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BOLUM 1

GIRIS
1.1 Genel Bilgiler

Kii¢iik mol kiitleli kimyasal molekiillerin kovalent baglarla belirli bir diizende birbirine
baglanmasiyla meydana gelen haline monomer denir. Yunanca’da mono tek, poli ¢ok
anlamma gelmektedir. Iki monomerin kimyasal bag ile birlesmesi sonucu olusan molekiil
dimer, lic monomer birlesmesi ise trimer ad1 alir. Polimer ise ¢ok sayida monomerin bir
araya gelerek bag yapmasi sonucu olusan biiyiik molekiillere verilen isimdir. Monomer
birimleri polimerizasyon, yani polimerlesme reaksiyonlar1 ile birbirine baglanarak
polimer molekiilii halini alirlar. Polimerlerin iiretiminde dogal ve sentetik yapida
hammaddeler kullanilmaktadir. Bircok monomer ve kimyasal {iretiminde kullanilan en
onemli kaynaklar petrol, komiir, dogalgaz ve odun gibi maddelerdir. Giinlimiizde en ¢ok
kullanilan ve en Onemli kaynak petroldiir. Fakat bitkilerden de polimer iiretimi
saglanmaktadir. Bunlarm basinda seliiloz gelmektedir. Ozelligi itibariyle ¢dziinmeyen
seliloz ancak kimyasal islemlerden gegirilerek c¢oziiniip kendi tiirevlerine
dontistirilmektedir (MEGEP, 2008).

Polimerler, termoplastik polimerler, termoset polimerler ve elastomer olarak {i¢
katagoriye ayrilmaktadir. Burada termoplastik polimerler ve termoset polimerler plastik,
elastomerler ise lastik smifindadir. Termoplastik polimerler oda sicakliginda kati halde
olup ancak birka¢ yiiz derece sicakliga kadar 1sitildiklarinda akigkan hale gelen yapiya
sahiptirler. Onemli bir bozulma olmaksizin tekrar tekrar 1sitma ve sogutma islemine
maruz birakilabilirler. Termoset polimerler, baslangicta 1sinarak yumusayip kalibin igine
akabilirler. Fakat yiiksek sicakliklar malzemeyi eritmeyen bir kat1 kiitle halinde
sertlestiren bir kimyasal reaksiyon olusturur ve tekrar tekrar 1sitip, sogutma islemine
maruz kalamazlar. Termosetler bozunur ve yumusamak yerine komiirlesirler.
Elastomerler ise diisiik mekanik gerilmelere maruz birakildiklarinda son derece biiyiik
elastik uzama gosterirler. Ozellik olarak termosetlerden ¢ok farkli olmasma ragmen

termoplastiklerden ¢ok termosetlere benzerler.



Kompozit malzeme ise birlesim kanalini olusturan bilesenlerden fakir 6zelliklere sahip iki
veya daha farkli fazin karisimindan olusan malzeme sistemine verilen isimdir. Oldukca
giiclli, kat1 ve hafif olan kompozitler metallerin, seramiklerin ve polimerlerin tek basina
ulasilmas1 miimkiin olmayan 6zellik birimlerine ulasabilirler. Birgok kompozit malzeme iki
fazdan olusur. Bunlar birincil faz ve ikincil faz olmak tizere iki grupta toplanabilir. Birincil
faz, ikincil fazin i¢inde gomiilii oldugu matriksi olustururken ikincil faz ise genellikle
kompozit malzemenin dayanimini arttirdif1 icin gomiilen faz bazen takviye malzemesi
olarak adlandirilabilir. Bunlar elyaf, parcacik veya degisik geometrik sekiller olabilirler. Bu
calismada matriks olarak PHB, ikincil fazda da odun unu ve mikro kristalin seliiloz
kullantlmistir (Vural, 2013). Bu malzemelerin kullanimi1 yayginlastikca daha ucuza mal
edilebilmesi i¢in c¢aligmalar devam edecektir. Bu ¢alismada PHB’nin pahali bir matriks
olusu bilindigi i¢in odun unu ve mikro kristalin seliiloz ilave edilerek {iretim maliyetini

diisiirmek ve daha kullanigh bir malzeme elde edilip edilemeyecegi arastirilmistir.

Polimer matriks kompozitler, farkli partikiillerle desteklenerek bir¢cok kullanim alaninda
yararlanilabilecek hale getirilerek iretilmektedir. Bu kompozitler elde edildikten sonra,
yap1, mobilya, ingaat ve daha bir¢ok sektdrde kullanim alanina sahip olmaktadirlar. Yapisal
olarak bu kompozitlerin metal ve ¢elige gére daha hafif olmasi ve istenilen 6zelliklerde
tiretilebilmesi kullanim alanlarini olduk¢a genisletmistir. Kullanim alanlar1 genisleyen bu
kompozitlerin daha hafif, daha ucuz ve daha da kullanilabilir bir malzeme haline
getirilebilmesi igin yapilan galismalar hala siirmektedir. Ozellikle otomotiv sektdriinde
kullanilan malzemelerin agirhiklar1 azaldik¢a, yakit tasarruflarinin artmig olacag:
diistiniildigi icin bu sektér de ki iiretimlerde asir1 derecede hiz kazanmistir. Sadece
kompozit iiretimi olarak degil, plastik iiriin tiretimiyle de ilgili sikintilar glinlimiizde hizla
artmaktadir. Her giin biraz daha biiyliyen niifus beraberinde kirlenen bir cevreyi de
arkasindan siiriiklemektedir. Niifus artistyla paralel olarak orman kaynaklar1 da
azalmaktadir. Bu yilizdendir ki maddelerin geri doniisiimii, yeni hammadde bulma iglemleri

onemli hale gelmistir.



1.2 Calismada Kullanilan Materyaller
Calismada kullanilan materyaller asagidaki gibidir.

1.2.1 Polimer Matriks, Polihidroksibiitirat (PHB)

1920'li yillarda, topraktan alinarak izole edilen Bacillus megaterium bakterisinde
bilinmeyen bir materyalin pargalanmasi sonucu rastlanilan 3-hidroksi biitirik asit, poli-3-
hidroksibiitirat homopolyesteri ilk kez Lemoigne tarafindan PHB olarak adlandirilmistir
(Bruney vd., 1998). Biyolojik olarak ayrisabilen, termoplastik bir {iriin olan PHB’nin, ticari
anlamda iiretim caligmalarina 1960’1 yillarda baglanilmistir, fakat endiistriyel anlamda ilk
tretimi 1970'li yillarda olmustur (Anderson ve Dawes, 1990; Madison ve Huisman, 1999;
Holmes, 1985). Ticari anlamda iiretimi gergeklestirilen ilk iiriine BIOPOL adiyla patent
alinmigtir (Lafferty vd., 1988).

Plastik malzemeler, kanitlanmis pek c¢ok dezavantajlart olmasina ragmen; kolay
sekillendirebilme, elastik yapiya sahip olma, tasima, kullanimda rahatlik ve diisiik maliyet
gibi nedenlerden dolay1 birgok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica, plastik
malzemelerin kullanimlarindan sonra ¢evreye atilmalar1 veya birakilmalari zamanla cevre
kirliligini de beraberinde getirmistir (Bruney vd., 1998). Meydana gelen bu cevre
kirliliginin sonunda, atilan plastikler irmak, gol, deniz ve okyanuslar da birikimler
yapmistir. Bunlardan dolay1r plastikler iriinler, ekolojik olarak yasadigimiz sorunlarin

kokenini olusturmaktadir (Anderson vd., 1990).

