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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BiYO PARTIKUL KATKILI PHB BiYO KOMPOZITLERININ BAZI
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Giilsen UZUN

Bartin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Orman Endiistri Miihendisligi Anabilim Dal

Tez Damismani: Do¢.Dr. Deniz AYDEMIR
Bartin-2016, sayfa: XV + 66

Polihidroksibiitirat (PHB) termoplastik bir polimerdir. Yapsinin kirilganligi polipropilen
(PP), polietilen (PE) gibi diger polimerlerle karsilagtirildigi zaman en Oenmli
dezavantajlarindan biridir. Bu ¢alismada Polihidroksibiitirat (PHB) ve lignin (L), alfa
seliiloz (AC), ve nano fibril seliiloz (CNF) gibi baz1 biyo partikiillerden biyokompozitler
PHB' nin 6zellikleri {izerinde bu partikiillerin etkilerini arastirmak i¢in solvent yontemi ile
hazirlanmistir. Biyokompozitlerin termal (TGA-DTG, DTA-DSC), morfolojik (SEM) ve
yapisal (XRD ve FTIR) ozellikleri arastirilmistir. TGA egrileri biyokompozitlerin %Tjove
%Tsg i¢in en yliksek degerler, PHB +% 2 AC i¢in 278,2 °C ve PHB + % 2 CNF i¢in 291,7
°C dir. Buna karsin %T7s i¢in en iyi degeri PHB +% 2 L i¢in 381,5 ° C bulunmustur. DTG
egrilerine gore, en iyi sonuglar, PHB +% 0,5 L ve PHB + % 0,5 CNF belirlenmistir. DTA
egrileri lignin (L) ve selilloz nanofibril (CNF) ilavesiyle maksimum degredasyon
sicakliginda bir artis gostermistir. Biyo partikiillerin ilavesi hem ilk ve hemde ikinci
1sitma/sogutma igin kristallesme sicakhign (Tc)ve erime sicakligi (Tn) artirmustir. Ilk
1sitma/sogutma icin T¢ ve Ty, degerleri ikinci 1sitma/sogutma ile karsilastirildiginda daha
diisiik oldugu bulunmustur. Ayrica biyopartikiillerin ilavesi PHB igerisinde ¢ekirldeklenme
etkisini gostermistir. SEM fotograflar1 tiim biyokompozitlerde poroz bir yapinin oldugunu
gostermektedir. SEM acik bir sekilde diisiik oranlarda (%0,5), destek partikiillerinin

polimer icerisinde homojen dagilimini gostermistir. Buna karsin L ve CNF' nin yiiksek



oranlarda ilaavesinde (%2), matriksde kolayca gruplasma oldugunu gostermistir. XRD
analizinde, L i¢in 21,6°, AC i¢in 19,15° ve 21,87° ve CNFs i¢in ise 14,93°, 22,59° ve
34,50° agilarinda pekler elde edilmistir. 5°-55° arasinda incelenen PHB'nin XRD deseni 6
ana pik (020, 110, 021, 111, 121, 040 ve 002 diizlemlerine karsilik gelen, 20 = 13,57°,
16,87°, 22,1°, 25,6°, 27,2°, ve 36,7°) gosterdi. PHB biyokompozitlerinin XRD desenleri
13,57°, 16,87° ve 22,1° olarak 3 ana pik seklinde oldugu belirlenmdi ve diger pikler ise

gbzden kayboldugu saptanmistir.
Anahtar Kelimeler
Biyo partikiil, Biyo plastik, Biyo kompozit, Polihidroksibiitirat (PHB), Seliiloz nanofibril

(CNF), Alfa seliiloz, Lignin, Solvent Yontemi.
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ABSTRACT

M. Sc. Thesis

DETERMINATION OF THE SOME PROPERTIES BIOPARTICLE FILLED PHB
BIOCOMPOSITES

Giilsen UZUN

Bartin University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Forest Industrial Engineering

Thesis Advisor: Doc. Dr. Deniz AYDEMIR
Bartin-2016, pp: XV + 66

Polyhydroxybutyrate (PHB) is a thermoplastic biopolymer and brittleness of the structure
has one of the worst disadvantages as compare with other polymer such as polypropylene,
polyethylene, etc. In this study, biocomposites from PHB and some bio-fillers such lignin,
alpha cellulose and cellulose nanofibril were prepared to investigate the effect of the bio-
fillers on the properties of PHB with solvent casting. The thermal (TGA-DTG, DTA and
DSC), morphological (SEM), and structural (XRD and FTIR) properties of the
biocomposites were investigated. TGA curves showed that the highest values for T,
Tyso Of the biocomposites were at 278.2°C for PHB+2% AC and at 291.7°C for
PHB+2%CNF, however the best value for Tezs were found as 381.5°C for PHB+2%L.
According to DTG curves, the best results were determined to PHB+ 0.5%L and
PHB+0.5%CNF. DTA curves showed an increase in temperature of maximum degradation
(Td) with loading of Lignin and CNF. DSC results showed that the addition of bio-fillers
increasedcrystallization temperature (Tc) and melting temperature (Tm) for both first
cooling/heating and second cooling/heating. Tc and Tm values for first cooling/healing
were found to be lower as compare with second cooling / healing. Furthermore, the
addition of bio-fillers acts as a nucleating agent in PHB and SEM pictures showed to be the
porous structure in all biocomposites. SEM clearly reveal uniform distribution of the

reinforcing particles at low loading levels (0.5 wt %) in the polymer,while higher loadings

vii



(2 wt%) of L and CNF contributed to easy aggregation within the matrix. In XRD analysis,
the patterns were found at 21.6° for L, 19.15° and 21.87° for AC, and 14.93°, 22.59°, and
34.50° for CNFs. The XRD patterns of PHB in the range 5°-55° show 6 main peaks
(centered at 20 = 13.57°, 16.87°, 22.1°, 25.6°, 27.2°, and 36.7°attributed to the 020, 110,
021, 111, 121, 040, and 002 planes). XRD patterns of the PHB biocomposites were
determined as 3 main peaks in 13.57°, 16.87°, and 22.1°, and the other patterns were

disappeared.
Key Words
Bioparticles, Bioplastics, Biocomposites, polyhydroxybutyrate (PHB), cellulose nano

fibers (CNF), alpha cellulose, lignin, Solvent Method.

Sience Code
502.15.01
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BOLUM I

GENEL BILGILER

1. 1 Giris

Son yillarda petrol kokenli iiriinlerin tiikkenmesi ve petrol rezervlerinin sinirli olmasi plastik
iretiminde etkili olmustur. Petrol esasli ve fosil yakitlara bagimli olarak {iretilen
plastiklerin dogada bozunma siirelerilerinin uzun olmasi, ¢evrede birikmesi ve gevreye
verdigi zararlardan dolayr c¢evre kirliliginin en Onemli nedenlerinden biridir. Bu
dezavantajlarin etkisiyle son yillarda dogal kaynakli, yenilenebilir polimerler, diger deyisle
biyo kokenli biyoplastiklerin {iretimini ve kullanimim1 giindeme getirmekle birlikte
arastirmacilarin yogun ilgi odagi haline gelmistir. Petrol bazli iirlinlerden sonra, sentetik
polimerlerden hazirlanan plastik iiriinler ucuzluk, islenebilme kolaylig1 ve cesitliligi gibi
cok sayida avantaja sahip olmasi sebebiyle biyo esasli kaynaklar iizerinde ©6nem
artmaktadir (Huda, 2007). Giinlik yasamimizda vazgegilmez olan (yenilenebilir
kaynaklardan tiretilen) biyo plastik malzeme ¢esitli lriinlerde karsimiza g¢ikmaktadir
(Twidell, 2015). Dogada ¢ok sayida polimer bulunur. Agaglar, yapraklar, meyveler,
tohumlar, hayvan derisi ve kemikleri gibi ¢ok miktarda dogal maddenin yapisinda polimer
bulunmaktadir. Bu maddeler insanlar tarafindan asirlardir c¢esitli uygulamalarda
kullanilmaktadir. Dogal polimerlerin en 6nemli avantajlart c¢evreyle dost malzemeler
olmakla birliktecogunun suda ¢6ziinmesi vebu nedenle de dogada ¢ok hizli bozulmalari,
uzun sureli kullanim gerektiren uygulamalar acisindan énemli dezavantajlarindandir. lyi
bir biyopolimer olan Polihidroksialkonatlar (PHA), def-Inition parametreleri igerisinde
mikrobik polyester bir enerji rezervi olarak iretilen bir bakteri tiridiir. Poli
hidroksibiitirat-ko-valerat (PHBV) ve PHA yaygin olarak tibbi alanlarda kullanilmaktadir.
Fiziksel ve mekanik o0zelliklerinin polipropilene benzemesi sebebiyle yapisal olarak,
ambalaj ve otomotiv sektorleri icin yeni uygulamalar kesfetmek arastirmacilara cazip

gelmistir (Huda, 2007).

Birlesik Devletler Enerji Departmani (US DOE) tarafindanyenilebilen kaynaklardan elde
edilen biyoplastikler, petrol ve dogalgaz kaynakli yaygin olarak kullanilan ticari

polimerlerin var oldugu plastik endiistrisinde az da olsa kendilerineyer edinmis oldugunu



ongormektedir (Kazi, 2011). Sentetik polimerler (Plastikler olarakta bilinir) 1940
yillardan beri 6nemli hale gelmis,biyoplastikler sisirme film, ¢ok katli film, diiz film ve
istyla  sekillendirilmis  (termoform)  iriin  cam ahsap ve ingaat iriinleri
olarakkullanilmaktadir (Ojumu vd., 2004). Plastikler diinya ¢apinda kullanimi gittikce
artan polimerlerdir. Ozellikle son yillarda, biyo plastiklerin hammadde yelpazesi hizli bir
bicimde artis gostermistir. Organik atiklarin kondugu ¢Op posetleri gibi iriinlerde
tilketiciler tarafindan tercih edilmeye baslanmistir (Reddy vd., 2003). Su anda, sentetik
malzeme iiretim maliyetlerini diislirme girisimde, petrol kokenli plastiklerin agir
tilketiminden kaynaklanan ¢evresel sebepleri azaltma calismalar1 devam etmekle birlikte,
tretim maliyetleri yiiksek olan biyo plastik {iretiminde yenilenebilir kaynaklarin
kullanilmasi gerektigi one siiriilmiistiir. Cesitli sektorlerde kullanilan kompozit malzemeler
alternatif bir ¢6ziim olmustur (Carlos, 2008). Giinlimiizde biyopolimer kullanilarak farkli
yerlerde kullanim i¢in biyo esasli kompozit tiretimleri yaygilasmistir. Biyokompozitler
kismen veya tamamen biyolojik bazli ya da biyolojik malzemelerden tiiretilmis. olan
malzemeler olarak tanmimlanmaktadir (Agarwal vd., 1986). Biyokompozitler, enjeksiyon
kaliplama ve sicak presleme yontemleriyle {iretilmektedir (Rodriquez, 2014).
Biyokompozit malzemeler alaninda yapilan calismalar gida ambalajlamada, ¢evreye dost,
gidalarin raf Oomriinii ve rafta kaldigi siire boyunca gidanin kalitesi ve gilivenligini en
yiiksek diizeye ¢ikartan ambalaj malzemesi arayisinin giderek artmasi, gelistirilmesine
onciilik etmistir. Bitkisel veya hayvansal kaynakli polisakkaritler, proteinler, lipitler, vb.
biyopolimer matrislerin igerisine, nanopartikiillerin, dolgu malzemesi olarak ilavesiyle elde
edilen nano hibrit biyo kompozitlerdir (URL-1, 2015). Giintimiizde kullanilan polimerler
termoplastik ve termoset olarak 2 farkli sinifta toplanmaktadir ve genelde termoplastik
polimerler daha kullanighdirlar (Fowler vd., 2006). Sekil 1°de biyokompozitlerin

siiflandirilmasini gostermektedir.
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Sekill:Biyokompozitlerin siniflandirilmasi (Mohanty vd., 2005).



PHB gibi biyoparcalanabilir, yenilenebilir, biyo uyumlu, dogayla dost plastiklerin
bakterilerde sentezi ve polimer kimyasindaki uygulamalari ile biyoplastiklere olan ilgi her
gecen giin artmaktadir (Brauneggvd., 1998; Poiner 2002). Biyoplastik malzemelerin
tiretimlerinin diisiik olmasinin sebebi ise maliyetlerinin yiiksek olmasidir (Lee, 1996; Fritz
vd.,1998). Polihidroksi alkonat (PHA) olarak isimlendirilen polimerler ise dogada
biyolojik  olarak  ayrisabilen maddelerdir. Dolayisiyla  plastik  iiretimlerinin
gergeklestirilebilmesi ¢evre agisindan ¢ok dnemlidir, Halen diinyada ve literatiirde bu konu
ile ilgili ¢alismalar devam etmektedir. Polihidroksialkonatlar (PHA) mikroorganizmalar ile
yenilenebilir kaynaklardan dogrudan iiretilmektedir. Bakterilere yiiksek diizeylerde ilave
edilebilir. PHA; yapilarinin fiziksel 6zellikleri ve biyolojik ¢dziinebilirlikleri, sentetik veya
dogal polimerlerle karistirilmasi ile kontrol edilebilir. Polihidroksibiitirat (PHB), en fazla
calisilan biyo poliesterlerdir. Oldukga sert ve son derece kristalize yapiya sahip olduklart
bilinmektedir (Owen vd., 2004; Suttiwijitpukdeevd., 2011). PHB polimerine dogal veya
ahsap lif ilavesi tamamen biyo¢oziiniir bir malzeme olarak performansini artirmaya yonelik
ileriye dogru atilmis bir adimdir.Plastiklere yapilan takviye ilavesi; Isleme teknikleri,
bolluk, ekonomik, yenilenebilir, ¢evre dostu ve kolay asimilasyon, edilebilme gibi
ozelliklerini etkilemektedir (Whaling vd., 2006).

Cevreyi koruma diislincesi ile daha uyumlu, geleneksel polimerlerin yerini alabilecek
alternatifler aranmaktadir. Cozlimlerden biri plastik piyasasina biyolojik olarak bozunabilir
polimerlerin yerlestirilmesidir. PHB ve kopolimer (Polihidroksibiitirat-ko-hidroksivalerat)
PHBV c¢alisgilan ana biyo-bozunabilir polimerler arasinda, polihidroksibiitirat'ta
bulunmaktadir. PHB ve PHBV karbonhidrat biyoreaktorlerdebakteriler tarafindan
retilebilir (Lenz vd., 2005). Polihidroksialkanoatlarin (PHA) sinifindan yiiksek biyo-
bozunabilir ve biyo uyumlu termoplastik polimerlerdir (Carlos, 2003; Heinnemann, 1999).

Giiniimiizde biyo-plastik yeni bir uygulama olarak goriilsede 19. yiizyilin baslarinda
sadece sekerlemelerin kaplanmasinda kullanilmis fakat biyolojik orijinli olmalar1
kiiltirasamasinda ek bir maliyet getirdiginden o yillarda ¢ok da Oonemsenmemistir. Bir
yillik sentetik plastik iiretimi i¢in en az 150 milyon ton civarinda petrol kullanilmakta ve
500 milyon tonun {iizerinde toksik kimyasal barindiran ve dogada ¢dziinemeyen atik
olusmaktadir. Bunlarin yanmasi, kiiresel 1sinmada pay1 olan dioksin gibi kimyasallarin

ortaya ¢ikmasina sebep olmaktadir (Pricto vd., 2007; Song vd., 2009; Rajendran vd.,



2012). Biyoplastik endiistrisinin 2020 yilina kadar 20 milyar dolar degerinde olabilecegi
tahminler arasinda yer almaktadir (Miksic, 2012).

1.2. Biyoplastikler

Yenilenebilen ya da biyolojik esasli polimer kaynaklarindan iretilebilen biyo plastikler,
cesitli bitkisel malzemelerden iiretilebilmektedir. Bununla beraber dogada ¢ok miktarda
bulunan seliiloz partikiilleri biyoplastik iiretiminde kullanilanen 6nemli hammaddeler

arasindadir.

