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KENEVIR FiBER KATKILI BiYOKOMPOZIT MALZEME
GELISTIRILMESI

OZET

Son yillarda dogal fiberler ¢esitli avantajlarindan dolayr malzemelerin mekanik
ozelliklerini arttirmak i¢in takviye edici olarak polimerlere katilmaktadir. Dogal
fiberler sentetik fiberlere gore daha diisiik maliyetli, daha siirdiiriilebilir olmalar1 ve
atmosfere daha az karbondioksit salinimi yapmalarindan dolay1 biiyiik bir avantaj
saglamaktadirlar. Dogal fiberler biiyiirken atmosferden karbon dioksit alirlar ve gesitli
proseslerde kullanildiklarinda bu aldiklar1 karbondioksiti atmosfere tekrar verirler.
Atmosferdeki karbon dioksit miktarina bir katkida bulunmadiklarindan dolay1 karbon
dioksit notr ozellik gosterirler. Buna ragmen dogal fiberlerin yiliksek oranda nem
absorbe etmeleri ve fiber 6zelliklerinde iklim ve yetistirilme kosullarina bagl olarak
meydana gelen degiskenlik gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bu dezavantajlarin
en 6nemlilerinden biri de dogal fiberlerin hidrofilik ve polimer matrislerin hidrofobik
ozellik gostermelerinden dolayr fiber-matris arayiizeyinde uyumsuzluk meydana
gelmesidir. Bu nedenle dogal fiberleri gesitli onislem ve katkilarla polimer matrisiyle
uyumlu hale getirmek gerekmektedir.

Bu ¢alismada dogal fiber katkili biyokompozit malzeme gelistirilmesi amaglanmistir.
Takviye elemani olarak diisiik maliyetli ve kolay tedarik edilebilmesi nedeniyle
lignoseliilozik bir dogal fiber olan kenevir fiberi tercih edilmistir. Polimer matrisi
olarak sanayide oldukga fazla kullanilan polipropilen (PP) ve biyobazli- biyobozunur
polilaktik asit (PLA) kullanilmistir. Gelistirilen biyokompozit malzemeler literatiirde,
PP matrisi kullanildiginda kismen ¢evre dostu ve PLA matrisi kullanildiginda ise ¢evre
dostu (yesil) biyokompozit olarak bilinmektedir.

Deneysel ¢alisma kapsaminda, kenevir fiberlerine oncelikle hem daha az maliyetli
hem de uyumlastirmada oldukga etkili olan alkali ve silan 6nislemi yapilarak; ayrica
PP matrisi icin MA-g-PP (Maleik anhidrit-graft-PP) katkisi1 yapiya ilave edilerek
uyumlastirma yapilmistir. Alkali 6niglem yapilmis fiberlerin yapisindaki hemiseliiloz,
lignin ve c¢esitli safsizliklar uzaklastirilarak yapinin daha hidrofobik olmasi
saglanmistir. Silan Onisleminde ise fiber yiizeyine silan uyumlastirict ajan ilave
edilmis ve bu yap1 matris-fiber arasinda bir baglanti olusturmustur. PP matrisine
sanayide ¢ok fazla kullanilan MA-g-PP maddesi eklenerek fiber-matris arayiizeyine
etkisi de incelenmek istenmistir. Alkali ve silan Onislemi yapilmis fiberlere Fourier
Doéntistimlii Kiziltesi Spektroskopisi (FTIR) analizi yapilmstir.

Deneysel ¢caligmanin ikinci asamasinda, modifikasyonu yapilan ve yapilmayan kenevir
fiberleri ¢esitli oranlarda (%10, %20, %30 ve %40) ekstriizyon prosesiyle formiile
edilmistir. Graniil formundaki numuneler daha sonra enjeksiyon prosesiyle ¢ekme,
egme ve darbe testleri i¢in gerekli spesifikasyona sahip standart numuneler halinde
basimi gergeklestirilmistir. Bu prosesler sonucu 48 saat oda sicakliginda sartlanan
biyokompozit numunelerine ¢ekme, egme ve darbe testleri yapilmistir.

Ayrica formiilasyonu yapilan biyokompozitlerin hem genel hem de yapi igerisindeki
fiberlerin goriintiisii Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ile tayin edilmistir.
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Deneysel ¢alismalar sonucunda, FTIR analizi kenevir fiberlere yapilan alkali
Onislemin basarili oldugunu ve SEM goriintiileri de fiberlere yapilan tiim
modifikasyonlarin etkili oldugunu gostermistir. Ayrica alkali ve silan Oniglemli
kenevir fiber katkili numunelerin 6nislemsiz fiber katkili numunelere gére polimerik
matrise daha iyi tutundugu ve uyumlu oldugu, ayn1 sekilde MA-g-PP katkili polimer
matrisinin de kenevir fiberle yine daha uyum sagladigi SEM goriintiilerinden elde
edilmistir. Yapilan mekanik test sonuglarina gore Onislemli kenevir fiber katkili
numunelerin ¢ekme ve egme modiil degerlerinde 6nemli bir artis oldugu tespit
edilmistir.
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DEVELOPMENT OF HEMP FIBER REINFORCED BIOCOMPOSITE
MATERIAL

SUMMARY

In recent years, natural fibers are used as polymer reinforcements to increase the
mechanical properties of the materials due to their various advantages. They provide
many superiorities over synthetic fibers in terms of cost-effectiveness, sustainability,
and lower carbon emission. Natural fibers take carbon dioxide from the atmosphere
while growing. When they are processed, they give back the amount of carbon dioxide
they take. For this reason, natural fibers show carbon dioxide neutral properties,
meaning that they do not affect carbon dioxide emission.

Despite this, natural fibers also have disadvantages such as high moisture absorption
and variability in fiber properties depending on climate and growing conditions. One
of the most important of these disadvantages is the incompatibility in the fiber-matrix
interface due to the natural fibers' hydrophilic and polymer matrices have hydrophobic
properties. Therefore, it is necessary to make natural fibers compatible with the
polymer matrix with various pretreatments and additives.

This study aims to develop natural fiber-reinforced biocomposite material. Hemp
fiber, a lignocellulosic natural fiber, is preferred as a reinforced material due to its low
cost, easy supply, and suitability for feeding to the extrusion device. These fibers also
have high cellulose and low lignin content. When cellulose in the structure increases,
the mechanical strength increases. As the amount of lignin in the structure decreases,
UV resistance increases, and when it burns, less formation of tsars occurs.
Polypropylene (PP) and biobased-biodegradable polylactic acid (PLA), which are
widely used in industry, are used as the polymer matrix. Biocomposite material
developed is known as environmentally friendly (green) when using the PLA matrix
and partially environmentally friendly biocomposite when using the PP matrix.

Within the scope of the experimental study, hemp fibers are subjected to alkaline and
silane pretreatment, which are both less costly and highly effective in
compatibilization for these fibers. For the PP matrix, also MA-g-PP additive is added
to the matrix structure, and MA-g-PP makes polymer matrix compatible. Another
method to make fiber - polymer matrix interface compatible is alkaline pretreatment,
which removes hemicellulose, lignin, and various impurities. Hemicellulose is the
most hydrophilic structure in its natural fiber structure, so the fiber surface becomes
more hydrophobic. Also, alkaline pretreatment with NaOH reduces the moisture
absorption properties of natural fibers. In the silane pretreatment, the silane coupling
agent is added to the fiber surface, and this structure formed a connection between the
matrix-fiber. By adding MA-g-PP material highly preferred in the industry to the PP
matrix, its effect on the fiber-matrix interface is also investigated. In order to examine
the alkaline and silane pretreated fibers, Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR) analysis is performed. Alkaline pretreated hemp fibers showed no
characteristic peaks associated with hemicellulose and lignin in the FTIR spectrum.
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This shows that all the hemicellulose and binder substances on the surface of the
pretreated fibers are separated from the structure. This process has made the
hydrophilic structure of hemp fibers more compatible with the polymeric matrix, more
hydrophobic. FTIR spectra do not demonstrate the effect of silane pretreatment on
transmittance bands. This is because the silane concentration (0.5% by weight silane
coupling agent solution) on hemp fiber surfaces is too small to be detected by FTIR.

In the second stage of the experimental study, the modified and unmodified hemp
fibers are formulated in various proportions (10%, 20%, 30%, and 40%) by extrusion
device. A total of 16 formulations are developed for PP biocomposites, namely MA-
g-PP additive, alkaline, and silane pretreatment. The 12 formulations also are
developed for PLA biocomposites in the same proportions, namely non- pretreatment,
alkaline, and silane pretreatment. Granular samples are then pressed by injection
device to standard samples with the specification required for tensile, bending, and
impact tests. As a result of these processes, tensile, bending, and impact tests are
performed on biocomposite samples conditioned at room temperature for 48 hours.

As a result of experimental studies, FTIR analysis indicated that the alkaline
pretreatment to hemp fibers is successful, and SEM images showed that all
modifications to the fibers are effective. Moreover, it is obtained from SEM images
that comparing to the untreated hemp fiber reinforced samples, all three of the methods
used to make fiber - polymer matrix compatible (alkaline pretreatment, silane
pretreatment, and MA-g-PP reinforcement) made samples more compatible. Besides,
hemp fibers are wetted better by the polymeric matrix with alkaline pretreatment,
silane pretreatment, and MA-g-PP reinforcement than untreated hemp fiber reinforced
samples. Likewise, after these modifications, the differences in the surfaces of the
hemp fibers in the polymer matrix are observed.

Mechanical properties of biocomposite samples are evaluated by performing tensile,
impact, and bending tests. The evaluation of these tests is done by looking at the tensile
modulus and tensile strength for tensile testing, by looking at the flexural modulus and
flexural strength for bending testing, and by looking at impact strength for impact
testing.

According to the mechanical test results, it is determined that there is a significant
increase in the tensile and bending modulus values of alkaline pretreated hemp fiber
reinforced samples. Alkaline pretreatment removes most of the binder materials such
as hemicellulose, lignin, and pectin in the fiber structure. Consequently, fragility and
hardness of the material are increased. Due to this, alkaline pretreatment shows more
effect on mechanical properties, but it increases the tensile modulus and reduces the
tensile strength considerably. Silane pretreatment has also been shown to have the
same tendency as alkaline pretreatment but less effective. Which of these formulated
biocomposites will be preferred may vary depending on the application and cost.

When evaluating the mechanical properties, agglomeration caused by the fiber amount
increase must be taken into consideration. In the case of agglomeration, the tension
transfer in the biocomposite structure is blocked, then the local tension of the
composites has increased. As a consequence, the biocomposite structure has become
brittle, and a decrease in tensile strength has occurred. Besides, cell walls of hemp
fibers contain some defects known as bending bands and microcompaction defects. In
the defect region, the angle of the microfibrils relative to the fiber axis is different in
terms of the surrounding cell wall. This difference corresponds to the change in the
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orientation of the crystal. Some of the inexplicable variability of mechanical test
results can be attributed to a defect in the hemp fiber structure.

According to the results obtained in the study; It is clearly seen that the studies on
reducing the hydrophilic structure of natural fibers and increasing the compatibility of
the polymer matrix are promising. Considering the sustainable, economic and
ecological superiorities of natural fibers over synthetic fibers, it has been determined
that the obtained materials will provide many benefits if they are used in the industry.
In this way, the fibers show a more homogeneous feature with the polymer matrix
structure and can transfer their high mechanical properties to the polymeric structure.
Considering that many vegetable fibers such as flax and hemp are also grown in our
country, biocomposite materials can be easily developed at very low costs by
encouraging the cultivation of these fibers and creating a supply-demand relationship.
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1. GIRIS
1.1 Kompozit Malzemeler

Kompozit malzeme, igerisinde makro 6l¢ekte bilesimi ya da formu farkli olan iki veya
daha fazla farkli materyal barindiran bir malzeme olarak tanimlanabilir. Bir
kompozitin yapisindaki siirekli faz, matris olarak adlandirilir. Matris sistemine
eklendiginde kompozitin mekanik 6zelliklerini gelistiren bilesene takviye elemani,
ozellikle maliyet azaltma veya yapiya farkli bir 6zellik kazandiran bilesene ise dolgu
maddesi denir. Genel olarak, matrise hem takviye hem de dolgu maddesi olarak islev
goren ikinci bir bilesen eklenir. Kompozit yapi igerisindeki matris ve takviye fazi Sekil

1.1°de gosterilmistir [1].

Bir kompozit malzemenin tasarim amaci, herhangi bir tek malzeme tarafindan
gosterilmeyen 6zelliklerin bir kombinasyonunu elde etmek ve ayrica her bir bilesen
malzemesinin en iyi Ozelliklerini dahil etmektir. Farkli metal, seramik ve polimer

kombinasyonlari ile temsil edilen ¢ok sayida kompozit tipi mevcuttur.

|;g;%i2\dams ;;;;IE ;;;élf
Takvne
O’ 7 / ’ ’
(a)

(c)
(d) (e)

Sekil 1.1: Kompozitlerin 6zelliklerini etkileyen takviye faz parcaciklariin cesitli
geometrik ve konumsal 6zelliklerinin sematik gosterimi: (a) yogunluk, (b) boyut, (c)
sekil, (d) dagilim, (e) yonlenme.

Kompozitler, fiber takviyeli kompozitler, parc¢acik takviyeli kompozitler ve yapisal
kompozitler (tabakali ve sandvi¢ paneller) olmak {izere {i¢ ana gruba ayrilir.

Yapilarinda pek ¢ok malzeme barindiran kompozit malzemelerin siniflandirilmasi ¢ok

1



degisik sekillerde yapilabilir. Fakat en yaygin siniflandirma sekli, yapisinda bulunan

matris ve takviye malzemeye gore yapilmaktadir. Sekil 1.2°de Kompozit malzemelerin

yapisal bilesenlerine gore siniflandirilmasi gésterilmistir [2].

Kompozitler
I
v v
Matris Fazi Takviye Fazi
I I
v v v v v
Metal Polimer Seramik Fiber (elyaf) — —  Parcacik
v v v
Termoplastikler Termosetler Elastomerler ..Surekh, —>  Iri parcacik
(yonlenmis)
Tek yonli
Iki yonlii
.o Mikro\Nano
4—
Siireksiz (kisa) D
Rastgele
Sirall

Sekil 1.2: Kompozit bilesenlerinin siiflandiriimasi.

En yaygin ve bilinen kompozitlerden biri, bir polimerik malzeme (normalde bir epoksi

veya poliester) igine gomiilii olan cam fiber takviyeli kompozitlerdir. Cam fiberler

nispeten giiclii ve katidir (fakat ayn1 zamanda kirilgandir), polimerler ise yumusaktir

(fakat ayn1 zamanda zayif ve esnektir). Dolayisiyla, elde edilen kompozit malzeme

nispeten sert, giiclii, esnek ve siinektir. Ek olarak, diisiik bir yogunluga sahiptir.

Teknolojik olarak 6nemli olan bu malzemelerden bir digeri, karbon fiber takviyeli

polimer kompozitlerdir. Bu malzemeler, cam fiber ile giiglendirilmis malzemelerden

daha sert ve daha saglamdir, ancak daha pahalidirlar.

Cam fiber takviyeli kompozitler baz1 u¢ak ve havacilik uygulamalarinda ve ayrica

yuksek teknoloji iiriinii spor ekipmanlarinda (6rnegin; bisikletler, golf ekipmanlari,

tenis raketleri ve kayaklar) kullanilmaktadir [2].



Polimerler, en yaygin kullanilan matris malzemeleridir. Metaller ve seramiklerle
karsilastirildiginda, polimerlerin mekanik 6zellikleri, 6zellikle dayanimi ve sertligi
yetersiz olarak goriilmektedir; ancak polimerlerdeki bu dezavantaj diger malzemelerle
takviye edilerek {istesinden gelinebilir. Ayrica polimer matrisli kompozitlerin proses
kosullar1 daha 1liml1, kullanilan tiretim ekipmanlari ise daha basittir. Bu tiir malzemeler
genellikle yiiksek sertlige sahip hafif yapilara neden olur ve bu malzemelerin
ozellikleri spesifik uygulamalar i¢in uyarlanabilir, boylece enerji ihtiyaci azaltilabilir
ve agirlik tasarrufu saglanabilir [3]. Sentetik polimerler ile cam, karbon veya aramid
fiber takviyeli geleneksel kompozit yapilarin iiretimi, kullanimi ve sinirlandirilmasi

yasal ve gevresel perspektifler tarafindan incelenmektedir [4].
Kompozit yapi igerisindeki matris agagidaki gorevleri listlenir:

e Uygulanan ytikii kendi igerisinde dagitarak takviye elemanina iletir.

e Takviye elemanini yapiya baglar veya yapi icerisinde tutar.

e Meydana gelebilecek mekanik veya kimyasal hasarlardan ve yabanci bir
kaynak tarafindan kimyasal saldirilardan takviye fazini korur.

e Matris ayrica tek tek fiberleri ayirir ve kirilgan gatlaklarin kompozit bolim

boyunca tamamen ge¢gmesini onler.

Takviye faz1 genellikle diisiik yogunluklu, giiclii, sert ve termal olarak kararlidir. Bu
faz, kompozit yap: igerisinde kolloidal bir sistem seklindeyse dislokasyonlarin
hareketini engeller. Yaygin olarak yiiksek mukavemetli ve yiiksek modiil degerine

sahip fiberler takviye fazini olusturur.

1.1.1 Kompozit malzemelerin bilesenleri

Matrisler: Polimer, metal ve seramik olmak tizere {i¢ ana tip insan yapimi matris vardir.
Matrisler fiberleri ¢cevresel ve fiziksel hasarlardan korur ve bir arada tutar. Liflerin bu
sekilde ayr1 tutulmasi catlamay1 azaltir ve yiikii tiim lifler arasinda esit olarak dagitir.
Bu nedenle, matris, kompozitlerin 6zelliklerine biiyiik Ol¢lide katkida bulunur.
Kompozitlerin 1stya dayanabilme veya 1s1 ya da elektrik iletebilme kabiliyetleri

temelde matris 6zelliklerine baghdir.

Takviyeler: Kompozit malzemelerin mukavemeti, sertligi ve yogunlugu takviye
malzemesine ¢ok fazla baglidir. Bir kompozitin nihai ¢ekme dayanimi takviye ve

matris arasindaki sinerjinin bir sonucudur (Sekil 1.3).



Ayrica, takviye malzemelerinin verimliligi, uzun, kisa, dokuma seklindeki fiber veya

pargacik formunda olan takviye malzemelerinin boyutuna ve morfolojisine baglidir
[5]

-Matris Fazi
-Takviye Faz1

Araylizey

Sekil 1.3: Matris ve takviye fazi.
Yapisal uygulamalarda kompozitler asagidaki 6zellikleri gosterirler:

e Genellikle iki veya daha fazla fiziksel olarak farkli ve mekanik olarak
ayrilabilir malzemelerden olusurlar.

e Farkli malzemeler kontrollii ve homojen bir dagilim sergileyecek sekilde yap1
igerisinde bulunurlar.

e Kompozitlerin mekanik  Ozellikleri, ¢ogu durumda bilesenlerinin

ozelliklerinden son derece farklidirlar [6].

1.1.2 Kompozit malzemelerin tarihcesi

Kompozitler iki veya daha fazla bilesenden olusan bir malzeme olarak tanimlanabilir.

Bu malzemeler yakin zamanda karsimiza ¢ikan yeni bir diisiincenin {iriinii degillerdir.

Tarihsel kompozit &rnekleri, literatiirde bol miktarda bulunmaktadir. Onemli 6rnekler
arasinda Misirlilari (M.O. 1500) bambu siirgiinleri ile olusturulmus lamine ahsaplari
olan evlerde takviye camur duvarlarinin kullanimi bulunmaktadir. Eski caglarda
insanlar zift ile kaplanmis papiriis sepetler kullanmislardir. Papiriis, goriiniir bir fiber
takviyesine sahip bir kagit formudur. Ingiltere’de (M.O. 1500) ev duvarlar1 insa etmek
icin giibre ve camur karisimiyla yapistirilmig ¢ubuklarin kullanildigi bilinmektedir.
Yine eski Ingiliz evlerinde cita ve alg1 duvarlar da bir tiir kompozittir. Konsept eski
olsa da giinlimiizde malzemeler oldukga degismistir. Karbon, aramid ve cam fiberler,
samanla karsilastirildiginda epoksi regineleri ise giibre ve ¢amur karigimina kiyasla
cok pahali; ancak oldukc¢a yiiksek performansa sahiptirler. Odun gibi dogal
kompozitler de vardir. Bir agacin yapisi, lignin ad1 verilen protein benzeri bir madde
ile birbirine baglanmis uzun, giiclii seliiloz fiberlerden olusur. Govde ve dallar
boyunca ilerleyen lifler, yercekimi ve riizgar kuvvetlerinden kaynaklanan strese

dayanacak bigimde optimum sekilde hizalanir [6].



20. yiizyilda, cam fiber ile regineler gii¢lendirilmis, 1930'larda modern kompozitler
kullanilmistir. Tekneler ve ucaklar, genellikle cam fiber denilen bu cam takviyeli
kompozitlerden yapilmistir. 1970'lerden bu yana, karbon, bor ve aramidler (karbon,
hidrojen, oksijen ve azot elementlerinden olusan aromatik yapili bilesik) gibi yeni
fiberlerin metal ve seramikten yapilmis matrislerle yeni kompozit sistemlerin

gelistirilmesinden dolay1 kompozitlerin kullanim1 yaygin bir sekilde artmistir [7].

Kompozit malzemeler ¢cogu zaman belirli uygulamalar i¢in yiiksek sertlige ve spesifik
ozelliklere sahip hafif yapilara neden olur. Boylece agirliktan tasarruf saglar ve enerji

gereksinimlerini azaltir.

Fiber takviyeli plastik malzemeler, 1908 yilinda ilk kez selilloz fiber fenolik
recinelerde daha sonra iire ve melamin recinelerinde kullanilmaya baslanmistir.
1940’larda cam fiberin doymamis poliester recinelerinde kullanimi ticari duruma

ulagmustir.

