyokiitleden elde edilen yiiksek oranda karbonlu komiirlesmis
bir malzemedir. Piroliz islemi esnasinda sicaklik artirilirsa, biyokarbon daha fazla gaz
halindeki triinlerin ayrismasiyla yavas yavas biyokarbona doniistir (Wang vd., 2017a;
2017b). Biyokarbon {iiretimi i¢in sicaklik araligi 800°C'den 2000°C'nin {istiine kadar
farklilik gdsterebilir. Istenilen karbonlu mikro yapi bu sicakliklara bagli olarak
degismektedir. Yapisal ve tribolojik uygulamalar icin ise yeterli kristal boyutu elde
edilmelidir (Dorner-Reisel vd., 2017). Bu nedenle, bu ¢alismada 800°C'lik bir sicaklik

Ve yavas piroliz islemi uygulanmis ve biyokarbon tanecikleri elde edilmistir.
3.3. Raman Spektrometre Analizleri

Bu ¢aligmada, piroliz sonrasi elde edilen biyokarbonun grafitlesme oranlarini belirlemek

ve her bir biyokarbonda bulunan bilesenleri arastirmak i¢in Renishaw inVia marka
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(Schmalkalden Universitesi-Almanya) bir Raman spektrometresi (Sekil 3.3)

kullanilmaistir.

Numuneler Raman mikroskobuna yerlestirilmeden o6nce bazi 06n islemler
gerektirmektedir. Numuneler, cam parga {izerine ters c¢evrilmis bir konumda
yerlestirilmelidir. Deneylerin dogrulugu ve karsilastirilmast agisindan tek bir yiiz
kullanilmast gerekmektedir. Sonuclarin hassasiyetinden dolayr kiigiikk veya tozlu

numuneler tercih edilmemistir.

Sekil 3.3. Raman spektrometresi

Spektrometreyi actiktan ve 30 dakika boyunca ¢alismaya devam ettikten sonra, 6l¢timiin
dogrulugunu kontrol etmek icin silikon referans numunesi kullanilmistir. Numunenin
konumlandirilmasindan sonra, 50x biiyiitme uygulanarak pirolize edilmis biyokarbonun
yiizeyi arastirilmistir. Olglim icin ayar parametreleri Tablo 3.1°de verilmistir. Her

Olclim, geriye sagilma konfiglirasyonunda 532 nm lazer diyot ile gergeklestirilmistir.

Tablo 3.1. Raman spektroskopisinde kullanilan 6l¢lim i¢in ayar parametreleri

Genislik/cm™ Pozlama siiresi/s | Lazer giicii/% Birikme
100-3200 10 1 50
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Raman o6l¢iimleri her numune igin yaklasik 1 saat siirmiis ve toplam 4 OGlglim
yapilmustir. Tiim Sl¢iimler aymi kosullar altinda gergeklestirilmistir. Olgiimler bittikten
sonra, Renishaw inVia refleks Raman spektrometresi programi kullanilarak bir lazer
spektrum grafigi olusturulmustur. Grafiklerin daha 1yi analizini saglamak igin, grafikler
kaydedilmeden Once taban ¢izgileri ve piriizsiizligi kontrol edilmistir. Grafikler
diizenlendikten sonra, ID/IG orani ile D ve G noktalarinin pozisyonlarina odaklanilarak
degerlendirilme yapilmistir. Raman spektrumlarinin degerlendirilmesi i¢in, lineer arka
plan (taban ¢izgisi) diizeltmesi ile iki simetrik ¢izgi uydurma (D ve G bantlar1) yontemi

uygulanmigtir.

3.4. 3D Baski Yontemi Kullamlarak Biokarbon Takviyeli Polilaktit (PLA)
Kompozit Uretimi

Dogal lif takviyeleri, 3D baski ile iiretilen polimer kompozitlerin 6zelliklerini 6nemli
Olciide degistirebilir ve gelistirebilir. Ayrica, tortu tabakasi kalinligi, sivilagsma sicakligi,
bolme araligi ve baski hizinin da giiclendirilmis PLA kompozitlerin mekanik
ozelliklerini etkiledigi kanitlanmistir (Tian vd., 2016). Bu ¢alismada, piroliz yontemi ile
tiretilmis biyokarbon toz haline getirilerek PLA'ya 3 farkli oranda (hacimce %5 , %15,
%30) ilave edilmis ve 1.75 mm c¢apinda gii¢lendirilmis biyokarbon takviyeli PLA
(Luminy®L175 biyopolimer (Corbion N.V., Hollanda) ticari PLA grade i¢in mekanik
ozellikler Tablo 3.2’de verilmistir) filamentler Thuringen Tekstil ve Plastik Arastirma
Enstitiisiic  (Rudolstadt, ALMANYA) tarafindan polimer ekstriizyon yontemi ile
tretilmistir. Her bir filament i¢in ii¢ boyutlu mikroskop (Stemi 508 ii¢ boyutlu
mikroskop, Carl Zeiss Microscopy GmbH, Almanya) kullanilarak biyokarbon
partikiillerinin dagilimlart g6zlemlenmistir (Sekil 3.4a-d).

