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Ticari epoksi regine, havacilik, otomotiv, riizgar enerjisi, kompozit malzemeler, boyalar ve
kaplamalar gibi genis bir kiiresel pazar potansiyeline sahip olmasina ragmen, bir endokrin bozucu olan
bisfenol-A (BPA) icermesi insan saglig1 ve ¢cevre acisindan arastirmacilart biyobazli epoksi iiretmeye tesvik
etmektedir. Bu motivasyon tarafindan beslenen bu tez calismasinda, biyobazli itakonik asit (IA) ile
epiklorohidrin (EKH) arasinda gerceklesen esterifikasyon reaksiyonu yoluyla biyobazli bir epoksi regine
(EIA) iiretilmistir. EIA'min kimyasal yapisi FT-IR ve "H NMR analizleri ile dogrulanmistir. Zeytin kiispesi
(pirina) atig1 (PA), takviye olarak; potansiyeli, biyolojik olarak parcalanabilirligi ve maliyet tasarrufu
Ozellikleri nedeniyle degerlendirilmistir. Dogal atik takviye malzemesi, yilizey 6zelliklerini gelistirmek igin
sodyum hidroksit (NaOH) ile kimyasal isleme tabi tutulmustur. Saf-PA ve NaOH ile modifiye edilmis PA
(NaOH-PA), bisfenol A tipi epoksi regine (ER)-EIA karisim matris sisteminde ucuz takviye malzemesi
olarak kullanilmigtir. Bu caligma ile, modifiye ER sistemi ve takviye elemanlarinin kompozit malzemelerin
tizerindeki etkisi incelenmistir. Takviye malzemeleri FT-IR, FE-SEM/EDX ve parcacik boyutu analizi ile
karakterize edilirken, kompozitler TGA, SEM, su tutma ve temas agis1 6l¢iimii (T.A.) ve mekanik testler
kullanilarak karakterize edilmistir. Morfolojik sonuglar, alkali modifiye PA dolgu maddeleri ile ER-EIA
matrisi arasindaki adezyonda bir artis oldugunu gostermistir. NaOH-PA kompozitleri, hem saf ER-EiA
hem de islenmemis PA kompozitlerine kiyasla daha yiiksek ¢ekme dayanimi sergilemistir. Calisma,
agirlikca %20 NaOH ile modifiye edilmis PA'dan (agirlik¢a %7:3) olusan kompozit malzemenin ¢ekme
dayanimi (94,2 MPa) ve elastik modiilii (E-modiil) (7,1 GPa) agisindan yiiksek degerler gosterdigini ortaya
cikarmistir. NaOH-PA takviyeli kompozitler hidrofobik yiizeyler sergilemistir.

Anahtar Kelimeler: Biyobazli kompozit, biyoepoksi regine, kimyasal modifikasyon, pirina
atig1
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Although commercial epoxy resin has a wide global market potential such as aerospace, automotive, wind
energy, composite materials, paints and coatings, its content of bisphenol-A (BPA), an endocrine disruptor,
encourages researchers to produce biobased epoxy for human health and environmental reasons. In this
thesis, fueled by this motivation, a biobased epoxy resin (EIA) was produced through the esterification
reaction between biobased itaconic acid (IA) and epichlorohydrin (ECH). The chemical structure of EIA
was confirmed by FT-IR and '"H NMR analyses. Olive pomace waste (PW) has been evaluated for its
potential as a supplement, biodegradability and cost-saving properties. Chemical modification was carried
out with sodium hydroxide (NaOH) to improve the surface properties of the natural waste reinforcement
material. Neat-PW and NaOH modified PW (NaOH-PW) was used as a cheap reinforcement material in
the bisphenol A type epoxy resin (ER)-EIA mixture matrix system. This study emphasized the effect of
modified ER system and reinforcement elements on composite materials. Reinforcements were
characterized using FT-IR, FE-SEM/EDX and particle size analysis, while composites were characterized
using TGA, SEM, water retention and contact angle measurement (C.A.) and mechanical tests.
Morphological results showed an increase in adhesion between alkaline modified PW fillers and the ER-
EIA matrix. NaOH-PW composites exhibited higher tensile strength compared to both pure ER-EIA and
virgin PW composites. The study revealed that the composite material consisting of PW (7:3 wt%) modified
with 20 wt% NaOH showed high values in terms of tensile strength (94.2 MPa) and elastic modulus (E-
modulus) (7.1 GPa). Composites prepared with modified PWs exhibited hydrophobic surfaces.

Keywords: Biobased composite, bioepoxy resin, chemical modification, pomace waste
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1. GIRIS

Biyoekonomi biiyiidiikge biyobazli iiriinlerdeki yeni gelismeler giderek daha fazla ilgi
gormektedir (Bozell ve dig., 2010). Termosetler veya regineler kompozitlerde, boyalarda,
yapistiricilarda, baglayicilarda, miirekkeplerde ve kaplamalarda kullanilan bir sentetik malzeme
sinifidir. Yenilenebilir kaynaklardan sentezlenen regineler, petrolden tiretilenlere benzer 6zellikler
gostermektedir. Bu baglamda son yillarda biyo bazli malzemeler veya “yesil kimya” prensibi
dikkate almarak ticari epoksi reginelere alternatif olarak biyo bazli epoksi reginelerin
gelistirilmesine ilgi artmaktadir (Kumar ve dig., 2018).

Ticari epoksi regine, havacilik, otomotiv, riizgar enerjisi, kompozit malzemeler, boyalar ve
kaplamalar gibi genis bir kiiresel pazar potansiyeline sahip olmasina ragmen, bir endokrin bozucu
olan bisfenol-A (BPA) icermesi insan saglig1 ve ¢evre agisindan arastirmacilari biyobazli epoksi
iiretmeye tesvik etmistir. Bu nedenle lignin (Asada ve dig., 2015; Ferdosian ve dig., 2014), rosin
(Huang ve dig., 2013; Li ve dig., 2013), tanenler, seker (Niedermann ve dig., 2015; Shibata ve
dig., 2013), kardanol (Jaillet ve dig., 2014; Kanehashi ve dig., 2013), bitkisel yaglar (Alam ve dig.,
2014) ve itakonik asitten (Ma ve dig., 2014) tiiretilen bilesikler kullanilarak biyo bazli epoksi
recinelerin iiretimi konusunda detayli aragtirmalar yapilmaktadir.

Son yillarda, bitkilerden, hayvanlardan, minerallerden elde edilen dogal takviye
malzemeleri kullanilarak hazirlanan biyokompozitler ile ilgili farkli caligmalar mevcuttur. Badem
kabugu, ceviz atig1, pamuk atigi, hindistan cevizi kabugu, findik kabugu gibi bir¢ok atik bitki
kabuklar1 iyi biyobozunurluk 6zellikleri, diisiik maliyet, diisiik yogunluk, iyi dayaniklilik ve
yliksek elastisite modiiliine sahip olduklar1 i¢in geleneksel ticari takviye malzlemelerine alternatif
dogal bitki tiirevli takviye malzemeleri olarak kullanilmaktadir (Zwawi, 2021).

Onemli zeytin iireticisi iilkeler arasinda Ispanya, Italya, Yunanistan, Tiirkiye ve Tunus ilk
siralar1 almaktadir. Ulkemiz igin zeytin ve zeytinyag1 sektorii kalkinmada stratejik dneme sahiptir.
Tirkiye’de zeytin yogun olarak Ege, Marmara ve Akdeniz Bolgelerinde yetistirilmektedir.
Zeytinyagi ¢ikarma endiistrisinde, zeytin ¢ekirdegi onemli bir yan iiriindiir (Roig ve dig., 2006).
Zeytin ¢ekirdegi ana bilesenleri hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin yani sira protein, yag, fenoller,
serbest sekerler ve poliollerin bilesimini igermektedir (Tripoli ve dig., 2005). Zeytinyag1 yan liriinii
atiklarinin ana kullanim alani 1s1 ve/veya elektrik enerjisi tiretimidir (Ballesteros ve dig., 2001).

Diger kullanimlari; aktif karbon olarak (Martinez ve dig., 2006), furfural iiretimi, polimer dolgu



maddesi, asindirict ve kozmetik malzemelerdir. Ayrica, biyosorbent, hayvan yemi veya regine
olusumu i¢in kullanim1 hakkinda ¢alismalar bulunmaktadir (Rodriguez ve dig., 2008).

Bu tez ¢alismasinda, dogal ve kolay temin edilebilen bir asit olan itakonik asit (IA), iistiin
Ozelliklerinden yararlanilarak biyobazli epoksi reginenin tek adimda sentezinde kullanilmistir.
Tarimsal kaynaklardan elde edilen dogal yaglarin/asitlerin, 6zellikle diisiik mekanik 6zellikleri
nedeniyle kismen petrol tiirevi polimerlerin yerini alabilece8i bilinmektedir. Bundan dolay1
calismamizda, sentezledigimiz epoksi bazl1 itakonik asit recinesi (EIA) sentetik epoksi regine (ER)
ile modifiye edilmis ve matris olarak kullanilmistir. Ayrica, saf ve NaOH ile alkali modifikasyonu
yapilmis dogal bir takviye malzemesi olan pirina ati1 (PA), biyolojik olarak parcalanabilirliginden
dolay1 maliyetleri azaltmak, mekanik ve diger 6zellikleri iyilestirmek i¢in biyobazli matris fazina

eklenmistir.

1.1. Epoksi Reg¢ineler

Epoksi regineler, daha iyi termal ve mekanik 6zelliklere, kimyasal dirence ve yapismaya
katkida bulunan en 6nemli termoset polimerlerden biridir. Bu reginelerin kiiresel pazar potansiyeli

boya ve kaplama, riizgar enerjisi, havacilik, insaat, kompozitler ve otomotiv gibi endiistrilere
yonelik artan talep nedeniyle artmaktadir. Son on yilda epoksi regineler, kolay islenebilirlik,
yiksek giivenlik ve daha yiiksek mekanik, tokluk 6zellikleri, miikkemmel kimyasal ve korozyon
direnci, kiirlenme sirasinda diisiik biiziilme ve miikkemmel dayaniklilik gibi olaganiisti
ozelliklerinden dolay1 giiclii korozyon 6nleyici kaplamalar olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir
(Kasemsiri ve dig., 2015). Epoksi re¢ine kapli metal ve kaplar ambalaj uygulamalarinda 6zellikle
domates gibi asitli gidalarda paslanmay1 6nlemek amaciyla siklikla kullanilmaktadir. Ayrica
epoksi regineler terrazzo ve renkli agregali zemin kaplamalar1 gibi dekoratif zemin kaplama
uygulamalarinda da kullanilmaktadir (Katariya ve dig., 2013).