Kompozit malzemeler, gitar, tenis raketi ve otomobillerden, ugaklara, elektronik devre
elemanlarina, yapay malzemelere kadar farkli alanlarda kullanim bulmaktadirlar.
Fiber takviyeli kompozitler diinya genelinde milyon dolarlar1 asan bir pazar payma
sahiptirler (Sekil 1.4). Cam fiber, termoplastik ve termoset kompozitlerde takviye

elemani olarak en ¢ok kullanilan fiberdir [3].

Diger
Ugak sanayi 4% Deniz araglari

1% _\ 12%

Konstriiksiyon
26%

Arag-

gerecler 8%
Tiiketici

tirtiinleri 8%

Otomotiv
31%

Sekil 1.4: Fiber takviyeli polimer kompozitlerin kullanim alanlari.



1.2 Biyokompozitler

Biyokompozitler, biyolojik kokenli tiiretilmis bir malzemeden bir veya daha fazla
faz(lar) igeren kompozit malzemelerdir. Matris fazi olarak, bitkisel yaglar veya
nisastalar gibi yenilenebilir kaynaklardan tiiretilen polimerler kullanilabilir. Bu tiir
polimerler biyo-bazli polimer olarak adlandirilirlar. Takviye fazi ise pamuk, keten,
kenevir veya geri doniistiiriilmiis ahsap malzemelerden elde edilen lifler hatta besin

bitkilerinden elde edilen iiriinler gibi bitki liflerini (dogal fiber) igerebilir.

Biyokompozitler, dogal olarak bulunmayan benzersiz 6zelliklerinden dolayr malzeme
diinyas1 i¢in biiyiikk bir Oneme sahiptirler. Ayrica oOzellikleri, c¢esitli tasarim
kombinasyonlar1 ve islenme yoOntemlerine gore uyarlanabilir. Bu durum
biyokompozitlerin, havacilik, otomotiv, yap1 ve insaat, denizcilik, tiiketici triinleri,
elektronik bilesenler gibi farkli sektorlerde kullanilmasini saglar. Fiber takviyeli
polimer matrisli kompozitlerin tasarimi, cam elyaflarin sentetik plastiklerle emprenye
edildigi 1908 yilina dayanan oldukga eski bir prosestir [8]. Bununla birlikte, 1941
yilinda Henry Ford, kenevir, sisal ve selilloz bazli plastiklerden (iiretilen
biyokompozitleri piyasaya siirmiistiir. O zamandan beri, biyokompozitlere yonelik
bircok arastirma yapilmis ve yukarida bahsedildigi gibi ¢esitli sektorlerde kullaniminin
genisletilmesinde bir¢ok ilerleme saglanmistir. Son zamanlarda, diinyanin doért bir
yanindaki bilim insanlari ve miihendisler, mevcut tim iriinlerin karbon ayak izini
azaltmaya, biyoplastikleri ve sentetik plastikleri harmanlayarak ve/ veya bunlari dogal

ya da sentetik elyaflarla takviye etmeye odaklanmislardir.

Mevcut aragtirma bulgulari, bazi kompozit uygulamalarinda, dogal fiberlerin, cam

fiberlerle rekabet edebilirligini gostermistir.

Genel olarak biyokompozitler (Sekil 1.5) dogal fiber ve petrol tiirevli biyolojik olarak
¢oziinmeyen polipropilen (PP), polietilen (PE) ve epoksi gibi polimerlerden veya
polilaktik asit (PLA) ve polihidroksialkanoat (PHA) gibi biyopolimerlerden yapilan
kompozit malzemeler olarak tanimlanmislardir. Biyokompozitler bitkilerden elde
edilen fiber (dogal, biyofiber) takviyeli biyopolimerlerden elde edilir. Ayrica cam fiber
ya da karbon fiber gibi sentetik fiber takviyeli biyopolimerler de biyokompozitler
smifina girer. Ancak dogal fiberler daha ¢evre dostu malzemelerdir ve bu tiir

biyokompozitler bazen “yesil kompozitler” olarak adlandirilirlar.



Son yillarda, otomotiv endiistrisi basta olmak {izere endiistriyel uygulamalarda dogal

fiberlerin kullanimi 6nemli derece artis gostermistir

Son yillarda, otomotiv endiistrisi basta olmak iizere endiistriyel uygulamalarda dogal
fiberlerin kullanim1 6nemli derece artis gostermistir. Dogal fiber kompozitlerin, hafif
olmalari, diisiik maliyetleri, yakit verimini artirmasi, geri donistiiriilebilmeleri ve
cevre lizerindeki olumlu etkisi gibi ¢esitli nedenlerden dolay1 otomotiv endiistrisinde

sentetik fiber kompozitlerin yerine kullanilmaktadirlar [9].

Biyokompozitler
Kismen cevre dostu Cevre dostu/ yesil
Biyofiber-yenilenebilir
Biyofiber-petrol bazli plastik kaynak bazli biyoplastik
(polipropilen/ poliester vb.) (soya bazli plastik/ seliilozik
plastik/ PLA vb.)
Hibrit bivokompozitler

(fiber harmany'matris harmani)

Sekil 1.5: Biyokompozitlerin siniflandiriimasi.

Dogal fiberlerin sentetik fiberler tizerindeki avantajlari:
e Diisiik maliyetli, diisiik yogunluklu,
e Kabul edilebilir spesifik mukavemet 6zellikler,
e Kolay ayirma,
e Karbondioksit tutumu ve biyobozunur olmasidir.
Cevre dostu biyokompozitler, 21. yiizyilin yeni malzemesi olma ve bir¢ok kiiresel

cevre sorununa kismi bir ¢éziim olma potansiyeline sahiptir.

1.3 Biyopolimerler

Son yapilan tanimlamalara gore bir polimerik malzemenin biyopolimer olarak
siniflandirilabilmesi i¢in biyo bazli ya da biyobozunur olmasi ya da her iki 6zelligi de
tasimas1 gerekmektedir. Buradan yola c¢ikilarak biyopolimerler giiniimiizde ii¢ ana

grupta toplanmaktadir.



Bunlar:

e Biyo-bazli polimerler,
e Biyo-bazli biyobozunur polimerler,

e Petrol bazli biyobozunur polimerlerdir.

Biyopolimer sentezi i¢in kullanilabilecek malzemelere her gegen giin yenileri
eklenmeye devam etmektedir. Yaygin olarak kullanilan biyokiitleler arasinda seliiloz,
lignin, bitkisel yaglar, misir nisastasi, bezelye nisastasi, patates nisastasi, seker kamisi,
avokado, yosun ve algler, kaktiis, karides ve mantar sayilabilir. Biyopolimer iiretimi
icin kullanilan kaynaklarin siirdiiriilebilir ve doga dostu olmalar1 sayesinde hem petrol
bazli hammaddelere ihtiyagc azalmakta hem de daha ¢evreci bir yaklagim
sergilenmektedir. Ornek vermek gerekirse, Avrupa’nin yillik polietilen (PE) talebinin
fosil bazli yerine biyo-bazli kaynaklardan karsilanmasi durumunda dogaya 42 milyon

ton daha az karbondioksit salim1 ger¢eklesebilir [10].

1.3.1 Biyobozunma siireci

Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC)’ in tanimina gore
biyobozunur polimerler, biyolojik aktivite ile polimer kiitlesinin azalarak bozunabilen
polimerler olarak tanimlanmistir. Bir polimer s6z konusu oldugunda, biyolojik
bozunmasi sadece enzimlerin katalitik aktivitesi ile degil, ayn1 zamanda ¢ok cesitli
biyolojik aktivitelerle de ilerler [11]. Biyobozunma, maddeleri karbondioksit, su
ve/veya metana metabolize eden mikroorganizmalar tarafindan gergeklestirilen
kimyasal bir islemdir. Genel olarak bir polimerin biyobozunma siireci; biyobozunma,
depolimerizasyon, biyoasimilasyon ve mineralizasyon olmak iizere dort adimdan
olusur [12]. Ik adimda, malzemenin yiizeyinde mikrobiyal film olusumu ile polimer
malzemenin daha kiigiikk parcalara ayrilmasi gerceklesmektedir. Biyofilm
mikroorganizmalari, polimer zincirinin oligomerlere, dimerlere veya monomerlere
depolimerizasyonunu katalize eden hiicre dis1 enzimler salgilar. Bu sekilde iiretilen
kiiciik molekiillerin mikrobiyal hiicreye alinmasi ve daha sonraki birincil ve ikincil
metabolitlerin iretimi, asimilasyon ad1 verilen bir siiregtir [13]. En son agsamada ise bu
metabolitler mineralize edilir ve CO2, CHa, H2O ve N2 gibi son iiriinler olusur ve

cevreye salinir (Sekil 1.6).

Biyo-bazli polimerler, malzeme ya da iirliniin kismen de olsa yenilenebilir biyokiitle

kaynaklarindan elde edildigi anlamini tasimaktadir.
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Biyopolimerler i¢in yaygin kullanilan biyokiitle 6rnekleri arasinda misir, seker kamigi
ve seliiloz yer almaktadir. Yaygin olarak kullanilan plastiklerin biiyiik cogunlugu fosil
yakitlardan elde edilirken biyo-bazli polimerler ise yenilenebilir kaynaklardan elde

ediliyor.

Biyo-bazli polimerler fosil bazli muadilleriyle esdeger 6zelliklere sahip olup ayni

zamanda karbon ayak izinin azaltilmasini saglamaktadirlar.

2. Polimer Parg¢alanmasi
-Hiicre disi enzimlerle

1. Biyolojik Bozunma Pt TV

o SV

-Biyofilm olusumu o o
p o r"ﬂ I
o oF
-Polimer zincirinin bozunmasi
“ o . o® __-_0"3'0
o7 cr":'c- o o
ot o~
Biyokutle
CO,, CH,, HyO, N, I el
¥ 4

3. Biyoasimilasyon
-Mikrobiyal hiicreler
tarafindan tutulma

4. Mineralizasyon
-Basit molekiillerin olusumu

Sekil 1.6: Biyobozunma siireci.

Biyo-bazli ve biyobozunur terimleri genellikle birbirleriyle karigtirilmaktadir.
Biyobozunma malzemenin dogal ya da sentetik kaynagina bagli olmayip daha ¢ok onu
olusturan molekiillerin kimyasal yapisiyla alakalidir. Daha agik anlatmak gerekirse
biyo-bazli bir polimerik malzeme biyobozunur 6zellik tasimayabilir veya tamamen

petrol bazli bir polimerik malzeme de biyobozunur 6zellikte olabilir.

Biyo-bazli polimerik malzemelerin petrol bazlilara gore iistiin oldugu bir ¢ok 6zellik
vardir. Oncelikle biyo-bazli polimerler fosil yakitlarin daha az kullanilmasini ve bu
sayede karbon ayak izini ve sera gazi salimini azaltilmaktadir. Kullanilan biyokiitle
kaynaklarmin yeniden tiretilebilir olmasi (en az yilda bir kez iiriin hasad1 gerceklestigi
diistintilebilir) biyo-bazli polimer tiretimi siirdiiriilebilir olmaktadir. Biyokiitleler daha

sonra enerji Uretimi i¢in de kullanilabilmektedirler. Ayrica bu malzemeler



biyobozunurluk 6zelligi de tasiyorsa dogaya birakildiklarinda herhangi bir kirlilige de
yol agmamaktadirlar [14,15].

Fosil bazli tretilen ve kiiresel anlamda ¢ok yaygm kullanilan polietilen (PE),
polipropilen (PP) ve polivinil klorir (PVC) gibi plastikler de yenilenebilir
kaynaklardan -en yaygin olarak biyoetanolden- sentezlenebilir. Bio-PE halihazirda
biiyiik dlgekte tiretilmektedir. Bio-PP ve Bio-PVC sentezinin de yakinda bu egilimi
takip edecegi bekleniyor. Kismen biyo-bazli polietilen tereftalat (PET) hem teknik
uygulamalar hem de ambalajlama igin kullanilmaktadir. Poliamit (PA), politrimetilen
tereftlat (PTT) ve polibiitilen tereftalat (PBT) gibi poliesterler, poliiiretan (PUR) ve
poliepoksiler biyo bazli ancak biyolojik olarak bozunmayan yiiksek performanshi
plastiklere 6rnek olarak verilebilir. Baslica tekstil ve otomotiv uygulamalari olmak

tizere ¢ok cesitli alanlarda kullanilmaktadirlar.

Biyo-bazli biyobozunur plastikler, nisasta ve seliiloz tiirevleri, polilaktik asit (PLA) ve
polihidroksialkanoat (PHA) gibi poliesterlerden olusmaktadir. Selilloz malzemelerin
(rejenere-seliiloz veya seliilloz-asetat) aksine, endiistriyel 6lgekte sadece son birkag
yildir kullanilmaktadir. Simdiye kadar daha kisa omiirlii iirlinler i¢in kullanilan bu
plastik sinifi, siiksinik asit, biitandiol, propandiol ve yag asidi tiirevleri gibi cesitli
biyo-bazli monomerlerin iiretime katilmasi ile hizla biiytimektedir. Tiim gelismeler
yenilik¢i ve rekabetci iirlinlerle karsimiza ¢ikan biyoplastiklerin, polimer endiistrisini
sekillendirme potansiyeli tagidigini isaret etmektedir [14].
Fosil bazli polimerlerden biyobozunur 6zellik tasiyanlar ise nispeten kiigiik bir grubu
olusturmaktadir. Diger biyoplastiklerle kombinasyon halinde kullanilmalar1 ile hem
biyobozunur ozellikte hem de mekanik dayanimi yiiksek malzemeler
tiretilebilmektedir [16]. Oldukga sinirh gesitlilige sahip bu alan gelistirilmeye agik
goriinmektedir (Sekil 1.7).
Yeni malzeme ¢oziimleri aramak ve siirdiiriilebilir Giretim ve tiiketim hedefini takip
etmek icin biyoplastiklerin bircok avantaji vardir. Biyoplastik {iretmek ic¢in
yenilenebilir kaynaklarin kullanim1 da olduk¢a 6nemlidir:

e Yillik bazda (en az) yetistirilecek kaynaklar, kaynak verimliligini artirir.

e Malzemelerin ve iirlinlerin karbon ayak izinde ve sera gazi emisyonlarinda

azalma meydana gelir.
e Fosil kaynaklarin adim adim yerini alarak daha siirdiiriilebilir iriinler elde

edilmektedir [16].
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Biyo-bazli

Biyo-bazli ara iiriinlerden elde edilen
biyobozunur plastikler:

Biyo-bazli ara iiriinlerden elde edilen PLA, PHA, PBS gibi
biyobozunur olmayan plasti k_|e_r: Dogal olarak olusan polimerlere dayali
PE, PVC, PET, PTT, PBT gibi biyobozunur plastikler:
Nisasta gibi
!),_‘ED
3 o
o <
g =
= o
N N
o c
Ra) >
o) c
2 -
[an
Fosil-bazli monomerlerden elde edilen Fosil-bazli monomerlerden elde edilen
geleneksel plastikler: biyobozunur plastikler:
PE, PP, PS, PET gibi PCL, PBAT, PBS gibi
Fosil-bazli

Sekil 1.7: Plastik malzeme tiirlerinin genel siniflandirilmasi.
1.3.2 Biyo-Bazh Biyobozunur Polimerler

1.3.2.1 Polilaktik asit (PLA)

PLA, omurgasindaki kararsiz ester baglarindan kaynaklanan tek kullanimhik ve
hidrolitik olarak bozunabilir dogas1 bakimindan iyi bilinen bir poli (a-ester) 'dir (Sekil
1.8). Cogunlukla siklik laktit molekiiliiniin halka agilmasi polimerizasyonu ile elde
edilen PLA, Sekil 1.8'de gosterildigi gibi tekrarlayan bir ester (C;H,0,)n birimine
sahiptir. Burada R hidrojen ve R, metil grubunu temsil eder. PLA ilk olarak laktik
asidin kondenzasyonu ile Théophile-Jules Pelouze tarafindan 1845'in baslarinda
sentezlenmistir. Ancak baslangigta PLA’nin, diisiikk molekiil kiitlesi ve yiiksek maliyeti
nedeniyle kullanimi sinirhiydi. Cargill firmasi, PLA’y1 laktit molekiiliiniin halka
acilmasi polimerizasyonuyla yiiksek molekiil kiitleli olarak iiretmeyi basarmis ve bu
prosesin daha yaygin olarak kullanimini saglayarak ticarilestirmistir [17]. Gliniimiizde
PLA, biyolojik olarak pargalanabilen ambalajlama, dokuma ve dokuma olmayan
tekstil Triinleri, biyomedikal cihazlar ve elektroniklerle birlikte birgok alanda
kullanilmaktadir. Geleneksel plastik ambalajlara olan cevresel kaygi, PLA gibi

biyobozunur malzemelere olan diinya ¢apinda talebi arttirmistir.

11



Sekil 1.8: Poli(a-ester)’in tekrarlayan birimi.

Temel PLA yap1 tasi, hem petrokimyasal yoldan hem de seker kamisi, manyok, misir
ve tapyoka gibi kaynaklardan sekerlerin fermantasyonundan elde edilen laktik asittir.
L-laktik asit ve D-laktik asit olmak tizere iki adet stereo izomer formuna sahiptir (Sekil
1.9). Polikondensasyon, azeotropik kondenzasyon ve halka agilmasi polimerizasyonu
yolluyla PLA sentezi gerceklestirilebilir (Sekil 1.10).

Laktik asidin dogrudan kondenzasyon polimerizasyonu, zincir uzunlugunu arttirmak
icin harici birlestirme ajanlar1 kullanilmadigi siirece, transesterifikasyon gibi yan
reaksiyonlar olustugundan ¢ogu zaman kullanilamaz, diisik molekiil kitleli ve
kirtlgan polimerleri verir [17]. PLA sentezi ic¢in dogrudan kondenzasyon
polimerizasyonu, laktik asidin hidroksil ve karboksilik asit gruplarimin reaksiyonunu
ve bu reaksiyon sirasinda olusan suyun uzaklastirilmasiyla gergeklestirilir (Sekil 1.11).
Bu sekilde gerceklesen PLA sentezi ii¢ ana agsamaya ayrilabilir: (a) serbest su igeriginin
yapidan uzaklastirilmasi, (b) olusan oligmerlerin polikondenzasyonu ve (c) yiiksek
molekiiler agirlikli PLA'nin eriyik polikondensasyonudur. Bu reaksiyonun farkli bir
cesidi, yiiksek molekiil kiitleli PLA verebilen laktik asidin azeotropik kondenzasyon

polimerizasyonudur [18].

@] O
OH 7)1\ OH OH 7)\ OH
H CHs HsC M
L-laktik asit D-laktik asit

AN

@]
O)J\..\\CH;; O)J\(CH3 O)J\‘rCHS
O O O
ey e o™y

@) @] @]
L-laktit D.L-laktit D-laktit

Sekil 1.9: Laktit molekiiliiniin stereo izomerleri.
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Sekil 1.10: PLA iiretim yollar1.

Yiiksek molekiil kiitleli PLA sentezi i¢in en etkili yontem ise laktik asidin siklik bir

dimeri olan laktitin halka agilmasi polimerizasyonudur [17]. Sekil 1.9°da L-laktik asit

D-laktik asitin iki asimetrik karbonu ve uretilen L-laktit, D,-laktit ve D,L-laktit

molekiilleri gortilmektedir.

HiC O
HOCC occ

HiC Q| HC/ O _HC Q| HC O] HC 0
OCCOH+HO"'CCOCC OCCOH
- H L H

-H20

HiC O | HiC O | HC O
HOCC occ OCCOH

Sekil 1.11: Dogrudan kondenzasyon ile laktik asitten poli(laktik asit) iiretimi.

Halka agilmasi polimerizasyonu (ROP), biiyiik 6l¢ekli tiretim i¢in uygun bir yontemdir

ve kontrolli, tirtine istenilen 6zellikler verilebildiginden dolayz ticari olarak yaygin bir

sekilde kullanilir. Ayrica bu {retimde, erime, kiitle, ¢0zelti ve siispansiyon

polimerizasyon gibi ¢esitli polimerizasyon teknikleri de kullanilabilir. ROP

yontemiyle PLA iiretiminde bir¢ok katalizoér kullanilabilir. Bu katalizérlerin ¢cogu
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kalayin (Sn) alkoksitleridir; ancak aliiminyum (Al), bakir (Cu) ve ¢inko (Zn)
alkoksitleri de kullanilmaktadir. Bunlar arasinda kalay oktanoat, Sn(Oct)2, (kalay(ll)
2-etilhekzanoat) organik c¢oziicliler ve erimis laktitte 1yi ¢oziiniirliikk, depolama
sirasinda iyi stabilite ve miikemmel katalitik aktivite gibi ¢esitli nedenlerden dolay1 en
yaygin olarak kullanilan katalizordiir (Sekil 1.12). Tibbi ve gida uygulamalarinda
kullanilmasina izin veren iyi bir biyolojik giivenlige sahiptir ve ABD Gida ve Ilag

Idaresi (FDA) tarafindan onaylanmustir.

Sn(Oct), + ROH > OctSnOR + OctH
OctSnOR + ROH s Sn(Oct), + OctH
O
Oct< _ -O @]
OCTN“S-n/O""-R SEn W)\Oj\ﬂ/ “\R
O O
OJH/ Q Laktit OJH/
——» Oct-_ -O o, —
)WTO sn 0 R /K",o
0]
0] (@]

O Laktit (o] 0
Oct—__ -O R <« - -
Ctng, 0} ) Oct SHOT)J\OJ\H/OW)‘\OJ\H/O\R
n (0] O

Sekil 1.12: Halka agilmasi polimerizasyonu ile PLA iiretimi.

Sn(Oct). ve alkoliin ortak baslatici olarak kullanilarak laktit bilegiginin halka ag¢ilmasi
polimerizasyonu (ROP) klasik “koordinasyon-ekleme mekanizmas1” Sekil 1.12°de
gosterilmistir. [19,20]. Ik adimda, Sn(Oct), alkol ile reaksiyona girerek kalay alkoksit
meydana gelmistir. Ikinci adimda, laktit molekiillerinin karbonil oksijen atomlarindan
biri, laktit karbonil grubunun elektrofilikligini ve alkoksitin niikleofilikligini artiran
kalay alkoksitin kalay atomu ile koordine kovalent bag olusturur. Ugiincii adimda, agil-
oksijen bagi (karbonil grubu ile laktitin endosiklik oksijeni arasinda olusan bag) kalay-
oksijen bagina girmek i¢in agilir. Son olarak, laktitlerin yapiya girmesi ile yiiksek
molar kiitle PLA iiretilmis olur [20-22].

