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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

POLIHIDROKSIBUTIRAT BiYOPOLIMERININ TERMAL, MORFOLOJIK VE
YAPISAL OZELLIKLERI UZERINE SELULOZIK LIFLERIN ETKILERIi

Leyla AKTURK

Bartin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Orman Endiistri Miihendisligi Anabilim Dal

Tez Damsmani: Dog. Dr. Deniz AYDEMIR
Bartin-2017, sayfa: XI1V+45

Bu calismanin amaci; Polihidroksibiitirat (PHB) biyopolimerinin termal (TGA/DTG ve
DTA), morfolojik (SEM) ve yapisal (FTIR ve XRD) ozellikleri iizerine bakteriyel seliiloz
(BC), pamuk (P), 1s1l islem goérmiis odundan elde edilen a-selilloz (HT) ve 1s1l islem
gormemis odundan elde edilen a-seliiloz gibi farkli seliilozik liflerin etkileri arastirilmistir.
Bu calismada solvent yontemi kullanilarak PHB matriksi seliilozik liflerle sirasiyla
karistirilmistir. PHB’nin ¢6zlilmesinde kloroform kullanilmis ve karisim ultrasonik ve
manyetik karistiricilar  kullanilarak saglanmistir. Elde edilen biyokompozit filmlerin
termogravimetrik analiz (TGA/DTG) ve derivatif termal analiz (DTA) ile termal 6zellikleri,
elektron mikroskobu (SEM) ile morfolojik karekterizasyonu, X-1sin1 kirinim analizi ve FTIR
ile yapisal karekterizasyonu belirlenmistir. Sonuglara bakildiginda, TGA egrileri
biyokompozitlerin To Ve Toso igin en yiiksek, UT igin 260,5 °C ve HT igin 286,4 °C
olarak saptanmistir. Buna karsin Tygs i¢in en yiiksek deger P i¢in 383,6 °C bulunmustur.
DTG egrilerine gore, en yiiksek deger HT igin 288,7 °C ile belirlenmistir. DTA analizine
gore, saf PHB ve PHB kompozitlerine ait Tg, Tm ve entalpi degerlerinin yiikseldigi
saptanmistir. SEM goriintiileri incelendiginde, biyokompozitlerde poroz bir yapinin
olustugu (bosluklu bir yapt olusumu) goériilmiistiir. XRD analizi incelendiginde, kontrol
ornegi disinda diger partikiillerin benzer yapilar gosterdigi gézlenmistir. XRD analizinde,
PHB’nin 6 ana pik olusumu gosterdigi belirlenmistir. PHB biyokompozitlerinin de 17,63°,
22,83°, 25,30°, 26,15°, 29,65° ve 42,18°0larak benzer noktalarda pik tepeleri verdigi
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saptanmistir. FTIR analizine gore kompozitler arasinda farkli bir olusumun olmadigi ve

genellikle yapinin benzer oldugu saptanmastir.

Anahtar Kelimeler

Biyo-polimer, biyokompozit, polihidroksibiitirat (PHB), seliilozik lifler, solvent yontemi.
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

THE EFFECTS OF CELLULOSIC FIBERS ON THE THERMAL,
MORPHOLOGICAL, STRUCTURAL PROPERTIES OF
PLYHYDROXYBUTYRATE BIYOPOLYMER METHOD

Leyla AKTURK

Bartin University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Forest Industrial Engineering

Thesis Advisor: Assoc. Prof. Dr. Deniz AYDEMIR
Bartin-2017, pp: XIV +45

The purpose of this study is to investigate the effects cellulosic fibers such as cellulose
fibers (HT) obtained from heat-treated beechwood, cellulose fibers (UT) obtained from un-
treated wood, bacterial cellulose (BC), cotton (P), on the thermal (TGA / DTG and DTA),
morphological (SEM) and structural (FTIR and XRD) properties of polyhydroxybutyrate
(PHB) biopolymers. In this study, PHB matrix was mixed with diffirent cellulosic fibers
by solvent method. Chloroform was used to dissolve the PHB and the mixture was
supplied using ultrasonic and magnetic stirrers. The thermal properties of the obtained
biocomposite films were determined by thermogravimetric analysis (TGA / DTG) and
derivative thermal analysis (DTA), morphological characterization by electron microscopy
(SEM), x-ray diffraction analysis and structural characterization by FTIR. According to the
TGA curves, the highest results for Tigy and Tsgy, 0f PHB biocomposites was obtained at
260,5 °C for UT and 286,4 °C for HT. In contrast, the highest value for T gse, Was found to
be 383,6 °C for P. According to DTG curves, the highest value was determined at 288,7 °C
for HT. DTA analysis also showed that Tg, Tm and enthalpy values of pure PHB and PHB
composites were increased. When SEM images are examined, a porous structure

(formation of a voided structure) is observed in PHB biocomposites. In XRD analysis of
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PHB biocomposites, it was observed that other samples showed similar structures except
for the biocomposite with P. XRD analysis also showed that PHB biopolymer showed 6
main peak formation. Main peaks of pure PHB and PHB biocomposites were found to be
at similar points of 17,63°, 22,83°, 25,30°, 26,15°, 29,65° and 42,18°. According to the
FTIR analysis, it was found that there was no different formation between the composites

and the structure was generally similar.

Key Words
Bio-polymer, biocomposites, polyhyroxybutyrate (PHB), cellulosic fibers, solvent method.

Sience Code
502.15.01
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BOLUM 1

GENEL BiLGILER

1.1 Giris

Giliniimiizde bir¢ok alanda (gemi ve ingaat, uzay teknolojileri, otomotiv, ev aletleri gibi)
kullanilmakta olan kompozitlerin tarihi ¢ok eskilere dayanmaktadir. Bugiin yaygin olarak
kullanilan kompozit malzemeler ilk ¢aglardan beri kullanilmaktadir (Ersoy, 2001). Bilim
ve teknolojideki hizli ilerlemeler ev esyalari, endiistriyel uygulamalar, elektrikli ev aletleri,
elektronik cihazlar, otomotiv, insaat ve medikal alanda dahil olmak {izere, hemen hemen
her alanda polimerlerden elde edilen sentetik veya yari sentetik plastiklerin kullanimina yol
acmistir (Giiler, 1997; Gumiisderelioglu, 2012). Plastikler modern yasamin hemen hemen
her alaninda kullanilmaktadir. Yaygin bir kullanim alanina sahip olan plastikler paketleme,

otomotiv, tekstil, tip gibi alanlarda kullanilmaktadir (Lu vd., 2014).

Giindelik hayatin her alaninda plastik bazli bilesikler bulunmaktadir. Plastiklerin; hafif
olmasi, asinma direnci, tasarim esnekligi, imalat kolayligi, dayanmiklilik, optik ozellikler,
diisik maliyet gibi avantajlar1 plastiklerin giinlimiizde degerli bir materyal haline

donitigsmesini saglamistir (Pei vd., 2011).

Ham petrolden iretilen plastiklerin kiiresel tiiketimi giiniimiizde 400 milyon tondan
fazladir ve yillik olarak yaklasik %5 oraninda biiylime gostermektedir. Ham petrol ve
dogal gaza olan bu gii¢lii bagimlilik bu {irtinlerin fiyatlarinin yildan yila artmasi yiiziinden
alternatif malzemeler gelistirmeyi ve kullanmayi gerekli kilmistir. Polietilen Tereftalat
(PET), Polivinilkloriir (PVC), polietilen (PE), polipropilen (PP) gibi petrol bazli plastikler
istenilen mekanik 6zellikleri ve nispeten diisiik fiyatlar1 nedeniyle genis kullanim alanina
sahiptirler. Bu malzemeler pek ¢ok endiistriyel alanda ve pek ¢ok bilesimde uygulanmistir
fakat biyobozunur olmamalari ve c¢evreye verdikleri zararlar nedeniyle kullanimlar
siirlidir (Siracusa vd., 2008).



Son on yil i¢inde plastik atiklarin gevresel petrol bazli polimerler, genel olarak biyo
bozunabilir degildir. Omiirleri birka¢ yiiz yildandaha uzundur. Bunlarin kullanimi sona

erdikten sonra, polimerler ¢cevreye atilarak zararlihale gelmektedir.

Plastik malzemeler polimer olarak adlandirilan ham maddelerin uygun yontemlerle, (1s1l
sekillendirme, iifleyerek kaliplama, enjeksiyon kaliplama vb.) istenilen yontemler
kullanilarak ve istenilen sekilde islenmesiyle iiretilmektedir. Polimer kaynagi olarak
cogunlukla petrol ve petrol kaynaklar1 kullanilmaktadir. Petroliin tiikenebilecek bir kaynak
olmasi ve petrol rezervlerinin giinimiizde sinirli olmast plastik endiistrisinde yeni
hammadde arastirmalarina neden olmustur. Ayrica petrol tlirevli plastik hammadde
kaynaklarinin biyolojik olarak pargcalanma siireclerinin uzun olmasi ve cevre kirliligine
neden olmasiyla plastik endiistrisi i¢in yeni hammadde kaynaklarina olan ihtiyact

arttirmistir.

Petrol ya da dogal gazdan elde edilen ticari polimerlerin kullanildig1 plastik endiistrisinde
diinyada son yillarda gittikge artan cevresel bir sorun haline gelmistir. Cevre kirliliginin
yaninda yenilenemeyen kaynaklardan iretilmeleri baslica sorunlardandir. Dogada
mikroorganizmalar tarafindan yok olabilen yenilenebilir kaynaklardan {iretilen
biyobozunur plastiklere olan ilgi bu sorunlara ¢6ziim olusturmasi agisindan bu plastiklere
olan ilgiyi arttirmistir. Cevre dostu ve yenilik¢i malzemeler {izerinde c¢alisilan diger

materyaller biyoplastiklerdir (Sarasa vd., 2008).

Biyoplastikler biyobozunur plastikler gibi teknolojik iiriinlerinin bir¢ok c¢esitli alanlarinda
kullanilmaya baslanmistir. Biyoplastiklerin en biiylik avantajlar1 siirdiiriilebilmeleridir.
Giintimiizde kullanilan plastikler petrol, komiir, fosil gibi yakitlardan elde edilmektedir.
Yenilenebilir dogal kaynakli polimerler, plastik malzemelerin tliretiminde 6nemli bir hale
gelmistir. Dogal kaynakli polimerler dogal monomerlerden sentezlenenler, bakteriyel
polimerler ve dogada polimer olarak bulunanlar olarak simiflandirilmaktadir

(Giimiigderelioglu ve Kesgin, 2004).

