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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

DOGAL ATIK TAKVIYELI BiYOKOMPOZIT URETIiMi VE
KARAKTERIZASYONU

Biisra DONMEZ

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Prof. Dr. Giilnare AHMETLI
2019, 70 Sayfa

Jiiri

Prof. Dr. Giilnare AHMETLI
Doc. Dr. Ozlem SAHIN

Dr. Ogr. Uyesi Ulkii SOYDAL

Bu ¢aligmada, DGEBA tipi epoksi regine bazli kompozit malzemeler hazirlamak igin iki farkli
kimyasal madde ile modifiye edilmis findik kabuklari (FK) kullanilmistir. Kiirlesme ajani olarak poliamin
tirli sertlestirici kullanilmistir. Kompozitler islenmemis, EDTA ve asetik anhidrit (AA) ile modifiye
edilmis FK’lar ile c¢esitli oranlarda (kiitlece %10-20-30-40-50) hazirlanmistir. Kompozitlerin
karakterizasyonunda Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Termal Gravimetrik Analiz (TGA) ve X-
Isin1 Kirmimi (XRD) kullanilmistir. Ayrica findik kabugu pargacik yiizey modifikasyonunun, epoksi
recine kompozitlerinin mekanik ve su emme ozellikleri iizerindeki etkisi detayli olarak incelenmistir.
Cekme mukavemeti ve Young modiilii, AA ile muamele edilmis findik kabugu dolgulu kompozitlerde,
genel olarak muamele edilmemis ve EDTA ile muamele edilmis findik kabuguna sahip kompozitlerden
daha yiiksek bulunmustur. Kiitlece %40 AA ile modifiye FK, EDTA ile modifiye FK ve islenmemis
findik kabugu pargaciklart ile giiglendirilmis kompozitler i¢in sirasiyla; 100 MPa, 93 MPa ve 78 MPa
¢ekme mukavemeti degerleri gézlenmistir. Kimyasal islem goérmiis findik kabugu pargaciklarmin,
kompozitlerin mekanik ve su tutma 6zellikleri izerinde olumlu etkileri oldugu gorilmiistir.

Anahtar Kelimeler: Findik Kabugu, Kimyasal Modifikasyon, Kompozit



ABSTRACT

MS THESIS

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF NATURAL WASTE
REINFORCED BIOCOMPOSITE

Busra DONMEZ

THE GRADUATE EDUCATION SCHOOL OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE
IN CHEMICAL ENGINEERING

Advisor: Prof. Dr. Gulnare AHMETLI
2019, 70 Pages

Jury
Prof. Dr. Gulnare AHMETLI
Assoc. Prof. Dr. Ozlem SAHIN
Asst. Prof. Dr. Ulku SOYDAL

In this study, two different chemicals modified hazelnut shells (HSh) were used to prepare
DGEBA type epoxy resin based composite materials. Polyamine type hardener was used as curing agent.
Composites were prepared in various proportions (10-20-30-40-50% by mass) with untreated, EDTA and
acetic anhydride (AA) modified HSh. Scanning Electron Microscopy (SEM), Thermal Gravimetric
Analysis (TGA) and X-Ray Diffraction (XRD) were used to characterize the composites. In addition, the
effect of hazelnut shell particle surface modification on the mechanical and water sorption properties of
epoxy resin composites were examined in detail. Tensile strength and Young's modulus were found to be
higher in AA treated hazelnut shell filled composites than in untreated and EDTA treated hazelnut shell
composites. Tensile strength values of composites, reinforced with 40% by mass AA modified HSh,
EDTA modified HSh and untreated hazelnut shell particles were observed and respectively; 100 MPa, 93
MPa and 78 MPa. Chemically modified hazelnut shell particles have positive effects on the mechanical
and water sorption properties of composites.

Keywords: Chemical Modification, Composite, Hazelnut Shell
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1. GIRIS

Gelismekte olan teknoloji ve sanayilesmeden kaynaklanan malzeme ihtiyaci,
kompozit malzemelerin bulunup, gelistirilmesine sebep olmustur. Kompozit malzemeler
gelecegin kimyasi olarak nitelendirilip, hakkinda ¢alismalar yapilan oldukca degerli bir
malzeme tiiriidiir. Istenilen o6zelliklere sahip bir malzemeye ulasmak amaciyla,
Ozellikleri ve kimyasal bilesenleri birbirinden farkli olan, birbiri igerisinde makro
anlamda ¢oziinemeyen iki veya daha fazla malzemenin birlestirilmesi ile olusan yeni
malzeme kompozit malzeme olarak adlandirilir. Kompozit malzemeler, matris ve
takviye elemanlarindan olusmaktadir (Sekil 1.1). Takviye elemami yiik tasir ve
mukavemeti artirir, matris ise takviyeyi tutmakla gorevli, hacimsel olarak genelde

biiytik kismi olusturan bir ana malzemedir (Bulut, 2014).

Fiber Recine Kompozit

Sekil 1.1. Kompozit malzeme genel bilesimi

Giinlimiizde yasanan iklim degisikligi ve azalan kaynaklar, malzeme se¢imi ve
kullanimina alternatif yaklasimlarin gelistirilmesini tesvik etmektedir (Le Duigou ve
ark., 2011). Tiiketici talepleri ve beklentileri ile baglantili teknolojik gelismeler, kiiresel
kaynaklara olan talepleri artirmaya devam ederek maddi mevcudiyet ve cevresel
stirdiriilebilirligin  6nemli sorunlarmma yol a¢maktadir. Cevre ve siirdiiriilebilirlik
sorunlart nedeniyle bu yiizy1l, biyokompozitlerin gelistirilmesi amaciyla malzeme bilimi
alaninda “yesil” teknolojide dikkate deger basarilara tanik olmustur. Dogal
kaynaklardan yapilan yiiksek performansli malzemelerin gelistirilmesi diinyada genis
capta artmaktadir (Faruk ve ark., 2012). Petrol bazli iiriinlerin neden oldugu c¢evre
kirliliginin azaltilmasina yardimci olmak, yenilenemeyen kaynaklara olan bagimlilig
azaltmak ve CO2 salimm yasaklarin1 siirdirmek i¢in malzeme bilimcileri ve
miihendisleri, kontrollii 6zelliklere sahip biyolojik bazli malzemeler gelistirmektelerdir
(Qu ve ark., 2010).

Yenilenebilir hammaddelerden meydana getirilen kompozitlerin incelenmesi

tizerine bir¢ok calisma yapilmistir. Yenilenebilir malzemelerden yapilan farkl



polimerler de vardir. Polilaktik asit, seliiloz esterler, polihidroksil biitiratlar, nisasta ve
lignin bazli plastikler 6rnek olarak verilebilir. Bu polimerlerdeki problemler, ticari
mevcudiyet, zayif islenebilirlik, disiik tokluk, yiiksek fiyat ve diisiik nem stabilitesi
olmustur. Ozellikle tek kullanimlik uygulamalar degilse, yenilenebilir malzemelerin
uzun vadeli 6zellikleri de ¢ok 6nemlidir (Oksman ve ark., 2003).

Son yillarda, polimerler ve polimer kompozitler alaninda yiiksek ¢evre dostu
malzemelerin gelistirilmesinde kayda deger bir artis ger¢eklesmektedir. Toplumun

b

cevre koruma konusundaki kaygisi, yeni “eko-", “biyo-" veya “yesil” materyallerin
gelistirilmesini desteklemistir. Bu yeni malzemelerin ana 6zelliklerinden biri dogal
kokenleri ve potansiyel biyobozunabilirligidir. Polimer kompozitlerle ilgili olarak,
bitkisel lifler (jiit, kenevir, keten, sisal, Posidonia oceanica, vb) veya odunsu-seliilozik
partikiiller (talas, fistik kabugu, badem kabugu, pirin¢ kabugu) gibi dogal takviye ve
diger seliiloz partikiilleri kullanarak, yeni ve yiiksek ¢evre dostu kompozit materyallerin
elde edilmesine katkida bulunulabilir (Balart ve ark., 2016).

Giiniimiiz polimer endiistrisinde, dogal lifler ve nanomalzemeler iki nedenden
dolayi artan bir ilgi gérmektedir. Bunlardan biri, elyaf takviyeli kompozitlerde sentetik
elyaflara alternatif olarak dogal elyaflar kullanilarak "¢evre dostu malzemeler" meydana
getirmek, bir digeri ise nanopartikiiller ekleyerek polimer matrisinin Gzelliklerini
gelistirmektir. Diinyada her y1l biiyiik miktarlarda iiretilen tarimsal artiklar, yenilenebilir
takviyelere alternatif kaynaklardir (Zahedi ve ark., 2015). Polimer kompozitler gesitli
tiirlerde odun ve misir kogani, findik kabugu, biber kokii, tahil samani ve hatta seliiloz
atiklar1 gibi organik dolgu maddeleri ve polietilen, polipropilen ve polivinil kloriir gibi
polimerler olabilir. Diisiik yogunluklu, yiiksek 6zgiil 6zellikleri, diisiik higroskopisitesi
ve yilksek boyutsal kararliligi, organik malzemelerle doldurulmus polimer
kompozitlerin avantajlar1 arasinda sayilabilir. Bu nedenle ¢esitli kompozit atiklarin
polimer kompozitlerde dolgu maddesi ve giiglendirici olarak kullanilmasi
arastirilmaktadir (Akbas ve ark., 2013).

Dogal takviye/dolgu ve polimerik matrisler tarafindan olusturulan kompozit
malzemeler, kompozit arastirmalarinda mevcut ilgi alanini olusturmaktadir. Epoksi ile
birlikte, takviye malzemesi olarak ozellikle dogal atiklarin kullanimi kompozit
malzemelerin mekanik 6zelliklerini gelistirmek icin basit ve pozitif bir yaklasimdir.
Kompozitlerde takviye olarak ceviz kabugu, badem kabugu, ananas, sisal, Hindistan
cevizi kabugu ve lifi, jiit, hurma, pamuk, piring kabugu, bambu, aga¢ vb. dogal dolgu

maddelerinin kullanimi1 literatiirde bildirilmistir. Bu tiir ¢alismalarin c¢ogu, partikiil



takviyeli sistemler veya fiber takviye sistemi {lizerinde yogunlagmistir. Cevre ve
stirdiirtilebilirlik  sorunlar nedeniyle XXI yiizyil, biyotakviyelerin kullanildig:
biyokompozitlerin gelistirilmesi yoluyla malzeme bilimi alaninda kayda deger
basarilara tanik olmaktadir (Gope ve ark., 2015).

Yapilan tez ¢alismasinda findik kabugunun (FK) asetik anhidirt ve EDTA ile
kimyasal modifikasyonu ilk kez tarafimizdan yapilmistir. Modifiye FK, epoksi
kompozit yapiminda dolgu olarak kullanilmis, modifikasyon isleminindeki farkli asit

yapilarinin kompozit 6zelliklerine etkisi incelenmistir.

1.1. Biyokompozitler

Son yillarda toplum ve g¢evre bilincinin artmasi ile birlikte yenilenebilir
kaynaklarin uygulanmasina, siirdiiriilebilir isleme ve verimli atik yonetimine yonelik
endiistride ciddi bir baski olusmasi dikkat ¢ekmektedir. Su anda radikal bir doniisiim
gecirmekte olan, yesil teknolojide 6nemli basarilara imza atan baslica endiistrilerden
birisi malzeme endiistrisidir (Uitterhaegen ve ark., 2018).

Artan ¢evre bilinci nedeniyle, dogal elyaf kompozitler kullanimda daha yaygin
hale gelmektedir. Ayrica dogal elyaflarin, nispeten diisiik maliyet ve diisiik yogunluklu,
kabul edilebilir spesifik 6zellikleri, ayirma kolayligi, artirilmis enerji geri kazanimi,
CO2 notrliigi, biyo-bozunabilirligi ve geri doniistiirtilebilir 6zellikleri kompozitlerde
dogal elyaf kullanim1 konusuna odaklanan ¢aligmalar1 artirmistir. Dayanikli, giivenilir,
hafif ve miikemmel mekanik 6zelliklere sahip, geleneksel malzemelerden 6nemli dl¢iide
daha iyi olan bu malzemelerin; otomotiv, ingaat ve gesitli endiistrilerde dogal elyafa
olan talebi artirmakta oldugu goriilmektedir. (Faruk ve ark., 2014).

Biyokompozitler, biyolojik bir kaynaktan tiiretilen bir veya daha fazla fazi iceren
kompozit malzemelerdir. Takviye acisindan, pamuk, keten, kenevir ve benzeri gibi
bitkisel lifleri veya geri doniistiiriilmiis ahsap veya atik kagittan elde edilen lifleri, hatta
gida iriinlerinden elde edilen yan iriinleri igerebilir. Matrisler, ideal olarak bitkisel
yaglar veya nisastalar gibi yenilenebilir kaynaklardan elde edilen polimerler olabilir.

Son 80 yilda, cam elyaf takviyeli sentetik re¢ine matrislerinin kullanimindaki
istisnai bir biiyime doneminin ardindan, havacilik ve 1s1 yalitimi kadar cesitlilik
gosteren uygulamalarda, son birkac¢ yilda geleneksel onciilerine olan egilim yeniden
canlanmistir. Bu egilim, artan gevresel ve saglik endiseleri, daha siirdiiriilebilir {iretim

yontemleri ve daha hafif yapilar i¢in bir hedefi destekleyen daha az enerji tiiketimi gibi



bir dizi faktorden etkilenmistir. Sadece takviye elemaninin degil, kompozit
malzemelerin matris fazinin yerine de yenilenebilir kaynaklardan elde edilen
malzemeler aranir ve bdylece kompozitlerde sentetiklerin kullanimi ile ilgili bazi
stirdiiriilebilirlik sorunlarinin hafifletilmesi hedeflenir (Fowler ve ark., 2006).

Gergek bir biyokompozit iiretimi biiylik 6lgiide yenilenebilir kaynaklardan elde
edilen bir matris fazin1 gerektirse de, biyopolimer teknolojisinin su an ki durumu
genellikle ticari biyo-kompozit iiretiminde, polietilen ve polipropilen gibi sentetik
termoplastiklerin veya 1siyla sertlesen malzemelerin kullanilmasini gerektirmektedir.
Yenilenebilir kaynaklardan termoset malzemelerin gelistirilmesine hala biiyiikk bir
ihtiya¢ vardir. Bu tiir gelismelerin son ornekleri epoksitler, maleatlar, aldehitler ve
izosiyanatlar gibi capraz baglanabilir molekiiller olusturmak {izere modifiye edilebilen
ve 1siyla sertlesen reginelerin yapilmasi i¢in bitkisel yaglarin kullanimini igerir (Fowler
ve ark., 2006). Burada bitkisel lifler ve biyo-bazli polimerler gibi yenilenebilir
hammaddelerin kullanimi, geleneksel petrol bazli malzemelerin yani sira yeni
uygulamalarin  gelistirilmesi i¢in gecerli bir alternatif olarak yayginlasmistir.
Gilinlimiizde biyokompozit malzemeler i¢in ana pazarlar otomotiv ve insaat
sektorlerindedir. Bununla birlikte, performanstaki ilave gelismeler ve iyilestirmelerle
birlikte, yeni firsatlar ve uygulamalar ortaya ¢ikacaktir.