Petrol kokenli plastik malzemelerin meydana getirdigi ¢evresel kirlilige bir nevi ¢dziim
olabilecek sekilde ortaya ¢ikan poli-B-hidroksialkanatlar (PHA), gegmisten giiniimiize kadar
gelen plastik performansina sahip, mikrobiyal yapida iiretilen polimerlerdir (Holmes, 1985;
Lafferty vd., 1998). PHA'lar bakterilerde, insanda mevcut bulunan yag ve bitkilerdeki
nisastayla ayn1 gorevi gormektedir. Cok fazla c¢esidi bulunan PHA'larin yapisi, dogrusal,
uzun ve 3-hidroksi yag asidi monomerlerinden, aktif halde polyesterlerdir (Anderson vd.,
1990; Madison, 1990). En bilindik ve detayli olarak calisilan Poli-Beta- hidroksibiitirat
(PHB) bu smifa olan ticari ilginin artmasma sebep olan PHA'dir (Madison, 1999).
PHB’lerin fiziksek ozellikleri ile ilgili arastirmalar giinlimiizde de devam etmektedir ve
cok sayida bilgi bulunmaktadir. Fiziksel 6zellikleri belirlerken bu polimerlerin uygulama
alanlarini incelemede fayda vardir. Polipropilenle ¢cok fazla benzer 6zellik gosteren PHB’ler
ayn1 zamanda cok 1y1 bir termoplastiktir. Polietilene gore de dort kat daha serttir (Madison,

1999). Fakat PHB polipropilene gore daha g’azla kirilgandir ve kirilma icin  genigleme



ozelligi %6 dir. Polipropilenin ki ise % 400 diir. Mevcut kirillganligini azaltip
esnetebilmek i¢in 3-Hidroksivalerat birimi igeren PHB kopolimerleri P (3HB-co-3HV)
bulunmustur. Bu sekilde daha saglam ve esnek polimerler elde edilmis, 3-Hidroksivalerat
birimleri artirildik¢a da esnekligin daha da arttig1 fark edilmistir (Lee, 1996).

PHB’nin yapis1 Sekil 1°de genel olarak gosterilmistir.

&, O
I Condensati on I
nHO ICHCHZCOH > —O—ICHC’HQC—
CH; CH, .
3-Hydroxy butanoic acid Polyhydrox yhutyrate (PHB)

Sekil 1: PHB’nin genel yapisi (URL-1, 2015).
Bu calismada, Eskisehir Osmangazi Universitesi Biyoteknoloji Arastirma Laboratuvari
tarafindan iretilen PHB ve Ingiltere Goodfellow sitesinden temin edilen PHB
calismalarimizda kullamlmistir. Eskisehir Osmangazi Universitesi Biyoteknoloji Arastirma
Laboratuvar1 tarafindan iiretilen PHB, Halomonas organivorans DB4 izolatindan elde
edilmistir. Bu halofilik bakteriden iiretilen PHB'nin tiretim ve ekstraksiyon metodu patent

asamasindadir.
1.2.1.1 PHB’nin Fiziksel Ozellikleri

Polimerin molekiiler agirligi bakterinin yapisiyla alakalidir. Yani tiiriine, biiylime
kosullarina, hiicrenin yasam sekline baghdir. Ve 60.000 - 2.000.000 Da arasindadir
(Dunlop, 1973). PHB hiicre igerisinde sivi, atmosferde kat1 halde bulunmaktadir ve organik
olan bir ¢oziicii ile hiicre igerisinde Oziitlendiginde kristal yapiya gecer. PHB aym
zamanda, kat1 fakat kirilgan bir yapiya da sahiptir. Erime sicakhigi, 157 - 188 °C dir.
Termoplastik yapiya sahip olmasindan kaynaklida presleme yapilarak sekil verilebilir (Dave
vd., 1996; Madison vd., 1999; Lafferty vd., 1998). UV 1sinlarina karsida direnc¢li olan PHB
ayni direnci asit ve baz uygulamalarina kars1 gdsteremez. Polimer su ve hava gecirmez
Ozellikte de oldugu i¢in hidrolize olan parcalanma karst direngli oldugu icin kullanim
alanlarini daha da genisletmektedir (Poirier, 2002).

PHB’ler, biyosentetik koken, monomerlerin kimyasal yapisi, monomer biiyiikliigii ve
polyesterdeki monomer igerigine gore siniflandirilir. Mikrobiyal biyoplastiklerin

siniflandirilmasi, Luengo tarafindan Tablo 1’(}1e ki gibi belirtilmistir.



Tablo 1: Mikrobiyal biyoplastiklerin siniflandirilmasi (Luengo vd., 2003).

SINIF

ALT SINIF

Biyosentetik
Koken

Dogal biyoplastikler: Mikroorganizmalar tarafindan genel
metabolitlerden iiretilir. (Ornegin: PHB).

Yari Sentetik biyoplastikler: Mikroorganizma tarafindan
sentezlenemeyen  bazi  oncii  maddelerin  besiyerine
eklenmesine

gerek vardir. (Ornegin: Aromatik monomerler igeren
PHA’lar).

Sentetik biyoplastikler: Bunlar sadece kimyasal sentezlerle
elde

edilebilen dogal olanlara benzeyen polyesterlerdir. (Ornegin:
Sentetik termoplastik polimerler).

Monomerlerin

Alifatik yag asiti igeren biyoplastikler: Doymus veya
doymamisg

monomerler, diiz veya dallanmis monomerler igeren
biyoplastikler.

Kimyasal Aromatik yag asiti iceren biyoplastikler
Yapisi Hem alifatik hem de aromatik yag asiti iceren biyoplastikler
Degisik bilesikler igeren biyoplastikler. (Ornegin: poli-3-
glutamik
asit, poli-3-L-malik asit vs.).
Kisa zincirli biyoplastikler. (Ornegin: y-5 karbon atomu igeren
PHA’lar).
Monomer Orta zincirli biyoplastikler. (Ornegin: 6-14 karbon atomu
Bilyiikliigi igeren
PHA’lar).
Uzun zincirli biyoplastikler. (Ornegin: 14 karbon atomundan
fazla
karbon atomu igeren PHA’lar).
Homopolimerik biyoplastikler: Biyoplastikte tek bir monomer
Polyesterdeki vardir.
Monomer Heteropolimerik  biyoplastik  (Kopolimer):  Biyoplastikte
Icerigi birden fazla
monomer vardir.




1.2.1.2 PHB’nin Kimyasal Yapisi

Biyoplastikler ¢cok sayida mikroorganizma tarafindan uygun olmayan biiylime kosullarinda
olusturulur. (Lafferty vd., 1988; Jan vd., 1996) . Genel olarak karbon kaynaginin ¢ok fazla
oldugu durumlarda, fakat azot, oksijen, fosfor, kiikiirt, magnezyum, potasyum ve demir gibi
biliylime i¢in gerekli temel besin maddelerinin eksikliginde biyoplastikler sentezlenmektedir
(Findlay vd., 1983; Lafferty vd., 1983; Anderson vd., 1990; Brandl vd., 1991; Valentin vd.,
1994; McCool vd., 1991; Jan vd., 1996). Polimerin biyosentezinin olabilmesi,
monomerlerin olusumu ve birlestirilmesi seklinde, iki enzimatik asama olmasini gerektirir.
Bu enzimlerin performansina bagli olarak iiretim seviyesi, zincir uzunlugu ve olusan
kopolimerin kompozisyonu degisiklik gosterebilir (Taguchi, 2001). PHB’nin hiicre i¢i
birikiminin ¢ok miktarda degerlere ulasabilmesi i¢in yiiksek NAD(P)H, yiiksek Asetil-CoA
ve diisiik serbest CoA diizeyinin olmas1 gerekmektedir. Bu sartlar, mikroorganizmalara gore
degisir ve genelde azot, potasyum, siilfiir veya oksijenin sinirlandirilmasi gibi biiylimeyi

siirlandirici etkenlerle iliskilendirilir (Braunegg, 1998).

Sekil 2: PHB Sentezi.



PHB oksijenli olan bir ortamda pargalandiginda ortaya karbondioksit (CO2) ve su (H20)
¢ikar. Oksijensiz olan ortamda pargalandiginda ise ortaya ¢ikan iiriin metan (CHs4) dir (Page,
1992; Lee, 1996; Braunegg, 1998). Par¢alanma sonucunda nitrojen oksidi ortaya ¢ikmamasi
cevre saglhigl acisindan oldukca Onemlidir. Par¢alanma siireleri ilave edilecek olan katki
maddesiyle beraber ayarlanabilir. (Chen vd.,1991; Dave vd., 1996; Madison ve Huisman,
1999). Parcalanmada 6nemli olan {i¢ tane faktor vardir. Biyolojik faktorler; bakteri, mantar
ve yliksek yapili organizmalar, kimyasal olan faktorler olarak; hidroliz ve oksidasyon,

fiziksel olan faktorler ise; giines 15181, 1slanma ve mekanik yipranmadir (Madison, 1999).

1.2.2 Calismada Kullamilan Destek Materyalleri

Kullanilan partikiiller ve 6zellikler asagida verilmistir.