Tablo 3.2. Polilaktik matriks polimerinin tipik malzeme 6zellikleri

Erime sicakhgi 155°C
Cam gegcis sicakhigi 55-60°C
Gerilme dayamim giicii 45 MPa
Uzama gerilimi max. %5
Cekme modiilleri 3.500 MPa
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(b) biyokarbon
parcaciklar

500 pm 500 um

(c) biyokarbon (d)
parcaciklar:

500 ym 500 ym

Sekil 3.4. Filamentlerin steomikroskop goriintiileri: (a) Biokarbon takviyesiz PLA, (b)
%5 biyokarbon takviyeli PLA, (c) %15 biyokarbon takviyeli PLA, (d) %30
biyokarbon takviyeli PLA

3 boyutlu (3D) baski, bilgisayar destekli tasarim (CAD) modellerine bagli olarak
katman katman/iist {iste yigma teknigine gore 3D geometrileri iiretmek i¢in kullanilan
bir yontemdir (Rengier ve Mehndiratta, 2010). 3D modeller iiretmek i¢in ¢esitli baski
teknikleri gelistirilmistir. Genel olarak, birlestirmeli yigma modellemesi (fused
deposition modelling (FDM)), se¢imli lazer ile sinterleme (selective laser sintering
(SLS)) ve stereolitografi (stereolithography (SLA)) gibi yontemler tercih edilir. Uretim
tekniginin se¢imi, baslangic malzemesine, islem hizina, ¢6ziiniirliik talebine, nihai
iirtinlerin maliyet ve performans gereksinimlerine baglhidir. Bu nedenle her teknigin
cesitli avantaj ve dezavantajlart vardir (Wang vd., 2017). Ozellikle PLA gibi
termoplastik malzemelerde kullanilan FDM yontemi, kolay kullanimi ve diisiik isleme

sicakligi ile nispeten diisiik maliyetli iiriinler iiretmek i¢in uygundur.

Bu ¢alismada farkli biyokarbon takviyesi ile iiretilmis filamentlerden (Sekil 3.4) asinma
testinde kullanilmak igin Solidworks (Dassault Systems SolidWorks Corp., ABD)

programi ile numuneler 3 boyutlu olarak tasarlanmigtir. Daha sonra tasarim verileri, 3D
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yazicl i¢in standart bir sablon olan STL formatinda kaydedilmis ve Simplify3D yazilim1
(Simplify3D LLC, ABD) kullanilarak 3D yazdirilabilir formata aktarilmistir.
Numuneler, 24 mm ¢apinda ve 7.8 mm kalinliginda basilmistir (Sekil 3.5). 3D yazicinin
(FDM) maksimum yap1 hacmi (20)x(20)x(20) cm® boyutlarindadir ve 0.4 mm'lik bir
nozil ¢apina sahiptir. Nozil malzemesi piringtir. Modeller alt, iist ve yanlarda kati
katmanlardan olusturulmus ancak i¢ ag yapist sadece %10 oraninda doldurulmustur.
220°C'lik bir nozil ekstriizyon sicakligr kullanilmistir ve burada 1s1 yatagi sicakligi
80°C'ye ulasmustir. Numuneler, en yiiksek baski c¢ozintrligini elde etmeyi
amaglandigi i¢in 0.30 mm'lik yiiksek bir katman, 0.33 mm'lik biriktirme ¢izgisi genisligi
ile iyi bir kalitede basilmistir. Her bir numuneyi iiretmek i¢in yaklasik 70 cm filament

kullanilmustir.

Biokarbon takviyesiz PLA

%15 biyokarbon takviyeli PLA

o®

%5 biyokarbon takviyeli PLA %30 biyokarbon takviyeli PLA

Sekil 3.5. Triboloji testi i¢in farkli biyokarbon iceren FDM ile basilan biyopolimerler

Farkli oranlarda biyokarbon ile giiclendirilmis PLA kompozit numunelerin ylizey
gorlntiileri esodakli lazerli tarama mikroskobu CLSM (LSM 700 lazer tarama
mikroskobu, Carl Zeiss Microscopy GmbH, Almanya) ile elde edilmistir.

3.5. Tribolojik Testler

FDM yontemi ile tiretilmis biyokarbon ile giiclendirilmis PLA’dan {tiretilen silindirlerin
asinma testleri Optimol GmbH (Miinih, Almanya) firmasinin SRV-III translasyon
osilasyon cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Numuneler, 1000 pm'lik bir strok

uzunlugu (kayma mesafesi) ile dogrusal pistonla kayma metodu kullanilarak (DIN
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51834 Bolim 1 standardina gore), normal atmosfer sartlar1 altinda, 20°C (+ 0.2°C)
ortam sicakligi ve %40 (= %2) bagil nemde test edilmistir. Asinma testleri 1 N yiik
altinda, 10 mm ¢apinda Al,Os3 bilye ile yapilmistir. Her bir numune i¢in asinma test

stiresi 150 dakikadir. Tribolojik test diizenegi Sekil 3.6’da verilmistir.