Cevre bilincinin artmasi ile yeni kurallar ve yonetmelikler, endiistrileri daha
cevre dostu malzemeler aramaya zorlamaktadir (Oksman ve ark., 2003). Petrol
tirtinlerindeki disa bagimlilik ve yenilenebilir ¢éziimler bulma ihtiyact nedeniyle, daha
fazla sirket dogal elyaf kompozit malzemelerle ilgilenmektedir (Faruk ve ark., 2014).
Son zamanlarda dogal elyaf takviyeli biyokompozitler, iyi mekanik oOzellikleri ve

hafiflikleri nedeniyle otomotiv pargalari olarak kullanilmaktadir (Huda ve ark., 2008).

1.2. Dolgu Malzemesi Olarak Dogal Atiklar

3000 yildan uzun siiredir malzemeleri gili¢lendirmek i¢in dogal elyaf
kullanilmaktadir. Bu malzemelerin plastiklerle birlikte kullanimlar1 son zamanlarda artis
gostermektedir. Plastiklerle kullanilmak iizere; keten, kenevir, jiit, saman, piring
kabugu, bugday, arpa, yulaf, cavdar, kamis (seker ve bambu), ot sazlari, kenaf,
hindistan cevizi ve muz lifi gibi dogal lifler arastirilmaktadir (Sekil 1.2) (Taj ve ark.,
2007). Dogal elyaflarin avantajlar1 arasinda diisiik maliyetli ve bol miktarda

kullanilabilirligin yan1 sira, cam elyafi gibi geleneksel dolgu maddelerine kiyasla iyi bir



takviye etkinligine sahip, diisiik yogunluklu ve tatmin edici performans ozellikleri

bulunmaktadir (Uitterhaegen ve ark., 2018).

DOGAL LIFLER
I
[ orcanik e ]

I
[ 1

I Bitkisel / Selliilozik Lifler l |HawansaI£ProternLiﬂE'ril Asbest |
[ 1 ! | 1

|Tohum Elyafi | |Gc":vde Elyaﬁ| |\"aprakEIyaﬁ| |MeweEIyaf|| | B;ﬁ'n%ﬁ"' | |Salg| Kﬁkenlil | Kl Kékenli |
Pamuk | -—I Keten | #bﬂgzm%“ﬂ Koke | :{%ou%ﬁlk Ipek | ~| Yiin |

Kapok ‘ -IK:—.-nu\.'.l —I Sisal -fd[L;-‘::lLiﬁFk -|Arq-'_\ra
] {fomemer]

o] ]

] o]

Kadit Ipligi Kaggora

Sekil 1.2. Dogal liflerin siniflandirilmasi

Bitkisel liflerin bollugu ve erisilebilirligi, siirdiiriilebilir teknolojiye yeni bir ilgi
duymanin baglica nedenleridir. Kompozit malzemelere odaklanirken dikkate alinmasi
gereken ana noktalar, yiiksek 6zgii 6zelliklere sahip, ¢evre dostu ve hafif olmalaridir.
Son yillar “yesil” teknoloji ve malzeme bilimi alaninda kayda deger basarilara taniklik
etmekte ve dogal kaynaklardan yapilan yiiksek performansli malzemelerin gelistirilmesi
diinya capinda artmaktadir. Yeni malzemelerin iiretiminde ¢evresel ve ekonomik
kaygilara deginmek i¢in bir baski vardir ve bu nedenle, bitki lifleri ve biyoregineleri
temel alarak {iretilen malzemeler “yesil malzeme” olarak adlandirilabilir. Coziim
yontemlerinden biri, tarimdan elde edilen dogal lifli kaynaklar1 kullanmaktir. Bagka bir
umut verici yontem, endiistriyel atik veya endiistriyel geri doniistiiriilmiis malzemeler
kullanmaktir. Son yillarda, bitki lifleri 6nemli bir takviye malzemesi sinifi haline
gelmistir (Ramesh ve ark., 2017). Dogal lifler sentetik liflere kiyasla biyolojik olarak
pargalanabilirlik gibi bir¢ok avantaja sahip olup ayrica, yenilenebilirdirler. Nispeten
yiiksek mukavemet ve sertlige sahiptirler ve cilt tahrislerine neden olmazlar (Oksman ve

ark., 2003). Bunun yani sira bazi dezavantajlar1 da vardir. Dogal liflerin kompozitlere



takviye edilmesindeki temel dezavantajlari; lif ve matrisin nem emilimi arasindaki zay1f
uyumluluktur. Bu nedenle, farkli matrislerle yapigmalarini gelistirmek i¢in fiber ylizey
ozelliklerini degistirmede dogal 1if modifikasyonlar1 dikkate alinir. Ornek niteligindeki
bir mukavemet ve sertlik, giiglii bir arayiizeyle saglanabilir. Matristen fibere stres
aktariminin etkinligi daha zayif bir arayiizeyle azaltilabilir (Faruk ve ark., 2014). Cogu
uygulama, teknik uygulamalar i¢in dogal liflerin potansiyel kullanimini incelemek
amaciyla gerceklestirilmistir ve yalnizca giiglendirilmis kompozit malzemeler i¢inde en
¢ok incelenen ve kullanilan dogal elyaflar1 kapsamustir (Faruk ve ark., 2014).

Dogal lifler iireten bitkiler, kullanimlarina bagl olarak birincil ve ikincil olarak
siniflandirlir. Birincil bitkiler, lif igerigi i¢in yetistirilenlerdir. ikincil bitkiler ise liflerin
bir yan iiriin olarak iretildigi bitkilerdir. Jiit, kenevir, kenaf ve sisal, birincil bitkilerin
ornekleridir. Ananas, hurma ve hindistan cevizi ikincil bitkilerin 6rnekleridir. Dogal
lifler alt1 temel gruba ayrilir: bast lifler (jiit, keten, kenevir, rami ve kenaf), yaprak lifleri
(abaca, sisal ve ananas), tohum lifleri (hindistan cevizi, pamuk ve kapok), ¢ekirdekli
lifler (kenaf, kenevir ve jiit), ot ve kamig lifler (bugday, misir ve piring) ve (odun ve
kokler gibi ) diger tiim tiirlerdir (Faruk ve ark., 2014). Dogal lifler temel olarak {i¢
bilesen igerir. Bunlar; seliiloz, hemiseliiloz ve lignindir (Dogu, 2015).

Dogal elyaflarin aramid, karbon veya cam elyaf gibi sentetik elyaflara olan
avantajlari; diisik yogunluklari, asindirici ve toksik olmamalari, yiiksek sertlik ve
spesifik 6zellikleri, biyolojik olarak pargalanabilmeleri, diisik maliyetli olmalari, iyi
termal ve akustik 6zelliklere bagh yiiksek dolgu seviyeleridir. Dogal elyaflarin termal
olarak geri doniistiiriilebilmesi ve liflerin yenilenebilir bir kaynaktan gelmesi nedeniyle
cevresel zarari daha azdir. Bunlara ek olarak dogal elyaflar, gelismekte olan iilkelere
kendi dogal kaynaklarmi kompozit isleme endistrilerinde kullanma olanagr da
sunmaktadir (G U ve ark., 2012).

Fiber takviyeli kompozitlerde matrisin rold, lifler arasindaki stresi transfer
etmek, olumsuz bir ortama kars1 bir bariyer saglamak ve fiberlerin yiizeyini mekanik
asmmmadan korumaktir. Dogal elyaf kompozitlerin matrisleri olarak g¢esitli tiplerde
polimerler kullanilmistir. En yaygin olarak kullanilan termoset polimerler epoksi
regineler ve doymamis polyester regineler, vinil ester, fenolik epoksi ve novolak gibi
diger recinelerdir (Taj ve ark., 2007).

Dogal elyaf takviyeli kompozitler diisiik maliyet, diisiik yogunluk ve yiiksek
0zgiil mukavemet nedeniyle son birkag¢ yildir 6nemli 6lgiide gelismis olsa da fiber ve

matris arasindaki arayiizey yapismasi hala bir sorun olmaktadir (Faruk ve ark., 2014).



1.2.1. Findik kabugu

Enerji kaynaklariin gesitlendirilmesi ve siirdiirtilebilirligin saglanmasi esastir.
Tarimsal artiklar diinya ¢apinda biiyiik miktarlarda iiretilmektedir ve bu kalintinin ¢ogu,
enerji tretimi i¢in kullanilabilecek biyokiitleden olusur. Meyve kabuklari ve diger
tarimsal atik maddeler Tiirkiye i¢in potansiyel 6nemli bir enerji kaynagidir. Findik
kabugu, heniiz endiistriyel olarak kullanilmayan yenilenebilir bir dogal kaynaktir.
Onemli bir tarimsal kalint1 olan findik kabugunun Tiirkiye'de yillik olarak iiretilen
miktarinin yaklasik 300 000 ton oldugu tahmin edilmektedir. Cekirdek toplanmasindan
sonra, kabuk ya tarlada kalir, ya yakilir veya toprak zenginlesmesi i¢in biyobozunmasi
i¢in birakilir. Bu nedenle, orman endiistrisinde findik kabuklari kullanma olanaklari
hakkinda ¢ok sinirli calismalar bulunmaktadir.

Tarimsal artiklar biiyiik miktarlarda lignoselilloz igerir. Findik kabugu da
lignoseliilozik bir maddedir. Lignoseliilozik malzeme bitki materyallerinin nisastali, lifli
kismudir. Seliilloz, hemiseliiloz ve lignin iic ana bilesenidir. Karbonhidrat veya
nigastanin aksine, lignoseliiloz insanlar tarafindan kolayca sindirilemez. Lignoseliilozik
biyokiitle, insan besin zincirinin bir parcasi degildir ve bu nedenle biyogaz veya biyo-

yag i¢in kullanimi, diinyadaki besin kaynaklarini tehdit etmemektedir (Guney, 2013).

1.2.2. Findik kabugu doniisiim siirecleri

Giinitimiizde, enerjinin esas olarak yenilenemeyen kaynaklardan elde edilmesine
ragmen, geleneksel olmayan enerjide de uygun ikameler aranmaktadir. Petrol veya
petrol kaynakli yakit tiiketiminin olumsuz sonuglari bu tiir faaliyetlere katkida
bulunmustur. Yenilenebilir kaynaklarin gelistirilmesi stratejisinde baskin  rol
biyokiitleye verilmistir (Hebda ve ark., 2018). Diinya enerji piyasalari, agir fosil
yakitlara dayanmaktadir. Enerjinin biyokiitleden elde edilmesi insanligin evriminde kilit
bir rol oynamigstir. Biyokiitle nispeten yakin zamana kadar insanlar tarafindan faydali bir
sekilde kullanilan tek enerji sekliydi ve hala evsel enerji ihtiyaglar1 i¢in diinya
niifusunun yarisindan fazlasi i¢in ana enerji kaynagidir (Sriram ve Shahidehpour, 2005).

Biyokiitle, yenilenebilir ve siirdiiriilebilir organik materyal olarak adlandirilir.
Biyokiitlenin, diinyanin birincil enerji ihtiyacinin %14'inii karsilayan dordiincii biiyiik
enerji kaynagi olmasinin yani sira, genellikle komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil

yakitlarin aksine karbonu nétr bir kaynak olarak bahsedilir. Oksijen, karbondioksit



tiretmek icin karbonhidrat tirlinlerindeki karbonu okside eder ve karbondioksit diger
biyokiitle tarafindan emilir. Bu nedenle, bu islemin atmosferdeki karbondioksite
herhangi bir katkis1 yoktur (Kurchania, 2012). Bu sekilde biyokiitle, giines enerjisini
depolamak i¢in bir tiir dogal pil islevi goriir (Sriram ve Shahidehpour, 2005). Cok ¢esitli
potansiyel hammaddeler ve bunlar iiretmek ve islemek icin kullanilan teknolojilerin
cesitliligi nedeniyle, biyoenerji genellikle bir¢ok farkli hammadde/teknoloji
kombinasyonunun bir dizisi olarak kabul edilir (Kurchania, 2012). Badem, ceviz, kaju
fistig1 ve findik gibi findik kabuklari, enerji iiretmek icin kullanilabilecek odun
atiklarnidir (Hebda ve ark., 2018). Biyokiitle; seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve kiil i¢inde
az miktarda inorganik madde iceren organik maddelerin heterojen karigimlaridir.
Lignoseliilozik biyokiitle bilesimi, biyokiitle tipine, doku tipine, biiylime asamasina ve
biiylime sartlarina gore degismekle birlikte, genellikle %38-50 seliilloz, %23-32
hemiseliilloz ve %15-25 ligninden olusur. Bununla birlikte, seliiloz ve hemiseliiloz,
biyokiitlenin karbonhidrat boliimiinii olusturur; lignin karbonhidrat olmayan kismin
olusturur. Ayrica, selilloz ve hemiseliiloz, bitkiye yapisal ve mekanik gii¢ saglarken
lignin bu yapilarin stabilitesini arttirir (Gézaydin, 2016).

Biyokiitle, ¢esitli donilisiim islemleriyle termal enerjiye, siviya, kati veya gaz
halindeki yakitlara ve diger kimyasal {rlinlere doniistiiriilebilir (Sriram ve
Shahidehpour, 2005). Biyokiitle doniisiim islemleri biyokiitle tiiriine gore belirlenir.
Ornegin, otsu bitki ve seker kamgi gibi yiiksek nem igerigine sahip biyokiitle igin
fermantasyon tercih edilirken, gazlastirma, piroliz ve yanma odunsu bitkiler gibi kuru
bir biyokiitle i¢cin daha uygundur. Doniisiim teknolojilerinin se¢imi; biyokiitle tiirii ve
miktari, ¢evresel kaygilar, son kullanim gereksinimleri, ekonomik kosullar gibi birkag
faktorden etkilenebilir (Kurchania, 2012).

Biyokiitle doniisiim teknolojileri termokimyasal ve biyokimyasal doniisiim
olmak iizere genellikle iki gruba ayrilir. Termokimyasal doniisiim islemleri,
biyokiitlenin termal pargalanmasina ve biyokiitlenin enzimatik par¢alanmasina maruz
kalan biyokimyasal doniislim islemlerine baglidir. Termokimyasal doniisim
teknolojilerinde, biyokiitle, degerli kimyasallara ve 1siya sahip yakitlara doniisiir.
Piroliz, diisiik molekiil agirlikli sivi (biyo-yag), kat1 (komiir) ve gaz halindeki iriiniin
organik biyokiitlenin 300-600°C sicaklik araliginda ayrismasindan {iretildigi
termokimyasal islemlerden biridir. Piroliz, karbon dioksit olusturmak iizere yanmay1
engellemek i¢in hava veya oksijen yoklugunda gergeklestirilir (McKendry, 2002).