PLA molekiil agirligi yeterince yiiksek oldugunda suda ¢oziinmez. Ancak PLA
bozunmaya maruz kaldiginda su, polimer matrisine niifuz eder ve amorf fazdaki
kimyasal baglara saldirarak ester grubu iizerindeki hidroliz sonucu uzun polimer

zincirlerini 6nce daha kisa olana, en sonunda ise diisiik molekiiler agirlikli suda
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¢coziinen oligomer ve monomerlere doniistiiriir [23]. Suda ¢oziinen oligomerler
bdylece polimerik matrisi ¢evreleyen sulu ortama bir kagis olusturur. Bozunma, ester
hidrolizini otokataliz ettigi bilinen karboksilik zincir uglarmin sayisinda bir artisa
neden olur. PLA’nin hidroliz mekanizmalar1 ve davranislari, malzemeler ve hidroliz
ortami dahil olmak iizere cesitli faktorlerden etkilenir. Polilaktitlerde ¢oziiniir
oligomerlerin difiizyon katsayilar1 oncelikle molar kiitle, matrisin sisme derecesi,
makromolekiiler konformasyonu, sertlik, kimyasal yap1, molekiiler agirlik, molekiiler
agirlik dagilimi safsizligt/ monomer kalintisi, stereokimya, zincir hareketliligi ve
kristallik gibi faktorlere baghidir [24]. Kristalin alan amorf kisimdan biyolojik
bozunmaya karst daha direnglidir. Polimerik zincirin hidrofobik ve hidrofilik
karakterleri biyodegradasyon siirecini belirgin sekilde etkiler. Coziiniir karboksil sonlu
oligomerlerin salimi, g¢evresindeki sulu ortamdaki ¢oziiniirliiklerine baglhidir. Bu
nedenle pH, iyonik gii¢, sicaklik ve tamponlama kapasitesi gibi faktorler onem kazanir

(Sekil 1.13),

OH

OH
Bitkiler Laktik asit

A

CO, ve diger biyokutleler

A

O O
—
O - O -
PLA

PLA Oligomeri

Sekil 1.13: PLA nin yagam dongiisti.
1.3.2.2 Polihidroksialkanoatlar

Polihidroksialkananoatlar veya PHA'lar, tekrarlanan {initelerinin beta pozisyonunda
farkli yan (pendant) gruplara sahip olan alifatik biyobozunur polyesterlerdir; temel
yapilart Sekil 1.14’te gosterilmistir. Hem homopolimer hem de kopolimer olarak

bulunan bakteriyel olarak sentezlenmis polimerlerin bir ailesidir. PHA ailesi i¢indeki
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ilk polimer, yan (pendant) metil grubuna sahip genellikle P(3HB) olarak kisaltilmis
olan poli(3-hidroksibutirat) (PHB)'dir. Bakteriler ve algler tarafindan tiretilen yiiksek
kristallik derecesine sahip bir polimerdir [16]. PHB bir¢ok uygulama i¢in uygun
olmayan kirilganliga ve sertlige sahiptir. PHB'nin mekanik ve fiziksel 6zellikleri,
biyobozunur olmasi disinda PP'ye benzer sekillerdedir. PHA ailesinin bir sonraki
tiyesi, bir yan etil grubuna sahip, poli(3-hidroksivalerat) veya PHV’dir. PHB gibi bir
yan metil grubu yerine bir etil grubuna (HV birimi) sahip olmak PHV'ye PHB'den daha
fazla esneklik ve daha az kristallik 6zelligi verir. HYV tinitelerinin PHB omurgasina
dahil edilmesi, bir dizi PHBV kopolimerinin olusumuna yol agar. Bu durum PHB'nin
islem penceresini gelistirir; ¢linkii esneklik, ¢ekme dayanimi, kirilmadaki uzama ve
termal stabilite gibi istenen 6zellikler HV igerigine gore degisebilir. Bu kopolimerler

Monsanto firmasi tarafindan Biopol ticari ismi altinda tiretilmektedir.

R O
0 X
n

Polihidroksialkanoatlar (PHAs)

R Gruplan Polimerler Kisaltmalar
X=1 Hidrojen Poli(3-hidroksipropanoat) PHP

Metil  [-CH3] Poli(3-hidroksibiitanoat) PHB

Etil [-CH,CH;] Poli(3-hidroksivalerat) PHV

Propil [-(CH2);CH3] | Poli(3-hidroksihekzanoat) PHHex

Pentil [-(CH,),CH3] | Poli(3-hidroksioktanoat) PHO

Heptil [-(CH2)6CH3l | Poli(3-hidroksidekanoat) PHD
X=2 Hidrojen Poli(4-hidroksibiitirat) P(4HB)
X=3 Hidrojen Poli(5-hidroksivalerat) P(5HV)

Sekil 1.14: Polihidroksialkanoat ailesi.

Sekil 1.15°te, PHB, PHV ve PHBV'nin kimyasal yapisi gosterilmektedir. PHA
ailesindeki diger polimerler polihidroksihekzanoat (PHHex), polihidroksioktanoat
(PHO), polihidroksidekanoat (PHD), polihidroksi-5-fenilvalerat (PHPV) ve bunlarin
karigimlarini igerir. PHAlarin iiretimi, fosil bazli polimerlere ve ayrica PLA ve PBS
gibi bazi biyobazli polimerlere kiyasla hala kiiciik ila orta dlgcekte devam etmektedir.
Karmasik bakteriyel sentez yollar1 ve saflastirma islemi, prosesin diisiik verimde
gerceklesmesini saglayarak tretimi simirlandirir; bu durum da yiiksek iretim

maliyetlerine neden olur.
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P&G (ABD), Biomer Inc. (Almanya), Tianan Biologic (Cin) ve PHB Industrial
(Brezilya) gibi diinyadaki gesitli sirketler PHA ailesinden, polimerleri tiretmektedirler
[25].

HsC  H3CH,C

PHB PHV

Sekil 1.15: PHB, PHV ve PHBV nin kimyasal yapilar1.

PHA’larmn tiretimi, fosil bazli polimerlere ve ayrica PLA ve PBS gibi baz1 biyobazli
polimerlere kiyasla hala kiiciik ila orta dlgekte devam etmektedir. Karmasik bakteriyel
sentez yollar1 ve saflastirma islemi, prosesin diisiik verimde gergeklesmesini
saglayarak tiretimi sinirlandirir; bu durum da yiiksek iiretim maliyetlerine neden olur.
P&G (ABD), Biomer Inc. (Almanya), Tianan Biologic (Cin) ve PHB Industrial
(Brezilya) gibi diinyadaki cesitli sirketler PHA ailesinden, polimerleri iiretmektedirler
[25].

PHA'lar besin sinirlamasi altinda Gram-negatif ve Gram-pozitif bakteriler tarafindan
sentezlenir ve saklanir. Bu sentez, cok cesitli substratlarin, 6zellikle sekerler (6rnegin,
glikoz, sukroz ve ksiloz), yag asitleri, alkanlar, alkenler ve alkanoik asitlerin
fermantasyonu yoluyla meydana gelmektedir [26]. PHA familyasindaki biitiin
polimerler, tamamen biyosentetiktir ve biyolojik olarak polimerize edilir, bu yoniiyle
diger biyobazli polimerlerden ayrilirlar [27]. PHA ailesinin ¢esitli {iyelerinden sadece
PHB, PHBV ve poli (3-hidroksiheksanoat-ko-3-hidroksikotanoat) (P(HHco-HOQ)),

yiiksek verimlilikle nispeten yiliksek konsantrasyonlarda tiretilmistir [28].

Poli(3-hidroksibutirat) (PHB) ilk olarak 1926'da Bacillus megaterium bakterisinde
Lemoige tarafindan kesfedilmistir [26]. PHB ii¢ asamali bir metabolik yolla
iiretilmektedir (Sekil 1.16) [29]. 1k olarak, asetil-CoA'nin iki molekiilii, asetoasetil-
CoA'y1 olusturmak igin 3 ketotiolaz (PhaA) kullanilarak birlestirilir. Ikinci olarak, 3-
hidroksibutiril-CoA, asetoasetil-CoA'nin, asetoasetil-CoA rediiktaz (PhaB) enzimi
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kullanilarak NADH ile indirgenmesi yoluyla iiretilir. Son olarak, PHB, PHB sentez
(PhaC) enzimi kullanilarak 3-hidroksibutiril-CoA'dan polimerize edilir; koenzim-A
serbest birakilir. Normal bakteriyel iireme sirasinda, 3-ketotiolaz Krebs dongiistinden
salinan serbest koenzim-A tarafindan inhibe edilecektir. Bununla birlikte, eger asetil-
CoA'nin Krebs dongiisiine girisi, 6rnegin karbon dist besin sinirlamasi gibi,

kisitlanmigsa, asir1 asetil-CoA, PHB biyosentezine kanalize edilir [30].

Krebs Dongiisii

LI

dsetoasetil-Cod |y R-3-hidroksibiitiril-CoA

SEKER |:> Asetil-CoA

P i
el e

3-ketotiolaz Asetoasetil-CoA rediiktaz PHB sentez
(PhaA) (PhaB) (PhaC)

Sekil 1.16: PHB iiretiminde goriilen biyosentez adimlari.
1.3.2.3 Poli(Biitilen Siiksinat)

PBS hem fosil hem de biyo-bazli biyobozunur olan tek polimerdir. Yani bu polimer,
hem petrokimyasal hem de dogal hammaddelerden tiretilebilir. PBS, siiksinik asit (1,4-
biitandiasit) ve 1,4-biitandiol’lin (BDO) adim polimerizasyonuyla iiretilen bir alifatik
poliesterdir. PBS, mekanik 6zellikler agisindan PP'ye oldukga benzer ve birgok diger
biyoplastiklerle (6rnegin polilaktik asit) karsilastirildiginda, daha yiiksek bir 1sil

egilme (heat deflection) sicakligina sahiptir ve daha tok bir yap1 sergiler.

Biyo-bazli PBS iiretimi, birkag¢ yolla miimkiindiir; Sekil 1.17, PBS sentezi igin biyo-
bazli ara iirlinleri iiretmek icin mevcut ya da oOngoriilen yollar1t 6zetlemektedir.
Gilinlimiizde hem siiksinik asit hem de BDO normalde petrokimyasal kaynaklardan
tiiretilmis maleik anhidritlerden {iiretilmektedir. Bununla birlikte, petrokimyasal
stiksinik asit (maleik anhidritin hidrolizi) pahalidir ve agirlikl olarak kullanilmaktadir.
Bu nedenle, daha diisiik maliyetli olan biyo-bazli siiksinik asidin daha fazla talebe yol
acacagl tahmin edilmektedir. BDO, bir hidrojenasyon reaksiyonu yoluyla siiksinik
asitten tretilebilir; boylece biyo-bazli PBS {iretimini dogrudan biyo siiksinik asit
olusumuna bagl olur. Biyo-siiksinik asidin biiyiik 6l¢ekli iiretimi i¢in olduk¢a umut
verici iki yol s6z konusudur. Bunlardan ilki, dogrudan siiksinik asit liretmek ig¢in
glikozun fermantasyonu ve ikincisi ise siikrozdan kaynakli diger biyo-bazli ara

tiriinlerden fermantasyonudur.
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Siikroz, glikoz ve fruktoza hidratlanip daha sonra dehidrasyon ile 5-hidroksimetil
furfural (HMF) meydana gelir. HMF ise bir oksidasyon reaksiyonu ile siiksinik aside

doniistiiriilen levulinik aside hidratlanir [31,32].

HO HO
HO HO
0~ OH S S 0. OH
B D e (E
OH OH OH Hidrasyon OH 0 OH
OH OH OH OH

Fruktoz Glikoz Sitkroz

1

Dehidrasyon

0 Ovo :
CARWAR —/ |
Maleik anhidrit :

5-Hydroxylmethyl Furfural . .
Hidrasyon /Petroktmyasal yol .
I ) :

)‘I\/\”/OH ldrojenasyon
Olsidasyon
O g

0 l 1.4-biitandiol

Levulinik asit Siiksinik asit
o]
O/\/\,O
@]

Poli(bittilen siiksinat)
Sekil 1.17: Poli(biitadien siiksinat) iiretim yollar1.
PBS'nin harmanlart (blend) iki kategoriye ayrilir: Tamamen biyobozunur harmanlar
ve biyobozunur olmayan polimerlerle olan harmanlardir. PBS polimerleri, polilaktik
asit (PLA), polihidroksialkananoatlar (PHA'lar) veya termoplastik nisasta (TPS) gibi
diger biyo-bazli polimerler ile ¢ok iyi bir harman elde edilebilir. PBS ayrica polistiren
(PS) ve polikarbonat (PC) gibi diger biyobozunur olmayan polimerlerle de

harmanlanip kullanim1 mevcuttur.

1.3.3 Diinya biyoplastik pazar

Gilinlimiizde biyoplastik tiretimi yillik plastik tiretiminin yaklasik olarak %1°lik
kismina karsilik geliyor. Bu oran oldukc¢a diigiik goriinmesine ragmen taleplerin ve
iiriin ¢esitliliginin artmasiyla birlikte biyoplastiklerin pazar hacmi stirekli olarak
bliylimeye devam ediyor. Son piyasa verilerine gore, 2019 yilinda yaklasik 2,11
milyon ton olan biyoplastik iiretiminin 2024 yilinda 2,43 milyon tona ulagmasi

Ongoriliyor.
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Sekil 1.18’e bakildiginda biyo-bazli olup biyobozunmaz yapidaki polietilen (PE)

kiiresel anlamda en fazla iiretilen biyopolimerdir. Onu takip eden ise poliamit (PA)
polimeridir [33].

- B Diger - %1,1
Politrimetilen teraftalat (PTT) - %9,2

¥ Polibiitilen adipat teraftalat
)
" Polipropilen (PP) - %0,9 . (PBAT) - %134
Polibiitilen siiksinat
" Poliamit (PA) - %11,6 (PBS) - %4,3

“ Polilaktik asit (PLA) - %13,9

I

® Polietilen teraftalat

Polihidroksialkanoat
(PET) - %9,8

" (PHA)-%1,2

|
Polietilen (PE) - %11,8 - Nisasta karigimlar - %21,3

EEEEEE
Biyo-bazli/ Biyobozunmaz e g Biyobozunur
%45,5 " Diger - %14 %55.5

Sekil 1.18: Sektorlere gore kiiresel biyoplastik tiretimi (2019).

Kiiresel anlamda biyoplastikler en fazla ambalajlama sektoriinde kullanilmaktadir
(Sekil 1.19).

Ambalaj sektoriinii ise tekstil ve tiiketici iirtinleri sektorii takip etmektedir [32].

m Esnek Ambalajlama (%31,3)
m Sert Ambalajlama (%22,5)
m Tekstil (%11,2)

Tiiketici Uriinleri (%7,9)
B Tarim ve Bahgecilik (%7,6)
= Otomotiv ve Ulagim (%6,7)

B Kaplama ve Yapistirici
(%5.9)

Sekil 1.19: Malzeme tiiriine gore kiiresel biyoplastik tiretimi (2019).

Kiiresel anlamda biyoplastik {iretim miktar1 2018 yilindan itibaren artig
gostermektedir. Biyobozunur plastikler biyobazli olup biyolojik olarak bozunmayan

plastiklere gore daha fazla iiretilmektedir ve gelecek yillarda da artacagir tahmin
edilmektedir (Sekil 1.20) [32].
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Sekil 1.20: Kiiresel biyoplastik {iretim miktarlar1 (2019).

1.4 Bitkisel Fiberler

Fiberler, dogal fiberler ve sentetik fiberler olmak iizere baglica iki ana gruba ayrilirlar.
Dogal fiberler de kdkenlerine gore bitkisel, hayvansal ve mineral fiberler olmak tizere
kendi iglerinde daha alt gruplar1 olustururlar. Bitkisel fiberler, biyokompozitlerde
takviye elemani olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Biyolojik acidan, bitki
lifleri, sklerenkima hiicreleri adi verilen bitki gdvdesine mekanik stabilite veren
baslica lignoseliilozik bir ikincil hiicre duvarlarindan olusurlar. Genel olarak kimyasal
yapisinda biiyiik oranda seliilloz, hemiseliiloz ve lignin igeren bitkisel fiberlere
lignoseliilozik fiberler denilmektedir (sadece pamuk fiberlerinde lignin yapisindan s6z
edilemez). Bitkisel fiberlere pamuk, keten, kenevir, rami, jiit, sisal 6rnek olarak
verilebilir. Igerisinde 6zellikle lignoseliilozik fiberlerin bulundugu, fiberlere ait genel

bir siniflandirma Sekil 1.21°de gosterilmistir [34].

Bitkisel fiberler, en anlasilir sekilde, fiberlerin elde edildigi bitki kisimlarina gore
siniflandirilabilirler. Bu sekilde siniflandirilan fiberlerin ortak 6zellikleri daha fazladir.
Ornegin hasir (bast) lifleri esnek ve yumusak; yaprak lifleri ise daha az esnek ve serttir
[35]. Hasir fiberleri, ¢ift genekli bitki saplar1 kabugundan veya floem kismindan elde
edilen fiberlerdir. Bireysel fiberlerden olusan teknik hasir fiberleri demetler
(hiizmeler) halindedir. Bitkisel fiberlerin elde edildigi bitki kisimlarina gore
simiflandirilma seklinde de tam bir beraberlik gozlenmemis, fiber bitkileri farkli

arastirmacilar tarafindan degisik sekillerde siniflandirtlmistir.
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Sekil 1.21: Fiberlerin siniflandiriimasi.

Farkli arasgtirmacilar tarafindan yapilan bu siniflandirmalarin 15181 altinda, bitkisel
fiberlerin elde edildigi bitki kisimlarina gore 5 grupta simiflandirilabilir [36]. Bu
gruplardan sap fiberlerini 6, yaprak fiberlerini de 2 alt gruba ayrilabilir (Cizelge 1.1).

Cizelge 1.1: Bitkisel fiberlerin siniflandirilmasi.

A- Tohumlarindan fiber elde edilen bitkiler

B- Saplarindan fiber elde edilen bitkiler

1- Cift ¢cenekli bitki saplarindan elde edilen hasir (bast) fiberleri
2- Hasir seritleri

3- Odun fiberleri

4- Tek ¢enekli bitki saplarindan elde edilen fiberler

5- Tam ve boliinmiis saplar

6- Oz fiberler

C- Yapraklarindan fiber elde edilen bitkiler

1- Yaprak fiberleri
2- Tam yapraklar ve yaprak seritleri

D- Meyvelerinden fiber elde edilen bitkiler

E- Koklerinden fiber elde edilen bitkiler
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1.4.1 Bitkisel fiber kaynaklari

Bitkisel fiberler kokenlerine -fiber yapisinin elde edildigi bitki kismina- gore
simiflandirilmistir (Sekil 1.22). Odun lifleri, odunun ana yapisal unsurlaridir ve
temelde ip seklindeki odun hiicrelerinden olusurlar [37]. Odun lifleri, odundan ¢esitli
mekanik ve kimyasal yontemlerle elde edilir ve polimer kompozitlerde takviye
eleman1 olarak kullanilir. Kompozit uygulamalar i¢in odun unu, diisik fiyat1 ve
geleneksel plastik isleme yontemleriyle kolayca islenmesi nedeniyle odun
fiberlerinden daha ¢ok kullanilmaktadir. Odun fiberleri, yumusak odun ve sert odun
olmak {izere iki tiptir. Yumusak oduna ladin ve ¢am agaci odunlari, sert oduna ise
kayin ve mese agact odunlar1 6rnek verilebilir. Hasir fiberleri, keten, kenevir, jiit,
kenaf, rami gibi fiberleri icerir (Sekil 1.23). Bu fiberler ¢ift genekli bitkilerin govde i¢
kabuklarindan (floem veya hasir denilen) elde edilir [38].

Keten Kenevir Kenaf

Sekil 1.22: Bitkisel fiber olarak kullanilan baslica ¢ift ¢enekli bitkiler.

Sekil 1.23: Bazi hasir fiberleri.

Yaprak fiberleri, sisal, muz, ananas, abaka gibi fiberleri igerir. Bu fiberler, tek ¢enekli
bitkilerin yapraklarindan elde edilir. Tohum ve meyve fiberleri bitkilerin sirasiyla
tohum ve meyvelerinden elde edilir. Saman fiberleri de aslinda bitkilerin sap
kisimlaridir. Biitiin bu bitkisel lifler arasinda, keten, jiit, rami, kenaf ve pamuk

genellikle kompozitlerde takviye malzemesi olarak kullanilir.
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1997 raporuna gore, diinya capinda 20 milyon ton bitkisel fiber iretilmis ve bu
fiberlerin maliyeti iretildigi tilkelerin ekonomisine baghdir [3]. Cizelge 1.2°de bazi

bitkisel fiberlerin tiretimi ve bu fiberlerin ekildigi yerleri 6zetlemektedir.

Cizelge 1.2: Baz bitkisel fiberlerin iiretimi ve en biiyiik {iretici tilkeleri.

Bitkisel s Diinya Capinda Uretim .
Fiberler Tipi Miktar: (103) ton Ulkeler
Abaka Yaprak 70 Filipinler, Ekvador, Kosta
Rika
Ananas Yaprak 74 Filipinler, Tayland,
Endonezya
Sisal Yaprak 378 Tanzanya, Brezilya
Hindistan cevizi  Meyve 100 Hindistan, Sri Lanka
Pamuk Tohum 25000 Cin, Hindistan, ABD
Palmiye Meyve 40 Malezya, Endonezya
Keten Hasir 830 Kanada, Fransa, Belcika
Kenevir Hasir 214 Cin, Fransa, Filipinler
Jiit Hasir 2300 Hindistan, Cin, Banglades
Kenaf Hasir 970 Hindistan, Banglades,
ABD
Rami Hasir 100 Cin, Brezilya, Filipinler,
Hindistan
Bambu Kamig 30000 Hindistan, Cin, Endonezya

1.4.2 Bitkisel fiberlerin elde edilme yontemleri

Bitkisel fiberler, farkli amaglar dogrultusunda kullanilabilmesi i¢in, dncelikle olustugu
bitki kisimlarinda ayrilmasi gerekir. Bu siirece, fiberlerin elde edilmesi islemi
(ekstraksiyon) denir. Bu islem, fiber verimi ve kalitesi {izerine etkilidir. Fiberlerin

yapist, kimyasal icerigi ve fiziksel 6zellikleri bu siirecten etkilenir.

