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YENILENEBILIiR KAYNAKLAR KULLANILARAK NANOSELULOZIiK
ELYAF/EPOKSi NANOKOMPOZITLERIN HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Giliniimiizde fosil kaynaklardan {iretilen malzemelerin yerine kullanilmak {izere
fonksiyonel biyomalzemelerin iiretiminde selilloz nanoselilloz elyaf (NFC) ve
nanoseliiloz kristaller (NCC) olduk¢a dikkat ¢ekmektedir. Nitekim bu malzemeler,
yiiksek mekanik performansa sahip saydam nanokompozitlerin iiretilmesinde nano
takviyelendirici malzeme olarak potansiyel bir kullanim alani olusturabilirler. Bu
amaca ulagsmak i¢in nano boyutta fizikokimyasal 6zelliklerin bilinmesi ve kontrolii,
biyonanokompozitlerin hazirlanmasi igin kilit role sahiptir.

Bu tez dahilinde gesitli tarim atiklarindan seliilozik nano elyaf elde edilmistir.
Seliilozik nano elyaf, gelistirilmis mekanik ve antimikrobiyal 6zelliklere sahip seffaf
bir nanokompozit filmi hazirlamak igin takviye edici nano-dolgu olarak
kullanilmastir.

Bu yaklagim, ucuz ve yaygin olarak temin edilebilir baslangic malzemeleri
kullanilarak stirdiiriilebilir dogal ve uygun maliyetli bir nano dolgu gelistirmeye
katkida bulunacaktir. Ayrica yapisi geregi seliiloz esasl nano dolgularin biyobozunur
olduklart ve insan sagligt ve cevre {lizerinde zararli etkiler gostermedigi
bilinmektedir.

Bunun disinda, nanokompozit filmlerin biyobozunur karakterinin gelistirilmesi igin
doymamiglik orani yiiksek ¢esitli bitkisel yaglar epokside edilerek biyoesasli epoksi
oligomerler hazirlanmis ve matris olarak kullanilmistir.

Bu calismanin temel asamalar1 nano elyaf tiretimi, epoksi esasli oligomer ile ¢apraz
baglayicilarin sentezi, biyonanokompozit filmlerin hazirlanmasi ve performanslarinin
incelenmesidir.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF NANOFIBRILLATED
CELLULOSE/EPOXY BASED NANOCOMPOSITES FROM RENEWABLE
SOURCES

SUMMARY

For the purpose of replacing the materials coming from fossil resources,
nanocellulose fibres (NCF) and nanocellulose crystals (NCC) have nowadays drawn
a considerable attention in the production of functional biomaterials. As a matter of
fact, they may provide many potential applications namely as nano-reinforcement to
produce transparent nanocomposites with high mechanical performance. To achieve
this objective, the knowledge and control of the physico-chemical properties at the
nanoscale, are of key rule to build-up bionanocomposites.

Within the framework of this thesis we intend to produce nanofibrilated cellulose
from agricultural crops residue. The nanofibrillated cellulose will be used as a
reinforcing nanofiller to elaborate transparent nanocomposite film with improved
mechanical properties and enhanced antimicrobial properties. These nanocomposite
films might be used as packaging material for sensitive foodstuff, such as meat, fish
and fruits.

The present approach will contribute to develop sustainable natural and cost effective
based nanofiller using cheap and widely available starting material. Furthermore, due
to its structure, cellulose based nanofiller are known to be biodegradable and without
any harmful effect neither for the human health nor for the environment.
Furthermore, to further promote the biodegradable character of the nanocomposite
films, biobased epoxy oligomers based on vegetable oils with high degree of
unsaturated groups were synthesized and used as a matrix.

The main stages of the thesis involve nano fiber production, synthesis of epoxy
oligomer and cross-linker, preparation of bionanocomposites and investigation of
their performances.
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1. GIRIS

1.1. Nanokompozitler

Kompozit kavraminin ge¢misi Anadolu'da eski donemlerde yaygin bir sekilde
kullanilan saman, kil ve ¢amur karistmindan olusturulan kerpicin eldesine kadar
uzanmaktadir (Demircioglu G., 2006; Bagci 1., 2006). Saman, kil ve camur
karisimindan olusturulan kerpig, bir kompozit malzeme olup dayanimi kullanilan
diger malzemelere gére daha iyi olan malzemedir (Demircioglu G., 2006; Bagci 1.,
2006). Kompozitler, genelllikle iki veya daha fazla sayida inorganik ya da organik
yapili bilesenin bir araya gelmesi ile birlikte olusturulan malzemeler olup kendisini
olusturan bilesenlerinden daha {istiin ozellikler gostermektedirler (Arslan 2011;
Ajagan ve dig., 2003). Geleneksel kompozitler, temel olarak, bir veya birden ¢ok
takviye malzemesi ve katkilarin seramik, metal veya polimer bir matris igerisinde
dagitilmas: ile olusan ve bilesenlerinin &zelliklerinin iyilestirilmesi olarak da

tanimlanabilmektedir (Arslan F., 2011; Ozcan M., 2010).

Kompozit malzemelerin 6zellikleri gelistirmek i¢in ¢cogu zaman inorganik ya da
organik takviye malzemelerine ek olarak yanma geciktirici, UV dayanimini artiric
ve antibakteriyellik gibi 0Ozellikleri gelistirici ¢esitli  katki  malzemeleride
kullanilmaktadir. Kompozit malzemeler yliksek mukavemet, kolay sekillendirebilme,
yalitkanlik, yliksek termal dayanim, iletkenlik, korozyona ve kimyasallara karsi
direng gibi 6zellikleri kullamm amacma gore gelistirilebilmektedir (Ozcan M.,

2010).

Polimer kompozitler ise, matris kismini polimerik fazin olusturdugu ve polimerik
faz igerisine dagilmis organik ya da inorganik yapida olan takviye malzemesinin
birlesiminlerinden olusan kompozit malzemeler olarak tanimlanabilmektedir (Arslan
F., 2011). Geleneksel kompozitlerde oldugu gibi polimer kompozitlerde, kompoziti
olusturan  matris ve takviye malzemesi bilesenlerine gore fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden daha farkli ve iistiin 6zelliklere sahip olan malzemelerdir (Arslan F.,

2011).



Polimer kompozitler, diisiik maliyetli olmasi, isleme kolayliklari, fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin iyi olmasi, miikkemmel mekanik 6zellikleri, esnek yapilari ve
diisiik yogunluklar1 sayesinde endiistiride en ¢ok tercih edilen  kompozit

malzemelerdir (Ozcan M., 2010; Url-3; Bage1 1., 2006).

Nanokompozitler, nanometre boyutundaki inorganik ya da organik yapili takviye
malzemesinin  polimer, seramik veya metal fazdan olusan matris icerisinde
dagilmasiyla olusturulan kompozit malzeme yapilar1 olarak tanimlanabilir (Bagci .,
2006). Nanometre boyutundaki malzemeleri tanimlarken, metrenin milyonda biri
olan (10° m) bir olgekte ii¢ boyutlu yapilar (3D), iki boyutlu yapilar
(2D-nanotiipler) ya da tek boyutlu yapilar (1D-tabakasal silikatlar) olarak
simniflandirilmaktadirlar (Ajayan ve dig. 2004; Oliveira ve Machado 2014).
Nanokompozitleri geleneksel kompozitlerden farkli kilan en onemli 6zellik ise,
kompozitin bir boyutunun nanometre mertebesinde olan tek boyutlu, iki boyutlu ya
da ii¢ boyutlu yapilardan birinin ¢esitli formlarda matrise takviyelendirilmesidir

(Samal ve dig. 2010; Oliveira ve Machado 2014 ).

Polimer nanokompozitler ise, nano boyuttaki inorganik ya da organik yapidan
olusan takviye malzemelerinin polimerik matrisi igerisinde dagitilmasiyla elde
edilen nanokompozit malzemeler olarak tanimlanabilmektedir (Priscila A., 2012;

Alexandre ve Dubois, 2000; Bagci 1., 2006).
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Sekil 1.1. Polimer nanokompozitin temel gosterimi



Nano boyuttadaki organik ya da inorganik yapili taneciklerin polimerik malzemelere
kazandirdig iistiin 6zelliklerden dolayr son yillarda yapilan akademik ¢aligmalarda
ve endistriyel calismalardaki kompozit c¢alismalar1 arasinda  polimerik

nanokompozitler biiyiik 6nem kazanmustir.

Giliniimiizde yapilan caligmalarda ise, nanoteknolojinin siirekli bir gelisim igerisinde
olmasi ile birlikte petrol kaynakli olarak tretilen polimer nanokompozitlerlere
alternatif olusturacak yeni bir uygulama alani olan yenilenebilir kaynaklardan

hazirlanan polimerik nanokompozitler karsimiza ¢ikmaktadir.
1.2. Tezin Amaci

Bu tez calismasi, temel olarak iki amaca sahiptir. Bu amaglardan ilki baslangi¢
malzemesi olarak tarimsal atiklarin kullamildig1 yiiksek degerli sahip seliiloz nano
dolgu hazirlanmasidir. Ikinci amag ise, hazirlanan nano dlgekli seliiloz lifleri (NCF)
kullanarak stirdiiriilebilir polimer nanokompozitler tiretmektir.
NCF esash nanokompozit filmlerin hedef kullanim alani, anti-bakteriyel ve anti-
mantar 6zellikler kazandirilmis ambalaj malzemesi iiretimidir. NCF esasl polimer
nanokompozitlerin genellikle et, balik ve meyve gibi cabuk bozunan hassas
gidalarin ambalajlanmasinda kullanilabilecegi gibi medikal amacl ambalajlarda da
kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
Bunun disinda NCF ve bitkisel yag esasli matris kullanilacagindan NCF esash
nanokompozitlerin tamamen biyobozunur olmasa da biyo-kompostlanabilir olacag
ongoriilmektedir.
Bu tezi amacina ulasmasi i¢in konulmus hedefler ise su sekilde siralanmaistir:
e Tarimsal atiklardan seliiloz esasli nanoseliilozik fiberlerin tliretilmesi
e Yenilenebilir kaynakli epoksi matris (epokside yaglar) sentezlenmesi ve
karakterizasyonu
e Yenilenebilir kaynakli capraz baglayicilarin  sentezlenmesi ve
karakterizasyonu
e NCF esasli polimer nanokompozitlerin {iretilmesi ve {iretilen polimer

nanokompozitlerin performanslarinin incelenmesi



1.3. LiteratiirArastirmasi

Nanokompozitler iizerine yapilan ¢alismalarin bir ¢ogunda kompozit sektoriinde en
cok kullanilan matrislerden biri olan epoksi regineler kullanildigi goriilmektedir.
Literatiirde hem ticari epoksi nanokompozitleri lizerine hemde epokside bitkisel
yaglardan elde edilen nanokompozitler {izerinde yapilan ¢alismalar mevcuttur. Bu
caligmalarda kompozit malzemeleri giliclendirmek adina organik ya da inorganik

takviye malzemeleri kullanilarak kompozit malzemeler hazirlanmstir.

Miyagawa ve dig. (2005) tarafindan yapilan bir Diglisidil Eter Bisfenol-F (DGEBF)
ve keten tohumunun epoksidizasyonu ile elde edilen epokside keten tohumu yaginin
darbe dayanimlarini incelenmistir. Bu calisma sonunda yiiksek miktarda oksiran
iceren bitkisel kaynakli epokside keten tohumu yaginin darbe dayaniminin sentetik

Diglisidil Eter Bisfenol-F (DGEBF) yakin oldugu gézlemlenmistir.

Wang ve Schuman (2013) tarafindan yapilan bir ¢alismada ticari epoksi ile soya
yagindan elde edilen epokside soya yagi arasinda bir blend olusturulmustur. Bu
calismanin asil amaci ticari epoksi reginesi ile bitkisel kaynakli epoksi recinenin
blendi ile malzemenin yenilenebilir kaynakli olarak elde edilmesidir. Elde edilen
verilere gore ticari epoksinin blend sonrasinda malzemenin camsi gegis sicakligi (Tg)
degerinde diisme meydana geldigi ve mekanik Ozelliklerinde degisimler oldugu

gozlemlenmistir.

Park ve dig. (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada epokside soya yagi (ESO) ve
epokside hintyagint (ECO) farkli sentez kosullarinda sentezlemistir. Bu calismada
iki farkli bitkisel kaynak kullanilarak elde edilen epoksi reg¢inelerinin kiirlesme
mekanizmalarimin isleyisi incelenmistir. Calisma sonunda katyonik polimerizasyon
ile sentezlenen ESO ve ECO termal BPH baslaticis1 varliginda 110°C 'de 1 saat,
140°C 'de 2 saat ve 160°C 'de 1 saat olarak asamali bir sekilde kiirlestirilmistir ve

performanslarini incelemistir.

Gandini ve dig. (2013) tarafindan yapilan bir calismada epokside soya yagina
orgonofilik montmorillonit kili eklenerek nanokompozit hazirlanmistir. Epokside
soya yagl anhidrit ile kiirlestirilerek agirlikca %1 ve % 5 oraninda kil takviyesi

yapilarak mekanik termal 6zellikler incelenmistir (Wang, 2014).



Bu caligma sonunda epokside soya yagina agirlikca % 4 oraninda orgonofilik
montmorillonit kili takviye edildiginde nanokompozitin ¢gekme dayniminin ve termal

dayaniminda iyilesmeler gozlemlenmistir.

Fujita ve dig. (2006) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise, odun talasi ve ticari
epoksi oligomeri (DGEBA) ile callisilmistir. Epoksiden olusan matris ile dogal
fiber takviyeli kompozitlerin elde edilmistir. Bu malzemenin yiiksek oranda ¢apraz
bagli oldugu ve egme dayaniminin yiliksek oldugu goriilmiistir. Bu ¢alisma
sonucunda odun talas1 ve epoksi regine arasinda bir uyum saglandig1 ve iyi mekanik

ozellikler elde edilmistir (Chrysanthos, 2012).






2. GENEL BILGILER

2.1. Polimerik Nanokompozitler

Nanokompozitler, ¢esitli yontemlerle metal, polimer ya da seramik matris igerisine
nano boyutta olan (I nm ile 100 nm aras1) tanecik, tabaka veya lif formundaki
inorganik ya da organik yapili takviye malzemesinin eklenmesiyle elde edilen

kompozit malzemeler olarak bilinmektedir (Erdem R. A., 2007).

Nanokompozitlerin geleneksel kompozitlerden temel farki en az bir boyutunun
nanometre mertebesinden bir malzeme kullanilarak hazirlanmasindan dolayr ytiksek
alan/hacim oranina sahip olmalaridir. Polimer nanokompozitlerin alan/hacim
oraninin yiiksek olmasi polimerik malzemelere hacimsel acisindan yiiksek yiizey

alanina sahip olma olanag: saglamaktadir.

Nano boyuttaki takviye malzemelerin yiizey davranisi, mikro ve makro boyuttaki
takviye malzemelerin yiizey davranislarina gore farklidir (Oliveira ve Machado,
2014). Kompozitlerde ara ylizey matris ile takviye malzemesinin temas ettigi ylizey
olup kompozit malzemenin basta mekanik Ozellikleri olmak {izere diger
Ozelliklerinide etkilemektedir. Kompozit ile takviye malzemesinin olusturacag: ara
yiizey arttikga malzemenin sahip oldugu mukavemet de artig gosterir. Ara yiizeyin
uyumu matris ile takviye malzemesinin uyumuna ve miktarina baglh olarak degisim
gostermektedir. Ara yiizey uyumu polimer matris ile takviye malzemelerinin
fizikokimyasal Ozelliklerine bagli olarak degisim gdstermektedir. Polimerik
kompozitler malzemelerde ara yiizey uyumsuzlugunu gibi bir sorunla karsilasildigi
zaman ise polar yapili olan uyumlastiricilar kullanilirken ayni zamanda cesitli katki

malzemeleride kullanilmaktadir.

Polimerik nanokompozitler, ilk olarak 1985 (Erdem R. A., 2007) yilinda Toyota
Aragtirma Grubu tarafindan yapilan bir caligmada sirasinda  Nylon-6 igerisinde
Montmorillonit kilinin dagitilmasi ile elde edilen nano yapili kompozit malzeme ile

karisimiza ¢ikmaktadir (Koytepe S., 2007; Okamoto M., ve Ray S. S., 2003).



Takviye malzemesi olan montmorillonit kilinin nano boyutta olmasi polimerin
bariyer 6zelligi ile birlikte mekanik 6zelliginide gelistirmesi ile diger caligmalara 151k

tutmustur ( Albdiry M.T. ve dig., 2013; Kumar ve dig., 2009).