Genel olarak organik maddelerin pirolizi ile gaz ve siv1 tirlinler tiretilir ve karbon igerigi



bakimindan daha zengin bir kati madde atik olarak olusur. Kalint1 olarak ¢ogunlukla
karbon birakan asir1 piroliz “karbonizasyon” olarak adlandirilir. Biyokiitle, tek karbonlu
bilesik molekiillerine (CH4 ve CO) pargalanir ve H> ile “iiretici gaz” olarak adlandirilan
gaz halinde bir karisim elde edilir. Sivi faz {riinleri, katran, yag, metanol, aseton vb.
tiretimi ile sonuglanir. Tiim ugucular uzaklastirildiktan sonra artik biyokiitle neredeyse
saf karbon olan car seklindedir. Piroliz islemi kimya endiistrisinde, ornegin odun
komiirdi, aktif karbon, metanol ve ahsaptan diger kimyasallar1 liretmek, biyokiitleyi
sentez gaza doniistiirmek orta agirliktaki yagli hidrokarbonlar1 benzin gibi daha hafif
olanlara doniistiirmek i¢in kullanilir (Clark ve Deswarte, 2015).

Yanma, biyokiitlenin havanin varliginda yakildigi en eski ve en ¢ok tercih edilen
islemdir. Yanma isleminde iiretilen yakit gazlari, oksijen varlifinda daha fazla 1s1
enerjisi elde etmek igin oksitlenir. Uretilen enerji; kazan, briilér, tiirbin veya igten
yanmali motor jeneratorleri tarafindan elektrige dontstiiriiliir. Talag, orman atig1 ve
hayvan diskis1 gibi c¢esitli biyokiitle yakma i¢in kullanilabilir. (McKendry, 2002;
Christensen, 2014).

Komiirlesme (karbonizasyon), hava ya da oksijen olmadiginda kati biyokiitleden
komiir tiretmek icin ¢evre dostu ve ucuz bir islemdir. Hidrotermal kdmiirlesme hafif
sicakliklarda (< 200°C) ve basing altinda gergeklesir. Biyokiitle 1sitma yoluyla hizli bir
sekilde kat1 karbona komiirlesir. Hidrotermal karbonizasyon, geleneksel karbonizasyona
gore; disiik reaksiyon sicakligi gerektirmesi, kisa stirede daha yiiksek tiriin verimi elde
etmesi, ucuz ve yenilenebilir malzemelerin kullanilmasi ve sulu faz sentezi gibi bazi
avantajlar icerir (Tekin ve ark., 2014).

Gazlastirma, biyokiitlenin bir oksitleyici madde varliginda biyokiitlenin kismi
oksidasyonu yoluyla sentez gaza ¢evrildigi bir 1s1l islemdir. Gazlagtirma, daha yiiksek
gaz verimi (%85) ile 700-1000°C araliginda degisen yiiksek sicakliklarda
gercgeklestirilir. Biyokiitlede baglarin pargalanmasiyla bir CO, CO2, CH4 ve H» karigimi
uretilir. Ayrica, katran, car, kiikiirt bilesikleri ve azot bilesikleri gibi bazi1 safsizliklar
tiretilir. Tarimsal ve organik belediye atiklari, yemek atiklar1 ve orman atiklar
gazlastirma i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Clark ve Deswarte, 2015).

Biyokiitle enerjisi, bol, giivenli, g¢evre dostu ve yenilenebilir bir enerji
kaynagidir. Biyokiitlenin en biiyiik avantajlarindan biri, ayn1 ekipmanla veya su anda
fosil yakitlar1 yakmakta olan ayni santrallerde elektrik iiretmek i¢in kullanilabilmesidir.
Biyokiitle tarafindan iiretilen alkoller ve diger yakitlar verimli, uygulanabilir ve goreceli

olarak temiz yanmadir (Sriram ve Shahidehpour, 2005).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Literatiir incelendiginde kompozit liretiminde epoksi re¢inenin kullanimina ait
birgok ¢alismaya rastlanmistir. Bu kompozitlerin birbirinden farki, genellikle kullanilan
farkli tiir recine ve takviye maddelerinden kaynaklanmaktadir. Dogal atik takviyeli
epoksi kompozit hazirlanmasinda hindistan cevizi kabugu, ceviz kabugu gibi ¢esitli
bitki atiklarinin kullanilmasi ile ilgili bir¢ok ¢alisma mevcuttur. Fakat findik kabugu
(FK) atiklarinin dolgu malzemesi olarak kullanildigi kompozitlerle alakali ¢ok az sayida
calisma mevcuttur; bu ¢alismalarda ise matris olarak polilaktik asit (PLA), ¢imento ve
fenolik recine gibi polimerler ile ¢alisilmistir. Fakat findik kabugunun epoksi reginede
kullanimina ve EDTA, asetik anhidrit gibi farkli kimyasallar ile modifiye edilmis FK ve
kimyasal modifikasyon islemlerinin, kompozitlerin mekanik, termal ve su sorpsiyonu
davraniglarina etkisinin kiyaslamali olarak arastirilmasi ile alakali bir bulguyla
karsilagilmamustir.

Poli (e-kaprolakton), PCL, mikroorganizmalarin bozunmasi, gida ambalaj1 gibi
biiyiikk uygulamalarda potansiyel kullanim i¢in ilgi ¢ekicidir. PCL'nin tarimsal ve gida
isleme atiklarindan elde edilen dogal liflerle harmanlanmasinin, hem malzeme
maliyetlerinde 6nemli bir diisiise neden oldugu, ayn1 zamanda mekanik &zelliklerde
etkili oldugu kanitlanmistir. Garcia ve ark. bu galismada, farkli i¢eriklerde (kiitlece % O,
10, 20 ve 30) PCL ve badem kabugu (AS) dolgusuna dayanan yeni biyokompozitlerin
morfolojik, mekanik, termal, bariyer Ozelliklerinin ve bozulmanin degerlendirilmesi
tizerine odaklanmiglardir. Sonuglar, %10 partikiil yiiklemesinde elastik modiilde
%17'lik bir gelisme gostermistir. Dolgu igerigi arttirllmis kompozitler igin 1s1l
kararlilikta bir miktar azalma ve oksijen ve su buhar1 bariyer 6zelliklerinde bir artis
gozlenmistir. PCL/AS kompozitleri, saf PCL'den daha yiiksek biyobozunurluk
gostermistir. % 10'Tuk badem kabugu dolgusu ile gii¢lendirilmis PCL bazli kompozitler,
gida ambalajlar1 i¢in yliksek bir parcalanma orani gdsteren, tarimsal atiklarin katma
deger potansiyelini artiran ve paketleme maliyetini azaltan, ¢cevre dostu malzemeler vaat
ediyor oldugu goriilmiistiir (Valdés Garcia ve ark., 2014).

Diger bir calismada, ticari sodyum bikarbonat (6rnegin kabartma tozu)
kullanimina dayanan, ¢evre dostu ve uygun maliyetli bir yiizey isleme yonteminin sisal
fiber ve epoksi kompozitlerinin 06zellikleri iizerindeki etkisini degerlendirmeyi
amaglanmistir. Ozellikle, ¢ig sisal liflerini oda sicakliginda, farkli periyotlarda (24, 120

ve 240 saat) %10’luk sodyum bikarbonat ¢6zeltisi ile muamele etmislerdir. Sisal
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liflerinde meydana gelen degisiklikler Taramali Elektron Mikroskobu, Fourier
Donisiimii  Kizilotesi  Spektroskopisi,  Termogravimetrik  Analiz  analizi ile
tanimlanmistir. Liflerin enine boyutu ve gerilme Ozellikleri arasindaki iliskiyi
arastirmak i¢in bir matematiksel model de uygulanmustir. Sisal lifinin epoksi matris ile
araylizey yapismasi, tek lif ¢ekme teknigi kullanilarak incelenmistir. Muamele edilen
liflerin, ham olana kiyasla, mekanik 6zelliklerde dikkate deger bir gelisme gosterdigi
gorilmistir. Deneysel sonuclar, 120 saatin, sisal lifi islemden gecirmenin en yiiksek
arayiizey adezyonunu ve epoksi matrisiyle mekanik 6zellikleri elde etmek i¢in en uygun
zaman oldugunu gostermistir (Fiore ve ark., 2016).

Hurma lifleri, Kuzey Afrika ve Orta Dogu'daki en uygun dogal liflerden biridir.
Onemli miktarda hurma elyafi biyokiitlesi atig1 yillik olarak bosa harcanmakta ve diisiik
degerli {rlinlerde sadece smirli miktarlarda kullanilmaktadir. Bu ¢alismada,
biyobozunur, lignoseliilozik biyokiitle ile giiclendirilmis polikaprolakton (PCL)
biyokompozitlerinin gerilme ve diisiik hizli1 darbe dayanimlari incelenmistir. Tarimsal
atiklardan elde edilen hurma lifi ile giiglendirilmis iki farkli tip laminat, ekstriizyon
islemi kullanilarak tiretilmistir. Vida donme hiz1 gibi isleme parametrelerinin gerilme ve
diisiik hizda darbe hasar1 6zelliklerine etkisi arastirilmistir. Cekme mukavemeti saf PCL
ile karsilastirildiginda kiitlece %28 hurma elyafi takviyesi ile 19 MPa'dan 25 MPa'a
yiikselmistir. Benzer sekilde, PCL’nin gerilme modiilii takviye ile 140 MPa'dan 282
MPa'a yiikselmistir. Bu ¢alismada gelistirilen biyokompozitlerin, otomotiv ve denizcilik
sektorlerindeki uygulamalar i¢in ekonomik ve gevresel agidan g¢ekici bir alternatif
malzeme olarak kullanilabilecegi bildirilmistir (Dhakal ve ark., 2018).

Yapilan c¢alismalardan birisinde toz ceviz kabugunun diisiik yogunluklu
polietilenin (LDPE) alev direnci ve mekanik ozelliklerine etkisi aragtirilmistir. Ceviz
kabugu kiitlece %2,5-25 olarak LDPE’ye eklenmistir ve en uygun oran %10 ve %15
ceviz kabugu numunelerinde gozlemlenmistir. Hazirlanan biitiin kompozitlerde takviye
malzemesinin, LDPE matrisinde iyi dagilim gosterdigi gorilmistiir. Biitiin kompozit
numuneleri saf LDPE'ye oranla daha diisiik kopma uzamasi gostermislerdir. Ilave edilen
en iyi oran LDPE agirliginin %15'idir. Ayrica, dolgu maddesi igeriginin artmasiyla
elastikiyet modiiliiniin arttig1 bulunmustur (Mohammed, 2014).

Polimer matrisli kompozitlerde ceviz kabugu atiklarinin dolgu maddesi olarak
killanilan arastirmada, polipropilen (PP) ile yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE)
matrisli kompozitlerde ceviz kabugu (WS) uygulanabilirligi, bulunabilirligi ve sertlik
ozelligi sebebiyle takviye olarak se¢ilmistir. Bir birlestirici materyal bulundurmayan,
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%50 WS iceren orneklerin ortalama elastisite modiil sonucunun 1280 MPa ile 1461
MPa oldugu goriilmiis ve bu orneklere %3'lik birlestirme ajani ihtiva edildiginde
orneklerin egilme 6zellikleri degeri 1340 MPa ile 1514 MPa’a artmustir. En iyi dayanim
degeri, %3'liik birlestirme ajan1 ile %47 PP ihtiva ettiginde gézlemlenmistir (Akbas ve
ark., 2013).

Balart ve ark., epoksitlenmis keten tohumu yagi (ELO)'dan meydana getirilen
plastiklestirici ihtiva eden PLA ile findik kabugu unu (HSF) temelli ¢evresel olarak
yiiksek verimli kompozitler {iretip karakterize etmislerdir. Plastiklestirici etki
olusturmak ve PLA/HSF kompozit numunelerinin diisiik olan igsel siinek 6zelliklerini
iyilestirmek maksadiyla findik kabuk unu (HSF) ve polilaktik asit (PLA) kompozit
numunelerine c¢esitli Ol¢iilerde epoksitlenmis keten tohumu yagi (ELO) eklenmistir.
Numunelerin termal, mekanik, termo-mekanik ayrica dinamik mekanik o6zellikleri
epoksitlenmis keten tohumu yaginin agirlik ylizdesi bakimindan arastirilmistir. Mekanik
direng nitelikleri, ¢ekme ile egilme testlerinde agirlik¢a % ELO ile diiserken, % ELO
sayesinde oOnemli bir artisa ulasilmistir. PLA/HSF kompozit numunelerinde
epoksitlenmis keten tohumu kullanilmasimin, biyokompozitlerin diisiik intrinsik
kirilganligi degerini yiikseltmek amaciyla 6nemli oldugu ortaya ¢ikarilmistir. Buna ek
olarak epoksitlenmis keten tohumu yagi, termal kararlilik ve polimer matris ile
lignoseliiloz yapidaki dolgu maddesi arasindaki baglanma etkisi lizerinde de iyilesme
sagladigi belirtilmistir (Balart ve ark., 2016).

200-800 pm boyutunda Hindistan cevizi kabugu %20-35 oraninda epoksi regine
kullanilarak kompozitler hazirlanmis ve mekanik 6zellikleri incelenmistir. Kompozitler
acik kalipta dokiim yontemi ile iiretilmistir. Saf epoksinin ¢ekme dayanimi 43 MPa,
elastisite modiili 8000 MPa olarak belirlenmistir. Deney sonuglari, kompozitlerin
yogunlugu, dayanimi, elastisite modiilii ve % uzamasinin kabuk orani arttik¢a azaldigini
gostermistir. %35 kabuk oraninda kompozitin ¢ekme dayanimi 25 MPa, elastisite
modiilii 654 MPa olmustur. Kompozitlerin yogunluklar1 1.293-1.170 g/cm?®, % uzama
degerleri ise %25.44-21 araliginda degismistir. Cekme dayanimindaki azalma pargacik
boyutuna bagli olarak agiklanmigtir. Literatiirde, par¢acik boyutunun 250 um ye kadar
olmasit durumunda kompozitlerin ¢ekme dayaniminin arttigmin rapor edildigi
gosterilmistir (Singh ve Bhaskar, 2013).

Bu calismada, kisnis samani elyafi, ¢ift vidali ekstriizyonla birlestirme ve
enjeksiyonla kaliplama yoluyla biyobazli polipropilen ve diisiik yogunluklu polietilen

kompozit malzemelere takviye edici bir dolgu maddesi olarak etkili bir sekilde dahil
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edilmistir. Maleik anhidrit asilanmis kopolimerler, bir birlestirme maddesi olarak ilave
edilmis ve etkin bir sekilde fiber/matris uyumlastirmas1 saglanmistir. Onemli bir takviye
edici etki ile, dogal polimere kiyasla biikiilme ve gerilme mukavemetinde (sirasiyla 19
MPa'dan 28 MPa'a ve sirasiyla 12 MPa'dan 17 MPa'a kadar) %50'lik bir artisla
sonuclanan, kignis samant, ticari odun lifi ile kiyaslanabilen, yeterli mekanik 6zelliklere
sahip %40 dolgulu termoplastik biyokompozitler, UV ve hidrotermal ayrisma agisindan
miikemmel dayaniklilik ve geri doniisiim icin yiliksek potansiyel oldugu goriilmiistiir.
Ayn1 zamanda, bu tir biyokompozitler, ahsap lifli kompozitlere kiyasla graniil
maliyetinde %28 azalma ile uygun bir maliyet gostermektedir (Uitterhaegen ve ark.,
2018).