Biyoplastikler ise mikroorganizmalar, bitki nisastalari, kati-sivi yaglar vb. gibi
yenilenebilir biyolojik kaynaklardan elde edilebilen plastiklerdir. Petrokimyasal
plastiklerin tarihinden daha eski olan biyoplastikler; 1860 yilinda iiretilmis olup dogal

olarak ftiretilen ilk termoplastik ‘seliiloid’dir. Bu malzeme seliilozun kimyasal bir islemle
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¢oziinmez hale getirilmesiyle elde edilmistir. Bu tarihten sonra biyokokenli plastik kesfine
yonelik bir¢ok c¢aligmalar yapilmistir. Son yirmi yilda biyoplastiklere olan ilginin
artmastyla birlikte biyoplastikler iizerinde yapilan ¢alismalarda ilerlemistir ve bir¢cok yeni
polimer gelistirilmistir. Termoplastik nisasta, polilaktik asit ve polihidroksialkonatlar dogal
polimerlerden iiretilen ticari 6neme sahip biyoplastiklere 6rnek olarak verilebilir (Shen vd.,

2010; Giimiisderelioglu ve Kesgin, 2012).

Biyoplastikler genellikle bitki, hayvan, mantar, alg veya bakteriler gibi canli organizmalar

tarafindan tiretilmektedir. Biyoplastik malzemelerin hammadde kaynaklari:

1. Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen biyoplastikler; genellikle seliiloz (Nawrath
vd., 1995), lignin (Kumar vd., 2009), nisastadan (bugday, musir, arpa, patates,
piring) (Lorcks, 1998; Ozdemir ve Erkmen, 2013), protein (bugday gluteni) (Jerez
vd., 2007) ve yag (Yenwo vd.,, 1977) gibi bitkisel hammaddelerden

sentezlenmektedir.

2. Petrol tiirevli biyoplastikler; bu biyoplastikler elde edilirken sentezlenmesinde
petrol tiirevli yapilarin kullanildig1 biyogdziiniir polimerlerdir. Ornek olarak;

(PCL)+(PBAT) (Giimiis, 2016).

3. Biyolojik-petrol karigimli biyoplastikler, politrimetilen tereftalat (PTT), biyo-
termoset, biyo-naylon gibi biyolojik ve fosil kokenli kaynaklarin birlesimiyle elde

edilen polimerlerdir (Ozdemir ve Erkmen, 2013).

Biyoplastiklerin kolay bozunabilmesi, petrol tiirevli olan yakitlara olan ihtiyaci azaltmasi
cevreye zarar vermeden geri doniisiimiiniin olmasi, islenmesinde harcanan enerji
miktarinin az olmast ve yenilenebilir 0Ozelliklerine sahip olmas1 gibi 06zellikler

biyoplastikleri diger plastiklerden tistiin kilmistir (Luengo vd., 2003).

Petrolden elde edilen plastik malzemeler ile biyoplastikler karsilastirildiginda
biyoplastikler iistiin 6zellikler gostermektedir. Biyoplastikler; azaltilmig CO, emisyonlari,
normal plastie gore biyoplastikler daha az karbondioksit emisyonlar1 gostermektedir
(Shen vd., 2009; Ozdemir ve Erkmen, 2013). Biyoplastikler ticari iiriinler elde etmek icin
kullanilmaktadir. Biyoplastikler ii¢ sekilde hazirlana bilmektedir.
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1. Bitkilerden dogal polimerlerin ekstraksiyon ve modifikasyon yontemiyle; dogal
polimerlerin pek ¢ok farkli tipleri mevcuttur. Ekstraksiyon ve modifikasyon yoluyla
bu polimerler elde edilerek ticari malzemelerde biyoplastik olarak kullanilmaktadir.
Kauguk, termoplastik nisasta, seliiloz bu triinlere 6rnek olarak verilebilmektedir
(Giimiis, 2016).

2. Biyo-monomerlerin polimerizasyonu ile elde edilenler; biyo-monomerlerden
tiretilen biyoplastikler kokli polimerizasyon teknikleri kullanilarak elde
edilmektedir. Bu sekilde iretilen biyoplastiklere ornek olarak poliesterler,
poliamidler, poliiiretanlar ve bitkisel yaglar 6rnek olarak verilebilmektedir (Xia ve
Larock, 2010).

3. Mikroorganizmalar tarafindan polimerlerin iiretimi; bu gruba giren biyoplastikler
bakteri mikroorganizma iginde {iretilen biyopolimerlerdir. Bu biyopolimerlere
ornek olarak polihidroksialkonatlar (PHAS) ve polihidroksibiitirat (PHB),
verilebilmektedir (Chen, 2009).

Tablo 1: Biyoplastik kaynaklar1 (Ozdemir ve Erkmen, 2013).

Biyo/petrol karisimh
Yenilenebilir kaynaklardan kaynaklardan elde Biyocoziiniir petrol kaynakh
elde edilen biyoplastikler edilen biyoplastikler
biyoplastikler
. .1 . Termosetler Alifatik polyesterler
Izll;sﬁs(;z tufzrslllrp lzi‘zélse)r (Biyo-Epoksi- (polikaprolakton(PCL),Polibiitile
gaay, misit, p Poliiiretanlar) nSiiksinat (PBS)).

Alifatik-Aromatik polyesterler

Seliilozik (seliiloz esterleri) Polyesterler (PolibiitiilenAdipat

Tereftalat(PBAT)).

Soya plastikler S
(soya proteini/yag PolitrimetilenTereftalat Polivinil Alkol

Bazl1 plastikler) (PTT)
Polilaktik Asit (PLA)

Biyog¢dziiniir karisimlar
(Ornek; PLA+PBAT)
Biyo-Karigimlar
Petrol +yenilenebilir

Polihidroksialkonatlar(PHAS) plastik
(6rnek; petrol kokenli
Polipropilen (PP)+PLA)

Biyoplastik malzemeler plastik sektoriinde O6nemli bir hammadde haline gelmistir.

Biyoplastiklerin kullanildigr sektdr dagilimlart incelendiginde en fazla biyoplastik
4



kullanilan sektorler ambalaj sanayisi ve tiiketici {rlinlerinin kullanildig1 yerlerdir. Bu
sektorler disinda biyoplastikler tip, teknik uygulamalar, sise sanayi ve tiiketici {iriinleri gibi
pek ¢ok alanda kullanilmistir. Fakat giiniimiizde biyobozunur 6zellikte olmayan polietilen
(PE), polipropilen (PP), polistiren (PS) gibi petrol tiirevi sentetik polimerlerin
kullanimlarinin giderek artmasi g¢evre kirliligine neden olmaya baslamasi, biyobozunur
polimerlerin 6nemi artmaktadir. Baslica, polihidroksialkonatlar (poli(3-hidroksibiitirat)
(PHB)), poli (3-hidroksibiitirat-ko-3-hidroksivalerate (P(3HB-3HV)), polilaktik asit (PLA),
polisakkaridler ve polikaprolaktan (PCL) biyobozunur 6zellige sahiptirler. Polilaktik asitin
termal ve mekanik Ozellikleri bircok sentetik polimerlerin 6zelliklerine benzemesine

ragmen pahali bir malzemesi oldugundan dolay1 kullanim alani sinirhdir.

1.2 Polimerler

Polimer kelimesi, yunanca ¢ok anlamina gelen poli ve parga anlamindaki meros'dan
gelmektedir. Polimerler dogal (seliiloz, kollagen, keratin vb.) ya da sentetik (polipropilen,
polietilen vb.) olabilmektedir. Bir polimere, stabilizator, plastiklestirici yada diger katki
materyalleri ilave edilirse plastik olarak adlandirilmaktadir (Osswald ve Menges, 1996;
Maya vd., 2007).

Polimerler genelde molekiiler organizasyonlarina gore degisen, 6zellik ve davranislarina
gore ug¢ tipte smiflandirilirlar. Polimerler, kovalent baglar yardimiyla monomer denilen
birimlerin birden ¢ok sayida bir araya gelerek olusturduklar1 yliksek molekiil agirligina

sahip materyallerdir (Carley, 1993).

Termoset polimer; epoksileri, fenolleri ve izosiyanatlar1 igermektedir. Termoplastik
polimer, tekrar tekrar 1siyla yumusayip sertlesebilen polimerlerdir. Soguduklar1 zaman
uzun molekiillerin hareketi smirlandigl icin sertlesme hareketi gostermektedir. Bir
termoplastik polimerde, molekiiller kimyasal olarak bir arada bulunmaz ve zayif ikincil
baglarla ya da Van der Waals ve hidrojen baglar1 gibi molekiiller aras1 kuvvetlerle bir
arada tutulur. Polietilen, poli karbonatlar ve naylon termoplastiklerdendir. Eger
termoplastik polimer molekiilleri, eriyik halden sogumaya basladiginda yapist diizensiz
kalirsa, bu tip polimerler amorf termoplastikler olarak diisliniiliir ve katilasma sicaklig1 da
cam ge¢is noktas: (Tg) olarak bilinir. Bazi termoplastik polimerler soguduklari zaman

tekrarlanan molekiiler bir diizen alirlar. Bu durumda bu polimerler yar1 kristalin polimerler
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olarak adlandirilir. Yart kristalin polimerlerin kristallik seviyeleri %40-80 arasindadir.
Camsi gegis sicakligi (Tg) yaninda, yari kristal polimerler kristalin erime sicakligina (Tm)
sahiptir (Clemons, 2008).

Giinlik hayatta hemen hemen her yerde en az bir polimerik ya da plastik malzeme
gorebiliriz. Polimer materyaller hayatimizin birgok yoniinde farkli malzemelerin
tiretiminde kullanilmaktadir. Uygun maliyetli bir malzeme olan polimerler; bir¢ok tasarim
engelini astigindan kompozit {riiniinde, yapi1 materyallerinde, ¢esitli ara¢ gereglerin

yapiminda, otomotiv sektorii gibi bir¢ok sektorde tercih edilmektedir.

1.2.1 Biyopolimerler

Biyopolimerler, canli  kaynaklarin  dogrudan kendilerinden, canli  yapilarin
metabolizmalariin ara veya ana iriinlerinin sentetik olarak polimerizasyonundan ya da

canli organizmalarin dogrudan polimerize olarak iiretimleri sonucunda olusan bir polimer

smifidir (Schiffman ve Schauer, 2008).