Epoksi regineler, miikemmel dielektrik 6zellikleri, diisiik biiziilme, her iki ylizeye de gii¢li
yapismasi nedeniyle ¢ok cesitli endiistriyel uygulamalarda yapistirici, kaplama ve laminasyon
malzemesi olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Epoksi yapistiricilart ingaat, elektrik ve
elektronik, otomobil, havacilik, bisiklet, tekne, golf ve kayak gibi ¢esitli endiistri uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Bunun nedeni ¢esitli yiizeylere iyi yapisma, yiiksek modiil, yiiksek sicaklik,

diisiik biiziilme ve iyi korozyon direnci gibi miikemmel Ozelliklerinden kaynaklanmaktadir.



Epoksi yapistiricilar, “yapisal yapistiricilar” olarak adlandirilan yapistiricilar sinifinin genis bir
boliimiinii olusturur. Geleneksel epoksi yapistiricilar, faz ayrimli termoplastikler, sert inorganik
ve kaucuk parcaciklart birlestirerek optimum dayaniklilik saglayacak sekilde tasarlanmigtir
(Kasemsiri ve dig., 2015).

Epoksi reginelerin bir diger énemli kullanimi elektronik alaninda olup, jeneratorlerde,
transformatdrlerde, motorlarda, anahtarlamada, burclarda veya izolatorlerde kullanilmaktadir.
Ayrica bu regineler olaganiistii elektrik yalitimi saglar. Elektrik bilesenlerini kisa devreye, neme
ve toza karsi korur. Metal dolgulu epoksi, elektromanyetik girisim korumasi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Metalden daha hafiftirler, daha ucuzdurlar ve kolayca kaliplanarak bilegenlere
dontstiiriilebilirler. Metal kompozitlerin  elektriksel —6zellikleri metal pargaciklarinin
konsantrasyonuna ve morfolojisine baglidir. Yar1 iletken i¢in epoksi kaliplama bilesikleri, entegre
devre cihazlarin1 nemden, hareketli iyon kirleticilerinden ve nem, sicaklik, ultraviyole radyasyon
ve fiziksel ve mekanik hasar gibi olumsuz ¢evre kosullarindan koruyan yar iletken cihazlar icin
kapstilleme malzemeleri olarak dogru bir sekilde kullanilir (Chand ve dig., 2008)

Epoksi regineler biyomedikal alan uygulamalarin da yaygin olarak kullanilmaktadir.
Gozenekli ve bozunabilir iskele malzemeleri igerisine nakledilen biyofaktorlerin (hiicreler, genler
ve/veya proteinler) uygulanmasi yoluyla doku asilama ve alloplastik doku onariminda
kullanilmaktadir. Kolajen bazli malzemeler, aort kalp kapakgiklari, damar greftleri ve yara
pansumani gibi ¢esitli insan klinik uygulamalarinda da kullanilmistir. Sekil hafizali polimer
kopiikler aym1 zamanda embolik siingerler gibi biyomedikal uygulamalarda da Onemli bir
potansiyele sahiptir (Kumar ve dig., 2018).

Epoksi regineler, polimer kompozitlerde kullanildiginda miikemmel nem bariyeri
Ozellikleri sunar. Etkili mukavemete ve iyi tokluga sahip fiber takviyeli polimer kompozitler
yapmak icin fiberlere son derece iyi baglanir (Jeyapragash ve dig., 2020). Ayrica ortam
sicakliginda herhangi bir basing olmaksizin kiirleme maddesi kullanilarak veya 1s1yla kiirlenebilir.
Kiirlestikten sonra ¢ok az biiziilme gosterirler (Mittal ve dig., 2016).

Epoksi reginelerin genel kullanim alanlar Sekil 1.1°de verilmistir.
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Sekil 1.1. (a) Boyalarda kaplama, (b) yapistirici, (c) elektronik ve (d) havacilik alanlarinda epoksi reginelerin
uygulanmast

Epoksi reginelerin pazar biiyiikliigii de bu re¢inenin 6nemini ortaya koymaktadir. Kuzey
Amerika'daki epoksi regine pazar1 2015'te yaklasik 1,0 milyar dolarken 2020'ye gelindiginde bu
rakam yaklagik 1,0 milyar dolar olmustur. Piyasada molekiil agirligina, epoksi esdeger agirligina
ve viskozitesine bagli olarak cesitli tiplerde epoksi recineler bulunmaktadir. Bisfenol A'nin
diglisidil eteri (DGEBA), en yaygin olarak kullanilan epoksi re¢inedir ve mevcut pazardaki epoksi
recinelerin yaklasik %75'in1 olusturur (Sekil 1.2). Bisfenol A'nin diglisidil eteri (DGEBA),
bisfenol A (BPA) ve epiklorohidrinin (EKH) sodyum hidroksit (NaOH) varliginda yogunlagsma
reaksiyonundan hazirlanir. BPA'nin aromatik halkasinin varligi nedeniyle DGEBA, termal direng,
dayaniklilik ve sertlik sergiler, EKH ve hidroksil (OH) gruplarinin epoksit grubu sayesinde iyi
yapisma oOzellikleri sergiler ve eter baglantilarina atfedilen kimyasal direng gosterir. Bununla
birlikte BPA'min toksisitesi, epoksi re¢inelerde kullanimina iliskin soru ve endiseleri artirmistir.
ABD Gida ve Ilag Idaresi ve Avrupa Birligi, sirastyla 2013 ve 2011 yillarinda BPA tiirevli epoksi
recinelerin bebek mamasi ambalajlarinda kaplama olarak kullanilmasini yasaklamistir. Ayrica
DGEBA'nin hammaddeleri olan BPA ve EKH, canli organizmalar iizerinde kaginilmaz bazi
olumsuz etkilere yol agmaktadir. Kanada ve Fransa gibi ¢esitli iilkelerde bunlarin kullanimi
kesinlikle yasaklanmistir ve yakin zamanda BPA'min gidayla temas eden malzemelerde

kullanimini yasaklamistir (Kumar ve dig., 2018).
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Sekil 1.2. Bisfenol-A’dan epoksi regine sentezi

Bu endiselerden dolay1 epoksi regine sentezinde BPA'min yerine kullanilacak biyobazli
fenolik kaynaklarin arastirilmasina yonelik artan bir girisim vardir. Ayrica, petrol maliyetindeki
belirsizliklerin yani sira yenilenebilir malzemelere yonelik sosyal ilgi ve stirdiiriilebilir kaynaklar
arastirmacilar1 biyobazli materyaller lizerine yogunlasmaya tesvik etmistir. Epoksitlenmis bitkisel
yaglar gibi farkli yenilenebilir hammaddeler, izosorbit, kardanol, lignin tiirevleri, itakonik asit ve

vanilin, biyobazli epoksi termosetlerin sentezlenmesi i¢in kullanilmistir (Kumar ve dig., 2018).

1.2. Biyobazh Epoksi Rec¢ineler

Biyobazli bilesikler son zamanlarda biiyiik ilgi gérmiis ve 6zellikle hem akademik hem de
endiistriyel acidan epoksi capraz bagli polimerler i¢in yeni gelismelere olanak saglamistir
(Auvergne ve dig., 2014).

Su anda, yenilenebilir kaynaklarin siirdiiriilebilir teknoloji i¢in kullanilmasi,
bulunabilirligi, disiik maliyeti, daha diisiik ekotoksisite, CO, gibi ¢evre sorunlarina yonelik
referanslar1 nedeniyle 6zellikle kimya endiistrileri olmak iizere endiistriyel ve tiiketici ilgisini
cekmektedir. Bitkisel yag, furan, lignin, rosin, vanilin ve itakonik asit tiirevi biyobazli epoksi
recinenin boyalar, kaplamalar, yapistiricilar gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmasiyla bu dogal
Ozelliklerden arastirma ve gelistirmede yararlanilmaktadir (Kumar ve dig., 2018).

Biyoekonomi biiyiidiik¢ce, biyobazli iiriinlerdeki yeni gelismelere olan ilgi giderek
artmaktadir (Bozell ve dig., 2010). Biyobazl1 termosetler, bir re¢inenin geleneksel yap1 taslariin
kismen veya tamamen ayni yapi tasi bazli yenilenebilir hammaddelerle degistirilmesiyle

sentezlenen sentetik malzemelerdir. Biyokiitleden elde edilen regineler, 6rnegin epoksi regineler



i¢cin epoksitlenmis bitkisel yaglar, fenol formaldehit regineleri i¢in ligninden elde edilen fenoller
veya poliiiretan reginelerdeki poliol gibi seker tiirevleridir. Ayrica yenilenebilir kaynaklardan
sentezlenen re¢ineler de benzer Ozellikler sunmaktadir. Petrol bazli muadilleriyle
karsilastirildiginda polilaktik asit gibi biliyilk miktarda biyobazli termoplastik malzeme,
poli(hidroksialkanoatlar) ve hint yagi bazli poliamid basariyla ticarilestirilmistir. Bununla birlikte,
biyobazli termoplastik ile karsilastirildiginda, biyobazli termoset reginelerin, 6zellikle de petrol
bazli muadilleriyle karsilastirilabilir 6zelliklere sahip biyobazli epoksinin sentezine yonelik sinirli
arastirma ilerlemesi kaydedilmistir (Corcuera ve dig., 2010). Gliniimiizde, diinya ¢apindaki epoksi
prepolimer iiretiminin neredeyse %75', bisfenol A (BPA) ve epiklorohidrinin yogunlasma
reaksiyonuyla sentezlenerek, bisfenol A'nin diglisidil eteri (DGEBA) elde edilmektedir (Petrie,
2005)

Diinya ¢apindaki g¢evre sorunlari, biyobazli epoksi regine gibi polimer endiistrisinde
stirdiiriilebilir kalkinma i¢in arastirmalar1 ve endiistrileri zorlamistir. Bitkisel yaglardan tiiretilen
bilesikler kullanilarak epoksi reginenin sentezi lizerine dnemli arastirmalar yapilmistir. Epoksi
recinenin ¢esitli sektorlerdeki ticari onemi ve siirdiiriilebilir kalkinmanin ortaya ¢ikis1 géz 6niine
alindigin da hem arastirmalar hem de endiistriler odaklarini bitkisel yag gibi yenilenebilir dogal
kaynaklardan elde edilen biyobazli epoksi regine sentezine kaydirmistir. Lignin, regine, furan,
sekerler ve itakonik asit, evrensel olarak bulunabilmeleri, ucuz olmalar1 ve biyolojik olarak

parcalanabilirlikleri nedeniyle bir¢ok avantaja sahiptir (Miao ve dig., 2014).