PLA polimerinin kirilgan yapisina bagli olarak pratik uygulamalar igin
modifikasyonu gereklidir. PLA'nin 6zelliklerinin gelistirilmesi, dolgu maddeleri veya
takviyelerin eklenmesiyle gergeklestirilebilir. Bu amagla Nuthong ve ark., PLA
kompozitlerinde takviye olarak bambu elyafi, vetiver (giive otu) ¢im lifi ve Hindistan
cevizi lifi kullanilmistir. Dogal elyaflar igin yiizey isleminde esnek epoksi regine olan
epoksitlenmis polibiitadien kullanilmistir. Muamele edilmemis ve esnek epoksi
muamelesi gormiis cesitli takviye igerigindeki kompozitlerin enjeksiyon kaliplama ile
hazirlandigr bildirilmistir. Dogal lif takviyeli PLA kompozitlerinin darbe mukavemeti
lif igeriginin artmasi ile azalmis, darbe mukavemetinde maksimum azalma ise bambu
elyaf/PLA, vetiver ¢imen lifi/PLA ve Hindistan cevizi elyafi/PLA kompozitleri i¢in
sirastyla %23.8, %27.3 ve %56.2 oldugu belirtilmistir. Esnek epoksi yiizey islemi,
islenmemis kompozitlere kiyasla bambu elyaf/PLA ve Hindistan cevizi elyafi/PLA
kompozitlerinin, darbe dayanimi 6zelligini gelistirmistir (Nuthong ve ark., 2013).

Bu calismada, piring kabugu ile Hindistan cevizi lifi hibrit kompozit yapiminda
kullanilmigdir. Fenol-formaldehit reginesi ve polimerik metilen difenil diizosiyanat
regineleri yapistirict olarak uygulanmistir. Her 2 dolgu malzemesi %]1.5’lik NaOH
cozeltisiile isleme tabi tutulmustur. Alkali islenmis dolgularin morfolojileri SEM ile
incelenmis ve yiizylerin daha piriizli hale geldigi belirlenmistir. Piring
kabugu/Hindistan cevizi lif oraminin kompozitlerin fiziksel (kalinlik sismesi) ve
mekanik (kirilma modiilii, elastisite modiilii) 6zelliklerine etkisi arastirilistir. Piring
kabugu parcaciklarinin temas agis1 sonuglarindan; 900 sn. stirede islem gérmemis piring
kabugu i¢in 90° olarak goriildiigii halde, NaOH’le islemgormiis piring kabugu ici bu
deger 50° bulunmustur. Buradan, alkali islemin ylizey 1slana bilirligini artirdig

gozlemlenmistir. Hibrit yapida Hindistan cevizi lif oraninin %0’dan %100°e degismesi,
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kalinlik sismesini %40.34 azaltarak suya dayanikliligi arttirmistir. En iyi piring
kabugu/Hindistan cevizi lif oran1 ise 60/40 olarak belirlenmistir (Zhang ve Hu, 2014).

Gu, Hindistan cevizi lifini sodyum hidroksit ile modifiye ederek polipropilen
ihtiva eden kompozitlerde kullanmis ve mekanik 6zelliklerden ¢ekme 6zellikleri iizerine
etkisini incelemistir. Sodyum hidroksit ¢6zeltisi farkli derisimlerde (%2-%10)
uygulanmis, Hindistan cevizi lifinin ¢gekme dayanimi degerinin derisim orani ¢ogaldikca
distiigii, lakin ¢ekme uzama degerinin kayda deger sekilde c¢ogaldigr goriilmiistiir.
Cekme dayanimi bakimindan dikkate deger gelismis sonuglar, %2 derisime sahip
sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle muamele gérmiis PP/Hindistan cevizi lifi kompozitinde
gozlemlenmistir (Gu, 2009).

Bu c¢alismada, ceviz kabugunun levha iiretimi i¢in yenilenebilir bir tarim
kalintis1 olarak uygulanabilirligi arastirilmistir. Yonga levhalar1 farkli oranlarda ceviz
kabugu partikiilleri igeren (0%, 10%, 20%, 30%, 40% ve 100%) iire formaldehit
recinesi (UF) kullanilarak yapilmistir. Ceviz kabugunun bazi fiziksel ve yapisal
(holoseliiloz, alfa seliiloz, lignin ve kiil igerigi, alkol-benzen ¢oziiniirliigii, %1 NaOH
¢ozlinirligl, sicak ve soguk su ¢Oziiniirliigii), mekanik (kopma modiilii, elastikiyet
modiilii ve i¢ bag kuvveti) ve yonga levhanin fiziksel 6zellikleri (kalinlik sigsmesi ve su
emme) belirlenmigtir. Mekanik 6zellik sonuglari, genel amagh kullanim i¢in %20'ye
kadar ceviz kabugu parcaciklarinin kullanilarak iiretilebilecegini géstermistir (Pirayesh
ve ark., 2012).

Diger bir calismada, ceviz kabugu/polipropilen kompozitlerini hazirlanip
karakterize edilmis ve odun talasi/polipropilen kompozitleri ile karsilastirilmistir.
Takviye elemani olarak kullanilan OMMT (organik modifiye edilmis montmorillonit)
(kiitlece % 0, %3 ve %5) ve baglanti eleman1 olarak kullanilan maleik anhidritin
(MAPP, kiitlece %4 ve %6) fiziksel ve mekanik 6zellikler lizerine etkisi incelenmistir.
Sonu¢ olarak ceviz kabugu/PP kompozitleri; odun talasi ile kabul edilebilir ve
karsilastirilabilir 6zelliklere sahip olmustur. Calismanin deneysel sonuglari, ceviz
kabugu/PP kompozitlerinin biikiilme 6zellikleri ve gerilme 6zelliklerinin, kiitlece %3
organokil ilavesiyle gelistigini gOstermistir. Organo-kil igerigindeki artis ile
kompozitlerin su emme ve kalinlik sismelerinin azaldig tespit edilmistir. Ek olarak,
kiitlece %6 MAPP dahil edilmesi, kompozitlerin mekanik ve fiziksel 6zellikleri daha iyi
etkilemistir. Mekanik o6zelliklerde en yiiksek gelisme %3 organokil yiiklemesi ile
saglanmigtir. TEM caligsmasi, %3 kil ile yiiklenmis polimer matris kompozitlerde silika

tabakalariin daha iyi yayildigini ortaya ¢ikarmistir (Zahedi ve ark., 2013).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Deneysel calismalar sirasinda ticari olarak temin edilebilen bir regine olan
bisfenol-A tipi epoksi re¢ine (NPEK 114) kullanilmistir. Kiirlestirici olarak [IPOX EH
2041 ve hizlandirict olarak ise 2,4,6-tris(dimetilaminometil) fenol (Sigma-Aldrich)
kullanilmistir. Takviye malzemesi olarak kullanilan findik kabugu ise Ordu ilimizden

temin edilmistir.
3.1.1. Ticari epoksi recine (ER)

Epoksi regine, yiiksek mukavemet ve mekanik yapiskanlik 6zellikleri nedeniyle
endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Deneysel ¢aligmada matris
olarak bisfenol-A tipi epoksi re¢ine (NPEK 114) kullanilmistir (Sekil 3.1). Kullanilan

recinenin ozellikleri Cizelge 3.1°de gosterilmistir.

CH, 0

i I\
CH,-0 ¢ 0-CH,-HC—CH,

CH,

Epoksid Grubu
Capraz Baglanma

Sekil 3.1. Epoksi regine bisfenol A’nin kimyasal yapisi (Karadurmus, 2017)

Cizelge 3.1. NPEK 114 epoksi reginesinin 6zellikleri (Kocaman ve ark., 2018)

Ozellikler Deger
Epoksi esdeger agirlik (g/eq) 190-210
Viskozite (cps, at 25 °C) 600-1200
Renk (Gardner) 1,0 mak.
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3.1.2. Kiirlestirici

Calismalarda kiirlestirici olarak IPOX EH 2041 kullanilmistir. [POX EH 2041,
regineye Mmiikemmel yiizey oOzellikleri, ¢ok iyi kimyasal direng, T>10°C ta hizh

kiirlesme, uzun islenebilirlik siiresi ve diislik sararma egilimi gibi 6zellikler kazandirir.
3.1.3. Hizlandiricl
Calismalarda hizlandirict olarak 2,4,6-tris(dimetilaminometil)fenol (Sigma-

Aldrich) kullanilmigtir. Kimyasal formiilii CisH27N3O olan hizlandiricinin molekiil

yapist Sekil 3.2°de gosterilmistir.

OH
HiC. .CH
3C N N CHs
CHs CH,
.CH
e
CHj

Sekil 3.2. Hizlandiric1 2,4,6-tris (dimetilaminometil)fenol’iin molekiil yapisi

3.2. Takviye Malzemesi

Takviye malzemesi olarak kullanilan findik kabugu, Tiirkiye ve Diinya’daki
diger findik fireticisi iilkelerde yetisen Onemli bir tarimsal yan driindiir (Demirbas,
2008). Calismalarda kullanilan findik kabuklart Ordu ilimizden temin edilmistir (Sekil
3.3).

4’“ *’]“ '&-\a / : \\ﬂ v‘

‘\ "y Il 29 e . h
Sekil 3.3. Calismada kullanilan findik kabugu
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Bu ¢aligmada findik kabugu; saf (islenmemis) ve dnce alkali islem goriip daha sonra:
e EDTAIle
e asetik anhidrit (AA) ile modifiye edilip, cihazda ogiitiilerek 63 pm elekten
elenmis ve toz halinde takviye malzemesi olarak kullanima hazirlanmistir (Sekil

3.4 ve Sekil 3.5).

Sekil 3.4. Ogiitiicii cihaz1

A - A
Sekil 3.5. Findik kabugu pargaciklarinin elek alt1 goriintiisii

3.3. Takviye Malzemesinin Modifikasyon Islemleri

Dogal lifler diisikk yogunluklu, diisiik maliyetli ve biyolojik bozunabilirlik gibi
cesitli avantajlara sahiptir. Bununla birlikte, kompozitlerde dogal liflerin ana
dezavantajlari, lif ve matris ile nispi yiiksek nem emilimi arasindaki zayif uyumluluktur.
Bu nedenle, fiber ylizey 6zelliklerinin degistirilmesinde kimyasal islemler géz 6niinde
bulundurulur. Elyaf yiizeyi ve polimer matrisi arasindaki yapismayi arttirmay1
amaclayan elyafin kimyasal islemi, sadece elyaf yiizeyini degistirmeyebilir, ayni

zamanda elyaf mukavemetini de arttirabilir (Li ve ark., 2007).
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Bu ¢alismada saf findik kabuklar1 disindaki findik kabuklari, EDTA ve asetik
anhidrit (AA) ile modifiye edilmeden 6nce alkali isleme tabi tutulmustur (Sekil 3.6).

»{ Asetik anhidritle modifikasyon

Findik kabugu{— Alkali islem b

(%% NaOH)

*‘EDTA ile modifikasyon

Sekil 3.6. Findik kabugunun kimyasal modifikasyon semast

3.3.1. Findik kabugunun alkali ile islenmesi

Alkali muamele, dogal lifler termoplastikleri ve termosetleri giiclendirmek
amaciyla kullanildiginda onlar i¢in en ¢ok kullanilan kimyasal islemlerinden biridir.
Alkali muamele ile yapilan 6nemli modifikasyon ag yapisindaki hidrojen baglanmasinin
bozulmasi ve boylece yiizey piiriizliliginin artmasidir. Bu islem, lignoseliilozik
yapidaki takviye malzemelerinin farkli konsantrasyonlarda sodyum hidroksit (NaOH)
¢ozeltisi kullanarak farkli siire veya sicaklikta muamele edilmesidir. Bitkisel liflerin
yapisinda bulunan lignin, hemiseliiloz ve pektin gibi maddelerdeki yiiksek miktarlardaki
hidroksil gruplari, ara yiizeyi zayiflatmakta ve matris polimeri ile liflerin birbirine
baglanmasini engelleyip kompozitlerin mekanik 6zelliklerini olumsuz etkilemektedir.
Alkali iglemde amac, bir miktar hemiseliiloz, lignin, pektin vb. maddeleri yiizeyden
uzaklastirmaktir (Li ve ark., 2007).

Calismamizda alkali islem i¢in hazirlanan %35’°lik NaOH c¢d6zeltisinde findik
kabugu 24 saat oda sicakliginda karistirilarak bekletilmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7. Alkali Qézeltisndeki findik kabuklarinin goriintiisii



19

24 saatin sonunda findik kabuklari siiziilerek ilk once ¢esme suyunda, daha
sonra saf suda yikanmistir (Sekil 3.8). Siiziilen kabuklar daha sonra etiivde 60°C ta 24

saat kurumaya birakilmistir.

Sekil 3.8. Alkali islem soﬁragl findik kabugu goriintiisii

3.3.2. Findik kabugunun asetik anhidrit (AA) ile modifikasyonu

Asetilasyon, bir asetil fonksiyonel grubunu (CH3COO-) organik bir bilesige
dahil eden bir reaksiyonu tarif eder. Reaksiyon, lif kullanilmadan &nce lignoseliilozik
malzemeden uzaklastirllmas1 gereken yan firiin olarak asetik asit (CH3COOH)
olusumunu igerir. Bu islem, dogal liflerin higroskopik yapisin1 azaltabilir ve
kompozitlerin boyutsal stabilitesini artirir (Li ve ark., 2007).

Calismada alkali islem gormiis findik kabuklarinin tizerini 6rtene kadar asetik
asit eklenmis ve 30°C ta 1 saat karistirllmistir. Sonra findik kabuklar siiziiliip tizerini
ortene kadar asetik anhidrit ve 2 damla siilfiirik asit (H2SOs) eklenmis, 5 dakika
karistirtlmistir. Bu siire sonunda findik kabuklar: siiziiliip saf su ile iyice yikanmistir.
Etiivde 80°C ta 1-2 giin kurumaya birakilmistir. Kuruyan findik kabuklari 6nce
ogiitiilmiis daha sonra 63 pum elekten gecirilmistir. Toz haline gelen findik kabuklari
biyokompozit malzeme hazirlamak i¢in numune olarak kullanima hazir hale

getirilmistir. AA bilesiginin yapis1 Sekil 3.9’da verilmistir.