Biyopolimerler, biyo plastik ve biyobozunur plastikler gibi terimler ile es anlamli olarak
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, her biri farkli bir anlamlara sahiptir. Biyo-plastik
mantarlar gibi yasayan organizmalar tarafindan biyolojik olarak parcalanabilen
plastiklerdir. Dogal bir kaynaktan ya da yenilenebilir kaynaklardan bir tiriin halinde elde
edilen polimerle ise biyopolimer olarak bilinmektedir. Biyoplastikler biyo-bozunabilir
olabilir, ancak biyolojik olarak parcalanabilir bir plastik malzeme, tamamen ya da
biyolojik bir kaynaktan yapilmis anlamma gelmez. Ornegin, Polikaprolakton (PCL) ve
polibiitilen siiksinat (PBS) gibi polimerler, biyobozunabilir ancak petrol bazlidir (Momani,

2009). Sekil 1’de biyobozunur polimerlere ait yasam dongiisii gosterilmistir.



Glines
15181+H20

Dogal Bio
kaynaklar degradasyon

Biyobozunur

polimerlerin
yasam dongiisii

Polimer Plastik
uretmek igin uygulamalar
yenilik¢i ve bertaraf
teknikler edilemesi
Polimerlerin
izlenmesi ve
plastik

uretilmesi

Sekil 1: Biyobozunur polimerlerin yasam dongiisii (Gross ve Kalra, 2002; Tharanathan,
2003).

Daha 6nceden de bahsedildigi gibi petrol kaynaklarinin azalmasi ve ¢evresel kaygilar bu
polimerlere olan ilgiyi artirmistir. Yenilenebilir ve siirdiiriilebilir biyobozunur malzemeler
petrol rezervlerinin kullanimini azaltmak agisindan 6nemlidir. Biyopolimerler yenilenebilir
enerji kaynaklarindan elde edilen polimerlerdir. Asagida verilen Sekil 2°de

biyopolimerlerin siniflandirilmasi gosterilmistir.

BiYOPOLIMERLER
Yenilenebilir Petrol Kaynakl Biyopolimer
Kaynaklardan elde Sentetikler karisimlari
edilenler
I L | T
LA Polihidroksi 4 I
Emlsu) alkonat Alifatik Poliester B
-Seliilozik (PHA) -Alifatik-aromatik -Degisik
|e u'|?|Zl (Bakeriyel Poliesterler Biyo bazl

PsaStI elz 1 biyo- -Poli esteramitler Polimerlerin
= a azll . Lot
Plgs}i[ikler plastikler -Polivinil alkoller Karigimi
-Nisasta

\ Plastikler ) k /

Sekil 2: Biyopolimerlerin siniflandirilmasi (Mohanty vd., 2002).
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Dogal kaynakli ve kimyasal sentez ile liretilmis polimerler olmak {izere biyopolimerler
kabaca iki bolime ayrilmaktadir. Her iki gruptaki polimerler yaygmn olarak
kullanilmaktadir (Ekiert ve Mlyniec, 2015).

Biyobozunur polimerler, mikrobiyel olarak zincir kopuslarina maruz kalan ve bunun
sonucunda mineralize olan, foto-bozunuma ugrayan, okside ya da hidrolize olan
polimerlerdir. Bir diger tanima gore mikroorganizmalarin enzimatik faaliyeti sonucu belirli
bir siire icerisinde karbondioksit, metan, inorganik bilesikler ya da biyokiitleye doniiserek

bozunabilen polimerlerdir (Mohanty vd., 2002).

BiYOBOZUNUR POLIMERLER

P
Biyokiitle Uriinleri Mikroorganizma Biyoteknoloji Petrokimyasal
Kaynaklari Kaynaklilar Uriin Kaynaklilar
-

Polihidroksi T
Alkonatlar Polilaktitler Polikapro

Yaglar ve PHVB

[Polisakkaritler ] Proteinler (PHA) Or: PHB | [ O PLA Lakton (PCL)
N

-
. Poliesteramitler
Nisastalar; Hayvansal: (PEA)
bugday, patates, Kazein ve Jelatin
misir N
1 \

P
Lignoseliilozik
Uriinler
Bitkisel: Soya ve 2
Gluten Alifatik

Aromatik
Pektinler Kitosan L kopoliesterler
ve Recine

kopoliesterler
Sekil 3: Biyobozunur polimerlerin siniflandirilmasi (John ve Thomas, 2008).

Dogal olarak elde edilen biyopolimerlerden, polisakkaritler; membranlarda, hiicreler arasi
iletisimde, hiicre duvar1 yapisinda, emiilsiyon olusturmak igin, yapilar arasi yapistirici
olarak kullanila bilirken, proteinler; yapisal malzemeler olarak, katalizor veya tanimlayict

elemanlar olarak gorev yapabilirler. Yaglar ise enerji birikiminde, emiilsiyon olusturmada



ve de hiicre membranlarinda bariyer olarak bulunurken, polifenoller yapistirici olarak ve

kaplamalarda tercih edilir (Kaplan, 1998).

1.2.2 Biyo-partikiiller

Gegmisten giiniimiize kadar gecen siire boyunca cesitli partikiiller ve polimerler
kullanilarak bir¢cok kullanim alaninda yararlanilabilmek amaciyla ¢esitli kompozitler elde
edilmistir. Ozellikleri bakimindan ise, partikiil oran1 ve karistirilmasi yaninda partikiil
morfolojisi, boyutu, dagilimi, yiizey alanit ve enerjisi gibi destek materyallerinin genel
karakteristikleri; reolojik 6zellikleri etkiledigi i¢in farkli partikiillerle desteklenmis polimer
kompozitlerin bircok 6zelligini etkilemektedir. Az oranlarda partikiil kullanildiginda,
partikiiller arasindaki mesafe biiylimektedir. Bu nedenle partikiillerin homojen dagilmasi
ya da yonlendirilmesi polimer matrikste sinirli seviyede gerceklestirilmektedir. Tanecikli
mineral partikiiller genellikle sertligi artirir fakat ¢atlama direncini kabaligini diisiiriirler

(Ray vd., 2007; Tchoudakovvd., 1996).

Partikiillerin sekillerini gosteren, partikiil morfolojisi reolojiyi ve karisima ekleme
oranlarini etkilemektedir. Kompozit sistemin; serbest yiizey enerjisi, destek materyalleri ve
matriks polimer arasindaki faz sinirlari, partikiillerin her birine tutunan polimer matriksin
enerji sinirlarint ya da matriksteki dagilimlarinin nasil oldugunu gostermektedir. Nisbi
fazlarin bir arada kalmalar1 i¢in ayr1 ayr1 her fazin molekiillerinin ¢ekim kuvvetleri
partikiillerin homojen ya da heterojen yayilmalarindan sorumludurlar. Yiizey enerjileri;
hem ylizey alan1 hem de kompozisyonlarinin bir fonksiyonudur. Bazi kompozit
materyallerde molekiillerin ¢ekim kuvvetleri zayif oldugu i¢in kompozitlerin 6zelliklerini
olumsuz etkilemektedir. Bu yiizden karisimdaki materyallerin ylizeyleri modifiye edilerek,
yiizey enerjileri degistirilebilir. Boylece daha iyikompozit materyaller elde edilmektedir.
Reolojik ve fiziksel 6zellikleri 6nemli oranlarda etkileyen, partikiillerin eklenme oranlari
ve karisim sekilleride onemli degiskenlerdir (Ray vd., 2007). Ozellikle nano partikiillerin
cok kiiciik boyutlarda olmasi, partikiiller arasindaki Wan der Waals kuvvetleri,
polimer/nano partikiil arasindaki yiizey enerjisinden kaynaklanan farkliliklar ve diger
polimer matriks kompozitlerle karsilastirma yapildiginda partikiillerin bir birine karsi

giiclii gekimleri ciddi dispersiyon sorununa yol agmaktadir (Thostenson vd., 2005).



Nano partikiillerin polimer matriks icerisinde dagiliminin kontrol edilebilmesi partikiiller
cok kiiciik oldugundan zor olmakla birlikte ¢ogu zaman partikiillerin dagilimlar1 kontrol
edilememektedir (Thostenso vd., 2005; Vaia vd., 2007; Wang vd., 2008). Cesitli kullanim
alan1 i¢in nano/makro partikiillerle ya da liflerle desteklenmis kompozitler iiretilmis olup
farkli kullanim alanlar1 i¢in farkli 6zellikte kompozitlerin tliretimi ve kullanim1 artmaktadir
(Smith vd., 2006). Sanayide birgok partikiil kullanilmakla birlikte karbon, kalsiyum
karbonat, Kil, talk, cam lifi, mika, odun ve silikalar en ¢ok kullanilanlar arasinda yer
almaktadir (Harnby vd., 1992).

1.3 Polimer Matriks Kompozitler de Kullanilan Materyaller

1.3.1 Polihidroksibiitirat (PHB)

Bu polimerler; seliiloz, hemiseliiloz, lignin, nisasta, protein, yag, poliniikleotidler,
glikolidlaktit tabanl lineer alifatik poliesterler, alifatik polyesterler ve aromatik ve alifatik
polikarbonatlar grubunda yer almaktadir. Ozellikle bu polimerler arasinda mikrobik olarak
tiretilen Polihidroksialkonat (PHA) olarak bilinen polimerler dikkat g¢ekmektedir
(Verhoogtvd., 1994). Polihidroksialkonatlar (PHA’lar) dogada tamamen (%100)
parcalanabilen bir polimer sinifidir. PHA’larin en yaygin ve en genis kapsamli olarak
calisilan tipi PHB’tir (Madison ve Huisman, 1999; Dinigilizel, 2007). Siirdiiriilebilir
potansiyeli, PHB polimerinin ambalaj sektoriinde kullanilmasina neden olmustur. PHB
polimerinin maliyetinin diisiik olmasiyla birlikte bu polimerin sert ve kirllgan dogasi

isleme sirasinda termal dayanimimin az olmast olumsuz Ozellikleri arasindadir

(Mousavioun vd., 2010).