Canli organizmalardan sentezlenen biyo plastikler, farkli besin ve ¢evrede yetistirilen genis
bir mikroorganizma araliginda tiretilen biyo malzemelerin formu olarak bilinmektedir.
Orman kokenli bitkilerden tarim kokenli bitkilere kadar c¢ok sayida bitki tiiriiniin
kullanilmastyla ¢esitli materyal ve iirlinlerin tretilmesine olanak saglamaktadir
(Luengovd., 2003; Rajendran vd., 2012; Reddyvd., 2012). Sekil 2’de Farkli biyoplastik

gruplar1 verilmistir.

Sekil 2:Biyo plastik gruplart (Kumru, 1972).

Biyo plastikler, CO, ve H,O’ya kadar dogada %100 ayrisabilen, biyog¢oziiniir organik

polimerlerden iiretilmektedir. Gelecek zamanda ise genis kapsamli uygulama alaninasahip



yeni biyo plastiklerden iretilmis gida ambalajlari ile karsilasacagimiz arastirmacilar

tarafindan tahmin edilmektedir.

Biyo plastikleri geleneksel plastiklerden iistiin kilan 6zellikler su sekilde siralanmaktadir.

Bunlar;

» Kolay bir sekilde bozunmalari,

* Fosil yakitlara olan bagimlilig1 azaltmalart,

» Toksik etki birakmamalari,

* Geri doniigiimlerinin daha kolay olmasi,

«  Uretimlerinde daha az enerjiye ihtiya¢ duymalari,

» Yenilenebilir ve gevreyle ilgili olmalart seklinde 6zetlenebilmektedir (Luengo
vd., 2003).

Diinyanin ¢esitli bolgelerinde biiyiiyen birbirinden farkli 6zelliklere sahip bitkiler,
bulunduklar1 bolgeye ve ¢evreye ekonomik agidan yarar saglamaktadirlar. Son yillarda ise
petrol tirevli plastik kaynaklarmin azalmasiin sebep oldugu petro kimyasal kaynakli
malzemelerde fiyat dalgalanmalar1 goriilmektedir. Bu tiir materyalden dolayr kullaniminda
CO, gaz1 emiilsiyonuna neden oldugu bilinmektedir. Biyo-teknolojik gelismelerle
bilindiklerin digina ¢ikilmis, fosil plastiklerin (petrol kaynakli) ve diger plastik
malzemelerin yerini biyolojik esasli (biyoplastikler) ve biyo-fiberler alabilmektedir (Prieto
2007; Song vd., 2009; Rajendranvd., 2012).

Petrol esasli materyalden iiretilen plastigin geri dontisiimii olduk¢a zordur. Bununla birlikte
plastik tretilirken yapisina farkli kimyasallar ve agir malzemeler ilave edildiginden geri
doniistimlerinde de yiiksek maliyetli yontemler uygulanmak zorundadir (Hopewell vd.,
2009). Plastik iiretimi yakma proses asamalarinda insan sagligini direkt veya dolayli olarak
etkileyen endokrin bozukluklari, kanser, bagisiklik sisteminin bozulmasi ve g¢esitli yan
etkiler gibi hastaliklara sebep olan toksik ve kanserojen maddeler agiga ¢ikmaktadirlar
(Thompson vd., 2009). Biyoplastik iiretimi, yillik biiyiimesi % 5 oraninda, geleneksel
plastiklerden daha hizli bir oranina sahiptirler (%30). Pazar arastirmalari sonucunda tiretim
miktarin1 2013’de 2,33 milyon ton(mt), 2020°de ise 3,45 mt’a erigebilecegi tahmin
edilmektedir. Biyo plastiklerin diinya genelinde tiretim miktar1 2011 yil1 itibariyle 1,168 mt



ve tiiketim miktart 12,3 mt kadar ulasabilecegi ongoriilmektedir (Shen vd., 2009; Reddy
vd., 2012). Sekil 3’de Biyo plastik yillik biiylime oranlar1 verilmistir.

BiYOPLASTIK YILLIK BUYUME ORAMLARI
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Sekil 3:Biyo plastik yillik biiylime oranlari.

Uretim ve tiiketim degerlerine bakildiginda iiretimin talebi karsilayamadig: ve emekleme
asamasinda oldugu soylenebilmektedir. Biyoplastikler yaygin olarak, ambalaj sanayi ve
kozmetik, oyuncak vb. gibi sanayi sektorlerinde kullanilmakta oldugu bilinmektedir
(Miksic, 2012).

Amerika Birlesik Devletleri 2002 yil1 “Ciftlik Giivenligi ve Kirsal Yatirim Yasasi’na gore
biyolojik esasli malzemelerin bitkisel, hayvansal ve bakteriyel olmasi gerekmektedir
(USDA, 2008). Plastik malzemeler dogadan dogal olarak iiretilen biyopolimer veya dogaya
geri donebilen bir polimer iken, biyo plastik biyolojik esasli ve / veya biyo ¢oziiniir
malzeme olabilir. Biyoplastikler, tamamen yenilenebilir biyolojik esasli kaynaklardan,
biyo-¢oziiniir fosil kaynaklardan veya her iki polimerin karisimindan elde edilebilmektedir

(Reddy vd., 2012). Biyog¢6ziiniir yenilebilir kaynaklardan iiretilen biyo plastik ¢esitleri;

* Nisasta esasl iretilen biyo plastikler ¢ogunlugunu olusturmaktadir.(misir,
patates, arpa, bugday, piring, manyok ve sorgumdan iiretilmektedir). (Lorcks,
1998; Momani, 2009; Cheng,2011).

» Seliiloz esasli biyo plastikler, dogal polimerler olarak adlandirilan biyo

plastiklere drnektir (¢ogunlukla odundan elde edilir) (Nawrath vd., 1995).



 Lignin (Kumar vd., 2009), protein (bugday gluteni, albiimin) (Jerez vd., 2007)
ve yag vb. gibi bitkisel malzemelerden elde edilmektedir (Yenwo vd., 1977).

Biyo plastik iiretiminde kullanilan en 6nemli dogal kokenli polimerler nisasta ve seliiloz
oldugu bilinmekle birlikte, cogunluklada nisasta % 80 pazar payi ile biyoplastik liretiminde
en genis kapsamli kullanim alanina sahiptir (Arikan, 2009). Sekerin fermantasyonuyla
uretilen biyo-kaynakli laktik (yani laktikasit) monomer birimlerinin polimerizasyonuyla
iretilen polilaktikasit (PLA) polimeri ise dogal monomer birimlerinden sentezlenen
polimerlerin en belirgin 6rnegidir. Polilaktik asit (PLA) ve Polihidroksialkonatlar(PHAS)
polimerleri en yaygin kullanilan dogal polimerler arasinda yer almaktadir. Gelisen
teknolojiyle birlikte Poliamid (PA, Nylon) naylon, polietilen (PE) ve polipropilen (PP)
cesitli polimerlerle biyolojik olarak biyo plastik iiretimine baglanmistir (Reddy vd., 2012).
Yenilik¢i biyo plastiklerin biyo-bozunur &zellikleri yenilenebilir polimerlerin kimyasal
yapilarina bagli olarak degisim gosterebilmektedir (Reddy vd., 2012). Ornegin; PLA ve
PHA biyo-bozunur 6zelikteyken, PP ve PE biyo-bozunur bir 6zellik gosterememektedir.
Biyoplastik esasli materyaller sadece dogal polimerlerle, biyo-teknolojik yenilikler
olmaksizin elde edilebilirken, diger biyo plastik gesitlerinde veya plastiklerin monomer
birimlerin bilesenlerinin {iretiminde fermantasyon teknikleri, mikrobiyolojik 6zelliklerine
etkilerinin gelistirilmesi ve teknolojik gelismelere uyumu saglanmasi gerekmektedir
(Reddy vd., 2012). Petrol tiirevli olan Polikaprolakton (PCL) ve Polibiitiilen Adipat
Tereftalat (PBAT) biyo plastiklerin eldesinde petrol kaynakli monomer bilesenlerin
kullanilmast biyo-¢6ziiniir 6zellikte bir polimer malzeme iretilmektedir. Bu polimerlerle
elde edilen plastik malzemeler kullanildiktan sonra dogada ¢oziinmeye ugrarlar ki buda

uzun zaman almaktadir.

Biyolojik esasli-petrol kokenli karigimli iiretilen biyo plastikler, Politrimetilentereftalat
(PTT), biyotermoset, biyonaylon vb. gibi biyolojik ve fosil kaynaklarin kombinasyonuyla
elde edilmektedir. Ornegin; PTT, biyolojik kokenli 1,3-propanediol ve petrol kaynakli
terefitalik asitin sentezlenmesiyle elde edilmektedir (Reddyvd., 2012).

PLA ve PHA polimerleriyle tiretilen biyo plastikler, iretim ve kullanim agisindan kolaylik
saglamas1 sebebiyle biyoplastik tiirleri arasinda en ¢ok tercih edilen polimerlerdir. Bu
polimerler bitkisel nisasta, elastiki film, enjeksiyon kalipli objeler gibi kisa Omiirlii

malzemelerin iiretiminde, yagh bitkilerden elde edilen poli hidrik alkoller ise poliiiretan



sentezinde kullanilmaktadir. Biyoplastik veya biyo polimerlerde iiretiminde yaygin olarak
kullanilan bakteriler biyolojik tiirevli kaynaklar arasinda yer almaktadir (Page, 1992).
Cesitli besin ve ¢evre kosullart altinda ¢ogalan mikroorganizmalar, uygun olmayan tireme
sartlart altinda canliligini devam ettirebilmek igin intraselliiler depo materyali olarak
graniiller seklinde PHA polimer bilesenlerini sentezlemektedirler. Glikojenin PHA’
yadoniismesi sonucu meydana geldigive bakterilerde hiicre i¢i depo materyali olarak,
insanlarda / hayvanlarda yag, bitkilerde nisasta gibi karbon (C) ve enerji kaynag olarak
kullanilmakta oldugu bilinmektedir (Page, 1992).

Arastirmacilarin yaptigi ¢alismalar ile gram pozitif ve gram negatif toprak bakterilerinden
izole edilen PHA nin, polipropilenle (PP) benzer 6zellikler gosterdigi s6ylenebilmektedir
(Braunegg vd., 1998; Luengo vd., 2003;Verlinden vd., 2007). Cesitli PHA tiirlerini
iretilmesine ragmen sanayi endiistrisinde ve akademik c¢aligmalarin hemen hemen
hepsinde en yaygin olarak PHA’nin tiiriipoli-(R)-3-hidroksil biitirat (PHB) ve yapisinda
hidroksivalerian asit (HV) barindiran PHB kopolimerleri kullanilmaktadir. PHB’nin
termoplastik 6zellikli biyo-¢oziiniir alifatik bir polyester bir malzeme oldugu bilinmektedir
(Suriyamongko vd., 2007; Madison vd., 1999). PHB polimer bakterilerinin
metabolizmalarinda irettikleri asetil-ko-enzim A’nin, 3-ketotiyolaz, asetoasetil-CoA
rediiktaz, sentez gibi biyo Ssentetik enzimlerin yardimiyla tiretilmektedir (Steinbiichel vd.,
1991). Optimal sartlar altinda Ralstonia eutropha H16 bakteri tiiriiniin hiicresel kuru
agirhginin % 80’ inden PHB polimeri elde edilebilmektedir. Gliniimiizde ise Metabolix ve
Micromidas gibi uluslararasi sirketler tarafindan gesitli bakteritiirleri kullanilarak nisasta,
musir ve sekerin fermantasyonuyla iiretilmeleri dogal kaynakli polimerlerin ticari iiretimi
yapilabilmektedir (Hempel vd., 2011). Bakteriyel fermantasyon yontemleriyle yiiksek
konsantrasyonlarda polimer iiretimi, PHA polimeri olduk¢a pahali proses oldugundan biyo
sentez genlerin transferi ile rekombinant organizmalar ile gergeklestirilmektedir (Ediz
vd.,2005). Biyoplastik hem dogada tamamen parcalanabilme &zeligi nedeniyle hem de
petrole olan ihtiyaci ortadan kaldirarak yenilenebilir enerji kaynaklarini kullanimi ile
iiretilmesive sentetik plastiklerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine sahip olmasi nedeniyle
plastik sektoriinde ¢ok degerli bir hale gelmistir. Ayrica plastik endiistrisinin 6nemli iKi
hammaddesi olan nisasta ve petrol kokenli malzemelerin (etilen, propilen ve stiren gibi
kimyasal hammaddelerin kaynagi) kiiresel ekonomiden, kaynaklanan fiyat degisikliklerine

maruz kalmasi en 6nemli dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir (Alves vd., 2010).



Dogada yenilenebilir 6zellik gostermeyen geleneksel petrol / kimyasal esaslt malzemelerin
iretimini kisitlamak igin yenilenebilir, ekolojik, biyo-¢6ziinebilir ve dogada ayrisabilen
polimerlerden elde edilen biyo plastiklerin {iretimin ve kullanimini artirmak amaciyla son
yillarda dogal bir polisakkarit kaynagi olan alglerin kullanimi alternatif bir uygulama
haline gelmektedir (Alves vd., 2010). Biyoplastiklerin pek ¢ok avantaji vardir (Mostafa,
2010). Bunlar;

» Yenilebilir hammaddelerden iiretilebilir,

» Yapilaria bagl olarak nispeten daha uzun bir stabiliteye sahip olma,

» Biyolojik olarak pargalanabilme 6zelligi,

» Toksik kaynakli olmayan malzemeler halinde bilesenlerine ayrisabilme
ozelligi,

» Bu plastikler dnemli bir Karbondioksit (CO>) salinimina sahip degillerdir,

» Tarimsal kapasite artirilarak daha ekonomik kullanimlari saglanabilir,

» Ormancilik ve tarim teknikleriyle yeni alternatif tretim yontemleri
gelistirilebilir ve daha fazla yenilenebilir materyal {iretilebilir(Siracusa vd.,

2008).

1.3Biyo-partikiiller

Biyo-partikiil {riinleri kimyasal ve biyolojik ozellikleri bakimindan incelenmemis
olmasindan dolay1 insanlarda ve klinik tanis1 amach kullanilmasi ongoriillmemektedir.
Bununla birlikte biyo partikiil iiriinleri satin alindiktan sonra -20 C derece sicaklikta kuru
halde bekletilmeli, arastirma amacli satilmakla birlikte biyo partikiiller en az 1 yil boyunca
stabil haldedir (Copyright, 2001). Gegmisten giiniimiize kadar gegen siire boyunca ¢esitli
partikiiller ve polimerler kullanilarak bircok kullanim alaninda yararlanilabilmek amaciyla
cesitli kompozitler elde edilmistir. Ozellikleri bakimindan ise, partikiil oran1 ve
karistirtlmasi yaninda partikiil morfolojisi, boyutu, dagilimi, yiizey alan1 ve enerjisi gibi
destek materyallerinin genel karakteristikleri; reolojik ozellikleri etkiledigi i¢in farkli
partikiillerle desteklenmis polimer kompozitlerin bircok 6zelligini etkilemektedir. Az
oranlarda partikiil kullanildiginda, partikiiller arasindaki mesafe biiyiiktiir. Bu nedenle
partikiillerin homojen dagilmasi ya da yonlendirilmesi polimer matrikste sinirli seviyede
gergeklestirilmektedir. Tanecikli mineral partikiiller genellikle sertligi artirir fakat ¢catlama

direncini ve kabaligimi disiriirler (Ray vd.,2007; Tchoudakovvd,1996). Partikiillerin



sekillerini gdsteren, partikiil morfolojisi reolijiyi ve karistma ekleme oranlarini
etkilemektedir. Kompozit sistemin; serbest yilizey enerjisi, destek materyali ve matriks
polimer arasindaki faz sinirlari, partikiillerin her birine tutunan polimer matriksin enerji
sinirlarint ya da matriksteki dagilimlarinin nasil oldugunu gostermektedir. Nisbi fazlarin
bir arada kalmalar1 i¢in ayr1 ayr1 her fazin molekiillerinin ¢ekim kuvvetleri partikiillerin
homojen ya da heterojen yayilmalarindan sorumludurlar. Yiizey enerjileri; hem yiizey alani
hem de kompozisyonlarinin bir fonksiyonudur. Bazi kompozit materyallerde molekiillerin
cekim kuvvetleri zayif oldugu i¢in kompozitlerin 6zellikleri olumsuz etkilenmektedir. Bu
yiizden karisimdaki materyallerin yiizeyleri modifiye edilerek, yiizey enerjileri degistirilir.
Boylece daha iyi kompozit materyaller elde edilebilmektedir. Reolojik ve fiziksel
ozellikleri 6nemli oranlarda etkileyen, partikiillerin eklenme oranlar ve karisim sekilleri de
onemli degiskenlerdir (Ray vd., 2007). Ozellikle nano partikiillerin ¢ok kiigiik boyutlarda
olmasi, partikiiller arasindaki Wan der Waals kuvvetleri, polimer / nano partikiil arasindaki
yiizey enerjisinden kaynaklanan farkliliklar ve diger polimer matriks kompozitlerle
karsilastirma yapildiginda partikiillerin bir birine kars1 gii¢lii ¢ekimleri ciddi dispersiyon
sorununa yol a¢maktadir (Thostenson vd., 2005). Nano partikiillerin polimer matriks
icerisinde dagiliminin kontrol edilebilmesi partikiiller ¢cok kii¢iik oldugundan zor olmakla
birlikte ¢ogu zaman partikiillerin dagilimlar1 kontrol edilememektedir (Thostenson vd.,
2005; Vaia vd., 2007; Wang vd., 2008). Cesitli kullanim alani i¢in nano/makro
partikiillerle ya da liflerle desteklenmis kompozitler iiretilmis olup farkli kullanim alanlari
icin farkli 6zellikte kompozitlerin iiretimi ve kullanimi artmaktadir (Smith vd., 2006).
Sanayide bir¢ok partikiil kullanilmakla birlikte, karbon, kalsiyum karbonat, kil, talk, cam
lifi, mika, odun ve silikalar en ¢ok kullanilanlar arasinda yer almaktadir (Harnby vd.,
1992).