O O

PPN

H;C® O 'CHs

Sekil 3.6. Asetik anhidrit bilesiginin kimyasal formiilii
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3.3.3. Findik kabugunun etilendiamin-tetraasetik asit (EDTA) ile modifikasyonu

Bu islemde 5 g EDTA iizerine 995 mL saf su eklenerek hazirlanan ¢ozeltiye
daha Onceden alkali islem gormiis findik kabuklar1 eklenmistir ve 3 saat boyunca
¢ozeltide bekletilmistir. Fazla EDTA'nin uzaklastirilmasini saglamak igin saf su ile iyice
yikanmistir. Kabuklar daha sonra etiivde 50°C ta 48 saat boyunca kurumaya
birakilmistir (Terpakova ve ark., 2012). Kuruyan kabuklar dnce 6giitiiliip daha sonra 63
um elekten gecirilmistir. Toz haline gelen findik kabuklar1 kompozit malzeme
hazirlamak i¢in numune olarak kullanima hazir hale getirilmistir. EDTA bilesiginin

kimyasal formiilii Sekil 3.10°da verilmistir.

0
— -—f 0
: ’/_4<"
"\

—N
!

HO N
-
OH
i 0

Sekil 3.10. EDTA bilesiginin kimyasal formiilii

3.3.4. Biyokompozitlerin hazirlanmasi

Islenmemis (saf) ve modifiye edilen findik kabuklari (partikiil bilyiikliigii <63
pm 230 mesh elek kullanilarak elde edilmistir) epoksi re¢ineye kiitlece %10, %20, %30,
%40 ve %50 oranlarinda eklenmis ve 1200 rpm de ve oda sicakliginda 30 dk. boyunca
mekanik olarak karistirilmistir. Karistirma sonunda Cizelge 3.2°de belirtilen oranlarda
epoksi kiirlestirici ve hizlandirici ilave edilip hizli bir sekilde karistirilmistir. Hazirlanan
kompozit ASTM D 638 standardina uygun hazirlanmis kaliba dokiilmiistiir (Sekil 3.11).

Kaliba dokiilen biyokompozit numuneleri {izerinde olusan hava kabarciklariin
giderilmesi igin ilk olarak 30 dk. oda sicakliginda bekletilmistir. Kiirlesme islemi igin
kalip, 72 saat 60°C ta etiivde bekletilmistir.
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Cizelge 3.2. Biyokompozit malzeme kompozisyonu

FK Kiirlestirici Hizlandirica
(epoksiye gore kiit.%) | (epoksiye gore Kiit.%) | (epoksiye gore kiit.%)
10 30 1
20 30 1
30 30 1
40 30 1
50 30 1

Sekil 3.11. Kaliba dokiilen biyokompozit numuneleri

3.4. Kullanilan Cihazlar

Cizelge 3.3 Kullanilan cihazlar ve kullanim amaclari

Adir/modeli

Kullanim amaci

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

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

Sertlik Tayin Cihazi/Shore Durometer TH
210

Kompozitlerin sertlik degerlerinin tayini

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

Kimyasal yapilarin aydinlatilmast

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)/ Zeiss
Evo LS 10

Kompozit yiizey morfolojisinin incelenmesi

Analitik terazi/Presica XP 220 A

Kompozit karisimlarin hazirlanmasi

Etiiv/Nive FN 500-Memmert UN 110

Kompozitlerin kiirlenme islemi i¢in

Mekanik karistirict/VELP DLS  overhead
stirrer

Kompozitlerin hazirlanmasi

Homojenizator/IKA T18 dijital ultra turrax
rpmx*1000

sirasinda
homojen

Kompozitlerin hazirlanmast
topaklanmay1r engellemek ve
karigim elde etmek igin

Termal  Gravimetrik  Analiz ~ Cihaz1 | Kompozitlerin termal 6zelliklerinin incemek
(TGA)/Mettler ToledoTGA/DSC 2 Star | i¢in
System

X-1gmn1 Kirinim Analizi (XRD)/Bruker D8
Advance

Numunelerin kristal yapisinin incelenmesi

Ogiitiicii/TIKA A11 basic

Findik kabugunun 6giitlilmesi
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Calismada kullanilan cihazlar ile onlarin kullanim amaglari Cizelge 3.3’te

verilmigtir.

3.5. Biyokompozitlere Uygulanan Testler ve Analizler

3.5.1. Uygulanan mekanik testler

Biyokompozitlere uygulanan mekanik testler;

. cekme dayanimi,
. kopma uzamasi,
. Young (elastisite) modiili ve sertligi gibi oOzelliklerini biyotakviye

malzemelerinin ne dl¢lide degistirdigini incelemek i¢in yapilmaistir.

3.5.1.1. Cekme testi

Cekme testinde kompozit malzemeye kendi uzunlugu boyunca tek eksen
tizerinde kirilana kadar ¢ekme kuvveti uygulanir. Bu test sonucunda malzemenin
gerilim/dayanim  orani1  ortaya c¢ikarihir (Demirel, 2007). Cekme testi igin
biyokompozitler ASTM D 638 standardina gore hazirlanmistir (Sekil 3.12).
Kompozitlerin ¢gekme testi bilgisayar kontrollii TST-Mares/TS-mxe marka, Sekil 3.13'te
gosterilen cihazda oda sicakliginda alt ve iist kistmlarina esit oranda yiik uygulanarak 5

mm/dk hizla yapilmigtir (Kocaman ve Ahmetli, 2016).

15 cm
mlcm 2cm
J - %
6 cm

2 cm

Sekil 3.12. Biyokompozitlerin kaliplanmis boyutu
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Sekil 3.13. Kullanilan ¢gekme testi cihazi

3.5.1.2. Sertlik testi

Biyokompozitler, sertlik degerlerinin belirlenmesi i¢in Shore Durometer TH 210
sertlik tayin cihazma yerlestirilmistir (Sekil 3.14). Malzemelere en az 3 defa kuvvet
uygulanmig ve bu 3 degerin ortalamasi hesaplanarak Shore D sertligi olarak

kaydedilmistir.

Sekil 3.14. Sertlik cihaz1
3.5.2. Su sorpsiyonu testi

Hazirlanan biyokompozit malzemelerin su tutma O6zelligini incelemek igin
kompozit malzemelerden gelisigiizel sekilde alinan kii¢iik pargalar yaklasik bir ay
boyunca oda sicakliginda saf su igerisinde bekletilmistir (Sekil 3.15). Numunelerin saf

suya batirilmadan 6nce agirliklar1 6lglilmistiir ve my olarak kaydedilmistir. Kompozit
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numuneleri her giin sudan ¢ikarilarak tartilmistir ve agirliklart my olarak kaydedilmistir.

Denklem 3.1 kullanilarak kompozit malzemelerin su tutma yiizdeleri hesaplanmustir.

% Su sorpsiyonu = [m1-mz/mz]x 100 (3.1)
mz : malzemenin herhangi bir zamandaki kiitlesi
my : malzemenin baglangigtaki kiitlesi

Sekil 3.15. Biyokompozitlerin su sorpsiyon testi

3.5.3. X 1s1m1 kirimimi (XRD) analizi

Toz halindeki biyokompozit numunelerinin XRD analizi, Cu-K o radyasyon (A =
1.5406 A, giic = 40 kW) ile Bruker D8 Advance toz difraktometresi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Analizler oda sicakliginda 0° ile 60° tarama araliginda yapilmigtir
(Kocaman ve ark., 2017). XRD verilerinden Segal denklemi (Denklem 3.2) kullanilarak
kristallenme indeksi (CrI) hesaplanmistir (Karimi ve Taherzadeh, 2016).

Crl (%) = (looz - lamorf )/ looz (3.2)

looo @ yaklagik 20=22° deki maksimum pikin siddeti
lamorf @ yaklagik 260=18° de amorf bolgedeki minimum pikin siddeti
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3.5.4. Termogravimetrik analiz (TGA)

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

arasinda sabit 20°C/dk hizda gergeklestirilmistir.

3.5.5. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR) analizi

FTIR spektrumu, findik kabugu takviyeli kompozit numunelerinin kimyasal
yapilarmi tayin etmek i¢in Bruker-Platinum cihazi kullanilarak 70, 500 ve 4000 cm™
aras1 dalga boyunda, zayiflatilmis toplam reflektans (ATR) aksesuari ile 4 cm™ 'lik
¢ozliniirliikte kaydedilmistir (Kocaman ve Ahmetli, 2016).

3.5.6. Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi

Findik kabugu takviye malzemesi ve polimerik matris olan epoksi regine

kompozitlerinin ylizey morfolojisi Philips XL30 SFEG SEM cihazi ile arastirilmistir.

3.5.7. Findik kabugunun kimyasal bilesiminin tayini

3.5.7.1. Homojenize materyal hazirlama

63 pum partikiil boyutundaki findik kabugu numunesinden 2.5 g tartilip 100 mL
saf suya eklenmis ve 95°C ta ii¢ saat siire ile sicak su ekstraksiyonuna tabi tutulmustur.
Ekstraksiyon kalintisina 60 mL aseton ilave edilmis, oda sicakliginda tekrar
ekstraksiyon igslemi uygulanmistir. 24 saatin sonunda ekstraksiyon kalintis1 siiziilmiis ve

30°C ta 24 saat etiivde kurumaya birakilmustir.

3.5.7.2. Hemiseliiloz igerigi tayini

Hazirlanan homojenize materyalden 1 g tartilmistir ve hazirlanan 150 mL 500
mol/m?® NaOH ¢bzeltisine eklenmistir. Saf su ile 3.5 saat kaynatilan bu karisim vakum
filtrasyon ile sogutulduktan sonra siiziiliip saf su ile pH nétrleninceye dek yikanmustir.

Elde edilen kalinti 105°C ta 24 saat etiivde kurumaya birakilmigtir. Numunenin
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baslangigtaki agirhigr ile kurutma sonrasi agirligr arasindaki fark, kuru biyokiitlenin

hemiseliiloz icerigidir (Li ve ark., 2007).

3.5.7.3. Seliiloz icerigi tayini

Homojenize materyalden 1 g tartilmig, hazirlanan (20 mL etil alkol + 5 mL
HNO3) karisimina eklenmistir. Karisim 100°C ta geri sogutucu altinda 1 saat
kaynatilmistir. 1 saat arayla ayni islem 3 kez daha tekrarlanmistir. Kaynama islemi
tamamlandiginda karigim stiziiliip sicak su ile yikanmustir. 35°C ta 24 saat etiivde
kurumaya birakilmistir. Kuruyan numunenin agirhig tartilip yas numune agirligima

oran1 yiizde olarak hesaplanmistir (Yang ve ark., 2007).

3.5.7.4. Lignin icerigi tayini

Hazirlanan homojenize materyalden 1 g tartilip, %72'lik H2SO4 ¢ozeltisinden 15
mL ilave edilip 24 saat siireyle oda sicakliginda manyetik karistiricida hidroliz
uygulanmistir. 24 saatin sonunda karisima 545 mL saf su ilave edilip 4 saat
kaynatilmustir. Islem sonunda kalinti siiziilmiis saf su ile yikanmistir. 30°C ta 24 saat
etlivde kurumaya birakilmigtir. Tam kuru numune yiizdesi olarak asitte ¢oziinmeyen

lignin miktar1 belirlenmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Biyokompozitlerin {iretimi i¢in, biyobazli termoplastiklerde veya termosetlerde
bircok bitkisel takviyeler kullanilmistir. Malzeme karakterizasyonu, bu kompozitlerin
performanslarint belirli bir ¢evre altinda anlamak i¢in Onemlidir. Fiziko-kimyasal
karakterizasyon kimyasal bilesim, yogunluk, viskozite, molekiiler agirlik, erime
sicakligi, kristallik, morfoloji, 1slanabilirlik, ylizey gerilimi, su baglama kapasitesi,
elektriksel iletkenlik, yanicilik, 1s1l stabilite ve sismeyi igerir. Mekanik karakterizasyon,
¢ekme, biikiilme, darbe, basing, kayma, tokluk, sertlik, kirilganlik, siineklik, siirlinme,
yorulma ve dinamik mekanik analizleri igerir (Vroman ve Tighzert, 2009).

Takviye ve matrisin bilesimi kompozit 6zelliklerini etkiler. Dogal lif ve bitki
atiklarinin ¢ogu esas olarak seliiloz, hemiseliiloz, lignin, pektin, balmumu ve nemden
olusur. Her bir bilesenin miktar1 biiyiik dl¢iide bitkiden bitkiye degisir. Dogal takviye-
matris etkilesimi ve kompozit 6zellikleri, biiyiik 6l¢iide bitkinin ve matrisin kimyasal
bilesiminden etkilenir. Seliilozik liflerdeki kutupsal gruplar siklikla polar olmayan
matris ile birlestirilir ve bu da zayif lif-matris arayiiziiyle sonuglanir. Takviye 6n
muameleleri, selillozik maddelerde takviye-matris arayiizii kimyasin1 degistirmek i¢in

yaygindir (Ramamoorthy ve ark., 2015).

4.1. FK’min Kimyasal Modifikasyonu

Kompozit igerisinde 1yi bir bitkisel takviyenin elde edilmesindeki en onemli
faktor, matris polimeri ve fiber arasindaki ara yiizeyin yapismasidir. Pek ¢ok fiber
takviyeli kompozitin ortak eksikligi, dolgu maddesi ile matris arasinda ara yiizeyde
gergeklesen yapismanin zayifligidir (Nam ve ark., 2011). Bu sebeple, gelismis mekanik
ozelliklere sahip kompozitler hazirlanabilmesi i¢in uygun kimyasallar kullanilarak
liflere yiizey piirtizlilligii kazandirilmasi gerekmektedir (Kalia ve ark., 2009a; Roy ve
ark., 2012). Bitkisel liflerin farkli uygulamalarda daha iyi kullamimlar1 igin yiizey
modifikasyonu, fiziksel yontemler, kimyasal modifikasyon ve bazi yesil yaklagimlar
gibi birka¢c yOntemle yapilabilir. Kimyasal modifikasyonun avantajlar1 arasinda
temizlenmis lif yiizeyi, yiizeyin kimyasal olarak degistirilmesi, yilizey piriizliliigiiniin
arttirtlmasi, iyi araylizey yapismasi, gelistirilmis lif mukavemetinin arttirilmasi gibi
ozellikler yer almaktadir (Kalia ve ark., 2013). Lignoseliilozik maddelerdeki seliillozun

cok reaktif alkolik hidroksil gruplar1 vardir, bunlar lignin, hemiseliilozlar ve pektin gibi
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maddelerle sarilarak bloke edilmislerdir. Kompozit imalat sirasinda fiber/matris
araylizey yapigmasini iyilestirmek igin merserizasyon, asetilasyon gibi gesitli yiizey
modifikasyon teknikleri literatiirde yapilan galismalarda kullanilmistir (Khan, 2013;
Narendar ve Dasan, 2014).