Bitkisel fiberlerin, elde edildigi bitki kisimlarina gore olusumlart farklidir. Keten,
kenevir gibi hasir saplarindan fiber elde edilen bitkilerin fiberleri, sapin kabuk
kismindaki sklerenkima hiicrelerinin sekonder aktivitesi; sisal, abaka gibi
yapraklarindan fiber elde edilenlerde yaprak tabanindaki parankima dokusunun siirekli
boliinmesi; pamuk gibi tohumlarindan lif elde edilenlerinki de tohum kabugu
tizerindeki epidermis hiicrelerinin disa dogru uzamalariyla olusur [39]. Ayrica

fiberlerin elde edildigi bitki dokularindaki bulunma sekilleri de farklidir.
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Fiberler, tohum fiberleri harig, fiber icermeyen dokular arasinda (parankima), demetler
(hiizmeler) halinde bulunur [40]. Fiber demeti, fiber hiicrelerinin parankima hiicreleri
arasina gruplar halinde yerlesmesidir. Bu nedenlerden dolayi fiberler, elde edildigi

bitki kisimlarina gore, farkli yontemlerle elde edilirler.

Fiberler, etrafindaki bitki dokularindan havuzlama, soyma ve ¢irgirlama gibi gesitli
yontemler kullanilarak ayrilabilir. Bu yontemlerden havuzlama, genellikle bast (hasir)

fiberlerin elde edilmesinde

Birincil

Epidermis
hasir fiber

kullanilan bir yontemdir. Ancak
meyvelerinden ve yapraklarindan
fiber elde edilen Dbitkiler de

B.osluk. 0 o / > i kullanilmaktadir.

Cekirdek

Sekil 1.24’te bitkisel fiber elde
edilen kenevir bitkisinin sapindan

Sekil 1.24: Kenevir sapina igten bir bakis. bir kesit verilmistir. Yapidaki
birincil hasir fiber demetleri tekstil sektoriinde ikincil hasir fiber demetleri ise
kompozitler ve diger uygulamalarda kullanilmaktadirlar. Soyma (dekortikasyon),
genellikle sisal, kantala ve heneken gibi sert yaprak fiberlerinin elde edilmesi igin
uygulanmakla birlikte hasir lifleri i¢in de uygulanan bir yontemdir (Sekil 1.25). Bu
islem, yapraklarin ezilmesi ve fiberlerin fiber icermeyen dokulardan kazinmasi

asamalarini igerir [35]. Cirgirlama ise tohumlarindan fiber elde edilen pamukta tohum

tizerinde uzun fiberlerin daha ¢ok makinelerde ¢ekilmesi islemidir.

Sekil 1.25: Kenevir bitkisinin soyulmast.
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1.4.3 Bitkisel fiberlerin kimyasal yapisi

Bitkisel fiberlerin ¢ogu (pamuk hari¢), dogada lignoseliilozik olup bu fiberlerin hiicre
duvarlar1 ana bilesenler olarak lignin, seliiloz ve hemiseliilozdan olusmaktadir. Bu
bilesenlerin miktar1 yasa, tiire bagh olarak bitkiden bitkiye degisir ve bitkilerin farkli
kisimlarinda da degiskenlik gosterebilir [41].

Seliiloz ve hemiseliiloz (seker bazli polimerler), lignin (kompleks aromatik alkol
polimeri), pektin (kompleks polisakkaritler kiimesi), yapisal su ve yagdan
olusmaktadir. Seliiloz, bitki liflerinin temel kimyasal bileseni oldugundan, degisken
miktarda hemiseliiloz ve lignin ile birlikte, genellikle bu fiberler lignoseliilozik veya
seliilozik fiber olarak adlandirilir. Elementer fiberler, yonlendirilmis, ¢ok kristalli
selilloz fibrilleri ve amorf hemiselillozdan olusur. Kristalin seliiloz fibrilleri,
makromolekiiller arasindaki hidrojen baglarindan dolay1 olusur ve bunlarin hiicre
duvar igindeki oryantasyonu, fiberlere yiiksek ¢ekme mukavemetini verir. Lignin,
hemiseliiloza kovalent baglarla baglanir; polisakkaritleri ¢apraz baglar ve seliiloz,
hemiseliiloz ve pektin bilesenleri arasindaki hiicre duvarindaki bosluklar1 doldurur;
bdylece hiicre duvarina giic saglar. Bir seliiloz monomerinin kimyasal yapisi,
hemiseliiloz ve ligninin ise bazi boliimleri Sekil 1.26°da gosterilmistir. Her ti¢ yapinin
birincil fonksiyonel gruplari, kimyasal modifikasyona agik olan hidroksil fonksiyonel
gruplart igerir. Bu durum fiberlerin yiizey kimyasini polimerik bir matrise daha
uyumlu ve 1slanabilir hale getirmek adina uygulanmasi gereken yontemler i¢in dnemli
hale gelmektedir. [42].
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Sekil 1.26: Seliiloz monomerinin, hemiseliiloz ve ligninin kimyasal yapisi.
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Tek bir bitki fiberi, 1-50 mm uzunlugunda ve yaklasik 10-50 um gapa sahiptir. Sekil
1.27°de hiicre duvarlariyla ¢evrelenmis merkezi liimenin bulundugu bir bitki fiberinin
yapisit gorlilmektedir. Bir fiberin hiicre duvari ise birincil ve ikincil hiicre
duvarlarindan olusmaktadir. Birincil hiicre duvari biiytime hizin1 ve yoniinii, hiicre-
hiicre etkilesimlerini kontrol eder ve yapisal dayanimin yani sira mekanik dayanim da
saglar. kincil hiicre duvar1 S1, S2 ve S3 olmak iizere ii¢ katmandan olusur ve fibere

mekanik dayanim saglar [43].

Bitki hiicresi duvari, genisligi yaklasitk 20-25 nm olan seliiloz fibrillerinden
olusmaktadir (Sekil 1.28) [44]. Hiicre duvar1 bozuldugunda, yaklasik 3,5 nm ¢apinda
mikrofibriller gézlenebilir. Bu yapinin, ana seliiloz kristal zincirlerinden (temel fibril)

olustugu bilinmektedir [45].

Liimen
Ikincil duvar (S3)
Ikincil duvar (S2)
Ikincil duvar (S1)
Birincil duvar
Orta lamel

Sekil 1.27: Bitki hiicre duvarinin basitlestirilmis modeli: (a) Ug ana tabaka: orta
lamel, birincil duvar ve ikincil duvar, (b) Birincil hiicre duvari bilesenleri, () ikincil
hiicre duvar bilesenleri.

Ortalama 3,5 nm kalinliga sahip olan birka¢ temel fiber, boyutlari numunenin
kokenine ve yapilan Onisleme bagli olan seliiloz kristalitleri olusturmak icin
birbirleriyle birlesir. Bu bazik kristalli agregatlardan dordii daha sonra hemiseliiloz ve
lignin matrisi igine gomiiliis 25 nm genisliginde iplik benzeri yapilar olusturan bir
hemiseliiloz tek tabakasi ile bir arada tutulur. Bu sekilde olusan dogal kompozit,

seliiloz mikrofibril olarak adlandirilir [46].
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Sekil 1.28: Bitki hiicre duvarinin kimyasal yapist: (a) seliiloz kristali, (b) seliiloz
polimerlerinden olusan mikrofibril yapisi, (¢) mikrofibrillerden olusan temel fiber
yapist, (d) hemiseliiloz ve lignin matrise gomiilii seliillozdan olusan fiber demetinin

kesit alani.

Birincil ve ikincil hiicre duvarinda bulunan seliiloz, bitkilerde en ¢ok bulunan (kuru
agirhgin %40-45’1) bir tiir polisakkarit olup bitki hiicresi duvarina sert bir yapi
kazandirir [47]. B-1,4 bagli-D-glikozun tekrarlayan birimleri, molekiiller aras1 hidrojen
baglar tarafindan bir arada tutulan ve lineer kristalin yapiy1 (mikrofibriller) olusturan
dogrusal seliilloz zincirlerini meydana getirir; yapida daha az kristalin ve amorf

bolgeler de mevcuttur [48].

Bitki tiirlerinin yant sira, birincil ve ikincil hiicre duvarlar1 arasinda da kristalin ve
amorf bolgelerin oram1 degiskenlik gostermektedir. Selilloz mikrofibrilleri, dis
tabakada, dik olarak yonlendikleri birincil hiicre duvarinin i¢ tabakasindan daha
diizensiz bir sekilde siralanirlar (Sekil 1.27). Ayrica, seliiloz mikrofiberlerin agilar1 ve
yonleri, ikincil hiicre duvarinin {i¢ alt tabakasi arasinda da degiskenlik gostermektedir
[44]. Caplar1 10-30 nm olan seliiloz mikrofiberleri, hemiseliiloz /lignin matrisinde olup

fiberlere mekanik gii¢ saglamaktan sorumlu olan bir takviye eleman1 gorevi goriir.
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Bu mikrofibriller birbirlerine baglanarak seliiloz fiberleri olustururlar. Seliiloz (baslica
a-seliiloz) bitki fiberlerinin temel bileseni olup polimerizasyon derecesi birkag
100°den 10.000’nin iizerinde olan dogrusal bir makromolekiildiir. Polimer zincirleri,
B-1,4-glikosidik baglariyla birbirine bagli D-anhidroglikozun (CsH110s) tekrarlanan
birimlerinden olusur (Sekil 1.29). Her tekrarlanan birimde ii¢ hidroksil grubu
mevcuttur. Bu hidroksil gruplar1 ve onlarin olusturdugu hidrojen baglari, seliilozdaki

kristalin paketgikleri kontrol eder ve ayrica fiziksel 6zellikleri yonetir [41].

CH,OH CH,OH CH,OH
H 0]
H
B
0 o < oH H /LN

H OH I Beta-]:i—ggh}-:asidﬂc } H OH H OH
Sekil 1.29: Seliilozun kimyasal yapisi.

Hemiseliiloz, seliilozdan sonra bitki hiicre duvarinda ikinci en ¢ok bulunan (kuru
agirligin %20-30’u) biyopolimer bilesenidir [41]. Glukanlar, mannanlar, galaktanlar,
arabinanlar ve ksilanlar gibi bir grup heterojen polisakkarit topluca hemiseliiloz olarak
adlandirtlir (Sekil 1.30). Bazen dogrusal olmayan hemiseliiloz molekiilleri, seliiloz,
pektin, lignin ve bitki hiicresi duvarindaki diger bilesenlerle hidrojen bagi kurar ve
fiber hiicresinin ana yapisal bileseni oldugu diisiiniilen seliiloz/ hemiseliilloz agini

olusturan bir matris gérevi goriir.

CH,OH
H @)
L H
Ana zincir H,OH OH H H,OH
CH
o OH H OH
D-Mannoz D-Galaktoz
H CH,OH CH,OH
OH 0
Yan zincir H H,OH H.OH H,OH
OH H
H
H OH H OH H OH
L-Arabinoz 4-O-metil-D-glukuronik asit D-Galaktoz

Sekil 1.30: Hemiseliilozda bulunan bilesenler.

Bitki hiicre duvarinda bulunan diger ana bilesen olan lignin, hiicre duvarlarina
dayanim, sertlik saglar ve fiberleri mikrobiyal patojenlere kars1 korur.

Lignin, p-cumaril, coniferil ve sinapil gibi alkol kaynakli bir polifenilpropanoid
kompleksidir (Sekil 1.31).
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Sekil 1.31: Ligninde bulunan fenol yapilari.

Bitki hiicre duvariyla iliskili bir diger komponent ise pektindir. Bircok pektinde
galakturonik asit ana bilesendir (Sekil 1.32). Esas olarak birincil bitki hiicre
duvarlarinda ve orta lamelde bulunmaktadir [49]. Orta lamel igindeki pektin
konsantrasyonu, bitki biiylimesinin erken agsamalarinda yiiksektir; ancak lignifikasyon
sirasinda konsantrasyon azalir [47].

Yaglar, wakslar ve lipitler cesitli islevlerinden 6tiirii hiicre duvarinda bulunan diger
komponentlerdir. Bir¢ok organizmada yaglar, enerjinin baglica depolama formu olarak
yer alir. Hiicre zar1 yapisinda bulunan fosfolipitler ve sterollerin aksine buradaki
lipitler, enzim kofaktorleri, elektron tasiyici ve 151k absorplayici pigment olarak gorev
alirlar. Wakslar ise uzun zincirli alkollerin (karbon sayisi 14 ila 50 arasinda)
esterleridir. Kiitikula tabasi tizerinde biriken waks, bitkileri mikrobiyal saldirilara ve
kurumaya kars1 koruyucu bir tabaka olusturur. Piring samani ve piring kabugu harig
bitkisel fiberlerde oldukca diisiik miktarlarda bulunurlar. Fiberdeki waks igerigi,
1slanabilirligi ve fiber/matris arayiizey yapismasini etkileyerek kompozit iglemede

onemli bir rol oynar. Bazi bitkisel fiberlerin kimyasal bilesimi Cizelge 1.3’te

gosterilmistir.
0 0 0 0
I A - C-0cH
C-OCH, -OH C-OH 3
0 0 0 0
7/
0 0 0" \\ OH 0
OH OH OH
OH OH H H

Sekil 1.32: Pektin yapisi.

Fiber yapisindaki ana bilesenlerin genel yapi lizerindeki etkisi kisaca Sekil 1.33’te
gosterilmistir. Lignoseliilozik bir fiberin mekanik 6zellikleri esasen hiicre duvarinda

bulunan kristalin seliiloz bileseniyle iligkilidir [50].
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e Ultraviyole bozunmasi

e (Car olusumu

Sekil 1.33: Lignoseliilozik fiber kimyasal bilesiminin yap1 iizerindeki etkisi.

Fiber yapisindaki kristalin seliiloz miktar1 arttikca fiberin mekanik dayanimi da artar.

Yapidaki hemiseliiloz miktar1 arttikga fiberin termal ve biyolojik bozunma siireci

hizlanir ve yapiya olan nem absorpsiyonu artar. Lignin miktar1 artttikca ise de fiberin

UV dayanimu diiser ve yandiginda daha fazla ¢ar olusumu gergeklesir [50].

Cizelge 1.3: Bazi bitkisel fiberlerin kimyasal bilesimi.

Seliilloz  Lignin  Hemiseliilloz Pektin  Waks Nem Kiil
Fiber adh [wo%]  [w9%] [w90] [woe] [wo%]  [wo%]  [w%]
Abaka 56-63 7-9 20-25 - 3 - -
Bambu 26-43 1-31 30 - - 9,16 -
Pamuk 82,7-91 - 3 - 0,6 7,85-8,5
Keten 64,1-719 2-2,2 16,1-18,8 18-23 17 1,2-8 0,8
Kenevir 70,2-74,4  3,7-5,7 17,9-22,4 0,9 0,8 1,2-6,2 -
Jit 61-71,5 12-13 17,9-22,4 0,2 0,5 12,5-13,7 0,5-2
Kenaf 45-57 21,5 8-13 0,6 0,8 6,2-12 2-5
Rami 68,6-91  0,4-0,7 5-14,7 1,9 - - -
Sisal 78 8 10 - 2 11 1
Muz 83 5 - - - - 10,71
Hindistan cevizi 47 42 - - - - 11,36
Piring Kabugu 38-45 - 12-20 - - - 20
Deniz yosunu 57 5 38 10 - - -
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1.4.4 Bitkisel fiberlerin genel ozellikleri

Bitkisel fiberlerin 6zellikleri yapi, mikrofibriler agi, hiicre boyutlari ve kusurlari,
kimyasal bilesim, bitkilerin cografi konumu ve liflerin ¢ikarildig1 bitki kismi gibi
gesitli faktorlere baghidir [51]. Fiberlerin yogunlugu, mekanik ozelliklerin
degistirilmesinde 6nemli bir rol oynar, 6rnegin, daha yiiksek yogunluklu fiberler,
diisiik yogunluklu fiberlerden ¢ok daha sert ve giiclidiir [52]. Bitkisel fiberlerin
dayanimi1 kimyasal bilesimlerine gore degiskenlik gosterir. Yani kenaf fiberinin
yuksek dayanimi, ananas lifinin ise diisiik dayanimi seliiloz igeriklerine bakilarak
aciklanabilir [51]. Benzer bir sekilde daha yiiksek mekanik 6zellikler fiberin, kii¢iik
fibriler a¢1, fiber ¢cap1 ve boy/cap oranina gore de iliskilendirilebilir. Mekanik 6zellikler
tizerinde etkili diger faktorler ise fiberin gozenek hacimleriyle ilgili nem miktari,
kimyasal bilesimi, bagil nemi ve kristalinitesidir. Baz1 bitkisel fiberlerin fiziksel ve
mekanik &zellikleri Cizelge 1.4’te verilmistir. Ozelliklerin karsilastirilmasi adina

verilen ¢izelge sentetik fiberlerin degerlerini de icermektedir.

Bitkisel fiberler genellikle sentetik fiberlerden daha diisiik yogunluga sahiptir; ancak
mekanik olarak cam veya karbon fiber gibi insan yapim1 sentetik fiberlerden ¢cok daha
zayiftir. Bitkisel fiberlerin 6zelliklerinde bir islemden digerine goriilen tutarsizlik
mekanik performanslarint1 daha da belirsiz hale getirmistir. Bu nedenle, bitki
fiberlerinin cam ve karbon gibi daha giiglii fiberlerle hibridizasyonu, genellikle tiriniin
hafif ve kismen de yesil olmasi, tiriiniin genel mekanik 6zelliklerini arttirmak igin

yapilir.

Sekil 1.34’te bir keten sapinin fiberlerden olusan karmasik yapist goriilmektedir.
Kompozitlerde kullanilan keten fiberler genellikle, fiber demetlerinden temel fiberlere
kadar degisen sekilde kullanilabilmektedirler. Mekanik 6zellikler bu farkli formlar
arasinda dnemli 6l¢iide farklilik gosterebilir. 2-5 cm uzunluga ve 10-20 mm ¢apa sahip
temel fiberlerden olusan, metre uzunluguna kadar olan teknik fiberler (fiber demetleri)
tipik olarak keten bitkisinden ditme ve taraklama gibi islemlerle izole edilir ve
genellikle tekstil endiistrisinde kullanilir. Teknik fiberler, kabul edilebilir fiyat-
performans oranlarindan dolay1 termoplastik ve termoset kompozitlerde takviye

gorevi gortirler [53].
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Sekil 1.34: Keten fiberin yapisi.

Cizelge 1.4: Baz1 bitkisel ve sentetik fiberlerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri.

Cekme Spesifik  Cekme  Spesifik Kopma

Yogunluk Cap dayanimi  dayanim modiilii  modill uzamasi
Fiber ach [gem?®]  [em]  [MPa] [S/p] [GPa]  [e/p] [%6]
Abaka 1,5 - 400 267 12 8 3-10
Bambu 1,1 240-330 500 454 35,91 32,6 1,40
Pamuk 1,6 - 287-597  179-373 55-12,6 3,44-7,9 7-8
Keten 1,5 - 800-1500 535-1000 27,6-80  18,4-53  1,2-3,2
Kenevir 1,48 - 550-900  372-608 70 47,3 2-4
Jut 1,46 40-350 393-800  269-548 10-30  6,85-20,6 1,5-1,8
Kenaf 1,45 70-250 930 641 53 36,55 1,6
Rami 1,5 50 220-938  147-625  44-128  29,3-85 2-3,8
Sisal 1,45 50-300 530-640  366-441  9,4-22  6,5-15,2 3-7
Muz 1,35 50-250 600 444 17,85 13,2 3,36
Hindistan cevizi 1,15 100-450 500 435 2,5 2,17 20
Sentetik fiberler
E-cam fiber 2,55 <17 3400 1333 73 28,63 3,4
S-cam fiber 2,5 - 4580 1832 85 34 4,6
Aramit 1,44 11,9 3000 1916,67 124 86,11 2,5
HS karbon fiber 1,82 8,2 2550 1401 200 109,9 1,3
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1.45 Takviye bitkisel fiberlerde karsilasilan sorunlar

1.45.1 Fiber ozelliklerindeki degiskenlik

Farkli cografi bolgelere bagl olarak tiim diinyada ¢esitli bitkisel fiber tiirleri yetisir.
Keten ve kenevir Avrupa'da daha baskindir; oysa jiit, rami, kenaf ve sisal Asya'da daha
fazla bulunmaktadir. Genel olarak, daha yiiksek seliiloz igerigi ve mikrofibriler ag1
fiberlere daha yiiksek mukavemet ozelligi saglar. Bitkisel fiberlerin ozellikleri
kimyasal bilesimlerine, sicaklik, nem ve topragin kalitesi, hasat zamani ve teknigi gibi
yetistirilme sartlarina son derece baghdir. Fiberlerin mekanik 6zellikleri yasanan
mevsimsel degisikliklerden bile oldukga etkilenir. Elle ekstrakte edilen ve mekanik
olarak ekstrakte edilen fiberlerin de mukavemet Ozelliklerinde 6nemli bir fark
goriilmektedir [54].

1.4.5.2 Hammadde tedariki

Biyokompozitlerin endiistriyel 6l¢ekte gelisimi i¢in dnemli bir engel, dogal fiberlerin
uygun takviye formunun sinirl tedarikidir [55]. Uygun takviye formlari, kayda deger
Olciide biiyiik Olcekte istenen dzelliklere sahip kompozitlerin {iretimi icin kesinlikle
gereklidir. Birgok arastirmada gesitli biyofiberler kullanilmistir; ancak bu fiberlerin
cogunun tedariki, sadece laboratuvar arastirmalarina uyan kiiciik bir oOlcekle
kisitlanmistir.  Biiyiik olgekte mevcut olan fiberler, sadece esas olarak giyim
uygulamalari igin tiretilen dokuma tekstil {irtinleri ile sinirlandirilmistir. Sadece son
birkag yil i¢inde, yeni iireticiler endiistriyel dlgekte ¢esitli biyofiber takviye formlari
tedarik etmektedir. Yeni tek yonlii (UD), dokumali ve dokumasiz biyofiber takviye
elemanlar1 piyasada tek basina veya karbon, cam ya da aramid fiberlerle hibrit
kombinasyon halinde ortaya ¢ikmaktadir. Bu, bu tiir iirlinleri piyasaya siirmek isteyen
biyokompozit endiistrileri i¢in 6nemli bir adimdir [41].