PHB polimeri ilk olarak Lemoigne tarafindan, 1920’li yillarda Bacillus megaterium
bakterisinden elde edilen poli (3-hidroksibutrat) (PHB) homopolyesteri PHB polimeri
olarak tanimlanmistir (Lemoigne, 1926). Bu gozlemden sonra 1970°1i yillara kadar PHB
polimeri ile ilgili herhangi bir ¢alisma harekete gecirilmemistir. Petrol rezervlerinin
azalmasi, alternatif enerji kaynagina olan ihtiyacin artmasiyla birlikte PHB polimeri ile
ilgili bilimsel ¢alismalar hiz kazanmistir. Biyoplastik {izerine ¢aligmalar yapilmistir ve en
yaygin olarak iiretilen mikrobiyal biyoplastikler PHB, PHA ve bunlarin tiirevleridir. PHB
suda ¢oziiniir ve hidrolitik bozulmaya kars1 nispeten direnglidir. PHB UV 1sinlarina karsi

direnglidir ama asitler ve bazlara kars1 zayif dirence sahiptir. PHB polimeri kloroform ve
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diger klorlanmis hidrokarbonlarda ¢oziinmektedir (Azehar ve Tanisamdin, 2003). PHB
kirilgan sert bir yapidadir. PHB’ nin bu fiziksel 6zelliginden dolayr kullanim alanlarim
smirlandirmistir. Asagida verilen Tablo 2’de PHB polimerine ait fiziksel ve mekanik

Ozellikler gosterilmistir.

Tablo 2: PHB’nin fiziksel ve mekanik 6zellikleri (Akmala vd., 2003).

Sulandirilmis Asitler Orta
Gresler ve yaglar Iyi
Dilektik Sabitesi@1 MHz Iyi
Hacim Direnci (Ohm, cm) 10"
Kopma Uzamasi (%) 6
izod darbe dayanimi (J m™) 35-60
Cekme katsayist (GPa) 3,5
Cekme direnci (MPa) 40
Yogunluk (g/ cm™) 1,25
Ultraviyole 1sinlarina kars1 dayanimi Orta
Maksimum caligsma sicakligi (°C) 95

PHB polimeri preslenerek sekil verilebilen bir polimerdir (Madison ve Huisman, 1999;
Lafferty ve Korsatko, 1988). PHB’ nin genel formiilii (C4,Hg0,), seklindedir. PHB’nin
kimyasal yapis1 Sekil 4’ de gosterilmistir.

Sekil 4: PHB’ nin kimyasal yapis1 (URL-1, 2016).

Giiniimiizde ¢evre sorunlarinin artmasi, petrol tiirevli kaynaklarin biyoparcalana bilir
ozellikte olmamasi, toksik etki birakmasi gibi nedenlerden dolay1r biyo-uyumlu ve cevre
dostu bir polimer olan PHB’ye olan ihtiya¢ artmistir. Petrol bazli plastikler dogada uzun
stire parcalanmadan kalirken PHB polimeri birgok bakteri tarafindan kisa bir zaman
icerisinde parcalanarak su ve karbondioksite doniisebilmektedir (Madison ve Huisman,

1999). Asagida verilen Sekil 5°de PHB polimerinin goriintiisii gosterilmistir.
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PRI G SESEARS
Sekil 5: PHB’ nin genel goriintiisii

PHB biyopolimeri yar1 kristalin, yiiksek bir erime sicakligina ve kristallik degeri yiiksek
polimerdir. PHB polimeri yiiksek bir camsi gegis sicakligina sahiptir. Bu nedenle oda
sicakliginda gevre sicakliginda sert ve gevrektir (Volova, 2004; Doi, 1991).

PHB oda sicakliginda ikinci kristalizasyon sonucu daha fazla kirilgan hale gelmektedir.
PHB herhangi bir zincir dallanma icermez ve bu nedenle de islem sirasinda kolay bir
sekilde akici hale gelmektedir. Bununla birlikte PHB biyopolimerinin {i¢ ana dezavantaji
vardir. Fermantasyonu, islenmesi verimsiz ve pahalidir. Mekanik 6zellikleri ve
sekillenebilme Ozellikleri kotiidiir. Daha diistik ¢ekirdeklenme yogunluguna sahiptir ve
boylece mekanik Ozellikleri tlizerinde olumsuz bir etkiye sahip catlak ve boliinmeler

olusturabilmektedir (Avella vd., 2000).

Erime sicakligi, 175 °C iizerindedir ve termal bozunma sicakligi 210 °C, bu nedenle dar bir
sicaklik skalasinda islenmektedir. PHB tamamen yikilabilir polyester yapida, optik
aktiviteye sahip piezoelektrik, c¢ok 1iyi bariyer olusturabilen bir materyaldir. PHB
biyouyumludur, iyi oksijen ge¢irebilir, suda ¢oziinmez, hidrolitik yikilmaya direnglidir,

tamamen yikilmasi 24-30 ay almaktadir (Felix vd., 2009).

PHB’ de temel sorun, erime noktasinda olan zincir ayrilmalarinin ya da zincir kesici hiz1
cok hizli bir sekilde gerceklesmesidir. Mekanik o6zelliklerini gelistirmek icin ¢esitli
girisimlerde bulunulmustur. Cekirdeklestirici maddeler, ilave edilerek PHB polimerinin,
151l ve mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in ¢calismalar yapilmistir. Bununla birlikte, en
ekonomik ve yaygin olarak kullanilan bir yontem, diger polimerler ya da katki maddeleri

ile birlikte PHB polimeri kullanilmistir. Ornek olarak nisasta, seliiloz ve seliiloz tiirevleri,
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polilaktik asit (PLA), poli (vinil asetat) (PVAc), plastiklestiriciler ve kil dolgu maddesi ile
birlikte kullanilmistir (Godbole vd., 2003; Innocentini vd., 2003; Yamaguchi ve Arakawa,
2007; Blimm ve Owen, 1995; Zhang vd., 2006).

(00
Hioparcalanma ——p Bitkiler

/ \iutnsentez
Pla Qmer Karbonhidratiar

Fermentagyon
PHE 4 Geri Déniisim
Sekil 6: PHB'm karbon dongiisii ( Lee, 1996).

Sekil 6'da biyoplastiklerin yeniden olusum devresi, sentez —pargalanma —sentez olarak
gosterilmistir. Bu devre tabiatta kendiliginden gergeklesebileceginden, ¢evre korunmasi

acisindan da 6nemlidir (Dave vd., 1996).

Polihidroksibiitirat (PHB), polihidroksilvalerate (PHV), polilaktik asit (PLA), poli (glikolik
asit) (PGA), polikaprolakton (PCL), poli (biitilen siiksinat) (PBS) vb. gibi alifatik
poliesterler dolgu maddeleri ve birbirleriyle karistirilarak biyolojik olarak pargalanabilen
biyopolimerler kullanilarak ¢evre dostu malzemeler iiretilebilmektedir. Nanoteknolojide ki
geligsmelerle birlikte PHB nano katki maddeleri ile desteklenip paket filmleri, posetler, gida
ambalajlarinda, sampuan ve mesrubat siselerinde, karton siit kutularinin i¢ yiizey
kaplamalarinda, tek kullanimlik ¢ocuk bezleri, yikanabilir kaplar, paketler ve ipler gibi
kullanim alanlarina sahiptir (Zhang vd., 2006).

1.3.2 Bakteriyel Seliiloz (BC)
1865 yilinda Fransiz kimyacit Paul Schiitzenberger tarafindan seliilozun esterifikasyon
reaksiyonu gerceklestirilmistir. Bu islem sonucunda 1905 yilinda Miles tarafindan seliiloz

triasetatin hidrolizi elde edilerek patenti alinmistir (Cook, 1993; Woodings ve Hearle,
2001; Lewin, 2007).

13



Seliiloz bir biyopolimer olup ve mer yapist olarak anhidroglikoz birimi ya da B-D-
Glikopiranoz kabul edilir. Seliilloz biitiin olarak tekrar eden bir yapi olup, iki tane
anhidroglikoz biriminin yanyana olup bunlardan birinin X-eksenine gore simetrisi olan hali
(sellobiyoz) olsa da kimyasal olarak iki halka da ayni oldugundan sadece bir tane - D-
Glikopiranoz tekrarlanan birim olarak kabul edilir (Lewin, 2007; Seventekin, 2001).
Bakteriyel seliilozu bitkisel seliilozdan ayiran bir takim fiziksel dzellikler vardir. Ornegin
kristallenme indeksi bitkisel selilloza gore olduk¢a yiiksektir (%60’in iizerinde) ve

polimerizasyon derecesi bitkisel seliillozdan farklidir. Bakteriyel seliillozun polimerizasyon

derecesi bazi durumlarda 16000 ve 20000 arasinda degisirken, bitkisel seliilozun Ki
genellikle 13000 ile 14000 arasinda degismektedir. Sekil 7°de bakteriyel ve bitkisel
seliilozun yapis1 gosterilmektedir (Bieleckil vd., 2012).

Bakteriyel seliillozun belki de en oOnemli 6zelligi; selilloz tiretimi esnasinda fiziksel
ozelliklerinin kontrol edilebilir ve gelistirilebilir olmasidir. Ornegin; teknolojik bilgiler
sayesinde seliillozun hidrofilik 6zellikleri ayarlanirken ayni zamanda seliiloz liflerinin
kimyasal bilesimi de degistirilebilir. Seliiloz sentezi esnasinda karboksimetil seliiloz ilave
edilmesinin {irtin 6zelliklerini 1iyilestirdigi gosterilmistir. Hiicre yogunlugu, besi yeri
bilesimi, fermentdr tasarimi, fiziksel kosullar gibi fermentasyon kosullarinin kontrol
edilmesi sayesinde matlik, kuvvet ve yumusaklik gibi seliilloz 6zelliklerinin ayarlanmasi

kolaylastirilabilir (Geyer vd., 1994).

1.3.3 Pamuk (P)

Takimi Columnifera, familyas: Malvaceae, cinsi Gossypium, tiirii Gosspium hirsutum olan

pamuk, tilkemiz i¢in 6nemli bir lif ve yag bitkisidir (Yal¢in, 1999). Pamuk bitkisi, tepe
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tomurcugunun yukart dogru biiylimesi sonunda meydana gelmis bir ana gévde ve bundan
¢ikan yan dallar ile dallarda olusmus yaprak, ¢igek ve kozalardan olugsmaktadir (Aydemir,
1982). Pamuk, epiderm hiicrelerinden bazilarinin 6ne disar1 dogru bir ¢ikint1 yapmalar1 ve
bu cikintilarin disar1 dogru uzamalari ile olusur. Pamuk lifi, pamuk {iriiniin ekonomik
degerinin %85’ini teskil etmektedir (A¢ikgdz ve Akay, 2008). Gelisme periyodu icerisinde
sicakliga oldukca duyarli bir bitki olan pamuktan yiiksek miktarda iirlin elde edebilmek
icin yillik ortalama sicakligin 19 °C, yaz mevsimi sicakliginin ise 25 °C olmasi gerekir.
Pamuk bitkisi don olayma kars1i oldukc¢a duyarli olup, yil igerisinde don olaynin
goriilmedigi en az 200 giine ihtiya¢ duyulmaktadir. Toplam gelisme dénemi uzunlugu
150-180 giin arasindadir (Ul ve Harputlu, 1999). Pamuk bitkisi, fiziksel yonden farkli
toprak biinyelerinde yetisebilmekle birlikte, hafif ve orta biinyeli, su tutma kapasitesi
yiiksek, derin topraklarda yetisen bitkilerden daha yiiksek verim elde edilebilmektedir.
Asitli, fazla derin olmayan ya da sert tabakaya sahip topraklar bitki kok gelisimini
sinirlamakta, bu durum dolayli olarak toprak listii organlarin gelismesini yavaslatarak

sonucta verimin diismesine yol agmaktadir (Destici, 2000).