Lignoseliilozik yapidaki maddelerin alkali ile islenmesindeki birincil amag¢ bu
malzemelerin yiizeylerinde bulunan hemiseliilloz, pektin, vaks ve ligninin
uzaklastirilmasi (Sekil 4.1), polimerik matris ile ara yiizey adezyonunun artirilmasi ve
matris ile daha iyi 1slanabilirlik saglamaktir (Cai ve ark., 2016). Alkali muamelesi,
amorf seliiloz miktarinda artisa yol acar (Jacob John ve Anandjiwala, 2008). Alkali
islem igin %2-10 araligindaki farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltiler denenmis (Gomes ve
ark., 2007; Saha ve ark., 2010; Manalo ve ark., 2015) ve yapilan caligmalardan
kompozit uygulamalar icin selilloz bazli dogal elyaflarin mekanik 6zelliklerini
gelistirmek icin en iyi alkali islemenin ne oldugu ac¢ik olmamasi ile birlikte daha ¢ok
%35’°lik NaOH ¢ozeltisi 6nerilmistir. Hossain ve ark., %5'lik bir alkali ¢ozeltisinin seker
kamigi lifi i¢in en iyi mekanik Ozellikleri sagladigini bildirmistir (Hossain ve ark.,
2014). Abaca lif giictiniin alkali ile degistigi ve %5'lik bir NaOH konsantrasyonu ile
islemle optimal seviyeye yakinlastigi rapor edilmistir (Cai ve ark., 2015).

Vaks ve yag

Seliiloz

e
L
..i..
L prle -
g, o g

Sekil 4.1. a) Muamele edilmemis ve b) alkali iglenmis lignoselillozik yap1 (Kabir ve ark., 2012)

Alkali islem ylizey piriizliliiglinii arttirir ve daha iyl mekanik kilitleme ile lif
yiizeyinde daha fazla seliiloz goriilmesi ile sonuglanir. Alkali islemin, yapidaki hidrojen
baglarin1 koparmakla kristalin seliiloziin bir kisminin giderilmesi ve amorf seliilozda bir
artisa neden oldugu bildirilmistir. Alkali ile muamele edilmis fiber piiriizli bir yiizey

topografisine sahiptir ve daha iyi fiber/matris arayiliziine sahip olarak mekanik
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ozellikleri artirir (Khan, 2013). Alkali modifkasyonda olusan reaksiyon Sekil 4.2°de

verilmigtir.

FK—OH + NaOH ——= FK-O-Na + H:0

Sekil 4.2. FK’nin alkali modifikasyonu

Seliilozik lifin asetilasyonu, iyi bilinen bir esterifikasyon yontemi olup lifin
plastiklesmesine neden olmaktadir. Reaksiyona giren hidroksil gruplari, fiberin kiigiik
bilesenlerinden, yani lignin ve hemiseliilozlardan ve amorf seliilozdan olusur. Elyafin
kristalin bolgelerindeki hidroksil gruplari, giliglii zincirler aras1 baglanma ile yakindan
doludur ve kimyasal reaktiflere erigilemez (Jacob John ve Anandjiwala, 2008). Asetil
gruplari igeren seliilozik lifin hidroksil gruplari, polimerlerin 6zelliklerini hidrofobik
hale gelebilecek sekilde degistirebilir; bu, elyafi neme karsi stabilize edebilir ve
cevresel bozulmayi iyilestirebilir. Yag asitlerinin varhiginda asetik anhidritin,
kompozitler i¢in takviye elemanlar1 hazirlamak i¢in ¢ok yaygin olarak kullanildig
bilinmektedir (Khan, 2013). FK’min asetik anhidiritle kimyasal modifikasyonu

tarafimizdan ilk kez yapilmis olup reaksiyonu Sekil 4.3’te verilmistir.

I
C—CH; <
FK—OH + D/’ ———» FK—0——C—CH;
AN
C—CH,
I + CH;COOH

Sekil 4.3. Asetik anhidritle kimyasal modifikasyon reaksiyonu

Literatiirde seliiloz yapili maddelerin EDTA ile modifikasyonu konusunda az
sayida c¢alisgma olup genelde modifiye biyosorbanlar elde etmek igin yapildig:
goriilmektedir (Jilal ve ark., 2018). Fakat bazi ¢alismalarda da sadece dogal liflere
uygulanmasina rastlanmakta olup (Terpakova ve ark., 2012; Stevulova ve ark., 2014)
kompozitte takviye olarak kullanimi ile ilgili calisma sayisi1 kisitlidir (Le Troédec ve
ark., 2009; Liu ve ark., 2016). Le Troédec ve ark. (2011), yaptiklar: ¢alismada alkali ile
islemin hemiseliilozlari, EDTA ile modifikasyonun ise pektinleri uzaklastirdigini rapor
etmiglerdir. Ayrica, pektinlerin artan EDTA konsantrasyonu ile kenevir liflerinden
kademeli olarak ¢ikarildigini, buna bagli olarak ta seliilloz mikrofibrilleri ve seliilozik

olmayan matrisler arasindaki bagin zayifladigini ve bdylece mekanik O6zellikleri
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diisecegini agiklamiglardir.Findik kabugunun EDTA ile modifikasyonu ise ilk kez
tarafimizdan yapilmistir. EDTA da diger asitler gibi lignodeliilozik maddedeki

seliilozun -OH gruplari ile esterlesme reaksiyonuna girer (Sekil 4.4).

0

A

—MN

—

M

HO —
albs

¥

OH

HO o

oH
Sekil 4.4. EDTA ile kimyasal modifikasyon reaksiyonu

4.2. Islenmemis (saf) ve Modifiye Edilmis Findik Kabugu (FK) Numunelerinin

Karakterizasyonu
4.2.1. Hemiseliiloz, seliiloz ve lignin i¢erigi tayin sonuglari

Lignoseliillozik yapinin sematik diyagrami Sekil 4.5’te  gdosterilmistir.
Lignoseliillozik malzemelerde seliilloz hemiseliilloz, lignin ve diger karbonhidrat
polimerlerinden olusan bir jel matrisinde gomiilmiis olarak bulunmaktadir.
Hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin kimyasal yapilar1 ise sirasiyla Sekil 4.6, 4.7 ve 4.8’de

verilmistir.
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Amorf bolgeler Bogluklar

hemiseliiloz
lignin
pektin

Kristalin seliiloz Seliiloz zincirleri

mikrofibriller

Sekil 4.5. Lignoseliilozik yapinin sematik gosterimi (Bessadok ve ark., 2009)

CH,0H
CH,COOCH;

cH.C  H/y
OH HO
H H

Sekil 4.6. Hemiseliilloz molekiiliiniin kimyasal yapisit (Kulkarni Vishakha ve ark., 2012)

HO HO
H 0 H 0O 0 “
H H
\ OH H o OH H
0 H H
H OH H OH

L —n
Sekil 4.7. Seliiloz molekiiliiniin kimyasal yapist (Ghanbarzadeh ve Almasi, 2013)

Alkali 6n islem ile hemiseliiloz ve lignin kaplamalart ve hidroksil gruplar
elyaftan  ¢ikarilmaktadir. Daha ileri islem olan asetilasyon ise seliiloz
mikrofibrillerinden daha fazla kaplama malzemesi kaybi yaratir. Ayrica, asetil
muameleleri sirasinda, hemiseliilozda mevcut olan hidroksil gruplar1 asetil gruplar
tarafindan esterlestirilir ve sonucta elyaftan ¢ikarilir. Genelde kimyasal islenmelerle
seliiloz mikrofibrillerinden hemiseliiloz ve ligninin Ortii tabakalarinin baz1 kisimlar1 da

¢ikarilmaktadir (Kabir ve ark., 2013).
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Saf FK’nin NaOH ile islenmesi sonucunda kabuk agirliginda alkali iglen sonucu
uzaklasan hemisliiloz ve ligninden dolayr %15.2 kiitle kayb1 olmustur. %5’lik alkali

cozelti pH’1 ise 13.62°den islem sonrast 13.51°e¢ azalmistir. Bu ¢oOzeltiye gecen

ligninden kaynaklanmaktadir.

H,COH
HC
H,CoH O i to
i GHz CH HaCOH
H,COH HC CH CH HC i
HC o
CH HC H,COH
co HC
OCH;
HCOH  ocp; OCH; i iy
H,CO CHOH
H,COH OCH; e 0 M0 OCH, B’ I CH@
HyCO HC 0 CH b
1 3 I H;COH OCH, HzCOH acH, 0 CH
DCH, HE 0 CcH HyCO OCH,
HCOH HC o
H;COH ocH, HEO! e, .
H4CO OCH; HC O : il
o CHO H{CO OCH H;C CH I
aC OCH, 5
H,COH HCOH o Wi
HyCOH CH HC 0
: HOCH, CH; €O HC. _CH,
HC 0 CH o
co
i OCH, OCH
OCH, HCOH 3 2
c o CH H,CO OCH;
H,CO CHOH &
(k ] O CH OCH,4 HC ]
OH
HOCH, ~CH- CHO co
HzCOH OcH,
HyCO oCH
HC o : & 3
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Sekil 4.8. Lignin molekiiliiniin kimyasal yapis1 (Brebu ve Vasile, 2010)

Saf ve modifiye FK’larin hemiseliiloz, seliiloz ve lignin tayini sonuglar1 Cizelge

4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Hemiseliiloz, seliiloz ve lignin tayin sonuglari

FK Hemiseliiloz Seliiloz Lignin

(%) (%) (%)
Saf 24.05 27.02 43.70
NaOH’le islenmis 18.32 32 38.92
AA ile modifiye 13.05 31.30 34.80
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Cizelgedeki verilere géore NaOH ile modifiye sonunda FK’nin hemiseliiloz ve
lignin igerigi azalmistir ve buna bagl olarak selilloz orani artmistir. Seliiloz igerigi
alkali islemden sonra artarken hemiseliiloz igerigi azalmasi literatiirde de bildirilmistir
(Sonia ve Priya Dasan, 2013). Bu, esas olarak belirli hemiseliilozlarin yiizeyden
¢oziinmesinden kaynaklanmaktadir (Obi Reddy ve ark., 2013).

Alkali iglem sonras1 AA ile modifikasyonda seliiloz oraninda fazla degisim
gozlemlenmezken hemiseliiloz ve lignin oranlar1 diigmiistiir; bu da AA’nin daha ¢ok

hemiseliiloz ve lignindeki OH gruplarina baglandigini géstermektedir.

4.2.2. FTIR analizi sonuclar:

Saf, AA ile modifiye ve EDTA ile modifiye FK parcaciklarinin birlikte FTIR
spektrumlar1 Sekil 4.9’da, ayr1 ayri spektrumlari ise Sekil 4.10-4.12°de verilmistir.
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90 - - N/

85 - AR

I I Saf FK komp.
804 W |/ EDTA ile modifiye FK komp.
5] | | AA ile modifiye FK komp.

70 -

Transmittans (%)
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T ’ I ’ I % T Y I Y T v I % T Y 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 4.9. Saf ve modifiye edilmis FK’larin FTIR spektrumlari
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34

Saf FK’nin FTIR spektrumunda; 3333 cm™ de O-H gerilmesi; 1593 ve 1505

cmt de aromatik C=C gerilmesi; 1731 cm™ de polisakkaritlerde ve ksilenlerde bulunan
konjuge olmayan C=0 grubunun gerilmesi; 2885, 1460 ve 1370 cm™ de -CH2- ve -CH3

gruplarmin C-H gerilmesi; 1417 cm™ dalga boyunda ise C-H aromatik halka titresimi

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.11. EDTA ile modifiye FK’nin FTIR spektrumu
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Sekil 4.12. AA ile modifiye FK’nin FTIR spektrumu
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EDTA ile modifiye FK’nin FTIR spektrumunda da ayni bantlar goriilmiis, fakat

esterlesme reaksiyonu sonucu 1738 cm™ de karbonil grubuna (C = O) ait bant siddetinin

biraz daha arttig1 tespit edilmistir.

(C=0) ait bandin daha siddetli

AA ile modifiye FK’nin FTIR spektrumunda ise 1737 cm™ de karbonil grubuna

oldugu goriilmektedir;

reaksiyonunun gercgeklestigini desteklemektedir.

4.2.3. XRD sonuclari

Counte

bu sonug esterlesme

Saf FK ve alkali ile islenmis FK’nin XRD egrileri Sekil 4.13’te verilmistir.

3000+ 3000 -
2500 - 2500
2000- S e
) saf FK 5 : NaOH’le islenmis FK

1500+ § 1500
1000- 1000 -
500- 00

o T T T T T T | o T KX T L T s T k: T v T T r 1

10 20 30 40 50 60 70 bu 1 20 30 40 50 60 70 80

2 Theta 2 Theta
a b

Sekil 4.13. a) Saf FK ve b) alkali ile islenmig FK’nin XRD egrileri
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Seliilozik bir dogal lifin kristal orani FTIR spektrumundan hesaplanabilir.
Kizilotesi kristallilik oran1 (IR orani), 3400 ve 1320 cm™ deki bantlar kullanilarak
hesaplanir. Seliilozik elyaflarin kristalinite derecesini hesaplamak i¢in baska bircok
emme bandi da kullanilabilir. Ancak FTIR spektrumlarindaki hesaplamalar cogunlukla
niteldir. Bu nedenle, nicel analizden X-igin1 Kirinim yontemi kullanilir (Carrillo ve ark.,
2004).

Saf ve NaOH ile islenmis FK'lar i¢in hesaplanmis Segal Kristalinite Indeksi
(Crl) degerleri, sirasiyla %24 ve %33.33 olmustur. Buna benzer olarak, 6zellikle %5°1lik
NaOH ile islendikten sonra abaca liflerinin de muamele edilmemis liflere kiyasla artan
kristalinite, gerilme mukavemeti ve Young modiliinlin yani1 sira, bir epoksi ile
iyilestirilmis arayilizey kayma mukavemeti gosterdigi literatiirde bildirilmistir (Cai ve
ark., 2016).

FK’larin XRD egrilerinde genellikle 15-16°, 22° ve 35° civarinda 26
degerlerinde pikler goriilmiistiir. 22° deki pik, seliilloz I'in karakteristigidir. Alkali
muameleden sonra, amorf bolgede bulunan 12° deki pikin kaybolmasi, 22° deki pik
siddetinin ise FK ylizeyinden amorf hemiseliilozun ¢ikarilmasi ve kristalinitenin artmasi
nedeniyle arttigi goriilmektedir (Obi Reddy ve ark., 2013; Kocaman ve ark., 2017).
Hindistan cevizi atig1 ve kraft hamuru liflerinin alkali muamelesiyle kristallinitede
degisiklik oldugu literatiirde bildirilmistir (Mulinari ve ark., 2011; Choi ve ark., 2016;
Kocaman ve ark., 2017). Alkali islem gormiis liflerin kristalinite indeksi yiizdesindeki
artis, seliiloz zincirlerinin daha iyi diizenlenmesine yol agan sertlik veren maddelerin

uzaklastirilmasi nedeniyle olusmaktadir (Bledzki ve Gassan, 1999).