1.4Cahsmada Kullanmilan Biyo-Polimerler ve Biyo-Katki Maddeleri

Petrol kokenli polimerlerin yerinebiyo-polimerlerin biyo-teknolojik yontemler ile {iretimi
farkli arastirmacilar, firmalar tarafindan {izerinde ¢alisilan bir konudur. Biyopolimerler,
bitkilerdeki  karbonhidratin ~ fermantasyon  prosesinde  kullanilmasiyla  olusur.
Polihidroksialkonat (PHA) bu sekilde iiretilen polimerlerdendir. Bazi biyo-poliesterler,
yenilenebilir kaynaklardan elde edilmis monomerlerin polimerizasyonu sonucu elde edilir.
Ornegin; poli laktik asit (PLA), politrimetilen terefilat ve Polibiitilen siiksinat bu yontem

ile iretilmis polimerlerdir. Gelecekte PHA {iretiminin Onemli olgiide artacagi
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beklenmektedir. Icerik yapisiyla PHA'lar  homopolimer veya kopolimer olarak
kullanilabilirler. Bu polimerlerin elastikidesini gelistirmek i¢in polimer karisimi ve belli
katki maddelerinin eklenmesi ile ilgili calismalar yapilmaktadir. Iyi tanimlanmis yapilara
sahip ve farkli uygulamalarda kullanilabilecek bakteriyel polimerlerin eldesi transgenik
bitkilerin kullanimi ile saglanabilmektedir. Amilaz ve amilo pektin komponentlerinden
olugmus, bitkilerde nisasta, glikozun farkli bir formu olarak depolanmaktadir. Nisastadan,
geleneksel plastiklere alternatif olabilecek biyo bozunur plastik tiretimi miimkiindiir. Tek
kullanimlik konteynir, mikroseliiler kopiik, malg¢ filmleri ve ahsap yapistirict yapiminda
kullanilmaktadir (Page, 1992 b; Beyatli, 1996). Petrolden elde edilen sentetik polimerler,
plastik atik olarak dogaya terk edildiklerinde, toprakta uzun siire parcalanamadigindan
cevre kirliligine ve toksik madde birikimine neden olmaktadirlar. Bu nedenle, biyolojik
olarak parcalanabilen polimerlerin iiretimi 6nem kazanmis ve petrol kdkenli polimerlerin
yerini almalarina yonelik c¢alismalar artmistir (Page, 1992b; Beyatl,1996). 1970'i
yillardaki petrol krizinden sonra petrol fiyatlarinin artmasina da bagl olarak, petrol kokenli
polimerlere alternatifler aranmis ve 1976 yilinda, ingiltere'deki Imperial Kimya Endiistrisi
(ICI), bakteriyel fermantasyonla iiretilen poli-p-hidroksibiitirat'la (PHB) ilgili arastirmalara
baslamistir (Brauneggvd., 1998).

1.5 Biyopolimer Matriks

1.5.1Poli-p-Hidroksibiitirat (PHB)

PHB biyolojik parcalanabilir, yenilenebilir, biyog¢oziiniir, bakterilerde sentezlenmesi,
dogayla dost polimer plastiklerin yapisindaki uygulamalarindan alinan sonuglarla, tek
kullanimlik olmasi avantaji biyo plastiklere olan ilgiyi her geg¢en giin artirmaktadir
(Braunegg vd., 1998; Poirier, 2002). Biyoteknolojide de bakteriyel kaynakli
biyoplastiklerin iretimi, gelecek yillardaki uygulamalarda kullanilabilecegi yapilan
calismalarin sonucunda arastirmacilar tarafindan sdylenmektedir (Dave vd., 1996; Labuzek
vd., 2001). Biyo plastiklerin avantajli ozelliklerinden yararlanmak, endiistriyel PHB
polimer biyo plastik tiretimi i¢in uygun sartlarin saglanmasi arastirmalarda, Alcaligenes,
Pseudomonas, Rhizobium ve Bacillus cinsi gibi bakteri gruplart da yer almaktadir. Yapilan
arastirmalarda, bu tiir bakterilere ait vejetatif bakteri hiicresinin, diger metabolik tirtinlerin
yanisira Poli-fB-Hidroksibiitirat gibi metabolik malzemelerde de depolandiklar:1 bilgiler
arasinda yer almaktadir (Huang vd., 2001; Rosovitz vd., 1998; Anderson vd., 1990).
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Bakteriyel plastik veya biyo plastik denilen ve petro kimyasal plastiklerin neden oldugu
cevresel kirlilige alternatif olarak ortaya ¢ikan poli-p-hidroksialkanatlar (PHA), geleneksel
plastik ozelligine sahip, mikrobiyal olarak elde edilen bir polimerdir niteligindedir
(Anderson vd., 1990; Loosdrecht vd., 1997). PHA' larin bakteri mikroorganizmalarinda,
insandaki yag, bitkilerde ise nisasta gibi 6zellik gosterdigi bilinmektedir (URL 2, 2015;
Pool, 1989). Bir¢ok ¢esidi bulunan PHA' lar, biyo plastiklerin polyester yapisina sahip
PHA’ lar dogada % 100 ¢oziinebilen kat1 ve kirilgan plastiklerdendir. PHA’ lar lineer,
uzun, R-(-)-3-hidroksi alkanoik yag asitlerinin monomerlerinden olusan, aktif mikrobiyal
polyesterlerdendir (Rosovitz vd., 1998; Modison vd., 1999). PHA’ lar yapisinda yaklagik
olarak 150 farkli hidroksi alkanoik asidin bulundugu bilgiler arasinda yer almaktadir
(Anderson, 1990). Bu tiirler arasinda elastomerik ve plastik 6zellikte olan poli-Beta-
hidroksibiitirat (PHB) polimeri, PHA' larin en genis kapsamli ¢aligma alanina sahip tiirii
olmaktadir. Polimer plastiklerin (PHA tiirleri), kolay sekil almalari, elastikiyeti, nakliyede
kolaylik saglamasi rahatlik ve ucuzluk gibi sebeplerden dolayr biyo plastik iiretiminde
PHA' lara olan ticari ilgi artmaktadir (Modisonvd., 1999). Sekil 4’de PHB partikiilleri

gosterilmektedir.

Sekil 4:PHB partikiilleri.

Ik defa, Lemoigne tarafindan, 1920' li yillarin basinda, topraktan izole edilen Bacillus
megaterium bakteri tiiriinde bilinmeyen malzemenin boliinmesi sonucu iiretilen 3-hidroksi
biitirik asit, poli-3-hidroksibiitirat homopolyesteri (PHB) olarak adlandirilmistir. Sonraki

otuz yilda ise PHB polimerine olan ilgi ticari anlamda giderek artmis ve aragtirmacilar
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1958 yilinda Macrae ve Wilkinson Bacillus bakteri hiicresi icerisine PHB {iiretimi ve
boliinmesini yonlendiren hiicre i¢inde davranislarimi ve mekanizmasini ¢alismalarinda
arastirmiglardir (Braunegg vd., 1998; Anderson vd., 1990; Holmes,1985). PHB ile yapilan
calismalarda biyo parcalanabilir, termoplastik ve elastomerik bir materyal oldugu anlasilan
polimer plastiklerin petrol esasli plastiklerin yerini almasi beklenmekle birlikte, patentli

tirtinlere dontismislerdir (Poirier, 2002).

Biyo c¢oziinebilir, biyoplastiklerin ticari olarak {iiretim ¢alismalari, 1960' I1 yillarda
baslarinda ilk ¢aligmalar baslamig, fakat endiistriyel alanda ilk malzeme 1970 li yillarda
tiretilmistir (Rosovitz vd., 1998; Modison vd., 1999). 1992 yilinda iiretilen ilk ticari {iriin
olan biyobozunur sampuan sisesi, Almanya’ da Wella tarafindan BIOPOL ticari markasi
altinda kullanilmaya baslanmis ve patentli {iriin haline gelmistir (Griffin, 1994). 1992
yilinda PHB biyo plastik tiretiminde kullanilacak bakterileri 6rneklerinden alinan iki gen
tere bitkilerine enjekte edilmis ve melezlesmesi beklenmistir. Melezlenmis olan bu
bitkilerin filizleri kendi yapraklarinda PHB polimerini iiretmistir. Bu gelismeyle birlikte

aragtirmacilar temelinde plastik elde edebilen bitkileri arastirmislardir.

Genetik modifikasyonlardan sonra, iiretilen bitkilerin kuru agirliginin sadece % 14’ ii PHB
polimerini igerisinde barindirdigi bilgiler arasinda yer almaktadir (Kirahan, 2013). 1999
yilina kadar gergeklestirilen modifikasyon yontemlerinde son yillarda ingiltere'de Imperial
Kimya Endiistrisi (ICI) bakteri tiiriinii, potansiyel PHB polimer iiretimi agisindan incelemis
ve endiistriyel tiretimde, hiicre kuru agirliginin % 90' 1 izerinde PHB biriktiren Alcaligenes
eutrophus bakteri tiiriinii kullanima uygun bulmuslardir (Modisonvd.,1999). Biyoplastik
iretiminde, PHB ile yapilan ¢alismalarda Pseudomonas, Azotobacter, Hydrogenomonas,
Chromatium Bacillus vb. bakterileri tiirleri kullanilmaya devam edilmistir. Bununla
birlikte PHB partikiillerinin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri, molekiiler agirligi,
ekstraksiyon islemleri, metabolizmasi, hiicre i¢i ve parcalanmalan gibi ¢esitli 6zelliklere
kars1 etkileri arastirilmustir (Braunegg vd., 1998; Anderson vd.,1990). Hiicre i¢i depo
granllii seklinde tretilen ve biriktirilen PHB, polimeri kisa zincirinde B-hidroksi yag
asitleri igeren, prokaryotlarn membranla c¢evrili hiicre i¢i depo malzemesi olarak,
tekrarlanan hidrofobik yapi birimlerden olusan uzun zincir halinde polimerdir (Poirier,
2002; Lafferty vd., 1998; Findlay vd., 1983; Slater vd., 1992). Poli yapisi (R)-3-
Hidroksibiitirat (P3HB) Polihidroksi alkonat (PHA) yapilar1 Sekil 5°de verilmistir.
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Sekil 5:Poli yapisi (R)-3-Hidroksibiitirat (P3HB) Polihidroksi alkonat (PHA).

Yan zincirinde bir metil grubu (CHs) bulunan, optikge aktif D (-)-3-hidroksi biitirik asidin
makro molekiiler hiicre redoks diizenleyici oldugu bilinen PHB polimerinin genel formiilii
(C4H6O2)n seklinde verilmistir. (n) sayist 35 000 gibi bir sayiya ulasabilmektedir (Dave
vd., 1996; Modison vd., 1999; Lafferty vd., 1998; Nickerson vd., 1981; Mccool vd., 1996).

PHB; PHA polyester ailesinin en yaygin olarak kullanilan polimeridir. 91 c¢esitte
siralanabilen tekrarlanan monomer birimlerine sahip farkli tiirleri bulunmaktadir. Kisa
zincir uzunlugu o6zelligine sahip Ug Karbon monomeri igeren PHA polimeri; Poli (3-
Hidroksibiitirat) ya da kisaca poli hidroksibiitirat (PHB) olarak kisa adiyla ticari alanda
kullanilmaktadir (Kirahan, 2013). PHB, polimeri kontrollii mayalanmasiyla ve c¢esitli
enzimlerin etkisiyle karbondioksit (CO;) ve suyun(H,O) tamamen ¢o6ziinmesiyle elde
edilmektedir (Zhang, 2010).

Termoplastik PHB, polipropilen(PP) polimeri ile sertlik bakimindan karsilastirildiginda
dort kat daha fazla oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Hiicre organizmasi iginde sivi halde,
atmosfer sartlart altinda kat1 halde bulunan PHB polimeri, organik ¢oziiciiler (kloroform
vh.) ile hiicreden ayristirildiginda Kristalize bir yapiya sahip olmaktadir (Dave vd.,1996;
Modison vd., 1999; Lafferty vd., 1998). PHB polimer partikiilleri; oda sicakligina
yakinancak daha yiiksek cam gecis sicakligi 6zelligine sahip oldugu bilinmektedir. Bu
nedenle denormal sicakliklarda sert ve kirillgandir. Oda sicakliginda uzun siireli
bekletilirse, ikincil kristallesmeden dolay1 kirilgan 6zellik kazanmaktadir. Dogada % 100
biyo bozunur olmasindan dolay: suda ¢oziinmez. PHB polimerinin bariyer 6zellikleri PVC
ve PET kadar iyi olmadigindan dolay1 biyolojik olarak ¢oziinebilir ambalaj paketleri
tiretiminde kullanilabilmektedir (Zhang, 2010). PHB' in erime sicakligi, 157-188 °C’ de,
kat1 ve kirilgan malzeme olup, termal olarak ¢oziindiigii sicakliga yakin oldugu
bilinmektedir. PHB termoplastik bir polimer oldugu icin kolaylikla preslenip sekil
verilebilmektedir (Dave vd., 1996; Modison vd., 1999; Lafferty vd., 1998). Biyoplastik
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PHB, polimeri su ve hava gecirmez oldugundan hidrolitik pargalanmaya karsi direng
sagladigindan kullanim alanlarindaki olanaklarim genislemektedir. Bununla birlikte UV
isinimlarina karst dayanikli oldugu ancak, asit ve baz esasli kimyasallarina kars1 zayif
dirence sahip oldugu bilgiler arasinda yer almaktadir (Poirier, 2002). PHB polimeri
Kloroform ve diger klorlanmis hidrokarbonlar vb. gibi kimyasal ¢oziiciiler ile ¢oziiniir.
Dolayisiyla biyo-uyumlu ve tibbi uygulamalar i¢in uygundur. Suda Lavabolar
(polipropilen yiizer iken), sedimanlar icindeki anaerobik biyolojik parcalanmayi

kolaylastirmaktadir. Tablo 1’de PHB’ nin fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri verilmistir.

Tablo 1: PHB’ nin fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri (Doi,1990;Kirahan, 2013).