Polimerik nanokompozitler temel olarak, polimer matris, nano boyutlu takviye
malzemesi ve uyumlastiricilar olmak {izere ¢ bilesenin ¢ozelti karistirma, in-Situ
polimerizasyonu ve eriyik harmanlama yontemi kullanilarak hazirlanmasiyla
olusmaktadir (Esiyok S., 2014). Polimer nanokompozitleri olusturan bu bilesenlerin
arasindaki  etkilesimler, bilesenlerin  fizikokiyasal  Ozelliklerinin  yaninda
nanokompozitin sekillendirilmesi ve fiziksel Ozellikleri gibi c¢esitli ozellikleri
etkilemektedir. Nanokompozitler matris/takviye malzemesi agisindan incelendiginde
organik/inorganik, organik/organik ve inorganik/inorganik olmak iizere cesitli

formlarda olusturulabilmektedirler.
2.2. Polimerik Nanokompozitlerin Yapisi

Nanokompozitlerin iiretilmesindeki en temel gereksinim nano taneciklerin polimerik
matris igerisinde homojen olarak dagitilmast ve bu siirecte Ozelliklerin kabul
edilebilir diizeyde olmasidir. Ornegin, tanecikler anizotropikse (tabakali silikatlar,
nano tiipler gibi) ya da kompozit biiyliik yiiklere maruz kalacak uygulamalarda
kullanilacaksa dolgu malzemesinin paralel diizenlenmesi ve matrise iyi yapigmasi
istenmektedir. Grafen ve tabakali c¢ift hidroksitler gibi tabakali dolgular
kullanildiginda ise tabakalar arasinda etkili bir a¢ilma istenmektedir (Singh ve dig.,
2011; Suter ve dig., 2005). Kompozit yapisinin karmasikligt ve bu durumun
nedenleri her nanokompozit i¢in degiskendir. Bu nedenden dolayr polimerik
nanokompozitlerin  yapilar1  kullanilan  dolgu malzemesinin tiirline  gore

degerlendirilmektedir.

2.2.1. Tabakah yapilar

Montmorillonit kili (MMT) ve tabakali ¢ift hidroksitler (LDH) gibi tabakali dolgular
iceren nanokompozitlerin yapilart diger dolgulara gore farkliliklar igerir (Raki ve
dig., 2004). Bu tiir nanokompozitler hazirlanirken tabakalar arasindaki agikligin
miimkiin oldugunca arttirilmasi ve tabakalarin birbirlerinden uzaklastirilmasi gerekir.
Bu o6zellikte olan dolgular her boyutta nano dlgeginde degildir ve bu nedenle elde

edilen nanokompozitler farkli boyutlarda yapisal gesitlilige sahiptir.



MMT'ler de tabakalar arasinda katyonlar bulunurken LDH tabakalar1 arasinda
anyonlar ve su molekiiller bulunur. Kimyasal yapilar1 ve tabakalar1 agmak i¢in
kullanilan yiizey aktif malzemeler farkli olmasina ragmen MMT ve LDH esash
nanokompozitler hakkinda karsilasilan sorunlar benzerdir. Ornegin orijinal dolgunun
diizleminde yer alan kil olusumlar1 gibi taneciklerin varligi birgok ¢alismada g6z ardi
edilmektedir (Alagar , 2009). Bu tiir tanecikler karistirma iglemi sirasinda interkele

yiginlar ya da bireysel tabakalar gibi daha kii¢iik birimlere par¢alanmaktadir.

XRD ve TEM gibi analizlerde dikkat c¢cekmeyen bu olusumlarin az da olsa
nanokompozitin yapisal Ozelliklerine etkisi vardir (Hasegawa ve dig. 2004).
Tabakalar arasindaki galeri yapilart da nanokompozitlerin  6zelliklerini
etkilemektedir. Tabakali minerallerin galeri yapilar1 gerek tek baslarina gerek
nanokompozit icerisinde XRD ile belirlenmektedir. Galeri uzunlugu diisiik 26
acilarinda kaydedilen silikat yansimalarinin konumlar ile ters orantilidir (Thomas
ve Zaikov, 2008). Silikat yansimalarinin sayi, sekil, siddet ve konumlari
incelendiginde farkli silikatlar icin biiyiik farkliliklar gozlenmektedir. XRD ile
yapilan incelemelerde 20 acisina bakilarak tabakalar arasindaki mesafe ve silikat
yansimalar1 Olciilerek modifikasyon yontemi ve etkinligi de belirlenebilmektedir.
Silikat tabakalarinin birbirleri arasindaki etkilesim de nanokompozitlerin yapisini
etkilemektedir. Silikat tabakalar1 birbirleri ile kiimelenmeye neden olan yiiz-yiiz
etkilesimi ya da ag yapiya neden olan kose-yliz etkilesimi kurmaktadir (Litchfield ve
Baird, 2006). Silikat ag yapilar1 genellikle TEM ya da eriyik haldeki nanokompozitin

lineer viskoelastik 6zellikler yardimiyla belirlenir (Okamoto ve dig., 2001).
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Tabakal1 polimer nanokompozit yapilart morfolojik acidan ¢esitli karakterizasyon
yontemleri kullanilarak incelendiginde, tabakaliarin aralanmadigi kiimelesmis yapi,
tabakalarin kismen aralandigi interkele yapisi ve tabakalarin tamamen aralandigi
eksfoliye yapisinin var oldugu gozlemlenmistir. Polimer nanokompozitler icin
literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde ise, polimer nanokompozitler icin morfolojik

acidan interkele ve eksfoliye yapilarinin varligi s6z konusudur.

2.2.2. Nanotiipler ve lifler

Nanotiipler ve nanoelyaflar iki boyuta nanometrik 6l¢iilerde olup mikrometre hatta
milimetre uzunluga sahiptirler. Olaganiisti mekanik ve elektriksel o6zellikleri
nedeniyle oldukca dikkat gekicidirler (Biro ve dig., 2000; Biro ve dig., 2001).
Ornegin karbon nanotiipler hakkinda yapilan galigmalarda Young modiillerinin 1.2

TPa olmasina ragmen esnek olduklar1 gézlenmistir (Ajayan ve dig., 2000).

Biikiilme direnglerinin ¢ok yiiksek olmasi nanokompozitler igin ideal dolgu
malzemesi olarak kullanilmalarin1 saglar. Buna karsin nanoelyaflar biiyiik en/boy
oranina sahiptirler. Yiikk yoniinde hizalanma ve iyi gerilim transferi gibi sartlart

saglayamadiklari i¢in etkin takviyelendirici olarak kullanilmalar1 zorlasir.

Bilhassa hazirlanma ve saflagtirma yontemleri, tizerlerinde kalan kirliliklerin tiir ve
miktari, yapilart (tek ya da ¢ok duvarli), ¢aplari, uzunluklar1 ve en/boy oranlari
nanotiiplerin polimer matris igerisinde dagilimlarin1 dogrudan etkiler (Choudhary ve
Gupta, 2011). Matris i¢inde bagimsiz olarak mi1 yoksa kiimelenerek mi dagilmis
olmalar1 nanokompozitin tiim o6zelliklerini etkiler (P6tschke ve dig., 2005). Bu
ozellikler disinda nanotiiplerin yonelimleri de ¢ok dnemli olmasina ragmen yliksek
dolgulama oranlarinda bu yonelimleri kontrol etmek zorlasir. Elyaflarda ise
yonlendirme islemi proses siirecinde ya da son {riiniin gerdirilmesiyle

yapilabildiginden daha kolaydir.

2.2.3. Kiiresel nanotanecikler

Nanokompozitler i¢in kiimelenme en 6nemli sorun oldugundan kiiresel formdaki
nanotanecikleri polimerik matris icerisinde dagitmak amaciyla birgok yOntem
uygulanmistir. Karbon siyahi, ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat ve silika en ¢ok
kullanilan nanotanecikler olarak one ¢ikmaktadir. Tanecikler arasindaki etkilesim

cogunlukla tanecik-polimer arasindaki etkilesimden daha 6nemlidir.
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Kiimelenmenin olusmasi ya da ¢ogalmasi adhesif ve kohesif (yapisma ve ayrilma)
kuvvetlerin siddetine baghdir. Bu iki kuvvetin orani ara yiizey yapismasina, kesme
kuvvetlerine ve tanecik boyutuna baglidir (Pukanszky ve Fekete, 1998). Tanecik
boyutu kiictildiik¢e kiimelenme egilimi giderek artar. Kesme kuvvetleri kisitli bir
oOl¢iide degistirilebilir ve bu nedenle dolgunun yiizey 6zellikleri kiimelenmenin 6niine
gecilmesi i¢in ana etkendir. Sol jel yontemi gibi nanotaneciklerin matris icerisinde
polimerizasyonla es zamanli olusturuldugu sistemlerde kiimelenmenin Oniine

gecilebilmektedir (Kickelbick, 2003).
2.3. Polimerik Nanokompozitlerin Karakterizasyon Yoéntemleri

Polimerik nanokompozitlerin karakterizasyonu i¢in ¢esitli yontemler ve cihazlar
kullanilmaktadir. Polimerik nanokompozitlerin analizinde yaygin kullanilan analiz

yontemleri siralanacak olursa (Kornmann, X., 2000);

e X -Isim difraksiyonu (XRD)

e Gegcirimli elektron mikroskobu (TEM)

e Taramali elektron mikroskobu (SEM)

e Termogravimetrik analiz/diferansiyel termal analiz (TGA/DTA)
o Diferansiyel kalorimetrik analiz (DSC)

e Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR)

2.3.1. X -1isim difraksiyonu (XRD)

X-1s1m1 difraktometresinin  (XRD) c¢alisma prensibi, her bir kristalin fazin {izerine
gonderilen X 1smlarmin kendine 0zgli atomik diizenlenmesine bagli olarak
karakteristik bir diizen iginde kirnimima dayanmaktadir (Albayrak O., 2013 ; Esiyok
S., 2014). Polimer nanokompozitlerinin karakterizasyonun cihazlarindan X-igini

difraktometresi ile interkele ve eksfoliye yapilari gézlemlenebilmektedir.

Ayn1 dalga boyuna sahip X-isinlar1 bir kristal yiizeyin {lizerine gonderildiginde X
1sinlarinin bir kismi absorbe edilirken bir kismi da kristalin diizlemleri arasindaki

uzakliga bagli olarak sagilmaktadir.
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Sekil 2.2. X-1g1m1 difraksiyon cihazinin gosterimi (Url-1)

A5 dsim®

Sekil 2.3. X-151m1 difraksiyonunun sematik gésterimi (Url-2)

XRD yonteminde, kristal tabakalar arasi uzaklik ile difraksiyon agis1 arasindaki

iligki (1.1.) numaral1 denklemde “Bragg” kuralinda (Alian A., 2008):

2 XdXsin@

Bragg kurali = — (1.1)
A = X 1s1mn1in dalga boyunu ( difraksiyon deneyi esnasinda kullanilan)
d = tabakalar aras1 uzaklik

sin ® = olgiilen difraksiyon acis1 seklinde ifade edilmektedir.
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2.3.2. Elektron mikroskobu

Polimer nanokompozitlerin karakterizasyon cihazilarindan birisi olan gegcirimli
elektron mikroskobu (TEM) kristalagrofik ve morfolojik 6zelliklerini belirlemede
kullanilan bir yontemdir. Polimerden olusan matris fazinin igerisinde takviye edilen
malzemenin dagilimini incelemede XRD yontemine ek olarak nanokompozit
yapilarinin karakterizasyonunda kullanilmaktadir (Albayrak O., 2013; Esiyok S.,
2014).

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ise polimer nanokompozitlerin morfolojilerini
belirlemede kullanilan bir yontem olup TEM'deki gibi takviye malzemesinin

polimer matrisinde nasil dagildig1 hakkinda bilgi verebilir. (Esiyok S., 2014).

Elektron tabancasi

Numune girisi

Goruntu ekrani

Sekil 2.4. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) (Url-1)

Gegirimli elektron mikroskobunun ¢alisma prensibi temel olarak, kii¢iik bir delikten
paralel olarak gonderilen elektron demetinin malzemenin igerisinden gegirerek
kirinima ugramis 1ginlart belli bir diizlemde toplayarak goriintii ve kirinim bilgisi
elde etmektir. TEM, yiiksek elektron 1s1n1 sagan katot ve manyetik lens ile elektron
1s1nlar1 sayesinde nanometre boyutundaki kat1 formdaki malzemelerin kristalagrofik

ve morfolojik yapilarinin incelenmesinde kullanilan bir yontemdir.
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2.3.3. Diger analiz yontemleri

Polimer  nanokompozitlerin  Kkarakterizasyonda  kullanilan  diger  analiz
yontemilerinden biri ise Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR) dir.
Polimer nanokompozitteki matrisin yapisi, nanokompozit yapindaki in situ
polimerizasyonun ilerleyisi ve nanokompoziti olusturan diger bilesenler ile ilgili bir

analiz yontemidir (Yildirim O., 2004).

Polimer nanokompozitinin termal davraniglarinin incelenirken, termogravimetrik
analiz/diferansiyel termal analiz (TGA/DTA) ve diferansiyel kalorimetrik analiz
(DSC) cihazlar1 kullanilarak incelenmektedir (Esiyok S., 2014). TGA, polimerik
nanokompozit malzemenin sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak meydana
gelen kiitle kaybin1 ve polimer matris ile nanoboyuttaki takviye malzemesinin termal

davranislarini incelemede kullanilmaktadir.

DSC yontemi ile polimer nanokompozit 1sitilirken, sogutulurken veya sabit bir
sicaklikta tutulurken numune tarafindan sogurulan veya disar1 saliman enerji

miktarii dlgerek termal karakterizasyonun incelenmesinde kullanilir.
Polimer nanokompozitlerin sicakliga bagl olan davranislart;

e camsi gecis sicakligi,

e faz doniisiimii ve reaksiyon entalpisi,

e crime ve kaynama noktalari,

e kristalizasyon ve kristallesme ylizdesi,

e oksidasyon kararliligi,

e kiirlesme reaksiyonlari,

e kiirlesme derecesi ve kiirlesme orani,

e reaksiyon kinetigi,

e termal kararlilik ve spesifik 1s1 gibi polimere kazandirilan termal 6zellikler

belirlemede kullanilmaktadir (Esiyok S., 2014).

Dinamik mekaniksel analiz (DMA) ise, polimer nanokompozitlerin fiziksel
ozelliklerini incelemede kullanilan yontemdir. Polimer matris, takviye malzemesi ve
katki malzemelerine bagli olarak nanokompozitin belirli bir frekansta artip azalan
yik altinda viskoelastik ozelliklerin belirlenmesinde  dinamik mekanik analiz

yontemi kullanilanilir (Eser N., 2010).
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2.4. Yenilenebilir Kaynaklardan Hazirlanan Polimerik Nanokompozitler

Bugiine kadar sentezlenen polimer nanokompozitlerin biiylik ¢cogunlugunda petrol
bazli termoplastik veya termoset polimer matrisler kullanilmistir (Gandini A., 2008).
Sentetik malzemelerin fosil kokenli olmasindan dolayr hammadde kaynaklarinin
kisitli olmast yenilenebilir kaynaklarin alternatif olarak kompozit malzemelerde
kullanilmasma yol agmistir. Tiim diinyada kiiresel 1sinmanin artmasi ve fosil
kaynaklarin tiikenmesinden dolay1 yenilenebilir kaynaklardan hazirlanan polimer
nanokompozitler hem akademik alandaki caligmalar1 hemde endiistriyel alandaki
cesitli calismalar1 birgok aragtirma grubu tarafindan siirdiiriilmektedir (Gandini A.,
2011).

Yenilenebilir kaynaklardan hazirlanan polimer nanokompozitler, petrol kdkenli olan
polimer nanokompozitlere oranla daha ucuz, ¢evreci ve siirekli olan bir kaynaga
sahip olmasindan dolay1 son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda 6nemini artirmaktadir.
Son zamanlarda sentetik kokenli polimer kompozitler 6zellikle ambalaj sektorii ve
otomobil sanayinin yaninda havacilik ve uzay sanayi olmak iizere bir¢ok endiistiriyel

alanda tercih edilmektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklar riizgar enerjisi, giines enerjisi ve biyokiitle enerjisi
olarak smiflandirilabilmektedir (Adiglizel O. A., 2011). Yenilenebilir enerji
kaynaklarindan olan biyokiitle i¢in 6zellikle pamuk, aygicegi, bugday sapi, misir
kogani ve saplar1 gibi tarimsal atiklar biiyiik bir enerji kaynag: olusturmaktadir. Bu
sayede cevrenin tarimsal atik malzemesi diye adlandirdigi bu tiir malzemeleri
kullanarak yeniden degerlendirme yontemi sayesinde giiniimiiz ¢cevre problemlerinin
bircogunun ¢oziilmesine 151k tutmaktadir. Bu dogal kokenli bitki lifleri ve biyo
kokenli kompozit malzemelerde takviye malzemesi olarak c¢esitli alternatifler

olusturmaktadir.