1.2.2.1 Odun Unu

Ogiitiilmiis olarak kullanilan odun unu, ¢ok kiiciik goriiniime sahip bir destek materyalidir.
Genel olarak 400 um kalinlikta olan 40 mesh Ggiitiilmiis odun unlart polimer veya plastik
kompozitlerde kullanilmak tizere tercih edilmektedir. Hacim kiitle yogunlugu 0,1-0,3g/cm3
civarinda olan odun ununun en boy oranlar1 3/1 ve 5/1 arasinda degismekte olup, 6zgiil

kiitleleri 1,3-1,4 g/cm3 arasidir (Niska ve Sain, 2008).

Sekil 3:0dun unu.



Odun unu seliizoz, hemiseliiloz ve ligninle beraber gesitli ekstraktif maddeleri de igerir.
Odun sitildig1r zaman yiiksek sicaklikta erimeyen odun 190 OC iizerinde pargalanmaya
baslar. Bozulan lignin ve hemiseliiloz bu parcalanmaya sebep olur. Odun i¢in en 6nemli
bilesen olan seliiloz ise 2400C iizerinde parcalanmaya baglar (Klyosov, 2007). Maliyet
acisindan oldukca diisiik olan odun unu, bulunabilirlik agisindan da kolay oldugu igin
bircok kompozit de destek materyali olarak kulanilmaktadir. Polimer ile islenme
stiresinde diger yaygin kullanilan destek liflerine gore yogunluk ve soyunma direncinin

diisiik olmas1 odun ununu avantajli kilmaktadir (Nunez vd., 2002; Hristov vd., 2004).

1.2.2.2 Mikro kristalin seliiloz (MCC)

Glglii bir mineral asit olan hidrojen klorit ile hidrolitik degradasyon sonucunda
saflastirilmis seliilozun amorf boélgelerinin uzaklastirilmasi ile elde edilen mikro kristalin
seliiloz, kristalit kiimelerinden olustugundan oldukga fazla kristalin bir yapiya sahiptir
(Hanna vd., 2001).

Sekil 4:Mikrokristalin seliiloz.

Bir¢cok matriks materyalle yliksek uyumluluga sahip olan mikro kristalin seliiloz, diisiik
basing ve diisiik kimyasal re aktivitede olduk¢a uyumludur. Beyaz renkte, kokusuz ve
tatsiz olmasiyla beraber igerisinde organik veya inorganik herhangi bir katki
maddesi bulundurmamaktadir. Ayni zamanda ¢ogu organik ¢6zelti, seyreltik asit ve suda

¢ozlinme gostermezler (Mashadi ve Newton, 1987).



1.2.3 Calismanin Amaci

Giinliik hayatimizin hemen her kdsesinde en az bir polimerik veya plastik malzeme
gorebiliyoruz. Farkli malzeme iiretiminde kullanilan polimer igerikli materyaller
hayatimizin bir ¢ok alaninda kullanilmaktadir. Bu kullanimi daha yaygin hale getirip,

daha saglikli ve geri doniisebilir olmasi i¢in biyopolimerlere verilen 6nem artmaistir.

Biyopolimerler canli organizmalar tarafindan iiretilen polimerlerdir. Bunlar biyolojik
olarak yikim yasayabilirler ve bu yikim sonucu ortaya karbondioksit (CO2) ve su (H20)
cikar. Polimerler ve biyopolimerler arasindaki ana fark yapisal olarak incelendiginde
goriilebilmektedir. PHB biyolojik olarak uyumlu, pargalanabilir ve yenilenebilir oldugu
icin kendisine olan ilgi her gecen gilin artmaktadir. PHB bakteri polimeridir ve bir¢ok

bakteri tarafindan sentezlenip pargalanmaktadir (Bruney vd., 1998).

Endiistriyel yollarla {iretilen biyoplastikler polietilene oranla dort kat daha fazla serttir.
Petrol kokenli polipropilene gore daha kristal yapida, 6zgiil agirlik bakimindan daha
yiiksek, UV’ye direngli olan PHB bu 6zelliklerinden dolay: iiretimi konusunda iyi bir
secenek olarak belirlenmistir (Barham vd., 1984; Yilmaz ve Beyatli, 2003). Dogaya
birakildiginda tamamen parcalanabilmesi, ¢evre kirliligi yaratmamasi gibi 6zelliklerinden
dolayr PHB’nin endiistriyel uygulamalar agisindan 6nemi her gegen giin artmaktadir
(Page, 1992; Lee, 1996). PHB katkili malzemeler {iretilmesi hem yenilenebilir
malzemeler elde edecektir, hem de petrol kokenli tirtinlerin kullanimini azaltmaya yonelik

olacaktir. PHB;

Tip

Veterinerlik

Kimyasal elde edilmesi
Tek kullanimlik iirtinler

Paketleme filmleri

YV V. V V VYV V

Otomotiv

Ve daha bir¢ok sektorde yaygin olarak kullanilmaktadir.



Benzer malzemelere gore, daha dayamikli UV’ye karst direngli, hafif ama saglam
malzemeleri liretebilmek i¢in biiyiik bir firsattir. PHB iiretimi ve kullanimina tam anlamiyla
gecildigi takdirdi geri kazanabilir olmas1 6zelliginden dolay: iilke ekonomisi daha iyiye

gidecektir.

Bu ¢alismanin ilk kisminda PHB polimerine %35 ve % 10 oraninda mikrokristalin seliiloz ve
odun unu ilave edilmistir. Kompozit filmlerin hazirlanmast i¢in solvent yontemi
kullanilmistir. Calismanin ikinci kisminda ise, elde edilen kompozit filmlerin SEM, XRD,
FTIR ve TGA analizleri yapilmistir. Calismanin amaci; mikrokristalin seliiloz ve odun unu
ilaveli biyokompozit filmler iiretmek ve karakterize etmektir. Bununla beraber farkli
oranlarda kullanilan destek maddelerinin kompozit filmler lizerinde ki fiziksel, mekaniksel

ve termal 6zelliklerini ne sekilde etkiledigini incelemektir.
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BOLUM 2

LITERATUR OZETIi

2.1 Polimerler

Yunanca’da ¢ok parcali anlami tasiyan polimer, monomer olarak adlandirilan kii¢iik
haldeki molekiillerin birbirlerine eklenmesiyle meydana gelen uzun zincirli molekiillerdir.
Kimyasal tepkimeler sonucunda olusan polimer olugmasi olayma polimerlesme denir.

Polimerlesme Sekil 5’de gosterildigi gibidir.

Sekil 5: Monomerlerden polimer olusumu (Polimerlesme).

Artan niifus ve gegcen zamanla beraber iiretim maliyetlerinin genel olarak diisiik olmasi,
kolay sekil alabilme ve istenilen sekilde iiretilebilmelerinden dolayr polimerlere olan ilgi

artmis ve her alanda kullanimi yayginlasmistir (URL-2, 2015).

Kovalent baglar yardimiyla, bircok monomerin bir araya gelmesiyle olusan, yiiksek
molekiil agirligina sahip yeni materyallere polimer denir (Carley, 1993). Polimerler dogal
ya  da sentetik olabilmektedir. Bir polimer igerisine plastiklestirici, stabilizatér veya

diger

11



katki materyalleri eklendiginde plastik olarak adlandirilirlar (Osswald ve Menges, 1996;
Maya vd., 2007).

Fiziksel 6zelliklerine gore polimerler 3 gruba ayrilirlar. Bunlar;

»  Termoplastik Polimerler
»  Termoset Polimerler

> Elastomerler

Termoplastikler, 1sitildiklart zaman eriyebilen ve yeniden sekillendirilebilen polimerler
olarak adlandirilirlar. Termoplastikler yiikke maruz kaldiklarinda kalici deformasyona

ugramazlar (URL-2, 2015). Termoplastik malzeme 6rnegi Sekil 6’da gosterildigi gibidir.

Sekil 6:Termoplastik malzeme ornekleri (URL-2, 2015).

Termosetler, kritik bir sicakligin {izerinde kalict olarak sertlesen ve tekrardan yumusamayan
polimerlerdir. ~ Yani termoplastiklerden farkli olarak bir kere sekillendirildikten sonra bir
daha 1s1ya maruz birakilarak eritilip yeniden sekil verilememektedir. Genel olarak termosetler

sert malzemelerdir (URL-3, 2015). 12



Termoset malzeme 6rnegi Sekil 7°de gosterildigi gibidir.