OZELLIKLER DEGER
Erime sicakligi (Tm, "C) 180
Cekme direnci (MPa) 40
Cekmede Elastikiyet Modiilii (MPa) 2500
Camsi gegis sicakligt (Tg, °C) 4-5
Yogunluk (g/cc) 1.2-1,4
Termal ayrisma sicakligi (°C) 2
Kristallik (%) 60-80
Kirilma uzama(%) 6
Elastikiyet katsayisi(GPa) 3,5

PHB miikemmel bir izotaktik polimerdir ve zincir dallanmasi gdstermediginden dolay1
islem boyunca kolayca sivilasir (Zhang,2010). Bununla birlikte PHB ‘nin ii¢ dezavantaji

vardir;

* Fermantasyon ve ekstraksiyon igleminin verimsiz ve pahali olmasi,

» Mekanik 6zellikleri ve sekillendirme kabiliyetleri bakimindan zayiftir. Ticari
polimerlere gore daha saf ve diisiik cekirdek yogunluguna sahiptirler. Bu
yiizden mekanik 06zellikleri olumsuz etkileyen catlaklar ve bdliinmelerle
birlikte biiyiik kiiresel pargaciklara doniisebilmektedir.

* Molekiil agirliginin kademeli olarak azalmasinin sebep oldugu rastgele zincir
kirilmasi nedeniyle termal ayrisma sicakligr 210 °C, erime sicakligr 175 °C’ dir
ve proses sirasinda dar bir sicaklik araligi birakilmalidir. PHB ,’deki sorun

erime sicakligi esnasinda zincir kirilma hizinin ¢ok hizli meydana gelmesidir.

15



Polimerin biyo sentezi, monomer birim yapilarinin olusumu ve birlestirilmesi gibi,
enzimatik iki asama gerektirmektedir. Uretim asamasi, zincir uzunlugu olusan
kopolimerlerin  kompozisyonu, enzimlerin performansina bagli oldugu bilinmektedir
(Taguchi vd., 2001). PHB’nin termal degradasyonu siiresince zincir kirilmasi Sekil 6°daki
gibidir.

(
CH, o .n.
O~CH-CH,~C" (l'n CH,
| »
0/ CH-C—~O0-~CH CH,~C
H | |
O O
‘
CH, 0 CH, CH,
O~ CH-CH,~( + CH=CH--C~0--CH- CH, ¢
|
OH o o

Sekil 6:PHB polimerinin termal degradasyonu siiresince zincir kirilma semasi (Grassie vd.,
1984).

En genis alanda karakterize edilebilen polimer olan PHB’in biyo sentezi, enzimler
tarafindan katalize edilen, ii¢ degisik enzim reaksiyonundan olusmaktadir. Ilk reaksiyon,
iki Asetil-CoA molekiiliiniin, B-ketoagilCoAtiolaz tarafindan, Asetoasetil CoA’ya
doniistiiriilmesini icermektedir. Ikinci reaksiyon, Asetoasetil CoA’nin NADPH bagh bir
Asetoasetil CoA dehidrogenaz tarafindan, R-3 Hidroksibiitiril CoA'ya indirgenmesidir.
Son olarak, R-3 Hidroksibiitiril CoA monomerleri PHB sentezi ile PHB’ a polimerize
olmaktadir. Asetil COA ve 3-Hidroksibiitiril CoA, PHB sentezindeki ara araglardir. Asetat
ve PHB, Asetil CoA’ nin konsantrasyonunu arttirabilmek ve hiicrede 3-Hidroksibiitiril
CoA ve 3H'm sentezini bundan dolay1 kolaylastirilmaktadir (Madison vd., 1999). Sekil
7’de PHB sentezi verilmistir (URL- 3, 2015).
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Sekil 7: PHB sentezi (URL- 3, 2015).
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PHB’ nin ilk basamagini1 katalizleyen, B-ketoac¢il-Co Atiloz (PHBA geni ile kodlanan),
acil-CoA+asetil-CoA' daki substratlarin tiolitik ayrilmasini igeren enzimlerin arasinda yer
almaktadir. Yiiksek okaryot hiicrelerinden, mayalara ve prokaryot hiicre yapilarinda dogal
olarak bulunduklart bilinmektedir. PHB biyo sentezinde, tiolaz ve dehidrogenaz
enzimlerinden katalizlenen yontemler, polimerizasyonu i¢in monomer bir yap1
saglamaktadir. Olusturulan bu yapi1 R-3 Hidroksibiitiril CoA monomerleri, PHB sentezi
tarafindan (PHBC ile kodlanan) PHB' a polimerize edilebilmektedir (Modison vd.,1999).

PHB' in pargalanmasi ve sentezi Sekil 8’ de goriildiigii gibi olmaktadir.

F'rB
PHE depalin

O(-)-3-hidroksibitirat
D{-)-3-hidroksibiitirat dehidrogend

Asetoasetat
Asetoasetil CoA sentaz
Asetogsetil CoA p  D(-)-3-hidroksibtinil CoA
3 f-Ketatiolaz
Asetil CoA

Sekil 8:PHB'n par¢alanmasi ve sentezi (Lee, 1996).

PHB, hiicre i¢i veya hiicre dis1 enzimler depolimerizasyonu i¢in kullanilabilmektedir. PHB'
1N parcalanmasinda hiicre i¢inde Bacillus megaterium ve Alcaligenes eutrophus enzim
tirleri etkili oldugu bilinmektedir (Lafferty vd., 1988). Hiicre i¢i pargalanma PHB’ de
PHA depolimeraz enzim tiirlinin PHB’ 1 hidrolize etmesi ile baslamaktadir. Bununla
birlikte R-3-hidroksibiitirat dehidrogenaz ve Asetoasetil-CoA sentez, R-3-hidroksi
biitiratmonomer birimlerini ve di-monomer yapi birimlerinin sentezinde etkili olmustur
(Braunegg vd., 1998). Biyoplastiklerin yeniden olusumu, par¢alanmasi sentezi verilmistir.
Bu esnada tabiatta kendiliginden gerceklesebileceginden ¢evre korunmasi agisindan da

onemlidir. Sekil 9’ da PHB' in karbon dongiisii verilmistir (Lee, 1996).

C0gH20
Bioparcalanma ———w Hitkiler

/ \i:ltnse ntez
Plas@nler Karbanhidratlar

Fermentasyan
PHE 4 Geri Donisim

Sekil 9:PHB'n karbon dongiisii (Lee, 1996).
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1.6 Biyo-partikiiller

Petrol tiirevli plastiklerin yerine gegebilecek, biyolojik esasl biyo plastiklerin iiretimi i¢in
calismamizda PHB polimerine, ligni (L), alfa seliiloz (AC) ve seliiloz nano fibril (CNF)
biyo-partikiilleri ilavesiyle laboratuar sartlarinda gergeklestirilmis olup, partikiiller

hakkindaki genel bilgiler asagida verilmistir.

1.6.1 Lignin

Lignin; odunsu ve herbaceous bitkilerinde bulunur. Temel fonksiyonu bitkinin hiicre
duvarmastriiktiirel destek saglamaktir. Lignin fenil propan monomerinden olusur ve
polimerlerin poli fenol ailesine aittir. Selilloz ve hemiseliiloz ile beraber lignin bitki
dokusunu olusturan kimyasal olarak farkli ii¢ komponentten biridir (Kokol vd., 2002).

Caligmada kullanilan lignin partikiilleri Sekil 10° da gosterilmistir.

Sekil 10:Lignin partikiilleri.

Tipik olarak odunsu ve herbaceous biyo kiitle % 50 seliiloz, % 25 hemiseliiloz ve % 25
lignin icerir. Odun kompleks bir lignoseliilozik kompozittir. Lignin polimerleri yiiksek
oranda amorftur ve hemiseliiloz ile birlesen ii¢c boyutlu striiktiirdedir ve lignoseliilozik
materyalin ¢lirlimesini 6nlemede bir anahtar rolii oynar (Kokol vd., 2002). Lignin odun
hamurlastirma prosesi ile biiyilk miktarlarda olusturuldu ve sonug¢ olarak nispeten pahali
degildir. Ligninin en yaygin ticari formu siilfit hamurlastirmasindan tiiretilen bir bilesik
olan lignosulfonattir. Daha yiiksek saflikta lignin; odun hamurlastirmasinda (kraft pulping)
saglanabilen lignindir, fakat bu proses daha pahalidir. Yakit kaynagi ve enerji
aplikasyonlar1 yaninda, seliiloz liflerini, bitkinin hiicre duvarinda birlikte tutan dogal bir
yapistiricidir. Bunun yaninda yollarda toz kontrolii i¢in, kalip dokme aplikasyonlarinda ve

hayvansal besinlerde baglayict madde olarak, endistriyel ambalaj ve bant gibi
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aplikasyonlarda formaldehit esasl bilesiklerle yer degistirerek fenolik yapistiricilar olarak
kullanilir (Lunt, 2001). Lignosulfonatlarin ve kraft ligninlerin iyonik 6zellikleri dispersant
olarak davranmalarina izin verir. Ayni zamanda lignin precursorlarindan bazi 6nemli

kimyasallar tiretilebilir (Lennox vd., 2001).

Elektriksel iletkenlige sahip polimerler ve miihendislik plastikleri gibi 6zel lignin
bilesenlerinin gelisimi 6nemli bir aragtirma alanidir. Seliillozdan sonra bitki diinyasinda en
fazla bulunan dogal polimer lignindir. Hiicre c¢eperindeki esas gorevi, yapistirict
ozelliginden dolayi, seliiloz liflerini bir arada tutmak olarak ozetlenebilir. Ligninin
polimerik yapisinin biiyiik kismini ¢ alkol; sinapil, p-kumaril ve koniferil alkoller
olusturur. Bu yapitaslarindaki reaktif gruplar, alifatik veya aromatik hidroksil gruplarinin
reaksiyonu ile olduk¢a karmasik ti¢c boyutlu kompleks bir fenil propan polimeri seklinde
lignin makro molekiiliinii olugsmaktadir (Fengel vd., 1984).

Hidroksil ve fenolik yapilar igeren lignin birgok reaksiyonda yiiksek bir reaktiviteye
sahiptir (Hafizoglu, 1986). Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri yaninda diger ozellikleri de
polimer uygulamalarinda biiyiik bir dneme sahiptir. Ligninin mevcut dogal boyutlar1 biiyiik
miktarda yeterli olabilir. Ligninin kendisine has olan ozelliklerinin kullanilabilecegi
yerlerde veya 6zel elastomerlerde kullanilmast miimkiindiir. Modifiye edilmis ligninler
elastomerler stabilizorler (antioksidantlar) olarak etkili bir sekilde kullanilmaktadir. Lignin,
sadece polimer ve materyallerde bir katki maddesi olarak degil, ayn1t zamanda bir

makromolekiil formunda kullanilmaktadir (Falkehog, 1975; Alma, 1996).

1.6.2 Alfa Seliiloz

Odun kaynagmin ¢esitli alkaliler ile muamelesinden sonra, ilk olarak ¢6ziinen maddeler
hemiseliilozlardir. Seyreltik alkalilerin ekstraksiyon c¢ozeltisi ile hemiseliilozlar
uzaklastirilabilmektedir. % 18 lik sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisinde odun
seliilozlarinin ¢oziinmeyen kismi alfa seliilozlardir (Favier vd., 1995 (a) ;1995 (b);
Samirvd., 2004; 2005). Sekil 11’ de seliiloz partikiilleri gosterilmistir.
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Sekil 11:Alfa seliiloz partikiilleri.

Alfa seliilloz polimeri, odun hamurunun delignifikasyonuyla elde edilen kalinti lifsel
maddedir. Son zamanlarda a-seliiloz 6giitiilmiis meyve kabuklari, piring saplart ve misir
kocanindan da elde edilebilmektedir (Okhamafe vd., 1991; 1992). Alfa seliiloz, % 17,5’
luk sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisinde, ¢oziinmeyen § ve y-selilloz’ dan farklidir. Alfa
seliiloz, partikiil yogunlugu 1,59 g/cm®, yigin yogunlugu 0,36 g/cm® ve porozitesi 0,77 olan
yumusak yapili bir materyaldir. Mikro kristalin seliilloz diye bilinen bu materyal ytliksek
kristalli seliiloz gibi davranis gostermektedir. Su alma kapasitesi, kendi agirliginin % 4,5
katidir (Uhumwangho, 2005). Alfa seliiloz partikiilleri, 15-20 um ¢ap, 50-100 um uzunluk
ve 200 civarinda polimerizasyon derecesine sahip partikiillerdir (Bayer, 1998; Haupt vd.,
2006). Seliiloz liflerinin genellikle lifsel triinler, tekstil, kagit¢ilik ve ¢esitli iiriinlerde
yaygin kullanimi bulunmaktadir. Bunlarin yaninda, plastik sanayinde, cesitli filmlerin
yapiminda kalinlik saglayici olarak yararlanilmaktadir. Kompozit materyallerde
giiclendirme maddesi olarak kullanim fikri daha yeni oldugu i¢in kullanimi ¢ok yaygin
degildir. 1970 ve 1980' 1i yillar boyunca, seliiloz liflerinin yerini daha iistiin 6zelliklerinden
dolay1r sentetik lifler almistir. O zamandan beri, seliiloz liflerinin kullanimi halat iiretimi,
kiyafet, hali ve diger dekoratif iirlinlerin yapilmasiyla sinirlanmistir. Son birkag¢ yilda,
seliiloz liflerinin plastik sanayide destek materyali olarak kullanilabilirliginin artmasi ve
plastik veya polimer fiyatlarindaki ylikselmeye paralel olarak bu liflerin kullanimi tekrar

artmistir (Roberts ve Etherington, 2011).
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1.6.3Seliiloz Nanofibril (CNF)

1838’ in baglarinda Anselme Payen lifli bir bilesen olan, bitki hiicrelerinin sahip oldugu
seliiloz adin1 verdigi molekiilii saptamistir (Nevel vd.,1985; Wertz vd., 2010). Bitki hiicre
duvarlarinin temel komponentidir. Selilloz bazi alg, bakteri mantar, protozoalar ve
Tunicatalardan elde edilmektedir (Wertz vd., 2010). Bununla birlikte biyosferde diger
maddelere oranla daha fazla miktarda seliiloz bulunmaktadir. Seliiloz makro molekiillerin
yapist 1930’ lu yillarda kesfedilmistir. Seliiloz molekiilleri (CgH10Os), formiiliine sahip
anhidroglukoz birimlerinin u¢ uca eklenmesiyle olusmustur. Bu birimlerin sayisina
polimerizasyon derecesi (DP) denir. Birbirlerine 1,4-B-glukozidik baglarla baglanmis olup,
her iki birimden birisi digerine goére 180%lik bir déniisle baglanmistir. Bunun sonucu
olarak da gerilimsiz lineer bir yapi1 ortaya g¢ikmaktadir (Eroglu, 2000). Hidrojenlerin
birbirine tutunmasiyla olusan seliilloz zincirlerinin konformasyonu ve kimyasal yapisi
kristalin formun meydana gelmesiyle olusur (Wertz vd., 2010). Bir seliiloz molekiiliinde
ortalama 10.000 glukoz birimi bulunur (Ranby, 1949; Revol vd., 1994; Dong vd., 1996).
Seliiloz zinciri; indirgen olmayan ug kismi, orta kisim ve indirgen ug kisim olmak iizere ti¢
boliimde incelenir. Selilloz molekiillerinin polimerizasyon derecesi (DP) ¢ok yiiksek
oldugundan makro molekiillere esas 6zelliklerini orta kisim kazandirir. Bununla birlikte ug
kisimlar da goz ardi edilmemelidir. Ciinkii uclar kisimlar da reaksiyon kosullarina bagli
olarak ¢esitli kimyasal tepkimelerde rol oynayabilirler. Seliilloz zincirinde tekrarlanan
anhidrobetaglukoz halkalar1  diizgiin olmayip, sandalye konformasyonu seklini

olusturmaktadir (Karapinar, 2002). Sekil 12° de Seliilozun molekiiller yapisinin sandalye
konformasyonu verilmistir.

CE0H O CH,0H
|
u OH 5 OH J CHyO!
n-2

Sekil 12:Seliilozun molekiiler yapist (Wertz vd., 2010).