Sekil 2.5. Tarimsal atik kaynaklari
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Dogal lifler, gevresel problemlerin azaltilmasi, diisiikk gaz salinimi ve fosil kdkenli
hizla kaynaklarin tiikkenmesiden dolayr son zamanlarda tercih edilmektedir.
Yenilenebilir kaynaklardan olusan kompozitlerde hem polimer matris hemde takviye

malzemesi sentetik olmayan biyo esasli malzemelerde hazirlanabilmektedir.

Aslinda dogal kaynakli malzemeler hayvansal kaynakli , bitkisel kaynakli ve mineral
kaynakli olmak iizere ii¢ smifta toplanmaktadir. Literatiirde ise bitki esash lifler
polietilen (PE), polipropilen (PP), polivinilkloriir (PVC) gibi bir ¢ok petrol esash

polimerlere takviye edilerek kullanildig1 birgok ¢alisma 6rnegi vardir.
2.4. Bitkisel Yaglar

Bitkisel yaglar basit lipidler sinifinda yer alan ve suda ¢dzliinmeyen organik
maddeler olarak tanimlanabilmektedir. Stv1 veya kat1 haldeki yaglar ¢ogunlukla,
birbirinden farkli zincir uzunluklarinin sahip olmalarinin yaninda kimyasal yap1
acisindan incelendiginde yag asitleri (R-COOH) ile, ti¢ degerlikli bir alkol olan
gliserinin [C3Hs(OH)3] kondenzasyon reaksiyonu sonucunda olusan bir triester

yapisidir. Bu kondenzasyon reaksiyonu sonucunda trigliserit ve su a¢iga ¢ikmaktadir.

Yaglarin hepsi icerdikleri yag asitleri zincir yapisina gore ayrilan gliserin triesterleri
olarak bilinmektedir. Yag asitlerinin zincir yapis1 karbon atomlar1 arasindaki bag

sayisina gore degisik diizeylerde doymamislik ve doymus 6zellik gosterirler.

Yag asitleri, doymus yag asitleri, tekli doymamais yag asitleri, coklu doymamis yag
asitleri, siklik asitler ve sekonder grup igeren asitler olmak {izere bes sinifa

ayrilmaktadirlar (Karleskind, A. ve Wolff, J., 1996; Alptekin E., 2008).

Trigliseritler hem bitkisel yaglarin yapisinda hemde hayvansal yaglarin yapisinda
bulunmaktadir. Trigliseritlerin kimyasal yapist sekil 2.6.'da gosterilmektedir.
Trigliseritler kimyasal olarak hem doymus hemde doymamis yag asitlerini yapisinda

bulundurmaktadir (Nikesh B. S. ve Prakash A. M., 2015).
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Sekil 2.6. Trigliseritin genel kimyasal yapisi

Yenilenebilir kaynaklar sinifinda yer alan bitkisel yaglar icerdikleri trigliserit
molekiillerinden dolay1 yenilenebilir kaynakli polimerlerin hazirlanmasi esnasinda
kullanilmaktadir. Trigliseritin yapisinda bulunan R;, R, ve R3 reaktif gruplar gesitli

polimerlesme reaksiyonlarinda kullanilmaktadir.

T\
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Sekil 2.7. a) oleik asit b) lineoik asit c) lioneik asit kimyasal yapisi
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Bitkisel yag bazli polimerler hammaddenin saglamasi avantajin disinda ¢evre dostu
tirtinler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Trigliserid yapilt polimerler epoksi regine,
akrilik regine, poliester, poliiiretan ve poliamid gibi yapilarda ve c¢esitli polimer

isleme uygulamalarinda plastiklestirici olarak kullanim alani bulmaktadir.

Cizelge 2.1. Baz1 bitkisel yaglarin iyot, oleik, linoleik ve linolenik asit miktarlarinin
degerleri (Chen R., 2014; O'Donnell A. ve dig., 2004)

Bitkisel yag  Oleik asit ~ Linoleik asit ~ Linolenik Iyot degeri

adi miktari miktari asit miktar (mg/100 g)
(%) (%) (%)

Soya 23.4 53.3 7.8 117-143
Pamuk 18.6 54.4 0.7 90-119
Aycicek 37.2 53.8 1 110-143
Zeytin 71.1 10 0.6 75-94
Susam 41 43 1 103-116
Kanola 60.9 21 8.8 110-120

Misir 25.4 59.6 1.2 102-130

Genellikle bitkisel yaglardan oleik (C1gH3402), linoleik (CigH3,0,) ve linolenik
(C18H3002) asitlerince zengin olan yaglar kullanilmaktadir (Wang R., 2014). Oleik
asit tekli doymamis yag asitleri sinifinda yer alip en yaygin olan tekli doymamais yag
asididir. Linoleik asit ve linolenik asit ise ¢oklu doymamis yag asitleri sinifinda yer

almaktadir (Karleskind, A. ve Wolff, J., 1996; Alptekin E., 2008).

Bitkisel yaglarin yapisindaki doymamis yag asitleri farkli oranlarda oleik asit
(C18:1), linoleik asit (C18:2), a-linolenik asit (C18:3) ve y-linolenik asit (C18:3)
icermektedir. Bitkisel yaglarin yapisinda yer alan gesitli doymamis zincirlerin orani
ise iyot degerine (mg/100 g) gore belirlenmektedir (Alptekin E., 2008). Bitkisel
yaglarda bu yag asitlerinin haricinde palmitik asit (C16:0), stearik asit (C18:0),
arasidik asit (C20:0), gadoleik asit (C20:1), beherik asit (C22:0), erusik asit (C22:1)
ve lignoserik asit (24:0) gibi yag asitleride bulunmaktadir. Yaygin olarak bilinen
doymus yag asitleri ise palmitik asit (C16:0) ve stearik asittir (C18:0) (Wang R.,
2014).
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2.5. Epokside Bitkisel Yaglar

Bitkisel yaglar yapisinda yer alan doymamis gruplar tekli ve ¢oklu doymamis yag
asitlerinden olusmaktadir. Doymamis yag asitleri kapali formiillerinde ayn1 miktarda
karbon (-C) atomu sayisina sahip olmalarina ragmen bitkisel yaglar zincir yapisina
bagl olarak farkli optik ozellikler ve fiziksel 6zelliklerin yaninda farkli kimyasal
reaksiyonlar da verebilmektedir (Wang R., 2014). Bitkisel yaglarin dogal yapisinda
yer alan doymamis yag asitleri ¢esitli polimerizasyon ve izomerizasyon reaksiyonlari
vermektedir. Epoksidasyon reaksiyonu, doymamis olefin yapilarinin aktif oksijen ile
reaksiyona girerek halkali eter yani oksiran yapisinin olusumu seklinde
tanimlanabilmektedir. Yenilenebilir kaynaklar sinifinda olan bitkisel yaglarin
kimyasal yapilar1 incelendiginde bitkisel yagin kaynagina ve bitkinin yetistirilme
kosullarina gore farkli oranlarda doymamis yag asitleri bulundurmaktadir. Bitkisel
yaglarin yapisinda bulunan oleik, linoleik ve linolenik asitlerinin reaksiyonlari
sonucunda epoksidize bitkisel yaglar elde edilmektedir. Genellikle bitkisel yaglarin
epoksidasyon islemlerinde soya yagi, aycicekyagi , keten tohumu yagi ve hint yagi
gibi bitkisel yaglar kullanilmaktadir (Karak N., 2012).
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Sekil 2.8. Epokside yag zincirinin molekiiler yapisi

2.5.1. Epokside bitkisel yaglarin eldesi

Bitkisel yag molekiillerinin yapisindaki doymamis gruplarda var olan ¢ift baglarin
(C=C) oksiran halkasina doniisiimii ile epokside bitkisel yaglar elde edilmektedir.
Literatiirde doymamis yag asitleri kullanilarak epokside bitkisel yag eldesi i¢in dort
farkli yontem bulunmaktadir (Turco R., 2010).
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Halohidrin ile epoksidasyon yontemi (Turco R., 2010)

Halohidrin ile epoksidasyon yonteminde hipohalus asitlerinin (HOX) ve
tuzlar1 kullanilmaktadir. Fakat halohidrinler ¢evre dostu olmadig1 bu yontem

pek tercih edilmemektedir.
Inorganik ve organik peroksit ile epoksidasyon yontemi (Turco R., 2010)

Peroksi asetik asit ya da peroksiformik asit ile epoksidasyon yontemi (Turco

R., 2010)

Peroksi asetik asit ya da peroksi formik asit ile epoksidasyon yonteminde
kullanilan peroksi asetik asit ya da peroksiformik asit ile birlikte bitkisel
yaglarin yapisinda bulunan ¢ift baglarin oksiran halkasina doniisiimii agisinda
yiiksek verimli bir rekasiyondur. Asitle birlikte reaksiyon esnasinda H,SO4 ve
H3SO, gibi  katalizorler ya da katalizor goérevi yapan enzimler
kullanilmaktadir. Bu epoksidasyon yontemi hem endiistride hemde

laboratuvar arastirmalarinda yaygin olarak kullanilan pratik bir yontemdir.

Sekil 2.9. Peroksit varliginda epoksidasyon reaksiyonu
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e Molekiiler oksijen ile epoksidasyon yontemi (Turco R., 2010)

Molekiiler oksijen ile epoksidasyon yontemi ¢evre dostu olmadigr icin ve
degredasyon sorunu oldugu icin pek tercih edilmemektedir. Ayrica bu
yontem bitkisel yaglarin epoksidasyonu isleminde diistik ¢ift baglarin oksiran

halkasina doniisiimii diisiik oldugu i¢in verimli bir yontem degildir.

Epokside bitkisel yaglar ticari olarak Prileschajew epoksidasyon ile perasit

kullanilarak tiretilmektedir (Turco R., 2010).
2.6.Polimer Matris

Kompozit malzemelerin temel bilesenini olusturan matris kismi, matris ile takviye
malzemesi arasinda gerilim transferi saglarken takviye malzemesini dis etkilere kars1
koruma gorevini {iistlenmektedir (Albayrak O., 2013). Kompozit malzemeler
matrislerine gore; metal matrisli kompozit malzemeler, metal olmayan (seramik)
matrisli kompozit malzemeler ve polimer matrisli kompozit malzemeler olmak iizere

ti¢ sinif bulunmaktadir (Url-3).

Matris kismi her zaman nem, 1s1 ve kimyasallar gibi dis etkenlerin yaninda her tiirlii
etkiye ilk olarak maruz kalan kismi olusturmaktadir (Bagc1 1., 2006). Bu nedenle
kompozit malzemenin matris kismini segerken polimerik malzemelerin 6zellikleri
incelenerek se¢im yapilmalidir. Polimerler diisiik yogunluk, diisiik maliyet, yliksek
mekanik ozellikleri, optik oOzellikleri, yalitkanlik ve kolay islenebilirligi gibi
Ozellikleri sayesinde kompozit malzemelerde matris malzemesi tercih edilmektedir.
Polimerik matris , polimer kompozit malzemesinin hacimce fazla olan kismi ayni
zamanda slirekli bir faz olan kismi seklinde tanimlanmaktadir. Isil davranislarina

gore siniflandirildiklarinda polimerler (Esiyok S., 2014; Url-4);
e termosetler,
e termoplastikler,
e clastomerler olmak iizere li¢ sinifa ayrilmaktadir.

Kompozit iiretiminde elastomer, termoset ve termoplastik polimerlerin yani sira
biyopolimerlerin kullanim1 da oOnemli bir yere sahiptir. Biyopolimerler diger
polimerlerden farkli olarak biyolojik olarak parcalanabilmesi, dogaya uyumlu
olmasi, atik miktarlarinda azalma saglamasi, karbondioksit saliminin daha az olmasi

gibi 6zellikleri ile dikkat ¢cekmektedir (Esiyok S., 2014).
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Biyopolimer parcalanma iglemi sirasinda polimer zincirinde kopma, oksidasyon,
hidroliz ve fotobozunma goriilebilmektedir. Ticari olarak Poli(kaprolaktam),
poli(laktik asit) ve polianhidritler yaygin olarak kullanilan biyopolimerlerdir.
Biyopolimer esasli kompozitlerin iiretiminde yaygin olarak seliiloz asetat, nisasta ve

polilaktikasit gibi polimerler kullanilmaktadir.

2.6.1. Termoplastik polimerler
Termoplastik polimerler zincir yapisi bakimindan incelendiginde lineer veya
dallanmis zincir bir yapisina sahip olan oda sicakliginda kati halde olan polimerik

malzemelerdir.

Yar kristalin veya amorf yapida olan termoplastikler ekstriizyon ve enjeksiyon gibi
yontemler kullanilarak islendikten sonra 1s1 ve basing altinda yumusama 6zelligine
sahip malzemelerdir (Url-3). Termoplastik mazelemeler bu &zellikleri sayesinde
tekrar tekrar sekillendirilebilirler ve bu sayede geri doniistiiriilebilmektedirler
(Esiyok S., 2014). Termoplastik polimerler mekanik acidan yliksek sertlik ve darbe
dayanimina sahiptirler ve termoset polimerlerden daha diisiik kirilganlik 6zelligine

sahiptirler.

Genel olarak termoplastiklere, polietilen (PE), polivinilkloriir (PVC), polipropilen
(PP), polikarbonat (PC), poliakrilonitril (PAN), akrilonitril-biitadien-stiren (ABS) ve
polimetilmetakrilat (PMMA) o&rnek verilebilir (Url-3). Yiiksek performans
gostermesi beklenen kompozitler i¢in miihendislik plastikleri olarak bilinen Polieter-
keton, poliimid, poliamid imid ve polifenilen siilfiir gibi termoset polimerler

siifinda yer alan matrisler kullanilmaktadirlar (Url-4).

2.6.2. Elastomerler

Elastomerler, diger polimerlere gore diisiik Young modiil ve yiiksek akma dayanimi
ozelligine sahip olan oda sicakliginda bir kuvvet uygulandiginda kendi boyunun en
az iki kat1 kadar esneyerek uzayabilen polimerik malzemelerdir (Url-3). Ayrica,
uygulanan kuvvet ortadan kaldirildiginda deformasyona ugramadan tekrar eski
haline geri donebilme yetenegine sahip olan ve Hooke Kanununa aykir1 bir sekilde
hareket eden polimerik malzemeler olarak tanimlanabilmektedir. Elastomerlere dogal
kaucuk silikon kauguk, biitil kauguk, termoplastik elastomerler ve stiren-biitadien

kaucuk 6rnek verilebilir.
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2.6.3. Termoset polimerler

Termoset polimerler, yapisal olarak incelendiginde rijit bir yapiya sahip olup capraz
baglar ve ii¢ boyutlu bir ag yapisi sahip oldugu goriilmektedir. Bu bag yapisi
sayesinde termosetler 1s1, basing ve vakum altinda isleme esnasinda sertleserek
kalict bir sekil alirlar. Bu nedenle termoset malzemeler sitildiklarinda igerdikleri
capraz  baglardan dolayr termoplastikler gibi eritilerek  tekrar  tekrar

sekillendirilemezler ve geri doniistiiriilemezler.

Termosetlerin sahip oldugu bag yapisi polimer kompozitlerin mekanik 6zelliklerini
yapisindaki ¢apraz bag oranin yogunluguna gore etkilemektedirler. Termoset
polimerin yapisindaki ¢apraz baglarin oran1 diisiik olmasi kompozit malzemeye
yiiksek elastik ve plastik deformasyon 6zelligi kazandirir. Fakat termoset polimerin
capraz baglarin orani yliksek olmasi halinde ise kompozit malzemeye plastik
deformasyon gostermeyen bir yapi1 6zelligi kazandirir (Esiyok S., 2014).Termoset
polimerlerin yapilarindaki ¢apraz baglar yiiksek boyutsal kararlilik , termal dayanim
ve Kimyasallara kars1 direngli malzemeler olmalar1 agisindan kompozit malzemeler

igin gesitli avantajlar sunmaktadirlar (Url-5).

Termoset smifini olusturan polimerler, kompozit malzemeler {iretilirken matris
seciminde sagladiklar1 yiiksek performanslari sayesinde termoplastik polimerlere
gore daha fazla kullanilmaktadir. Genel olarak kompozitlerde  kullanilan
termosetlere, fenolik recineler, epoksi regineleri, doymamis polyesterler ve amino
regineler 6rnek verilebilir (Url-5). Kompozit malzemelerde termosetlerin sagladiklar
avantajlar, 1s1l kararlilik, sertlik, boyutsal kararlilik, yiik altinda siiriinme, sekil
degistirmeye direng, hafiflik, yalitkanlik ve 1s1l yalitm gibi 6zellikler seklinde

siralanabilmektedir.