1.2.1. Bitkisel yag bazh epoksi recineler

Bitkisel yaglardan soya fasulyesi, keten tohumu yagi, kanola, hint yagi, karanja yagi,
kenevir yagi, pamuk yagi, kolza yagi ve palmiye yagi yaygin olarak kullanilmaktadir. Petrol bazl
malzemelerle karsilastirildiginda biyobozunurluk, diisiik maliyet ve endiistriyel uygulama icin
bir¢cok avantaja sahiptir (Tayde ve dig., 2011).

Soya fasulyesi yag1 (SY), 2013 yilinda diinya c¢apindaki yaklasik 45 milyon tonluk
iiretimiyle bugiin diinyada mevcut olan en ucuz ve bol yenilenebilir kaynaklardan biridir. Sekil
1.3 te soya fasiilyesi yagi bazli epoksi recine verilmistir. Epoksitlenmis bitkisel yaglar, tiim bitkisel
yaglar arasinda endiistriyel uygulamalar i¢in ucuz, yenilenebilir bir malzeme olarak son derece

iimit vericidir. Soya yagi1 bazli malzeme, uzun alifatik zincir yapisinin varligi nedeniyle bazi



uygulamalar icin sertlik ve mukavemet gibi yetersiz Ozellikler gostermektedir. Ancak

akrilatlanmis modifiye soya fasulyesi yagi bazli organik, inorganik hibrit ve kompozit malzemeler

hazirlanmis ve daha yiiksek mekanik 6zellikler gostermistir (Kumar ve dig., 2018).
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Sekil 1.3. Soya fasulyesi yagi bazli epoksi regine

1.2.2. Lignin bazh epoksi recineler

Artan ¢evresel kaygilar ve petrol bazli kaynaklarin azalmasi, biyolojik olarak yenilenebilir
kaynaklardan elde edilen yeni yesil malzemelerin gelistirilmesi konusunda farkindaligin artmasina
neden olmustur. Lignin, tiim polimerler arasinda seliillozun ardindan ikinci, biiyiik 6l¢iide bulunan
dogal bir polimerlerdir. Dogal lignoseliilozun hiicre duvarinda bulunan ii¢ ana bilesen; lignin,
hemiseliiloz ve seliillozdur. Lignin, diisiik agirlik, ¢evre dostu olma ve dogada ¢oziinebilirlik gibi
etkileyici ozellikler gostermektedir. Biyobazli epoksi reginelerin sentezinde bisfenol-A'nin
alternatiflerinden biridir. Ciinkii biyobazli epoksi reg¢ineler olusturmak i¢in epiklorohidrin ile ¢ok
kolay reaksiyona girebilen hidroksil, karboksilik ve fenolik grup varligina sahip aromatik bir

yapiya sahiptir (Kumar ve dig., 2018). Sekil 1.4’te lignin yag bazli epoksi re¢ine verilmistir.
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Sekil 1.4. Lignin yag bazli epoksi regine



1.2.3. Itakonik asit bazh epoksi recineler

Fosil kaynaklarin azaltilmasi ve sera gazi emisyonlarinin azaltilmasi konusundaki
farkindaligin artmasi nedeniyle BPA igeren recinelerin canli organizmalar i¢in toksik olmasi
nedeniyle itakonik asit gibi biyobazli malzemelerden epoksi recine sentezine ilgi artmaktadir.
itakonik asit, karbonhidratin fermantasyonu yoluyla iiretilmistir. Iki karboksilik, bir C varligindan
dolay1 kimya endiistrisinde BPA'nin yerini almas1 yoniinde biiyiik bir potansiyele sahiptir. C=C
baglari, kisa molekiiler bir zincire sahip olmasi, esnek bag veya sert halka icermemesi nedeniyle
ABD Enerji Bakanligi tarafindan en 1yi 12 potansiyel biyobazli platform kimyasalindan biri olarak
se¢ilmistir. Polimer sentezi i¢in miikemmel bir komonomer oldugu kanitlanmistir ve emdiilsiyon

boyalari, kagit kaplamalari ve lateks olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (Kumar ve dig., 2018).

1.2.4. Seker bazh epoksi recineler

Seker, yenilenebilir bir kaynak olarak genis c¢apta kullanilmaktadir ve petrol bazl
polimerlerin yerine kullanilma konusunda biiyiik bir potansiyele sahiptir. Glikoz ucuz, toksik
olmayan, kolayca bulunabilen, ticari olarak yesil bir iriindiir. Oldukca reaktif iki veya daha fazla
hidroksil grubunun varligi, epoksi gruplarin1 polimerizasyon i¢in uygun hale getirir (Kumar ve

dig., 2018).

1.3. Epoksi Matrisli Kompozitler

Dogal elyaf takviyeli kompozitler de 6nemli bir unsur matristir. Matris, olumsuz ortamlara
ve elyaf ylizeylerinin aginmasina karsi koruma gorevi goriir. Dayaniklilig1 ve yiizey goriniimiinii
artirir (Ramachandran ve dig., 2022).

Kompozitlerde takviye malzemelerini ylizey baglantisiyla bir arada tutmak i¢in bir matris
kullanilir. Matrisin ana sorumluluklari, ¢evresel tolerans, ylizey goriinimii ve kompozitin
dayanikliligidir. Matris strese maruz kaldikca dis yiikii fiberlere esit sekilde aktarir ve catlaklarin
ve hasarin yayilmasma kars1i direng gostermek i¢in uygulanir. Son yillarda, fosil yakit
kaynaklarinin smirli olmasi ve petrol bazli matrislerin kullaniminin ¢evresel etkileri nedeniyle,

geleneksel petrol bazli matrislere alternatif bulmak amaciyla bir¢ok ¢alisma yapilmastir.



Yesil kompozitlerde, dogal elyaflar sirasiyla biyo bazli (tamamen parcgalanabilir bir matris
olarak) ve petrokimyasal bazli (kismen pargalanabilir bir matris olarak) recinelerle birlikte
kullanilir. Biyo bazli epoksi recineler, petrokimya bazl recinelere gore ¢esitli avantajlar sunar:
Uretimde enerji verimi (iiretim i¢in %65 daha az enerji gerekir), giivenli olmalari1 (bozunduklar
icin toksik degildirler), geri doniistiiriilebilirlikleri (daha az enerjiyle daha hizli pargalanirlar),
tamamen yenilenebilir olmalar1 (biyokiitleden tiretildikleri i¢in) ve ¢cevre dostu olmalar1 (%68 daha
az sera gazi Uretirler). Ancak iiretim maliyetleri petrokimya bazli reginelere gore yaklasik %10

daha yiiksektir (Gholampour ve Ozbakkaloglu, 2020).

1.4. Biyotakviyeler

Kiiresel ve ¢evresel kaygilar ile yenilenebilir yesil kaynaklara iliskin farkindaligin artmasi
nedeniyle, ileri nesil kompozit iiriinler i¢cin ¢evre dostu ve biyolojik olarak parcalanabilen
malzemeler saglamak i¢in biiylik caba sarf edilmektedir. Kompozitlerde dogal malzeme
kullaniminin artmasiyla beraber, kompozitlerin sera gazi emisyonlarinda ve karbon ayak izinde
azalma yasanmistir. Yesil malzemelerden elde edilen faydalara ek olarak, takviye edici dogal elyaf
ve matris arasindaki zayif uyumluluk ve dogal elyaflarin nispeten yiiksek nem emilimi gibi bazi
zorluklar da vardir. Yesil kompozitler petrol bazli malzemelere uygun bir alternatif olabilir.
Bununla birlikte, bunun gerceklestirilebilmesinden 6nce, matris ile dogal lifler arasindaki zayif ara
ylizey yapismasi, nem emilimi, zayif yangin direnci, diisiik darbe mukavemeti ve diisiik
dayaniklilik dahil olmak iizere ele alinmas1 gereken bir dizi konu vardir. Birgok arastirmaci dogal
elyaf kompozitlerin 6zelliklerini arastirmistir. Bu arastirmalar, dogal lifleri ve regineleri
degistirmek i¢in ¢esitli prosediirlerin gelistirilmesiyle sonuglanmistir.

Biyolifler son yillarda kompozitlerde takviye ve dolgu maddesi olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Biyolojik kdkenlerden gelirler dogal lifler ve agag lifleri olarak siniflandirilirlar.
Dogal lifler, agac liflerinden daha {istiin fiziksel ve mekanik 6zelliklere sahiptirler; seliiloz icerigi
ve kristalligi yliksektir ve agac liflerinden daha hafiftirler. Bu nedenle bu tiir elyaflar endiistride
daha fazla ilgi ¢ekmektedir. Dogal liflerin arzu edilen bazi 6zellikleri arasinda yiiksek 6zgiil
mukavemet ve modiil, isleme sirasinda esneklik, diisiik 6z agirlik, diisiik maliyet, korozyon ve

yorulmaya karst onemli direng yer alir. Bununla birlikte, dogal elyaflarin yiiksek nem emme,
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yliksek anizotropi, geleneksel reginelerle diisiik uyumluluk ve cam ve karbon elyaflardan daha az
homojen olma gibi dezavantajlar1 vardir.

Bitki liflerinde bulunan 6énemli bir bilesen olan seliiloz, yar1 kristal ve amorf bolgeleriyle
tanimlanir. Seliiloz nem emme davranisi sergiler ve kristal bélgede daha fazla sayida molekiil i¢i
hidrojen bagi olusur. Bu giiglii hidrojen baglari, diger kimyasal maddelerin kristal bolgeye
niifuzunu ortadan kaldirir (seliiloz bolgesinde olusan hidrojen baglar1 daha giigliidiir ve diger
kimyasal ve seliilozik olmayan bilesenlerin niifuzunu ortadan kaldiran bir seliiloz blogu olusturur).
Ancak amorf bolgede polimer regineler ve boyalar iyi emilir. Amorf bolgedeki hidroksil gruplari
hidrofiliktir ve atmosferdeki su molekiilleriyle birlesir. Bitki lifindeki diger bilesenler olan:
hemiseliiloz, lignin, pektin ve mumlar bu su molekiillerine dayanma yetenegine sahiptir. Bu
ozellikler lifin hidrofilik ve polar davranis sergilemesine neden olur ve hidrofobik matrisler
arasinda baglarin agilmasina yol acar. Kristalin bolgedeki nem igerigine sahip hidroksil gruplarimin
ve diger ylizey safsizliklarinin giderilmesi, bitki liflerinin uygun kimyasal islemlerle
degistirilmesini gerektirir. Cografi kosullar, iklim, yasam siiresi ve bozulma siireci bitkinin lif
yapisini ve kimyasal bilesimini biiyiik dl¢tide etkiler. Bitkinin kimyasal yapis1 ve bitki liflerinde
bulunan kimyasal bilesenler bitkinin farkli bolgelerine gore degisiklik gdstermektedir ve bu
farkliliklar cografi kosullara bagli olabilir.