4.2.4. TGA sonuclar

Biyokompozitlerin ve bilesenlerin 1s1l kararliligi, genellikle bir sicaklik araligi
boyunca karakterize edilir. Termogravimetrik analiz (TGA), zamana bagl olarak
gravimetrik agirlik kaybini izleyerek termal ayrismanin analiz edildigi ortak bir analitik
yontemdir. Malzeme sabit bir oranda isitilir ve kiitle kaybi fiziksel ve kimyasal

degisikliklerle ilgili bilgi verir. Saf FK’nin TG egrisi Sekil 4.14°te verilmistir.
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Sekil 4.14. Saf FK’nin TG egrisi

Islem gérmemis FK’nin termogravimetri egrisi, yaklasik 40°C ila 95°C arasinda
bir baslangi¢ azalmas1 géstermistir; bu, agirlik¢a yaklasik %6'lik bir absorplanan nem
kiitlesinin kaybina karsilik gelmektedir (Terpakova ve ark., 2012). FK’nin esas
bozunmasi 190°C ta baslamis, 390°C a kadar hizli devam etmistir. 390-800°C arasi
bozunma daha yavas ger¢eklesmistir. FK i¢in Ts, Tio Ve Tso degerleri, sirasiyla 70°C,
250°C ve 366°C olarak tespit edilmistir. Saf FK, 800°C ta %20 kalint1 (¢ar) yiizdesi
gostermistir. Lignindeki fonksiyonel gruplarin boliinmesi diisik molekiil agirlikli
tiriinler verirken yiiksek sicakliklarda ana yap1 agirlik¢a %30-50 ¢ar ve ucgucu triinlerin
salinmasina yol agar (Brebu ve Vasile, 2010).

FK, lignoseliilozik yapil1 oldugu i¢in:

» 190-290°C aras1 gergeklesen bozunma, %11 kiitle kaybi olarak
hemiseliiloz (sakaritler, ksiloz, manoz, glukoz ve galaktozdan olusan)
veya pektinin termal depolimerizasyonuna atfedilebilir;

» yaklasik 300-380°C taki bozunma seliiloz ayrigmasina baglhdir (yaklasik
%34 kiitle kaybu);

» Cesitli aromatik gruplardan, eter baglantilarindan ve karbon-karbon

baglarindan olusan lignin, daha yliksek bir bozunma sicakligina sahiptir.
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» Hemiselilloz ve selilozdan farkli olarak yavas ayrisan lignin, TG
egrisinde 280°C ila 500°C arasinda genis bir azalan aralik sunarak
(yaklasik %55 kiitle kayb1), bozunmast 900°C’a kadar da devam edebilir
(Brebu ve Vasile, 2010; Albano ve ark., 2012; Chandy ve ark., 2015).

Saf FK’nin TG egrisinden hemiseliiloz, seliiloz ve lignin i¢in bulunan degerlerin,

kimyasal yontemle bulunan degerlere de (Cizelge 4.1) yakin oldugu goriilmiistiir.
4.3. Kompozitlerin Karakterizasyonu
4.3.1. SEM analizi sonug¢lari

Islem gormemis (saf), AA ile modifiye ve EDTA ile modifiye FK
kompozitlerinin SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.15, 4.16 ve 4.17°de verilmistir.

Sekil 4.15’te saf FK kompozitlerinin heterojen yapiya sahip olduklar1 acik¢a
goriilmektedir. AA ile kimyasal modifikasyon igleminin ise FK’nin epoksi i¢inde daha
homojen dagilimina neden oldugu gorilmistir (Sekil 4.16). EDTA ile FK’nin
modifikasyonu sonucu dolgu maddesinin epoksi matris ile arayiizey adezyonunun arttig

ve bunun sonucu FK’nin daha homojen dagilimi tespit edilmistir (Sekil 4.17).

EHT=2000  ypou s00kx 2 TV  yage s00KX
IPrebas 83pA - -345 IPbes Sph

%20 saf FK %30 saf FK

%40 saf FK %50 saf FK
Sekil 4.15. ER/saf FK kompozitlerinin SEM goriintiileri (Mag = 5.00 K X, 2 pm)
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Sekil 4.16. ER/AA ile modifiye FK kompozitlerinin SEM goriintiileri (Mag = 5.00 K X, 2 pm)
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Sekil 4.17. ER/EDTA ile modifiye FK kompozitlerinin SEM goriintiileri (Mag = 5.00 K X, 2 pm)
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4.3.2. XRD analizi sonug¢lari

Matris ve liflerin kristalinite derecesi, kompozitlerin  fiziko-mekanik
Ozelliklerinden sertlik, modiil, gerilme mukavemeti ve erime noktast gibi 6zelliklerini
etkiler. Dogal lifler ¢cogunlukla kristalimsi ve amorf bolgelere sahip seliilozdan olusur.
Dogal liflerin kristalinite derecesi, kokene ve yetistirme kosullarina bagli olarak biiyiik
Ol¢iide degisir (Jamshidian ve ark., 2010).

Saf epoksi reginenin XRD egrisi Sekil 4.18’de verilmistir. Saf, AA ve EDTA ile
modifiye FK kompozitlerinin XRD egrileri ise sirastyla Sekil 4.19, 4.20 ve 4.21°de
verilmigtir.

Epoksi recineler amorf yapida olup yiiksek sicaklik derecelerinde capraz
baglanabildikleri i¢in kristalimsi yapida degildirler. Su ve ark., belirttigi gibi, epoksi
numunesinin opak olmasi kristal yapili oldugunu gostermektedir (Su ve ark., 2000).
Calismamizda kiirlesmis epoksi matris de seffaf goriiniimliidiir. ER'nin XRD egrisi
(Sekil 4.15) 20 =22° merkezli genis ve gliglii bir pik; 42.5° de ise zayif bir pik
gostermistir.

Kompozitlerin XRD egrilerindeki 26 = 21° merkezli genis ve giiclii bir pik;
42.5° de ise zayif bir pik epoksiye aittir. Kompozitlerde de matrise benzer kirmim
(XRD) modelleri olmas1 FK’nin epoksi sisteminde iyi dagilimin1 gostermektedir. 26 =
15-16°, 22° ve 35° civarindaki FK’ya ait piklerin kaybolmas1 da bunu desteklemektedir.
Ayrica, kompozitlerde yaklasik 26 = 22° deki pik ayn1 zamanda seliiloz I’e aittir ki bu
da ek olarak selilozun orijinal kristal yapisinin korunmasinin kanitidir. XRD

egrilerinden kompozitlerin de amorf yapida olduklar1 goriilmektedir.

e ER

2 Theta
Sekil 4.18. Saf ER’nin XRD egrisi
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Siddet (Count)

%10 S5af FK komp.
%20 S5af FK komp.
% 30 Saf FK komp.
%40 S5af FK komp.
% 50 Saf FK komp.

. . — . .

10 20 20 40 50 =11) 7o 20
2 6(2 Theta)

Sekil 4.19. Saf FK kompozitlerinin XRD egrileri

—_—10 AA ile modifiye FK komp.
— %20 AA ile modifiye FK komp.
— %30 AA ile modifiye FK komp.
— %40 AA ile modifiye FK komp.
%50 AA ile modifiye FK komp.

——
10 20 30 41 20 &0 70 aa
26(2 Theta)

Sekil 4.20. AA ile modifiye FK kompozitlerinin XRD egrileri
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Sekil 4.21. EDTA ile modifiye FK kompozitlerinin XRD egrileri

4.3.3. Kompozitlerin mekanik ozellikleri

(Cekme davranisi, kompozitlerin yapisal tasarimi i¢in bilinmesi gereken en temel
mekanik 6zelliklerden biridir. Isleme kosullari, kompozitlerin mekanik dzelliklerini, lif
kirilmasi, oryantasyon, lif uzunlugu ve ¢apinin azaltilmasi vs. agisindan etkileyebilir. En
cok caligilan ¢ekme 6zellikleri, ¢gekme dayanimu, elastisite (Young) modiilii ve ¢ekme
uzamasidir. Genel olarak, kompozit i¢cindeki dogal takviye iceriginin artisi, takviyenin
rec¢ine tarafindan tam olarak 1slanmasina kadar mukavemeti ve modiili arttirir. Yetersiz
1slanma, matrisin diizensiz yayilmasina neden olur; bu, takviye ve matris arasindaki
verimsiz gerilme transferi nedeniyle gerilme 6zelliklerini etkiler. Bazi arastirmacilar,
alkali, silan, asetik asit, akrilik asit, izosiyanatlar, permanganatlar vb. gibi kimyasallarla
takviye maddesinin islenmesinin biyobilesiklerin gerilme 6zellikleri tizerindeki etkisini
aragtirmiglardir. Kimyasal islem, elyaf yiizeyi ile polimer matrisi arasindaki yapigmay1
gelistirmeyi amaglar (Joseph ve ark., 1999). Bir biyokompozit, gerilim altinda belirgin
bir deformasyonla veya deformasyon olmadan kirildiginda kirilgan veya esnek bir
materyal olarak tanimlanabilir. Termoset recinelerde capraz baglama, sertlesmis
recinenin kirllganhi@in1 etkiler. Yiksek oranda capraz baglanmis regine, diisiik
gerilmede kirilma egilimindedir (Kaiser ve ark., 2011).

Kompozitlere uygulanan mekanik testler kompozitlerin; ¢ekme dayanimu,

kopma uzamasi, Young (elastisite) modiilii ve sertligi gibi ozelliklerini biyotakviye
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malzemelerinin ne dl¢lide degistirdigini incelemek amaciyla yapilmistir. Kompozitlerin
¢ekme testi sonuclar1 Cizelge 4.2°de verilmistir. Cekme uzamasi, ¢ekme dayanimi, e-
modiil ve sertlik grafikleri ise sirasiyla Sekil 4.22, 4.23, 4.24 ve 4.25’te gosterilmistir.
Saf FK kompozitlerinin ¢ekme uzamasi FK oranina baglh olarak azalmistir.
Modifiye FK kompozitlerinin ¢gekme uzamasi degerleri hem saf ER’den, hem de saf FK
kompozitlerinden daha yliksek olmustur. Cekme uzamasi degerlerinde genelde AA ile
modifikasyonun daha etkili oldugu goriilmistir. Bu durum, “FK yiizeyinde ester
baglarinin olusumunun, yapinin sertligini azalttigi ve buna bagli olarak asitle modifiye
FK kompozitlerinin ¢ekme uzamalarinda saf FK kompozitlerine gore bir artisa neden
oldugu” seklinde yorumlanabilir (Kalia ve ark., 2009b). Cekme yiiklemesi sirasinda,
farkli kimyasallarla modifiye edilmis lifler mikroliflerin geri doniisii olmayan
kaymasina kars1 daha yiiksek siirtiinme direngleri gosterir ve bu nedenle NaOH ile
muamele edilmis elyaflara kiyasla daha yiiksek mukavemet sergileler. Kimyasal
islemler sirasinda ayrica hemiseliiloz ve lignin bilesenleri ile reaksiyona girilir ve sonug
olarak liflerin i¢indeki oranlarini yeniden yapilanmasina neden olur. Bu degisiklikler 1if

kuvvetlerini etkilemede bir rol oynar (Kabir ve ark., 2013).

Cizelge 4.2. NPEK 114 (ER) epoksi recine bazli kompozitlerin gekme testi sonuglari

FK Cekme E-modiil Cekme Sertlik
(kiitlece %) | uzamasi (GPa) dayanmim (Shore D)
(%) (MPa)
NPEK 114 (ER)
- | 1.200 | 4.0 | 60 | 83
ER/saf FK kompozitleri
10 0.901 4.0 62 80.7
20 0.890 4.2 75 815
30 0.845 6.1 79 815
40 0.730 5.6 75 83.2
50 0.712 6.1 70 80.3
ER/EDTA ile modifiye FK kompozitleri
10 0.860 4.6 67 85.5
20 0.816 8.2 77 84.3
30 0.843 8.3 81 82.4
40 0.852 9.1 93 85.2
50 0.803 8.9 84 84.2
ER/AA ile modifiye FK kompozitleri

10 1.117 5.2 74 80.3
20 1.146 6.2 86 84
30 0.996 8.3 93 80.8
40 1.001 8.4 100 82.2
50 0.880 8.8 88 82.3
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m Saf ER
Saf FK Komp.

H AA-FK komp.
‘ ‘ ‘ ‘ “ m EDTA-FK komp.

10% 20% 30% 40% 50%
Takviye (kiitlece %)

Sekil 4.22. Saf ER ve kompozitlerin ¢cekme uzamasi grafigi

m Saf ER

Saf FK Komp.
m EDTA FK Komp.
‘ “ m AA FK Komp.

% 10% 20% 30% 40% 50%
Takviye (kiitlece %)

Sekil 4.23. Saf ER ve kompozitlerin gekme dayanimi grafigi
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Sekil 4.24. Saf ER ve kompozitlerin e-modiil grafigi

Tim kompozitlerin ¢ekme dayanimi saf epoksiden yiiksek bulunmustur. Genel
olarak, dogal elyafin ¢ekme mukavemeti ve Young modiilii, artan seliiloz igerigi ile
artmaktadir (Jacob John ve Anandjiwala, 2008). Kompozitlerin ¢ekme dayanimlar
karsilagtirildiginda da EDTA’ya kiyasla AA ile modifikasyonun daha iyi sonuglar elde
edilmesine neden oldugu goriilmiistir. En uygun dolgu oranlari; saf FK, EDTA-FK ve
AA-FK icin sirastyla %30, %40 ve %40 olarak bulunmustur.

90 - m Saf ER

80 - Saf FK komp.
70 7 W AA-FK komp.
60 m EDTA-FK komp.
50
40
30 ~
20
10

0 - | | | | |

0% 10%  20% 30%  40% 50%
Takviye (kiitlece %)

Sertlik (Shore D)

Sekil 4.25. Saf ER ve kompozitlerin sertlik grafigi

Kompozitlerin  e-modiil degerlerinin saf epoksiye gore yiiksek oldugu

goriilmektedir. Ayrica FK’nin kimyasal modifikasyonu bu degerleri énemli derecede
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artirmistir. Kompozitlerin sertlik degerleri hem saf epoksi, hem de birbirlerine kiyasla
yakin olmustur.

Dolgu miktarindaki artis ile gerilme mukavemetindeki azalma, hidrofilik dolgu
maddesi ile hidrofobik matris arasindaki yetersiz arayiiz yapismasi nedeniyle
lignoseliilozik dolgu maddesi ile takviye tiim polimerler i¢in yaygindir. Sonug olarak;
mekanik oOzelliklerde dolgu miktar1 ve modifikasyonun yani sira kompozitlerde
olusabilecek bosluklarin etkisi ve c¢apraz baglama yogunlugundaki degisiklikler gibi

faktorlerin de gbz ard1 edilmemesi gerekiyor (Barczewski ve ark., 2019).
4.3.4. Kompozitlerin termal 6zellikleri

Tiim kompozitlerin birlestirilmis TGA egrileri Sekil 4.26°da gosterilmis ve TGA
egrilerinden elde edilen sonuglar Cizelge 4.3’te 6zetlenmistir. Kompozitlerin orijinal

TGA egrileri EK 1-15’te verilmistir.