Sekil 7: Termoset malzeme 6rnekleri (URL-3, 2015).

Elastomerler ise yapilarinda viskozite ve elastisiteyi bir anda tasiyan termoplastiklerin bir
alt grubudur. Termoplastiklerden farki ise yiiksek oranda sekil degistirme kabiliyetlerine
sahip olmalaridir. Zorlanmaya maruz kalan elastomerler, zorlanma durumu ortadan kalktig
zaman eski sekillerini geri kazanirlar (URL-4, 2015). Elastomer malzeme 6rnegi Sekil 8’de

gosterildigi gibidir.

Sekil 8: Elastormer malzeme 6rnegi (URL-4, 2015).
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Oldukga ytliksek kullanim alanina sahip olan polimerler bir¢cok 6zelliginden dolay: farkli
kompozit liretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir (Carley, 1993). Yapisal olarak zayif
olduklar1 i¢in polimer kompozitlerin mekanik 6zellikleri diisiiktiir. Direnclerinin diisiik
olmastyla beraber oldukg¢a diisiik sok direnime sahip olmalar1 farkli destek materyalleriyle
kullanilmasinda fayda saglamaktadir. Yiiksek performansi olan materyal destekli polimer
kompozitlerin direng Ozellikleri ve modiilleri oldukca yiiksektir (Dénmez ve Cavdar,

2011).

Genel olarak odun iiriinii ilaveli polimer kompozitler direng bakimindan yiiksek, masraf
olarak diisiik bakim maliyeti,boyutsal kararlilik, nem ve biyolojik saldirilara kars1 yiiksek
direng gostermeleriyle beraber geri doniisiim 6zelligi olarak ise sorunsuz malzemelerdir

(Schut, 2001).

Polimer matriks kompozitlerde, kullanim alanin1 genisletmek ve yapisal olarak daha iyi
hale getirmek i¢in bir cok nano/makro partikiil, baglayici kimyasallar ve bazi iirlinler i¢in
farkli sisirme kimyasallar1 kullanilmaktadir. Bu calismada, PHB’ye mikro kristalin
seliloz ve odun unu ilave ederek elde edilen ornekler belirli testlere tabi tutulup,
karakterizasyonu arastirtlmistir. Calismada kullanilan polimer matriks ve destek

partikiillere ait baslica 6zellikler kisaca 6zetlenmistir.

Metallere ve seramiklere gore daha diisiik yogunlukta olmalari, belirli polimerlerde olan
1yl dayanim, yiiksek korozyon direnci, diisiik elektrik ve 1s1l iletkenlik polimerlere olan
ilgiyi daha da artirmaktadir. Fakat metaller ve seramiklere gore diisiik dayanim, diisiik
elastisite modiilii (katilik), baz1 polimerlerin giines 15181na ve diger radyasyon formlarina
maruz kaldiklarinda ki bozunumlarindan dolayr kullanim alanlari ayni zamanda da
daralmaktadir (Vural, 2013).

2.2 Polimer ve Polimer Matriks Kompozitler

Dogal ve sentetik yapida ki hammaddeler kullanilarak polimer {iretimi gergeklestirilebilir.
Etilen, vinil kloriir, stiren, propilen, akrinoritnil gibi monomerler polimer iiretiminde
kullanilmaktadir. Polimerlerin amorf, kristal ve yar1 kristal halleri hakkinda bilgi sahibi
oldugumuzda termal davraniglarinda séz edebiliriz. Kristal 6zellige sahip bir polimer
saglam yapidadir. Amorf 6zellige sahip ise sekil degistirebilen, kolay sekil alabilen bir
yap1 gosterir. Genellikle kristal yapida olan polimerler basit yapilidirlar. Amorf 6zelligi
tasiyan polimerler ise oldukca karisiktirlar. Polimerlerin birgogu, kristal diizeninde bir

kati ile viskozitesi yani amorf halinin kaggsimi seklinde bulunur. Amorf ve kristal



bolgenin bir arada bulundugu polimerler ise yar1 kristal polimerlerdir. Bu bdlgeler 6zellik
bakimindan farkliliklar gostermektedir. Yiiksek sicakliklarda amorf halde olan polimer
dogrusal yapidadir ve kaucuksu oOzellik gosteren bir eriyiktir. Bu yiizden zincirleri
birbirine ge¢mis yumak goriiniimiindedir. Molekiilleri rastgele donme ve biikiilme
hareketi yapar. Diisiik sicakliklarda ise ayni polimer sert bir katidir. Bir polimer
sogutuldugunda birbirinde farkli iki mekanizma ile kristallenir. Bunlardan biri
kristallenme digeri ise camsilagmadir. Pratik uygulama olarak bir polimerik maddenin ne
tiir bir uygulamaya ait oldugunu belirleyen faktorlerden biri Te (kristal erime noktasi) ve

Tg (camst gegis sicaklig) ile belirlenir (MEGEP, 2008).

Erime Sicakligi (Te); Temel olarak iki tane doniisim sicakligt olan polimerik
malzemelerde, birincisi kristal erime noktasidir (Te) ve polimerde ki kristal kisimlarin
erimesiyle alakalidir. Stv1 halde olan bir polimer 6rnegi sogutulmaya basladiginda enerjisi
azalacag1 i¢in, molekiillerin donme ve titresim hareketleri de azalmaya baslar. Polimerin
kristallenmesi yeteri kadar soguma gerceklestiginde gozlenir. Eger diizgiin olarak simetri
saglanirsa, polimer molekiilleri diizenli bir 6rgii yapisinda siralanir ve kristallenme olusur.

Tam olarak bu noktadaki sicaklik Te’dir (MEGEP, 2008).

Erime skl /

oo
/

rF—

Sekil 9: Kristal polimerlerde erime sicakligi (MEGEP, 2008).

Cams1 Gegis Sicakligr (Tg); Molekiiller arast enerjinin azalmast polimer sicakliginin
azalmasiyla alakalidir. Ancak kristallenme ger¢eklesmezse, molekiil zincirindeki uzun
mesafeli hareketler durur ve bir miiddet sonra 6yle bir noktaya ulasilir ki, bu noktada ki
sicaklik camsi gecis sicakligidir (Tg). Tamamiyla kristal yapida olan polimerlerde dogal
olarak Tg yoktur. Ancak polimerlerin bir kismi kristal yapida olduklar i¢in ¢ogu

polimerlerde iki 6zellikte gozlenmektedir (MEGEP, 2008).
15



Cam 51 Cegis acabdyn
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Sekil 10: Kristal polimerlerde camsi gegis sicakligi (MEGEP, 2008).

2.3 Polimer Matriks/Destek Materyalleri

Polimer matriks ve destek materyali olarak en az iki farkli materyalden olusan kompozit
materyaller kendi kompozitlerinden farkli 6zelliklere sahip olmaktadirlar. Polimer matriks
devaml1 bir faz halinde olurken, destek materyalleri devamli, kesintili lifler ya da partikiil
tozlar halinde olabilmektedir.

Kompozitin 6zelliklerini degistirmek ve maliyetini diisiirmek adina polimer endiistrisinde,
farkli destek materyalleri kullanilmaktadir. Bu destek materyalleri, kiiresel, polihedron ya
da lifler gibi degisik geometrilerde olabilir. Bir destek materyalinin tarihte ilk kullanimi
Goodrich’in lastige karbon karasi katmasiyla baslamistir ve bunu Baekland’in fenol

formaldehit plastigine odun unu eklemesi takip etmistir (Harnby vd., 1992).

Gecgen zamanla birlikte, biyopolimerlerin polietilen veya polipropilen gibi daha gii¢lii ve
daha sekillendirilebilir olan polimerlerle rekabet etmesi ig¢in fonksiyonel 6zelliklerinin

gelistirilmesi amaciyla farkli yontemler denenmistir (Wang vd., 2005).

Biyopolimerlerin biiylik kismi biitlin organizmalarin biiyiime dongiileri sirasinda
kimyasal ve biyolojik olarak sentezlenmektedir. Polimerlerin sentezlerine bagli olarak,
tarimsal kaynaklarda ki agro-polimerler gibi, biyo kiitlelerden elde edilen polimerlere
ornek olarak nisasta, mikrobiyal iiretimden elde edilen polimerlere 6rnek olarak
polihidroksialkanotlar, tarimsal kaynaklardan elde edilen monomerler kullanilarak

kimyasal olarak sentezlenen polimerlere gmgek olarak Polilaktikasit verilebilir. Aym



zamanda hem monomerleri hem de polimerleri fosil kaynaklarin sentezinden elde edilen

polimerlerde vardir (Bordes vd., 2009).