Fn

Kayma mesafesi

Al20s top

— 3D yazici ile
basilimis biyopolimer

Sekil 3.6. Tribolojik test diizenegi

Ayrica, triboloji testleri sonucunda olusan asinma izlerinden aginma hacmini belirlemek
amactyla da, esodakli lazerli tarama mikroskobu CLSM (LSM 700 lazer tarama
mikroskobu, Carl Zeiss Microscopy GmbH, Almanya) kullanilmigtir. CLSM ile
numunelerin asinma hacimlerini belirlemek i¢in iist seviye ve alt seviye belirlenmistir.
Bu islemde, bir 3D topografik goriintiiniin elde edilmesi objektif lensin dikey eksen
boyunca hareketi ile elde edilir. Bu islem sirasinda, art arda ¢ekilmis olan 2D goriintiiler
esit aralikda ve yiikseklik seviyelerinde toplanmistir. Adim ytiksekligi, iki ardisik optik
dilim arasindaki dikey mesafe olarak tanimlanir ve ayrica manuel olarak da
ayarlanabilir. Z ekseni siiriiciisiinlin yiiksek hassasiyeti sayesinde, adim yiiksekligi 10
nm kadar kiiciik olabilir. Bu ¢alismada, her bir aginma izi topografisi, 60 adim (dilimler)
sayist ile Olgiilmistiir. Her bir numune icin asinma hacimleri 3 kez Olgiilmis ve
ortalama degerleri alinmistir. Asinmis yiizeylerin morfolojisi de CLSM ile

belirlenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Biyokarbonun Karakterizasyonu

Almanya’nin 4 farkli bolgesinden alinmis bugday samanindan, piroliz islemi ile elde
edilmis biyokarbonlarin yapisal karakterizasyonunu belirlemek i¢im Raman
spektroskopisi kullanilmigtir. Raman spektroskopisi sonucu elde edilen karbonun bag
yapist Sekil 4.1°de verilmistir. Yapilan ¢alisma sonucu elde edilen karbonun bag yapisi
Grafit D%, uzay grubuna aittir. Bu yapida, 0.1421 nm kiiciik yakin komsuluk ayrimu ile
grafitik karbon altigenler i¢inde giiglii bir baglanma vardir. 0.335 nm'lik biiylik ara

katman mesafesi, grafitli tabakalar arasindaki zayif baglanmanin sebebidir.

800°C de plrollze edilmis blyokarbon
. G-pik |

"""" H #*den--elde- "edﬂen'

Biyokarbon i (Gera,
----- €?ﬁtra+G¢rman-y,—l:El—})—-----
H3’den | elde |edilen
----- B‘iyekarben - - (Jena

] ! '
""""" B e it o
1 1 1

Siddet (a.u.)

— '.Hl’den' elde etlilen
: Blyokarbon

j =)

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000

Raman Shift /cm1

Sekil 4.1. Almanya’nin g¢esitli bolgelerindeki bugday samanlardan elde edilmis
biyokarbonlarin Raman sonuglari

Yiiksek yonelimli pirolitik grafitin (HOPG) Raman spektrumu, Epy modunu sadece

1582 cm™ civarinda gdstermektedir (Irmer ve Dorner-Reisel, 2004). Bu G-band: olarak

adlandinlir. G-bandi, sp?-hibridize C-C baglar ile her karbon malzemede bulunabilir. G

band1 sadece aromatik karbon halkalarinin neden oldugu bir bant degildir, herhangi bir

sp® hibridize C-C baglamasi ile olusabilmektedir. Lazer uyarimi, sp>-hibridize C-C
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baglarinin gerilmesine neden olur. Bu nedenle bu Raman modu “germe modu” olarak
da adlandirilir. sz-hibritlenmis C-C baglarinin aromatik halkalar1 ile diizensiz
polikristal karbon i¢in, G bandinin yam sira, 1350 cm™ civarinda bir bant ortaya cikar.
Bu bant D-bandi olarak adlandirilir. “D” harfi bozuklugu gosterir. Bu bant diizensiz

aromatik grafit halkalarindan kaynaklanir.

Ferrari ve Robertson (2000) diizlem i¢i kristalit boyutundaki (La) kiigiik degerlerde, D
bant yogunlugunun, kristalin karbonun kisa aralikli diizenini olustururken, esas olarak
altt kat aromatik C-C halkalarin bulunma olasihigr ile orantili oldugunu ileri
stirmektedir. Kiiglik kristalit biiyiikliikleri (La) yaklasik 2 nm'nin altindaki La degerleri
olarak bilinmektedir.