1.4.5.3 Nem absorpsiyonu

Daha once belirtildigi gibi, bitkisel fiberler onlar1 hidrofilik yapan seliiloz,
hemiseliiloz, lignin ve hidroksil gruplar i¢eren pektinler bakimindan zengindir. Ana
bilesen seliiloz, dogada yar1 kristal seklindedir ve ¢ok sayida -OH grubu igerir.
Seliilozun amorf kisminda bulunan -OH gruplarina nem, kristal bolgelerdekine gore
daha fazla erisebilir durumdadir. Ancak hemiseliiloz ¢gogunlukla amorf yapidadir. Su
molekiilleri, -OH gruplarina oldukga kolay ulasir ve bunlar araciligiyla nem emilimi
gergeklesir. Daha hidrofobik olan lignin, nem emiliminde daha az 6nemli bir rol oynar.

Boylece bitkisel fiberler nem absorpsiyonuna karsi oldukga hassastir ve nemli ortamda
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sismeye maruz kalirlar [56,57]. Absorbe olan nem, fiber / matris arayiizeyinde

uyumsuzluga neden olur ve kompozit 6zelliklerinde bozulma meydana gelir.

Arastirmacilar tarafindan kimyasal onislem veya asilama yolu ile bitkisel fiberlerin
hidrofilikligini azaltmak igin ¢esitli girisimlerde bulunulmustur [56,58,59]. Fiber
yiizeyinin kimyasal modifikasyonu, nem aliminin azaltilmasinin yani sira daha
hidrofobik polimerlerle uyumlulugu arttirmaya yardimci olur. Bununla birlikte, bu
cogunlukla laboratuvar 6lgekli arastirmalarla siirl kalmistir ve endiistriyel diizeyde
uygulanabilir bir ¢6ziim bulunmamaktadir. Bu nedenle bu, gelecekteki arastirmalarin

cok 6nemli bir alanini da icermektedir [41].

1.4.5.4 Polimer matrisle uyumsuzluk

Bitkisel fiberler, ¢ok sayida hidroksil grubunun varligi nedeniyle oldukga hidrofilik
yilizey Ozelliklerine sahiptir ve hidrojen baglarinin olusumu yoluyla sadece fenolik
veya politiretan gibi hidrofilik recinelerle iyi kimyasal etkilesime sahip olabilir. Ancak
hidrofobik reginelerle, arayiizeydeki fiber / matris uyumlulugu biiyiik bir sorundur ve
fiber 1slanabilirligi zayifur. Bu durum nihayetinde kompozitlerde cesitli arayiizey
kusurlarina neden olur. Bu nedenle, biyokompozitlerin performansini arttirmak igin
fiber islatilabilirligi ve arayiizey uyumunu destekleme yontemleri kesinlikle gereklidir.
Cam fiberler i¢in, farkli polimer matrisleri ile arayiizey uyumlulugunu saglayan fiber
tireticileri tarafindan standart silan uyumlastirict ajanlar kullanilir. Ancak bitkisel
fiberler igin, endiistriyel 6lgekte kullanilabilecek boyle bir birlestirme maddesi veya
ylzey isleme yontemi heniiz tanimlanmamistir. Cesitli fiziksel ve kimyasal yollar
kullanilarak biyokompozitlerde fiber / matris araylizey baginin giiclendirilmesine

yonelik cesitli aragtirma makaleleri yaymlanmistir (Sekil 1.35) [60].

1.455 Yanicilik ve 1s1l bozulma

Bitkisel fiberler genellikle herhangi bir camsi ge¢is ve erime sicakligi oncesinde
bozunur ve zayif alev direncine sahiptir [61,62] Ornegin, bir malzemenin alevli
yanmasini saglamak icin gerekli olan oksijen ve azot karisimindaki minimum oksijen
konsantrasyonu olan sinirlayici oksijen endeksi (LOI), pamuk igin 18-20, pamuk igin
ise 25’tir [63]. Bitkisel fiberlerin termal bozunmasi, adsorbe edilmis suyun
desorpsiyonuna, seliiloz zincirlerinin dehidroseliiloz olusturmak ¢apraz baglanmasina,
car ve ugucu maddelerin iiretilmesi i¢in dehidroseliilozun ayrigmasina, levoglukozanin
olusumuna, yanici ve yanici olmayan ugucular ve gazlar, katran ve komiir elde etmek

i¢in levoglukozanin ayrigsmasina yol agar [62,64,65].
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Bitkisel fiberlerin termal bozunma davranisi, fiberlerde bulunan bazilari yanici olan
ve bazilar1 yanici olmayan gesitli kimyasal bilesenlerin oranina baghdir. 260 °C ile 350
°C arasinda seliilozun termal dekompozisyonu, yanici gazlarin, yanict olmayan

gazlarin, katranlarin ve komiiriin olusumuna yol acar [66].

(0]
HO— }—0—§j>—No2 Eod JOH
HO O,N 9
2y i (1) Dinitrofenilizasyon HO—{ }-o-C
Ho— J}-o—Si
o T
(11) Silanl (2)Ftalik anhidrit ile capraz baglama
anlagtirma
NO, Aseton,
NaOH | Ftalik anhidrit
RHN, O HO— }-O—CcCH,
i H,C—CN
e O=C=N—R (3) Siyanoetilasyon

Izosiyaniirleme
(10)

H,C=CH—CN

}—OH HO—- }-ONa”
[ }-nH, I (4) Alkalizasyon

HO—  ~NH,RX

2 MMA
(9) Kuaternizasyon (o] Cl—R o) Cu,,10,
lé g 1] ; (5) MMA asilama
R”707 7R [ FC-NHR H,C._}_ COOCH,
C
0 &n,
|C|: < = H;C—= C~COOCH,
HO —O0-R éH
R~ No— FoH (7) Eterleme O T ,c/ 3
(8) Acilleme - \O o—{ ]—(|)
(6) Amidasyon CH,
|
C
H,C” i ~COOCH,

Sekil 1.35: Bitkisel fiberlere uygulanan bazi yiizey iyilestirme yontemleri.

Hemiseliilozun termal bozulmasi 200 °C ile 260 °C arasinda gerceklesir, ancak daha
az yanici gazlar iiretir. Ligninin termal bozulmasi yaklasik olarak 160 °C baglar ve 400
°C'ye kadar devam eder. Ligninin aromatik halkalarindaki baglarin par¢alanmasi daha
yiiksek sicakliklarda gergeklesir [67]. Termal bozunma sonucunda lignin,
seliilozdakinden daha yiiksek bir car tretir. Bu nedenle, bir bitkisel fiberde daha
yiiksek lignin igerigi genellikle daha yiiksek alev direnci; ancak daha diisiik
oksidasyon direnci gosterirken, daha yiiksek seliiloz icerigi daha diisiik alev direnci
gosterir. Bir bitki lifinin seliilloz icerigindeki yiiksek kristallik seviyesi, piroliz
sirasinda daha yiiksek levoglukoz iiretir ve sonug olarak yaniciligi artirir. Daha yiiksek
kristallik ayrica termal bozunma igin gerekli aktivasyon enerjisini arttirir ve termal
bozunma sicakligini yiikseltir. Ornegin, amorf seliilozun aktivasyon enerjisi yaklasik

120 kJ/mol iken kristalin pamuk ve rami igin yaklasik 200 kJ /mol'diir [68,69].
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Seliilozun polimerizasyon derecesi ve fibril yonelimi, bitki liflerinin yaniciligini
onemli dlglide etkiler. Yonelim ne kadar yiiksek olursa, fiberlere oksijen gecirgenligi

o kadar diisiik olur ve bu yanicilik {izerinde dogrudan bir etkiye sahiptir [65,69].
1.45.6 Maliyet

Bitkisel fiberler genellikle 'diisiik maliyetli' malzemeler olarak adlandirilir; ancak bu
her zaman gecerli degildir. Tek eksenli, diiz dokuma veya ¢ift eksenli gibi takviye
formlarindaki biyofiberler takviye tipine, siparis miktarina, tedarik¢iye vb. bagh
olarak bazen cam fiber gibi geleneksel sentetik fiber takviyelerinden daha pahali
olabilir. Bu nedenle, bitkisel fiberler i¢in fiyatta daha rekabet¢i olmalarina yardimci

olacak verimli ve uygun maliyetli isleme ve dokuma teknikleri gereklidir [41].

1.5 Dogal Fiberler-Matris Arayiizey Modifikasyonlari

Iyi 6zellikler ve yiiksek performans gdsteren biyokompozitler elde etmek icin termoset
veya termoplastik gibi kullanilacak polimer regine tiirlerine bagl olarak uygun ve
verimli bir igleme ve iiretim teknigi kullanmak olduk¢a 6nemlidir [70].

Bir termoplastik polimer recine kisa veya 6giitiilmiis dogal fiberlerle bir biyokompozit
yapmak i¢in matris olarak se¢ilmisse, ¢alisma hedefine gore ekstriizyon, enjeksiyon
veya basing uygulanarak kaliplama teknikleri kullanilabilir.

Dogal fiberlerin ylizey iyilestirilmesi veya modifikasyonu, gelistirilmis 6zellik ve
performanslara sahip basarili kompozitler elde etmek i¢in kritik derecede 6nem teskil
eder. Dogal fiberlerin yiizey iyilestirme islemlerinde uygun maliyetli, verimli, ¢evre
dostu ve enerji tasarrufu saglayan yontemler kullanmak en dogru yaklagimdir. Yiizey
islemleri i¢in kullanilabilecek ¢ok c¢esitli sayida kimyasal metotlar bulunmaktadir. Bu
metotlar arasinda en sik kullanilan alkali ve silan kullanilarak yapilan islemlerdir
[71,72].

Dogal fiber / polimer biyokompozit sistemlerinde, dogal elyaf yiizeylerini iyilestirmek
i¢cin kimyasal veya fiziksel islemler normal olarak kompozit {iretim ve islemeden 6nce
gergeklestirilir. Bu nedenle bu yiizey iyilestirme yontemleri oniglem yontemleri olarak
da ifade edilebilir. Bu amacla kullanilan bazi kimyasal Onislemler alkalizasyon,
silanlagtirma, asetilleme, benzilasyon, maleik anhidrit-g-polipropilen (MA-g-PP)
asillama, peroksit, izosiyanat Onislemi, eterleme, permanganat dnislemleridir. Bazi
fiziksel Onislemler ise plazma, corona desarji, elektron demeti, UV ve termal

Onislemlerdir.
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1.5.1 Kimyasal modifikasyon yontemleri
1.5.1.1 Alkali modifikasyonu

Merserizasyon olarak da adlandirilan dogal fiberlere uygulanan alkali 6nislemi seliiloz
bazli dogal fiberlerin modifikasyonu i¢in kullanilan en eski en bilinen metottur [73].
Merserizasyon i¢in en uygun alkali ¢dzeltisi sodyum hidroksitin (NaOH) sulu
cozeltisidir. Alkali 6niglemin dogal fiberlerin yani1 sira kompozit 6zellikleri tizerindeki
etkisi alkali ¢ozelti tipi, alkali konsantrasyonu, Onislem siiresi, 6nislem sicakligi ve

Onislem ekipmanina kuvvetle baghdir.

Dogal fiber yapisindaki hidroksil gruplari ile sodyum hidroksit arasindaki kimyasal

reaksiyon asagida gosterilmistir:

Dogal fiber-OH + NaOH ——» Dogal fiber-O'Na" + H.0

Alkali 6nisleminde, seliilloz zincirlerinin daha iyi paketlenmesine ve lif yapisinin
korunmasina neden olan hemiseliilozlar ve lignin gibi baglayici maddeler uygun alkali
Onislemi ile uzaklastirilabilir. Sonug olarak, fibriller aras1 bolge daha az yogun ve daha
az sert hale gelir ve boylece fibrillerin bir miktar yeniden diizenlemesine izin verilmis
olur [74]. Fiber yiizeylerinde bulunan bazi wakslar, yaglar ve yiizey kirleri de islem
sirasinda temizlenebilir. Alkali Onislem yapida gorev alan baglayict maddeleri
uzaklastirdig1 igin kristaliniteyi de arttirabilir. Bu nedenle alkali 6nislem, kimyasal
bilesimi, polimerizasyon derecesini, molekiiler yonelimi, kristaliniteyi ve seliiloz
yapisini etkileyebilir [75].

NaOH o6nisleminden sonra, dogal fiberler, fazla miktarda veya reaksiyona girmemis
NaOH'1 uzaklastirmak i¢in damitilmis suyla yikanir veya durulanir ve kullanmadan

once kurutulur [3,76].

1.5.1.2 Silan modifikasyonu

Silanlar, kompozit yapidaki hem takviye elemani olan dogal fiberler hem de polimer
matrisi ile reaksiyona girebilen kimyasal maddelerdir [4]. Silan, polimer faz ile fiber

faz1 araylizeyinde kimyasal bir koprii olusturarak 6nemli bir rol oynar.

Silanlar genel kimyasal formiilii X3Si-R olan, bir ucunda seliiloz bazli dogal fiberlerle
ve diger ucunda polimer matris reginesi ile reaksiyona girebilen organofonksiyonel
(bifonksiyonel) bir molekiildiir. Burada R, polimer rec¢inesi ile reaksiyona girebilen bir
kimyasal grup ve X, sulu silan ¢ozeltisi icinde bir silanol grubu olusturmak icin

hidrolize olan ve dogal fiberlerin yiizeylerinde bulunan hidroksil gruplar ile
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reaksiyona giren fonksiyonel bir grup olarak tanimlanir. R gruplari, biyokompozitlerin
iretilmesi i¢in verilen igleme veya sertlestirme kosullari altinda polimer re¢inesindeki
fonksiyonel gruplarla reaksiyona girebilir. Vinil, y-glisidoksipropil, y-aminopropil, y-
metakriloksipropil ve benzeri, R gruplar1 gibi davranabilir. X gruplari, silan ile dogal
fiber yiizeylerinde bulunan hidroksil gruplari arasinda reaksiyonlarin ger¢eklesmesini
saglamak i¢in hidrolize edilebilmelidir. Metoksi, etoksi, trimetoksi, trietoksi ve kloro,
X gruplari olarak gorev yapabilir [72]. Silan uyumlastirici ajanlar, dogal fiber-matris
arayiizey bolgesinde mevcut olan seliiloz hidroksil gruplarinin sayisini azaltabilir. Su
veya nem varliginda hidroliz yoluyla hidrolize edilebilir alkoksi gruplari, Sekil 1.36'da
goriildiigii gibi silanol gruplari olusturabilir. Silanol gruplari, dogal fiberlerin hidroksil
gruplan ile reaksiyona girebilir; fiber yiizeylerine ve / veya hiicre duvarina sabit

kovalent baglar olusturarak bir makromolekiiler ag olustururlar [77].

Hidroliz:
OR & & OH
R—Si—OR + 3H,0 1 °OH_ g _gi—on + 3ROH
OR OH
| |
Kondenzasyon: (I) (l)
OH OH (l)H OH R’—Sli—O—Sli—R'
R'=—Si—OH + HO=—Sj—R’" —> R'—Sli—O—Si—R’ + H,0 > (|) (l) + xH,O
OH OH OH OH RGOSR’
[ |
0] O
| |
Adsorpsiyon:
OH
(l)H HO Sl R
\WHO —Si—R’
o HO—Si—R' » |
5 I Dogal \H od
D'oga " OH = =
Fiber OH OH 10er OH OH
o Hin l I .
Sy HO— §i—0—Si—R' O oG 0—g—#
Ko on "oom o
Kimyasal asilama: I
g i
WWHO—Si—R O_Sli_R,
N OH A 5 |
Doga H % J;_)%ga. 0 o ¢ XHO
Fiber OH (I)H 10er | |
l O—Si—O0—Si—R’
0{“"Ho—sli—o—sli—R' | |
H R OH R’

=0

Sekil 1.36: Silan uyumlastirici ajan ile dogal fiber arasinda hidrolizle olan olasi
etkilesimi gosteren reaksiyonlar.
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Silanlarin hidrolizi, ¢oziicii, sicaklik, pH ve silan konsantrasyonu gibi hidrolitik
duruma, bagli olabilir [77,78].

Silanla islem gormiis dogal fiberler polimerle temas ettiginde, dogal lif yiizeylerinde
bulunan R gruplari, polimer matris recinesindeki fonksiyonel gruplarla reaksiyona
girerek kimyasal olarak kararli ve gii¢lii kovalent baglar olusturabilir ve dogal fiberleri
ile matris reginesi arasinda koprii olusturabilir. Bu nedenle, dogal fiberler ve matris
arayiizey bolgesinde ¢apraz baglanma derecesinde bir artisa yol acabilir. Sonug olarak,
silan Onislemi, biyokompozitlerin mekanik ve termal 6zelliklerinin ve su direncinin
gelistirilmesinde ve ayrica fiber ve matris arayiizey yapismasinin arttirilmasinda rol
oynayabilir. Genel olarak, silan uyumlastirici ajanlar ve dogal lifler arasindaki ¢esitli
etkilesimler Sekil 1.36'da gosterildigi gibi hidroliz, kendiliginden kondenzasyon,
adsorpsiyon ve asilama yoluyla gerceklesebilir [77,79,80].

Uygun deneysel kosullar altinda silan 6nislemi normalde hidrofilik veya higroskopik
olan dogal fiberleri, polar olmayan matrisler i¢in hidrofobik fiberlere doniistiiriilebilir
[77], su emme oranini azaltir. Silan 6nislemi normalde dogal liflere zarar vermez,
clinkii silan ¢ozeltisinde zarar veren higbir element yoktur ve bu Onislem diisiik
sicakliklarda gergeklestirilir. Bu nedenle, dogal fiberlerin gerilme mukavemetinin

silanin kendisinden ¢ok az etkilenmesi gerektigi belirtilmistir [81].

Silanla muamele edilmis dogal fiberler ile polimer matrisi arasindaki kimyasal ve /
veya fiziksel etkilesim, biyokompozitlerin mekanik ozelliklerini gelistirmek igin
onemli bir faktordiir. Silan ile muamele edilmis dogal elyafin termoplastik reginelerle
fiziksel olarak karigtirilmasi veya asit-baz etkilesimi yoluyla fiber-matris etkilesimi
arttrilabilir [82]. Mekanik ozellikler 1slanabilirligin artmasi ve silan ile muamele
edilmis dogal liflerin termoplastik matrislere esit dagilmasiyla marjinal olarak

arttirtlabilir [83].

Silanla muamele edilmis dogal fiber/ termoplastik biyokompozitlerin mekanik
ozelliklerini etkili bir sekilde arttirmak i¢in, ekstriizyon veya enjeksiyon dahil olmak
tizere kompozit isleme sirasinda silanla muamele edilmis dogal fiberler ve polar
olmayan termoplastik matris arasinda bazi1 kimyasal baglar olusturulmalidir. Fakat,
polar olmayan termoplastiklerin cogu, kompozit isleme sirasinda aralarinda kovalent
baglar olusturmak ve reaksiyona girmek icin yeterli islevsellige sahip degildir. Bu

durumlarda, termoplastik matris reginesine dogal fiberin kovalent olarak
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baglanmalarin1 saglamak i¢in silanla muamele edilmis dogal fiber yiizeylerini
degistirmek icin bazi1 bagska kimyasal veya fiziksel yaklasimlar gereklidir.
Termoplastiklerin aksine, genellikle sertlesmeden once sivi halde olan termoset
polimer regineleri, organofonksiyonel silan gruplari ile oldukga reaktiftir ve kompozit
isleme sirasinda herhangi bir fiber hasari olmadan kisa veya uzun dogal elyaflari

kolayca 1slatabilirler.

Sekil 1.37°de y-aminopropil trietoksisilan (APS) ile muamele edilmis dogal fiberler ve
poli(vinil kloriir) (PVC) matris ve Sekil 1.38’de ise APS ile muamele edilmis dogal

fiberler arasinda epoksi reginesi ile arasindaki reaksiyonun olasi asit-baz reaksiyonu

gosterilmistir [77,83].
\O \O cr
Dogal ¥y A Dogal 7 :
fiber fO—SI—(CHz)s=NH, + Cli —— O_SI\TO(CHe)s—NH
/° /
APS agilanmus fiber PVC

Sekil 1.37: APS-dogal fiber ve PVC arasindaki asit-baz reaksiyonu.

OH
o Sy |
. o o CH,—CHww»
Dogal P H H Dogal el
fiber O—S|\—{CH2}3—N‘ + QHQCGCW > fiber O SI\ (CHy)3 —N
o H o o] CH,—CHwW
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N OH
APS asilanmug fiber Epoksi recine

Sekil 1.38: APS-dogal fiber ve epoksi regine arasindaki uyumlasma reaksiyonu.
1.5.1.3 Asetilleme

Dogal fiberlerin asetilasyon islemi, baslangicta hiicre duvarlarin1 neme karsi stabilize
etmek, boyutsal stabilite ve ¢evresel bozulmayi iyilestirmek icin seliiloz yapisina
uygulanir [84]. Bu nedenle asetilasyon, dogal fiberlerin nem emiliminin azaltilmasina
katkida bulunabilir [85]. Seliiloz esasli dogal elyafin plastiklestirilmesi, bir
esterifikasyon yontemiyle ilgili olan bu islemle baglatilabilir. Dogal fiberlerin asetik
anhidritle igslenmesi sirasinda, hiicre duvarindaki hidroksil gruplari, asetil gruplari ile
ikame edilebilir, bu sekilde yiizeyler daha hidrofobik hale getirilmis olur [86].
Asetilasyon, lignoseliilozik malzemenin hiicre duvarindaki hidroksil gruplarinin,
asetik ve propiyonik anhidrid ile yiiksek bir sicaklikta degistirilmesi reaksiyonuna
dayanir. Asetilasyon Sekil 1.39°da gorildigi gibi H2SO4 ve (CH3CO2)O gibi bir asit
katalizorii varliginda gergeklestirilebilir [75].
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=Y,
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Dogal fiber-OH + HyC—C—0=—C—CHz —>  Dogal fiber-OH—C—CHg + HsC—C—O0H

Sekil 1.39: Dogal fiberlerin katalizorli (a) ve katalizorsiiz (b) asetillenmesi
reaksiyonu.