Dogal polimerlerin bircogu suda ¢oziindiiglinden bir¢ok dogal polimer karisiminin
iretiminde solvent, dipersiyon araci ve plastiklestirici olarak su kullanilmaktadir.
Proteinler ve polisakkaritler dogal polimerlerin ana bilesenlerini olusturmaktadirlar. Bu
yiizden su ve birbirleriyle olan etkilesimleri bu materyallerde ki yapisal 6zelliklerin

iliskilerini vermektedir (Yu vd., 2006).

Seliiloz uzun fibréz hiicrelerin yapisal materyali oldugu i¢in son derece gii¢lii destek
materyallerdendir. Yaygin sekilde bulunabilir olmasi, fiyatinin uygunlugu, ¢evre dostu,
yanmayla kolayca geri dOnistiiriilebilir, tretimde diisiik enerji  tliketimi
gereksinimlerinden dolay1r seliloz nanofiberleri ¢ok giicli nanokompozitlerin
hazirlanmasi i¢in kullanilan nanomateryallerin ilgi ¢ekici bir sinifi haline gelmistir.

2.4 Polimer Kompozit Hazirlama Yontemleri

Nano veya biyokompozitlerin hazirlanmasinda uygun metodun se¢imi dogal materyalin
isleme olanaklariyla sinirlidir. Doga, bir¢ok matriks polimerleri kendisi iirettiginden, hem
eriyikte hem de soliisyonda sadece uygun olan partikiillerle karisma ve birlesme
saglamaktadir  (Sorrentino vd., 2007). Son zamanlarda, nanokompozitlerin
hazirlanmasinda kullanilan yontemler;

»  Karnistirma Makineleri
Cift Merdaneli Ogiitiicii
I¢ Karistiricilar
Eriyik Karistiricilar
Ekstruder

YV V V VYV V

Enjeksiyon Kaliplama seklindedir.

2.5 Polimer Matriks/Destek Materyal Arasindaki Etkilesimler

Polimer matriks kompozitlerde ¢esitli partikiil destegi varsa, bu kompozit materyaller

fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri belirlemede 6nemli rol oynar.

Genel olarak partikiil ve polimer matriks arasinda olusan yapisma fazlart kompozit

sertligini ¢ok az etkiler. Fakat uzun sﬁri]}' ozellikleri, nem stabilizasyonu, yorma,



yapisma, kabalik ve direng gibi Ozellikler iizerinde fazla etkiye sahiptir. Ancak bu
Ozellikler ~ yapisma, birlestirme ya da uyumluluk saglayan bagka kimyasallarla
tyilestirilebilir (Oksman ve Bengtsson, 2007; Niska ve Sanadi, 2008). Plastik matriks ve
kat1 yilizeyler arasinda ki etkilesimler heterojen cekirdeklenme icin 6nemli bir kuvvet
olmaktadir (Throne, 1996). Odun ununun polimer matrikse eklenmesi, ya odun ununun
kendi igerisinde ya da odun unu ve polimer matriks arasindaki yiizeyler arasinda bir
miktar bosluk bulunabilmektedir (Proses siiresince tamamiyla ¢dkmemis olan seliilar
odun yapisinda delikleri yada bosluklar1 gibi). Bosluk hacminin ¢6ziiniirliigiiniin
artmasinda ki sebep daha fazla gaz molekiilleri icermesidir. PP ve PE gibi hidrofobik
polimer i¢in, partikiil ve polimerler arasinda ylizeyler aras1 bolgeler 1slanmazlar. Hizli gaz
hareketi i¢in kanal hizmetini fazlar arasi bolgeler verir ve boylece etkili bir difiizyon

saglanabilir (Matuana vd., 1996).
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BOLUM 3

MATERYAL ve METOD

3.1 Materyal

Bu calismada Eskisehir Osmangazi Universitesi Biyoteknoloji Arastirma Laboratuvari
tarafindan tiretilen PHB ve Goodfellow sitesinden alinan fabrikasyon PHB olmak {izere
iki farkli PHB kullanilmistir.

Sarigam odun unu (80 mesh) ve mikrokristalin seliilloz destek partikiilleri olarak
kullanilmistir. Kloroform ise ¢6ziicii olarak kullanilmastir.

3.2 Metod

Bu calismada PHB’nin bazi fiziksel ve morfolojik 6zellikleri belirlenmis ve kimyasal
analizleri yapilmigtir. DOkme {iretim yOntemlerinden solvent yontemi kullanilarak
kompozit filmler iiretilmistir. Uretilen kompozit filmlerden deneme &rnekleri alinarak

karakterizasyon testleri yapilmistir.

Ornekler i¢in gerekli olan gram agirhig 50 ml lik siseye gore belirlenmistir. %5 ve %10
luk olmak tzere iki tiir PHB den uygun gram agirliklar1 alinarak hassas terazide
tartildiktan sonra kloroform i¢inde uygun sicaklikta ¢oziinmiistiir. Daha sonra kloroform
i¢inde ¢oziinen PHB’ye MCC ve odun unu eklenerek 6rnekler hazirlanmistir. Petri kabina
dokiilen ornekler ¢eker ocakta gerekli olan kuruma saglanincaya kadar bekletilmistir.
Kuruyan ornekler belirlenen 6lgiilerde kesilerek TGA, FTIR, XRD ve SEM analizlerine

tabii tutulmustur.
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Sekil 11: Calismada kullanilan malzeme 6rneklerinin tartilmasi.

Sekil 12: Calismada kullanilan PHB’ye kloroform eklenmesi.
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Sekil 13: Calismada kullanilan PHB’nin kloroform i¢inde ¢ozdiiriilmesi.

Sekil 14: PHB’ nin kloroform iginde ¢6ziinmiis hali.
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Sekil 15: Ceker ocaktaki PHB’den kloroformun uzaklastirilmasi.

Sekil 16: Elde edilen %5lik PHB.
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Calismada kullanilan PHB’nin tartilma islemi Sekil 11°de, kloroform eklenmesi Sekil
12’de, PHB’nin kloroform igerisinde ¢o6zdiiriilmesi Sekil 13°de, kloroform ig¢indeki
¢Ozdiiriilmiis hali Sekil 14’de, PHB’den kloroformun g¢eker ocakta uzaklastirilmas: Sekil
15°de ve elde edilen %5 lik katkisiz PHB goriintlisii de Sekil 16°da verilmistir. UV

1sinlarina kargi dayanimi orta derecede olan PHB’nin, maksimum ¢alisma sicakligi  90-95

°C dir. Yogunlugu 1,25 g/cm™ ve kopma uzamasi %6- 7 civarindadir.

3.2.1 Partikiillerin Ozelliklerini Belirlemede Kullanilan Yontemler

Partikiillerin 6zelliklerini belirlemede kullanilan yontemler asagida belirtilmistir.

3.2.1.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Sekil 17: SEM cihazi (URL-6, 2015).

Sekil 17°de SEM cihazinin goriintiisii verilmistir Cok kii¢iik bir alana odaklanan yiiksek
enerjili elektronlarla ylizeyin taramasi prensibiyle ¢alisan taramali elektron mikroskobu en
sik kullanildig1 bigimiyle, yiizeyden yayilan ikincil (secondary) elektronlarla yapilan 6l¢tim,

ozellikle yiizeyin engebeli yapisiyla iliskili bir goriintii olusturur.
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3.2.1.2 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Numune kiitlesinin, numunenin sicaklifina ya da zamana gore Olgiilmesine
termogravimetrik analiz denir. Genel olarak sabit sicaklik degerinde 1sitilan numune ayni
sekilde ya 1sitilir ya da sabit bir sicaklikta tutulur. TGA egrilerinin birinci tiirevi zaman ya
da sicakliga bagli olarak kullanilabilir. Bu degerler de kiitle degisimini gosterir. Bu egrilere
DTG egrileri adi verilir. TGA 6lglimiiniin sonunda kiitlenin ya da % kiitlenin zamana ya da
sicakliga kars1 grafigi TGA egrileri olarak goriintiilenebilir. Numunenin birkag farkli yoldan
malzeme kaybiyla yada onu saran ortamla reaksiyona girmesiyle kiitle degisikligi olusur. Bu
olusumda TGA egrilerinde bir adim seklinde ya da DTG egrilerinde bir doruk noktasi
seklinde olusur (URL-7, 2015).