Matthews vd. (1999), D ve G bantlarinin yogunluklarinin degisen lazer dalga boyuna
bagli oldugundan, dalga boyunu dikkate almay:r Onermektedir. C (A.) dalga boyu
bagimli bir 6n faktordiir. Bu ¢alismada 532 nm'lik bir lazer dalga boyu kullanilmistir.
Matthews vd. (1999), 400 nm <A_ <700 nm igin, Cp = -12.6 nm ve C; = 0.033 nm ile
La: C (A\) = Cp + A.C; diizlem igi kristalit boyutunun hesaplanmasi i¢in Denklem 1°de

verilen esitligi kullanmistir.

2=C) L
’ &)

Bu denklemde;

ID: Raman spektrumunun D-pik yogunlugu
IG: Raman spektrumunun G-pik yogunlugu
AL lazer dalga boyu

C (A): dalga boyu bagimli 6n faktor

La: diizlem i¢i kristalite boyutudur.

Bu c¢alismada yukarida verilen esitlik kullanilmis ve diizlem i¢i kristalite buiytikliikleri
2.331 ile 2.375 nm arasinda elde edilmistir (Tablo 4.1). Bu veriler 2 nm diizlem igi
kristalit biiytikliigiiniin biraz iizerindedir. Zickler vd (2006) Raman verilerini pirolize
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edilmis odundan almis, D ve G bantlarinin tam genislik yart maksimum (full width half
maximum (FWHM)) degerlerinde go6zlemlenen degisiklikleri sunmuslardir. Lazer
giicliniin etkilerini, 6rnek hazirlamalarin1 ve 6zellikle ahsap biyokiitleden elde edilen

farkli karbonlarin ayrintili mikroyapisini arastirmislardir.

Tablo 4.1. Raman spektroskopisi sonuglari (532 nm lazer dalga boyu)

Ornekler D-pik pozisyonu G-pik Yogunluk L.* /nm
pozisyonu oram Ip/lg
H1’den elde edilen 1345.9 1595.6 0.91 2.331
biyokarbon
H2’den elde edilen 1340.0 1596.1 0.89 2.363
biyokarbon
H3’den elde edilen 1338.0 1595.3 0.91 2.375
biyokarbon
H4’den elde edilen 1340.0 1599.0 0.88 2.375
biyokarbon
Ortalama deger 1341.0 1596.5 0.90 2.350
Standart sapma 3.4 1.7 0.02 0.02

(*) 800 °C'de piroliz sonrasi kristalite boyutu

Seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin fraksiyonun, termal islem sirasinda da yapisal
transformasyon tizerinde farkli etkiye sahip olabildigi rapor edilmistir (Wu vd., 2017).
Seliiloz, daha kii¢iik aromatik halka yapilarinin icerigini 3-5 halka ile azaltir, bu da
diizenin artmasina neden olur. Hemiseliiloz veya lignin ilavesi daha fazla kenarli ve
daha sonra bozuk olan daha kiigiik aromatik yapilarin igerigini arttirir. Azargohar vd.
(2004) 55°C'de termal olarak islenen bugday saplarindan elde edilen biokarbon igin
1.88 ID/IG oranin1 bildirmektedir. Boylesi bir yiiksek ID/IG orani, yiiksek
konsantrasyonlar1 ve/veya aromatik kusur bakimindan zengin kiimelenmeleri belirtir.
Shao vd.,(2018) yaklasik 500°C'de ahsap lignoseliilozun yavas pirolizinden sonra
yaklagik 0.5'lik bir ID/IG oranin1 gézlemlemistir. Yaptiklar ¢alisma sonucunda, artan
piroliz sicakligi ile, amorf karbonun kristalin aromatik kusur bakimindan zengin adalara
devam eden doniisiimiine bagli olarak ID/IG orani arttigini ve yaklasik 800°C piroliz
sicakliginda, 0.65 ID/IG oranini elde ettiklerini rapor etmislerdir. Shao ve arkadaslarina
kiyasla, bu c¢alismada, 800°C'de pirolize edilen bugday sapindan iiretilen
biyokarbonlarin ID/IG oranlar1 daha yiiksektir. Bununla birlikte, tiim bugday sap1
ornekleri, 0.88 ile 0.91 arasinda neredeyse esit ID/IG oranlarii gdstermektedir (Tablo
4.1). Farkli bolgelerden bugday kokiine dayali biyokiitlelerin ID/IG oranlar1 arasindaki
kiiclik farklar, homojen biyojenik mikroyapi ile giivenilir bir karbon kaynagi olduguna

dair kanit olusturmaktadir. Nitekim, ID/IG oranlarinda anlamli bir fark yoktur.
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Kullanilan biyokiitlelerin hemen hemen aymi lignin, seliloz ve hemiseliilloz
fraksiyonlarina sahip oldugu ve pirolitik islem parametrelerinin farkli firin
calismalarinda ¢ok esit oldugu sonucuna varilabilir. Bu nedenle, bu c¢alismada
bahsedilen farkli bolgelerden alinan biyokarbonlar birbirine karigtirilmis ve PLA'y1
giiclendirmek icin tek bir parti olarak kullanilmistir.