2.6.3.1. Epoksi recgineler

Epoksi regineler yapisinda bir veya birden daha fazla oksiran grubu (halkali eter
yapis1) icermesinden dolayr epoksi reginesi olarak adlandirilmaktadir. Termoset
polimerler sinifinda yer alan epoksi recineleri 1s1 ile sekillendirildiklerinde tekrar eski
haline geri donemezler. Epoksi recinelerin fonksiyonel grubunu olusturan halkal eter
yapist poliamin, fenol veya anhidrit varliginda kiirlestirilerek termoset epoksi

yapisini olusturur.
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Sekil 2.10. Epoksi fonksiyonel grubunun molekiiler yapisi

Epoksi reginelerin en dnemli ve yaygin olan ¢esidi Epiklorohidrin ve Bisfenol A’nin
(BPA) reaksiyonu ile olusan Diglisidil eter bisfenol A (DGEBA) yapisidir (Ozorak
C., 2014). Sekil 2. 11.’de goriildiigii gibi petrol esasli epoksi reginesi epoksit gruplari
ve hidroksil gruplari yapisindan olugmaktadir(Erdem, 2007). Giiniimiizde ise epoksi
recine iiretiminde hammaddeler sadece petrol tiirevinden olmayip bitkisel kaynakli

hammaddelerde kullanilabilmektedir.

Epoksi regineleri, her bir epoksi grubunun kendi arasindaki reaksiyonu sonucunda
veya anhidrid, amin, novalak gibi maddelerle reaksiyona ile elde edilmektedir. Ticari
epoksi recineleri alifatik, sikloalifatik ve aromatik epoksiler olmak iizere iice

ayrilmaktadir.
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Sekil 2.11. BPA ve epiklorohidrin kullanilarak epoksi regine sentez reaksiyonu
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Epoksi regine ¢esitleri :
e Bisfenol A bazli epoksi regineler
e Bisfenol F bazli epoksi regineler

e Novalak recineler

o Alifatik epoksi recineler
o Glisidilamin regineler
Epoksi reginelerin avantajlar1 (Bagci, 1., 2006 ; Erdem A. E. 2007; Bartok M., 1980);
e cekme ve darbe dayanimlart yiiksek olmasi,
e asinmaya karsi dayaniklilik ve yapisabilirlik,
o yiiksek sicaklikta iyi mekanik ve fiziksel performans,
e kaliplama ve kiirlesme sonrast biiziilme oraninin (%1-5) diisiik olmasi,
e diisiik viskozite ve kiirlesme siiresince diisiik ucuculuk,
o farkli kiirlesme yontemlerine sahip olmak,
e yalitkanlik,

e kimyasal karsi direngli olmasit gibi Ozellikleri sayesinde polimer

kompozitler i¢cin matris olarak yaygin bir sekilde tercih edilmektedir.

Epoksi reginelerin avantajlarinin yaninda ¢esitli dezavantajlarida bulunmaktadir.

Epoksi reginelerin dezavantajlar1 (Bagci, 1., 2006; Erdem A. E. 2007);
e UV isinlarina ve neme duyarli,

e ayni anda hem tokluk hemde yiiksek sicakliga karsi diislik direng

sergiler,
o ¢ift bilesenli sistemler olarak satilmasi ve pahali bir re¢ine olmalaridir.

Bitkisel yag bazli epoksi monomeri, tipik bir epoksi oligomer yapisina sahip olup
yapisinda oksiran halkalar1 mevcuttur (Cooney T., 2009). Bunun ile birlikte termoset
polimerlere 6zgii fiziksel ve mekanik ozellikleri de sergilemektedir. Farkli bitkisel
yag asitlerinden elde edildiklerinden dolay1 yapisinda bulunan oksiran halkasinin

miktaria bagli olarak gesitli dzellikler sergilemektedir Cooney T., 2009).
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Bitkisel yaglardan elde edilen ticari epoksilerin ¢ogunda ise, kimyasal yapi ve
esneklik sorunlar ile karsilagilabiliyor. Camsi gegis sicakligi diisiik olan ve elastik
olan ¢ogu termoset polimerler epokside bitkisel yaglar kullanilarak elde edilmektedir
(Cooney T., 2009). Epokside bitkisel yaglarin polimerizasyon derecesi ve zincir
yapisina gore farkli mekanik 6zelliklere sahip bitkisel kaynakli termoset polimerler

elde edilmektedir (Bartok ve Lang, 1980).

2.6.3.2. Epoksi recginelerin ve epokside yaglarin kiirlesmesi

Epoksi reginelerin ozellikleri anhidrit veya amin kiirlestirme ajan1 varliginda
hidroksil ve reaktif epoksi gruplari ile kiirlesme reaksiyonlaria bagli olarak farklilik
gostermektedir (Wang R., 2014). Kiirlestirme ajani olarak kullanilan birincil aminler
veya ikincil aminler farkli bir reaksiyon mekanizmasia sahip olduklart igin

reaksiyon sonucunda farkli 6zelliklerde epoksi malzemeler elde edilmektedir.

Cizelge 2.2. Epoksi recine sertlestirme sistemlerinde genel olarak kullanilan aminler

Epoksi recine kiirlestiricileri Kimyasal yapilar
Alifatik poliamin NNH2
HoN N
H,C NH,
Sikloalifatik poliamin HsC
HaC NH;

HoN NH;
Aromatik poliamin

Poliaminlerin reaksiyona girme hizlar alifatik, sikloalifatik ve aromatik poliaminler

seklinde siralanmaktadir. Halkali yapida olan polimainler yiliksek mekanik ve 1s1
dayanimi saglarken yiiksek sicaklikta uzun siire kiirlesme dezavantajina sahiptir
(Wang R., 2014). Niikleofilik kiirlesme reaksiyonunu kiirlestirme ajaninin yaninda
secilen katalizor ve capraz baglama ajaninida etkilemektedir (Wang R., 2014).
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Epokside bitkisel yaglarin amin ile kiirlesme reaksiyonlar1 basamakli polimerizasyon
ile gerceklesir. Kiirlesme reaksiyonu birincil aminin  epoksi halkasini agarak
hidroksil grubunu olusturur. Reaksiyon sonunda olusan hidroksil grubu diger epoksi
reakrif gruplart ile reaksiyona girmek icin ikincil amin ile reaksiyona girerek

boylece ¢apraz baglar olusturulur.

A+ R, —
R: NH, R R
R >/\NH
HO
a) birincil amin reaksiyonu

I~tl R
R R — = R
< N + >/\ \/<

HO

b) ikincil amin reaksiyonu
Tl R o Tl R OH
R . —» R
Y\N\/< + A\ Y\N\/ko/\{
HO OH R HO R
2

c) hidroksil gruplarinin reaksiyonu
0]

— RsLNH + R

NH, |
Ry

OH

R;——COOR, T R,

d) ester-amiloz reaksiyonu

Sekil 2.12. Epoksi reginelerin amin varliginda kiirlesme reaksiyonlari

Epokside bitkisel yaglarda, bitkisel yagin yapisinda yer alan yag asit zincirinin ug
gruplarindaki oksiran halkalarini niikleofilik kiirlesme reaksiyonu sirasinda amin
veya anhidrit kullanilarak epoksi polimeri elde edilir. Epokside bitkisel yaglar halkali
yapilarla termal olarak kiirlestirildikleri zaman dayanikli ve miikemmel mekanik
Ozelliklere sahip olurlar (Chen R., 2014). Epoksi recineler farkli sistemler

kullanilarak sertlestirilmektedir.
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Epoksi regine kiirlesme sistemleri (Erdem A., 2007):

Oda sicakliginda kiirlesme (Erdem A., 2007):

Epoksi regineler alifatik aminler ile poliamidler, poliaminoamidler
kullanilarak oda sicakliginda kiirlestirilerek termoset yapi elde
edilir Kiirlestirme ajanlarinin reaktivitesi yiiksek oldugundan oda
sicakliginda recinenin sertlesmesi kisa slirede gergeklesir.Oda
sicakliginda kiirlestirme islemi i¢in genellikle Hekzametilendiamin
(HMDA), Etilendiamin, Propilendiamin, Pentaetilenhekzaaminler,
Dietilentriamin (DETA), Trietilentetraamin (TETA) ve

Tetraetilenpentaamin (TEPA) gibi aminler kullanilmaktadir.
Is1 ile kiirlesme (Erdem A., 2007):

Is1 ile kiirlesme yonteminde epoksi monomeri ve kiirlestirici ajanlar 1s1
varliginda kiirlesirler. Kiirlestirici ajan olarak genellikle aromatik
aminler ve anhidrtiler tercih edilmektedir. Aromatik amin kullanilarak
kiirlesen epoksi monomeri alifatik aminlerle kiirlesene kiyasla yiiksek
mekanik dayanim , kimyasallara kars1 direnc gibi 6zellikler agisindan
daha yiiksek performansa sahiptir. Genellikle endiistride 4-4'
diaminodifenil metan kiirlestirme ajani olarak kullanilmaktadir. Is1ile
kiirlesme yontemi yiiksek sicakliklarda gerceklestirilen uzun siireli ve

maliyetli bir yontemdir.
Ultraviyole (UV) 1simasi ile kiirlesme (Erdem A., 2007):

UV 1simast  ile kiirlesme yonteminde bu yontemde epoksi
monomerinin yapist fiziksel ya da kimyasal olarak UV i1simlar ile
bozunarak termoset bir yap1 elde edilir. Bu yontemde 1s1 ile kiirlesme
ve oda sicakligi ile kiirlesme yontemlerinde kullanilan aminlerin
yerine uygun bir fotobaslatict kullanilir. UV ile kiirlesme yonteminin
kullanim alani sinirli olmasma ragmen bazi kompozit sektorleri
tarafindan hizli bir kiirlestirme  yontemi oldugu icin tercih

edilmektedir.
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e FElektron tanecik 1s1masi ile kiirlesme (Erdem A., 2007):

Elektron tanecik i1simasi ile kiirlesme yontemi UV ile kiirlesme
yontemindeki gibi aminler kullanilmadan epoksi monomerini ¢apraz
baglama esasina dayanmaktadir. Bu yontem ¢ok hizli bir yontem
olmasma ragmen sistemin kurulumu agisindan c¢ok pahali bir

yontemdir.
e Elektromanyetik 1s1ma ile kiirlesme (Erdem A., 2007):

Elektromanyetik 1s1mada ile kiirlesme yOnteminde mikrodalga
frekans yardimiyla kiirlestirme igin gerekli olan 1s1y1 malzemenin
icerisinde olusturmaktadir. Kiirlesme icin gerekli olan 1s1 igeride
olustugu icin hizli bir sekilde capraz baglanma gerceklesir. Bu

yontem hizli ve diisiik maliyetli bir yontemdir.
e Gama i1smi ile kiirlesme (Erdem A., 2007):

Gama 1511 ile kiirlesme zararli bir yontem oldugu icin pek tercih

edilmemektedir.

Ik olarak 19401 yillarda sentezlenen epoksi recineler boya ve vernik imalatinda
gibi bircok alanda uygulama alanina sahiptir. Termoset polimerlerin en Onemli
simifin1 olusturan epoksi recineler uzay ve denizcilik caligmalarinda kullanilan
yapisal kompozit bileseninin matris kismini olusturmaktadir. Genellikle cam elyaf,
karbon elyaf, karbon nanotiip, grafit, aliiminyum, ve poli(etilen) elyaf gibi takviye
malzemeleri eklenerek diisiik ve yiiksek sicakliklarda sertlesebilmesi 6zelligi, yiiksek
asinma direnci, ¢esitli yiizeylere iy1 yapisabilme ve yiiksek kimyasal direng 6zelligi
kompozit malzemeler elde edilir. Bu 6zellikleri sayesinde takviyelendirilmis epoksi
recineler ileri mithendislik uygulamalarinda olduk¢a yaygin kullanilan bir malzeme

oldugu bilinmektedir.
2.7. Takviye Malzemesi

Takviye malzemesi polimer kompozitlerde, polimer matris icerisinde dagitilan ve
hacimce az olan siireksiz kisim seklinde tanimlanmaktadir (Albayrak O., 2013). Hem
dogal hemde sentetik takviye malzemelerinin kompozit liretimi sirasinda genellikle,
sertlik ve dayaniklilik  6zelliklerinin  gelistirilmesi, bariyer 06zelliklerinin

tyilestirilmesi, termal kararliliklarinin arttirilmasi ve maliyetin azaltilmasi amaciyla
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kullanilmaktadir (Bage1 1., 2006). Genellikle karbon elyaf ve cam elyaf gibi takviye
malzemeleri kullanilmaktadir. Fakat dogal malzemelerden elde edilen takviye
malzemeleri, polimer kompozitlerde aramid ve cam lifleri gibi takviye

malzemelerine gore;

e diisiik yogunluk,

e iyi mekanik ozellikler ve diisiik aginma,

e yenilenebilir kaynakli olduklar i¢in kolay bir sekilde hammadde
kaynagina ulagim ve ucuzluk,

e geri doniisiim ile tekrar kullanilabilmeleri gibi {istiin avantajlar
sayesinde  polimer  kompozitlerde  takviyelendirici  olarak

kullanilmalarin1 saglamaktadir.

Kompozit malzemeye eklenen inorganik ya da organik yapidaki takviyelendiricilerin
mukavemet kazandirabilmesi (Bagc1 1., 2006) i¢in matris faziyla tamamen 1slanma
gerektigi igin takviyelendiriciler belirli bir miktarda eklenmelidir. Takviyelendirici
malzemelerinin polimerik kompozitler igerisinde miktar1 arttikgca mukavemet artar.
Fakat, polimer kompozit igerisinde takviye malzemesinin optimum miktarda
kullanilma zorunlulugu vardir eger fazla miktarda kullanilirsa olumsuz etkilere
neden olabilir. Klasik bir polimer kompozitte karbon elyaf ve cam elyaf gibi takviye
malzemeleri kullanilarak, mikrometre boyutunda tanecikler, dolgu maddesi ile
matrisin  yiizeyleri arasinda hacimsel bir etkilesim gergeklesir. Polimer
nanokompozitlerde ise, takviye malzemesi nano boyutta kullanilarak en/boy oraninin
yiikksek olmas1 sayesinde yiizeyler arasi etkilesimler daha verimli bir sekilde
saglanir. Nanokompozit liretiminde kullanilan takviyelendiriciler en az bir boyutta
nanometrik (10° m) diizeyinde olan yapilarin kompozite kazandirdigi genis  yiizey

alanini ile daha etkili sonuglar ortaya ¢ikarmaktadir (Bager 1., 2006).

Nano boyuttaki lif formundaki ve kiiresel formadaki takviye malzemeleri polimer
nanokompozitlerde, saf haldeki polimerlerik martise ve makro ve mikro
kompozitlere gore daha iyi morfolojik agidan, fiziksel ve mekanik agidan

Ozelliklerinin gelistirdigi ¢esitli caligmalarda gézlemlenmistir.
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2.7.1. Seliiloz

Seliilozun temel yapitasi, glikoz anhidrit molekiillerinden olusan ve optik
izomerizasyon yapisina sahip olan lineer bir polimer zincirinden olugmaktadir.
Dogal polimerler sinifinda yer alan ve dogada en ¢ok bulunan polimerlerden olan
seliiloz pamuk, keten, misir ve bugday gibi bitkilerin hiicre duvarini olusturan genel

formiilii (CgH100s), bir polisakkarit gesitidir (Lin N., ve dig., 2012).

OH

OH H OH n

Sekil 2.13. Seliillozun molekiiler yapisi

Dogal bir polimer olan selillozdan seliiloz nitrat ve seliiloz asetat gibi sentetik yapili
polimerler elde edilerek plastiklerin tiretiminde kullanilmaktadir. Sentetik yapili olan

seliiloz asetat ilk olarak Kodak tarafindan fotograf filmi olarak kullanilmistir.

Seliiloz molekiilleri birbirine B-1,4 glukozidik baglarla baglanmis olup glukoz alt
tinitelerinden optik izomerizasyon yapisina sahip olan lineer bir polimerdir. Seliiloz
makromolekiilleri n tane B-D glikoz yapitaginin 1. ve 4. karbon atomlari {izerinden
oksijen kopriileriyle birbirine baglanmasi sonucu olusmustur (Oktem T. ve dig.,
2007; Saxena A., 2013). Her bir glikoz molekiiliiniin yapitasindaki 3 tane hidroksil
grubu bulundugu i¢in seliiloz makromolekiilleri hidrojen kopriileriyle ve Van Der

Waals etkilesimleriyle birbirlerine baglanmaktadir (Saxena A., 2013).

Hidroksil gruplarinin hidrofil 6zellik kazandirdigi seliiloz hidrofob karakterdeki
polimere takviye edildiginde matris ile takviye malzemesi arasinda zayif bir ara

yilizeyi meydana gelmekte ve nem absorpsiyonuna dayanimi diisiik olmaktadir.