Kimyasal bilesim analizinde polimer bazli numunelerde TGA kullanilmaktadir. Test
sirasinda bir numunenin kiitlesinin, numunenin sicakligina ve zamana gore degisimi,
kontrollii atmosfer altinda Ol¢iilmektedir. Numunenin 1s1l ve oksidadif dengesinin
Olciilmesinde ve bilesen Ozelliklerinin karakterize edilmesinde en sik kullanilan yontem
TGA dir. Bu teknik ile malzemenin bozulmasina, oksidasyonuna ya da bilesenlerinden
ucucu molekiillerin kaybina bagli olan kiitledeki artis ya da azalis degerlerine ulasilabilir.
TGA polimer bazli malzemeler igin kullanilan 6nemli bir 1s1l analiz yontemidir (URL-8,
2015).

3.2.1.3 X-151m1 Kirnmm Analizi (XRD)

X-1smlan tarafindan olusturulan kirmim deseninden atomik diizeyde bilgi edinmek i¢in
kullanilan bu yonteme X-1sin1 kirmnim analizi adi verilir. Kristale zarar vermeden yapisi
hakkinda bilgi veren gii¢lii bir yontemdir. Malzeme karakterizasyonu agisindan endiistriyel
ve bilimsel arastirmalarda; fizik, kimya, biyoloji, biyokimya, malzeme ve metaliirji, jeoloji,
seramik ve bircok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bir katida ki diizlemler arasi
mesafe, tek kristalin ve tanecigin yonelimi, bilinmeyen bir malzemede ki kristal yapi,

tanecik boyutu, stresi ve sekli hakkinda bilgiler elde edilebilmektedir (URL-9, 2015 ).
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Sekil 18: XRD cihazi.

Sekil 18’de XRD cihazinin goriintiisii verilmistir. Kristallik derecesinin arastirilmasinda X-
1511 kirinim analizinden yararlanilmistir. XRD analizinde; 40 kV voltaj ve 30 mA elektirk

akimina sahip Sekil 52“de verilen Rigaku Smartlab marka cihaz kullanilmistir.

3.2.14 FTIR Analizi

Sogurma, molekiillerin titresme ve donme diizeylerini kizil 6tesi boyutunda uyarir. Baglarin
giiciine ve molekiil geometrisine bagl olarak baglarin titresme genliklerini artirirken, kizil
Otesi 1gimanin enerjisi molekiildeki baglari bozmaya yetmez, elektronik uyarma da
yapamaz. Cesitli baglarin titresim frekanslarini 6lgerek ve molekiildeki fonksiyonel gruplar

hakkinda bilgi verir.
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Sekil 19: FTIR cihazi.

Eskisehir Osmangazi Universitesi Biyoteknoloji Arastirma Laboratuvari tarafindan iiretilen

PHB ve Goodfellow’dan temin edilen saf ticari PHB’in FTIR spektrumlar1 asagidaki
gibidir. FTIR analizi Sekil 19°da verilen (4000-800+cm™) Thermo scientific FTIR (Made in

Japan) marka cihaz kullanilarak tarama yapilmistir.
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BOLUM 4

BULGULAR VE iRDELEME

Calismada, Polihidroksibutirat (PHB) biyopolimerinin 6zellikleri tizerine %0,5 ve %10 gibi
farkl1 oranlarda mikrokristalin seliilloz (MCC) ve odun unu etkisi ve elde edilen kompozitlerin

analizleri yapilarak bu destek materyallerinin etkisi aragtirilmistir.

4.1 MCC ve Odun unu laveli PHB Biyokompozit Filmlerine Ait Bulgular

Burada; MCC ve odun unu ilaveli PHB kompozitlerinin termal, yapisal ve morfolojik

ozellikleri aragtirilmistir.

4.1.1 Morfolojik Ozellikler

PHB biyopolimeri ve bio-esasli dolgu maddeleriyle hazirlanan biyokompozit filmlerinin

partikiil, 1if ve matriks etkilesimleri SEM ile incelenmistir.

4.1.1.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Hazirlanan 6rneklerin SEM goriintiilerine gore;

Sekil 20 %5 MCC ve %5 odun unu dolgulu PHB’nin, Sekil 21 %10 MCC ve %10 odun unu
dolgulu PHB’nin, Sekil 22 %10 MCC ve %10 odun unu dolgulu PHB(sentez) biyokompozit

filmlerinin morfolojik yapilarini ve polimer matriksle etkilesimleri gostermektedir.
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0 pm
FEI QUANTA FEG 450 7.00 kV BS| 1.9 mm or FEI QUANTA FEG 450

Sekil 20: PHB- kontrol, PHB+%5 MCC ve PHB+%5 odun unu biyokompozit filmleri. (a):
PHB- kontrol, (b) PHB+%5 MCC, (c): PHB+ %5 Odun unu.

Sekil 20 (a)’ da goriildiigi gibi saf PHB kompozitleri hayli poroz bir yapida goriilmektedir. %5
MCC ve odun unu ilavesiyle poroz yapinin degistigi gbzlemlenmistir. Ayrica yapmin daha
homojen bir yapiya doniistiigii ve poroz yapyr olusturan hiicre caplarinin kiigiildiigii

saptanmistir.
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fet WD | mode —2pm—

acuum | ETD | 12.3mm | SE FET QUANTA FEG 450

Sekil 21: PHB- kontrol, PHB+%10MCC ve PHB+ %10 odun unu biyokompozit filmleri. (a):
PHB- kontrol, (b) PHB+%10 MCC, (c): PHB+ %10 Odun unu.

Sekil 21°de ise %10 MCC ve odun unu ilavesiyle MCC i¢in i¢ yapinin daha piiriizsiiz bir hal

aldigi, buna karsin odun unu i¢in poroz hiicrelerin halen goriildiigi sdylenebilir.
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FET QUANTA FEG 450 a4 BSE .8 mm 0l FET QUANTA FEG 450

Sekil 22: PHB(sentez) — kontrol,PHB(sentez)+ %10 MCC ve PHB(sentez)+ %210 odun unu
biyokompozit filmleri. (a): kontrol PHB(sentez), b): PHB(sentez)+%10 MCC, (c): PHB(sentez) +
%210 Odun unu.

Good fellow firmasindan alinan plastik PHB ile Eskisehir Osmangazi Universitesi
Biyoteknoloji Aragtima Laboratuvari tarafindan tretilen sentez PHB’nin mofolojik
yapisinin daha kirilgan bir goriintii verdigi SEM resimlerine gore sdylenebilir. Ayrica diger
PHB’ye gore sentez PHB poroz yapida degildir. Buna karsin yapisinda biiylik mikro
catlaklar goriilmektedir. Bu durumdan metaryelin elastikiyet ve direncinin olumsuz
etkilenecegi soylenebilir. MCC ve odun unu ilavesi ile matriks yapisinda biyiik bir

degisim olmadig1 saptanmistir.
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4.1.1.2 FTIR Analizi

Hazirlanan 6rneklerin FTIR analizine gore;
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Sekil 23: PHB-kontrol FTIR grafigi.

Sekil 23’deki PHB-kontrol biyokompozit filminin grafigine gore, FTIR spektrumlarinda,
1300 cm™-400 cm™ arasinda gozlenen pikler molekiilin yapisindan ¢ok etkilenir. Bu
bolgede gozlenen piklerin tiimii, incelenen molekiile 6zgiidiir. Yani spektrumun bu bdlgesi
incelenen molekiiliin parmak izi gibidir. Bu nedenle spektrumun bu bdlgesine parmak izi
bolgesi denir ve bu bolgede gozlenen piklerin her birinin hangi titresime ait oldugu
kolaylikla belirlenemeyebilir. Bu 6rnegin araliktaki pik degeri 524,54 em™ dir ve
gecirgenligi -0.08’dir. 1569 cm™ — 1768 cm™ araliginda ise en yiiksek pik degerine
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ulasmustir. Bu deger 1720 cm™dir ve C=0 (Aldehit, keton, karboksilik asit, ester) grubu

vardir ve olduk¢a kuvvetli yapidadir.
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Sekil 24: PHB+%5 Odun unu FTIR grafigi.