Dogal lifler 200°C ila 240°C arasindaki sicakliklarda bozulma gosterir. Bozunma
sicakligindaki bu tiir bir degisiklik, ¢esitli sicaklik kosullar1 i¢in hassasiyette degisiklik gosteren
lifin kimyasal bilesenlerine bagli olabilir. Dogal liflerde bulunan kimyasal bilesenler farkl: sicaklik
araliklarina kars1 hassastir. Lignin gibi maddeler 200°C'de bozunmaya baglar ve en yavas bozunma
hizina ve en uzun sicaklik araligina sahiptir. Hemiseliilozlar 240°C'den itibaren bozunmaya baslar
(Ramachandran ve dig., 2022).

Biyokompozitler tamamen ve kismen yesil kompozitler olarak siniflandirilir. Kismen ve
tamamen yesil kompozitlerde sirasiyla petrokimyasal ve biyo bazli recineler matris olarak
kullanilirken, her ikisinde de dogal lifler kullanilmaktadir. Yesil kompozitlerin ¢evre dostu
Ozelliginden dolay1 endiistride kullanim1 giderek artmaktadir. Endiistriyel uygulamalar arasinda
havacilik, otomobil, askeriye, ingaat, paketleme, tibbi, spor ekipmanlar1 ve demiryolu yer

almaktadir.
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1.5. Takviye Modifikasyonu

Faz smir1 boyunca (yani iki malzeme arasindaki arayiizde) arayiizey yapismasi,
kompozitlerin mekanik davranisi i¢in hayati 6neme sahiptir. Faz sinirindaki zayif baglanma, zay1f
mekanik 6zelliklere sahip bir kompozitin olusmasina yol agar.

Bu nedenle, dogal fiber kompozitin mukavemetini ve sertligini arttirmak i¢in dogal
fiberlerin matrise yapismasini arttirmak amaciyla hem fiber yiizeyinin hem de matrisin modifiye
edilmesi gerekir.

Dogal liflerin neme kars1 yiiksek hassasiyeti nedeniyle nem emilimi, matris ve lif arasinda
delaminasyona neden olarak kompozitin mekanik 6zelliklerini ciddi sekilde azaltir. Bunun nedeni,
seliilozik olmayan bilesenlerin (yani pektin, lignin ve hemiseliiloz) varlig1 nedeniyle dogadaki
dogal liflerin polar ve hidrofilik olmasi ve dolayisiyla aktif kosullar (hidroksile erisilebilirlik)
yaratmasidir. Ayrica giines miktari, yagmur, toprak kosullari, bitkinin biiylime doneminde aldigi
su miktar1 gibi ¢evresel kosullar ile isleme ve liretim kosullarindaki farkliliklar da dogal liflerin
performansini etkileyebilmektedir. Bu nedenle dogal liflerin performansi ve 6zellikleri her hasat
mevsiminde ve hatta aymi yetistirme popiilasyonunda bile farkli olabilir. Dogal liflerin
kompozitlerde kullanimini smirlayan diger bir faktor ise diisiik termal stabiliteleridir. Dogal
liflerin kompozitte kullanilmasiyla ilgili sorunlar fiziksel ve kimyasal modifikasyonlarla

¢oziilebilmektedir (Gholampour ve Ozbakkaloglu, 2020).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Epoksi recineler (ER), olaganiistii mekanik 0Ozellikleri nedeniyle c¢esitli dogal
lignoseliilozik atik malzemeler ve dolgu takviyeli kompozitler i¢in matris olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Dogal lifler (sisal, bambu, jiit, palmiye lifleri vb.) gibi ¢esitli atik veya yan
tirlinlerin yani sira badem, kayisi, ceviz, hindistan cevizi, findigin lignoseliilozik kabuklar1 da
cesitli sektorlerde dolgu malzemesi olarak kullanilmaktadir.

Biyobozunur polimerlerin yaygin kullanimi, ¢evre dostu bir ¢evre yaratilmasina katkida
bulunabilir. Ayrica, termoset veya termoplastik kompozitlerin matrislerine lignoseliilozik atik
malzemelerin eklenmesi, nihai {irtinlerin maliyetini onemli Olglide azaltir. Biyo bazli dolgu
maddeleri genellikle kimyasal bilesimlerine baglidir. Bu dolgular, nihai kompozitlerin yapisal
Ozellikleri iizerinde farkli etkilere sahip oldugundan degisen miktarlarda seliiloz, hemiseliiloz ve
lignin igerirler. Bu nedenle fiberlerin kompozitin mekanik 6zelliklerine katkilar1 matris tipine,
modifikasyon yontemine ve kullanilan kimyasal maddelere gore degisebilmektedir (Tiber ve dig.,
2017).

Matris polimeri ile fiber arasindaki ara-yilizey yapismasinin da kompozit mukavemeti
tizerinde biiytik etkisi vardir. Cogu bitki lifi i¢in genellikle bu yapisma oldukca zayiftir. Ancak
kimyasal islemlerle bu durum gelistirilebilir. Dogal lifler, lignin ve seliilozun hidroksil gruplarini
hedefleyerek degistirilebilir. Polisakkaritlerdeki hidroksil gruplariin erisilebilirligi, molekiiller
aras1 ve molekiil i¢i hidrojen baglarindan dolay1 yetersiz olabilir. Ancak kimyasal modifikasyon,
bu polimerlerin islevselligini degistirebilir ve lif ylizeyindeki yabanci maddeleri ortadan kaldirarak
puriizliliigii artirarak matris-lif adezyonunu gelistirebilir (Kalia ve dig., 2009). Dogal liflerin
Ozelliklerinin iyilestirilmesi iizerine bir¢ok calisma yapilmistir. Lignoseliilozik malzemelerin
modifikasyonunda alkali muamelesi ve asetilasyon en yaygin kullanilan tekniklerdir (Cai ve dig.,
2016). Ayrica bir¢ok aragtirmaci asidik muamelelerin dogal dolgu malzemeleri {izerindeki
etkilerini bildirmistir. Amino asitler, akrilik asit, asetik asit, yag asitleri (kaprik, laurik, palmitik
ve oleik ve stearik asit) ve levulinik asit ile muamelenin lignoseliillozlarin fonksiyonelligini
degistirdigi rapor edilmistir. Bu muhtemelen modifikasyon islemi sirasinda asitlerin karboksil
gruplarinin ve liflerin hidroksil gruplarinin asit katalizli esterifikasyonundan kaynaklanmaktadir
(Kabir ve dig., 2012). Ayrica asidik ajanlar hemiseliilloz ve lignin bilesenleriyle reaksiyona

girebilir ve lif yapisin1 yeniden sekillendirebilir.
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2.1.Biyobazh Epoksi Recine Sentezi Hakkinda Yapilan Cahismalar

Giiniimilizde yenilenemeyen kaynaklarin hizla tiikenmesi nedeniyle yenilenebilir kaynak
bazli malzemeler iiretmeye yonelik artan bir talep vardir. Yenilenebilir malzemelere yonelik sosyal
ilgi ve siirdiiriilebilir kaynaklar arastirmacilar1 biyobazli materyaller iizerine yogunlasmaya tesvik
etmistir. Bitkisel yag, lignoseliilozik biyokiitle (6rn. lignin, vanilin, 6jenol), furan, tanenler vb.'den
gelistirilen biyoyenilenebilir bazli malzemeler, petrol bazli epoksilerin yerini basariyla almaya
baslamistir. Bu boliimde yenilenebilir hammaddeden biyobazli epoksi regine sentezi ile ilgili farkl
calismalar tartisilmistir (Kumar ve dig., 2017).

Lignin, aromatik yenilenebilir hammaddeler i¢in ¢ekici bir kaynak olup yeryiiziinde biiytik
miktarlarda bulunur. Lignin yapisal modifikasyondan sonra, biyobazli epoksi regine sentezinde
kullanilabilir. Cesitli lignin bazl1 epoksi aglar1 (vanilin, 6jenol ve dihidrodjenol gibi) lignin tiirevi
fenollerden sentezlenmistir (Fache ve dig., 2015).

Van de Pas ve Torr (2017) cam agacindaki dogal ligninin hafif hidrojenoliz,
depolimerizasyonu yoluyla yeni bir epoksi recine sentezlemistir. Elde edilen 6n polimerler daha
sonra kiirleme maddeleri dietilentriamin veya izoforon diamin varliginda DGEBA veya gliserol
diglisidil eter ile kiirlestirilmistir. Lignin bazli epoksi prepolimerler, DGEBA esdegerinin %25-
%75'in1 ikame etmek i¢in kullanilabilir; bu, lignin hidrojenolize edilmis yagda mevcut olan
oligomerik iirlinler nedeniyle biikiilme modiiliinde yaklasik %52 ve biikiilme mukavemetinde
yaklasik %38'lik bir artisla sonuclanmistir. Ligninin hidrojenolize edilmis {iriinii, yiiksek
performansli epoksi reginelerin hazirlanmasinda yenilenebilir biyobazli polioller olarak biiytik ilgi
gormektedir (Van de Pas ve Torr, 2017).

Ferdosian ve dig. (2015), depolimerize organosolv lignin (DOL) ve depolimerize kraft
ligninin (DKL), katalizor olarak kullanilan epiklorohidrin ve tetrabutilamonyum bromiir (TBAB)
ile reaksiyonuyla lignin bazli epoksi recineler sentezlemistir. Sentezlenen biyo bazli epoksi regine,
aromatik 4,4-diaminodifenil metan (DDM) ve alifatik dietil lenetetriamin (DETA) kiirleme
maddeleri ile sertlestirilmistir. DDM ile kiirlenen DKL (290°C) ve DOL (257°C) epoksi
sistemlerinin termal stabilitesi, DETA ile kiirlenen DKL (252 °C) ve DOL (228°C) sisteminden
daha yiiksek bulunmustur. DDM'in aromatik benzen halkasi yapisi kiirlenmis recinelerin
stabilitesini sagladigindan ve DGEBA ile karsilastirilabilir oldugundan, (DKL/DDM) sistemi BPA

bazl1 epoksi regineler i¢in umut verici bir aday oldugu bildirilmistir.
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Liu ve dig. (2014), karboksilik asitle islevsellestirilmis alkali lignini (AL-COOH)
hazirlamis ve ardindan tek kap islemi kullanarak anhidritle sertlestirilmis epoksi aglarina dahil
etmistir. Sonuglar, AL-COOH epoksi aginin, e-modiilii ve gerilme mukavemetini diisiirmeden
epoksi matrisini tutarl bir sekilde sertlestirebildigini géstermistir.