Seliiloz zincirlerinin birbirine baglanmasi hidrojen baglari ve Van Der Waals
etkilesimleri sonucunda seliilozun kristalin yapis1 meydana gelmektedir. Seliilozun
Kristalin yapisi sadece polar kuvvetler ve hidrojen baglarinin etkilesimine bagh

degildir ayn1 zamanda dogal seliiloza uygulanan kimyasal ve 1s1l islemlerde baglidir.
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Seliiloz esasli lifler, otomobil endiistrisinde koltuk ve kapi i¢ aksamlarinda, bahge
citleri, pencere kapi profilleri, doseme malzemesi ve dis cephe kaplamasi gibi

yapisal olmayan bina uygulamalarinda kullanilmaktadir.

Cizelge 2.3. Seliiloz liflerin ile diger miihendislik lifleri ile karsilastirilmasi (Ashby
M.F. ve Jones D.R.H, 1989)

Malzemeler Modiil (GPa)  Ozkiitle (Mg/m®)  Spesifik Modiil
(GPa.m*/Mg)
Aliiminyum 69 2.7 26
NCF 138 1.5 92
Celik 200 7.8 26
Cam elyaf 69 2.5 38

Kristalin seliiloz diger miihendislik malzemeleri ile karsilastirdigimizda diisiik
ozkiitle ozelligi ©6n plana ¢ikmaktadir. Ozellikle kompozitlerde takviye
malzemelerinin hafif olmasi amaciyla 6zkiitlesi diisiik olmasi tercih edilmeketedir.Bu

durumda kristalin seliilloz avantaj saglamaktadir.

Genellikle miihendislik ¢alismalarinda kullanilan malzelerin 6zellikleri ¢izelge 2.3.
de verilmigtir. Cizelge 2.3.'de goriildiigii gibi kristalin selillozun spesifik modiilii
aliminyum, cam ve celikle karsilastirildiginda yiiksek degere sahiptir. Ancak
seliilozu diger miihendislik malzemeleri ile karsilastirdifimizda nem absoplama,

sisme ve biyolojik bozunma gibi dezavantajlara sahiptir.

Seliloz molekiiliiniin  uzunlugu, igerisindeki glukan birimlerinin sayisiyla
belirlenmektedir ve buna polimerizasyon derecesi denilmektedir. Seliilozik lifler
kristal ve amorf bolgelerden meydana gelmektedir. Seliilloz lifin polimerizasyon
derecesi bitkinin tipine bagli olup 2.000-27.000 glukan birimi arasinda degisiklik
gosterir. Dogal seliilozik lifler ortalama olarak 2000 ile 3000 arasinda bir
polimerizasyon derecesine sahip olurken, rejenere seliilozik lifler ortalama olarak
250 ile 700 arasinda bir polimerizasyon derecesine sahip olmaktadirlar (Oktem T. ve

dig. 2007).
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Cizelge 2.4. Seliiloz kaynagina gore polimerizasyon derecesi (Saxena A., 2013)

Seliiloz kaynag tipi Polimerizasyon derecesi ( DP)
Misir kocani 2520
Pamuk 1820
Jiit elyafi 3875
Bugday sap1 2660
Piring sap1 1820
Kavak 3500

Seliilozun yapisindaki amorf bolgeler seliiloz zinciri iizerinde rastgele yonlenmis
olup 6zkiitlenin diisiik olmasina neden olmaktadir. Ayn1 zamanda yapidaki amorf

bolgelerin varlig1 selillozun asitler gibi kimyasallara karst direncini diisiirmektedir.

En yaygin olarak bilinen ve kolay ulasilan seliiloz kaynaklarindan olan pamuktan
elde edilen seliilozun kristalin bolgeleri amorf bolgelere gére daha fazla olup en ¢ok
amorf bolgeye rejenere seliilloz sahiptir.Seliiloz igerisindeki amorf bdlgelerin orani
arttik¢a seliiloz zinciri iizerinde zincirsel hareket artmaktadir. Amorf ve kristal
bolgeler selillozun yapisinda var oldugu zaman hem mekanik hemde fiziksel
ozellikleri tlizerinde etkiye sahiptir. Kompozit malzemelerde takviye malzemesi

olarak kullanilan Seliillozun sentetik takviye malzemelerine gore avantajlari:

e diisiik molekiiler agirlik

e yenilenebilir kaynakli olmasi

e  Dbiyobozunurluk

e diisiik enerji tiikketimi ile Giretilmesi ve diisiik maliyetli olmasi
e  diisiik karbon salinimi

e yiiksek dayanim ve modiil

e  diisiik asinma direnci

2.7.2. Nanoseliiloz
Seliiloz , hem endiistriyel hemde akademik alanda yapilan ¢aligmalarin bir¢ogunda

mikrofibril seklinde kullaniliyor. Nanoseliiloz yenilenebilir kaynaklardan elde
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edilmesi ve sahip oldugu molekiiler yapisi sayesinde son yillarda yapilan ¢ogu
caligmalarda tercih edilmektedir. Dogal bir takviyelendirici malzemesi olan
nanoseliilozun ticarilestirilmesi lizerine 6nemli ¢alismalar yapilmaktadir.

Nanoseliiloz kagit iretimi, hanokompozit iiretimi, gida endiistrisi, hijyenik tirtinlerin
tiretimi, kopilik liretimi, nanosensorler, seffaf malzemeler, diisiik gaz gecirgenlikli
ambalaj malzemeleri ve biyomedikal uygulamalar, tip, kozmetik, eczacilik gibi diger

uygulama alanlarinda kullanilmaktadir.

Nano boyutun sagladig1 avantajlardan dolayison yillarda seliiloz yapilar igerisinde de
bakteriyel nanoselilloz (BNC), nanokristal seliiloz (NCC) ve nano elyaf seliiloz
(NFC) yapilan takviye malzemesi olarak polimer nanokompozitlerde kullanildigi

goriilmektedir.

Bu nanoseliiloz yapilar1 farkli kaynaklardan, farkli yontemler kullanilarak elde
edildikleri i¢cin farkli boyutlara ve sekillere sahip olmaktadir. Yiizey alanlarinin
genislemesi ile nano boyuttaki malzemeler birbiriyle olan etkilesimleri farklilagtig
icin  kullanilan malzemelerin agirhigi, sertligi, kimyasal ve 1si1l 0Ozellikleri

degisebilmektedir (Tozluoglu ve dig., 2015).

Bakteriyel nanoseliilloz c¢esidi aerobik bakteriler tarafindan tretildikleri i¢in diger
nanoseliiloz ¢esitlerinden ayrilmaktadir. NFC ve NCC hammaddesi sadece odun
tiirevi malzemelerden olusmamaktadir. Ayrica rami, sisal, seker kamisi, palmiye,

bugday sap1 gibi tarimsal hammadde kaynaklarida kullanilmaktadir.

Bitkilerin hiicre duvarlar1 seliiloz, hemiseliiloz ve lignin yapilarindan olusan dogal
bir kompozit malzemedir. Hemiseliiloz ilk olarak 1891°’de Schulze tarafindan
tanimlanan bitkilerin hiicre duvarinda seliiloz ile birlikte bulunan polisakkarit
cesitidir. Hemiseliiloz yapisal olarak incelendiginde diiz zincirli ve dallanmig
ksilanlar, arabinan, galaktan, galakturonan, pentozanlar gibi yapilar1 biinyesinde
bulunduran bir biyopolimerdir. Lignin, bitkilerin hiicre duvarinda bulunan yiiksek

oranda dallanmis olan aromatik bir polimerdir (Adigiizel O. A., 2011).
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Seluloz zincirleri

Kristal bolgeler Amorf bolgeler

b) c)

Sekil 2.14. a) Seliiloz zincirinin morfolojik yapisinin basit gosterimi b)Seliiloz
mikrofiber yapisinin SEM goriintiisii (Dufresne, ve dig., 1997) ¢) nanoelyaf seliiloz
yapisinin SEM goriintiisii (Satio ve dig., 2007)

Ik nanoseliilloz iiretimi 1980'li yillarda baslamasina ragmen bu teknoloji ve
caligmalar 2000'li yillarda bir gelisim saglamaya baslamistir. Nanoseliiloz iiretimi
sirasinda bu yapilar c¢esitli islemlerle uzaklastirilmaktadir. NFC ve NCC {iretimi,
mikrofibril yapidaki selillozu ayirmak ve izole etmek icin dogal liflerin
delaminasyonuyla elde edilmektedirler. Seliiloz mikrofiberleri yiizeyleri arasindaki
hidrojen baglar1 ile baglanarak kiimelenmis oldugu icin kolayca tek tek nanofiber

halinde dagitmak zordur.
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Hidrojen baglari ile kuvvetli bir sekilde baglanmis olan seliiloz liflerini ayirmak i¢in
kuvvetli asit yontemi ile hidroliz ya da homojenizatdr ile mekanik parcalama
islemleri uygulanmaktadir (Tozluoglu ve dig., 2015).
Seliiloz mikrofibrilleri kuvvetli asit yontemi ile hidroliz edilirken asit seliiloz
liflerinin amorf bdlgelerini yapidan uzaklagtirirken kristal — bolgelerine zarar
vermeden ayirma iglemi gerceklestirilir. Bu islem sirasida seliillozun polimerizasyon
derecesi (DP) diismesinin yaninda kristallik derecesi artis gostermektedir. Asit ile
hidrolizlerde hidroklorik asit (HCI) ve siilfiirik asitte (H,SO4) kullanilabilmektedir.
Hidroliz isleminden sonra sonikasyon yardimiyla lifler biribirinden ayrilarak
nanokristalin seliiloz (NCC) olugsmaktadir.
Seliiloz mikrofibrilleri homojenizatér ile mekanik parcalama islemi ile yiiksek
basin¢li homojenizatdrler ile seliiloz lifleri birbirinden ayrilmaktadir. Bu yontem ile
yapidaki amorf bolgeler tamamen uzaklastirilamadig i¢in polimerizasyon derecesi
ve kristallik derecesi asit ile hidroliz yontemine gore farklilik gosteren bu yontem ile
nanoseliilloz olusmaktadir.
Yiiksek basing altinda homojenlestirme islemi yiiksek maliyetli olmasinin yaninda
hazirlanan nanofiberlerin ¢aplarimin farklidir (Tozluoglu ve dig., 2015). NFC pulp
siispansiyondan mekanik islemlerle ilk olarak 1980'li yillarda iiretilmeye baslamistir.
Son zamanlarda gelisen teknoloji ile birlikte kullanilan teknolojiye bagl olarak elde
edilen NFC'nin verimi ve kalitesi degisiklik gostermektedir.
Yiiksek basingla birlikte selilloz fiber siispansiyonu bir pompa yardimiyla
gonderilir.Yiiksek basin¢ sayesinde liflerin ayrilmasi saglanir. Mekanik kaymanin
giiciiyle birlikte yliksek basing sayesinde seliiloz elyafin seliiloz liflere ayrilmasi
saglanir. Homojen olmayan diirlinler yiiksek basing ve diisik hizda pompaya
gonderilir. Artan basing malzemenin gegisini saglar.
Nanoseliilozun morfolojik yapisi incelenirken;

e gecirimli elektron mikroskobu (TEM),

e taramali elektron mikroskopu (SEM),

e atomik kuvvet mikroskobu (AFM),

e genis ac¢ili x-151nlar1 sagilimi1 (WAXS),

e Xx-1isinlar difraktometresi (XRD)

e niikleer magnetik rezonans (NMR) gibi cihazlarla kullanilmaktadir.
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2.7.3. Nanoseliiloz Lifler

Metre biriminde 10° m' ye karsilik gelen ve ¢apt 100 nanometreden kiigiik olan
elyaflara nano elyaf adi verilmektedir. Nanoselilloz lif ise, lif ¢aplar1 nano
boyutlardaki 0,5 mikrondan kiiclik olan seliilozik liflerdir. Nanoseliiloz lifinin

en/boy orani nanoseliilozun tiretildigi seliilozun polimerizasyon derecesine baglidir.

Nanoseliiloz lifler nano boyutta olmanin sagladig1 avantaj ile yiiksek molekiil
oryantasyonu ve daha az yapisal kusur tasimalarindan dolay1 oldukg¢a iyi mekanik
ozelliklere sahiptirler. Yiizey/hacim orani yiiksek oldugu i¢in genis yiizey alanlanina
sahiptir. Nanoseliiloz lifler, kimyasal yapisi ve fiziksel ozellikleri sayesinde iyi
cekme dayanimi, optik oOzellikler, elektriksel ozellikler ve kimyasal o6zellikler
saglamaktadir. Bu o6zelliklerin yaninda seliiloz nanoliflerinin yiizeyleri c¢esitli
modifikasyon yontemleri ile farkli 6zellikler liflere kazandirilabilmektedir. Seliiloz
mikroliferinin mekanik 6zelliklerini liflerin morfolojik yapilari, kristalin ve amorf
bolge orani, oryantasyonu gibi fiziksel Ozellikleri ve kimyasal bilesenleri etki

etmektedir.

Cizelge 2.5. Seliiloz kaynagina gore mikrofiber ¢aplari (Jawaid M. ve Khalil

H.P.S.A., 2012)
Seliiloz kaynag Mikrofiber ¢api ( nm)
Bakteriyel seliiloz 4-7
Rami 10-15
Palamut seliiloz 10-35
Pamuk 7-9
Odun o6zii 10-30

Seliiloz mikrolifleri asit hidrolizi, homojenizasyon gibi islemler sonucunda
nanoliflere ayrilmaktadir. Nanoseliiloz kristalin ve amorf bolgelerden olugsmaktadir.
Seliiloz nanolifler genel olarak nanolif olmasindan kaynakli olarak iyi 6zelliklere
sahip olsada cesitli kimyasal ve fiziksel yontemlerle tretildikleri i¢in lif {iretimi

sirasinda farkli 6zellikler kazanmaktadir.
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Ayrica nanolifin ozellikleri selillozun hammadde kaynagida etkilemektedir.
Nanoseliilozik kristaller 5 ile 10 nm ¢apinda ve 100 ile 200 nm arasindaki
uzunlugunda sivi1 kristal yapidan olugsmaktadir. Nanokristallerin boyutsal 6zellikleri

seliiloz kaynagina gore degisim gostermektedir.

NCC, seliiloz kristal yapisina sahip olup boyutsal olarak 5 ile 100 nm gibi genis
bir araliktadir. Nanokristalin seliilozlar genellikle kuvvetli asitlerle hidroliz yontemi
ile elde edilmektedirler. Nanoseliiloz kristaller optik 6zellikleri ve mekanik
dayanimlar1 iyi oldugu i¢in ticari olarak gelecek vaat etmektedirler. Yiiksek en/boy
orani, diisiik yogunluk, iiretim esnasinda diisiik enerji tliketimi, yenilenebilirlik,
biyouyumluluk ve biyobozunurluk 6zelliklerine sahiptirler. CNC  nano
mertebesindeki boyutu sayesinde nanokompozit malzemenin mekanik 6zelliklerinin

gelistirilmesine katki saglamaktadir.

Seliiloz nanokristalinin Young modiilii ile kevlarin Young modiilii kiyaslandiginda
birbirlerine yakin 0&zellikler sergilemektedirler. Ancak nanoseliillozunpolimerik
nanokompozit igerisindeki performansi seliiloz hammadde kaynagi, mikro boyuttaki
elyaf yapisindan nano boyuttaki elyaf yapisina doniisiim isleminin yontemi, kosullar
ve polimer matris igerisinde dagilimina bagli olarak degisim gostermektedir (Boufi
ve dig., 2010).

Seliiloz nanofiberin matris igerisindeki dagilimi1 aglomerasyon 6zelligine bagli iken
matris ile uyumlulugu polimer matrisin hidrofilik ve hidrofobik karakterine bagl
olarak degisim gostermektedir. Nanoseliiloz kristaller polimerik matris igerisine
takviye edildigi zaman tabakalar olusturarak bariyer 0Ozelligi kazandirirken
yapisindaki hidrojen baglar1 sayesinde yiiksek dayanim kazandirirken yiiksek
kimyasal fonsiyonalite de kazandirmaktadir (Boufi ve dig., 2010).