4.2. Biyokarbonla Giiclendirilmis PLA'nin Erimis Cokeltme Modellemesi

FDM eritilmis birikim modellemesi ile basilabilirlik, biyokarbonun fraksiyonundan
etkilenir. Bu c¢alismada, 6zellikle, %30 hacimde biyokarbon pargaciklari ile yiiksek
yiikklemede, kullanilan nozil zaman zaman tikanmistir. Karbon pargaciklari, nozildan
biyopolimer PLA gibi erimig veya plastiklestirilememistir. Biyokarbon partikiilleri,

cogunlukla nozildan gecerken degismeden kalmistir.

Belirli bir dereceye kadar, nozildaki 1s1l islemden dolay1 pargaciklar polilaktit matrisine
preslenmis ve daha iyi bir sekilde gomiilmistiir. Taramali elektron mikroskobu
gorlntiileri, biyokarbon parcgaciklari ile baski sonrasi polilaktit matrisi arasinda yakin
temas olduguna dair kanit saglamistir (Sekil 4.2). PLA, biyokarbon parcaciklarini
tamamen ¢evrelemekte ve iyi bir mekanik kenetlenme kaniti sunmustur. FDM yontemi
ile 3D baskili numunelerin yilizeyleri, biyokarbonun fraksiyonuna bagli olarak c¢ok
farklidir (Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5). Biyokarbon takviyesi ile oval ve yuvarlak
bosluklar olusmustur. Gii¢lendirilmemis PLA’da, FDM isleminden sonra neredeyse
yiizeyde hi¢ hava boslugunun olmadig1 (Sekil 4.3) goriiliirken, bosluklarin miktarinin
biyokarbon hacim fraksiyonunun artmasi ile arttig1 gozlemlenmistir (Sekil 4.4 ve Sekil

4.5).

Bu bulgular Kariz vd., (2018) sonuglari ile uyumludur. Kariz vd., (2018), polilaktitin
3D baskisinda agag ilavesinin etkisini arastirmislar ve takviye fraksiyonunun arttiginda
filament yiizeyinin daha piiriizlii oldugunu rapor etmislerdir. FDM islem parametreleri,
bu ¢alismada kullanilan islem parametrelerine neredeyse benzerdir. Benzer sekilde 3D
baskili pargalarda bosluklar olusmustur. Takviye elemaninin artmasi ile FDM sirasinda
nozil tikanikligi meydana gelmistir. 230°C’de 3D baski sicakligi kullanmis ve nozil ucu
0,4 mm'lik bir agikliga sahiptir (Kariz vd., 2018). Tabaka kalinlig1 (0,19 mm), bu
calisma ile karsilastirildiginda (0.3) daha diistiktiir.
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biyokarbon

. - 4 ,
If Jpm | EHT= 1000k  Signal A= VPSE G3 Date:15 Jan 2018 Fachhochschule
WD = 11.0 mm Mag= 100KX Time :13:53:28 Schmalkalden

Sekil 4.2. %30 biyokarbonla takviye edilmis PLA’da polilaktik matriksdeki biyokarbon
parcaciklarinin SEM goriintiisii

\
%

| | EHT = 10.00 kV Signal A= VPSE G3 Date .16 Jan 2018 Fachhochschule
WD = 10.5 mm Mag= 50X Time :10:49:40 Schmalkalden
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Sekil 4.3. FDM sonrasi biyokarbon takviyesiz PLA nin yiizey SEM goriintiisii

200 ym

EHT = 10.00 kV Signal A= VPSE G3 Date :16 Jan 2018 Fachhochschule
WD = 11.0 mm Mag= 50X Time :10:26:43 Schmalkalden

Sekil 4.4. FDM sonras1 %15 biyokarbon takviyeli PLA nin yiizey SEM goriintiisii
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&'Jm EHT = 10.00 kv Signal A= VPSE G3 Date :15 Jan 2018 Fachhochschule

WD = 11.0mm Mag= 50X Time :13:51:40 Schmalkalden

Sekil 4.5. FDM sonrast %30 biyokarbon takviyeli PLA’nin yiizey SEM gériintiisii

4.3. Tribolojik Testler
43.1. Asmmma mekanizmalarimin degerlendirilmesi

Biyokarbon ile gii¢lendirilmemis PLA'nin aginmis yiizeyi Sekil 4.6’da gosterilmektedir.
Sekil 4.6’da goriildiigii gibi, gliglendirilmemis PLA'nin diisiik bir darbe mukavemeti ve
diisiik bir islem sicakligindan dolayi aginma testi sonucu seklinde biiyiik bir degisiklik
meydana gelmemistir. Gliglendirilmemis PLA, aliimina bilyeye kars1 cismin periyodik

kaymasi altinda bir dereceye kadar plastik olarak deformasyona ugramaistir.
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200 um EHT=10.00 kV Signal A= VPSE G3 Date :16 Jan 2018 Fachhochschule