Yenilenemeyen kaynaklarin azaltilmasi ve sera gazlarinin emisyonu konusunda artan
farkindalik nedeniyle, itakonik asit gibi biyobazli malzemelerden epoksi re¢ine sentezi ve BPA'nin
insan sagligi i¢in toksik olmasi nedeniyle BPA igeren re¢inelerin ikamesi konusunda artan bir ilgi
vardir. Itakonik asit, Aspergillus terreus varliginda glikoz gibi karbonhidratlarin fermantasyonu ile
tiretilmistir (Willke ve Vorlop, 2001). iki -COOH grubu, bir C=C bag:, kisa bir molekiiler zincir
ve esnek bag veya sert halka igermemesi nedeniyle kimya endiistrisinde BPA'nin yerini almak i¢in
bliyiik bir potansiyele sahiptir. ABD Enerji Bakanlig1 tarafindan en iyi 12 potansiyel biyobazl
platform kimyasalindan biri olarak secilmistir (Werpy ve dig., 2004). Giinlimiizde, biyobazl
polimer sentezi i¢in harika bir komonomer oldugu onaylanmistir ve emiilsiyon boyalarda, kagit
kaplamalarda ve latekslerde yaygin olarak kullanilmaktadir (Willke ve Vorlop, 2004).

Ma ve dig. (2013), itakonik asit ve epiklorhidrin (EKH) arasindaki esterlesme reaksiyonu
ile elde edilen ve metil heksahidroftalik anhidrit (MHHPA) ile kiirlenen yeni bir itakonik asit bazli
epoksi recgine (EIA) sentezlemistir. Kiirlenmis re¢inenin 6zelliklerini gelistirmek i¢in komonomer
olarak divinil benzen (DVB) ve akrillenmis epoksitlenmis soya fasulyesi yagi (AESO)
kullanilmigtir. Sonuglar, EIA'nin 0.625'lik daha yiiksek bir epoksi degeri ve DGEBA'ya gore metil
heksahidroftalik anhidrit (MHHPA) ile daha yiiksek kiirlenme reaktivitesi sergiledigini ortaya
koymustur. Komonomerlerin yoklugunda kiirlenen EIA'nin Ty, ¢ekme mukavemeti, egilme
mukavemeti ve e-modulus degerleri sirastyla 130,4°C, 87,5 MPa, 152,4 MPa ve 3400 MPa olup,
ayn1 kiirleme ajani ile kiirlenen DGEBA ile benzer veya gelistirilmis 6zelliklere isaret etmektedir.
DVB veya AESO ile kopolimerizasyondan sonra, kiirlenmis EIA'min Ozellikleri daha da
gelistirilebilecegi bildirilmistir.

Bir baska itakonik asit bazli epoksi reginesi (EIA) Ma ve dig. (2014), tarafindan rapor
edilmistir. Bu reginenin 1,16'lik yiiksek bir epoksi degerine ve 0,92 Pa s'lik diisiik bir viskoziteye
sahip oldugu belirtilmistir. Polioksipropilen diamin (D230) ve metil heksahidroftalik anhidrit
(MHHPA) ile kiirlenmis ve daha sonra aymi kiirleme maddeleriyle kiirlenmis olan DGEBA ile
karsilastirilmistir. Sonuglar EIA'nin D230/MHHPA ile daha yiiksek bir kiirlenme reaktivitesine ve
DGEBA'ya kiyasla daha diisiik bir viskoziteye sahip oldugunu ve bunun da iyi bir islenebilirlik
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sagladigin1 gostermektedir. Yiiksek epoksi degeri ve kendine 6zgii yapisi nedeniyle, itakonik asit
bazl1 yap1 icin DGEBA bazli yapiya kiyasla gelismis mekanik 6zelliklerin yani1 sira esdeger veya
tyilestirilmis bir camsi1 gecis sicakligi goézlemlenmistir. EIA yiiksek epoksi degerine sahip
oldugundan, EIA/D230'un 7, degeri (61,6°C) DGEBA/D230'unkinden (97,9°C) daha diisiikken,
EIA/MHHPAin T, degeri (135,2°C) DGEBA/MHHPA'ninkinden (109,5°C) daha yiiksek oldugu
bildirilmistir. Esnek D230 segmentlerinin yiiksek i¢erigiyle, EIA/D230'un zincir segmentleri daha
serbest hareket edebilir, bu da DGEBA/D230'a gore daha diisiik bir 7 ile sonuglanir. Ancak
MHHPA'nin sert segmenti epoksi aginin zincir hareketini azaltmis, bu da EIA/MHHPA'nin
DGEBA/MHHPA'ya gore daha yiiksek bir 7,'ye sahip olmasina yol agmistir. Bununla birlikte,
EIA/D230 ve TEIA/MHHPA sistemlerinin %5 agirlik kaybi i¢in ilk bozunma sicakligi degerleri,
EIA/D230'da daha kolay termal olarak bozunabilir polieter segmentlerinin ve boliinebilir ester
baglarinin varligi nedeniyle DGEBA/D230 ve DGEBA MHHPA sistemlerine kiyasla daha diisiik
oldugu bildirilmistir.

Kocaman ve Ahmetli (2020), sebasik asit (SAc) ve epiklorohidrin (ECH) arasindaki
esterlesme reaksiyonu ile kiirlenebilir ¢ift baglara sahip yeni bir biyo bazli epoksi regine (ESA)
sentezlemistir. Saf, alkali ile islenmis, akrilik asit (AcA) ve asetik anhidrit (AA) ile modifiye
edilmis findik kabugu atigr (HSh), ESA matris sisteminde ucuz takviye malzemeleri olarak
degerlendirilmistir. Kompozitler HSh’in farkli oranlarda (agirlikca %10-50) matris sitemine
eklenmesi ile dokiim teknigi kullanilarak hazirlandigi bildirilmistir. Kimyasal modifikasyonun ve
takviye malzemesi miktariin kompozitlerin 6zelliklerine etkisi arastirilmistir. Morfolojik
sonuglar, kimyasal islemler sonrasinda HSh dolgu maddeleri ile ESA matrisi arasindaki adezyonda
bir iyilesme oldugunu gostermektedir. Modifiye HSh takviyeli kompozitler (%20) islenmemis
HSh takviyeli kompozitle karsilastirildiginda kopma uzamasinda %7,7-46,2 artis gosterdigi
bildirilmistir. Ayrica, kimyasal olarak modifiye edilmis tiim HSh kompozitlerinin gerilme
mukavemetleri, saf ESA ve islenmemis HSh kompozitleriyle elde edilenlerden daha yiiksek
bulunmustur. Kiitlece %20 AA ile modifiye edilmis HSh kompozitin daha yiiksek cekme dayanimi
(66 MPa) ve elastisite modiilii E (6,72 GPa) degerleri sergiledigi de bildirilmistir. TGA analizi,
HSh'lerin saf ESA'nin termal stabilitesini 6nemli 6l¢iide artirabildigini gostermistir. Kompozitlerin
Vicat yumusama sicakligi (VST) epoksi matrise gore daha yiiksek bulundugu ve tiim
kompozitlerin hidrofobik ylizeyler sergiledigi belirtilmistir (Kocaman ve Ahmetli, 2020).
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Bitkisel yaglar kullanilarak da epoksi re¢ineler sentezlenmektedir. Moller ve dig. (2017),
vakum destekli regine transfer kaliplama yoluyla yiliksek performansli biyo-bazli epoksi
formiilasyonlarmin islenebilirligini gelistirmek i¢in yeni bir siire¢ bildirmistir. Bu ¢alismada,
epoksitlenmis keten tohumu yaginin (ELO) kiirlenmesi igin iki anhidrit sertlestirici, metil nadik
anhidrit ve  metiltetrahidroftalik  anhidrit (MNA, MTHPA) kullamilmis  ve
diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-ene ve 2-etil-4-metilimidazol (DBU, 2E4MI) katalizor olarak gorev
yapmistir. ELO-NMA-DBU ve ELO-MTHPA-2E4MI, T < 120°C’de kontrol sistemine kiyasla
onemli 6l¢iide daha yiiksek infiizyon kabiliyeti gosterirken, ELO-MTHPA-DBU T < 80°C’de daha
ylksek infiizyon kabiliyeti gostermis ve genel olarak ELO-NMA-2E4MI daha yiiksek inflizyon
kabiliyeti sergilemistir. Bu miitkemmel 6zellikler ile, biyo-epoksilerin daha siirdiiriilebilir elyaf
kompozitler i¢in umut verici bir malzeme olarak davranis sergiledigi bildirilmistir.

Epoksidize bitkisel yag (EPO) termosetleri kisa, kirilgan ve amorf ¢apraz bag yapilari
nedeniyle genellikle zayif performans gosterir. Jian ve dig. (2017), sebasik asit ve dekametilen
diamin gibi hint yag1 bazli monomerlerden tamamen biyobazli yiiksek performansli bir EPO
termoseti, dikarboksil ile sonlandirilmis poliamid1010 (NYL) oligomeri sentezlemis ve NYL'yi
katalizorsiiz bir kiirleme islemi yoluyla tiim bitkisel yag bazli epoksi termosetleri liretmek iizere
ESO'yu kiirlemek i¢in kullanmistir. Kemo-reolojik bir ¢alismadan da goriildiigii iizere, NYL zincir
uzunlugu arttik¢a kiirlenme orani diismektedir. Epoksi termosetin ¢apraz bag yogunlugu, artan
NYL zincir uzunlugu ile kristallesmenin iyilesmesine ragmen azalir, bu da iiretilen termosetlerin
gerilme mukavemetinde, Young modiiliinde ve kopma uzamasinda, sebasik asit ile kiirlenen ESO
termosetlere kiyasla sirasiyla 59, 145 ve 18 kata kadar ciddi bir iyilesmeye yol agmustir.
Termosetlerin erime sicakligt ve buna bagli olarak 1s1 direnci de NYL zincir uzunlugunun
artmasiyla belirgin bir sekilde arttig1 bildirilmistir.