OH

Seliiloz molekiilleri demetler biciminde bir araya gelerek daha biiyiik yapilar meydana
getirir ve bu yapilar genel olarak fibril olarak isimlendirilmektedir. Bitkisel seliiloz
arasinda pamuk lifi yaklasik % 90 seliiloz igerigi ile en saftir. Diger taraftan odun, yaklasik
% 50 seliiloz igermektedir (URL-2,2015). Seliiloz pek ¢ok endiistri i¢in Onemli bir

hammadde olarak hizmet eder. Kimyasal olarak modifiye edilen bitkisel seliilloz olduk¢a
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farkli aplikasyon alanlarinda kullanilir (URL-2,2015). Asit hidrolizini takiben materyal
sonikasyon olarak isimlendirilen ses dalgalarinin etkisine maruz kaldiginda yap1
parcalanmakta, lifler birbirinden ayrilmakta ve elde edilen iiriin seliiloz kristalitleri, seliiloz
nanokristalitleri veya nanokristalin seliiloz (NCC) olarak isimlendirilmektedir (Turbak vd.,
1983; Herrick vd., 1983). Nano seliiloz partikiilleri Sekil 13’de verilmistir.

N T
s

o

Sekil 13: Seliiloz nano fibril (CNF).

Nano seliiloz yapay bir plastiktir. Nano seliiloz yliksek boy oranina sahip nano boyuttaki
seliiloz fibrillerinden olusmus olup 5-20 nm genisliginde ve 2000 nm uzunlugundadir.
Odun kaynakli lifler seliiloz iceren herhangi yiiksek basing, yiiksek sicaklik ve yiiksek
carpma hizi yardimiyla ayrilabilmektedir (Surhonevd., 2011). Hidrofilik lineer polimer
olan seliiloz digerleri gibi elementer fibriller olusturma egilimindedirler (Deniz, 2012). En
kiiciik yapisal birim, elementerf ibril olarak adlandirilmakta ve ¢ap1 3,5 nm olup, aym
yonde uzanan 40 seliiloz molekiiliinden meydana gelmektedir. Elementer fibriller de bir
araya gelerek daha biyiik demetleri, mikro fibrilleri olustururlar. Onlarda bir araya gelerek
lamelleri meydana getirmekte olup, lameller 151k mikrobuyla goriilebilirler. Sekil 14’ de
selilloz molekiiliinden makro fibrillerin meydana gelmesi goriilmektedir (Ranby 1949;

Revol vd.,1994; Dong vd.,1996).
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Sekil 14:Selilloz molekiillerinin olusturdugu elementer fibriller (Deniz ve Hafizoglu,
2012).

Seliilozun kimyasal yapisi, mekanik 6zelliklerini, fiziksel 6zelliklerini ve lifsel yapisinmi
etkilemektedir. Birbirlerine hidrojen (H) baglariyla baglidirlar. Elementel fibrillerde
seltiloz molekiilleri tamamen diizenli, kismen diizenli ve diizensiz yani amorf olmak {izere
ii¢ farkli yap1 olusturmaktadir. Diizenli kisimlara kristalin, diizensiz kisimlara ise amorf
denilmekte ve bu ikisi arasinda kesin bir sinir yoktur (Deniz, 2012). Seliiloz
mikrofibrillerinin kristal bolge igindeki selilloz molekiil zincirleri arasindaki etkilesimi

Sekil 15° de gosterilmistir.

O HO.  OH-- e HO
o o) o -
o (o) O
Seliiloz moleKkiilleri icideki ve | O.. HH_“O
arasmdaki hidrojen baglarn “ O

—
seliiloz %L -

miKkrofibrilleri v

| amorf kisim | | kristalin kisim I | amorf kisim |

Sekil 15: Seliiloz mikrofibrillerinin kristal bolge icindeki selilloz molekiil zincirleri
arasindaki etkilesimi (Zhou ve Wu, 2012).

Lifler ytliksek basingli homojenizatorler yardimiyla birbirinden ayrilmakta olup, elde edilen

iirin MFC, NFC veya basit¢ce nano seliiloz olarak isimlendirilmektedir. Elde edilen iiriin
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kristalin olmayan amorf bolgelerin énemli bir kismiin bozunmadan kalmasi sebebiyle
NCC’ a nazaran daha diisiik DP derecesine sahiptir (Turbak ve Snyder, 1983; Herrick vd.,
1983). Nano seliiloz kuvvetli asidik kosullar altinda ger¢eklesmekte olup, asit 6zellikle
liflerin kristal olmayan bolgelerine etki etmekte ve bdylece selilloz zincirinin
polimerizasyon derecesi (DP) diistiriilmektedir. Asit hidrolizinde daha ¢ok hidroklorik asit
(HCl) kullanilmakta ve fretilen driin mikro kristalin  seliloz (MCC) olarak
isimlendirilmektedir. Hidroliz isleminde ayrica siilfiirik asitte (H>,SO4) kullanilabilmekte
olup, kullanilan bu asit seliiloz iizerinde stilfat ester gruplarinin olusmasina neden olmakta
bu ise liflerin ayrimini ve stabilizasyonu kolaylastirict bir rol oynamaktadir (Ranby, 1949;
1994; 1996).

homojensazyonuyoluyla elde edilir. Burada, amag¢ hiicre duvarindaki lifleri tabakalarina

Revol vd., Dong wvd., Nano seliloz odun kaynakli liflerin

ayirmak ve nano boyutlu lifleri agiga ¢ikarmaktir (Wagberg vd., 2008). Nano seliiloz
mikro fibrillenmis seliiloz (MFC), nano kristalin seliiloz (NCC) ve bakteriyel nano Seliiloz

(BNC) olmak fizere ii¢ farkl tipte iiretilmekte ve bu triinler farkli boyutlarda olup, farkli

ozellikleri ve farkli tiretim metotlarin1 kapsamaktadirlar. Nano seliiloz tiirleri Tablo 2’ de

verilmistir.
Tablo 2:Nanoseliiloz tiirleri (Klemm vd.,2011).
Nano_se_liiloz Literat:lirde. lfarsllasllan Elde edilen kaynak Formasyon ve
tipi diger isimler ortalama boyutlar:
Mikrofibrillenmis seliiloz, Kimyasal veya
seliiloznanofibrilleri, Odun seker pancart, enzimatik muamele
MFC nanofibrillenmisseliiloz, patates kenevir ve oncesi veya
nanofibriler seliiloz ve keten parcalanmasi
mikrofibriller Cap;5-60nm uzunluk
Odun, pamuk, Seliilozum asit
Seliiloz nanokristalleri, kenevir, keten, hidrolizi
NCC kristalitleri, cubuk bugdaysapi, Cap;5-70nm
benzeriseliiloz dutkabugu, bakteri Uzunluk;100-250nm
mikrokristalleri veya yosun bazli (bitkisel seliiloz)
seliiloz 100 nm
Bakte.“yel se‘l'uloz, Diistik molekiiler Bakteriyel seliiloz
BNC mikrobiyal seliiloz ve ]
. ) seker ve alkoller Cap;20-100nm
biyoseliiloz
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1.7 Calismanin Yapisi ve Amaci

Gecmisten gliniimiize kadar gecen siire boyunca petro kimya tiirevli plastiklerin kullanimi
olduk¢a fazladir. Ancak; Petrol kokenli plastiklerin dogada ¢ok uzun siire ayrigmasindan
dolay1 bir¢ok hastaliklara sebep olmakla birlikte ¢evre kirliliginin nedenlerinden biridir.
Iste bu problemlerin iistesinden gelebilmek igin plastik iiretiminde petro kimya tiirevli
plastiklerin kullanim1 azalmis, yeni kaynak arayislarima gidilmistir. Son 20 yildir
yenilenebilir yani dogal kaynakli polimerler, diger bir deyisle biyo-kdkenli polimerler
plastik malzemelerin tiretiminde ilgi odag1 haline gelmistir. Birgok uygulamada, daha 6nce
kullanilan fosil plastiklerin (petrol kaynakli) ve diger plastik malzemelerin yerini
alabilmektedir. Bilim adamlar1 ve miihendisler ise, bunlar1 geleneksel makinelere
uyarlamaya calismakta; hem de biyoplastik (biyo¢oziiniir) malzemelerin yeni kullanimini
bicimlendirmeye ¢aligmaktadirlar. Bu ¢alismanin amaci; Biyo kdkenli dogal polimer olan
Poli-B-Hidroksibiitirat (PHB)’ nin alfa-seliiloz, lignin ve seliiloz nano fibril (CNF) dogal
kaynakli polimerlerle % 0,5 ve % 2 oranlarinda ilave edilerek biyo plastik kompozit
malzemeleri iretmek ve karakterize etmektir. Farkli oranlarda kullanilan destek
maddelerinin, kompozitlerin termal (DSC / TGA) analizleri, morfolojik (SEM, XRD, FT-

IR) 6zellikleri ve yapisal 6zelliklerine etkisini incelemektir.
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BOLUM 2

LITERATUR OZETI

2.1 Biyokompozitler

Cevredeki gelisen teknoloji ve toplumdaki kaygilar, tiikenmekte olan petrol tiirevleri,
cevresel siirdiirtilebilirlik acisindan kiiresellesmenin ve endiistrinin neden oldugu sentetik
ve biyo bazli-iiriinler ilgi odagi haline gelmis ve tretimi artmistir (Alkaya vd., 2010).
Giiniimiizde ticari amagli kullamilan bazi lignoseliilozik (bitki kaynakli) seker kamusi,
bambu, kenaf, pamuk, piring sap1, piring kabugu, bugday, tiitlin, , ay ¢igegi sap1, misir sapi,
kenevir, yulaf sap1, pamuk sap1, saman, ¢avdar, arpa, keten vb gibi bitki tiirevli kaynaklar
iizerinde yapilan bilimsel g¢alismalar ile kompozit malzemeler elde edilebilmektedir.
Odundan elde edilen lifler kullanilmakla birlikte odun dis1 elde edilen liflerde kompozit
malzemelerde hammadde olarak kullanilmaktadir (Arslan ve Karakus, 2007).
Biyokompozit malzemelerin iiretiminde lif 6zellikli ve / veya lif 6zelligi bulundurmayan
bitkiler de diisik mukavemeti dikkate alinarak dolgu malzemesi olarak ilave
edilebilmektedir. Polimer biyokompozit malzemelerin avantajlari ve dezavantajlarini su
sekildedir;

¢ Rutubete kars1 daha dayaniklidir,
++ Boyutsal sabitabilitesi iyidir,

¢ Mantar ve boceklere karsi oldukga dayaniklidir

Dezavantajlart ise; Biyokompozit malzemenin iiretiminde hammadde olarak kullanilan,
dolgu maddelerinin igerisine ilave edilen unlar ya da lifler malzemenin daha kirillgan hale
gelmesi ve darbelere karsi direncini azaltmasidir (Sain vd., 2003; Panthapulakkal vd.,
2004; Mengeloglu ve Karakus, 2008; Matuana, 2008; Mengeloglu ve Karakus, 2012).
Bir¢ok kullanim alaninda masif aga¢ malzemeden ftretilmis yapilar ile biyokompozitler
arasinda kiyaslama yapildiginda yiliksek yogunluk ve diisiik sok direng gostermesinden
dolayr kullanim alanlarini sinirlamaktadir. Biyokompozitlerin kullanim alanini genisletmek
amaciyla termoplastiklere dolgu maddesi ilave edilerek kopiiksii yapilar olusturulup,

yogunlugu diisiiriilmiis ve mekanik 6zellikleri iyilestirilmis malzemeler bu gibi alternatifler

26



kullanilarak iiretilmektedir (Di vd., 2005; Matuana, 2008; Matuana ve Diaz, 2010; Patel
vd., 2010; Aydemir, 2012). Gelisen teknoloji ile birlikte biyokompozitlerin kulanim alan
genisledikce malzemenin ucuz, hafif ve daha kullanilabilir bir malzeme olabilmesi ig¢in
cesitli arastimalar ve ¢alisma hizla yiiriilmektedir. Giliniimiizde ise otomotiv sanayisinde
arag agirhgr azaldikga yakit tasarruflarmin  arttifi  disiiniildiiglinde daha hafif

kompozitlerin kullanim1 daha ¢ok ilgi odagi haline gelmektedir (Aydemir, 2012 ).

2.2 Uretim Yontemleri

2.2.1 Kanistirma islemi Yapan Makineler

Polimer ve dolgu maddelerini karistirma islemi, Malzemelerin hazirlanmasi (kurutma,
boyutlandirma, 1sitma vb.), On karistirma (kuru karistirma, homojenlestirme, topaklarin
kirilmasi, piskiirtme vb.), Isiyla erigiklestirme (genellikle gaz aritimi ile birlikte) ve
Bi¢imlendirme Ornegin; 6giitme, peletleme veya kiip seklinde kesme gibi 4 asamada

yapilmaktadir. Uygulamalarda en sik kullanilan islemler su sekildedir; (Silviya vd., 2009).

e Cift Merdaneli Ogiitiicii
e ¢ Kanstiricilar

e FEriyik Karistiricilar

2.2.2 Ekstruder

Biyokompozit malzemelerin iiretiminde ilk ekstriikksiyon makinesi 1935 yili sonrasi
Almanya’da boy uzamasiyla birlikte elektrikle 1sitilan vidali ekstruderlar Paul Troester
tarafindan imal edilmistir (Rauwendaal, 2009; Njobet, 2012). Oncesinde ekstruderlar
esasen lastigin ekstriizyonunda kullanilmaktaydilar. Polimer prosesinde ¢esitli ekstruderler
kullanilmakla birlikte stirekli ya da silireksiz olarak tanimlanan ekstruderler
kullanilmaktadir. Ekstruderlar fonksiyon sekline gore siirekli ya da siireksiz olarak
tanimlanabilir. Siirekli ekstruderlar donen parcalar ile donatilmisken siireksiz ekstruderlar
tekrarli olarak kaliptan ¢ekilen plastikler ve enjeksiyon kaliplama gibi grup tipi prosesler
icin uygundur (Njobet, 2012). Ancak vidali ektruderler polimer endiistrisinde ¢ok 6nemli
yere sahiptir. Bunlar ise kendi aralarinda tek vidali ve ¢ift vidali olarak ikiye
ayrilmaktadirlar(Chung, 2000; White vd., 2003).
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2.2.3Enjeksiyon Kaliplama

Enjeksiyon kaliplama makinas1 yliksek sicaklikta ergimis plastik irtinlerin seklinin tersi
biciminde kaliba enjekte edilmesiyle elde edilmektedir. Bu makine enjeksiyon bolimii ve
sikistirma olarak iki boliimden olusmaktadir. Enjeksiyon boliimii besleme hunisi, doniisli
vida, 1sitic1 ¢arklar, hidrolik ya da elektrikli tahrik vidasi ve basliktan olusur. Sikistirma
birimi ise; genellikle iki yaridan olusan bir kalip icermektedir (Ostergen, 2013). Sekil 16

da Enjeksiyon kaliplama dongiisii verilmistir.

Baglama

Kuvveti

o Malzemenin
Serilestirilmesi

L Lg

Sekil 16: Enjeksiyon kaliplama dongiisii (Murti, 2010; Teklehaimanot, 2011).

Sekil 17:Biyokompozitlerin iiretilmesi.
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2.3 Yapilan Cahsmalar

Biyoplastik teknolojisini gelistirmek amaciyla, solventyontem teknigiyle PLA, PHB,
PHBVve PE polimerleri ile yapilan bazi ¢alismalar Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3: Solvent yontemi kullanilarak PHB ve PHBV partikiillerine cesitli katki
malzemelerin ilavesiyle biyo kompozitlerin {iretimi ile ilgili, yapilan benzer

calismalar.
Katki i-jretim .
Malzemeleri  Yéntemi Yapilan Analizler Kaynaklar
Solvent DSC, POM, TEM, FTIR, .
NC Y ontom WAXD El-Hadi (2014)
Solvent Morfolojik, Termal 6zellikler .
O Yontemi FT-IR Lin (2014)
, Solvent SEM,
Seliiloz, Véntemi XRD WVTR Conamet (2013)
PHB Solvent Termal Ozellikler, Mekanik
PLA SR Yo6ntemi Ozellikler Zhang (2010)
CNF, Solvent prokan RgellikIch Abdulkhani v.
PGA PLA Yéntemi Termal Ozellikler(DSC, Tg, (2014)
' Tc, Tm), MWVTR, WVP
PLGA, Solvent SEM, Vooren(2011-
MCC, NCC Y Ontemi Su Gegirgenligi 2012)
PBAT L
’ Enjeksiyon SEM, FTIR, HDPE, HDT, .
F;,HLQ’ kaliplama  LDPE, DTG, DMA, Tg, TGA Nagarajan (2012)
Enieksivon AFM, TEM, DSC, TGA,
PHBV  PLA, Kitin JERSIYON  \rekanik 6zellikler, Yogunluk  Guan, (2013)
Kaliplama

ve Gegirgenlik

XRD, FT-IR, Mekanik
Ozellikler, Akin(2012)

Termal Ozellikler
NC (Nano kil),PCL(polikaprolaktonlar), PHBV(Polihidroksibiitirat ko-veralat), CNW(Seliiloz
nanowhisker),CNF(Seliiloz nano fibril),CSF(Standart seliilloz lifi), MCC(Mikro kristalin seliiloz),AC-
MCC(Asetilenmis mikro kristalin selilloz), ICN (Oksedesil izosiyanat), PLA (Polilaktik asit), PEG
(Polietilen glikol), PGA(poliglikolik asit), PLGA (Poli (D, L-laktid-ko-glikolid), NCC(Nanokristalin
seliiloz), PAA(Poliakrilik asit), PHA (Polihidroksi alkonatlar).