WD = 10.5 mm Mag= 50X Time :10:58:01 Schmalkalden

Sekil 4.6. Biyokarbon takviyesiz PLA’nin asinma yiizeyi SEM goriintiisii

%S5 biyokarbon takviyeli PLA kullanilarak iiretilmis olan numunede asinma izlerinden
dolayi plastik deformasyon meydana gelmistir (Sekil 4.7) ve buna bagl olarak yiizeyde
burusmug/biizlilmiis boliimler olusmustur. Bu durum biyokompozitlerin asinma

catlaklarinda daha yiiksek bir ¢atlak yogunluguna neden olmaktadir.
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200 um EHT=10.00 kV Signal A= VPSE G3 Date :16 Jan 2018 Fachhochschule

WD = 10.5 mm Mag= 50X Time :10:46:30 Schmalkalden

Sekil 4.7. %5 biyokarbon takviyeli PLA nin aginma yiizeyi SEM goriintiisii

%30 oraninda biyokarbon igeren PLA'dan tiretilmis numunede asinmis yiizeyi farkli bir
goriiniimiinii ortaya koymaktadir (Sekil 4.8). Boliim 4.2°de bahsedilen oval ve yuvarlak
bosluklar net bir sekilde goriilmektedir. Alimina bilyenin dongiisel kaymasi nedeniyle
bu bosluklarda sivanma goriilmemistir, ancak bosluklar yapisan asinma pargaciklari ile
doldurulmustur. Bu gozlem, temas ve yiikleme kosullarinin, termoplastiklerin plastik
akisina neden olacak ve bu oval bosluklarin deformasyonuna yol agacak ¢cok énemli bir
1s1 gelisimine yol agmadigina isaret etmektedir. Bununla birlikte, 3D baski isleminden
kaynaklanan bogluklar asinma testi esnasinda 1s1 etkisine bagl olarak plastik akis

belirtisi olmaksizin keskin kenarlara sahiptir.
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[ | EHT = 15.00 kV Signal A= VPSE G3 Date :15 Jan 2018 Fachhochschule
WD=11.0mm Mag= 30X Time :13:39.06 Schmalkalden

Sekil 4.8. %30 biyokarbon takviyeli PLA nin aginma yilizeyi SEM goriintiisii

Giiglendirilmemis PLA ile %5 ve %15 oranlarinda biyokarbon igeren PLA'dan iiretilen
parcalarin asinmis yiizeyi, asinma parcaciklar1 tarafindan neredeyse homojen olarak
kaplanmistir. %30 oraninda biyokarbon takviyeli PLA'nin aginmis yiizeyinde daha az

polimerik yipranma kalintilar1 ve ¢ok sayida oval yiizey hava bosluklar1 goriilmiistiir.

Tribolojik testlerden sonra biyokarbon takviyesiz ve takviyeli tim 6rneklerde ¢atlaklar
olusmustur (Sekil 4.6-4.9). Aliimina bilyeye etki eden normal kuvvetin etkisi altindaki
biyopolimere periyodik bir sekilde biikiilerek kuvvet uygulanir. Devam eden enerji
birikimi sirasinda kademeli olarak daha kuvvetli bir sekilde deforme olusur. Catlaklar
malzemenin deforme olabilirligi goz oniine alindiginda, gozlemlenebilen biiyiik ¢atlak

¢cemberlerine yol acacak sekilde artar.
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20 um

EHT = 15.00 kV Signal A= VPSE G3 Date :15 Jan 2018 Fachhochschule
WD = 10.5 mm Mag= 500X Time :13:44:25 Schmalkalden

Sekil 4.9. %30 biyokarbon takviyeli PLA’da asimnma testi sonucu olusan Zig-zag
catlaklarin SEM goriintiisti

Bu biiyiik catlaklara ek olarak, zig-zag seklinde kiiclik catlaklar olugsmustur. Bu
catlaklar, takviye edilmemis PLA Orneginde gozlemlenmemistir, ancak takviye edilmis
biyokarbon hacmi arttik¢a bu zig-zag seklinde kiigiik ¢atlaklar artmaktadir. En fazla zig-
zag seklindeki catlaklar %30 biyokarbon igeren numunede gézlenmistir (Sekil 4.9).
Yuvarlak seklinde olan biiyiikk c¢atlaklar milimetre boyutlarina genislerken, zig-zag
catlaklar1 sadece 10 mikrometre boyutundadir.

4.3.2. Asmma hacmi

%0, %5 , %15 ve %30 oraninda biyokarbon takviyesi yapilmis filamentler kullanilarak
iretilmis numunelerin aginma testinden sonraki CLSM goriintiileri Sekil 4.10a-d’de
gosterilmistir. Asinmis yiizeylerden elde edilmis asinma hacimleri Sekil 4.11°de
verilmistir. CLSM goriintiilerine gore, takviyesiz numunenin asinmis yiizeyi en yliksek
asinma derinligine ve genisligine sahiptir (1.773 mm3). Ayrica biyokarbonla takviye
edilmemis numune en diisiik asinma direncine sahiptir. %30 biyokarbon oraniyla
giiclendirilmis numune i¢in en iyi aginma direnci (0.015 mm3) gozlenmistir. Olgiilmiis

olan asinma hacimlerinin degerlendirilmesi sonucunda, takviye orani arttik¢a aliimina
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bilyeye karsi kayma hareketi altinda genel asinma direncinin de arttig1 gézlemlenmistir.
Ancak, artan biyokarbon igerigine bagli kirilganlik ve mikro ¢atlaklarin olusumu, bir

tribolojik sisteme ¢ok fazla katkida bulunmayabilir.