Ayarlanabilir 6zellik yelpazesi goz Oniine alindiginda, biyobazli epoksi recinelerin ¢ok
yonliiliigii son derece uygun bir alternatif malzeme haline gelmektedir. Son birkag yilda biyobazl
epoksi regineler, daha yiiksek biyobazli icerikleri ve miikemmel 6zellikleri nedeniyle petrol bazli
malzemelerin yerini alabilmistir. Termoset epoksi recineli biyobazli polimerler yenilenebilir
kaynaklardan hazirlanabilmektedir. Tehlike ve atik sorununu azaltmak igin, biyobazli epoksi
oligomer gibi biyobazli re¢inenin baslatilmasi ve BPA ve EKH gibi toksik maddelerin ikame
edilmesi i¢in birgok calisma rapor edilmistir. Cevre sorunlar1 konusunda artan farkindalikla

birlikte, gelecegin biyo-temelli malzemeleri olarak goriilen bitkisel yaglardan, 6jenol ve



17

vanilinden elde edilen epoksi monomerleri onem tasimaktadir. Epoksitlenmis bitki kaynakli
monomerler, yapilarinda epoksit fonksiyonel gruplar igerir ve kiirlendikten sonra 3 boyutlu
elastomerik bir ag olusturma kabiliyeti gosterir. Toksik olmadiklar1 ve sert olduklari tespit
edilmistir ve petrol bazli epoksi monomerlerinin yerini kolaylikla alabilirler. Lignoseliilozik
biyokiitle, furan, tanen, itakonik asit, rosin asidi ve biyo-yag gibi bu biyo-bazli malzemeler, alev
geciktirme, kendi kendini iyilestirme ve kendi kendini sertlestirme gibi ¢ok cesitli uygulamalar

i¢in hayati bir rol oynamaktadir (Kocaman ve Ahmetli, 2020).

2.2.Epoksi Matrisli Dogal Takviyeli Kompozitler ile Yapilan Calismalar

Geleneksel olarak, elyaf bazli malzemeler kiicilik 6lcekli isletmeler tarafindan hali, paspas,
halat, canta vb. gibi diisiik maliyetli iiriinlerin imalati i¢in kullanilmaktadir (Mukherjee ve dig.,
1984). Endiistriyel talebi karsilayan en 6nemli malzeme, arastirmacilara kiiresel anlasmazlikla
basa ¢ikma misyonu saglayan polimer matrislerdeki dogal liflerdir. Bu diinyada, dogal liflerin
mevcudiyeti géz ontline alindiginda, bircok dogal lif ¢esidi vardir, ancak ¢ok az1 polimer kompozit
uygulamalari i¢in potansiyel takviye malzemesi olarak kullanilmis ve taninmistir. Dogal elyaf esas
olarak bitkinin dogasina ve bulundugu yere, yasina, ekstraksiyon prosediiriine ve kullanilan isleme
yontemlerine baglidir. Dogal liflerin ve kompozitlerinin 6zellikleri ge¢gmis literatiirlerde kapsamli
bir sekilde tartisilmis ve bu da mevcut arastirmacilara polimer kompozitler iiretmek i¢in en 1yi
kaynak olarak bitki bazli yeni lifler gelistirmeleri i¢in yeni bir yol agmustir.

Dogal elyaf takviyeli polimer-kompozitler {izerine kapsamli aragtirmalar 1970'li yillarin
ortalarinda baslamistir. Paramasivam ve dig., sisal elyaf takviyeli epoksi kompozitlerin ¢cekme
davranisini incelemis ve cam elyaf takviyeli epoksi kompozitlerin yaklasik yaris1 kadar
mukavemet sergiledigini bildirmistir. Hindistan cevizi-polimer kompozitler iizerine arastirmalar
da baslatilmistir (Satyanaraya ve dig., 1982; Mutherjee ve Satyanaraya, 1984). Bu arastirmalarda
yogunluk, boyut ve kopma uzamasi, ¢cekme mukavemeti, elastik modiil ve uzama yiizdesi gibi
ozellikler incelenmistir. Bir diger ¢alismada, cam-epoksi kompozitlerle de karsilagtirilan hindistan
cevizi-epoksi kompozitleri basariyla gelistirilmistir (Harish ve dig., 2009). Arastirmalarin ¢cogu
90'h yillarin ortalarinda sisal-polimer kompozitler {izerinde yiiriitilmiis ve kompozit
uygulamalarinda basariyla kanitlanmistir. Sonuglara dayanarak, sisal-polimer kompozitler iizerine

bir inceleme yapmis ve sisal lifinin yapis1 ve 6zellikleri, ekstraksiyon ve isleme yontemleri, sisal
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kompozitlerin fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri {izerinde durmustur. Hindistan cevizi,
sisal, muz, kenevir, cam elma yapragi lifi ve jiit gibi dogal lifler kompozit uygulamalarinda zaten
kullanilmaktadir. Bitki sapindan elde edilen lifler daha iyi mekanik 6zelliklere sahiptir ve daha
fazla seliiloz igerigi ile zenginlestirildikleri i¢in daha fazla deger iiretirler. Son yillarda
arastirmacilar yeni kok lif ¢esitlerinin bulunmasi ve bunlarin kompozitlerinin gelistirilmesi i¢in
yatirim yapmaktadir. Seliilozik liflerin yan1 sira dogal partikiillerin takviye olarak kullanimi da
bazi arastirmacilar tarafindan baslatilmistir (Joseph ve dig., 1999).

Kayisi ¢ekirdegi, Tiirkiye'nin Dogu Anadolu boélgelerinde en bol bulunan tarimsal atik
tiirlerinden biridir. Kocaman (2020), kayis1 ¢ekirdegi kabuklar1 (AKSh) ilk kez levulinik asit (LA)
kullanilarak kimyasal olarak modifiye edilmis ve biyobazli kompozit gelistirme potansiyelleri
degerlendirilmistir. Matris olarak fenol novolak epoksi reginesi kullanilmustir. Islenmemis ve
kimyasal olarak degistirilmis AKSh'lerin ve kompozitlerin termal 6zellikleri, kristallik indeksi,
kimyasal bilesimi ve ylizey morfolojisi sirasiyla termogravimetrik analiz, diferansiyel taramali
kalorimetre, X-1sm1 kirmimi, Fourier donilisimii kizilotesi spektroskopisi, taramali elektron
mikroskobu, mekanik testler ve temas agis1 Ol¢iimleri kullanilarak analiz edilmistir. Analiz
sonucunda LA kullanilarak yapilan kimyasal iglem, iistiin mekanik 6zelliklere sahip kompozitlerle
sonuclanmustir.

Alamri ve Diisiik (2012), seliiloz elyafin, epoksi kompozitlerin mekanik o6zellikleri
tizerindeki etkisini arastirmistir. Kompozitlerin, fiber eklenmesiyle gelismis egilme mukavemeti,
darbe mukavemeti ve kirilma dayanikligi gosterdigini maksimum degerlere agirlikca %46 fiber
ylklemesinde ulasildigi belirtilmistir. Kompozitlerin su alimindan sonra darbe dayanimi disindaki
tiim mekanik 6zelliklerinde azalma oldugu bildirilmistir.

Nirmal ve dig. (2012), bambu elyafi, epoksi kompozitlerinin asinma ve fraksiyonel
Ozellikleri lizerinde elyaf oryantasyonunun etkisini aragtirmistir. Arastirmacilar ¢alismalarinda,
bambu elyaf kompozitinin anti-paralel yoneliminin, diger yonelimlere gore iyi bir yapisma asinma
performansina (yaklasik %60 oraninda gelistirilmis) sahip oldugundan bahsetmislerdir. Siirtiinme
performansi, diisilk kayma hizinda bambu elyaf kompozitinin anti-paralel yonelimi i¢in de daha
iyi oldugu bildirilmistir.

Benjamin ve dig. (2011), ligninin kenevir, epoksi kompozitlerinin mekanik 6zellikleri

tizerindeki etkisini incelemistir. Kompozitin, agirlikca %5 lignin eklenmesiyle darbe dayaniminda
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%145 1iyilesme gosterdigini gézlemlemislerdir. Lignin konsantrasyonunun agirlik olarak %2,5'e
ylikseltilmesiyle kompozitin elastiklik modiilii ve biikiilme modiiliiniin arttig1 de bildirilmistir.

Kaya ve dig. (2018), tarimsal atiklardan biri olan zeytin atig1 tozunu (OP) polipropilen (PP)
matris malzemesi i¢in takviye olarak kullanmistir. Ortalama pargacik boyutu 21.36 pm (D50) olan
OP'nin farkli agirlhik fraksiyonlar (agirlikca %10 ile %40 arasi), yliksek hizli termo kinetik
karistirict ile PP'ye eklenmistir. Bu arastirmada, PP i¢indeki OP agirlik oraninin PP kompozitlerin
mekanik, viskoelastik, termal, kimyasal, kristalografik ve morfolojik 6zelliklerine etkisi; ¢ekme
ve li¢ nokta egilme testi, dinamik mekanik analiz, Fourier doniisiimii kizil6tesi analizi, X-151n1
kirimim analizi ve taramali elektron mikroskobu, termogravimetrik analiz ve diferansiyel taramali
kalorimetre ile arastirilmistir. PP'ye agirlikca %40 OP dolgu maddesi yiiklendiginde, PP'nin
Young modiilii ve biikiilme modiilii sirastyla yaklasik %62,5 ve %19 arttig1 bildirilmistir. PP'nin
depolama modiilii ve termal stabilitesi, OP agirlik fraksiyonunun artmasiyla énemli Olgiide
artmistir.

Erklig ve dig. (2020), zeytin posasi (OP) partikiil dolgu atig1, OP partikiilleri ile modifiye
edilmis cam elyaf (GFRP) takviyeli epoksi (ER) matrisli kompozitler iiretmek i¢in cam elyaf
takviyesi ile birlestirilmistir. OP pargaciklarinin GFRP kompozitler iizerindeki ¢ekme, biikiilme
ve titresim sonliimleme etkilerini arastirmak i¢in epoksi recinenin ortak matrisine farkli agirlik
oranlarinda (%0,5, 1, 2, 5, 10 ve 15) OP parcaciklar1 dahil edilmistir. Mekanik testlerde, OP dolgu
maddesinin eklenmesi, ¢ekme ve biikiilme modiiliinde 6nemli 6lgiide artisa katkida bulunmustur.
Agirlikga %5 OP dolgu maddesi iceren numuneler, en yiiksek biikiilme ve gerilme mukavemetini
gosterirken, OP dolgu maddesinin daha fazla eklenmesi, kopma sirasindaki maksimum uzama
degerinin azalmasiyla sonuglanmistir. Dinamik testlerde, OP pargaciklar1 iceren numunelerin
soniimleme oranlarinin, agirlikga %10 OP igeriginde %70 oraninda iyilestirildigi, birinci mod
dogal frekansinin ise agirlik¢a %5 OP parcaciklarinda optimum degere ulastigi bulunmustur. OP
parcaciklarinin epoksi recineye daha fazla dahil edilmesi, OP parcaciklari-epoksi regine-fiber
arayiizleri arasindaki pargacik toplanma etkilerinin bir sonucu olarak hem mekanik hem de

dinamik 6zelliklerde azalmayla sonuglandigi bildirilmistir.