Asetik anhidrit, asetik asitten daha fazla reaktif hidroksil grubuna sahip oldugundan

dolay1 seliilozun asetilasyonu igin tercih edilir.
1.5.1.4 Benzoillestirme ve benzilasyon

Dogal fiberlerin hidrofilik karakterini degistirmek icin kullanilan bir diger yontem ise
benzoillestirmedir. Bu 6nislemde benzoil kloriir (CsHsCOCI) yaygin olarak kullanilir.
Dogal fiberlere katilan benzoil gruplari (CeHsC=0) islem goérmiis dogal fiberlerin
hidrofilikligini azaltmaya katkida bulunur; bu durumda fiberin hidrofobik polimer
matris ile daha uyumlu olmasini1 saglar [87]. Benzil kloriir (CeHsCH2Cl) de dogal
fiberlerin benzilasyonu igin yaygin olarak kullanilabilir [88,89]. Onislem boyunca
dogal fiberdeki hidroksil gruplar benzil gruplariyla (CeHsCH2) siibstitiie olup

benzillenmis dogal fiberler iiretilir.

1.5.1.5 MA-g-PP ile yapilan modifikasyon

Ticari uyumlastirici ajanlar arasinda, MA-g-PP (maleik anhidrit-g-PP)'nin, dogal
fiber-polipropilen (PP) biyokompozit ara yiizlerinde fiber-matris yapismasini
arttirmada en etkili oldugu kabul edilmistir [90,91]. Bu nedenle maleatlanmis PP,
dogal fiber ile polimer matrisin uyumlulugunu arttirarak, uyumlastiric1 ajan olarak
kullanilir [92,93]. Maleik anhidrit ve seliilloz bazli dogal fiberlerin hidroksil gruplari
arasinda fiber-matris arayiizeyi boyunca kovalent baglar olusur. Artan 1slanabilirlik ve
ylizeyler arasi yapisma sonucunda fiberlerin yiizey enerjisi de artabilir. Yiksek
molekiiler agirlik ve anhidrit igerigi, sadece dogal fiber-matris arayiizey yapismasinin
arttirtlmasinda degil, ayn1 zamanda mekanik 6zelliklerin arttirilmasinda da 6nemli bir
rol oynamaktadir. Cok yiiksek molekiiler agirlikli MA-g-PP, PP molekiilleri ile bazi
dolagmalara neden olabilir, bdylece MA-g-PP iizerindeki polar gruplar, dogal elyaf
ylizeylerinde bulunan hidroksil gruplarin1 bulmakta zorluk cekebilir. Dogal fiber ile

MA-g-PP arasindaki olasi reaksiyonlar Sekil 1.40’ta gosterilmistir [75].
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Sekil 1.40: Dogal fiber ile MA-g-PP arasindaki kimyasal reaksiyon.

MA-g-PP'nin biyokompozit 6zelliklerin gelistirilmesi tizerindeki etkisinin, MA-g-PP
tipine, molekiiler agirhiga, MA-g-PP ve PP arasinda karigabilirlige, PP derecesine,
biyokompozit isleme kosuluna, vb. bagli oldugu belirtilmektedir. Ayrica MA-g-PP'nin
molekiiler agirhiginin, enjeksiyon kaliplama ile tiretilen dogal fiber/ PP kompozitlerde
baglanma etkinligini arttirmak icin MA-g-PP'deki maleik anhidrid igeriginden daha
onemli oldugu bilinmektedir [94].

1.5.1.6 Peroksit modifikasyonu

Benzoil peroksit, dikumil peroksit veya hidrojen peroksit gibi organik peroksitlerin
kullanildig1 peroksit muamelesi, kolay islenebilirlik ve mekanik ozellik arttirma
nedeniyle biyokompozitlerin iiretilmesi i¢in dogal fiberlerin islenmesinde dikkat
cekmektedir [76,85]. Organik peroksitler, polimer matrisin hidrojen atomlar: ve dogal
fiberlerle kolayca reaksiyona girebilen serbest radikallere (RO-) pargalanabilir. Bu
islem c¢ogunlukla alkali Onislemden sonra 70 °C gibi yiiksek bir sicaklikta
gerceklestirilir [80,95]. Uygulanan yiiksek sicaklik peroksit molekiillerinin kolay bir
sekilde parcalanmasina yardim eder. Islem igin aseton icerisinde bir doygun peroksit
¢ozeltisi kullanilabilir. Daha sonra, peroksit muamelesi gormiis dogal fiberler suyla

yikanmali ve biyokompozit prosesinden once yeterli derecede kurutulmalidir.
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2. MALZEME VE YONTEM

2.1 Polimer Matrisi

2.1.1 Polipropilen (PP)

Calismada Avusturya menseili Borealis A.S. firmasindan tedarik edilen homopolimer

PP kullanilmustir. Tlgili PP malzemesinin genel fiziksel ozellikleri Cizelge 2.1°de

gosterilmistir.
Cizelge 2.1: PP malzemesinin fiziksel 6zellikleri.
Ozellik Deger Test Metodu
Yogunluk 908 kg/m?® ISO 1183
Eriyik Akis Indeksi (230°C/2,16 kg) 12 g/10 dak. I1ISO 1133
Erime Sicaklig 170 °C DSC
Cams1 Gegis Sicakligi -10 °C DSC

Kullanilan PP malzemesi yaklagik 5 mm ¢apa sahip graniil formda tedarik edilmistir

(Sekil 2.1).

PP c¢ift baga sahip vinil grubu bulunduran monomer yapisina sahip olup katilma

polimerizasyonuyla tiretilmistir (Sekil 2.2).

Sekil 2.1: PP graniil formu.
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Sekil 2.2: PP kimyasal yapisi.
2.1.2 Polilaktik asit (PLA)

Polilaktik asit, dogal kaynaklardan tiiretilen biyo-bazli bir polimerdir ve sentetik
plastiklere kiyasla karbon ayak izinde dnemli bir azalma saglamaktadir. Calismada
Hollanda menseili Total Corbion firmasindan tedarik edilen homopolimer PLA

kullanilmistir.

Standart PLA ile karsilastirildiginda, kullanilan PLA homopolimerleri daha yiiksek
erime noktalarina ve daha yiiksek kristallesme hizina sahiptir. Sonug¢ olarak PLA
homopolimerleri igeren bilesikler, daha yiiksek bir sicaklik direnci sergileyen yari
kristalin malzeme tiretimi i¢in uygundur. Avrupa ve Amerika standartlarina gére hem

biyobozunur hem de kompostlanabilirlik 6zelligine sahiptir.

Ilgili PLA malzemesinin genel fiziksel dzellikleri Cizelge 2.2°de gdsterilmistir.

Cizelge 2.2: PLA malzemesinin fiziksel 6zellikleri.

Ozellik Deger Test Metodu
Yogunluk 1,24 g/lcm® ISO 1183
Eriyik Akis indeksi (210°C/2,16 kg) 8 g/10 dak. ISO 1133
Erime Sicaklig1 175 °C DSC

Cams1 Gegis Sicakligi 60 °C DSC

Halka agilmasi polimerizasyonuyla tretilmis olup kimyasal yapist Sekil 2.3°te
gosterilmigstir. Kullanilan PLA malzemesi yaklagik 5 mm capa sahip graniil formda

tedarik edilmistir (Sekil 2.4).

O

O
n

Sekil 2.3: PLA kimyasal yapis.
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Sekil 2.4: PLA graniil formu.
2.2 Kenevir Fiber

Caligmada polimer matrisine katilacak olup takviye elemani olarak kenevir fiber
kullanilmistir. Kenevir fiber, Litvanya menseili Natural Fiber firmasindan tedarik
edilmistir. Firma, kenevir saplarini isledikten sonra kalan en kiigiik fiber par¢aciklarini
kenevir peletlerine presleyip bu kenevir peletlerini daha ¢ok biyoyakit yakitl
kazanlarda kullanilmak {izere tedarik etmektedir. Ozellikle kolay tedarik edilmeleri,
ekstriider cihazina beslemek i¢in kenevir fiber formunun uygun olmasi, maliyetinin

diisiik olmasindan dolay1 bu malzeme tercih edilmistir.

Kenevir fiberler pelet formda olup (Sekil 2.5) ekstriizyon prosesi dncesi kiricida

rahatlikla kirilip polimer matrisine katilmistir.

Sekil 2.5: Kenevir fiber.
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2.3 Katki Maddeleri

2.3.1 Maleik anhidrit-graft-polipropilen (MA-g-PP)

Polar olmayan yapis1 nedeniyle PP, takviye elemani olarak kullanilan fiberlerin ve
dolgu maddelerinin ¢oguyla zayif arayiizey yapismasina sahiptir. Polimer matris ve
fiber arasindaki arayiizey uyumunu gelistirmek i¢in farkli tipte uyumlastirict maddeler
kullanilir. MA-g-PP, maleik anhidrit gruplarinin yiiksek reaktivitesi nedeniyle

endiistride en sik kullanilan uyumlastiric1 ajanlardan biridir.

MA-g-PP uyumlastiric1 ajani, Almanya menseili BYK firmasi tarafindan temin
edilmistir. MA-g-PP, agirlikga %1,8 kimyasal olarak bagli PP polimer matrisine
maleik anhidrit graft edilmis bir uyumlastirict ajandir.

Kullanilan uyumlastiric1 ajan yaklasik 5 mm c¢apa sahip graniil formda tedarik

edilmistir. MA-g-PP malzemesinin kimyasal yapis1 Sekil 2.6’da gosterilmistir.

CHj

CHz™
O 0 @)
Sekil 2.6: MA-g-PP kimyasal yapisi.
2.3.2 Hidrolitik stabilizer

Hidroliz, bir kimyasal maddenin su molekiilleri ile etkilesimidir ve asidik ortamda
daha etkindir. Polimerler kullanimlar1 sirasinda atmosferde bulunan su buhar ile
stirekli temas halindedirler ve Ozellikle suda c¢ozlinebilen polimerlerde ve su
gecirgenligi yiiksek polimerlerde hidrolitik bozunma hizhidir (Sekil 2.7). Hidroliz
sonucu asidik veya bazik gruplarin olugmasi, otokatalitik etki yaparak hidrolizi
hizlandirir. Bu nedenle PLA prosesinde yapiya hidrolitik dayanim saglayan bir
stabilizer ilave edilmistir. Bu stabilizerin formiilasyonu 6zel olup, Arcelik A.S.

tarafindan bir yan sanayide yaptiriimaktadir.

0 _ _ 0
D} Hidroliz . oL
HO H 0 HO H
CHa CH;
PLA Laktik asit

Sekil 2.7: PLA hidrolizi.
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2.4 Kimyasal Malzemeler

2.4.1 Silan uyumlastiric1 ajan

Silan uyumlastirict ajanlar, inorganik bir malzeme ile organik malzeme arasindaki
fazlar aras1 bolgede bir koprii islevi gorerek iki farkli malzeme arasindaki yapismay1

gelistirirler. Bu ajanlarin genel yapis1 Sekil 2.8’de gdsterilmistir.

Py

<2

X
Dogal Fiber

Polimer Matrisi

Sekil 2.8: Silan uyumlastirici ajanlarin genel yapisi.

Silan molekiilii genellikle hidrofobik polimer yapisina baglanan organik bir
fonksiyonel grup (R) [vinil, allil, amino, metakriloksi ve epoksi gibi] ile ikinci bir
hidrolize fonksiyonel grup (X) [metoksi ve etoksi gibi] icerip merkezinde silikon (Si)

yer almaktadir.

Caligmada hidrofobik polimer matrisiyle hidrofilik bitkisel fiberlerin uyumunu
arttirmak amactyla bir silan uyumlastirict ajan olan trietoksi (3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8
tridecaflorooktil) silan kullanilmistir. Kullanilan trietoksi tridekaflorooktil silan

molekiiliiniin kimyasal yapis1 Sekil 2.9’da gdsterilmistir.

§ /—F

F

—/-n——-n

_/

T —t— T
T e T
T —t— T
T —— T

O
|
0-35
|
O

Sekil 2.9: Trietoksi tridekaflorooktil silan molekiiliiniin kimyasal yapisi.
2.4.2 Diger kimyasal malzemeler

e Bitkisel fiberlere yapilan alkali 6nislem icin ISOLAB marka %99 saflikta pelet
formunda sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmistir.
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e Bitkisel fiberlere yapilan alkali ve silan 6nislem i¢in Sigma — Aldrich marka
asetik asit kullanilmistir. Alkali 6nislemde ortami noétrallestirmek igin silan
oniglemde ise pH ayar1 yapmak i¢in diisiik miktarlarda kullanilmistir.

e Calismada silan 6nisleminde kullanilmak tizere Sigma — Aldrich marka aseton

kullanilmaistir.

2.5 Yapilan Onislemler

2.5.1 Alkali Onislem

Kenevir fiberler, oncelikle oda sicakliginda %5°lik NaOH ¢o6zeltisinde 30 dakika
boyunca bekletilmistir. Alkali 6niglem sonrasi fiberler, fiber yiizeyindeki herhangi bir
alkali varhigmi gidermek i¢in distile su ile yikanmig ve daha sonra %21 asetik asit
cozeltisi kullanilarak nétrlestirilmistir. Onisleme ugramis fiberler 80°C’de 48 saat

boyunca etiivde kurutulmustur (Sekil 2.11) [96].

2.5.2  Silan Onislem

Kenevir fiberlere yapilan silan onislemi, bir silan uyumlastirici ajan olan trietoksi
(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8 tridecaflorooktil) silan kullanilarak yapilmistir. Oncelikle
asetonda agirlikca %0,5 silan uyumlastici ajan ¢ozeltisi hazirlanmistir. Cozeltinin pH',

asetik asit kullanilarak 3,5'e ayarlanmis ve 5 dakika boyunca siirekli karigtirilmistir.

Fiberler daha sonra 45 dakika boyunca bu ¢ozeltiye daldiriimistir (Sekil 2.10).

Sekil 2.10: Fiberlerin silan uyumlastici ajan igeren ¢ozeltiye daldirilmasi.

Onislemden sonra fiberler ¢ozeltiden alinmis ve fiberler 80°C’de 48 saat boyunca
etlivde kurutulmustur. Son olarak, fiberler, pH 7 elde edilene kadar kimyasal kalintilar
uzaklastirmak amaciyla suyla iyice yikanmig ve daha sonra 48 saat boyunca 80 °C'de
etiivde kurutulmustur (Sekil 2.12) [96].
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-« . o i Etlivde kurutma
NaOH ¢oz. T Filtrasyon Asetik asit ¢oz. Filtrasyon Tepsiye alma .
(5 W9%) Kenevir fiber ve yikama (1%) (80°C, 48 sa.)

(25°C, 30 dak.)

Sekil 2.11: Alkali 6nislemin sematik gosterimi.

Asetik asit % . Distile su

Kenevir fiber

711NN
_Silan uyumlastiric Asetik asit Cozeltide bekletme Filtrasyon Etiivde kurutma il t;s;/ on ve Etiivde kurutma
ajan (0,5 W%, aseton) (pH: 3,5/5 dak.) (45 dak.) (65°C, 12 sa.) yikama (pH: 7) (80°C, 48 sa.)

Sekil 2.12: Silan 6nislemin sematik gosterimi.
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2.6 Kirma Cihazi

Pelet formda alinan kenevir fiberlerin ekstriidere beslenebilmesi i¢in proses Oncesi

Retsch marka SM 2000 model kirma cihazi kullanilmistir (Sekil 2.13).

Sekil 2.13: Kirma cihazi.
Kirma Oncesi fiber pelet yapisi ve kirma sonrasi ekstriidere beslenen fiber formu Sekil

2.14’te gosterilmistir.

Sekil 2.14: Ekstriider cihazina beslenen fiber formu.

2.7 Kompozit Hazirlama Cihazlar:

2.7.1 Ekstriizyon cihaza

Kenevir fiber takviyeli PP ve PLA kompozitler, vida ¢ap1 24 mm ve L / D orani 28: 1
(saft uzunlugu / vida ¢ap1) olan 200 rpm vida hizinda ¢ift vidali PRISM TSE24 1IC

kullanilarak hazirlanmistir (Sekil 2.15).
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Dogal fiber kullanildigindan ekstiider sicaklik profili; 170 °C / 175°C /180 °C / 185
°C /190 °C/ 195 °C/ 200 °C olarak ayarlanmistir.

Vakum cihazi Besleme uniteleri

Graniil makinesi Sogutma banyosu Kovan

Sekil 2.15: PRISM ekstriider cihazi.

Ekstriider cihazinin agiz kismi diiz bir profil seklinde malzemenin ¢ikacag: sekilde
tasarlanmistir (Sekil 2.16). Daha sonra graniil kesme makinasinda kompozit malzeme

graniil hale getirilmistir.

Sekil 2.16: Ekstriider ¢ikist.
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Ekstriider cihazina polimer malzemeler ve katkilar bir noktadan fiber takviye

elemanlari ise ayri bir besleme noktasindan cihaza girisi saglanmistir (Sekil 2.17).

Sekil 2.17: Ekstriider gravimetrik besleme tiniteleri.

Kullanilan ekstriider cihazinin kovan yapisi Sekil 2.18’te goriildiigli gibidir. Vakum
portu malzemenin ekstriider kovani1 boyunca diizgiin bir sekilde ilerlemesini saglar.

Cift vida es yonlii donerek diisiik kayma gerilimi saglar.

AT Bl

R —_—

/////—-

1% ) Ly
LSO RS > "‘ el ‘v Leletel

.\

-

Vakum portu Cift vida Malzeme girisi

Sekil 2.18: Ekstriider kovan ve vida yapist.
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PRISM TSE24 I1C ekstriider cihazina ait bilgiler Cizelge 2.3’te verilmistir.

Cizelge 2.3: PRISM cift vidali ekstriider cihazina ait bilgiler.

Ozellik PRISM TSE24 Birim
Vida cap1 24 mm
Maksimum vida hizi 1000 rpm
L/D 28:1 -
Kanal derinligi 5,15 mm
Saft uzunlugu 18,75 mm
Toplam alan 8,5 cm?
Vida alant 4,7 cm?
Bos alan 3,8 cm?
Toplam hacim 511 cm?®
Bos hacim 228 cm®
Kovan yiizey alani 830 cm?
Maksimum kayma hizi 244 (@ 1000 rpm) st
Maksimum gii¢ 9 kW

2.7.2 Enjeksiyon cihaz1

Graniil forma getirilmis kompozit malzeme daha sonra ¢ekme, egme ve darbe testleri
gibi mekanik testlerin gergeklestirilmesi i¢in enjeksiyon cihazi ve standardize test
cubukl kaliplar1 kullanilarak kaliplanmigtir. Calismada ARBURG marka 320 C 500-
250 model enjeksiyon cihazi kullanilmistir (Sekil 2.19).

Kontrol iinitesi Besleme unitesi

Kalip bolgesi Hidrolik basing {initesi

Sekil 2.19: ARBURG enjeksiyon cihazi.
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ARBURG 320 C 500-250 enjeksiyon cihazina ait bilgiler Cizelge 2.4’te verilmistir.

Cizelge 2.4: Enjeksiyon cihazina ait bilgiler.

Ozellik ARBURG Birim
Vida c¢ap1 30 mm
Maksimum enjeksiyon basinci 2000 bar
Maksimum volumetrik yer degistirme 144 cm?®
Hidrolik motor giicii 1500 \W

Maksimum sikistirma basinci 50 ton

Maksimum vida hizi 154 rpm
Vida geri basinci 350 bar

2.8 Mekanik test cihazlari

2.8.1 Cekme test cihaza

Cekme testi, minimum =+ 0.1 hassasiyetinde uzama 6lger (extansometre) ve maksimum
2kN kapasiteli, dlgiilen degerin % +1 degerinde hassasiyete sahip yiik 6lger (load cell)
ile donatilmis, ¢ekme hiz1 ayarlanabilen Zwick Roell marka Z020 model test cihazi ile
yapilmistir. Bu cihaz malzemeye tek yonlii bir kuvvet uygulayarak malzemenin statik

veya yavas uygulanan bir kuvvete kars1 direncini 6lgmek igin kullanilir.

Cekme ozelliklerini 6l¢gmek i¢in ISO / R 527 'a gore enjeksiyonla kaliplanmis ¢ekme
numuneleri kullanilmigtir (Sekil 2.20). Test numuneleri, kristalizasyon veya fiziksel
yaslanmanin etkilerini ortadan kaldirmak i¢in 1s1 kontrollii bir odada en az 48 saat
bekletilir. Test hiz1 50 mm/ dak. ve gosterge uzunlugu (Lo) Sekil 2.21'de gosterildigi
gibi 70 mm'ye ayarlanmistir. Test, standart kosullarda, yani 23 + 2°C ve %50 nemde

yapilir.

W . ' i
Sekil 2.20: Papyon numuneler.
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Sekil 2.21: Cekme test diizenegi.

Bu testle asagidaki mekanik 6zellikler 6l¢tilmiistiir:

e Cekme gerilmesi ya da akma gerilmesi (oy), Malzemeyi kuvvet yoniinde
uzatacak sekilde, yiizey alanina dik yonde kuvvet uygulanmasiyla ortaya ¢ikar.
Uygulanan kuvvet miktar1 sabit kalsa da kuvvetin uygulandigi alanin
biiyiikliigiine bagl olarak gerilim degeri degisim gosterebilir ve asagidaki

formiille hesaplanir:

oy=~ [MPa] (2.1)

e Cekme gerinimi (g), yiik altindaki bir malzemenin, yiik uygulanmadan 6nceki
duruma kiyasla seklini ne oranda degistirdigini ifade eder (Ingilizce: strain).
Burada kullanilan anlamiyla sekil degisimi bigimsel bir degisimi degil, daha
ziyade sekildeki niceliksel bir degisimi ifade eder. Dolayisiyla gerinim, bir
malzemedeki sekil degisimini matematiksel olarak ifade edilebilmesini saglar.