Nanoseliiloz lifleri ise genellikle 5 nm ¢apinda uzun yapida ve daha esnek yapida bir

Ozellige sahip olan nanoseliilozun avantajlar1 ( Ayrilmis N., ve Ashori A., 2014) :

e Nanoseliiloz dogal bir polimer oldugu i¢in hem biyobozunur hemde

yenilenebilir kaynakli bir takviye malzemesidir

e Uzun olan elyaf yapis1 sayesinde polimer nanokompozitlerin

dayanimini artirmaya katki saglamaktadir.

e Nanoseliilozun saklama kosullar1 kolay olup diisiikk maliyetli ve sahip

oldugu ortalama 1.5 g/cm3 olan 6zkiitlesiyle hafif malzemelerdir.
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e Nanoseliiloz elyaflar yiliksek kopma dayanimi ve yiiksek en/boy

oranina sahiptir.

e Yiiksek optik oOzellikleri ve seffaflik 6zelligi sayesinde ekran

uygulamalar1 ve ambalaj uygulamalarinda kullanilmaktadir.

e Nanoseliilozik yapilar biyolojik uyumlulugu sayesinde medikal

iriinlerde ve doku miihendisliginde de tercih edilmektedir.
e Hidrojel formunda essiz bir yapisal 6zellige sahiptir.

e Fonsiyonlandirilabilme  6zelligi  sayesinde  bir¢gok  polimer

uygulamalarinda kullanilabilmektedir.

e Nanoseliilozik esasli malzemelerin gseffaf malzemeler, yiiksek
mekanik 6zellikler ve diigiik gaz gecirgenlikli ambalaj malzemeleri ve
biyomedikal ~ uygulamalar ~ gibi  potansiyel  uygulamalarda

kullanilmaktadir.
2.8. Uyumlastiricilar

Polimer matris icerisine takviye edilen malzemeler  polimer matris igerisinde
dagilim gostermeyebilir.Bu durum nanoseliilloz takviye malzemelerinde polimer
matris icerisine takviye edilirken hidrolik-hidrofobik karakterlik yiiziinden uyumsuz
olmast ve bu nedenle polimer iginde dagilimi ve ara yiizey olusumu sirasinda
sorunlar  olusturabilmektedir. Nanoseliiloz polimerik matrisle herhangibir
uyumsuzluk problemine ya da 1yi bir ara ylizey Ozelligine i¢in ¢esitli yontemlerle
modifiye edilmektedir. Polimerik matris igine takviye malzemesi karigtirildiklarinda
birbirlerine karigmayan iki faz gibi davranirlar. Polar yapili olan uyumlagtiricilar
polimer matris ve takviye malzemesi arasindaki etkilesimleri arttirarak polimer
igerisinde dagilmasini saglayan bilesiklerdir (Ar1 A.G., 2009). Hem hidrofilik hem

de organofilik karakter sergilemayi saglar.
2.9. Nanoelyaf Takviyeli Bitkisel Kaynakh Epoksi Nanokompozitler

Son zamanlarda kiiresel 1sinmanin artig gostermesi ile yesil kompozitler olarak
adlandirilan takviye malzemesinin ya da matris kisminin dogal kaynakli olmasi elde
edilen kompozit malzemelerin biyo esasli olmasmi saglamaktadir. Epoksi
malzemelerin bitkisel yaglardan sentezlendikten sonra nanoseliillozun kristalin ya da

lif formundaki yapilar1 matrise takviye edilerek biyo esasli polimerik
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nanokompozitler elde edilir. Epokside bitkisel yaglar diisiik cams1 gegis sicakligi ve
diisiik capraz bag oranina sahip olduklari i¢in sentetik kaynakli olan DGEBA kiyasla

farkli matris 6zelliklerine sahiptir.

Bitkisel kaynakli epoksi monomerinin disiik viskozite, kolay islenebilirlik, hizli
kiirlesme, yiliksek kimyasal ve mekanik dayanim, iyi yapisma, kiirlesme sonrasi
diisiik ¢ekme payr gibi avantajlar1 olan malzemelerdir (Bartok ve Lang, 1980).
Matrisin sahip oldugu bu o6zellikleri gelistirmek adina nano elyaf takviye edilerek
elyaf takviyeli nanokompozit malzeme elde edilir. Epoksi matris kullanilarak
hazirlanan kompozit malzemelere mekanik ozellikleri gelistirmesi amaciyla nano
elyaflar takviye edilmektedir. Ancak kompozit malzemelerin mekanik 6zellikleri
oncelikli olarak olarak bitkisel kaynakli olan epoksi matrisin mekanik 6zelliklerine

baghidir.

Stirekli faza wuygulanan stressin elyafa iletimine bagli olarak nanokompozit
malzemenin mekanik ozellikleri degisim gostermektedir bitkisel kaynakli epoksi
recineler kendi aralarindaki reaksiyonlari sirasinda kullanilan kiirlestirme ajani ve
capraz baglayiciya bagli olarak farkli 6zellikler sergilemektedirler. Keten, pamuk ve
jut gibi bitkilerden elde edilmis dogal kaynakli seliiloz nanofiberler bitkisel kaynakli
epoksidize yaglardan elde edilmis termoset polimer matrise takviye edilerek biyo-

nanokompozit elde edilir.

Yenilenebilir kaynakli kompozit malzemelerin sergiledigi mekanik davranislar
karsilastirildiginda nanoseliiloz takviyeli kompozit malzeme ile cam elyaf takviyeli
kompozit malzemeye yakin Ozellikler gostermektedir. Nanoselilloz modifiye
edilerek polimer matris ile nanoseliilozun hidrofilik karakterinden kaynaklabilecek
yapisma ve uyum sorunu ortadan kaldirilarak iyi bir arayiizey elde edilemktedir.
Yenilenebilir kaynakli epokside yaglardan elde edilen polimer nanokompozitler
ticari epoksilerin uygulama alanlar1 olan biyomiihendislik, uzay ve havacilik sanayi,
otomotiv sanayi, kaplama sektorii, elektrik ve elektronik sanayinde kullanim alam
bulma potansiyeline sahip malzemelerdir. Nanoelyaf takviyesi ile elde edilen
yenilenebilir kaynakli nanokompozit malzemelerin mekanik 6zellikleri her ne kadar
tyilestirilmis olsada yap1 sektorii uygulamalarinda kullanilacak kadar yiiksek
dayanim saglanamamaktadir. Arastirmalar ve yapilan ¢alismalar nanoseliilozik elyaf
takviyeli bitkisel yag bazli polimer nanokompozitlerin medikal uygulama alanlarinda

ve gida ambalajlama uygulamalarinda biyobozunurluk ve biyo esasli nanokompozit
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olmas1 sayesinde bircok avantaj sunmaktadir. Nanoelyaf takviyesi ile elde edilen
yenilenebilir kaynakli nanokompozit malzemelerin mekanik 6zellikleri her ne kadar
tyilestirilmis olsada yap1 sektorii uygulamalarinda kullanilacak kadar yiiksek
dayanim saglanamamaktadir. Ozellikle son zamanlarda gida ambalajlama sektdriinde
hizla artan bir ivmeye sahip olan biyoplastiklere arasinda nanoseliilozik elyaf
takviyeli polimer nanokompozitlerin sahip oldugu seffaflik ve iistim mekanik
Ozellikleri sayesinde yer alma sanst olduk¢a yiiksektir. Gida ambalajlama
uygulamalarinda raf 6mrii uzatma, antibakteriyellik, migrasyon 6nleme nem bariyer
ozelliginin  gelistirilmesi ve  oksidasyondan koruma amaciyla polimer

nanokompozitler kullanilabilirler.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Cizelge 3.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasal malzemeler

Kimyasalin Kimyasalin Molekiil Temin edilen
adi ozelligi yapisi firma
o % 30
Hidrojen H H
Molekiiler agirlik: 34.01 \ 4 Sigma
peroksit O—-0
g/mol Aldrich

Ozkiitle : 1.11 g/em3 (20 °C)

%96
. o
Stilfiirik Molekiiler agirlik: 98.08 |
HO—S—OH Sigma
asit g/mol I _
@) Aldrich
Ozkiitle :
1.52 g/cm3 (20 °C)
% 99
Glasiyel Molekiiler agirlik: }|-| //O
H—C—C\ Sigma
asetik asit 60.05 g/mol |l| O—H
Aldrich
Ozkiitle :
g/cm3 (20 °C)
Molekiiler agirlik: 158.11 0 Sigma
I
Tiyosiilfat g/mol 0—S—8 Aldrich
I
@]
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Wij's ¢ozeltisi

Asetik anhidrit

Gallik asit

Sodyum
hidroksit

Potasyum
hidroksit

Epiklorohidrin

Allil bromiir

N,N*-dimetil

formamid

0.1M
Molekiiler agirhik:  162.36
g/mol
Molekiiler agirlik:
102.08 g/mol
Ozkiitle :

1.08 g/em® (20 °C)

%99
Molekiiler agirlik:

170.12 g/mol

Molekiiler agirlik:
40.00 g/mol

Molekiiler agirlik: 56,1056

g/mol

Molekiiler agirlik: 92,52

g/mol

Molekiiler agirlik:120,98

g/mol

Molekiiler agirlik: 73,09

g/mol

ICI

HO

HO

OH

NaOH

KOH

Merck

Merck

Merck

Sigma
Aldrich

Sigma
Aldrich
Sigma
Aldrich

Sigma
Aldrich

Sigma
Aldrich
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e DTE 1000 kodlu epoksi re¢ine Duratek firmasindan temin edilmistir ve
herhangi bir 6n islem uygulanmadan kullanilmstir.

e DTS 1100 kodlu poliamino sertlestirici Duratek firmasindan temin edilmistir
ve herhangi bir 6n islem uygulanmadan kullanilmistir.

e Ureticilerden temin edilen rafineri musir, susam, findik ve kanola yagi
herhangi bir 6n islem uygulanmadan epokside yag eldesinde kullanilmistir.

e Titrasyon tayinlerinde fenolftalin ve kristal viyole indikatorleri kullanilmastir.

e Analizler yapmak i¢in kullanilan ¢6ziictiler: diklorometan, dietileter, metanol,
etanol, etil asetat, kloroform yiiksek saflikta herhangi bir 6n islem
uygulanmadan kullanilmistir.

e (esitli amaglarla teknik saflikta aseton , etil alkol ve metanol kullanilmastir.

3.2. Kullanilan Ekipmanlar

3.2.1. Fourier transform infrared spektrometresi (FTIR)

Gergeklestirilen reaksiyonlarin ve islemlerin ilerleyisleri ATR-FTIR spektroskopisi
ile izlenmistir. Bu kapsamda, Perkin Elmer Spektrum 100 ATR-FTIR tipi
spektrofotometre cihazi kullanildi. Sentezlenen bilesikler 650-4000 cm™ dalga boyu

araliginda incelenmistir.

3.2.2. Niikleer manyetik rezonans spektrometresi (NMR)
Hazirlanan epoksidize yaglar ve gapraz baglayicinin yapist Bruker Avance marka
(300 MHz) NMR spektrometresi kullanilarak aydmlatilmistir. Bilesikler CDClj

icerisinde c¢oziilerek incelenmistir.

3.2.3. Termal gravimetrik analiz cihaz1 (TGA)

Farkli igeriklerde hazirlanan nanokompozitlerin termo-oksidatif kararliliklar1 SEIKO
markalit EXSTAR SII TG/DTA 6300 model TGA cihaz1 kullanilarak o6l¢iilmiistiir.
Atmosferik kosullar altinda 10 °C/dk 1sitma hiziyla, 27°C *den 750°C ° ye kadar

wsitilarak inceleme yapilmustir.

3.2.4. Taramah elektron mikroskobu (SEM)
Philips marka Philips XL-30 model ESEM-FEG cihaz1 kullanilarak mikroskopik

goriintiiler elde edilmistir. Ornekler diisiik iletkenlige sahip olduklarindan analiz

oncesinde vakum altinda platin kaplanmistir.
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3.2.5. Dinamik mekanik analizor (DMA)

Farkl iceriklerde hazirlanan nanokompozitlerin dinamik ortamdaki mkanik testleri
SEIKO markali SII DMS 6100 model Dinamik mekanik analizér (DMA) cihazi
kullanilarak oOlgiilmistiir. Atmosferik kosullar altinda 1 °C/dk 1sitma hiziyla
-20 °C' den 100 °C' ye kadar 1sitilarak 1 HZ frekansta 10 pm siddette inceleme
yapilmistir. Depolama modiili DMA yardimiyla sicaklia kars1 dl¢iilmiistiir.

3.3. Bitkisel Yaglarin Karakterizasyonu

Deneysel g¢alismalarimizda kullanilmak iizere doymamis yag icerigi yiiksek olan
musir, kanola, findik ve susam yaglart temin edildi. Uretici firma tarafindan
doymamuglik orani bildirilen bitkisel yaglar tizerinde serbest asit degeri, iyot sayisi

yogunluk ve viskozite tayini yapildi.

3.3.1. Asit degeri tayin yontemi

Serbest asitlik sayisinin belirlenmesi igin yaklasik 5 g yag numunesi kullanilmustir.

3.3.1.1. Kullanilan ¢ozeltiler
e 0,1 N etanollii potasyum hidroksit (KOH) cozeltisi

1L etanol igerisine 4 g aliiminyum butilat eklenerek 4 giin beklenir.
Icerisinde 5,6 g KOH bulunan 1 L lik bir balon joje, ¢dzeltinin berrak
olan iist kismu ile hacim ¢izgisine kadar doldurulur.

o (oziicii sistemi
Hacimce 1/1 oraninda etil alkol ve dietil eter kullanilarak bitkisel yaglar

i¢in ¢oziicii sistemi hazirlandi.

3.3.1.2. Yontem
250 mL’ lik bir erlen igerisine 5 g numune alindi. Uzerine 50 mL ¢dziicii

eklenerek numunenin ¢ozlinmesi saglandi. Bu ¢ozelti iizerine ¢ok az miktarda
fenolftalein indikatorii ilave edildi. Cozelti 0,1 N etanolliit KOH c¢ozeltisiyle kalic
pembe renge ulasana dek titre edildi. KOH sarfiyati kaydedilerek hesaplamalar
yapildi. Asagidaki verilen (2.1.) ve (2.2.) numarali esitliklerden yararlanilarak

istenen degerler hesaplandi.
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Serbest yag asitligi = (%) X 2.82 (2.1)

(% oleik asit cinsinden)
V: KOH sarfiyati (mL)

m: Numune miktari (g)

_ A% mg KOH _
Asit sayis1 = (E) X 5.61 (Tyag) (2.2)

V: KOH sarfiyatt (mL)

m: Numune miktari (g)

3.3.2. iyot saysi tayin yontemi
Iyot sayis1, 100 g bitkisel yagin belli kosullar altinda baglayabildigi iyodun agirhig
olarak tanimlanmaktadir. Iyot sayis1 degerinin belirlenmesinde Wijs c¢ozeltisi

yontemi kullanilmistir.

3.3.2.1. Kullanilan ¢ozeltiler

e % 10’luk potasyum iyodiir ¢ozeltisi (KI)
10 g KI tartilir igerisinde bir miktar destile su bulunan 100 mL' lik
balon jojeye alinarak ¢oziildi. Ardindan ¢ozelti 100 mL' ye
tamamlandi.

e 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ( Na,S,03)
24.8 g NayS;03.5H,0 ve 100 mL destile su 1 L’lik balon jojeye
aliarak karistirlldi. Ardindan 1L' ye tamamlandi.

e 0.1 N Wijs cozeltisi

e % T’lik nisasta cozeltisi
1 g ¢oziiniir nisasta az miktarda destile su ile bir balon joje igerisinde
tyice karistirildiktan sonra 100 ml’ye tamamlandi. Hazirlanan ¢ozelti
kaynayincaya kadar 1sitildiktan sonra ve ardindan oda
sicakligina sogutuldu. Elde edilen berrak c¢ozelti indikator olarak

kullanildi.
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3.3.2.2. Yontem
Kullanilacak bitkisel yaglarin iyot sayilar1 literatiir arastirilarak beklenen degerler
kaydedildi. ASTM D 1959-97 yontemine gore verilen ve asagidaki Cizelge 3.3." de
yer alan “beklenen iyot sayisi”na gore 250 mL’ lik bir erlen igerisine bitkisel yag
numuneleri tartildi. Uzerine 15 mL CCly eklenerek numunenin ¢dziinmesi sagland.
Bu ¢ozelti lizerine 25 mL 0.1 N Wijs ¢ozeltisi ilave edildikten sonra yavasga
calkalanan erlenin kapagi kapatilarak 1 saat karanlik bir yerde bekletildi. Bu siirenin
sonunda 20 mL KI ¢o6zeltisi (% 10’ luk ) ve 150 mL saf su ilave edildi. 1 mL nisasta
indikatorii (% 1 lik) varliginda 0.1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile ¢ozeltinin rengi

beyaz olana dek titre edildi. Ayni1 islemler numune kullanilmadan tekrar edildi.

Asagidaki verilen (2.3.) numarali denklem kullanilarak istenen iyot sayisi degeri

degerleri hesaplandi.

: V, —V;) x 1,269
Iyot sayis1 = (V2 1rr2 (2.3.)

V,: Sahit deneme i¢in harcanan sodyum tiyosiilfat ¢6zeltisinin hacmi (mL)
V1: Numune i¢in harcanan sodyum tiyosiilfat ¢6zeltisinin hacmi (mL)

m: Numunin agirhgi (g)

Cizelge 3.2. Iyot sayisina gore kullanilacak numune miktarlar:

Beklenen Iyot Sayis1 Degeri Allacak Numune Miktari (g)
<5 3
2-20 1
21-50 0,6
51-100 0,3
101-150 0,2
151-200 0,1
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3.4. Bitkisel Yaglarin Epoksidasyonu

Dibi yuvarlak {i¢ boyunlu 500 mL’ lik balon, geri sogutucu, basingli damlatma

hunisi, mekanik karistirici ve yag banyosundan olusan reaksiyon diizenegi kuruldu.