Solvent

PHB, PHA Y Ontemi
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

Calismada kullanilan Poli-Hidroksibiitirat (PHB) Goodfellow (Ingiltere) firmasindan temin
edilmistir. Bu polimerlere ait 6zellikler Tablo4’de verilmistir. Destek materyalleri olarak
alfa seliiloz (AC), lignin (L) ve seliiloz nanofibril (CNF) kullanilmigtir. CNF, Graphene
Kimya (Tirkiye) firmasindan satin alinmistir. Lignin ve AC, laboratuvarimizda elde

edilmistir.

Tablo 4:PHB nin 6zellikleri (URL-3, 2015).

PHB Ozellikleri

Sulandirilmis asitler Orta
Gresler ve yaglar Tyi
Dilektik sabitesi @ 1 MHz 3
Hacim direnci (Ohm, cm) 10'°
Kopma uzamasi (%) 6
izod darbe dayanimi (J m™) 35-60
(Cekme katsayis1 (GPa) 3,5
(Cekme direnci (MPa) 40
Yogunluk (g /cm™) 1,25
Ultraviyole 1sinlarina karsi dayanimi Orta
Maksimum ¢alisma sicakligi ( C) 95

Calismamizda kullanilan CNF’ye ait SEM goriintiileri Sekil 14 (a)’ te verilmistir. CNF nin
lif uzunlugu 150-200 nm ve lif ¢capr 20 nm’dir. Uzun lif siniflarinda ¢arpik lifler kece
etkisine sahiptirler. Bu lifler asbest yerine de kullanilabilmekte olup, suda ve organik
solventte ¢oziilmezler. Seyreltik asit ve bazlara kars1 direncglidirler ve 160 ‘C’ de birkag
giin, 180 'C’ de bir giin stabil halde kalabilmektedir. Termal olarak 200 ‘C’ de
bozunmaktadirlar (URL-4, 2015). Caligmada kullanilan diger partikiiller olan Lignin,
Orman Fakiiltesi, Odun Mekanigi ve teknolojisi laboratuvarinda, klason lignini yontemiyle
ve Alfa seliiloz ise holoseliiloz sonras1 Alfa-seliiloz tayini ile elde edilmistir. Elde edilen
orneklerden lignin partikiilleri pargacik halinde olup genelde 50-250 nm c¢apinda olduklar

ve Alfa seliilozlarin ise c¢aplart 5-10 um arasinda uzunluklari ise 2 mm kadar olduklari
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SEM ile saptanmistir. Lignin ve Alfa seliiloz parga ve liflerine ait SEM goriintiileri Sekil
18(a) ve (b)’de verilmistir.

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.68 mm | | MAIA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 4.99 mm | MAIA3 TESCAN|

SEM MAG: 150 kx Det: InBeam 500 nm SEM MAG: 200 kx Det: InBeam 200 nm

View field: 1.84 ym  Date(m/dly): 02/22/16 BARTIN UNIVERSITY View field: 1.38 pm  Date(m/dly): 12/03/15 BARTIN UNIVERSITY

NG |

SEM HV: 5.0 kV WD: 5.24 mm [l MAIA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 5.22 mm
SEM MAG: 2.50 kx Det: InBeam 20 ym SEM MAG: 150 kx Det: InBeam
View field: 111 ym  Date(m/dly): 12/03/15 BARTIN UNIVERSITY View field: 1.84 ym  Date(m/d/y): 12/03/15 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.88 mm MAIA3 TESCAN ~ SEM HV: 5.0 kV WD: 5.04 mm

SEM MAG: 1.20 kx Det: InBeam SEM MAG: 1.16 kx Det: InBeam
View field: 230 ym  Date(m/dly): 12/03/15 BARTIN UNIVERSITY View field: 238 ym  Date(m/dly): 12/03/15 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 18:Calismada kullanilan CNF (a), Lignin (b) ve Alfa seliiloza (c)ait SEM goriintiileri.

3.2 Kompozitlerin Hazirlanmasi

Kompozitlerin {iretimi Bartin  Universitesi, Orman Fakiiltesi, Orman Endiistri

Miihendisligi, Odun Mekanigi ve Teknolojisi laboratuvarinda Solvent Casting metodu
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kullanilarak gerceklestirilmistir. Calismada kullanilan karisim oranlari Tablo 5° de

gosterilmistir.
Tablo 5: Calismada kullanilan Karigim Oranlari.

Kompozitler PHB (%) CNF (%) AC (%) L (%)
Saf PHB 100 - - -
PHB+AC % 0,5 99,5 - 0,5 -
PHB+AC % 2 98 - 2 -
PHB+CNF % 0,5 99,5 0,5 - -
PHB+CNF % 2 98 2 - -
PHB+L% 0,5 99,5 - - 0,5
PHB+L % 2 98 - - 2

Calismamiz, yiiksek sicakliklara dayanikli ve vakumlu kapagi sayesinde sizdirmaz bir sise
kullanilarak gergeklestirilmistir. Hassas terazide agirligr sifirlanan siselerin igine oncelikle
% 0,5 lik karisim igin AC partikiilleri ve 47,50 gr kloroform ilave edilerek ultrasonik
karistiricida 0,5 cycle, 60 amplitude modu ile 7 dakika kadar karistirilmistir. Ultrasonik
karistirict yardimiyla AC partikiilleri kloroform igerisinde kegeleserek homojen bir
dagilima gelmesi saglanmistir. Homojen bir karigima gelen solventin hazirlanmasi Sekil

19’ da verilmistir.

Sekil 19: AC partikiilii iceren kloroformun ultrasonik karistirma islemi.

Homojen bir karisim haline gelmis olan solvent igerisine % 99,5 oraninda PHB polimerleri
eklenerek sisenin igine karistirict (balik) atilip, 30 dakika kadar manyetik karistiricida (100
‘C, 150-160 rpm) polimer ve partikiillerin birbiri igerisinde dagilmast saglanmistir.

Kompozitlerin hazirlanma islemi Sekil 20° de gosterilmistir.
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Sekil 20: PHB polimer ilavesi ve manyetik karistiricida karistirma islemi.

PHB ve AC partikiillerinin homojen bir karistmi saglandiktan sonra kompozitlerin
sertlesmesi i¢in elde edilen karisim petri kabina bosaltilarak kurumak iizere geker ocaga

birakilmigtir. Kurumasi i¢in ¢eker ocaga birakilan karigimlar Sekil 21 de gosterilmistir.

8 BIOSAFETY CABINET

Sekil 21: Karisimin petri kabina dokiilmesi, ¢eker ocaga birakilmasi ve kurumasi.

Kompozitlerin hazirlanmasi siiresinde AC ve CNF partikiilleri liretim bakimindan ayni
sekilde yapilmistir ve ayni renklerde olup benzer goriiniime sahip olduklart goriilmiistiir.
Fakat L ile hazirlanan kompozitlerde lignin nano boyutta olmasi sayesinde kloroformda
miitkemmel karigmasi ya da dagilmasiyla elde edilen soliisyon kahverengi bir hal almistir.
Bu sekilde iiretilen kompozitlerinde kahverengi oldugu gézlenmistir. Buna ragmen PHB
ilavesi ve polimerin erimesiyle kahverenginin agildigi ve koyu krem rengi bir sekle

dondiigii saptanmistir. Lignin ile hazirlanan karisim Sekil 22° de verilmistir.
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Sekil 22: Lignin partikiillerine PHB polimer ilavesiyle biyoplastik kompozitlerin {iretim
asamalari.

3.3 Kullanilan Metotlar

Bu ¢alismada solvent yontemiyle hazirlanan kompozitlerin igerdigi, PHB miktarin1 alfa
seliiloz, (CNF) ve lignin partikiilleri kloroform ilavesiyle biyo plastiklesme o6zellikleri
incelenmistir. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Termogravimetrik Analiz (TGA-
DTA), Diferansiyel Tarama Spektroskobu (DSC), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) Analizi, X-Istn1 Kirmim Analizi (XRD) ve Partikiil Kristallik

Indeksinin Belirlenmesi gibi teknikler ile degerlerinin degisimlerine bakilmustir.

3.3.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Kompozitlerin taramali elektron mikroskopu analizleri Sekil 23 *de verilen Tescan marka
(MAIA3 XMU) cihaz kullanilmistir. Ornekler analiz éncesinde diizgiin kisimlardan kiiciik
bir parga kesilerek diizgiin yiizey elde edilmistir. Kesilen bu yiizeylerde parlamanin
onlenmesi i¢in bu yiizeyler altin tozuyla kaplanmistir. Bu o6rneklerden elde edilen

gortintiiler CD’ye kopyalanmustir.
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Sekil 23: SEM cihaz1 goriintiileri.

3.3.2 Termogravimetrik Analiz (TGA-DTA)

TGA o6rnek agirliginin; deney sirasindaki sicaklik veya zamana gore kiitle kaybina gore
yanmasindaki degisiminin Ol¢iilmesidir. DTG de TGA egrilerinin sicaklik veya zamana
bagli olarak alinan birinci tiirevleridir (Aydemir, 2012). Bu degerler agirlik degisimini
gostermektedir. Yaklasik 10 mg’ lik ornekler tizerinden gergeklestirilen TGA deneyinde
Perkin Elmer marka TGA-DTA cihazi kullanilmistir. Bu deneyde oksidasyonu engellemek
icin 20 ml / dk akis hizinda azot gaz1 kullanilmistir. Test esnasinda 10 “C / dk 1sitma hiziyla
sicaklik oda sicakligindan 600 C ye kadar arttirilmustir. Ilk etapta olusan kiitle kayiplari
ornekteki rutubet miktarindan kaynaklanir. Grafikteki egilmeler basladiginda bozunmalar

baslamaktadir. Partikiil miktar1 dagilim1 fazla olan daha ¢abuk bozunur.
3.3.3 Diferansiyel Tarama Spektroskobu (DSC)
Bir maddenin artan sicakliklarda camsi gecis noktast ve erime noktasinin belirlendigi,

bununla birlikte ayn1 sicaklikta 0 a inerken kristalizasyon sicakliklarinin belirlendigi

yontemdir.10 mg’ lik 6rnekler iizerinden gergeklestirilen bu deneyde Perkin Elmer marka
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DSC cihazi kullamlmustir. Test esnasinda kullanilan sicakhik hizi 10 'C / dk olup sicaklik
25 — 300 'C arasindadir. Testte kullamlan azot gazi akist ise 20 ml / dk’dir. Deney izoterm
noktalarma gére hem sogutma hem de 1sitma seklinde yapilmistir. 25 "C sicakliktan 300
C’ a 10 °C hizla wsitilmis burada 5 dakika bekletilmis, 300 'C’ den 0 'C’ a 10 'C hizla
sogutulmus burada 5 dakika bekletilmis, 0 'C’ dan 300 'C’ ta 10 ‘C hizla ¢ikilarak 5 dakika
burada bekletilmis ve son olarak 300 'C’ tan 25 C ’ta 10 'C hizla sogutulup deney
sonlandirilmistir. Kristalinite degeri Esitlik 17 deki formiil kullanilarak bulunmustur;

AHp,
AHpo

X(%) = x 100 )
X¢ (%)= Kristalinite degeri,

AHp= Erime entalpisi,

w= Agirlik fraksiyonu,

AHmo= %100 kristalin haldeki erime entalpisi (146 J/g).

3.3.4 Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) Analizi

FT-IR Spektrum Cihazi organik bilesiklerin tanimlanmasinda kullanilir. Optik izomerler
disinda biitiin bilesiklerin FT-IR spektrumu birbirinden farklidir. FT-IR bdlgesi

elektromanyetik spektrumun gériiniir bolgesi ile mikro dalga bolgesi arasinda yer alir.

FT-IR Spektrometresi baslica ti¢ kistmdan olusmustur:

¢ Isin Kaynagi
e Monokromator

o Alict

Kaynaktan ¢ikan 1sinin yaris1 6rnekten, diger yarisi referanstan geger. Monokromatorden
gegen 1sin, dalga boylarina ayrilip detektor tizerine diiser. Boylece elektrik sinyaline
cevrilir. Cozelti hazirlamanin zor oldugu bilesikler i¢in ATR (attenuated total reflectance)
teknigi uygulanir. Bu spektrum, Ornegin kalinligindan bagimsizdir. Dolayisiyla
uygulanmasi kolay ve sogurganligi ¢ok fazla maddeler durumunda ¢ok yararlhidir. ATR
teknigi, polimer, kopiik, dokuma maddesi, boya ve yasir gibi kaplama maddesi ve baski

miirekkebi, vb. gibi maddelerin analizinde ¢ok yararhdir.
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Sekil 24: FT-IR cihazina 6rnek yerlestirme (a,b), FT-IR grafik olusumu (c).

3.3.5 X-Isim1 Kirimim Analizi (XRD) ve Partikiil Kristallik indeksinin Belirlenmesi

Kristallik derecesinin arastirilmasinda X-1s1n1 kirinim analizinden yararlanilmistir. XRD
analizinde; 40 kV voltaj ve 30 mA elektirk akimimna sahip Sekil 25 de verilen Rigaku

Smartlab marka cihaz kullanilmistir.

Sekil 25: XRD cihazina 6rnek yerlestirilmesi.

Kristallik indeksi Esitlik 2’deki formiil kullanilarak hesaplanmigtir (Rabiej, 1991,2003;
Dencheva vd., 2005; Aydemir, 2012) ;

Ac
Xc(%) = ﬁ (2)

Burada;

A= Kristalin tepeler altindaki toplam alan
A;= Amorf iist noktalar altindaki toplam alan

Xc= % cinsinden Kristalinite indeks degerini gostermektedir.
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BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada giliniimiizde yogun c¢alisilan biyopolimerlerden olan Polihidroksibiitirat
(PHB)’ nin yapis1 lizerinde biyo katki maddesi olarak % 0,5 ve % 2 oraninda ilave Lignin,
Alfa seliiloz ve Seliiloz nanofibril’in etkileri arastirilmistir. Elde edilen biyokompozitlerin
termal Ozelliklerinden, termogravimetrik analizi (TGA-DTG ve DTA), diferansiyel tarama
kalorimetre analizi (Tc, Tm, AHc-m ve Xc), morfolojik ozellikleri (SEM), yapisal
ozellikleri (XRD ve FTIR) arastirilmistir. Bu analizler sonucunda PHB biyopolimerinin
yapist lizerinde L, AC ve CNF’lerin etkileri belirlenmistir. Sekil 26, 27 ve 28 de
calismada kullanilan L, AC ve CNF’ lere ait TGA-DTG ve DTA analizlerini gosteren

egriler ve Tablo 6’ da ise bu egrilerin 6zetleri yer almaktadir.

100

N~

Kiitle kaybi (%)

N
(6]

—AC
——CNFs

50 150 250 350 450 550

Sicakhik (°C)

Sekil 26: Biyo-partikiillere ait TGA egrileri.