AL
€= T (2.2)

AL=L- Ly [mm] (2.3)
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Hem AL hem de L nin birimi uzunluk cinsinden oldugu i¢in gerinim (€)
birimsizdir.

Baska bir ifadeyle;

(2.4)

e Esneklik Modiilii ya da Young Modulii (E), Gerilme - birim uzama egrisinde
goriilen dogrunun egimi elastiklik modiilii olarak adlandirilir. iki atom
arasindaki bag kuvveti olarak tanimlanmaktadir ve malzemenin dayaniminin
(mukavemetinin) olciisiidiir. Esneklik modiilii malzemeye ait karakteristik bir
ozelliktir. Bu modiil yiikseldikge, atomlar aras1 bag kuvvetinin arttig1, bununla
birlikte mukavemetin ve akma gerilmesinin arttig1 soylenebilir. Elastik alanda
gerilme ile birim uzama dogru orantilidir ve bu bdlgede Hooke Kanunu
gecerlidir. Elastiklik modiilii malzemenin yay katsayis1 olarak diisiiniilebilir ve
birimi gerilme ile aymidir.

Elastik modiilii, regresyon yontemi ile %0,1 ve %0,25 uzamadaki gerilme

degerlerine gore hesaplanir.

Birim uzama ile normal gerilme arasindaki dogrusal iligki Denklem 2.5 ile

tanimlanabilir:
o
E= ; [MPa] (2.5)

Hooke Yasasi, elastik sekil degistirmeyi matematiksel olarak ifade eden yasadir.
Gerilmenin elastiklik modiilii ve gerinmenin ¢arpilmasiyla bulunacagini ifade eder. Bu
yasaya gore bir maddenin uzamasi yani gerinimi uygulanacak gerilim ile dogru
orantilidir.

c=E.e [MPa] (2.6)
2.8.2 Egme test cihazi

Polimer kompozitlerin egme testi, kullanilan ¢cekme test cihazina {i¢ nokta egme test
aparati takilarak yapilmistir. Egilme oOzelliklerini belirlemek icin ISO 178 [60]
standardi izlenir. Cekme testi 6rneklerine benzer sekilde, 40 + 2 mm, 10 £ 0.5 mm, 80
+ 0.5 mm boyutlarinda enjeksiyonla kaliplanmig test ¢ubuklari, kristalizasyon veya
fiziksel yaslanma etkilerini ortadan kaldirmak i¢in numuneler, 6n kurutma isleminden

sonra, standart atmosferde (23+ 2°C ve %50 +5 bagil nem) 48 saat sartlandirilmalidir.
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Egme testi i¢in kullanilan test aparat1 tek bir F kuvveti ile gerilim olusturulan iki adet

destek ile desteklenmis bir aparattir. Sekil 2.22°de test diizenegi goriilmektedir.

Sekil 2.22: Egme test diizenegi.

iki destek kolunun agiklig1 60 mm'ye, test hiz1 5 mm/dak. olarak ayarlanir ve uzama,

test cihazinin baglangic konumuna gore yer degistirmesi baz alinarak Slgiiliir.

e Egme gerilmesi ya da akma gerilmesi (o), Denklem 2.7 yardimiyla hesaplanir.
o=3Fl/2bh? (2.7)
Bu denklemde F meganewton (MN) olarak uygulanan kuvveti, | iki destek arasi
uzunlugu, b numunenin genisligi ve h ise numunenin kalinligini metre (m)
cinsinden ifade etmektedir. Egme gerilmesinin birimi ise megapaskal (MPa)
olarak bulunur.
e Egme gerinimi, egme esnasinda Ornek ylizeyinin iist kisminin, orijinal
konumundan saptig1 ve &f olarak belirtilen mesafedir.
e Egme modiili (Ep), Denklem 2.8 yardimiyla hesaplanr.
Ep=I3F /4bh3Y (2.8)
Bu denklemde | iki destek arasi uzunlugu, b numunenin genisligi ve h ise
numunenin kalinligini ifade etmektedir. F, kuvvet- yer degistime egrisinin
baslangi¢ lineer kismindan en az bes deger secilerek hesaplanan kuvvet degeri,
Y ise F kuvvetine karsilik gelen yer degistirme miktaridir. L, b, h ve Y
degerlerinin birimleri milimetre (mm) ve F kuvvetinin birimi ise Newton

(N)’dur. Boylece Ep’nin birimi MPa olur.

Egme test cihaz1 Sekil 2.23’te gosterilmistir.
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Sekil 2.23: Egme test cihazi.
2.8.3 Darbe test cihaza

Darbe testi, Zwick Roell marka HIT5.5P model test cihazi ile yapilmistir. Bu test
plastik numunelerin belirli darbe altinda kirilmalari sirasinda birim alanda sdniimlenen

enerji miktarini, darbe dayanimini hesaplamak iizere tasarlanmistir.

Test numuneleri 80 £ 2 mm boyunda, 10 = 0.2 mm genisliginde ve 4 £ 0.2 mm
kalinliginda enjeksiyon yontemi ile kaliplanmis numunelerdir. Numunelerin diger
testlerde de oldugu gibi numuneler, 6n kurutma isleminden sonra, standart atmosferde
(234 2°C ve %50 15 bagil nem) 48 saat sartlandirilmalart gerekmektedir. Enjeksiyon
kalibinda ¢entik a¢ilmadan elde edilen numunelere daha sonra 2 + 0.1 mm derinliginde

centik agilmalidir (Sekil 2.24).
45° + 1°

L\ £

\Centik dip capr:
yk=0,8y 0,2540,05 mm

Sekil 2.24: Numune lizerine agilan ¢entik.
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Numune, centikli ylizey carpma noktasina bakacak sekilde test cihazina yerlestirilir

(Sekil 2.25). Daha sonra sarkag serbest birakilir ve siirtiinme kayiplari igin bir

diizeltme yapildiktan sonra darbe enerjisi kaydedilir.
P v

Sekil 2.25: Darbe test cihazi.

Izod darbe dayanmimi kJ/m? cinsinden asagidaki gibi Denklem 2.9°da gosterildigi gibi

hesaplanr.

Izod darbe dayanimi = [Ax/XYk]x103 (2.9)

Sekil 2.26: Darbe testi sonucunda kirilan numune.
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2.9 Karakterizasyon Cihazlar

2.9.1 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

SEM Analizleri, Zeiss marka SEM cihazi1 (Sekil 2.27) tarafindan 20kV yiiksek voltaj
ile hizlandirilmis elektronlarin numune {izerine gonderilerek, bu elektron demetinin
numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan
cesitli etkilesimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda
toplanmasi ve bu algilayicilardan gelen sinyallerin dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar
monitoriine verilmesiyle gergeklestirilmistir. Numuneler, sivi azot altinda kirilip

analizden Once altin ile kaplanmislardir.

Sekil 2.27: Taramal1 elektron mikroskobu (SEM).

Calismada Onislem yapilmis ve Onislemsiz kenevir fiberler ile polimer matrisi
arasindaki fiber-matris araylizeyinin ne derece birbirine tutundugu ve uyumlu oldugu

SEM cihazi ile analiz edilip degerlendirilmistir.
2.9.2 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

FTIR analizleri, 4000-600 cm™ dalga boyu araliginda elmas kristalli bir ATR adaptérlii
EXCALIBUR serisi FTS 3000 MX (Digilab, ABD) FTIR spektrometresi kullanilarak
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yapilmustir (Sekil 2.28).

Sekil 2.28: Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR).

Calismada, Onislem yapilmis kenevir fiber numunelerinin orijinal  fiber

numunelerinden farkli olan bag yapilar1 incelenmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 FTIR Analizi

Alkali 6nislem yapilmis ve Onislemsiz kenevir fiberlerin FTIR spektrumu Sekil 3.1’de
gosterilmistir.  Lignoseliillozik fiberlerin  ana bilesenleri seliiloz, lignin ve
hemiseliilozlar oldugundan, elde edilen FTIR spektral bantlar1 esas olarak bu
bilesenlere baghdir [97]. Onislem yapilmamis fiberde 3325 cm™'deki bant,
hemiseliiloz ve / veya seliillozdaki O-H gerilme titresiminden ve ayrica absorbe edilen
nemden kaynaklanir. 2922 cm™’deki pik, seliilloz ve hemiseliiloz yapisindaki -CH>
grubunda bulunan C-H gerilme titresimine karsilik gelmektedir. 1740 cm™Y'deki pik,

hemiseliilozdaki karbonil gruplarinin (>C= O) C-O gerilme titresimini gostermektedir.

(a) Onislemsiz A

(b) Alkali 6nislem

T%

4000 3095 2190 1285 380
Dalgaboyu (cm-?)

Sekil 3.1: (a) Onislemsiz ve (b) alkali 6nislem yapilmis kenevir fiberlerin FTIR
spektrumu.

Alkali ile muamele edilmis kenevir fiberlerin FTIR spektrumundaki en 6nemli
degisiklikler, hemiseliiloz ve lignin ile iliskili 1740 cm™ ve 1238 cm™'de karakteristik
piklerin olmamasidir. 1740 cm™’de bulunan pik hemiseliilozdaki C=0 gerilme
titresimine ve 1238 cm™’deki pik ise lignindeki fenol gruplarin C-O gerilme

titresimine karsilik gelmektedir. Alkali ile muamele edilmis fiberler igin, 1740 cm”
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L'deki pik kaybolmustur ve bu durum, muamele edilmis fiberlerin yiizeyinde bulunan
biitiin hemiseliiloz ve baglayici maddelerin yapidan ayrildigini gostermektedir. Bu
sonuglar hemiseliillozdaki ester grubunun bir alkali 6nislem ile kolayca uzaklastigina
isaret etmektedir. Sonu¢ olarak alkali ile muamelenin hemiseliiloz ve lignin
bilesenlerinin ¢ogunu ortadan kaldirdig1 seklinde 6zetlenebilir. Ayrica, islem fiberin
hidrofilik yapisin1 hidrofobik olarak degistirmistir. FTIR spektrumlar silan 6niglemin
transmitans bantlar1 {izerindeki etkisini agik¢ca gdstermemektedir. Bunun nedeni
kenevir  fiber yiizeylerindeki silan konsantrasyonunun FTIR tarafindan

algilanmayacak kadar kii¢lik olmasi olabilir [98].
3.2 Ekstriizyon Calismalari

Kenevir fiberler %10, %20, %30 ve %40 oranlarinda Onislemsiz, alkali ve silan
Onislemli kenevir fiber katkili PP ve MA-g-PP katkili PP kullanilarak ekstriider
cihazinda formiilasyon hazirlanmistir (Cizelge 3.1). Kenevir fiberler ayn1 zamanda
yine ayni oranlarda onislemsiz, alkali ve silan onislemli kenevir fiber katkili PLA
kullanilarak ekstriider cihazinda formiilasyon hazirlanmistir (Cizelge 3.2). Deney
setlerinde kulanilan H, A ve S kisaltmalar1 sirastyla, kenevir fiber katkisini, yapilan

alkali 6nislemi ve silan 6nislemi ifade etmektedir.

Cizelge 3.1: PP deney seti. Cizelge 3.2: PLA deney seti.
NUUNE H@) A s MAgPP MRV Heg A s
H10-PP 10 - - i HIO-PLA 10 - -
H10-PP-MA 10 - - + HI0-PLAS 10 - +
H10-PP-S 10 - + - HI0-PLA-A 10 + -
H10-PP-A 10 .o : H20-PLA 20 - -
H20-PP 20 - - . H20-PLA-S 20 - +
H20-PP-MA 20 - - + H20-PLA-A 20  + -
H20-PP-S 20 - + - H30-PLA 30 - -
H20-PP-A 20 T . H30-PLA-S 30 - +
H30-PP 30 - - . H30-PLA-A 30 + -
H30-PP-MA 30 - - + HA-PLA 40 - -
H30-PP-S 30 - + - HA0-PLA-S 40 -  +
H30-PP-A 30 T . HA0-PLA-A 40  + -
H40-PP 40 - - :
HA0-PP-MA 40 - - +
H40-PPS 40 - + -
H40-PP-A 40 y - :
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3.3 SEM Analizi

Alkali, silan Onislemi yapilan, 6nislem yapilmayan ve %2 oraninda yapiya katilan

MA-g-PP kenevir fiber (%20) — PP sonuglarina ait SEM goriintiileri Sekil 3.2’de

gosterilmistir.

Ara ylizey ayrismalari

iyi hapsolmug X
A

Mag= 300X  EHT= 500kV ~ Date:2
WD=228mm  Aperture Size = 30.00 im  Sig

Sekil 3.2: (a) Onislem yapilmamig (H20-PP), (b) Alkali &nislemi yapilmis (H20-PP-A),
(c) MA-g-PP katkili (H20-PP-MA) ve (d) silan dnislem yapilmig (H20-PP-S)
numunelerin SEM gorintiileri.

Onislem yapilmamus fiberlerin fiber-matris ara yiizeylerinde ayrigma goriilmiistiir.
Alkali Onislem yapilmis ve MA-g-PP katkili fiberlerin polimer matrisine iyi
hapsoldugu, silan 6nislem yapilmis fiberlerin ise matrisle ¢ok uyumlu oldugu ve ¢ok
Iyi hapsoldugu Sekil 3.2°de goriilmektedir. Alkali, silan 6niglemi yapilan ve 6nislem
yapilmayan kenevir fiber (%20) — PLA sonuglarina ait SEM goriintiileri Sekil 3.3’te

gosterilmistir.

(a)

(c)

» Cok 1}; hapsolmus
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Sekil 3.3: (a) Onislem yapilmamis (H20-PLA), (b) alkali dnislemi yapilmis (H20-
PLA-A ve (c) silan 6nislem yapilmis (H20-PLA-S) numunelerin SEM goriintiileri.

olik R&D
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Onislem yapilmamis fiberlerin fiber-matris ara yiizeylerinde ayrigma goriilmiistiir.
Alkali Onislem yapilmis fiberler polimer matrisine iyi hapsoldugu, silan Onislem
yapilmis fiberlerin ise matrisle ¢ok uyumlu oldugu ve ¢ok iyi hapsoldugu Sekil 3.3’te

goriilmektedir.

Polimer matris yapi igerisinde kenevir fiberlerin goriintiisii Sekil 3.4’de gosterilmistir.
Alkali 6nigslem yapilmis fiberlerin (Sekil 3.4b) hemiseliiloz, lignin ve pektin gibi
baglayict maddelerin ¢ogunun fiber yapisindan uzaklastirilmas: fiber yapisin1 daha
piriizlii yapmakta ve bir arada duran fiber demetlerinin ayrilmasi dahi ¢ogu 6nislem
yapilmis fiberlerde goriilmektedir [99].

Silan muamelesi yapilmis fiberlerin (Sekil 3.4c) silan molekiillerinin fiber yiizeyinde
etkili bir sekilde birikmis ve ylizey morfolojisi ayn1 sekilde MA-g-PP katkili PP
matrisine ilave edilen kenevir fiber yapisina (Sekil 3.4d) benzemektedir. Ayn sekilde
Maleik anhidrit molekiilleri fiber yiizeyine birikmis ve daha piiriizsiiz bir goriintii elde

edilmistir.

00K X FHT=600kV  Date 21 0 ) um Mag G kv
O'men © Aperiure Size = 30,00 ym  Sig H W M. Aperture Size =30, Arcelik R&D

EHT = 500 kv Date :21 0 BHF=" kv

3 =5 i .
Aperture Size = 30.00 ym  Sig 2 WD Aperture Size = 30.00 pm  Signal Arcelik R&D

Sekil 3.4: (a) Onislem yapilmamus, (b) alkali &nislem yapilmis, (c) silan 6nislem yapilmis ve
(d) MA-g-PP katkili PP matrisine ilave edilmis kenevir fiber SEM goériintiileri.
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3.4 Mekanik Testler

3.4.1 Cekme testi

PP ve PLA biyokompozitler i¢in ¢ekme test sonuglari, ¢ekme modiilii ve kopma
dayanimi sonuglarina bakilarak yorumlanmistir. Sonuglar degerlendirilirken, saf PP ve
PLA malzemeleri icin maksimum ¢ekme dayanimi degerleri kullanilmigtir. Hazirlanan
biyokompozit numunelerde ise bu dayanim degeri ayn1 zamanda kopma dayanimi
oldugu i¢in genel olarak kopma dayanimi terimi kullanilmistir. Cekme testi, her bir
fiber orami i¢in 5 adet numune teste tabi tutulmus ve ortalamalar1 alinarak

degerlendirilmistir.

Kenevir fiber- PP ¢gekme modiilii sonuglar1 Sekil 3.5°te gosterilmistir. Cekme modiilii
degerleri yapidaki fiber orani arttik¢a artma egilimi gostermistir. Yapilan onislemler
ve polimer matrisine eklenen (toplam miktarin %2’s1) MA-g-PP fiber miktar1 %20 ve
sonrasinda ¢ekme modiilii {izerinde etkisini gostermistir. Yapilan alkali Onislemi,
ozellikle %30 ve %40 fiber oranlarinda yapiya en yiiksek ¢ekme modiilii degerlerini

vermistir.
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Sekil 3.5: Kenevir fiber- PP ¢ekme modiilii sonuglari.

Kenevir fiber- PP kopma dayanimi sonuglari Sekil 3.6°da gosterilmistir. Kopma
dayanimi degerleri yapidaki fiber orani arttikga azalma egilimi gostermistir. Yapilan
oniglemler ve polimer matrisine eklenen MA-g-PP, fiber miktar1 %20 ve sonrasinda

kopma dayanimi {izerinde anlaml etkisi goriillmektedir.
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Onislem yapilmamis fibere gore alkali ve silan 6nislemi kopma dayanimini benzer bir

sekilde azaltici, MA-g-PP ise artiric1 bir etki gostermistir.
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Sekil 3.6: Kenevir fiber- PP kopma dayanimi sonuglari.
Kenevir fiber- PLA ¢ekme modiilii sonuglar1 Sekil 3.7’de gosterilmistir. Cekme
modiilii degerleri yapidaki fiber orami arttik¢a artma egilimi gdstermistir. Onislemsiz
fibere gore yapilan alkali 6nislemi, 6zellikle %30 ve %40 fiber oranlarinda yapiya en
yiiksek ¢ekme modiilii degerlerini vermistir. Silan Onislemi sadece %40 fiber
miktarinda Oniglemsiz fiberden daha yiiksek ¢ekme modiilii degerine sahiptir.
8000 -

7000 +

Cekme Modiilii (MPa)

PLA-10 PLA-20 PLA-30 PLA-40
m Onislemsiz mAlkali mSilan ===Saf PLA

Sekil 3.7: Kenevir fiber- PLA ¢ekme modiilii sonuglari.
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Kenevir fiber- PLA kopma dayanimi sonuglar1 Sekil 3.8’de gosterilmistir. Kopma

dayanimi degerleri yapidaki fiber orani arttik¢a azalma egilimi gostermistir.

Yapilan alkali 6niglem, tiim fiber oranlarinda en diisiik kopma dayanimi degerlerine
sahiptir. Silan 6niglem yapilmis PLA numuneleri nislemsiz fiber- PLA numunelerine
gore benzer kopma dayanim degerleri gostermistir; sadece %40 fiber oraninda anlamli

bir fark goriilmektedir.
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Sekil 3.8: Kenevir fiber- PLA kopma dayanimi sonuglari.

Formiilasyonu yapilan hem PP hem de PLA biyokompozitlerinin kopma dayanim
degerleri saf hallerinden diisiik ¢ikmistir. Bunun nedeni eklenen fiber miktarinin
artmastyla Dbirlikte polimer matris icerisinde dagilan fiberlerin olusturdugu
aglomerasyondur [100]. Bu durumda biyokompozit yapisi iginde meydana gelen
gerilim transferi bloke olarak ilgili kompozitlerin lokal gerilimi artmis ve yapi

kirtlganlagarak kopma dayaniminda diisme meydana gelmistir.

Kopma dayanimi agisindan PP biyokompozit numunelerinde yapiya eklenen MA-g-
PP diger iki 6nislemden farkli bir etki géstermistir. Tiim fiber oranlarinda onislemsiz
kenevir katkili PP biyokompozitlerden daha yiiksek kopma dayanimi degeri elde
edilmistir (Sekil 3.8). Bunun sebebinin yapiya polimerik bir katki maddesi ilave
edilmis olmas1 ve fiber yapisini saran bu uzun zincirli yapinin fiber aglomerasyonu
azaltarak biitin  bir biyokompozit yapisim1 daha fazla saglamlastirdigi
distiniilmektedir. Alkali ile muamele edilmemis fiberlerin gerilme yiiklemesi

sirasinda, Selilloz mikrofibriller arasinda hemiseliiloz ve lignin mevcudiyeti
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mikrofibrilleri yerinde tutar ve onlari kaymaya karsi daha direngli hale getirir.
Dolayisiyla, dnislemsiz fiberler ¢ekme kuvvetine kars1 daha fazla dirence sahiptir ve
alkali 6nislemli fiberlere kiyasla daha yiiksek kopma dayanimi sergiler. Alkali 6nislem
durumunda, hemiseliiloz ve lignin fiber yapisindan kismen ¢ikarilmistir. Bu durum da
gerilme yiiklemesi sirasinda seliiloz mikrofibrillerinin kolay deformasyonlarina neden
olur. Bundan dolayi, alkali muamele edilmis fiberler muamele edilmemis fiberlere
kiyasla daha diisik dayanim ozellikleri sergilemistir. Bu durum, yapiya sertlik
kazandirmis olsa bile kirilganligr artirir [101]. Silan 6nisleminde ise yine yapi daha

sert fakat aglomerasyondan dolay1 daha kirilgan olmustur.

PP biyokompozit numuneler i¢in en diisiik kopma dayanim degeri H40-PP-A
numunesine (21,8 MPa) ve en yiiksek deger ise saf PP’ye (33 MPa) aittir (Sekil 3.6).
PLA biyokompozit numuneler icin ise en diisilk kopma dayanim degeri H40-PLA-A
numunesine (26,79 MPa) ve en yiiksek deger ise saf PLA’ya (72 MPa) aittir (Sekil
3.8).