Sekil 3.1.Epoksidasyon deney diizenegi
Balon igerisine 100 g bitkisel yag ve gizelge 3.4." de belirtilen miktarlarda buzlu
(glasiyel) asetik asit ve katalizor olarak toplam kiitlenin %2 si kadar H,SO, ytiklendi.
Mekanik karistirict ¢alistirilarak yag ve asidin homojen bir bigimde tamamen
karismasi saglandi. Oda sicakliginda peroksit ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla
yavas bir sekilde damla damla ilave edildi. Peroksit ilavesi yaklasik 2 saat devam
etti. Tlave bittikten sonra reaksiyona 60°C ° de 6 saat daha devam edildi. Daha sonra
karisim bir ayirma hunisine alinarak yag fazi diklorometan yardimiyla sulu fazdan
ayrildi. Ayrilan yag fazinin pH degeri 7 olana kadar destile su ile yikandi. Yag faz1
susuz sodyum karbonat ile kurutularak saklandi. Reaksiyonun yiiriiyiisii asagida yer

alan sekil 3.2.” de gosterilmistir.

Cizelge 3.3. Kullanilan bitkisel yaglara gore gerekli olan asit ve peroksit miktari

Bitkisel Yag Adi Buzlu Asetik Asit H,0, Miktari (30%)
(100 g icin) Miktar: (ml) (ml)
Misir 25.4 104.2
Kanola 24.5 101.4
Findik 21.4 88.6
Susam 24.8 102.3
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Sekil 3.2. Bitkisel yaglarin epoksidasyon reaksiyonunun ilerleyisi
3.5. Epoksi Tayin Yontemi

Yaglar iizerinde bulunan doymamis gruplarin epoksidasyon isleminin gergeklestigini
kanitlamak amaciyla yaglara epoksi tayini yapilmistir. Bilindigi gibi epoksidasyon
islemi sirasinda ortamda olusan peroksiasetik asit molekiilleri reaksiyon kosullarina
bagli olarak bozunabilmekte, ortamdaki asetik asit molekiilleri olusan epoksi
gruplarin1 hidroliz edebilmektedir. Dolayisiyla doymamis gruplarin iyot testi ile
azalmalarini izlemek tek basina yeterli degildir. Bunun disinda elde edilen epoksidize
yaglarin  kiirlenme reaksiyonlar1 i¢in gerekli sertlestirici miktarinin  da

hesaplanabilmesi adina epoksi igerigi bilinmelidir.

3.5.1. Kullanilan c¢ozeltiler
° 0,1 N HCIO, ¢ozeltisi
250 ml buzlu (glasiyel) asetik asit ve 9,69 mL % 65°lik perklorik asit
1 litrelik balon jojeye alinarak karistirildi. 50 ml asetik anhidrit ilave
edildikten sonra ¢ozelti buzlu asetik asit ile 1 litreye tamamlandi.
. EtsN'Br ¢ozeltisi
25 g Et3N'Br (Tetra etilamonyum bromiir) 100 mL glasiyel asetik

asit icerisinde ¢ozildii.
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3.5.2. Yontem

250 mL’ lik bir erlen igerisine 0,50 g numune alindi. Uzerine 10-15 mL CH,Cl,
eklenerek numunenin ¢oziinmesi saglandi. Bu ¢ozelti iizerine 10 mL EtsN'Br
¢ozeltisi ve ¢cok az miktarda kristal viyole indikatorii ilave edildi. Olugsan mavi renkli
¢ozelti 0,1 N HCIO, ¢ozeltisiyle mavi renk yesil renge dontlisene dek titre edildi.
Ayni islemler numune kullanilmadan tekrar edildi. Asagida verilen esitliklerden

yararlanilarak istenen degerler hesaplandi.
Asagida verilen (2.4.) numarali formiil kullanarak agirlica epoksi igerigi (%)
degerini bulunur.

__ 43XV XN
w

E

(2.4.)

E= %Agirlikca epoksi icerigi

V2:Numune i¢in harcanan HCIO4 ¢6zeltisinin hacmi
V1:Sahit i¢in harcanan HC1O4 ¢ozeltisinin hacmi
N: HCIO, ¢6zeltisinin normalitesi

W: Numune miktari

Asagida verilen (2.6.) numarali formiil kullanarak epoksi ekivalent degerini

bulunur.

43 X100
WEE - T (26)

Wee= Epoksi ekivalent
E= %Agirlikca epoksi icerigi
Asagida verilen (2.7.) numarali formiil kullanarak % O degerini bulunur.

16
0= ey (2.7))

0= %0 igerigi

E= %Agirlikca epoksi icerigi

o1



3.6. Gallik Asit Epoksidasyonu

Gallik asidin epoksidasyonu i¢in iki farkli yontem denemistir.

3.6.1. Epiklorohidrin kullanarak gerceklestirilen epoksidasyon

Iki boyunlu 500 mL’ lik balon, geri sogutucu, damlatma hunisi, manyetik karistirici,
olusan reaksiyon diizenegi kuruldu. Balon igerisine 17.012 g gallik asit, 125 mL
epiklorohidrin ve 0,96 g benziltrietil amonyum kloriir yiiklenerek 1 saat 100°C de
refliiks edildi. 1 saat sonunda sicaklik kapatilarak sistemin 30°C ye sogumasi
saglandi. 0,96 g benziltrietil amonyum kloriir daha eklenerek yaklasik 2 dakika
karistirildi. 32 g sodyum hidroksit (NaOH) 128 mL destile suda c¢oziinerek
hazirlanan ¢ozelti balon igerisine yavas yavas ilave edildi. ilavenin sona ermesinin
ardindan reaksiyon karisimi 90 dakika karistirildi. Siire sonunda balona 100 mL
destile su ilave edilerek olusan tuzun ¢oéziinmesi saglandi.

Karigim ayirma hunisine alindi ve 3 kez 100 mL etil asetat yardimiyla ekstraksiyon
yapildi. Organik faz toplanarak 50 mL doymus sodyum kloriir ¢6zeltisi ile yikandi.
Magnezyum siilfat yardimiyla kurutulduktan sonra déner buharlastiric1 yardimiyla
hacminin dortte birine dek yogunlastirildi. Silika jel igceren bir kolondan 40:60 petrol
eterizetil asetat karisimi ile ayrildi. Doner buharlastirict  yardimiyla ¢oziicii

uzaklastirildi. Sentez ile ilgili reaksiyonun yiirtiyiisii Sekil 3.3.” de gosterilmistir.

0 O\/<\
0
0 OH
o N metne
1) 0
100°C, 1h
2)  NaOH BnELNCI M ° O/\Q
HO 0

OH
100°C, 1h

OH

0

Sekil 3.3. Gallik asidin epoksidasyon reaksiyonunun ilerleyisi

3.6.2.1. Gallik asitin allillenmesi (allil 3,4,5-tris(alliloksi)benzoat sentezi)

Dibi yuvarlak ti¢ boyunlu 500 mL’ lik balon, azot gazi, basin¢li damlatma hunisi,
manyetik karistirict ve buz banyosundan olusan reaksiyon diizenegi kuruldu. Balona
alman 10 g gallik asit 200 mL soguk N,N’- dimetil formamid (DMF) yardimiyla
¢oziildii. Daha sonra 32,48 g potasyum karbonat (K,COs3) eklenerek karigtirmaya
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devam edildi. 20,98 mL soguk alil bromiir damlatma hunisi yardimiyla ortama yavas
yavag eklendi. Allil bromiir ilavesi sona erdikten sonra reaksiyona 0°C de 30 dakika
devam edildi. Siire sonunda sistem buz banyosundan alinarak oda sicakligina
getirildi ve 48 saat karismaya birakildi. Reaksiyon sonunda ¢ozelti igerisinde 250 mL
destile su bulunan bir behere alinarak iyice karistirildi. Bir ayirma hunisi yardimiyla
ayrilan sulu faz 3 kez 80 mL etil asetat yardimiyla ekstrakte edildi. Ayrilan organik
faz magnezyum silfat yardimiyla kurutuldu. Doner buharlastiric1 ile ¢oziicl
uzaklastirildi. Elde edilen sar1 renkli viskoz malzeme epoksidasyon reaksiyonunda
kullanilmak tizere koyu renkli bir siseye alinarak muhafaza edildi. Reaksiyonun

yiirliytst Sekil 3.4.” de gosterilmistir.

0
0. _OH
+<2co3
Br  gec, 30 min
o4 NS
250C, 48h \/\
HO OH
OH

Sekil 3.4. Allil 3,4,5-tris(alliloksi)benzoat sentezi

3.6.2.2. 3,4,5-Triglisidileter glisidil benzoat’in sentezi

Dibi yuvarlak 100 mL’ lik balon ve manyetik karigtiricidan olusan reaksiyon
diizenegi kuruldu. Balon igerisine 5 g Allil 3,4,5-tris(alliloksi)benzoat, 0,1315 g
trifloroasetofenon, 20 mL ter-butil alkol, 22,65 mL tampon ¢6zelti (0,6M K,COs3,
4.10° M EDTA), 1,66 mL asetonitril ve 3,47 mL %30 luk H,0, sirasiyla yiiklendi.
Reaksiyon karisimi 1 saat oda sicakliginda karigtirildiktan sonra silika jel iceren bir
kolondan 30:70 petrol eteri:etil asetat karigimi ile ayrildi. Reaksiyonun yiirliylisii
Sekil 3.5.” de gosterilmistir.
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ter-BuOH, tampon O (0]

Sekil 3.5. 3,4,5-Triglisidileter glisidil benzoat sentezi

ENPLNPN . o ov<c\)
(j/kCFs
A RN ANF CHON, HO,
0 o} : 272 Mo OM
oz

3.7. Nanoseliiloz Elyaflarin Uretilmesi

Nanoseliiloz elyaflarin bugday ve misir sap1 gibi tarim atiklarindan elde edilmesi iki
iki basamakta gerceklestirilmistir. 3-5 mm boyutlarina getirilmis ve kurutulmus
tarimsal atiklar yaygin olarak kullanilan alkali delignifikasyon islemine tabi

tutulmustur.

Sekil 3.6. Alkali delignifikasyon iglemi

NaOH ¢ozeltisi iginde 160 °C sicaklikta karistirilan pulp (seliilloz hamuru) yaklasik
iki saat sonradestile su ile 3 kez yikanmistir. Ardindan sodyum klorit ile muamele
edilerek kalan lignin uzaklastirilmistir. Pulp nétral hale gelene dek destile su ile
yikanmistir. Hazirlanan pulp, defibrilasyon (fibrillerin ayrigsmasi) prosesinin daha
isler ilerleyebilmesi amaciyla glisidiltrimetilamonyum kloriir ile muamele edilmistir.
Bu islemden sonra yiiksek basingli homojenizator kullanilarak defibrilasyon islemi
tamamlanmistir. Bu siiregte onemli olan iyonik gruplarin mikrofibril yilizeylerin
arasina girmesi ve boylece fiberlerin hiicre duvarlarini kirarak nanoseliiloz fiber hale

gecirilmesidir.
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Sekil 3.7. Hazirlanan NFC ¢ozeltisi ve nanosayfa drnegi
Hazirlanan nanoseliiloz elyaflar %1 lik ¢6zelti halindedir. Bitkisel yag esasli epoksi
kullanilacak olmasi nedeniyle hazirlanan nanoseliiloz elyaf ¢ozeltisi freeze dryer ile
kurutularak nanosfilm haline getirildikten sonra laboratuvar tipi 6giitiicii yardimiyla

toz formuna indirgenmistir.

3.7.1. Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Nanoseliilloz elyaf igeren yenilenebilir kaynakli polimer nanokompozitlerin
hazirlanmasinda ana matris olarak sentezlenen epokside bitkisel yaglar, ¢apraz
baglayict olarak 3,4,5-Triglisidileter glisidil benzoat, BisA esasli ticari epoksi,
poliamin esashi kiirlestirici ve tarimasl atiklardan hazirlanan nanoseliiloz elyaflar
(agirhikca % 1, 2 ve 3 oranlarinda olacak sekilde) kullanildi. Nanoseliiloz elyaflar
sulu ¢ozelti halinde oldugu i¢in yaglar ile karigabilmesi amaciyla “freeze dryer”
yardimiyla kurutulduktan sonra sivi azot ve laboratuvar tipi Ogiitiicii yardimiyla
ogiitiilerek sisteme katildi.

Bu calismada iki tip formiilasyon iizerinde yogunlasildi. E serisinde hazirlanan
formiilasyonlarda 3,4,5-Triglisidileter glisidil benzoat kullanilmazken G serisinde
hazirlanan formiilasyonlarda ise 3,4,5-Triglisidileter glisidil benzoat kullanildi.
Formiilasyonlar ¢izelge de verilen miktarlara uygun bir sekilde bir beher icerisine
tartim alinarak hazirlandi ve bu sirada homojen bir dagilim elde edilmek i¢in etkin
bir sekilde karistirildi. Karistirma islemi sirasinda olusan hava kabarciklarinin
giderilmesi amaciyla her formiilasyona 5 dakika vakum uygulandi. Dékiime hazir
hale gelen karisimlar teflon kaliplara dokiildii ve etiive alinarak polimerizasyon

reaksiyonuna 80 °C de 24 saat devam edildi.
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Cizelge 3.4. Nanokompozit formiilasyon

3,4,5
. Agirlikga o . .
. Epokside Triglisidileter Ticari epoksi  Kiirlestirici
Ornek nanoseliiloz elyaf o
yag (g) glisidil benzoat (9) (9)
(%)
(9)
EO 0,75 - - 0,75 0,75
El 0,75 1 - 0,75 0,75
E2 0,75 2 - 0,75 0,75
E3 0,75 3 - 0,75 0,75
GO 0,75 - 0,75 0,75 0,75
G1 0,75 1 0,75 0,75 0,75
G2 0,75 2 0,75 0,75 0,75
G3 0,75 3 0,75 0,75 0,75
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Bitkisel Yaglarin Ozellikleri ve Reaksiyon Kosullarinin Belirlenmesi

Tim deneyler oncesinde bitkisel yaglar iizerinde yapilan analizler sonucunda elde
edilen asit degeri, iyot sayis1 ve viskozite degerleri Cizelge 4.1.de verilmistir. Elde
edilen sonuglara goére epoksidasyon reaksiyonlarinda gerekli olan reaktiflerin

miktarlar1 belirlenerek deneylere gegildi.

Cizelge 4.1. Kullanilan bitkisel yaglarin 6zellikleri

Bitkisel Viskozite Yogunluk Asit Sayisi Iyot Sayis1

Yagadi (35°C,mPas)  (g/mL)  (mg KOH/gyag) (g 1,/100g yag)
Misir 38,1 0,9206 0,29 112
Kanola 42,5 0,9141 1 109
Findik 46,2 0,9103 0,6 95
Susam 40,9 0,9135 0,9 110

Yapilan literatiir calismalarinda bitkisel yaglarin epoksidasyon reaksiyonlarinin
sicakliga karst duyarli olduklart g6zlenmistir. Reaksiyon denemelerinde ¢izelge
4.2.°de goriildiigii izere sicaklik yiikseldikge iyot sayisi degerlerinde az da olsa bir
diisiis gozlenmistir. Bu nedenle tiim bitkisel yaglar icin yapilan denemelerde
optimum sicaklik 60°C olarak belirlenmistir.