1.3.4 Odun Seliilozu (UT-HT)

Seliiloz B-1-4 glukosidik baglarla birbirine bagli D- anhidroglukopiranoz birimleri igeren
lineer bir polimerdir. Her bir glikoz molekiilii birbirine 180°’lik ag1 ile C1 ve C4 glikosidik
oksijen baglar1 ile baghidir. Seliiloz sellobiyozun dogal polimeridir. Sellobiyoz, seliillozdaki
glikoz molekiillerini iceren tekrarlayan yapisal birimdir (Maguire vd., 1997). Seliiloz
yiiksek yapilt bitkilerde hiicre duvari yapisini olusturan ve dogada en bol bulunan organik
maddedir. Pamuk saf seliillozdur ¢iinkii % 98’1 seliilozdan olusmaktadir. Ketenin % 80’1,
odunun ise % 40-50’si seliillozdan olusur. Selilloz molekiilii genisletildiginde disarida
hidroksil gruplar1 bulunan ve bu sayede molekiil i¢i ve hiicre i¢i hidrojen baglar1 yapabilen
diiz bir kurdele yapida oldugu goriiliir. Bu kurdelenin yiizeyi karbon atomlarina direkt
bagli hidrojen atomlart igermektedir ve bu nedenle hidrofobiktir. Sekil 8’de seliilozun

molekiiler yapist gosterilmektedir (Geyer vd., 1994).

Sekil 8: Seliilozun yapisi (Geyer vd., 1994).
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Dogada seliilozun yapisint ve 6zelliklerini, molekiillerin kristalin yapiya birlesmesi ve
yapisal liflere doniismesi belirler. Seliiloz lifleri diisiikk ¢oziiniirliige sahiptir ve elastik
degildirler. Seliiloz uzun zincir molekiilii anhidrid glikoz molekiillerinin primer baglari ile

birbirine baglanmasindan (C¢H1(05), 0lusur.

1.4 Calismanin Amaci

Giliniimiizde alerjik hastaliklarin artmas1 ve geleneksel plastiklerin ¢evreye verdikleri
zararlar nedeniyle aragtirmacilar yeni alternatifler arayisina girmistir ve petro kimya tlirevli
plastikler yerine yeni nesil biyopolimerler ve biyobozunur plastikler {izerine g¢alismalar
yogunlagmistir. Bu biyopolimerler dogada bozunabildikleri i¢in gevreye daha az zarar
vermekte, atik sorununu ortadan kaldirmakta, karbondioksit saliniminmi azaltmakta
dolayisiyla iklime minimum seviyelerde etki etmesi gibi 6zelliklerinden dolay1 6n plana
cikmaktadir. Bu nedenle ¢alismamizda biyopolimerlerden biri olan polihidroksibutirat

matriksleri calisilmigtir.

Calismanin amaci; biyo kokenli dogal polimer olan Poli-B-hidroksibiitirat (PHB)’a
bakteriyel seliilloz (BC), pamuk (P), 1s1l islem gérmiis odundan elde edilen a-selilloz (HT)
ve 1sil islem gormemis odundan elde edilena-seliiloz (UT) gibi seliilozik lifler ilave

edilerek biyo plastik kompozit malzemeleri tiretmek ve karakterize etmektir.

1.5 Literatiir Ozeti

1.5.1 Biyokompozit

Kompozit malzemeler, sagladiklar1 avantajlar ile bugiin mithendislik uygulamasinin bir
cok alaninda 6nemli bir yer tutmaktadir. Uygulama alanlarinda istenilen bazi fiziksel
ve/veya kimyasal Ozellikleri tek basina karsilayamayan polimerlerin ¢esitli tipte ve
oranlardan tekstil lifleri ile desteklenmesi sonucunda istenilen Gzellikleri saglayabilen
kompozit yapilarin elde edilmesi, son zamanlarda yaygin olarak uygulanan bir yontemdir
(Bulut ve Erdogan, 2011). Cevrede gelisen teknoloji ve toplumdaki kaygilar, tiikenmekte
olan petrol tiirevleri, ¢evresel stirdiiriilebilirlik acgisindan kiiresellesmenin ve endiistrinin
neden oldugu sentetik ve biyo bazl {iriinler ilgi odagi haline gelmis ve {iretimi artmigtir

(Alkaya vd., 2010). Giiniimiizde ticari amag¢li kullanilan bazi lignoseliilozik (bitki
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kaynakl1) seker kamigi, bambu, kenaf, pamuk, piring sapi, piring kabugu, bugday, tiitiin, ay
cicegi sap1, misir sap1, kenevir, yulaf sap1, pamuk sapi, ¢avdar, arpa, keten vb. gibi bitki
tiirevli kaynaklar iizerinde yapilan bilimsel calismalar ile kompozit malzemeler elde
edilebilmektedir. Odundan elde edilen lifler kullanilmakla birlikte odun dis1 elde edilen
liflerde kompozit malzemelerde hammadde olarak kullanilmaktadir (Arslan ve Karakus,
2007). Biyokompozit malzemelerin tiretiminde lif 6zellikli veya lif 6zelligi bulundurmayan
bitkiler de diisiik mukavemeti dikkate alinarak dolgu malzemesi olarak ilave

edilebilmektedir. Polimer biyokompozit malzemelerin avantaji;

» Rutubete kars1 daha dayaniklidir,
> Boyutsal sabitabilitesi iyidir,
» Mantar ve boceklere karsi oldukg¢a dayaniklidir.

Dezavantajlarina bakildiginda; Biyokompozit malzemenin iiretiminde hammadde olarak
kullanilan dolgu maddelerinin igerisine ilave edilen unlar ya da lifler malzemenin daha
kirtlgan olmasina neden olur ve darbelere kars1 direncini azaltmaktadir (Sain ve Li, 2003;
Panthapulakkal vd., 2004; Mengeloglu ve Karakus, 2008; Matuana, 2008; Mengeloglu ve
Karakus, 2012). Birgok kullanim alaninda masif aga¢ malzemeden iiretilmis yapilar ile
biyokompozitler arasinda kiyaslama yapildiginda yiliksek yogunluk ve diisiik sok direng
gostermesinden dolayr kullanim alanlarimi sinirlamaktadir. Biyokompozitlerin kullanim
alanin1 genisletmek amaciyla termoplastiklere dolgu maddesi ilave edilerek kopiiksii
yapilar olusturup, yogunlugu diisiiriilmiis ve mekanik 6zellikleri iyilestirilmis malzemeler
bu gibi alternatifler kullanilarak tiretilmektedir (Di vd., 2005; Matuana, 2008; Matuana ve
Diaz, 2010; Patel vd., 2010; Aydemir, 2012). Gelisen teknoloji ile birlikte
biyokompozitlerin kullanim alan1 genisledikge malzemenin ucuz, hafif ve daha
kullanilabilir bir malzeme olabilmesi i¢in ¢esitli arastirmalar ve c¢alisma hizla
yiriitilmektedir. Giinlimiizde ise otomotiv sanayisinde ara¢ agirligr azaldik¢a yakit
tasarruflarinin arttig1 diistintildiiglinde daha hafif kompozitlerin kullanimi1 daha ¢ok ilgi

odag1 haline gelmektedir (Aydemir, 2012).
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1.5.2 Polihidroksibutirat ile Yapilan Benzer Calismalar

Biyoplastik teknolojisini gelistirmek amaciyla, Solvent yontemiyle PHB ve katki maddeleri

kullanilarak yapilan bazi ¢aligmalar Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3: PHB ile ilgili yapilan ¢aligmalar.

Materyaller Yontem Testler Kaynak
DSC, POM, TEM _
PHB, NC Solvent Yontemi El-Hadi (2014)
FTIR, WAXD

PHB, CNF, PGA, PLA

Solvent yontemi

Termal 6zellikler
(DSC) Mekanik

ozellikler

Abdulkhani vd. (2014)

PHB, PLGA, MCC,

Solvent yontemi

SEM, Su Gegirgenligi

Vooren (2011)

NCC
Termal 6zellikler
PHB, PLA, PGA Solvent yontemi Mekanik 6zellikler Zhang (2010)
PHB, Seliiloz Solvent yontemi SEM, XRD, WVTR Conamet (2013)

PHB, CNF, AC, L

Solvent yontemi

Termal, Morfolojik,

Yapisal Ozellikleri

Uzun (2016)

*NC (Nano kil), WF (Odun), CNF (Selilloz nano fibril), PGA (Poliglikolik asit), PLA (Polilaktik asit),
PLGA (Poli (D, L-laktid-ko-glikolid)), MCC (Mikro kristalin seliiloz), NCC (Nanokristalin seliiloz), AC

(Alfa seliiloz), L (Lignin)
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BOLUM 2

MATERYAL VE YONTEM

2.1 Materyal

Calismada kullanilan Polihidroksibiitirat (PHB) Goodfellow (Ingiltere) firmasindan temin
edilmistir. PHB’ nin yogunlugu 1.25 glcmfg’dl'ir. PHB bakteriyel fermantasyon ile tiretilen
dogal bir poliesterdir ve ¢evrede higbir toksit madde birakmaksizin bozunabilmektedir.
PHB %50-70 oraninda kristallige sahiptir ve ticari kullanim potansiyeli yiiksek bir biyo-
polimerdir. Destek materyalleri olarak bakteriyel selilloz (BC), pamuk (P), 1sil islem
gormiis odundan elde edilen a-seliiloz (HT) ve 1s1l islem gormemis odundanelde edilen a-
seliloz (UT) lifleri kullanilmistir. Destek materyalleri Odun Mekanigi ve teknolojisi
laboratuvarinda hazirlanmistir. BC iiretimi Acetobacter xylinus kullanilarak hazirlanmistir.