Sekil 26’ ya bakildiginda egrinin baglangicinda rutubetten dolayr belli bir kiitle kaybinin
olustugu goriilmektedir. Bu kisimda kiitle kaybi genelde dogal yapidaki maddelerde
normal bir degisim oldugu sdylenebilir. Sicakligin artmasiyla beraber her {i¢ materyalde

sicaklik artisina paralel sabit bir kiitle kaybi1 egrisi gdstermistir. Bu materyallerden en erken
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parcalanma meydana geleni grafikten de goriildiigii gibi CNF olmustur. CNF’ nin bozunma
gosterdigi onset sicakligl (Tonset) 220 °C olarak saptanmustir. Sicaklik artmaya devam
ederken CNF’ den sonar pargalanma sicakligina ulasan ikinci materyal ise AC olmustur.
AC’nin pargalanma sicakligt Tonset degeri 240 °C olarak saptanmistir. Lignin ise bu iki
materyale gére daha stabil olup Tonset, 315 °C olarak saptanmustir. Ug materyal arasinda en
stabil olan biyo partikiiliin Lignin oldugu goriilmiistiir. Birim zamandaki maksimum kiitle
kaybmi gosteren DTG sicakliklar1 Sekil 27° de verilmistir. Her ii¢ materyalinde kiitle
kaybinin meydana geldigi sicaklik araliklar1 65-75 °C olarak saptanmistir. Sicaklik
artarken her li¢ madde i¢inde kiitle kayb1 ¢ok diisiik degerlerde meydana gelmistir. CNF’
de kiitle kaybinin arttig1 sicaklik Tonser sS1cakligi olan 220 °C civarinda, AC i¢in yine Tonset
sicaklig1 olan 240 °C ve Lignin i¢in ise yine Tonget sicakligr yakinlarinda 315 °C basladig
ve maksimum kiitle kaybin1 L, AC ve CNF i¢in sirasiyla 278,9 °C, 340,1 °C ve 397,6 °C

sicakliklarda verdigi goriilmektedir.

1400

—AC
1200 ——CNFs

=
o
o
o

800

600

DTG (%/min.)

400

200

o N

50 150 250 350 450 550

Sicakhik (°C)

Sekil 27: Biyo-partikiillere ait DTG sicakliklari.
Hem TGA hemde DTG grafikleri dikkate alindiginda Lignin partikiillerinin CNF ve AC’

den daha stabil oldugu ve daha yiiksek sicakliklarda bozunduklar1 belirlenmistir. Sekil 28’
de biyopartikiillere ait DTA egrileri verilmistir.
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Sekil 28: Biyo-partikiillere ait DTA egrileri.

Tablo 6’ya gore biyo partikiillerin % 10 kiitle kaybi1 verdikleri sicaklik noktasinin L, AC ve
CNF i¢in sirastyla 272,3 °C, 268,3 °C ve 253,4 °C olarak belirlenmistir. Sicakligin artmasi
sonucunda % 50 kiitle kaybinin meydana geldigi sicakliklar ise L, AC ve CNF i¢in 536,7
°C, 339,1 °C ve 311,6 °C olarak belirlenmistir. % 75 kiitle kaybina bakildiginda ise L i¢in

kiitle kayb1 % 53,3’ de kalmis ve % 75 diismemistir. L’nin termal bozunma sonucunda

kiitlesinin % 46,7° sinin sabit kaldigi goriilmiistir. Buna kargin sicakliklar 550 °C

sicakligin iizerine ¢ikildikca kiitle kaybinin daha fazla artacagi sdylenebilir. Fakat 550 °C

kadar kiitlesinin yariya yakinin ancak kaybetmistir. Buna karsin AC ve CNF kiitlelerinin %
75’1ni kaybettikleri nokta AC i¢in 363,3 °C ve CNF i¢in ise 588,1 °C olarak belirlenmistir.
Tablo 6’ dan da anlasildig: gibi diisiik sicakliklarda AC, CNF gore daha stabil iken yiiksek

sicakliklarda bu davranis tam tersine donmektedir.

Tablo 6: Biyo-partikiillere ait olan TGA, DTG ve DTA egrilerinin 6zetleri.

TGA (°C) DTG (°C) DTA (°C)
Residue
TlO% TSO% T75% (%) I:)TGmax Td
L 272,3 536,7 - 46,7 397,6 473,4
AC 268,3 339,1 363,3 15,4 340,1 3447
CNFs 253,4 311,6 588,1 248 278,9 278,1
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Biyo-partikiillerin, PHB polimerine ilavesi sonrasinda olusacak kompozit her iki bilesenin
ortak bir ozelligini yansitmakta fakat buna karsin % olarak en fazla olan materyalin
ozelligine daha yakindir. L, AC ve CNF ilavesi sonrasi hazirlanan PHB
biyokompozitlerinin TGA-DTG egrileri Sekil 29 ve 30’ da verilmistir.

100

Pure PHB
PHB+0.5%L
......... PHB+2%L
PHB+0.5%AC
......... PHB+2%AC
PHB+0.5%CNFs
......... PHB+2%CNFs

~
(%]

N
[52]

Kiitle kaybi (%)

0
50 150 250 350 450 550
Sicaklik (°C)
Sekil 29: PHB Biyokompozitlerin TGA egirileri.
6000 Pure PHB
PHB+0.5%L
000 | e PHB+2%L
PHB+0.5%AC
......... PHB+2%AC
—~
c 4000 PHB+0.5%CNFs
r=J I | [ PHB+2%CNFs
S
R 3000
N—r’
O
= 2000
O
1000
0 -M_
50 150 250 350 450 550
Sicakhik (°C)

Sekil 30: PHB Biyokompozitlerinin DTG egrileri.
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PHB biyokompozitlerinin TGA egrileri incelendiginde saf PHB ile elde edilen
kompozitlerin egrilerinin ¢ok benzer oldugu goriilmektedir. Bu benzerlik ne kadar bir
birine yakin ise de kii¢iik sicaklik farkliliklart Topset sicakliklarinda meydana gelmektedir.
Sekil 30” daki DTG sicakliklarina bakildiginda iki tane tepe noktasi goriilmektedir. Bu tepe
noktalarinda kompozitler en yiiksek kiitle kayiplarim1 verdikleri sdylenebilir. Kiigiik
farkliliklar olmasina karsin bu sicaklik degerlerininde birbirine benzer oldugu

belirlenmistir. Sekil 31° de ise PHB biyokompozitlerine ait DTA egrileri yer almaktadir.

70
60
50
S
40
>
N
[ 30
D Pure PHB
PHB+0.5%L
20 | A e PHB+2%L
PHB+0.5%AC
10 ¥ e PHB+2%AC
PHB+0.5%CNFs
--------- PHB+2%CNFs
0
50 150 250 350 450 550
Sicaklik (°C)

Sekil 31: PHB biyokompozitlerinin DTA egrileri.

Sekil 31’ e bakildiginda, PHB kompozitlerine ait 2 tepe noktasi goriilmektedir. Bu tepe
noktalarindan ilki erime noktas1 (Tm) ve ikincisi ise bozunma sicakliklar1 (Td) olarak
adlandirilmaktadir. Bu pik degerlerine bakildiginda saf PHB ve PHB kompozitlerinin
genellikle benzer sicaklik degerleri verdigi goriillmektedir. PHB biyokompozitlerin TGA -
DTG ve DTA verilerinin 6zet degerleri Tablo 7’ de verilmistir. Tablo 7’ ye bakildiginda
kompozitlerin % 10 kiitle kayiplarin1 genellikle 272 ile 278 °C arasinda verdikleri
goriilmektedir. Kompozitler % 50 kiitle kayiplarin1 ise genellikle 290 °C’ye yakin
degerlerde vermistir. % 90 kiitle kayb1 sicakliklarina bakildiginda ise kompozitlerin daha
farkli sicakliklarda kiitle kayiplar1 verdikleri belirlenmistir. En yiiksek kiitle kayb1 sicaklig
% 2 L igeren PHB Kompozitlerde 381,5 °C oldugu belirlenmistir. En diisiik sicakliklar ise
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% 0,5 CNF i¢in 348,4 °C olarak saptanmistir. Termal analiz sonucunda ise kompozitlerden
kalintt miktar1 ise en yiiksek (4,4) % 2 L i¢in, en disiik ise (1,6) % 0,5 CNF igin
belirlenmistir. DTG sicakliklarina bakildiginda en yiiksek sicaklik 292,5 °C ile % 0,5 L
iceren Kompozitlerde en disiik sicaklik ise 290,9 ile % 0,5 AC igeren Kompozitlerde
belirlenmistir. DTA degerlerine bakildiginda Tm i¢in en yiiksek ve en diisiik degerler
172,4 °C (% 2 AC) ve 170,7 °C (% 0,5 AC) olarak saptanmis. Td igin ise 295,9 °C (% 2 L)
ve 292,6 °C (% 0,5 AC) olarak saptanmuistir.

Tablo 7: PHB biyokompozitlerine ait TGA-DTG ve DTA egrilerine ait 6zet veriler.

TGA (°C) DTG (°C)  DTA (°C)
Tie  Tsowe  Tooss Riizue DTGm, Tm  Td

Pure PHB 2746 2904 3602 2,7 2023 1721 2948
PHB+0,5%L 2765 2911 3789 35 2025 1718 2952
PHB+2%6L 2726 2889 3815 44 2016  171,2 2959
PHB+0,5%AC 2734 2892 3614 28 2000 1707  292,6
PHB+29AC 2782 2905 3662 3,1 2019 1724 2939
PHB+05% CNF 2739 2904 3484 16 2025 1706 2948
PHB+2% CNF 2758 2917 3746 42 2023 1714 2956

Sonu¢ olarak PHB’nin termal o6zelliklerinden TGA-DTG ve DTA o6zellikleri tizerinde
polimer matrikse ilave edilen biyo katki maddeleri olan Lignin, Alfa seliilloz ve Seliiloz
nanofibrilin etkisinin oldugu soOylenebilir. Genellikle bu o6zelliklerin katkiyla beraber
iyilestigi gozlenmistir. Ren vd., (2015) yaptiklart calismada PHB polimerinin termal
ozellikleri tizerindeseliiloz liflerinin etkisini arastirmiglardir. Elde edilen sonuglara gore
PHB’nin termal bozunma sicakliklarinin lif igerigi artarken diistiigiinii saptanmis ve
kompozitler 1sitilirken liflerin bir plastilestirici gibi hareket ettikleri ve boylece kirtlgan bir

yapidaki PHB polimerinin daha elastik olmasini sagladigini belirlemistir.

Ren vd., (2015) yaptig1 baska bir ¢alismada PHB polimeri ile seliiloz lifleri karistirilmis ve
lignofenol yardimiyla elde edilen kompozitlerin termal 6zelliklerindeki degisim TGA ile
incelenmistir. Belirlenen sonuglara gore ligno fenoliin termal o6zelliklere Onemli bir
etkisinin olmadigin1 ve yine lif orani artarken termal Ozelliklerin bozuldugu ya da

kotiilestigi saptanmistir. Soda lignin ve PHB karigimlar ile yapilan karigimlarda termal
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ozellikler arastirilmigtir. Yapilan calismada Tonset sicakligimin soda lignin ilavesiyle
diistiigii de saptanmistir. Buna karsin % 50 kiitle kayb1 ve % 90 kiitle kayb1 sicakliklarinin
lignin ilavesiyle arttig1 da saptanmistir (Mousavioun, 2011). PHB kompozitlerin diger bir
termal 0zelligi olan erime, kristallesme sicakligi, entalpi degerleri ve kristalinite dereceleri
DSC yardimiyla hesaplanmistir. L, AC ve CNF ilavesi ile PHB kompozitinin
izotermdegerleri degistigi gozlenmistir. PHB kompozitlerinin DSC analizi 1.1sitma /
sogutma ve 2. Isitma / sogutma ile arastirilmistir. Isitma ve sogutma sonrasinda PHB
kompozitleriyle elde edilen izoterm egrileri Sekil 32° de 1. Isitma / sogutma ve Sekil 33’

de 2 Isitma / sogutma izoterm egrileri verilmistir.

25 -~ e Pyre PHB
PHB+0.5%L
20 - A A e PHB+2%L
PHB+0.5%AC
15 | EkZO """ PHB+2%AC
: PHB+0.5%CNFs
----- PHB+2%CNFs
g 10
E
p—
Z
< 0
p—(
7
y
-5
-10
-15
20 4 Sicaklik (°C)

Sekil 33: (1) Isitma ve sogutmayla elde edilen izoterm egrileri.
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Sekil 33:(2) 1sitma ve sogutmayla elde edilen izoterm egrileri.

DSC sonuglarina gore 1. Isitma ile elde edilen sicaklik derecelerinin 2. Isitma ile elde
edilen sicaklik derecelerinden daha fazla oldugu
incelendiginde Tm ve Tc olmak iizere iki adet tepe noktasit saptanmistir. Erime tepe
noktalar1 endotermik bir reaksiyon oldugu igin (—) degerlerde, kristallesme sicakligi ise
ekzotermik bir reaksiyon oldugu i¢in (+) degerlerde tepe noktalar: vermistir. PHB polimeri
yar1 kristalin bir polimer oldugu i¢in hem Tc ve Tm elde edilebilmistir. PHB
kompozitlerine L, AC ve CNF ilaveleri ile PHB kompozitlerinin Tm ve Tc¢ degerlerinin %

ilave oranlarina gore degistigi saptanmistir. Tablo 8’ de DSC izotermlerinin 6zet verileri

verilmistir.
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Tablo 8: PHB biyokompozitlerine ait DSC sonuglarinin 6zet verileri.

Sogutma Isitma
" Xc (%)
Ornekler Tc (°C) AHc (J/g) Tm (°C) AHm (J/g)
1st 2nd 1st 2nd 1st 2nd 1st 2nd 1st 2nd
Pure PHB 1098 1074 496 496 1724 1678 648 60,8 445 416
PHB+0,5%L 1106 1086 46,1 456 1741 1709 574 516 393 354
PHB+2%L 1115 1095 519 514 1762 1717 66,1 59,7 453 401
PHB+0,5%AC 1104 107,3 499 48,7 1745 1706 648 60,9 445 417
PHB+2%AC 1115 1081 495 493 1754 1719 654 56,2 448 385

PHB+0,5%CNFs 109,7 1076 493 48,7 1761 1709 616 556 423 381
PHB+2%CNFs 111,3 109,5 50,7 506 1745 1713 658 574 451 395

Tablo 8 e bakildiginda kompozitlerin erime noktalarinin hem 1. hemde 2. Isitma
sonrasinda saf PHB’ ye gore daha yiliksek oldugu goriilmektedir. Ayni zamanda bu erime
sicakliklarinda erime entalpilerinin ise % 0,5 L ve % 0,5 CNF disindaki numunelerde ise
saf PHB’ nin erime entalpisinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Kristallesme
sicakliklar1 incelendiginde ise (Tm) benzer bir durumun oldugu sadece (Tc)’ nin 0,5 CNF
iceren kompozitlerde saf PHB’nin (Tc)’ sinden kiiciik oldugu saptanmistir. Kristallesme
entalpileri ise erime entalpilerine gore daha farkli bir davranig sergilemis ve genellikle 1.
ve 2. sogutma sonrasinda neredeyse benzer degerler verdigi saptanmistir. Erime entalpisine

gore belirlenen kompozitlerin kristallik oranlar1 1. ve 2. 1Sitma sonrasinda hesaplanmustir.

Sonuglara gore kristallik oran1 % 0,5 L ve % 0,5 CNF iceren kompozitlerde % 39,3 ve %
38,1 ile saf PHB’nin gerisinde kalirken diger formiilasyonlar saf PHB nin kristalliginden
daha yiiksek bir deger vermistir. 2. 1sitma sonrasi hesaplanan kristalinite orani 1. 1sitmaya
oranla daha diisiik oldugu saptanmistir. Sonu¢ olarak saf PHB’ye ilave edilen
biyopartikiillerin PHB’nin izotermal oOzellikleri iizerinde olumlu degisimler sagladigi
sOylenebilir. Bu durumda hem malzemenin daha yiiksek sicakliklara kadar dayanmasini ya
da kullanilabilmesini hemde yeni kullanim alanlarinda bu malzemelerin alternatif olarak

diistiniilmesini saglayabilecektir.