Epoksidasyon reaksiyonlart olduk¢a yaygin olarak gercgeklestirilen reaksiyonlar
olmasina karsin literatiirde ¢aligilan bitkisel yaglarin tiirleri sinirlidir. Denemelerde
kullanilan bitkisel yaglarin gerek kaynak gerek icerik bakimindan farkli olmasi
nedeniyle standart bir deney prosediirii belirlemek amaciyla zamana bagli iyot

doniisiimii incelenmistir.
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Cizelge 4.2. Sicakliga bagli iyot doniigiimii

Sicaklik Iyot Sayisi Iyot Déniisiimii
(’C) (g 12/100g yag) (%)
0 112 0
40 35,01 68,74
50 27,09 75,81
60 10,7 90,43
70 11,06 90,13

Tim bitkisel yaglar i¢in 6. Saat itibar1 ile maksimum doniisiim gézlenmis ilerleyen
stiregte iyot doniisiimiinde kayda deger bir degisim gozlenmemistir. Cizelge 4.3.-
4.6.”da her bir bitkisel yag i¢in zamana bagl iyot doniisiim degerleri verilmistir. Elde

edilen sonuclara gore tiim denemeler i¢in optimum siire 6 saat olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.3. Misir yagi i¢in zamana bagli iyot doniistimii

Zaman Iyot Sayisi Iyot Doniisiimii
(saat) (9 12/100g yag) (%)

0 112 0

1 73,98 33,94
2 64,12 42,75
3 52,22 53,38
4 31,25 72,09
5 19,31 82,75
6 10,7 90,43

Cizelge 4.4. Kanola yag1 i¢in zamana bagli iyot doniisiimii
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Zaman Iyot Sayisi Iyot Déniisiimii

(saat) (g 12/100g yag) (%0)
0 109 0
1 85,6 21,19
2 62,4 42,29
3 43,2 61,42
4 20,9 81,3
5 17,7 83,71
6 145 86,7

Cizelge 4.5. Findik yagi i¢in zamana bagli iyot doniistimii

Zaman Iyot Sayisi Iyot Déniisiimii
(saat) (9 1/100g yag) (%)
0 95 0
1 71,3 23,75
2 59,9 36,95
3 44,3 53,37
4 27,2 71,37
5 14,1 85,16
6 9,4 90,1

Cizelge 4.6. Susam yag1 i¢in zamana bagli iyot doniistimii

Zaman Iyot Sayisi Iyot Déniisiimii
(saat) (9 12/100g yag) (%)
0 110 0
1 70,13 36,25
2 52,11 52,62
3 38,57 65,56
4 243 78,3
5 19,36 82,4
6 11 89,9

Stire ve sicaklik disinda epoksidasyon reaksiyonlari i¢in iiglincii faktor ortamda
olusturulacak peroksiasetik asit miktaridir. Bunun i¢in kullanilacak peroksit ve asetik

asit oran1 60°C sicaklik ve 6 saat reaksiyon siiresi i¢in belirlenmistir. Elde edilen
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sonuglara gore denemelerde H,O,:CH3COOH orani olarak 2,5:1 kullanilmasina karar

verilmigtir.
Cizelge 4.7. H,0,/CH3COOH oranina bagli iyot doniisiimii
H,0,/CH;COOH Iyot Sayis1 Iyot Déniisiimii
(mol/mol) (g 1,/100g yag) (%)
0 112 0
2:1 15,27 86,36
2,51 10,7 90,43
3:1 14,32 87,21
90 -~
80 -
70 -
60 -
= ;?:: 50 - M findik yagi
> oo
38 H susam yagi
= =]
_°> E 40 - i kanola yag
= H misir yagl

30 -
20 A
- i ﬁ
0 -
1 2 3 4 5 6

Zaman (saat)

Sekil 4.1. Farkli bitkisel yaglarin epoksidasyon reaksiyonu sonucunda zamana bagl
iyot sayisindaki degisimin karsilastirilmasi

60



100

90

80

70

60

50

% iyot doniisimii

40

30

20

10

Sekil 4.2. Farkli bitkisel yaglarin epoksidasyon reaksiyonu sonucunda zamana bagh
% iyot doniisiimii kargilastirilmasi

1 2 3 4
Sire (saat)

4.2. Epokside Yaglarin Karakterizasyonu

4.2.1. Epokside yaglarin FTIR analizi sonuclar

Sekil 4.5.- 4.7.'de sirastyla musir, kanola, findik yagi ve susam yaglari ile bu yaglarin
epokside hallerine ait FTIR spektrumlari verilmistir. Bitkisel yaglarin gerek islem
gormemis hali gerek epoksidize edildikten sonraki hallerinin FTIR spektrumlar
oldukca benzemektedir. FTIR analizine gore, bitkisel yaglarin basar1 ile epokside

edildigine dair en 6nemli kanit 820 cm™ de olusan oksiran halkalarima ait orta siddetli

banttir.
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corn oil

Epoxidized Corn oil

%T
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
cm-1

Sekil 4.3. Misir yag1 ve epokside misir yagina ait FTIR spektrumu

rapseed oil

Epoxidized rapseed oil

%T
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

cm-1

Sekil 4.5. Kanola yag1 ve epokside kanola yagia ait FTIR spektrumu
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sesame oil

Epoxidized sesame oil
%T

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-1

Sekil 4.6. Susam yag1 ve epokside susam yagina ait FTIR spektrumu

EPOKSIDIZE FINDIK YAGI

%T
FINDIK YAGI

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0
cm-1

Sekil 4.7. Findik yag1 ve epokside findik yagina ait FTIR spektrumu
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4.2.2. Epokside yaglarin NMR analizi sonug¢lar

Sekil 4.8.'de misir yaginin, sekil 4.8.-4.12.’de ise sirastyla misir, kanola, findik ve
susam yaglarinin epokside edilmis hallerine ait 'H-NMR spektrumlar1 verilmistir.
Yaglarin *H-NMR sonuglar: biiyiik dlciide ortiistiigiinden sadece musir yagina ait *H-
NMR spektrumu verilmistir. Ozellikle 5.3 ppm dolaylarinda gériilen nispeten siddetli
pik doymamis gruplara ait protonlara aittir.

Epokside yaglara ait H-NMR spektrumlari incelendiginde ise 2.9-3.12 ppm
araliginda epoksi halkasindaki metil gruplarina ait proton piklerinin ve 1.47-1.5 ppm
araliginda epoksi halkalarima komsu o proton piklerinin varligi cift baglarin
epoksidasyona ugradigini kanitlamaktadir. Ayrica 5.3 ppm de doymamis gruplara ait
proton piklerinin tamamen kaybolmamasi tiim ¢ift baglarin reaksiyona girmedigini
gostermektedir. Elde edilen bu sonug iyot testi ile belirlenen ¢ift bag doniisiimii

degerleri ile uyum icerisindedir.

T M Te T Tk m el
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Sekil 4.8. Misir yagina ait "H-NMR spektrumu
yag p
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Sekil 4.9. Epokside musir yagina ait ‘H-NMR spektrumu
4
5.0

4.5

Sekil 4.10. Epokside kanola yagina ait *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.11. Epokside findik yagina ait "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.12. Epokside susam yagina ait "H-NMR spektrumu
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4.3. Allil 3,4,5-Tri(Alliloksi) Benzoat Bilesiginin Karakterizasyonu

Gallik asit, allil bromiir ve allil 3,4,5-tri(alliloksi) benzoat bilesiklerine ait FTIR
spektrumlar1  Sekil 4.13.'de verilmistir. Buna gore gallik asidin basar1 ile
allillendigine dair en 6nemli kanit 915 cm™ de olusan =C-H grubuna ait siddetli
egilme, 1260 ve 1640 cm™ de olusan C=C bagina ait gerilme ve 1720 cm™ de ester

olusumuna bagli karbonil grubuna ait gerilme bantlaridir.

FTIR analizine tamamlayici olarak allil 3,4,5-tri(alliloksi) benzoat bilesiginin *H-
NMR spektrumu da ayrica sekil 4.13. de verilmistir. Yaklasik 9 ppm civarinda
fenolik OH gruplaria ait piklerin gozlenmemesi, 5.1-6.1 ppm arasinda allilik
gruplara ait piklerin gézenmesi ve 4.5-4.8 ppm arasinda oksijen atomuna komsu

protonlara ait piklerin varligt beklenen {iriiniin basariyla sentezlendiginin

kanitlamaktadir.
Gallik asit
allil bromur
%T
allil gallat
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0

cm-1

Sekil 4.13. Gallik asit, allil bromiir ve allil 3,4,5-tris(alliloksi)benzoat bilesiklerine
ait FTIR spektrumlari

67



— : : : :
5B 5.6 5.4 5.2 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2
£1 (ppm)

1
|
I
i . M — _ll Lk___d' LV .
| AN | | |
= w o (Tp] = [
= ~N T = S =
— =2 o [t ] =t =
9.0 85 2.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 is
fl (ppm)

Sekil 4.14. Allil 3,4,5-tris(alliloksi)benzoatin *H-NMR spektrumu

4.4. 3,4,5-Triglisidileter Glisidil Benzoat Bilesiginin Karakterizasyonu

3,4,5-Triglisidileter glisidil benzoat ve Allil 3,4,5-tris(alliloksi)benzoat bilesiklerine
ait FTIR spektrumlar1 sekil 4.15'de verilmistir. Buna gore allil 3,4,5-
tris(alliloksi)benzoat (allil gallat) bilesiginin basar1 ile epokside edildigine dair en
6nemli kanit, 1260 ve 1640 cm™ de olusan C=C bagmna ait gerilme bantlarinin

kaybolmasi ve 870 cm™ de epoksi grubuna ait gerilme bantlarinin olusmasidur.

FTIR analizine tamamlayic1 olarak 3,4,5-Triglisidileter glisidil benzoat bilesiginin
'H-NMR spektrumu da sekil 4.16'da verilmistir. 5.1-6.1 ppm arasinda allilik gruplara
ait piklerin kaybolmasi, 4.5-4.8 ppm arasinda glisidil gruplari iizerindeki CH2-O
protonlarma ait piklerin olusmasi, 2.7-3.4 ppm araliginda oksiran halkalari
tizerindeki protonlara ait piklerin gozlenmesi hedeflenen iiriiniin basariyla

sentezlendiginin kanitlamaktadir.
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Sekil 4.15. 3,4,5-Triglisidileter glisidil benzoat ve Allil 3,4,5-
tris(alliloksi)benzoatbilesiklerine ait FTIR spektrumlari
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Sekil 4.16. 3,4,5-Triglisidileter glisidil benzoatin 1H-NMR spektrumu

69



4.5. Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

4.5.1. TGA analizleri

Hazirlanan nanokompozitlerin 1s1l  karakterizasyonu TGA teknigi ile de
gerceklestirilmigtir. Sekil 4.17. ve sekil 4.18°de verilen nanokompozitlere ait TGA
termogramlar1 incelendiginde saf polimer matrislerin daha diisiik bir bozunma
sicakligina sahip oldugunu gostermektedir. Epoksi gallat c¢apraz baglayicisi
igermeyen polimerik baz matrisin %50'lik kiitle kaybina ugradig: sicaklik 385°C iken
yaptya capraz baglayicinin dahil olmasiyla %50'lik kiitle kaybinin ger¢eklestigi
sicaklik 346°C‘ye diismektedir. Buna karsin 700°C deki kalinti miktarlart
incelendiginde epoksi gallat ¢apraz baglayicisi igermeyen polimerik baz matrisin
sadece %5,8°lik bir agirhk kaybina ugrarken yapiya ¢apraz baglayicinin dahil
olmasiyla agirlik kayb1 %10,9 olarak olgiilmiistiir. Dolgulama sonunda her iki tiir
nanokompozit igin %50 agirlik kaybinin gergeklestigi sicakliklar baz polimer matrise
gore keskin degisiklikler gostermemesine karsin iki seri arasinda ciddi farklar
gozlenmistir. Capraz baglayicinin yapiya eklenmesi ile %50 kiitle kayb1 daha diiGiik
sicakliklarda gergeklesmis olmasina ragmen 700°C'deki kalinti  miktarlar
incelendiginde daha yiiksek kalint1 gézlenmistir. Bu durum gerek ¢apraz baglayicinin

gerek nanoseliiloz elyaflarin termal kararliligr arttirdigini kanitlamaktadir.

Cizelge 4.8. Hazirlanan nanokompozitlerinin TGA sonuglari

Ornek Tdio Tdso 700°C deki kalint1
(°C) (°C) miktar1 (%)
G-0 280 346 10,9
G-1 277 353 14,8
G-2 275 352 15,6
G-3 268 350 17,3
E-0 316 385 5,8
E-1 281 374 6,8
E-2 296 383 9,5
E-3 294 378 11,8
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Sekil 4.17. Capraz baglayici i¢ceren nanokompozitlere ait TGA termogramlari
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Sekil 4.18. Capraz baglayici igermeyen nanokompozitlere ait TGA termogramlari
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4.5.2. SEM analizi

Saf polimerik matris ve nanokompozitlerin kirik yilizey morfolojisi ile nanoelyaflarin
yapisi taramali taramali elektron mikroskobu (SEM) analiz teknigi ile incelenmis ve
goriintiiler Sekil 4.19°da verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde nanoelyaflarin
sisteme yiiklenirken kullanilan 6giitme islemi sirasinda elyaf formunu kaybederek
tanecikli yapiya dondiigii gozlenmistir. Olusan taneciklerin sistem iginde

dagilimlarinin homojen oldugu goriilmektedir.

o F

Sekil 4.19. Elde edilen NFC' lerin optik mikroskop goriintiileri
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Sekil 4.20. Elde edilen NFC' ler ve nanokompozitlerin SEM goriintiileri
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4.5.3. DMA analizi

Hazirlanan nanokompozitlerin mekanik 6zellikleri, dinamik mekanik analiz (DMA)
cihaz1 kullanilarak dinamik ortamda incelenmistir. DMA analizi sonucunda
hazirlanan nanokompozitlerin depolama modiili ve kayip modiilii degerlerinin
sicakliga bagli degisimi belirlenmistir.

Epokside gallat ¢apraz baglayicisi igeren ve igermeyen (sirasiyla G serisi ve E serisi)
nanokompozitlerine ait DMA sonuglari karsilastirildiginda, G serisine ait 6rneklerin
daha yiiksek tan delta pik maksimum sicakliklarina sahip olduklar1 goriilmektedir.
Bu durum G serisine ait numunelerin daha etkili bir sonlimleyici 6zelligi oldugunu
ortaya koymaktadir. Seriler kendi i¢inde incelendiginde her iki seride de %3
dolgulama oranina sahip numunelerin daha yiliksek tan delta pik maksimum
sicakliklarima sahip olduklar1 goriilmektedir. Yiiksek dolgulama oranlarinda
nanoseliiloz elyaflar ile polimer matris arasinda giicli bir etkilesim oldugu
diisiiniilmektedir. Nanokompozitlerin kaugugumsu bolge depolama modiillerinin, saf
polimerik matrise gére 4-6 kat daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Elde edilen
sonuglara gore NCF' lerin polimerik matris icerisinde homojen olarak dagildig:
sOylenebilir.

4504 £

——

| | | | | | | | | | | |
-2000 -15.00 -10.00 500 0.00 500 1000 15.00 2000 2500 3000 00 4000
Temp Cel

0 =

Sekil 4.21. Capraz baglayici igeren polimerik matris ve nanokompozitlerinin Tan & —
sicaklik egrileri
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Sekil 4.22. Capraz baglayici icermeyen polimerik matris ve nanokompozitlerinin Tan
0 — sicaklik egrileri
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Sekil 4.23. Capraz baglayici igeren polimerik matris ve nanokompozitlerinin
depolanan modiil — sicaklik egrileri
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Sekil 4.24. Capraz baglayici icermeyen polimerik matris ve nanokompozitlerinin
depolanan modiil — sicaklik egrileri
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5.DEGERLENDIRME

Bu tez calismasinda findik yag1 , misir yagi, kanola yag1 ve susam yag1 kullanilarak
biyo esasli epoksi oligomerler sentezlendi ve capraz baglayici ise gallik asitten yola
cikalarak sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FTIR ve NMR

spektroskopisi kullanilarak aydinlatilmistir.

Cesitli tarimsal atik kaynaklar1 kullanilarak nanoseliilozik elyaflar sentezlendi ve
sentezlenen nanoseliilozik elyaflar freeze dryer yardimiyla kurutulduktan sonra toz
formuna getirilerek cesitli dolgulama oranlarinda bitkisel esasli epoksi oligomerlere

takviye edilmistir.

Poliamin esash kiirlestirici yardimiyla nanokompozitler hazirland1 ve kiirlestirme
islemlerinden sonra TGA yardimiyla termal 6zellikler incelenirken DMA yardimiyla
mekanik olarak karakterize edilmistir. Yapilan calismalarda ¢apraz baglayici
olmadan nanoseliilozik elyaf  takviyesi ile termal ve mekanik ozelliklerin
gelistirildigi goriilsede capraz baglayicinin hem takviyelendirilmeden onceki hali
hemde nano seliiloz elyaf ile hazirlanan nanokompozitlerinin termal kararliligin1 ve

mekanik 6zelliklerini daha belirgin bir bi¢gimde arttirdig1 gozlenmistir.

Deneysel tiim asamalar ve karakterizasyon asamalarindan sonra hem matris kismi
biyo esasli olan epokside yagmn olusturdugu nanoseliilozik elyaf takviyeli
yenilenebilir kaynakli polimer nanokompozitler hemde ¢apraz baglayicisi biyo esash

olan yenilenebilir kaynakli polimer nanokompozitler elde edilmistir.

Bu tez calismalar1 esnasinda elde edilen sonuclara gore, epoksidize bitkisel yaglarin
sirdiiriilebilir ambalaj malzemelerinin {iretiminde destek malzeme olarak
kullanilabilecegini ve gerek arastirma ve gelistirme (AR-GE) c¢aligsmalarinda gerek

endiistride kullanim alan1 bulabilecegini ortaya koymaktadir
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