Sekil 4.10. Numunelerin aginmis ylizeyleri (a) Biokarbon takviyesiz, (b) %5 biyokarbon
takviyeli , (c) %15 biyokarbon takviyeli, (d) %30 biyokarbon takviyeli

Asimnma hacmi/mm?

2,0 [DEGER]
DEGER .

L5 [ ] [DEGER]

1,0

0,5

[DEGER]
0,0
PLA PLA+5%Bio-C PLA+15%Bio-C PLA+30%Bio-C

Sekil 4.11. Farkli oranlarda biyokarbon takviyeli filamentler kullanilarak FDM yontemi
ile 3D basilmis numunelerin asinma hacimleri

29



4.3.3. Siirtiinme katsayisi

Biyokarbon takviyesi, seramik Al,O3 bilyenin 3D baskili biyopolimere karsi kayma
davramigin1  degistirmektedir (Sekil 4.12). Elastik toparlanma nedeniyle takviye
edilmemis PLA i¢in goriiniir slirtiinme katsayisinda giiclii bir kararsizlik olusmustur.
Al,O3 bilyenin 3D baskili numunelerin iizerinde kayma hareketinin ardindan siirtiinme
katsayist 0.4 ile 0.6 arasinda degisiklik gostermektedir. Siirtiinme katsayisindaki
kararsiz (non-stabil) durum %5 ve %30 oranindaki biyokarbon takviyesine bagli olarak
azalmigtir. Ancak, %15 biyokarbon takviyeli numune igin siirtinme katsayisinda
farkliliklar vardir.
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Sekil 4.12. Farkli oranlarda (%0, %5, %15, %30) biyokarbon takviyeli filamentler
kullanilarak FDM yontemi ile 3D basilmis numunelerin aginma testi ile
belirlenen siirtiinme katsayist degerleri

Biyokarbon partikiillerin dagilimi %5 ve %15 biyokarbon igeren filamentler icin
homojen olarak goriinmektedir (Sekil 3.4b, c). % 30 oraninda biyokarbon ilaveli PLA
icin parcaciklarin dagilimi biyokarbon oraninin yiiksek olmasindan dolay1
stereomikroskopik gozlemlerle tanimlanamamaktadir. Grafit kati yaglayici olmasina
ragmen, grafitin slirtlinme davranist makroskopik ve mikroskopik 6l¢ekte anizotropiktir

(esyonsiiz). Ortama ve yiliklemeye baglidir. Kumar vd., (2015) ortamdaki atmosferik
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kosullar altinda test edildiginde i¢indeki siirtiinme katsayisina bagl dogrusal olmayan
bir yiikk egilimini tanimlamaktadir. Daha diisiik yiikleme araliklarinda siirtiinme
katsayisinin, yiik ile homojen olarak arttigini ve bu sonuglarin asinma hacminde bir

artisla neden oldugunu belirtmislerdir.

Grafitin kimyasal yapisinin fazla degigsmedigi ve 3D grafit fazinin etkilenmedigi
bilinmektedir. Kumar vd., (2015) siirtiinme katsayisinin daha yiliksek normal bir yiikte
aniden arttigin1 rapor etmistir. Yeterli yiiksek yiiklerin 3D grafiti 2D turbostratik faza
dontistiirebildigini ve durumun daha sonra yiiksek diizeyde istifleme ara katman
bozuklugu olusturarak ani siirtiinme katsayisi artisina yol actigini belirtmislerdir. Grafit
tizerinde kayma testleri, Radhika vd., (2014) tarafindan SizN4, SiC veya Al,O3 bilyeleri
gibi seramik karsi ¢ifler ile gergeklestirilmistir. Asinma izlerinden elde edilen XPS
sonuglarindan, oksidasyon olusumunun Al,O3; topuna karsi kayma durumunda daha da

giiclii oldugunu rapor etmislerdir.