Sekil 24’deki PHB+%35 Odun unu biyokompozit filminin grafigine gére, PHB-kontrol
filminin grafigindeki parmak izi noktasi fazlasiyla degigmistir. Odun unu eklenmis olmasi

ornegin baslangicta pik yapmasini engellemis ve gecirgenligini -0.08’den 0.00 degerine

cekmistir. Yani PHB’ye odun unu eklenmesi gegirgenligi iyilestirmistir ve en yliksek pik
araligin 1475 em™ — 1770 cm™ olarak azda olsa olmusuz etkilemistir. Boylelikle de yiiksek
pik degeri 1718 cm™ olarak belirlemistir. C=0 (Aldehit, keton, karboksilik asit, ester)

grubu varligin1 ve kuvvetine etkisi olmamustir.
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Sekil 25: PHB+%5 MCC FTIR grafigi

Sekil 25’deki PHB+%5 MCC biyokompozit filminin grafigine gére, PHB-kontrol filminin
grafigindeki parmak izi noktas1 fazlasiyla degisiklik olmamistir. MCC eklenmis olmasi
Oornegin baslangigta pik yapmasimi engellememistir. Yani PHB’ye MCC eklenmesi

gecirgenligine ¢ok fazla bir katki saglamamustir.
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Sekil 26: PHB+%10 MCC FTIR grafigi.

Sekil 26’daki grafige gore PHB’ye %10 MCC eklenmis olmasi ¢ok fazla bir degisiklige

neden olmamistir. MCC’nin %5 lik oraninin artmasi 3300-3000 Cm'l arasinda ki C-H

gerilmesini biraz etkilemis ve doygunlugunu azaltmigtir.
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Sekil 27: PHB+%10 Odun unu FTIR grafigi.

Sekil 27’deki PHB+%10 odun unu biyokompozit filminin grafigine gére, PHB-kontrol ve
%S5 odun unu ilaveli filminin grafigindeki parmak izi noktasi fazlasiyla degisiklik
olmamistir.  Fakat odun unu miktarinin artirilmasi Ornegin degerlerinde iyilesme

saglamistir. %5 odun unu ilaveli 6rnege gore fonksiyonel gruplarda iyilesme saglamistir.
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Sekil 28: PHB(sentez) FTIR grafigi.

Sekil 28’deki PHB(sentez) biyokompozit filminin grafigine gore, PHB(sentez)’nin i lk pik
degerinin 2932 cm™ oldugu belirlenmistir. Fabrikasyon PHB ile sentez PHB arasinda
baslangi¢ pik araliklarinda ¢ok 6nemli bir fark yoktur. FTIR analizlerine bakildiginda 1700
cm™ -1750 cm™ araliklarinda karakteristik pik degeri mevcuttur. Bu pik degerleri esas

alindiginda polimerlerin kimyasal yap1 bakimindan ¢ok fark yaratacak kadar bir degigsmeye

sahip olmadigi agiktir.
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Sekil 29: PHB(sentez)+ %10 Odun unu FTIR grafigi.

Sekil 29’daki PHB(sentez)+ %10 Odun unu biyokompozit filminin grafigine gore, katki
maddesi ilavesi pik araliklarinda ¢ok fazla bir degisiklige sebep olmamistir. Kompozitlerin
FTIR analizlerine bakildiginda diger katki maddeli kompozitlerin analizleri ile benzer
yapida oldugu goriilmektedir. 1700 cm™-1750 cm™ arasindaki pik degeri bu karisimda da

gozlenmistir.

37



(%610 PHB_MCC_Sentez
[
[

7

1

1 POLYESTER, TEREPHTHALATE
| Match:58,71
|

1 POLYESTER, TERE-&ISO-PHTHALATE
| Match:55,18

Abs

1ic

Abs

Abs

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumbers (cm-1)
Search results list of matches

$010 PHE_MCC_Sentez
0,60- -
o
0,55 &
-— W iy
0,50 [ -
& ]
0,45 o =
(=1 uy
0.40 = )
8 0,35 o 2 -
=
g 0,30 & ] ]
- @
Z o025 2 [
8 3
0,20 2 <
0.15- % ™ 9} o g 8
e 5 3 End g
0,10 = 3 8"
g g
0,05-
0,004
0,05
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Sekil 30: PHB(sentez)+ %10 MCC FTIR grafigi.

Sekil 30°daki PHB(sentez)+ %10 MCC biyokompozit filminin grafigine goére, genel pik
araliklarinda ciddi farklar bulunmamaktadir. {lave edilen katki maddelerinin pik degerlerini
cok fazla etkilemedigi bu 6rnekte de goriilmiistiir. Genel olarak biitiin 6rneklerde yapilan
ilavelerin kimyasal yapida ciddi bir degisiklik meydana getirmedigi saptanmistir. Ancak
karisim igerisinde ki katki madde miktar1 degistikce FTIR bant genislikleride degisime
ugramaktadir. Bunun sebebi olarakta eklenen katki madde miktarinin kristallik degisimi
olabilir. PHB FTIR spekterumlar1 biitiin bolgelerde hemen hemen ayni o6zelligi

gostermistir.
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4.1.1.3 TGA Analizi

MCC ve odun ununun PHB kompozit filmlerinin termal 6zelliklerine etkisi TGA
spektroskoplar1 kullanilarak belirlenmistir. Hazirlanan 6rneklerin TGA spektroskoplari

Sekil 31- 38 “te goriildiigii gibidir.
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Sekil 31: PHB+%5 MCC TGA grafigi.

Sekil 31°deki PHB+ %5 MCC grafiginde 200°C ‘den sonra faz degisimi goriilmektedir.
Fakat bu degisimler analizler yada 6rnek hazirlama sirasinda meydana gelmis olabilir. Bu
faz degisiminin esas sebebi bu siiregte var olan safsizliktan kaynakli olabilir. Bu kompozitte
degrade olan son bilesenin lifler oldugu saptanmistir. Ve 6rnekteki bozunma sicakliginin
MCC veya odun unu katkis1 olmayan PHB’ye gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
250°C- 300°C araliginda meydana gelen kiitle kayb1 katkisiz PHB’ye gore daha azdir. Asil
degradesyon egrisi 270°C’ de baslayip 390°C civarindan sonra tamamen degrade olma
yoniinde devam etmektedir. %5 MCC katkisi bu deger araliklarin1 biraz da olsa

tyilestirmistir. Daha stabil bir diislis yakalanmuistir.
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Sekil 32: PHB+%5 Odun unu TGA grafigi.

Sekil 32’deki PHB+ %5 odun unu grafigindeki faz degisiminin MCC katkili 6rnege gore
daha geride oldugu goriilmektedir. Bu aralik yaklagik olarak 190°C civarindadir. Bu
degisimler goz Oniine alindiginda odun unu ilave edilmesi degradasyon araligininin
hizlanmasima sebep olmustur. Katkisiz PHB kompozitine gore kiitle kaybini azda olsa

azaltmis ama degradasyon siiresini kisaltmistir. 420°C’den sonra %5 MCC katkili 6rnege

gore daha fazla azalma gostermistir.
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Sekil 33: PHB-kontrol TGA grafigi.

40



Sekil 33°deki PHB kontrol grafiginde saf PHB degradesyon 1s1s1 230°C-350°C arasindadir.
Bu kompozit 6rneginin termal bozunma sicakligt MCC ve odun unu katkili kompozitlere
gore daha stabildir. Yaklasik olarak ilk erime sicaklik noktasi saf PHB ig¢in, 182°C ve
bozunma sicakligi ise 285°C olarak gozlemlenmistir. Bu yiizden saf PHB’ye odun unu ve
MCC katkis1 yapilarak saf PHB degerlerini ne sekilde etkiledigine bakilmistir. Bunun
sonunda kullanilan katki maddeelerinin bozunma sicakliklar1 ve faz degisimini etkiledigi

tespit edimistir. Katki maddeli PHB kompozitlerin saf PHB’ye gore bozunma sicakliklarini

artirdig1 gorilmiistir.
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Sekil 34: PHB+%10 Odun unu TGA grafigi.