Yap1 igerisindeki fiber miktar1 arttikca fiberin yiliksek sertlik 6zelliginden dolay1
¢cekme modiil degeri de artig gostermektedir. Bu yiiksek sertligin biitiin bir kompozit
yapisinda etkisini goOsterebilmesi i¢in fiberin matris igerisinde iyi bir sekilde
hapsolmasi gerekmektedir. Bu nedenle 6zellikle yiiksek fiber oranlarinda yapilan

Onislemlerin etkisi goriilmektedir.

PP biyokompozit numuneler igin en diisiik gekme modiil degeri saf PP’ye (1430 MPa)
ve en yiiksek deger ise H40-PP-A numunesine (2986 MPa) aittir (Sekil 3.5). PLA
biyokompozit numuneler igin ise en diisiik ¢cekme modiil degeri saf PLA’ya (3432
MPa) ve en yiiksek deger ise fiber oraninin H40-PLA-A numunesine (6214 MPa) aittir
(Sekil 3.7).

3.4.2 Egme testi

PP ve PLA biyokompozitler i¢in egme test sonuglari, egme modiilii ve egme dayanim
sonuglaria bakilarak yorumlanmistir. Egme testi, cekme testinde oldugu gibi her bir
fiber orami i¢in 5 adet numune teste tabi tutulmus ve ortalamalar1 alinarak

degerlendirilmistir.

Kenevir fiber- PP egme modiilii sonuglar1 Sekil 3.9’da gosterilmistir. Egme modiilii

degerleri yapidaki fiber orani arttik¢a artma egilimi gostermistir.
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Yapilan alkali ve silan Oniglemi, tiim fiber oranlarinda en yiiksek egme modiilii
degerlerine sahiptir. PP matrise eklenen MA-g-PP, sadece %20 ve %30 fiber

oranlarinda Onislemsiz fiber-PP numunelerden daha yiiksek egme modiilii degerine

sahiptir.
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Sekil 3.9: Kenevir fiber- PP egme modiilii sonuglari.

Kenevir fiber- PP egme dayanimi sonuglar1 Sekil 3.10°da gosterilmistir. Onislem
yapilmamus fiber- PP degerleriyle karsilastirildiginda, alkali ve silan 6nislem yapilmis
fiberlerde benzer bir sekilde %20 ve %30 fiber oranlarinda daha yiiksek egme
dayanimi degerlerine sahiptir. Silan Oniglemli ve MA-g-PP katkili PP malzemelerin
tim fiber oranlarinda onislemsiz fiber katkilt PP malzemelere kiyasla daha yiiksek

egme dayanimi degerlerine sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.10: Kenevir fiber- PP egme dayanimi sonuglari.
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Fiber miktarmin %20 ve daha sonrasi oldugu durumda ise MA-g-PP katkili PP
numunelerin oldukca yiiksek egme dayanimi degerlerine ulastigi Sekil 3.10°da

goriilmektedir.

Kenevir fiber- PLA egme modiilii sonuglari Sekil 3.11°de gosterilmistir. Egme modiilii
degerleri yapidaki fiber orani arttikca artma egilimi gostermistir. Yapilan alkali ve
silan Onislemi, tiim fiber oranlarinda Onislemsiz fiber- PLA numunelerinden daha
yiiksek egme modiilii degerlerine sahiptir. %30 ve %40 fiber oranlarinda alkali
Oniglem yapilmig- PLA numunelerin egme modiilii degerlerinin oldukga yiiksek

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.11: Kenevir fiber- PLA egme modiilii sonuglart.

Kenevir fiber- PLA egme dayanimi sonuglari Sekil 3.12°de gosterilmistir. Egme
dayanim degerleri yapidaki fiber orani arttikca azalma egilimi gostermistir. Onislem
yapilmamis fiber- PLA dayanim degerleriyle silan oOnislemi yapilmis- PLA
numunelerin egme dayanimi degerleri birbirine oldukga yakin oldugu goriilmektedir.
Alkali 6niglem yapilmis- PLA numuneleri ise polinomik bir azalma gostererek tiim

fiber oranlarinda oldukg¢a diisiik egme dayanimi degerlerine sahiptir.

Kompozit yapisini igerisindeki fiber miktari arttikca fiberin yliksek sertlik 6zelliginden
dolay1r ¢ekme modiil degerine benzer olarak egme modil degeri de artis
gostermektedir. Bu yiliksek sertligin biitiin bir kompozit yapisinda etkisini
gosterebilmesi icin fiber ile matrisin uyumlagtirilmas1 gerekmektedir. Bu nedenle

ozellikle yiiksek fiber oranlarinda yapilan 6nislemlerin etkisi goriilmektedir.

74



120 -

100

80 -

60 -

40 -

Egme Dayaninm (MPa)

20 -

PLA-10 PLA-20 PLA-30 PLA-40
m Onislemsiz W Alkali ©Silan === Saf PLA

Sekil 3.12: Kenevir fiber- PLA egme dayanimi sonuglart.

PP biyokompozit numuneler i¢in en disik egme modiil degeri H10-PP-MA
numunesine (1130 MPa) ve en yiiksek deger ise H40-PP-A numunesine (2490 MPa)
aittir (Sekil 3.9). PLA biyokompozit numuneler i¢in ise en diisiik egme modiil degeri
H10-PLA numunesine (3380 MPa) ve en yiiksek deger ise H40-PLA-A numunesine
(5970 MPa) aittir (Sekil 3.11).

Egme modiilii degerleri, kullanilan biitiin fiber oranlarinda alkali ve silan 6niglemli
kenevir  biyokompozit numunelerin, Onislemsiz  kenevir  biyokompozit
numunelerinden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Egme dayanimi yapidaki fiber

miktart arttikga hafif bir azalma egilimi gostermektedir.

Fiber miktar1 arttikca meydana gelen aglomerasyon egme dayanimi iizerinde kopma
dayaniminda oldugu kadar etkili degildir. PP biyokompozit numunelerinde yapiya

eklenen MA-g-PP diger iki 6nislemden daha fazla bir etki gostermistir.

Tim fiber oranlarda 6nislemsiz kenevir katkili PP biyokompozitlerden daha yiiksek
egme dayanimi degeri elde edilmistir (Sekil 3.10). Bunun sebebinin yapiya polimerik
bir katki maddesi ilave edilmis olmas1 ve fiber yapisini sararak biyokompozit yapisini
daha fazla egme dayanimi verdigi diisiiniilebilir. Silan 6nislemli kenevir biyokompozit
numunleri de egme dayanimimi arttirmigtir.  Alkali Onislem ise Onislemsiz

biyokompozit numunelerine benzer ya da daha az egme dayanimi sergilemisir.

PP biyokompozit numuneler i¢in en diisik egme dayanimi degeri H40-PP-A
numunesine (36,3 MPa) aittir. Bunun nedeni, fiber aglomerasyonu egme dayanimini

cok fazla etkilemese de fiber yilizdesi %40 oldugunda fiber yapisindaki artik
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kiimelenmis c¢iplak selilloz fibrilleri egme kuvvetine karsi dayaniksiz bir hal
almaktadirlar. En yiiksek egme dayanimi degeri ise H40-PP-MA numunesine (46,33
MPa) ait oldugu goriilmektedir (Sekil 3.10).

PLA biyokompozit numunelerinde ise silan Onislemli numuneler Onislemsiz
numunelerle yaklasik ayni Ozellikleri gostermektedir. Alkali Onislemli PLA
numuneleri ise bahsedilen nedenlerden dolay: tiim fiber oranlarinda her zaman en
diisiik egme dayanimi degerlerine sahiptirler (Sekil 3.12). Alkali Onislemi PLA
biyokompozitlerinde egme dayanimini PP’ye gbre ¢ok fazla azaltmasinin sebebi
PLA’nin PP’ye gore c¢ok fazla kirilgan olmasi ve baglayict maddelerden
uzaklastirilmis fiberlerle birlestirildiginde bu &zelliginin yapiya oldukca agik bir
sekilde yansitmasidir. En diisiik egme dayanimi degeri H40-PLA-A numunesine (24,3
MPa) aittir. En yiiksek egme dayanimi degeri ise saf PLA’ya (105 MPa) ait oldugu
goriilmektedir (Sekil 3.13).

3.4.3 Darbe testi

PP ve PLA biyokompozitler i¢in darbe test sonuglari, darbe dayanim degerlerine
bakilarak yorumlanmistir. Belirli standartlarda enjeksiyon cihazinda basilan
numuneler 48 saat sartlandirildiktan sonra g¢entik acilarak, test 10 tekrarli olarak

yapilmistir.

Kenevir fiber- PP darbe test sonuglar1 Sekil 3.13’te gosterilmistir.
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Sekil 3.13: Kenevir fiber- PP darbe dayanimi sonuglari.
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Darbe test sonuglarinda biiyiik bir degisiklik olmamakla beraber yapilan 6nislemler ve
MA-g-PP katkis1 darbe dayanim degerleri 6nislemsiz fiber- PP numunelerinden diistik
cikmistir. Alkali Onislem, silan Onisleme gore darbe dayamimimi daha fazla

distirmiistiir.

Kenevir fiber- PLA darbe test sonuglar1 Sekil 3.14’te gosterilmistir. Darbe dayanim
degerleri yapidaki fiber orani arttikga anlamli bir degisiklik gostermemektedir. Alkali
Oniglem yapilmis- PLA numuneleri tiim fiber oranlarinda en diisiik darbe dayanim
degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Silan 6nislem yapilmis- PLA numuneleri ise
%30 ve %40 fiber oranlarinda Oniglemsiz fiber— PLA numunelerine gore darbe

dayanimi daha diisiiktiir.
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Sekil 3.14: Kenevir fiber- PLA darbe dayanimi sonuglari.

Darbe dayanimi, polimerik malzemelerin ani yiiklemelere (darbe/carpma) karsi
dayanimin 6lgiisii olarak diisiiniilebilir. Malzemenin toklugu, darbelere karsi1 direnci
ile olgiiliir. Test cihazinin sahip oldugu aparatin (Sekil 2.25) baslangi¢ pozisyonundaki
(kirmadan Once) potansiyel enerjisi ile kirma sonrasi potansiyel enerjisinin farki
malzemenin absorpladigi enerjidir. Bu enerjiyi malzeme biinyesinde ne kadar fazla
absorplarsa malzemenin darbe etkisine karsi o kadar tok bir yap1 sergiledigi anlamina
gelir. Bir polimerin toklugunu anlamanin yaygin bir yolu da belirli bir polimer i¢in

gerilim- sekil degistirme (gerinim) egrisinin altindaki alan1 incelemektir.
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Darbe dayanimi, kirma igin harcanan bu enerjinin (kJ) test parcasina (m?) orani olarak

tanimlanir (kJ/m?).

Darbe sonucu malzemede kirilma, gevrek ya da sitinek sekilde gerceklesir. Malzemeler
carpma enerjisini yap1 igerisinde dagitamadiklarinda (absorplayamadiklarinda) gevrek
bir kirilma gergeklesir. Biyokompozit numunelerin absorpladigi enerji miktari
azaldiginda, test sirasinda kullanilan numunelerin kesit alani standart oldugundan

darbe dayanimi da daha diisiik olmaktadir.

Fiber miktar1 arttikca biyokompozit numunelerin hem sertliginin hem de
kirilganliginin arttigt daha dnce yapilan test sonuglarina bakilarak yorumlanmistir.
Burada da bu sonuglara paralel olarak fiber miktar1 yap1 icerisinde arttirildiginda darbe

dayaniminin diistligli goriilmektedir.

Darbe dayanim sonuglarini daha iyi yorumlamak i¢in yapilan tiim testlerdeki standart
sapmalar da degerlendirilmelidir. PP biyokompozit numuneleri i¢in Sekil 3.15’te
goriildiigii gibi yapiya eklenen fiber darbe dayanimini diisiiriicii yonde bir etki

yapmistir.
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Sekil 3.15: PP numunelerin darbe dayanim degerlerinin degerlendirilmesi.

Kenevir fiberlere yapilan tim uyumlastirma yontemleri de Onislemsiz fibere goére
darbe dayaniminmi diisiirmiistiir. Alkali Onislemin darbe dayanimini daha c¢ok

diistirdigii ancak onemli bir fark olmadig1 goriilmektedir.

PLA biyokompozit numuneleri i¢in Sekil 3.16’da goriildiigii gibi yapiya eklenen fiber
darbe dayanimimi diisiliriici yonde bir etki yapmistir Alkali Onislemin darbe
dayanimini anlamli bir sekilde diistirdiigii goriilmektedir.
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4., SONUC VE ONERILER

Uyumlagtirma adina yapilmis tiim islemlerin olusturulan biyokompozit yapisina etkisi
Sekil 4.1°de genel olarak gosterilmistir. Sekilde goriildiigii gibi yapilan islemlerin her
biri fiber-matris arayiizeyindeki uyumsuzlugu gidermektir. Alkali ve silan onislemi
kenevir fiberi matris ile uyumlu hale getirmek i¢in yapilmistir. MA-g-PP katkisinda
ise PP matrisini kenevir fiber ile uyumlu hale getirmek amaglanmistir.

Safsizlik ve amorf seliiloz

s Zayif
+ fiber-matris
etkilesimi
Kenevir fiher
+
Alkali 6nislemli kenevir fiber
et Yapilan islemler
+ sonrasi daha iyi
e STI o el e fiber-matris
Silan 6niglemli k ir fib . . ilegimi
ilan onislemli kenevir fiber Polimer matris etkilesimi
+
Kenevir fiber

|

PP matris
Sekil 4.1: Uyumlagtirma iglemlerinin fiber-matris araylizey etkilesimi tizerindeki
etkisi.
Sadece alkali Onislemin, diger islemlerden farkli olarak fiber yapisindaki hemiseliiloz,
lignin ve pektin gibi baglayict maddelerin ¢cogunu uzaklastirildigina dikkat edilmelidir
(Sekil 4.1). Hemiseliiloz, dogal fiber yapisindaki en hidrofilik yapidir. Béylece NaOH
ile yapilan alkali Oniglemi dogal fiberlerin nem absorpsiyon o&zelliklerini de

distirmektedir.
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Alkali ile muamele edilmis kenevir fiberlerin FTIR spektrumunda hemiseliiloz ve
lignin ile iliskili karakteristik piklerin olmadig goriilmiistiir (Sekil 3.1). Bu durum,
muamele edilmis fiberlerin yiizeyinde bulunan biitiin hemiseliilloz ve baglayici
maddelerin yapidan ayrildigin1 géstermektedir. Bu islemle birlikte kenevir fiberlerin
hidrofilik yapisinin polimerik matrisle daha uyumlu, daha hidrofobik hale getirmistir.
FTIR spektrumlart silan Onislemin transmitans bantlar1 iizerindeki etkisini acikga
gostermemektedir.  Bunun nedeni  Kkenevir  fiber  yiizeylerindeki  silan
konsantrasyonunun (agirlik¢a %0,5 silan uyumlastici ajan ¢ozeltisi) FTIR tarafindan

algilanamayacak kadar kiiciik olmasidir.

PP ve PLA polimer matrisleri kullanilarak kenevir fiber miktarlar1 agirlik¢a %10, %20,
%30 ve %40 olmak iizere biyokompozit numuneler, ekstriider cihazinda formiile edilip
daha sonra enjeksiyon cihazinda ilgili standartlarda mekanik testi i¢in numuneler
hazirlanmistir. Ekstriider cihazinda, PP biyokompozitler i¢in bu oranlar, dniglemsiz,
MA-g-PP katkili, alkali ve silan dniglemli olmak iizere toplam 16 adet (Cizelge 3.1),
PLA biyokompozitler i¢in ise yine ayni oranlarda, 6nislemsiz, alkali ve silan 6nislemli

olmak {izere toplam 12 adet formiilasyon gelistirilmistir (Cizelge 3.2).

Formiilasyonu hazirlanan biyokompozit numunelerin ve kompozit yap1 igerisindeki
fiberlerin SEM analizi yapilmigtir. Alinan goriintiilerde, yapilan oniglemlerin fiber-
matris arayilizey uyumunu artirdigi, uyumlu oldugu ve fiberlerin polimer matrisi
tarafindan iyi bir sekilde 1slandig1 (Sekil 3.2 ve Sekil 3.3); ayrica yapilan modifikasyon
sonrast matris icerisindeki fiberlerin yiizeylerindeki farkliliklar goézlenmistir (Sekil
3.4).

Biyokompozit numunelerin mekanik o6zellikleri ¢ekme, darbe ve egme testleri
yapilarak degerlendirilmistir. Bu testlerin degerlendirilmesi ¢cekme testi i¢in ¢gekme
modiilii ve ¢ekme dayanimina bakilarak, egme testi i¢in egme modiilii ve egme
dayanimina bakilarak ve darbe testi icin ise darbe dayanimina bakilarak yapilmistir.
Igili testlerin sonuglar1 ayrintili olarak ilgili kistmlarda agiklanmistir. Genel olarak
fiberlerin yapi igerisindeki %30 ve %40 gibi yiiksek agirlikga oranlarda etkisi
goriilmektedir. Alkali 6nigslem bu oranlarda etkisini daha ¢ok gostermekle birlikte
¢ekme modiiliinti artirtp kopma dayanimimi oldukga diisiirmektedir. Bunun nedeni
fiber yapisindaki baglayici maddelerin  ¢ogunun yapidan uzaklastirilmasi ve

malzemenin sertligini arttirmanin yani sira kirilganlastirmasi olarak diisiliniilebilir.
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Silan Oniglemin de alkali 6nislem gibi ayni egilimde fakat daha az etkili oldugu

goriilmiistiir.

Sonuglar degerlendirilirken fiber miktarinin artmasiyla olusan aglomerasyon goz
ontinde bulundurulmustur. Aglomerasyon durumunda biyokompozit yapisi iginde
meydana gelen gerilim transferi bloke olarak ilgili kompozitlerin lokal gerilimi artmis
ve yapt kirilganlasarak kopma dayaniminda diisme meydana gelmistir. Kopma
dayanimi bakimindan PP biyokompozit numunelerinde yapiya eklenen MA-g-PP
diger iki 6nislemden farkli bir etki gostermistir. Bunun sebebinin yapiya polimerik bir
katk1 maddesi ilave edilmis olmasi ve fiber yapisini saran bu uzun zincirli yapinin fiber
aglomerasyonu azaltarak biitiin bir biyokompozit yapisini1 daha fazla saglamlastirdigi
diisiiniilmektedir. Egme test sonucglar1 da ¢cekme test sonuglarna paralel bir etki

gostermektedir.

Darbe dayanim sonuglar1 standart sapmalar gdz oniine alinarak degerlendirilmistir.
Sonug olarak, PP biyokompozit numuneleri i¢in yapiya eklenen fiber darbe dayanimini
diisiirticli yonde bir etki yapmistir. Kenevir fiberlere yapilan tiim uyumlastirma
yontemlerinin 6nislemsiz fibere gore darbe dayanimini diisiirdigii ve alkali 6nislemin
darbe dayanimini daha fazla diistirdiigii ancak 6nemli bir fark olmadig: goriilmektedir
(Sekil 3.15). PLA biyokompozit numuneleri i¢in de benzer sekilde yapiya eklenen
fiberin darbe dayanimini disiiriicii yonde bir etki yaptigi ve alkali 6nislemin darbe

dayanimini anlaml bir sekilde distirdiigii goriilmektedir (Sekil 3.16).

Kenevir fiberlerin hiicre duvarlari, biikiilme bantlar1 ve mikro-sikistirma kusurlari
olarak bilinen bazi kusurlar icermektedir. Kusur bolgesinde, mikrofibrillerin fiber
eksenine gore acisi, ¢evre hiicre duvarimin acisindan farklidir, bu da kristalin
yoneliminde degisikligine karsilik gelir [102]. Mekanik test sonuglarindaki
aciklanamayan degiskenliklerin ¢ogu, kenevir fiber yapisinda olabilecek bdyle bir
kusura atfedilebilir.

Hazirlanan biyokompozitlerde, kenevir fiber katkisinin etkisi, %30 fiber katki orani
itibariyle mekanik testlerde goriilmektedir. Tiim yapilan islemlerin uyum sagladig
SEM goériintiilerinden elde edilmis; ayrica alkali Onislemin etkisi FTIR analizi
yapilarak degerlendirilmistir. Formiilasyonu yapilan bu biyokompozitlerden
hangisinin tercih edilecegi, kullanilacagi yere ve maliyete gore degiskenlik

gosterebilir. Yiiksek cekme ve egme modiilii isteniyorsa %40 oraninda alkali 6nislem
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yapilmig biyokompozit numuneleri tercih edilebilir. PP numuneler i¢in kopma
dayanimi1 alkali Onislemden daha yiiksek olan MA-g-PP katkili biyokompozit

numuneler de tercih sebebi olabilir.

Yapilan c¢alismada elde edilen sonucglara gore; dogal fiberlerin hidrofilik yapisinin
azaltilmasi ve polimer matrisiyle uyumunun arttirilmasina yonelik ¢aligmalarin umut
vadettigi agikca goriilmektedir. Dogal fiberlerin sentetik fiberler tizerindeki
stirdiiriilebilir, ekonomik ve ekolojik {stiinliikleri diisiiniildiigiinde, elde edilen
malzemelerin endiistride kullanilmas1 durumunda bircok fayda saglayacagi
belirlenmistir. Ciinkii bu sekilde fiberler polimer matris yapisiyla daha homojen bir
ozellik gostermekte ve kendi yiliksek mekanik 6zelliklerini polimerik yapiya
aktarabilmektedirler. Ozellikle keten, kenevir gibi birgok bitkisel fiberin iilkemizde de
yetistigi disiintiliirse, bu fiberlerin yetistirilmesi tesvik edilip arz-talep iliskisi
olusturularak oldukc¢a diisiik maliyetlerde ve kolay bir sekilde biyokompozit
malzemeler gelistirilebilir. Ayrica uyumlastirma adina hem fiziksel hem de kimyasal
anlamda c¢ok sayida yontem mevcuttur. Bu c¢alismada yapilan islemlerin etkisi
diisiiniildiiglinde, yontem sayisi, fiber ¢esidi ve boyutu degistirilerek caligsma kapsami

daha da arttirilip degerlendirilebilir.
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