Ayrintili literatlir taramasi sonuglarina gore itakonik asitten biyobazli epoksi regine
sentezlenmis olsa da, bu tez calismasinda onerildigi sekilde sentezlenen biyobazli epoksi regine
kompozit malzeme {iretiminde matris olarak kullanilmamistir. Calismanin diger bir 6zgiin yani

ise, zeytin kiispesi atig1 olan pirinanin hem saf hem de alkali isleme tabi tutularak kompozit
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malzeme tiretiminde dolgu olarak kullanilmasidir. Béylece hem atik malzemelerin geri doniisiimi

saglanmis hem de biyobazli kompozit malzemeler {iretilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Tez caligmasinda kullanilan kimyasallar, sodyum hidroksit modifikasyonu ve
kompozitlerin hazirlanma yontemleri, karakterizasyon i¢in yapilan analiz ve testler asagida detayl

bir sekilde aciklanmistir.

3.1. Kullanilan Kimyasallar
3.1.1. Epoksi recineler

Tezde iki tiir re¢ine kullanilmustir.

¢ Bisfenol-A tipi ticari epoksi regine (NPEK 114-ER) Konuray Kimya Sanayi ve Tic.
Ltd. Sti.’den (Tiirkiye) temin edilmistir.

¢ EIA olarak adlandirilan epoksi itakonik asit reginesi bu tez ¢alismas1 kapsaminda

sentezlenmistir.

e ER (NPEK 114)

Bisfenol-A ile epiklorhidrinin reaksiyonundan sentezlenen epoksi regine ticari olarak temin

edilmis olup, kimyasal formiilii Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1. Bisfenol-A tipi epoksi reginenin kimyasal formiilii
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e EiA

Calismada kullanilan matris sisteminde modifiye edici olarak epoksi bazli itakonik asit
(EIA) tarafimizdan sentezlenerek kompozit malzemelerin iiretiminde kullamlmustir. EIA

sentezinde kullanilan kimyasal malzemeler Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. EIA sentezinde kullanilan kimyasal maddelerin 6zellikleri

Molekiil

Kimyasal Ticari  Fiziksel Formiilii Agirhgi  Yogunlugu diii,lcl:si
Mengei durumu (g/mol) (g/ecm?)

ng)omk S Sigma- Swi CsHsOs 130,099 . % 99,5
Aldrich

(EE}:);(kI}I(;rhldrln Sigma' Sivi C3H5CIO 92’52 1, 183 %995
Aldrich (25°C"da) .

Tetrabiitil

amonyum Sigma- - 0

bromiir Aldrich kat1 (CH3CH2CH2CH2)4N(Br) 322,37 % 98

(TBAB)

Sodyum Carlo kat1 NaOH 39,997 ) >% 97

hidroksit Erba

3.1.2. Kiirlestirici

Calismada TPOX EH 2041 (TAD=305-335 mgKOH/g) olarak isimlendirilen amin tipi
kiirlestirici kullanilmistir. Bu kimyasal Sar Kimya Sanayi ve Tic. A.S.'den (Tiirkiye) temin

edilmistir.
3.1.3. Hizlandirica
Hizlandirict olarak 2,4,6-tris (dimetilaminometil) fenol kullanilmistir. Hizlandiricinin

kapali formiilii CisH27N30 ve yogunlugu 25°C’de 0,969 g/cm?*’tiir. Kimyasal formiilii Sekil 3.2°de

gosterilmistir.
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Sekil 3.2. 2,4,6-tris (dimetilaminometil) fenoliin kimyasal formiilii

3.2. Pirina Atig1 (PA)

Biyotakviye malzemelesi olarak pirina atig1r (PA) kullanilmistir. Calismada kullanilan
pirina ege bolgesinden temin edilmistir. PA 6nce 6giitiilmiis, ardindan da elenerek (<53 um)

kompozitlerin hazirlanmasinda kullanilmistir (Sekil 3.3).
Pirina kompozitlerde 2 farkl sekilde:
e Islenmemis ham haliyle,

e % 5’lik NaOH ¢ozeltisinde modifiye edilerek kompozitlerin hazirlanmasinda

kullanilmastir.

Sekil 3.3. Pirina partikiillerinin elek alt1 goriintiisii
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3.3. Alkali Modifikasyon

PA oncelikle ogitiilerek toz haline getirilmis ve istenilen boyuttaki elekten (53 p)
gecirilmistir. PA tozlari, %5’°lik NaOH ¢ozeltisi igerisinde oda sicakliginda karistirilarak 1 saat
boyunca bekletilerek alkali isleme tabi tutulmustur. Siizme ve distile su ile yikama islemlerinden
sonra 70°C’de 2 saat boyunca kurutulmustur (Sekil 3.4). Gergeklesmesi beklenen reaksiyon
asagida verilmistir (Denklem 3.1):

PA-OH + NaOH - PA-O" -Na* + H,0 (3.1)

(a) (b)
Sekil 3.4. (a) saf pirina tozu; (b) NaOH’le modifiye pirina tozu

3.4. itakonik Asit Bazh Epoksi Recine Sentezi (EIA)

Biyobazl1 bir asit olan itakonik asit (IA) ve epiklorhidrin (EKH) arasindaki esterlesme
reaksiyonu ile itakonik asit bazl1 yeni bir epoksi regine (EIA) sentezi icin asagidaki ydntem
uygulanmistir:

Ug boyunlu bir balona; 50 g itakonik asit, 355,5 mL epiklorhidrin ve 1,5 g tetrabiitil
amonyum bromiir (TBAB) ilave edilip geri sogutucu takilmistir. Isiticili karistiricida 10 dk
kanistirilip sicaklik 105°C’ye cikarilarak yarim saat azot (N2) ortaminda karistirilmistir. Yarim
saatin sonunda karisim sicakliginin 50°C’ye diismesi beklenilmistir. Karisim 50°C’de, % 50°lik
80 gram NaOH cozeltisi damla damla ilave edilerek 3 saat boyunca karigtirilmistir. 3 saatin

sonunda karisim 5 kere saf suyla yikanip, ayirma hunisinde 3 saat bekletilerek organik faz
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ayrilmistir. Son olarak evoparatdrde epiklorhidrin ve su, organik kisimdan uzaklastirilmistir (Ma

ve dig., 2013). Sekil 3.5°de EiA sentezi, Sekil 3,6’da ise deneyde kullanilan sentez diizenegi

o o]
OH ¥
HO
TBAB |105°C/0.5h
o cl

verilmistir.

itakonik asit (iA) NaOH | 50°C/3h epiklorhidrin (EKH)
A: o o
0 o)
\>\/0 0v</
o/w/\o
(o] OH o-n
(o] (0]
(0]
OMO
o (o] o-Jm
EiA
(0}

Sekil 3.5. EIA sentez reaksiyonunun sematik gosterimi
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Sekil 3.6. Sentez diizenegi

3.5. Dogal Atik Takviyeli Kompozitlerin Hazirlanmasi

Kiitlece %60-40 ve %70-30 oranlarinda ER ve EIA reginelerinden 50 mL’lik bir behere
alnip kanstirilmistir. ER-EIA matrisine kiitlece %35-10-15-20-30 oranlarinda takviye malzemesi
ilave edilmistir. 15 dk boyunca iyi bir dagilim elde etmek i¢in karistirilmistir. Daha sonra 60 dk,
60°C’de ultrasonik banyoda bekletilmistir. Karisima kiitlece %40 kiirlestirici ve %1 epoksi
hizlandirici eklenerek 5 dk daha karistirma yapilmistir. Bu sekilde elde edilen kompozitler ASTM
D 638 standartlarina gore hazirlanan kaliplara dokiilmiistiir. Kaliplar oda sicakliginda 30 dk
bekletilerek numuneler {izerinde olusan hava kabarciklar1 giderilmistir. Kompozitler 40°C’de 24
saat kiirlestirme ardindan 80°C’de 48 saat boyunca son kiirleme islemine tabi tutulmustur (Sekil

3.7).
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PA veya NaOH-PA
Kiirlestirici+hizlandirict

Ultrasonik banyoda

¢ . Mekanik karigtirma
1 saat 60 °C’da dispersiyon

15 dk

Ticari epoksi+biyobazli epoksi  Ticari epoksi+ biyobazli epoksi +
PA veya NaOH-PA katkis1

[l —

Test numuneleri ASTM D 638 standartlarinda kalip
40 °C’de 24 saat kiirlestirme

80 °C’de 24 saat son kiirlestirme

Sekil 3.7. Kompozit liretiminin sematik gosterimi

3.6. Yapilan Analizler ve Testler
3.6.1. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FT-IR) analizi

FT-IR analizi, Bruker-Platinum ATR-vertex 70 cihazi ile yapilarak saf pirina ve modifiye
edilmis pirinanin kimyasal yapilar1 aydinlatilmistir. FT-IR spektrumlari i¢in 4000-500 cm™! dalga
boyu aralig1 ve 4 cm™! ¢oziiniirliik kullanilmustir.
3.6.2. Proton niikleer manyetik rezonans spektroskopisi ("H-NMR) analizi

Proton niikleer manyetik rezonans (‘H-NMR) spektrumlari, 400,13 MHz ve 25 °C'de

Bruker Ascend 600 marka cihaz kullanilarak elde edilmistir. Analiz edilecek numuneler,

kloroform (CDCls) i¢inde ¢oziilerek hazirlanmistir.
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3.6.3. Taramal elektron mikroskopisi (SEM)

Zeiss Evo LS 10 marka SEM cihaz1 ile ER-EIA ve dogal katkili kompozitlerin yiizey

morfolojileri arastirilmistir.

3.6.4. Enerji dagitici1 X-Isim spektroskopisi ile alan emisyon taramah elektron mikroskobu

(FE-SEM/EDX)

Takviyelerin ylizey morfolojileri Zeiss Gemini SEM 500 marka alan emisyon taramali
elektron mikroskobu ve enerji dagitict X-Isim1 Spektroskopisi (FE-SEM/EDX) cihaz1 ile

arastirilmistir.

3.6.5. Termogravimetrik analiz (TGA)

Mettler Toledo TGA/DSC 2 Yildiz Sistemi kullanilarak yapilmistir. Analiz, azot gazi
atmosferinde ve 25°C ile 800°C arasinda sabit 20°C/dk hizda ger¢eklestirilmistir.

3.6.6. Partikiil boyut analizi

Saf PA ve NaOH-PA’nin partikiil boyut karakterizasyonu i¢in Malvern/DLS MPT2 ve
CILAS 1190 analizorleri kullanilmistir.