Sekil 34’deki PHB+%10 odun unu ilaveli kompozit grafigi ile %5 odun unu ilaveli 6rnek
grafigi arasinda hafife alinmayacak sekilde farkliliklar bulunmaktadir. Odun unu ilavesinin
%5°den %10’a ¢ikarilmasi faz degisim araliklarini iyilestirmistir. Bununla beraber odun unu
ilavesinin artmasinda goze ¢arpan en Onemli sey kiitle kaybim1 %5lik ilaveye gore daha
azaltmis olmasidir. 200°C- 400°C araliginda meydana gelen kiitle kayb1 %5 odun unu katkilt
PHB’ye gore daha azdir.

41



120 -
PHB+%10 MCC

100 -
:\; 80 |
=
EJ i
<

60
0 200 400 600 800
Sicaklik (°C)

Sekil 35: PHB+%10 MCC TGA grafigi.

Sekil 35°deki PHB+%10 MCC ilaveli kompozit grafigi ile %5 MCC ilaveli 6rnek grafiginde
cok fazla bir fark bulunmamaktadir. Faz degisim araliklarinin hemen hemen ayni oldugu
saptanmigtir. MCC ilavesinin artmasinda géze carpan en onemli sey kiitle kaybin1 %5lik
ilaveye gore daha azaltmig olmasidir. 270°C- 350°C araliginda meydana gelen kiitle kayb1
%35 MCC katkil1 PHB’ye gore daha azdir.
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Sekil 36: PHB(sentez)-kontrol TGA grafigi.
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Sekil 36’daki PHB(sentez) grafigindeki faz degisim araliklarinin fabrikasyon PHB’ye gore
daha iyi oldugu goriilmektedir. Bozunma sicakliklarima bakildiginda fabrikasyon PHB’nin
sentez PHB’ye gore daha yiiksek araliklarda oldugu goriilmiistiir. Fabrikasyon PHB ile
aralarinda goze ¢arpan en onemli farklardan biri ise aym kiitle kaybini yasadiklar1 noktada
bozunma sicaklik noktalari arasinda ciddi deger araliklarinin bulunmasidir. Fabrikasyon PHB
yaklagik olarak 420°C den sonra iyice degrade olup azalmaya baglarken sentez PHB i¢in bu
deger daha i1yidir. Sentez PHB erken degrade olmasina ragmen kiitle kaybi olarak

fabrikasyon PHB’den daha dayanimlidir.
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Sekil 37: PHB(sentez)+ %10 MCC TGA grafigi.

Sekil 37°deki PHB(sentez)+ %10 MCC grafigiyle sekil 35°deki grafik arasinda ¢ok fazla bir
fark bulunmamaktir. MCC ilavesi fabrikasyon PHB ve sentez PHB de hemen hemen aynm
degerleri kapsamaktadir. MCC ilavesi 1s1l bozunma konusunda olumlu katki saglamistir ve

1s1] bozunma direncini artirmistir.
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Sekil 38: PHB(sentez)-%10 Odun unu TGA grafigi.

Sekil 38’deki PHB(sentez)-%10 Odun unu grafiginde sekil 35°deki grafik arasinda ¢ok
fazla bir fark bulunmamaktir. Sadece odun unu ilavesi yapilmasi fabrikasyon PHB’de
oldugu gibi sentez PHB’de de kaybedilen kiitle konusunda iyilestirme yapmis fakat
bozunma sicakligimi diistirmiistiir. Katkisiz sentez PHB’ye gore de odun unu ilavesi termal
kararlilikta iyilesme saglamistir. Yapilan bu Orneklerin genel oalrak 200°C yakin
araliklarda kararli olduklar1 fark edilmistir. Sentez PHB’nin saf haline gére odun unu

ilavesi kompozitin termal kararliligini artirmistir.
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4.1.1.4 XRD Analizi

Hazirlanan 6rneklerin XRD analizine gore;
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Sekil 34: MCC ve odun unu ilaveli ticari PHB’nin XRD analizleri.

Sekil 39’da belirtilen ticari PHB’nin analizleri sonucunda, her bir analiz (PHB + % 10
Odun Unu, PHB + % 10 MCC ve PHB - Kontrol) i¢in iki ana pik degeri belirlenmistir.
Bu pik degerleri sirasiyla; 13.53°: 16.57°, 13.02°: 16.44° ve 13.37°: 16.70° olarak
bulunmustur. Kristalinitesi ise sirasiyla; Segal metodunda % 84, % 82 ve % 81 Curve

fitting metodunda ise % 83, % 86 ve % 82 olmustur (Cheng vd., 2009; Terinte vd., 2011,
Ibbett vd., 2008).
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Sekil 35: MCC ve odun unu ilaveli sentez PHB’nin XRD analizleri.

Sekil 40°da belirtilen sentez PHB nin analizleri sonucunda, her bir analiz (PHB (Sentez) +
% 10 Odun Unu, PHB (Sentez) + % 10 MCC ve PHB (Sentez) - Kontrol) i¢in iki ana pik
degeri belirlenmistir. Bu pik degerleri sirasiyla; 13.47°: 16.75°, 13.13°: 16.23° ve 13.58°:
16.90° olarak bulunmustur. Kristalinitesi ise sirasiyla; Segal metodunda % 73, % 78 ve %
80 Curve fitting metodunda ise % 73, % 73 ve % 72 olmustur (Cheng vd., 2009; Terinte
vd., 2011; Ibbett vd., 2008).
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Bu calismada yeni ¢alisilmaya baglanan ve gectikce de 6nem kazanan biyopolimer olan
Polihidroksibiitirat (PHB) nin dogal destek materyali olan udun onu ve mikrokristalin
selilloz ile giiclendirilmeye c¢alisilarak sonrasinda da meydana gelen degisimler
arastirillmistir. Artan niifus ve siirekli gelisen teknolojiyle beraber, petrol ve kimyasal
kokenli trlinlerin dogurdugu tehlikelerden dolayr biyo iiriinlere olan ilgi artmigtir.
Bundan dolay1 bu c¢alismada PHB polimeri odun unu ve mikrokristalin seliilozla
desteklenmigstir. Giinlimiizde kullanilan bir¢ok {iriiniin dogada kolay bozunabilmesi her
zaman Onem tasimistir. Petrokimyasal kokenli iirlinlere alternatif olarak ortaya siiriilen
biyo bazli {irinler yenilenebilir ve siirdiiriilebilir olmas1 bakimindan her gegen giin artan

ilgi ve merak uyandirmistir.

MCC ve odun ilavesiyle desteklenmis PHB kompozitlerinin ilaveler sonrasinda nasil bir
hale geldiginin arastirildg1 bu ¢alisma yenilik¢i olmasi bakimindan oldukga dikkat ¢ekici
kilinmistir. SEM goriintiileri incelendiginde oldukg¢a poroz yapida olan 6rnekler katki

maddeleriyle daha iyi bir hal almigtir.

FTIR spektrumlarinda bakildiginda genel olarak yapisal benzerlik dikkat ¢ekmektedir.
Baz1 araliklarda meydana gelen kaymalar saptanmistir. Bunlar ise sonuglart olumsuz
yonde etkileyecek derecede degillerdir. Genel olarak kompoztler incelendiginde ise
sentez PHB ve fabrikasyon PHB olarak karsilastirmak gerekirse ikisininde farkl
alanlarda farkli sonuclar verecegi ortaya ¢cikmistir. Sentez PHB’nin U.V 1sinlarina daha

dayanimli olmas1 fabrikasyona gore kullanim alanini1 degistirmektedir.

PHB sentez biyokompozitinin diren¢ degerlerine bakildiginda ticari PHB’ye gore daha
yiiksek degerler verdigi tespit edilmistir. Bundan dolayr PHB sentez iizerinde daha fazla
caligilmasi tavsiye edilmektedir. PHB’nin yapisal olarak kirilgan olmasi ve bununla

beraber diisiik diren¢ degerlerine sahip olmasi ¢alisilmasini zorlastirmaktadir. Bundan
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dolay1 baska polimerlerle karistirilarak ya da elastomer ilavesi yapilarak daha iyi sonuglar

verebilecegi sonucuna varilmistir.

Bunun yani sira MCC’nin odun ununa gére PHB icinde homojen bir dagilim olusturdugu
SEM fotograflarinda goriilmiistiir. Bu nedenle odun unu ilavesi yapilacagi zaman daha
nano boyutlarda c¢alisilmast durumunda bu sorunun biiyiik oranda ortadan
kaldirilabilecegi diistiniilmektedir. FTIR spekterumlarina bakildiginda ise, PHB sentezin

ticari PHB’ye gore daha diisiik dirence sahip oldugu saptanmastir.
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