TG %

% 50 SAF FK komp.
% 40 SAF FK komp.
% 30 SAF FK komp.
% 20 SAF FK komp.
% 10 SAF FK komp.
% 50 EDTA FK komp.
% 40 EDTA FK komp.
% 30 EDTA FK komp.
% 20 EDTA FK komp.
60 - \ % 10 EDTA FK komp.
% 50 AA FK komp.

% 40 AA FK komp.

% 30 AA FK komp.

% 20 AA FK komp.

% 10 AA FK komp.

r T v I . r - : .
0 200 400 600 800 1000
Sicaklhik (°C)

100 ~
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Kiitle kaybi (%)

40 -
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=)
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Sekil 4.26. Saf, EDTA ve AA ile modifiye FK kompozitlerinin TGA egrileri

Kompozitin bozunmasi, kompozit icindeki her bir bilesenin ayrigsmasindan

dolay1 yaygin olarak birka¢ asamada meydana gelir. Dogal liflerin yiiksek sicaklikta 1s1l
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bozulmasi acgiktir ve ii¢ farkli asamada ortaya c¢ikar: yaklasik 110°C ta ilk kiitle kayb1
nem buharlasmasindan kaynaklanir. ikinci kiitle kayb1 275-370°C arasinda gerceklesir
ve bu seliilozun termal ayrismasina baglanir. Ugiincii kiitle kaybi, seliilozun ayrismasina
ve parcalanmasina baglanan 370°C sicakligin iizerinde gerceklesir. Seliillozun hizh
ayrismast  300-370°C arasinda gergeklesir. Seliiloz tiirevlerinin 358°C sicaklikta
pargalandig1 da bilinmektedir (Yao ve ark., 2008).

Cizelge 4.3. FK kompozitlerinin termal bozunma sicakliklari

FK iBS Ts T1o Tso 800°C’da
( kiit. %) (°C) (°C) (°C) (°C) kalnti (%)
NPEK-114 (ER)

- | 310 | 240 | 272 | 394 | 8
Saf FK
100 | 245 | 76 | 250 | 358 | 20
ER/saf FK kompozitleri
10 300 204 308 375 12.6
20 284 200 295 373 16.2
30 280 210 290 370 17.8
40 275 204 225 366 16.9
50 268 200 228 360 18.2
ER/EDTA ile modifiye FK kompozitleri
10 306 190 280 375 12.2
20 315 200 275 376 125
30 310 186 260 367 16.8
40 320 204 270 375 191
50 250 180 270 375 191
ER/AA ile modifiye FK kompozitleri

10 250 272 320 375 131
20 300 212 275 370 13.6
30 290 200 280 370 17.3
40 286 210 275 368 19.7
50 275 200 275 370 20.9

Alkali islemle ligninin bir kismi uzaklastirilmaktadir. Bu nedenle, EDTA ve AA
ile modifikasyon i¢in alkali islem gérmiis FK kullanildigindan Ts ve Tio degerlerinde
bir azalma olsa da Tso degerinde bir degisiklik olmamistir. Kompozitlerin kalintt
yiizdeleri de birbirine yakindir. Yani, modifikasyon islemi termal ozellikleri fazla
etkilememistir. Cizelge 4.3’te verilen degerlere gore, saf ve modifiye FK takviyesi
epoksi reginenin termal dayaniminda, FK’nin epoksi regineye gore daha diisiik
sicakliklarda parcalanmasindan dolayr azalmaya neden olsa da buna karsin car

yiizdesini artirmistir.
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4.3.5. Kompozitlerin su sorpsiyonu

Islanabilirlik, bir stvinin kat1 bir yiizeye temas ettigi zaman olusan etkilesimleri
ifade eder. Kati-sivi arasindaki a¢1 “temas agis1” olarak bilinir. Temas acisi, katinin
yiizey enerjisinin ve sivinin yiizey geriliminin bir islevidir. 90° nin altindaki bir ag1 kat1
fazin 1slanmasini temsil eder ve 90° nin iizerindeki bir ac1 1slanamazligi temsil eder
(Van de Velde ve Kiekens, 1999). Dogal lifler, dogada hidrofilik olduklarindan iyi su
emme kapasitesine sahiptir. Pek ¢ok biyopolimer hidrofiliktir ve su molekiilleri bir
polimerdeki amorf bolgelere de yayilabilir. Bitkisel yaglardan yapilan bazi termosetler
dogada daha hidrofobiktir ve bu yilizden ozellikleri suya maruz kaldiginda daha az
etkilenir. Bir biyokompozitte su, ayrica kompozit 6zelliklerinin bozulmasina neden
olacak gozeneklere ve fiber-matris arayiiziine niifuz edebilir. Hidrofilik elyaflar suyla
bir bag olusturabilir ve daha sonra catlaklar1 baslatan sismeye neden olabilir ve sonugta
elyaf-matris parcalanmasina neden olabilir. Elyaflar {izerindeki kimyasal islemler ve
kompozitlerde bagdastiricilarin kullanilmasi, nem hassasiyetini azaltmak ve nemli
kosullarda stabiliteyi arttirmak icin bilinmektedir. Kompozitlerin su ortamindaki
stabilitesini belirlemek icin ¢esitli su emme ¢alismalar1 yapilir. Su emme ¢alismalari
cesitli yontemlerle yapilir (Alvarez ve ark., 2003).

Dogal seliilozik takviyelerin kullanimini engelleyen bir zorluk, polimerik
matrislerle iyi yapisma eksikligidir. Ozellikle, dogal liflerin biiyiik nem emme &zelligi,
bozulma ve gii¢ kaybi ile erken yaslanmaya yol agan hidrofobik matris ile yapigsmay1
olumsuz yonde etkiler (Bledzki ve Gassan, 1999; Kostic ve ark., 2008). Park modeli
oncelikle su molekiillerinin bir kisminin spesifik emilim bdlgelerinde adsorbe edilebilir
olmasimmi1 varsaytyor. Bu davranig, iki islemin kombinasyonundan kaynaklanir:
mikrobosluklarin (serbest hacim, mikro g6zenekler) yiizeyindeki adsorpsiyon ve
hidrofilik gruplarin (selilloz hidroksil gruplar1) varligina bagli bir adsorpsiyon
(Bessadok ve ark., 2009). Amorf hemiseliiloz ve ligninde bulunan hidroksil gruplari
baslangigta elyaf yiizeyine niifuz etmek i¢in su molekiillerinin erisimini saglar. Su
molekiilleri daha sonra seliilloziin amorf bolgesindeki bulunan hidroksil gruplar ile
birlestirir ve lif yapisinda kalir; bu da elyafi hidrofilik ve polar yapida yapar. Hidrofilik
lifler kompozit hazirlama sirasinda ¢ogu hidrofobik baglayic1 madde ile yapiskanlik
ozelliklerini kotiilestirebilir; sonug olarak, elyaf ve baglayici maddeler arasinda giiclii
baglanma tehlikeye girer ve bu kompozitin mekanik 6zelliklerini diisiirebilir (Bessadok

ve ark., 2007; Kabir ve ark., 2013). Arayiizey yapigsma ve dogal lifli kompozitlerin nem
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emilimine Kkars1 direnci, bu liflere bazi uygun kimyasal reaksiyonlarla islenerek
iyilestirilebilir (Alix ve ark., 2009). Cesitli lignoseliiloz malzemeler lignin, hemiseliiloz
ve selliloz muhtevasinda genis 6l¢iide farklilik gosterdiginden, asetat esas olarak lignin
ve hemiseliilloz polimerinde bulundugundan ve izole seliiloziin kullanilan prosediirle
asetil olusturmadigindan, asetilasyon, hiicre duvarindaki lignin ve hemiseliiloz
polimerlerinden kaynaklanan nem hassasiyetini kontrol ediyor olabilir, fakat seliiloz
polimerinde nemin emilimini azaltmaz (Rowell, 1998).

Hazirlanan kompozitlerin su tutma 6zellikleri, saf suda oda sicakliginda 30 giin
boyunca test edilmistir. ER matrisi ve kompozitlerin su sorpsiyonu egrileri Sekil 4.28-
4.30°da verilmistir.

5
5 4
=
2.
.; 3
=3
T
2
5 2
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0 ///
0 5 10 15 20 25 30
zaman (giin)
——Saf ER

Sekil 4.27. Saf ER’nin % su sorpsiyonu egrisi

FK’nin dolgu olarak kullanimi epoksinin su sorpsiyonunu arttirmigtir.
Kompozitlerde FK orani arttik¢a absorplanan su ylizdesi de artmigtir. Su molekiilleri de
cogunlukla epoksi reginedeki polar gruplara baglanmaktadir. Fonksiyonel gruplar
polaritelerine gore: karboksil > amid > hidroksil, keton, aldehit > amin > ester > eter >
alken > alkan seklinde siralanabilir.

Su sorpsiyonunun yiiksek olmasi istenmez ¢iinkii kompozit malzemenin fiziksel
ve kimyasal Ozelliklerinin azalmasina, renklenme, kirilma gibi mekanik 6zelliklerin

zayiflamasina neden olmaktadir. 30 giinlilk suda bekletme sonrasi poliaminle
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kiirlestirilen ER’nin su sorpsiyon dengesi, literatiirle uyumlu olarak %0.78 olarak tespit
edilmistir (Sekil 4.27).

Saf FK kompozitlerinin su sorpsiyonu saf ER’ye gore yiiksek bulunmustur
(Sekil 4.28). AA-FK ve EDTA-FK kompozitlerinde de ayni durum tespit edilmistir.
Pektin ve hemiseliiloz molekiillerinin NaOH islemi ile elyaf yiizeyinden ¢ikarilmasinin
kenevir liflerini daha hidrofilik hale getirmesi literatiirde bildirilmistir (Le Troédec ve

ark., 2011).

% su sorpsiyonu

0 5 10 15 20 25 30

zaman (giin)

——SAF-FK komp. (%10) ——SAF-FK komp. (%30) —— SAF-FK komp.(%50)

Sekil 4.28. ER/saf FK kompozitlerinin % su sorpsiyonu egrileri
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Sekil 4.29. ER/AA ile modifiye FK kompozitlerinin % su sorpsiyonu egrileri
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Sekil 4.30. ER/EDTA ile modifiye FK kompozitlerinin % su sorpsiyonu egrileri

FK’ya, AA ve EDTA ile modifikasyon oncesi alkali ile 6n islem yapilmasi da su
sorpsiyonuna etki etmistir. Ayrica, tim kompozitlerde dolgu orami arttikga su
sorpsiyonu da artmistir. %50 saf FK kompozitinin su sorpsiyonu %3.34 olarak
belirlenmigtir. %50 AA-FK kompozitinin su sorpsiyonu %3.3 olarak saf FK
kompozitine yakin degerde, %50 EDTA-FK kompozitleri i¢in su sorpsiyon degeri ise
%4.66 olarak bulunmustur. %50 EDTA-FK kompozitinin digerlerine gore daha fazla su
sorplamasi, EDTA’nin kimyasal yapisindan kaynaklanarak tepkimeye girmeyen ve ester
grubuna gore daha polar olan karboksil gruplari ile agiklanabilir (Sekil 4.4). Yapilan bir
calismada da NaOH ve EDTA ile modifiye edilmis kenevir liflerinin su sorpsiyonu
incelenmis ve EDTA ile modifikasyonda su sorpsiyonu az daha yiiksek bulunmustur
(Stevulova ve ark., 2014). Soles ve ark. (1998), su molekiillerinin ¢ogunlukla epoksi
re¢inedeki polar gruplarina baglanacagimi agiklamistir. Ayrica, literatiirde verilen
bilgiye gotre ticari epoksi reginelerin 1 gilin siiredeki su sorpsiyon degeri %l
degerindedir. Kimyasal yapiya bagl olarak ise genelde toplam %0,1-5 araliginda su
absorplayabilir. Formiilasyonda yapilan bazi degisiklikler (dolgu maddesinin tiirii ve
miktari, capraz baglanma derecesi, molekiilde polar gruplarin varligit vb.) su
sorpsiyonunda fark yaratabilir (Licari, 2003). %50’lik FK kompozitlerinin su sorpsiyon
degerlerini ticari recineler i¢in veilen degerle karsilastirdigimizda, %5’den daha diisiik

olduklari i¢in kabul edilebilir degerler olduklar1 goriilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonugclar

Hazirlanan kompozitlerde dolgu malzemesi olarak ucuz ve kolay bulunabilen bir
tarimsal atik olan findik kabugu (FK) kullanilmistir.

Kompozit 6zelliklerini iyilestirmek i¢in findik kabugu iki farkli kimyasal ile
modifiye edilmistir.

- Saf ve modifiye FK’larin kimyasal yapilar1 FTIR ile aydinlatilmistir. Farkli asitlerle
modifiye FK’nin FTIR spektrumlarinda 1738 cm™ ve 1737 cm™ de goriilen C=0O
grubuna ait bantlar, esterlesme reaksiyonunun gergeklestigini gostermistir.

Kompozitlerin karakterizasyonunda:

- SEM ve XRD kullanilmistir. AA ve EDTA ile modifiye FK kompozitlerinin SEM
goriintlilerinden EDTA ile FK’nin modifikasyonu sonucu epoksi matriks ile arayiizey
adezyonunun arttig1 ve bunun sonucu FK’nin homojen dagilimi goriilmektedir. AA
ile modifikasyonda FK’nin epoksi i¢inde daha homojen dagilimina neden olmustur.
Kompozitlerde de matrise benzer kirinim (XRD) modelleri olmasi FK’nin epoksi
sisteminde iyi dagilimini géstermistir.

- Mekanik testler sonucunda kompozitlerin ¢gekme uzamasi, ¢gekme dayanimi, e-modiil
ve sertlik degerleri tespit edilmistir. Mekanik 6zelliklerde iyi sonug AA ile
modifikasyonda ile elde edilmistir.

- Kompozit malzemelerin su sorpsiyonu ozellikleri incelenmistir. Findik kabugunun
dolgu olarak kullanimi epoksinin su sorpsiyonunu artirmistir. Kompozitlerin su
sorpsiyon degerlerine gore siralamasi; EDTA FK > Saf FK > AA FK seklinde
olmustur.

- TGA ile kompozitlerin termal dayanimlari incelenmis ve modifiye islemlerinin
termal dayanimi fazla etkilemedigi tespit edilmistir.

- Sonug olarak; mekanik ve su sorpsiyonu 6zelliklerinde en iyi sonuglar asetik anhidrit

(AA) ile modifiye FK ile elde edilmistir.

5.2. Oneriler
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Dogal lifler, cam ve karbon gibi geleneksel gii¢lendirici fiberlere gore maliyet ve
enerji avantajlarina sahiptir. Findik kabugunun epoksi re¢inede dolgu malzemesi olarak
kullanim1 biyokompozitlerin gelistirilmesine yonelik bir c¢alismadir. Bu tiir dogal
atiklarin kompozit malzeme iiretiminde kullanilmasi ekonomik yonden kompozitlerin
maliyetini diigirmektedir. Ayrica ¢evre dostu malzemeler olmasi sebebiyle dogada

kendiliginden parcgalanabilecek ve ¢evre kirliligini 6nleyecektir.
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