P, HT ve UT lifleri ise alkali ve asit muameleri sonrasinda hazirlanmaistir.
2.2 Kompozit Hazirlanmasi
Kompozitlerin iiretimi Bartin Universitesi, Orman Fakiiltesi, Orman Endiistri

Miihendisligi, Odun Mekanigi ve Teknolojisi laboratuvarinda Solvent Casting metodu

kullanilarak gerceklestirilmistir. Calismada kullanilan karisim oranlart Tablo 4’de

gosterilmistir.
Tablo 4: Calismada kullanilan karigim oranlari
PHB BC uT HT
Kompozitler P (%)
(%) (%) (%) (%)
Saf PHB 100
PHB+BC 99 1
PHB+P 99 1
PHB+UT 99 1
PHB+HT 99 1
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Calismamiz yiiksek sicakliklara dayanikli ve vakumlu kapagi sayesinde sizdirmaz bir sige
kullanilarak gergeklestirilmistir. Hassas terazide agirlig: sifirlanan sigelerin icine dncelikle
sirasiyla % 1°lik karisim i¢in partikiiller ve 47,50 gr kloroform ilave edilerek ultrasonik
karistiricida 0,5 cycle, 60 amplitude modu ile 7 dakika kadar karistirilmistir. Ultrasonik
karigtirict yardimiyla partikiiller kloroform igerisinde kegeleserek homojen bir dagilima

gelmesi saglanmigtir.

’-':'-'__,. T . : ] o — \

Sekil 9: Farkl partikiiller igeren kloroformun ultrasonik ve manyetik karistirma islemi.

Homojen bir karisim haline gelmis olan solvent igerisine %99 oraninda PHB polimeri

eklenerek sisenin igine karistirict (balik) atilip 30 dakika kadar manyetik karistiricida
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(100 °C, 150-160 rpm) polimer vepartikiillerin birbiri icerisinde dagilmasi saglanmustir.
PHB ve partikiillerin homojen bir karigimi saglandiktan sonra kompozitlerin sertlesmesi
icin elde edilen karisim petri kabina bosaltilarak kurumak iizere ¢eker ocaga birakilmistir.
Kurumast i¢in geker ocaga birakilan karigimlar Sekil10’da gosterilmistir. Kompozitlerin
hazirlanmasi siiresinde tiim partikiiller ayni sekilde iiretilmistir. Partikiiller homojen bir

karigim gostermistir.

Sekil 10: Karigimin petri kabina dokiilmesi, ¢eker ocagina birakilmasi ve kurumasi.

2.3 Kullanilan Yontemler

Bu ¢alismada solvent yontemiyle hazirlanan BC, P, UT ve HT igeren PHB kompozitlerinin
termal, morfolojik ve yapisal Ozellikleri arastirilmistir. Bu amag igintaramali elektron
mikroskobu (SEM), termogravimetrik analiz (TGA/DTG-DTA), FTIR analizi, x-1gin1
kirinim analizi (XRD) gergeklestirilmistir.

2.3.1 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)
Kompozitlerin taramali elektron mikroskopu analizleri Sekil 10°da verilen Tescan marka
(MAIA3 XMU) cihaz kullanilmistir. Ornekler analiz dncesinde diizgiin kisimlardan kiiciik

bir parca kesilerek diizgiin yiizey elde edilmistir. Kesilen bu yiizeylerde parlamanin

Onlenmesi i¢in bu ylizeyler altin tozuyla kaplanmustir.
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Sekil 11: SEM cihazi (URL-2, 2016).

2.3.2 Termogravimetrik Analiz (TGA/DTG-DTA)

TGA ornek agirhgmim; deney sirasindaki sicaklik ve zamana gore kiitle kaybina gore
yanmasindaki degisimin Ol¢iilmesidir. DTG de TGA egrilerinin sicaklik veya zamana baglh
olarak alman birinci tiirevleridir (Aydemir, 2012). Bu degerler agirlik degisimini
gostermektedir. Yaklasik 10 mg’lik ornekler iizerinden gergeklestirilen TGA deneyinde
Perkin ElImer marka TGA-DTA cihaz1 kullamilmistir. Bu deneyde oksidasyonu engellemek
icin 20 ml/dk akis hizinda azot gazi kullanilmistir. Test esnasinda 10°C /dk 1sitma hiziyla
sicaklik oda sicakligindan 600 °C’ye kadar arttinlmistir. Ilk etapta olusan kiitle kayiplar
ornekteki rutubet miktarindan kaynaklanir. Grafiklerdeki egilmeler basladiginda
bozunmalar baslamaktadir. Partikiil miktar1 dagilimi fazla olan daha ¢abuk bozunur. Too,
Towmso, Togsbiyo partikiillerin % olarak kiitle kaybi verdikleri sicaklik noktalarina

bakilmistir.
2.3.3 Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) Analizi
FTIR Spektrum Cihaz1 organik bilesiklerin tanimlanmasinda kullanilir. Optik izomerler

disinda biitiin  bilesiklerin FT-IR spektrumu birbirinden farklidir. FTIR bdlgesi

elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesi ile mikro dalga bolgesi arasinda yer alir.
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Sekil 12: FTIR test cihazina ait goriintiiler (Giimiis, 2016).

FTIR Spektrometresi baslica {i¢ kistmdan olugsmustur:

e Isin kaynagi
e Monokromator

e Alic

Kaynaktan ¢ikan 1sinin yarisi 6rnekten, diger yarsi referanstan gecer. Monokromatdrden
gecen 1s1n, dalga boylarina ayrilip detektdr ilizerine diiser bdylece elektrik sinyaline
cevrilir. Cozelti hazirlamanin zor oldugu bilesikler i¢in ATR (attenuated total reflectance)
teknigi uygulanir. Bu spektrum, oOrnegin kalinligindan bagimsizdir. Dolayisiyla
uygulanmasi kolay ve sogurganligi ¢ok fazla maddeler durumunda ¢ok yararlidir. ATR
teknigi, polimer, kopiik, dokuma maddesi, boya yasir gibi kaplama maddesi ve baski

miirekkebi vb. gibi maddelerin analizinde ¢ok yararhdir.
2.3.4 X-151m1 Kirinim Analizi (XRD)
Kristallik derecesinin arastirilmasinda X-1s1n1 kirinim analizinden yararlanilmistir. XRD

analizinde; 40 kV voltaj ve 30 mA elektrik akimina sahip Rigaku Smartlab marka cihaz
kullanilmistir. Sekil 13°de verilen Rigaku Smartlab marka XRD cihazi kullanilmistir.
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Sekil 13: Rigaku Smartlab marka XRD cihazi (URL-3, 2016).

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

TAc
Z(Act+Aq)

Xc(%)=

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

Xc=% cinsinden Kristalinite indeks degerini gdstermektedir.
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BOLUM 3

BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada gilinlimiizde en yaygin calisilan biyopolimerlerden olan Polihidroksibiitirat
(PHB)’nin yapisal ozellikleri tlizerindefarkli dolgu maddelerinin etkileri arastirilmistir.
Farkli seliilozik esasli dolgu maddeleri olan Bakteriyel seliilloz (BC), Pamuk (P), 1s1l islem
gormiis odundan elde edilen a-seliiloz (HT) ve 1s1l islem gérmemis odundan elde edilen a-
seliiloz (UT) PHB’nin termal 6zellikleri (termogravimetrik analiz (TGA/DTG),diferensiyel
tarama analizi (DTA)), morfolojik 6zellikleri (elektron mikroskobu (SEM)) ve yapisal
ozellikleri (XRD ve FTIR) {izerine etkileri belirlenmistir.

3.1 Termogravimetrik Analiz (TGA/DTG-DTA)

Elde edilen biyokompozitlerinin termal Ozellikleri tizerinde seliilozik liflerin etkileri
arastirilmistir. Biyokompozitlerin termogravimetrik analiz ile Toi0 Ve Tyso kiitle kaybi
verdigi sicakliklar, birim zamandakimaksimum kiitle kaybi verdigi sicaklik (DT Gpax)
belirlenmistir. Sekil 14’de ¢alismada kullanilan BC, P, HT ve UT ilaveli biyokompozitlere
ait TGA-DTG analizlerini gosteren egriler ve Tablo 5°de ise bu egrilerin dzet verileri yer

almaktadir.
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Sekil 14: Biyokompozitlere ait TGA Egrileri

Sekil 14’e bakildiginda egrinin baslangicinda rutubetten dolayr belli bir kiitle kaybinin
olustugu goriilmektedir. Bu kisimda kiitle kayb1 genelde biyolojik kokenli malzemeler i¢in
normal bir degisim oldugu sodylenebilir. Sicakligin artmasiyla beraber Kontrol, UT ve HT
biyokompozitleri sabit bir kiitle kayb1 egrisi gostermislerdir. Fakat bu materyallerden farkli
olarak BC ve P ilaveli Biyokompozitlerde daha erken kiitle kayb1 meydana geldigi Sekil
14°de goriilmektedir. Ik bozunma gdsteren P materyalinin onset sicaklig1 (T,pser)133,2 °C
olarak saptanmistir. Sicaklik artamaya devam ederken P’den sonra kiitle kaybinda artis
olan ikinci materyal BC ilaveli biyokompozitler olmustur. BC ilaveli biyokompozitler
igin Tpyger Sicaklik degeri 171,8 °C olarak saptanmustir. Uglincii materyal olan kontrol
orneginin T, ,qe; sicaklik degeri 183,8 °C olarak saptanmistir. Dordiincli materyal olanUT
orneginin T,,¢.; sicaklik degeri 184,9 °C olarak belirlenmistir. HT materyali i¢in ise diger

dort materyalden daha farkli olarak daha stabil olup T, 185,2 °C degeri saptanmustir.

Birim zamandaki maksimum kiitle kaybmni gosteren DTG sicakliklart Sekil 15°de
verilmistir. Her bes materyalinde kiitle kayb1 olusumu 150-310 °C sicakliklar meydana
geldigi saptanmistir. Sicaklik artarken tiim materyallerin kiitle kayb1 ¢ok diisiik degerde
meydana geldigi bulunmustur. P’de derivatif tepe nokta sicakligi 193,3 °C civarinda,

BC’nin ise 193,5 °C civarinda, HT nin tepe sicaklig1 285,6 °C civarinda, kontrol 6rneginin
26



sicaklik tepe noktas1 284,9 °C civarinda ve UT igin ise yine Ty,qer Sicakligi yakinlarinda
283,7 °C ile basladig1 belirlenmistir. Maksimum kiitle kaybinin sirasiyla P, BC, UT, saf

polimer ve HT biyokompozitleri i¢in meydana geldigi goriillmektedir.