PHB ile lignofenol karisgimlarinin polimer matriksin termal 6zellikleri iizerine etkisinin
arastirildigi bir ¢alismada PHB matrikse % 3, 6, 9 ve 12 oranlarinda lignofenol ilave
edilmistir. Elde edilen sonuglara gére PHB tonset sicakliginin lignofenol ilavesi sonrasinda
degistigi ve daha yiiksek sicakliklara yiikseldigi belirlenmistir. Ayrica ¢calisma sonuglarina

gore lignofenoliin PHB matriksin pargalanma hizin1 diistirdiigiinii géstermistir. En iyi
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tonset sicakligt ve en iyi termal kararlilik % 9 lignofenol ilavesi ile elde edilen
Kompozitlerde elde edildigi saptanmistir. Kalinti kiitle miktarlarina bakildiginda ise
lignofenol ilavesinin PHB nin kalint1 miktarin1 da artirdigi belirlenmistir. En ytiksek kalint1
miktari ise % 9 lignofenol ilaveli PHB kompozitlerinde belirlenmistir (Qian vd., 2015).
Benzer calismalarda da Topser sicakliginin saf matrikse gore yiikseldigi ve kalint1 miktarinin

lignin ilavesi ile arttig1 saptanmistir (An, 2012; Nemoto vd., 2010).

Yapilan baska bir ¢alismada, Tanase vd. (2015) seliiloz lifleri ile 2,5 ve % 10 olacak
sekilde PHB matrikse ilave etmistir. Elde edilen karigimin DSC analizi ile izotermal
ozellikleri aragtirtlmigtir. Calismada saf PHB’nin (Tm) degeri, ilk 1sitmada 174,21 °C,
buna karsin ikinci 1sitma sonucunda (Tm) degeri diismiis ve158,1 °C oldugu belirlenmistir.
Elde edilen sonuglara gore 2.tarama ile PHB / CNF kompozitleri maksimum tepe
noktasindan Once kiiglik bir tepe noktasi olusturdugu saptanmistir. Bu olusan kiigiik tepe
noktasinin Erceg vd., 2005 ve Dong vd., 2013 yapilan ¢alismalarinda molekiil agirligindaki
azalmadan dolay1 uzun PHB zincirlerinin rastgele pargalanmasiyla molekiil agirligindaki
degisimin bir sonucu olarak olusan kristalin boyutlarinin rastgele diizenlenmesiyle
olustugu saptanmustir. Ayrica kristallik oranlart incelendiginde Xc degerlerini tiim ilave
oranlarinda diistiigli de belirlenmistir. Wu (2014) yaptig1 calismasinda ilk 1sitma
sonrasinda saf PHB matriksin kristallik degerine gore seliiloz ilavesi sonrasinda Xc
degerinin diistiigii ve en yiiksek diislisiin ise % 10 seliiloz ilavesinde meydana geldigi
belirlenmistir. Calismada belirlenen bu diisiigiin, polimer matrikste lif varligindan dolayi

polimer zincirlerinin hareketinin sinirlanmasindan diistiigii saptanmaistir.

Termal o6zelliklerden sonra materyalin morfolojik yapisindaki degisimler SEM ile

incelenmis ve sonuclar Sekil 34° de verilmistir.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 8.35 mm | M SEM HV: 6.0 kV WD: 7.37 mm

SEM MAG: 2.00 kx Det: InBeam 20 ym SEM MAG: 2.00 kx Det: InBeam 20 pm (b)
View field: 138 um  Date(m/dly): 12/03/15 BARTIN UNI' View field: 139 ym  Date(m/d/y): 12/03/15 BARTIN UNI

SEM HV: 5.0 kV WD: 7.68 mm | - 5.1 WD: 8.49 mm

SEM MAG: 2.00 kx Det: InBeam 20 ym C i Det: InBeam 20 ym
View field: 139 ym | Date(m/dly): 12/03/15 BARTIN UNI

"

SEM HV: 5.0 kV WD: 8.056 mm \ | M, SEM HV: 5.0 kV WD: 8.36 mm
SEM MAG: 2.00 kx Det: InBeam 20 pm e SEM MAG: 2.00 kx Det: InBeam 20 ym
View field: 138 ym  Date(m/d/y): 12/03/15 BARTIN UNI' View field: 138 ym  Date(m/d/y): 12/03/16

SEM HV: 5.0 kV WD N M
SEM MAG: 2.00 kx Det: InBeam 20 ym (g)
View field: 139 ym  Date(m/dly): 12/03/15 BARTIN UN|

Sekil 34: Saf PHB ve PHB kompozitlerinin SEM Goriintiileri. (a): Saf PHB, (b) PHB+0,5
% L, (c): PHB+2 % L, (d) PHB+0,5 % AC, (e): PHB+2 % AC, (f): PHB+0,5 %
CNF, (g): PHB+2 % CNF.
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Sekil 34’ e bakildiginda (a) saf PHB polimerinin i¢ morfolojik yapisin1 gostermektedir.
SEM sonuglarina gore solvent yontemiyle hazirlanan saf PHB kompozitlerinin yapisinin
porozite oraninin yiiksek oldugu goriilmektedir. AC ve L ilavesi sonrasinda PHB matriks
icerisinde Lignin pargaciklart ve Alfa seliilloz lifleri goriilmektedir. Oranin artmasiyla
matriks i¢erindeki bulunma miktarlari da artmistir. Bu durumda (c) ve (d)’ deki SEM
resimlerinde de net bir sekilde gozlenmektedir. CNF ilavesi sonrasi ise saf PHB’ ye gore
porozite daha da artmis ve ¢ap1 1 pum altinda olan poroz bir yap1 olusmustur. Bu durum
malzemenin Ozelliklerini etkileyecegi siliphesizdir. Kompozitlerin yapisal degisimlerini
belirlemek i¢in XRD ile biyo katki maddeleri ve PHB kompozitleri lizerinde ¢alisilmistir
(Sekil 35 ve 36). Sekil 35’ e gore, partikiiller i¢in yapilan ¢alismada AC igin 20,17° bir
omuz ve bu omuzu takiben 22° civarinda kristalin tepe noktasi ve kiicilik bir tepe noktasi da
35,5° elde edilmistir. CNF i¢in yapilan ¢alismada ise 10,6° ve 29,7° de kiigiik birer tepe
noktasi belirlenirken kristalin tepe noktast ise 17,81° civarinda saptanmistir. L i¢in ise
XRD ile elde edilen spektra genelde amorf bir yapr gostermesine karsin 22,01° ve 51,29°

acilarinda kiicilik tepe noktalar belirlenmistir.

1000 - p—
900 - —AC

——CNFs
800

Yogunluk (a.u)

300 -
200 -
100 - A
O T T T T 1
5 15 25 35 45 55
Sicakhik (°C)

Sekil 35: Partikiillere ait XRD grafigi.

Sekil 36’ de AC, L ve CNFs ile karistirilan PHB polimerinden elde edilen kompozitlerin
XRD desenleri verilmistir. Saf PHB ve 0,5 CNF igeren PHB kompozitleri birbirine benzer
desenler verirken diger kompozitler kendi aralarinda benzer bir desen gosterdikleri

saptanmuigtir.
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Sekil 36: Kompozitlere ait XRD grafigi.

5°-55° arasinda incelenen PHB'nin XRD deseni 6 ana pik (020, 110, 021, 111, 121, 040 ve
002 diizlemlerine karsilik gelen, 20 = 13,57°, 16,87°, 22,1°, 25,6°, 27,2°, ve 36,7°)
gosterdi. PHB biyokompozitlerinin XRD desenleri 13,57°, 16,87° ve 22,1° olarak 3 ana pik
seklinde oldugu belirlenmdi ve diger pikler ise gozden kayboldugu saptanmistir. Bu
durumda ise biyo partikiil ve PHB katkili tiretilen kompozitlerde % 0,5 AC ,% 2 AC ,% 0,5
L% 2L ve % 2 CNF nin yapisal ozelliklerinin saf PHB ve % 0,5 CNF’ nin XRD
deseninden farkli olduklart sdylenebilmektedir. Tablo 9° da XRD analiziyle hesaplanmis
olan Xc degerleri verilmis olup, saf PHB’ de 48,57, % 0,5 CNF’ de 48,43 maksimum deger

olarak belirlenmistir.

Tablo 9: Biyo partikiil ve PHB katkili biyokompozitlerinin XRD analiz indeks degerleri.

Formiilasyonlar Xc(%0)
Saf PHB 48,57
%0,5AC/PHB 47,31
%2 AC/PHB 43,70
%0,5 L/PHB 43,56
%2 L/PHB 24,38
%0,5 CNF/PHB 48,43
%2 CNF/PHB 20,84
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Sekil 37: Kompozitlere ait FT-IR grafigi.

Sekil 37’ de Biyokompozitlerin yapisal oOzelliklerinin arastirmak i¢in FT-IR analiz
sonuglar1 verilmis olup, hazirlanan kompozitlerin arasinda yeni bir bag olusumu ve farkl
fonksiyonal grup pik tepesi olarak genel olarak biyokompozitlerin kimyasal yapi

ozelliklerinin benzer oldugu sdylenebilmektedir.
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BOLUM 5

ONERILER

Son yillarda petro kimya tiirevli polimerlere alternatif, siirekliligi olan ve yenilenebilir
kaynaklar kullanilarak farkli polimerlerin iiretilmesi iizerine ¢alismalar yapilmaktadir. Bu
caligmalarin en fazla yogunlastigi polimerlere bakildiginda genellikle Polihidroksialkonat
(PHA), Polihidroksibiitirat (PHB) ve Polihidroksibutirat-valerakton (PHBV), Polilaktik
asit (PLA) gibi biyolojik kaynaklardan tretilen biyopolimerler iizerine yogunlasmaktadir.
Konvensiyonel polimerlere alternatif olarak diinya pazarina giren bio-esasli ya da bio-
bozunur polimerler kullanilmaya baslandig: i¢in ileride bu polimerlerin biiyiik bir pazar
payina sahip olacagi tahmin edilmektedir. Giiniimiizde yeni c¢alisilmaya baslanan
biyopolimerlerden olan PHB, bu ¢alismada farkli biyo katki materyalleri olan Alfa seliiloz
(AC), Lignin (L) ve seliiloz nano fibril (CNF) ile karistirilmasi sonrasi biyopolimerdeki
termal, morfolojik ve yapisal 6zelliklerindeki degisimler arastirllmistir. Genellikle PHB ile
yapilan calismalarda iiretim yontemi ekstruder yada enjeksiyon kullanilmaktadir. Bu
calismada ise PHB’nin 6zellikleri {izerinde solvent yonteminin etkisi diisiik ve yiiksek

yiikleme oranlarina sahip biyo katki maddeleriyle arastirilmistir.

Calisma sonuclarina gore AC, CNF ve L ilavesi sonrast PHB’ nin termal 6zellikleri farkl
oranlarda degismistir. Bu degisimler genellikle PHB’ nin 6zelliklerinin iyilesmesi yoniinde
gergeklesmistir. Bu 1yilesme oranlar1 Lignin ilavesi sonrasi daha yiiksek iken AC ve CNF
icin degisiklik gosterdigi goriilmiistiir. Biyopartikiil oranlarinin PHB’ye ilave oranlarina
gore iyilesme oranlart daha fazla arttigi belirlenmistir. Kompozitlerin termal
ozelliklerinden biri olan DSC analizi sonrasinda Tm, Tc, Xc ve entalpi enerjileri hazirlanan
kompozitlerin 1. ve 2. isitma sonrast degisimlerini de igerisine almistir. Elde edilen
sonuclara gore hem 1. hemde 2. Isitma sonrasinda gerek Tm gerekse Tc saf PHB’nin
degerlerine gore daha yiiksek oldugu saptanmistir. Genellikle 1. Isitma sonrasinda elde
edilen degerler de 2. Isitma sonrasinda elde edilen degrlere gore daha yiiksek oldugu
saptanmistir. Bu durumda PHB’nin rast gele bag kirilmasi yaptigindan ileri geldigi
diisiiniilmektedir. Ayrica Her iki 1sitmada da erime noktasi catalli ya da 2 ayr1 Tm noktasi
verdigi gorilmistiir. Bu durumda yukarida bahsedilen rat gele bag kirilmalar1 sonucu

olustugu soylenebilir. Erime sicakliklarinda erime entalpilerinin ise % 0,5 L ve % 0,5 CNF
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disindaki numunelerde ise saf PHB’nin erime entalpisinden daha yiiksek oldugu
gorlilmektedir. Kristallesme sicakliklari incelendiginde ise (Tm) benzer bir durumun
oldugu sadece (Tc)’ nin 0,5 CNF igeren kompozitlerde saf PHB’nin (Tc)’ sinden kiigiik
oldugu saptanmistir. Kristallesme entalpileri ise erime entalpilerine gore daha farkli bir
davranis sergiledigi goze ¢arpmustir. DSC ile yapilan Kristallik analizine gore % 0,5 L ve %
0,5 CNF igeren kompozitlerde % 39,3 ve % 38,1 ile saf PHB’nin kristallik degerlerinden
diisiik iken, diger kompozitlerin degerlerinin daha yiiksek oldugu bulunmustur. 2. 1sitma
sonrast hesaplanan kristalinite orani 1. 1sitmaya oranla daha diisiik oldugu saptanmuistir.
Sonug olarak saf PHB’ye ilave edilen biyopartikiillerin PHB’nin izotermal o&zellikleri
tizerinde olumlu degisimler sagladigi sdylenebilir. Bu durumda hem malzemenin daha
yiiksek sicakliklara kadar dayanmasini ya da kullanilabilmesini hemde yeni kullanim

alanlarinda bu malzemelerin alternatif olarak diisiiniilmesini saglayabilecektir.

Hazirlanan biyokompozitlerin morfolojik yapilar1 SEM ile incelenmis ve kompozitlerinin
yapisinin porozite oraninin yiiksek oldugu goriilmiistiir. AC ve L ilavesi sonrasinda PHB
matriks icerisinde Lignin parcaciklar1 ve Alfa seliiloz lifleri goriilmektedir. Oranin
artmastyla matriks igerindeki bulunma miktarlar1 da artmigtir. CNF ilavesi sonrasi ise saf
PHB’ye gore porozite daha da artmis ve ¢ap1 1 um altinda olan poroz bir yap1 olusmustur.

Bu durum malzemenin 6zelliklerini etkileyecegi siiphesizdir.

XRD ile biyo katki maddelerinin desenleri Oncelikle aragtirlmistir. Yapilan XRD
calismasina gore L i¢in 21,6°, AC igin 19,15°ve 21,87° ve CNF igin 14,93°, 22,59° ve
34,50°° lerde pikler belirlenmistir. Bunun sonucu olarakta Lignin, AC ve CNF’ye gore
daha amorf oldugu soOylenebilir. Bu durum Lignin, farkli gruplarla daha kolay
etkilesebilecegini de gostermektedir. Bu pik degerleri yaninda AC i¢in 35,2°° de ¢ok kiiciik
bir pik degeri de elde edilmistir. Bu elde edilen sonuglar genellikle literatiirle de uygun
oldugu belirlenmistir. PHB biyokompozitlerine bakildiginda, saf PHB i¢in 5°-55° arasinda
6 ana pik degeri bulunmustur. Bu degerler, 20 = 13,57°, 16,87°, 22,1°, 25,6°, 27,2° ve
36,7° ve bunlara tekabiil eden kristalin dizlemler 020, 110, 021, 111, 121, 040 ve 002
diizlem olarak saptanmistir. Biyokompozitlere bakildiginda ise bu pik degerlerinden
bazilarmin kayboldugu saptanmistir. Biyokompozitler i¢in belirlenen pik tepeleri ise
genellikle 3 sekilde olmustur. Bunlar; 13,57°, 16,87° ve 22,1° olarak soOylenebilir.
Kompozitlerin ve biyo katki maddelerinin kristallik indeksleri incelendiginde, L i¢in %

27,9, CNFs i¢in % 59,7 ve AC i¢in % 60,2 olarak saptanmistir. Biyokompozitlerin
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kristallik indeksleri arastirildiginda genellikle % 31,5 ile % 44,8 arasinda degistirkleri
saptanmistir. En yliksek ve en diisiik pik degerleri ise PHB+% 2 AC ve PHB+ % 2 CNF.
FT-IR analiz sonuglar1 verilmis olup, hazirlanan kompozitlerin arasinda yeni bir bag
olusumu ve farkli fonksiyonal grup pik tepesi olarak genel olarak biyokompozitlerin

kimyasal yap1 6zelliklerinin benzer oldugu sdylenebilmektedir.
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