Grafit tabakalarmn siirtiinme katsayilart 0.2 civarindadir ve 0.01'e ulasabilir (Kumar vd.,
2015; Radhika vd., 2014; Zhang vd., 2017). Bu ¢alismada siirtiinme katsayis1 degerleri
0.4 ile 0.6 arasindaki degerlere ulasmaktadir. Bu nedenle, tribotabakalarin grafitik bir
kayma ile belirlenmedigi sonucuna varilabilir. Tribolojik davranis biyopolimer
tarafindan yonlendirilmistir. %30 oraninda biyokarbon i¢eren kompozit i¢cin daha kararl
bir siirtinme egrisi gorlilmiistiir ve siirtiinme katsayisindaki kararsizlik diger
numunelere kiyasla ¢ok daha diistiktiir. Bu durum elastik toparlanmadaki bir azalmadan
kaynaklanabilir. ~ Biyokarbonun  gelistirilmis  fraksiyonu  grafitli  kayganlig:
destekleyebilir. Ya da biyokarbonun daha yiiksek fraksiyonuna bagl iyilestirilmis bir
sertlik artisindan da olabilir. Ancak siirtiinme katsayisindaki karasizlik az olsa da,
stirtiinme degeri daha az dalgalanma gosterse de, kayma sartlarinda biyopolimerin temel
etkisine isaret eden ve grafit tabakalarinin yeniden oryantasyonu ile sabit olmayan
grafitik transfer filmin bulunmamasi nedeniyle siirtinme katsayisinin yiiksek oldugu

gozlemlenmistir.

Asinma izleri incelendiginde, %30 biyokarbonla takviye edilmis PLA'dan iiretilen
numunenin aginmis yiizeyinde, 3D baski isleminden dolay1 ¢ok sayida oval ve yuvarlak
yiizey delikleri goriilmektedir. Bu g¢ukurlar veya bosluklar dezavantaj olarak kabul
edilmektedir. Bu ¢ukurlar i¢inde, asinma partikiilleri birikmis gibi goriinmektedir (Sekil

4.8) ve aginma izinin geri kalan1 net bir sekilde goriilebilmektedir.
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Diger asinmig ylizeyler de asinma partikiillerini aciga ¢ikarmaktadir, ancak bosluk ve
cukurlar (yiizey piiriizleri) olmadigindan partikiiller tiim alana dagilmistir. Bu durum
%30 oraninda biyokarbonla gii¢lendirilmis PLA i¢in gegerli degildir. %30 biyokarbonla
takviye edilmis PLA'nin 6zel ylizey topografisi kararli bir siirtiinme katsayis1 saglamak
ve buna bagli olarak kisa veya uzun siireli asinma yorgunlugunu geciktirmek i¢in pozitif

olabilir.
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5. SONUC ve ONERILER

Bu calismanin amaci, farkli oranlarda biyokarbon takviyeli PLA filamentlerin yapisal
ozelliklerini ve bu filamentlerden FDM yontemi kullanilarak 3D baski ile iiretilen
polimer kompozitlerin tribolojik davranislarin1 analiz etmektir. Bu ¢alismanin sonuglari

asagidaki sekilde 6zetlenmistir:

e Biyokarbon PLA'ya basariyla entegre edilmis ve hacimce %0, %5, %15 ve %30
biyokarbon takviyeli dort farkli filament {iretilmistir.

e Filamentlerde biyokarbon parcaciklarinin homojen bir dagilimi saglanmistir.
Biyokompozitlerde, %5 oraninda biyokarbon igeren diiz pargaciklarda,
filamentlerin uzunlamasma yonlendirdigi goriilmiistir. Bu sonug gelecekteki
calismalarda daha derinlemesine incelenebilir.

e FDM teknigi kullanilarak, farkli oranlarda biyokarbonla (%0, %5, %15 ve %30)
giiclendirilmis filamentlerle, standartlagtirilmis geometriye sahip (asinma testine
uygun) 4 numune (24 mm g¢apinda ve 7.8 mm yiiksekliginde) tiretilmistir.

e %30 biyokarbon takviyeli PLA ile iretilen numunenin normal atmosferde
asnma testinden sonra en diisik agmma hacmini (0.015 mm?®) gosterdigi
kanitlanmustir.

e Biyokarbon takviyesiz numunenin siirtinme katsayist degeri yaklasik olarak
0.53tiir. %5, %15 ve %30 biyokarbonla gii¢lendirilmis PLA numunelerin
stirtlime katsayis1 degerleri sirasiyla 0.42, 0.4 ve 0.48 gibi yiiksek bir degerlerde
olmalarina ragmen, siirtinme degerleri biyokarbon takviye oranina gore daha az
kararsizlik gostermistir. Siirtinme katsayist degeri %30 biyokarbon igeren
numune i¢in en kararli olanidir. Bununla birlikte, biyokarbon oranmnin yiiksek
olmasi 3D baski sirasinda filamentlerin eritildigi nozil agzinmi tikadigindan dolay1
en zor lretilebilen numune olmustur.

e Biyokarbon takviyeli PLA uygulamalari otomotiv endiistrisinde yesil
otomobillerin i¢ tasarimlarinda kullanilmasi 6ngdriilmiistiir. Hem biyokarbon
hem de PLA biyopolimeri dogal kaynaklardan temin edilebilir. Ek bir avantaj
olarak, boyle bir biyojenik otomotiv parcalarmin kullanim Omriiniin sonunda
ikinci kez kullanilmasidir. Sonug olarak, ¢evreye zarar vermeden %100 geri

doniistimlii tirenler elde edilebilir.
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