1600 -
e Kontrol
4004 N e BC-BCs
P-BCs
1200 ~ UT-BCs
— === HT-BCs
‘c 1000 A
=
3
S 800 A
©
O 600 -
400 -
200 A
0
100 200 300 400

Sicaklik (°C)

Sekil 15: Kompozitlere ait DTG Egrileri

Hem TGA hemde DTG grafikleri dikkate alindiginda UT partikiiliiniin kontrol, BC, P, HT
partikiillerinden daha stabil oldugu ve daha yiiksek sicakliklarda bozunduklar
belirlenmistir. BC ve P partikiilleri ise neredeyse ayni sicaklikta ve daha erken

bozunduklar1 gozlenmistir.

Tablo 5’e gore biyo partikiillerin %10 kiitle kayb1 verdikleri sicaklik noktasinin kontrol,
BC, P, UT ve HT ig¢in sirastyla 249,3 °C, 169,9 °C, 76,5 °C, 260,5 °C ve 243,9 °C olarak
belirlenmistir. Sicakligin artmasi sonucunda %50 kiitle kaybinin meydana geldigi
sicakliklar ise kontrol, BC, P, UT ve HT i¢in 282,7 °C, 194,7 °C, 172,4 °C, 281,4 °C ve
286,4 °C olarak belirlenmistir. %85 kiitle kaybina bakildiginda ise kontrol i¢in kiitle kayb1
294,8 °C ve termal bozunma sonucunda kiitlesinin %98,4’iiniin sabit kaldig1 goriilmiistiir.
%85 kiitle kaybinda BC igin kiitle kaybina bakildiginda 194,7 °C olarak kalmis ve %85
diismemistir. BC’nin termal bozunma sonucunda kiitlesinin %81,4’{iniin sabit kaldig1
goriilmiistiir. Buna karsin P, UT ve HT Kkiitlelerinin %85’ini kaybettikleri nokta P i¢in
27



383,6 °C, UT i¢in 291 °C ve HT igin ise 302,5 °C olarak belirlenmistir. Tablo 5’dan
anlasildigr gibi diisiik sicakliklarda P materyali diger materyallere nazaran daha stabil iken
yiiksek sicakliklarda bu bu davranis tam tersine donmektedir. Yiiksek sicakliklarda P

materyali yiiksek bir deger vermektedir.

Tablo 5: TGA/DTG Egrilerine ait 6zet veriler.

Kiitle
Formiilasyonlar T:O% 1;50% TOBS% Kaybi D-I;Gmax

°C) (°C) °C) %) (°C)
Saf PHB 249,3 282,7 294,8 98,4 284,2
PHB+BC 169,9 194,7 - 81,4 193,4
PHB+P 76,5 172,4 383,6 96,4 1927
PHB+UT 260,5 2814 291 98,7 284,2
PHB+HT 243,9 286,4 302,5 98,8 288,7

Tablo 6 PHB biyokompozitlerinin derivatif termal analizi sonucunda saf PHB ve PHB

biyokompozitlerine ait Tg, Tm ve entalpi degerleri verilmistir.

Tablo 6: PHB biyokompozitlerine ait DSC sonuglarinin 6zet verileri

Kompozitler Tg AHg m AHm
Saf PHB 55,6 0,16 157,2 11,5

PHB+Pamuk 54,5 0,13 148,5 10,8
PHB+HT 53,3 0,10 158,7 14,4
PHB+UT 57,5 0,06 160,1 8,6
PHB+BC 54,6 0,10 145,2 9,2

Tablo 6’ya gore, elde edilen PHB biyokompozitlerinin Tg ve Tm noktalar1 genellikle
benzer noktalarda oldugu belirlenmistir. PHB biyokompozitlerinde en diisiik Tg degeri %1
HT igeren kompozitlerde 53,3 °C iken en yiiksek deger ise 57,5 °C ile UT ve 55,6 °C saf
PHB iceren kompozitlerde belirlenmistir. Tm degerleri incelendigi zaman PHB
kompozitlerinde en diisik ve en yliksek Tm degerleri 145,2 °C ile BC igeren
biyokompozitlerde ve 160,1 °C ile UT iceren biyokompozitlerde belirlenmistir.

Calismamiza benzer bazi c¢alismalarin sonuclarina gore benzer veriler elde edildigi
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belirlenmigtir. Yapilan bir ¢alismada, PHB’ye gore %5, %10, %15, %20 oranlarinda
mikrokristalinseliiloz (MCC) takviye edilerek yapilan bir ¢alismada; MCC’nin
cekirdeklendirici gibi davrandigimi ve PHB kompozitlerinin kristallesme hizini arttirdigi
gozlemlenmistir. Kompozitlerin farkli erime proseslerin de T, ve AH,,’sine bakmis ve bu
degerlerde sicaklikla dogru orantili bir diisiis goézlemlenmistir. Elde edilen erime
sicakliklart ise T, (ilk erime noktasi) 143 °C ile 160 °C arasinda, T,,, (ikinci erime

noktasi) ise 162 °C ile 167 °C arasinda degisim gosterdigi belirlenmistir (El Hadi, 2013).

Yapilan baska bir calismada, Tanese vd., (2015), seliiloz lifleri ile 2,5 ve %10 olacak
sekilde PHB matrikse ilave edilmistir. Elde edilen karistmin DSC analizi ve izotermal
ozellikleri arastirilmistir. Calismada saf PHB’nin (Tm) degeri, ilk 1sitmada 174,21 °C,
buna karsin ikinci 1sitma sonucunda (Tm) degeri dismiis ve 158,1 °C oldugu
belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gére 2. tarama ile PHB/CNF kompozitleri maksimum
tepe noktasi olusturdugu saptanmistir. Bu olusan kii¢iik tepe noktasinin Erceg vd. (2005)
ve Dong vd. (2013) yapilan ¢alismalarinda molekiil agirligindaki azalmadan dolay1 uzun
PHB zincirlerinin rastgele parcalanmasiyla molekiil agirligindaki degisimin bir sonucu

olarak olusan kristalin boyutlarinin rastgele diizenlenmesiyle olustugu saptanmustir.

Krishnaprasad vd. (2009) yaptiklari ¢alismada ise; %5, %10, %15, %20 oranlarinda bambu
lifi kullanilmis ve sonug olarak lif katkisinin T,,, degerlerinde 6nemli bir degisime neden
olmadigini bulmuslardir. Yapilan bagka bir ¢alisma ise, Macedo vd. (2010) %1, %5, %10,
%20, %30 oranlarinda Hindistan cevizi ununu ilaveli PHB kompozitlerinin ve saf PHB’nin
termal Ozellikleriyle kiyaslamiglardir. %1 oraninda Hindistan cevizi unu katilan
kompozitlerin AH,,’lerinde saf PHB’ye gore iyilesme gozlemlenmistir. Fakat %30

oraninda lif ilaveli kompozitlerde Tm ve entalpi degerleri olduk¢a diisiik bulunmustur.

3.2 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

3.2.1 Seliilozik Liflere ait SEM Goriintiileri

Calismada kullanilan seliilozik dolgu lifleri SEM ile incelenmistir. Elde edilen SEM

gorntiileri Sekil 16°da verilmistir.
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> Y « L RS 3
SEM HV: 10.0 kV WD: 2.82 mm MAIA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kV WD: 2.81 mm MAIA3 TESCAN|

SEM MAG: 2.50 kx Det: InBeam 20 pm SEM MAG: 50.0 kx Det: InBeam 1pm
BI: 5.00 Date(m/dly): 05/26/15 BARTIN UNIVERSITY BI: 8.00 Date(m/dly): 05/26/15 BARTIN UNIVERSITY

P
|
SEM HV: 5.0 kV WD: 15.98 mm MAIAS TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 16.24 mm | MAIA3 TESCAN|

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 ym SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
View field: 138 ym  Date(mi/dly): 11/23/16 BARTIN UNIVERSITY View field: 554 ym  Date(m/dly): 11/23/16 BARTIN UNIVERSITY

HT)

i
SEM HV: 5.0 kv WD: 16.22 mm MAIA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 KV WD: 15.82 mm | |1 MAIA3 TESCAN|

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm SEM MAG: 500 x Det: SE

View field: 138 um  Date(m/dly): 11/23/16 BARTIN UNIVERSITY View field: 54 um _ Date(m/dly): 11/23/16 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 16: Seliilozik liflere ait SEM Goriintiileri. (BC): Bakteriyel seliiloz, (P): Pamuk,
(HT): Isil islem gormiis odundan elde edilen a-seliloz, (UT): Isil iglem
gormemis odundan elde edilen a-seliiloz

BC ve P partikiillerinin porozite oraninin diger partiikiillere nazaran daha yiiksek oldugu

belirlenmistir. UT ve HT seliilozik lifleri ise iplikcikler seklinde oldugu gozlenmistir. UT
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ve HT partikiillerinin lifleri BC ve P partikiillerine gore daha bireysel ve lif boyutlar1 daha

uzundur.

3.2.2 Seliilozik Lif Katkih PHB Biyokompozitlerine ait SEM Gériintiileri

Sekil 17 BC ilaveli biyokompozitlerin SEM goriintiilerini gostermektedir.

SEM HV: 5.0 kV WD: 15.91 mm | |11 MAIA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV : 15.91 mm | MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 ym SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
View field: 138 ym | Date(m/dly): 11/23/16 BARTIN UNIVERSITY View field: 553 um | Date(m/dly): 11/23/16 BARTIN UNIVERSITY

(PHB+BC

.\3’_

& Y g \ $
SEM HV: 15.0 kV WD: 7.30 mm PLILLL MAIA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 7.30 mm | MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 ym SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
View field: 138 ym  Date(m/dly): 11/23/16 BARTIN UNIVERSITY View field: 554 ym  Date(m/dly): 11/23/16 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 17: Seliilozik Lif Katkili PHB Biyokompozitlerine ait SEM Goriintiileri. (PHB): Saf
PHB, (PHB+BC): PHB ilaveli Bakteriyel seliiloz.

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen biyokompozitlerin morfolojik
Ozellikleri gorsel olarak incelenmis. Sekil 17’ye bakildiginda ilk olarak saf PHB nin SEM
gorlintiisii verilmistir. PHB kompozitlerinin yapisinin porozite oranmin yiliksek oldugu
gozlenmistir. SEM goériintiilerine bakildiginda BC igeren biyokompozitlerde bakteriyel
sellilozun ilavesi ile birlikte kompozitlerin i¢ yapisinda bazi kisimlarda bosluklu bir yap1
olustugu tespit edilmistir. Buna karsin genelde i¢ yapinin bazi kisimlarinda ¢atlak olusumu
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oldugu goriilmiistiir. Sekil 18 UT ve P ilaveli PHB biyokompozitlerinin SEM goriintiileri

verilmisgtir.

T

(PHB+P)

i

A 1—# . . a4 4 n B - %
SEM HV: 15.0 kV WD: 7.30 mm L1 MAIA3 TESCAN  SEM HV: 15.0 KV WD: 7.30 mm | MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 2.50 kx Det: SE 20 um SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm

View field: 111 ym  Date(m/dly): 11/23/16 BARTIN UNIVERSITY View field: 554 um  Date(m/d/y): 11/23/16 BARTIN UNIVERSITY

AP w , (PHB+UT) |

14 . 4 - ) i g P %3
SEM HV: 5.0 kv WD: 15.16 mm il MAIA3 TESCAN ~ SEM HV: 5.0 kV WD: 14.93 mm N MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm

View field: 138 ym | Date(midly): 11/23/16 BARTIN UNIVERSITY View field: 553 ym | Date(m/dly): 11/23/16 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 18: Seliilozik Lif Katkili PHB Biyokompozitlerine ait SEM Goriintiileri. (PHB+P):
PHB ilaveli pamuk, (PHB+UT): Isil islem gormemis odundan elde edilen a-seliiloz

Pamuk (P) ilavesi ile birlikte kompozitlerin i¢ yapisinda bir ¢ok kisminda bosluklu bir yap1
olustugu tespit edilmistir. Pamuk ilave edilen biyokompozitlerinin poroz yapida oldugu
belirlenmistir. BC ilaveli biyokompozitlere gére daha genis bir yapida oldugu ve hiicreler
arasinda c¢atlak daha fazla ¢atlak olusumu gézlenmistir. Saf PHB’nin SEM goériintiileri ile
karsilastirildiginda katki maddesinin miktar1 arttik¢a daha piiriizlii, diizglin olmayan ve
gozenekli bir yapi olusturdugu gozlenmistir. UT ilaveli kompozitin i¢ yapisinda liflerin
daha bireysel ve homojen dagildigr goézlenmistir. Kompozitin belli kisimlarinda kiiciik
capta bosluk olusumu oldugu tespit edilmistir. Sekil 19 HT ilaveli PHB

biyokompozitlerinin morfolojik 6zelliklerini gdstermektedir.
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(PHB+HT)

S

== )

SEM HV: 5.0 kV WD: 14.97 mm MAIA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 15.12 mm 111l MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 ym
View field: 553 pm Date(m/dly): 11/23/16 BARTIN UNIVERSITY View field: 139 ym  Date(m/dly): 11/23/16 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 19: Seliilozik Lif Katkili PHB Biyokompozitlerine ait SEM Goriintiileri. (PHB+HT):
PHB ilaveli 1s1l islem gormiis odundan elde edilen a-seliiloz,

HT ilaveli PHB biyokompozitlerinin yapisi incelendiginde HT ilaveli kompozitlere gore
morfolojik yapinin farklilagtigi goriilmektedir. HT ilavesi sonrasinda icyapida kiiglik

hiicrelerin olustugu ve UT gore daha bireysel olarak dagildiklar: saptanmistir.

3.3 FTIR Analizi

Sekil 20 PHB biyokompozitlerinin FTIR spektralarint gostermektedir.
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Sekil 20: Kompozitlere ait FTIR grafigi
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Sekil 20°de Biyokompozitlerin yapisal 6zelliklerinin aragtirmak i¢in FTIR analiz sonuglari
verilmis olup, hazirlanan kompozitlerin arasinda yeni bir bag olusumu ve farkl
fonksiyonal grup pik tepesi olarak genel olarak biyokompozitlerin kimyasal yap1

Ozelliklerinin benzer oldugu sdylenebilmektedir.

3.4 X-Istm Kirmim (XRD) Analizi

PHB biyopolimer matriksine BC, P, UT ve HT ilavesiyle hazirlanan biyokompozitlerin
XRD egrileri (Sekil 21) ve elde edilen Kkristalinite indeks degerleri (Tablo 7)

hesaplanmustir.
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Sekil 21: PHB biyokompozitlerin XRD analizleri

Sekil 21’e gore, partikiiller i¢in yapilan ¢alismada 10°-50° arasinda incelenen PHB’nin
XRD deseni 6 ana pikten olusmaktadir. P patikiilii disinda diger partikiiller benzer pik
tepeleri gosterdigi belirlenmistir. PHB biyokompozitlerinin XRD desenleri 17,63°, 22,83°,
25,30°, 26,15°, 29,65° ve 42,18° olarak belirlenmistir. Diger pikler ise gbézden
kayboldugundan dolay1 saptanamamistir. Bu durumda ise biyo partikiil ve PHB katkil

tiretilen kompozitlerde P partikiiliiniin yapisal 6zelliginin diger partikiillere nazaran farkl
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oldugu soylenebilmektedir. Tablo 7°de XRD analiziyle hesaplanmis olan Xc degerleri
verilmis olup saf PHB’de 35,3, HT de 43,5 maksimum deger olarak belirlenmistir.

Tablo 7: Biyo partikiil ve PHB katkili biyokompozitlerinin XRD analiz indeks degerleri

. Kristalinite Indeksi
Kompozitler Cl (%)
Saf PHB 35.3
PHB+Pamuk 8.2
PHB+UT 325
PHB+HT 43.5
PHB+BC 30.8
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BOLUM 4

SONUCLAR VE ONERILER

Diinyada birgok fiiriin i¢in petrokimya tiirevli polimerler kullanilmaktadir. Bu polimerlerin
dogal hayatta bozunmalar1 uzun yillar almaktadir. Bu nedenle bu plastiklere alternatif
biiyiik oranda biyobozunur olan ya da taamiyle bozunabilen biyopolimerler posetlerde ve
benzeri paketleme ambalajlarinda ¢ok sik kullanilmaktadir. Giiniimiiz yasal diizenlemeleri
ve yeni yasalar ile birlikte biyoplastikler, yenilenebilir biyolojik yapi taslarindan elde
edildigi i¢in dogaya dost materyaller olarak tanimlanirlar. Biyoplastikler, bitki, hayvan,
mantar, bakteriler tarafindan iretilebilmekte olup bu nedenle bozunmalari da bir hayli hizli
ve kolay olabilmektedir. Biyomateryallerin birgok canli tarafindan kolay sekilde asimile
edilebilir olmasi ve biyo-uyumlu olduklarindan mevcut organizmalarda toksik etkiye sahip
degillerdir. Giiniimiizde petrokimyasal polimerlere alternatif olarak en yaygin calisilan ve
ticarilesmeye baslayan biyopolimerler Polihidroksibiitirat (PHB), Polilaktik asit (PLA) gibi

biyopolimerlerdir.

Bu c¢alismada; Polihidroksibiitirat (PHB), bakteriyel seliilloz (BC), Pamuk (P), 1s1l islem
gormiis odundan elde edilen a-seliiloz (HT) ve 1s1l islem gérmemis odundan elde edilen a-
seliloz (UT) ile karistitilmis ve ozelliklerindeki degisimler gozlenmistir. Elde edilen
sonuclar genellikle PHB’nin 6zelliklerinin iyilesmesi yoniinde gerceklesmistir. Hazirlanan
biyokompozitlerin morfolojik yapilart SEM ile incelenmis ve kompozitlerinin yapisinin
porozite oraninin yiiksek oldugu goriilmiistir. BC ve P ilavesi sonrast PHB matriks
igerisinde catlak olusumu ve porozite bosluklar1 goriilmektedir. UT ve HT ilavesi sonrasi

kiiciik bosluklar ve belirli yerlerde catlaklara rastlanmistir.

PHB biyokompozitlerin TGA/DTG sonuglarina gore Toy10 degerinde UT materyalinin daha
yiiksek deger verdigi, Toso i¢in genellikle HT materyalinin daha ytliksek degerler verdigi
belirlenmistir. Togs bakildiginda ise PHB biyokompozitlerinde Tygs sicakliklari P ilaveli
biyokompozitlerin altinda olduklar1 saptanmistir. Birim zamanda maksimum kiitle
kayiplart (DTGmax) incelendiginde ise PHB biyokompozitinde bu degerin arttigi
gozlenmistir. DTGmax degerleri incelendiginde ise genellikle P ile biyokompozitlerden

daha diisiik oldugu saptanmistir. Biyokompozitlerin; Tg, Tm ve entalpi enerjilerindeki
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degisimler incelenmistir. Elde edilen sonuglara UT ilaveli biyokompozitlerin hem Tg hem
de Tm degerleri diger biyokompozitlerden daha yiiksek oldugu saptanmistir.
Kompozitlerin Tg entalpileri de genellikle birbirlerine ¢ok yakin olmakla birlikte 0,6 J/g ile
0,16 J/g arasinda degismistir. Sonug olarak BC, P, UT ve HT’nin PHB Biyopolimerinin

termal 6zellikleri tizerinde olumlu etkilerinin oldugu séylenebilir.

Biyokompozitlerin; XRD ¢alismasina gore kontrol ve P ilaveli biyokompozitler disinda
diger Ornekler benzer yapisal oOzellikler gostermistir. Biyokompozitlerin kristallik
indeksleri incelendiginde genellikle %8,2 ile 43,5 arasinda degistikleri saptanmistir. En

yiiksek pik degerleri HT ve en diisiik pik degeri P olarak gosterilmistir.

Biyokompozitlerin ve saf PHB’nin FTIR analiz sonuglar1 6rnekler arasinda yeni bir bag
olusumu ve farkli fonksiyonal grup pik tepesi olmadigi ve kimyasal yapilarimin benzer

oldugunu gostermistir.

Sonug olarak ¢alismamizda PHB biyopolimerinin diisiik maliyette olan seliilozik lifler ile
karigtirarak yeni bir malzeme hazirlanmistir. Elde edilen bu malzeme termal 6zellikler
bakimindan PHB biyopolimerine gore daha iistiin Ozellikler gostermistir. Yapisal
ozellikleri bakimindan ise saf PHB polimerine benzer bir yap1 tespit edilmistir. Bu nedenle

farkli tirtinlerin tiretilmesinde 6zellikle odun liflerinin kullanilabilir oldugu s6ylenebilir.
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