3.6.7. Temas acis1 (TA) tayini

Statik temas agis1 6l¢iimleri, 2,0 uL deiyonize su kullanilarak bir TA gonyometresi (Kruss

Easy Drop) cihazi kullanilarak yapilmistir.
3.7. Mekanik Testler

Cekme testleri (numune boyutu: 150 mm uzunluk x 10 mm genislik x 4 mm kalinlik) oda
sicakliginda (23 = 1 °C) Germe ve Presleme Ekipman1 TST-Mares/TS-mxe kullanilarak 5 mm/dk
hizda ASTM D 638 standardina uygun olarak yapilmistir (Sekil 3.8).
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Sertlik testleri ASTM D 2240 Standardina gore Shore Durometer TH 210 ile yapilmistir
(Sekil 3.9). Sertlik degeri (numune boyutu: 6 mm yarigap x 6 mm kalinlik), numunenin her iki
tarafindan ortalama bes okuma aliarak belirlenmistir. Cekme ve sertlik testleri i¢in giivenilir
degerler elde etmek amaciyla her kompozit malzemeden bes numune test edilmistir. Numunelerin
kopma anindaki uzama (%), maksimum c¢cekme mukavemeti (MPa), e-modiilii (GPa) ve sertlik

(Shore D) degerleri hesaplanmustir.

3.7.1. Cekme testi

Cekme testleri, TST-Mares/TS-mxe marka cihazla (Sekil 3.8) bilgisayar kontroliinde oda
sartlarinda yapilmistir. Sonuglar i¢in numuneler ii¢ kez test edilmistir ve ortalamasi alinarak

sonuclar elde edilmistir.

Sekil 3.8. Cekme testi cihazi

3.7.2. Sertlik testi

Sertlik testi dlgtimleri Shore Durametre TH 210 test cihazi ile yapilmistir (Sekil 3.9).
Degerleri, numunenin ug¢ ve orta ylizeylerinde farkli kisimlarindan 6lgiiliip ortalamasi alinarak

Shore D degeri olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.9. Test cihazi

3.7.3. Su sorpsiyonu testi

Saf epoksi matrisi ve kompozitler, gravimetrik yontem kullanilarak su sorpsiyonunu
degerlendirmek i¢in 30 giin boyunca ortam sicakliginda deiyonize suya yerlestirilmistir. Su

emilimi asagidaki denklem kullanilarak belirlenmistir (Denklem 2):

Su sorpsiyonu % = % x 100 (3.2)

1

Burada W;i, test numunesinin baglangi¢ agirligini, W¢ ise numunenin belirli bir siire suya maruz

birakildiktan sonraki agirhigini ifade etmektedir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda, sentezi gergeklestirilen biyobazli epoksi reginenin (EIA) ve takviye
malzemelerinin karakterizasyonu yapilarak, elde edilen biyobazli kompozitlerin mekanik testleri,

yapisal ve termal karakterizasyonu, su sorpsiyonu ve temas agisi incelenmistir.

4.1. EiA Karakterizasyonu

4.1.1. FT-IR

Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR), kompozit ve fonksiyonel gruplarin
kimyasal bilesimini belirlemek i¢in etkili bir tekniktir (Gholampour ve dig., 2020).
Sekil 4.1’de, EiA’nin FT-IR spektrumu verilmistir. 1715 cm™’deki bag, karbonil

gerilmesine (C=0), 946 cm™"deki pik ise, oksiran halkalariin varligina atfedilmistir.

90

100
I

80
1

Gegirgenlik (%)
60 70

50
L

3338.17 ——
2957.00 ——
2357.60 ——
2131.82 ——
1715.27 ——
1641.02 ——
1668.35 ——
1385.72
1332.23 ——
1273.84 ——
1198.38 ——
1167.75 —
1045.46 ——
946.46

811.61 ——
539.09

47372 —

T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500

Dalga sayis1 (cm™)
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o
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o

500

Sekil 4.1. EIA’nm FT-IR spektrumu

CH; grubunun C-H gerilme band1 2957 cm™""de gozlenirken, epoksi halkas1 1273 ve 811
cm!'de kiiciik ayirt edici bantlar sergilemistir. EIA’nin FT-IR spektrumunda, 1045 cm™’de ester
C-0O bagma, 1198 cm™>de C-O-C eter gerilmesine, 1157 cm™"’de sekonder alkol, 3338 cm™’de O-

H bagina ait genis bant goriilmektedir (Yazdani-Pedram ve dig., 2013). Sentezlenen polimerin
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yapisinda olmasi gereken yapilara ait bantlarin uygun dalga boylarinda goriilmesi istenilen yapida

biyobazli yeni bir epoksinin elde edildiginin bir gostergesidir.
4.1.2. "H-NMR

Epiklorhidrin (EKH) ve itokonik asit (IA) arasindaki reaksiyondan sentezlenen epoksi
itakonik asitin (EIA) yapisin1 aydinlatmak i¢in FT-IR analizinin yaninda '"H-NMR analizi de
yapilmistir. EIA’nin '"H-NMR spektrumu Sekil 4.2°de verilmistir. 2,55, 2,7 ve 3,1 ppm'deki
zirveler etilen oksit halkasindaki H1(a), H2 (b) ve H3 (c¢) protonlarini temsil etmektedir. 5,8 ve 6,4
ppm'deki zirveler, cift baga bagli doymamis protonlar H7 (h) ve HS (g) 'e atfedilmistir. Buna gore
4,3, 3,7 ve 3,3 ppm'deki diger zirveler de belirlenmistir. -CH>—OCO- kismina atfedilen proton
sinyalleri, 6zellikle H4 ve HS5 (f) konumlarina karsilik gelen 6 4,0—4,5 kimyasal kayma araliginda
tespit edilmistir (Ma ve dig., 2014; Kocaman ve Ahmetli, 2020). Bu sonuglar, IA ve EKH arasinda

esterlesmenin meydana geldigini gostermektedir.
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Sekil 4.2. EIA’nin 'H-NMR spektrumu
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4.2. Takviye Malzemelerinin Karakterizasyonu

4.2.1. FT-IR

Sekil 4.3, saf PA ve NaOH-PA takviyelerinin FT-IR spektrumunu gostermektedir. FT-IR
spektrumlar1 440-4000 cm™' dalga boyu araliginda elde edilmistir. PA atiklarinin FT-IR
spektrumundan, 3325 cm ""deki zirve, -OH gerilme titresimine atfedilebilir (Haydari ve dig.,
2022). 2926 cm "deki zirve alifatik CH, CH> ve CHj'teki C-H gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. 1411 ve 1641 cm "deki zirveler sirasiyla CHz ve C=0 gruplarmin simetrik

esneme titresimlerine atfedilmistir (Wang ve dig., 2019).

NaOH-pirina
— saf pirina
~ == ==
= =5 - -
N C B N B

Gecirgenlik (%)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 4.3. Saf pirina ve NaOH modifiye pirinanin FT-IR spektrumu

Modifikasyon isleminden sonra NaOH-pirina takviyesinin FT-IR spektrumu (Sekil 4.3b),
bazi1 tepe noktalarmin farkli dalga boylarina kaydigimmi veya bazi piklerin kayboldugunu
gostermektedir. Ozellikle saf PA nin, 1239 cm™''deki C-O gerilmesine atfedilen, ligninin guaiasil
halkasindan kaynaklanan maksimum pik yogunluguna sahip oldugu ortaya ¢ikmistir. Bu gézlemin,
modifikasyon siirecinden kaynaklanan lignin igerigindeki azalmaya dair kanit sagladigi

sOylenebilir (Muensri ve dig., 2011). NaOH ile modifiye PA’nin FT-IR spektrumunda, 1730 cm"
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"de hemiseliiloz keton/aldehit C=0O piki kaybolmustur. 3325 cm!’de O-H gerilme bandinin
yogunlugu, saf PA’ya kiyasla azalmistir. Bu durum da seliilozun hidroksil gruplar1 ile NaOH

arasindaki reaksiyona baglanabilir.

4.2.2. FE-SEM/EDX

PA dolgu maddelerinin FE-SEM goriintiileri Ek 1-4 ve Sekil 4.4'te verilmistir. FE-SEM
goriintiileri, ¢esitli kimyasal degisiklikler nedeniyle PA pargaciklari arasinda ortaya ¢ikan fark
edilebilir morfolojik farkliliklar1 etkili bir sekilde gostermektedir.

2 um EHT: 3.00 kV =10.00 K XA
— WD=5.0 mm _ A5

RS TR

EHT: 3.00 kV
WD=5.0 mm

Sekil 4.4. a) Saf pirina ve b) NaOH modifiye pirinanin FE-SEM gériintiileri
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Alkali islem ile lignin ve seliilozun yapidan ayrilmasiyla, PA dolgularin yiizeyini kaplayan
mum ve yaglarin giderildigi bilinmektedir (Melo ve dig., 2012; Sepe ve dig., 2018). NaOH ile
yapilan kimyasal modifikasyon, daha piiriizsiiz ylizeyler elde edilmesini saglamistir. Matris ve PA
dolgu maddeleri arasindaki arayiiz yapigsmasinin arttirilmasiyla kompozitlerin mekanik 6zellikleri
de gelismistir (Tablo 4.1). Aym1 zamanda modifikasyon islemleri gerceklestigi ylizeyde bir
kaplama olarak da kendini gosterir (Sekil 4.4b'de isaretlendigi gibi).

PA dolgu maddelerinin EDX analiz sonuglar1 Sekil 4.5’de verilmistir. Literatiirde
lignoseliilozik yapilarin C, O, N, K, Ca ve benzeri elementler i¢cerdigi rapor edilmistir (Ali ve dig.,
2019; Cataldo ve dig., 2018; Ishaq ve dig., 2016). Saf PA, Sekil 4.5a'da gosterildigi gibi C, O, N,
K ve Ca'dan sinyaller sergilemistir. Ishaq ve dig., NaOH kullanilarak yapilan kimyasal isleme bagl
olarak badem kabugunun yapisindaki sodyum (Na) konsantrasyonunda bir artis gézlemlemistir
(Ishaq ve dig., 2016). Benzer sekilde, PA’larin NaOH ile islenmesi, Na igeriginde bir artisa neden
olurken, ayn1 zamanda her ikisi de oksijen agisindan zengin olan hemiseliiloz ve lignini ¢6zerek
oksijen konsantrasyonunda azalmaya sebep olmustur. Hemiseliiloz ve ligninin igeriginin azalmasi,
FE-SEM mikrograflarindan goriildiigii gibi NaOH-PA'nin daha piiriizsiiz bir yiizeye sahip olmasi
ile sonu¢lanmstir (Sekil 4.4b).

B Map Sum Spectrum B Map Sum Spectrum

C
o
N
Na

Sekil 4.5. a) Saf pirina ve b) NaOH modifiye pirinanin EDX goriintiileri

4.2.3. Partikiil boyut analizi

Saf ve modifiye takviyenin %10, %50 ve %90'ma karsilik gelen parcacik boyutu dagilimi
Sekil 4.6'da verilmistir. Saf PA i¢in pargaciklarin %901 93,56 pum (Sekil 4.6a), NaOH-PA
parcaciklarinin %90°1 78,32 pum (Sekil 4.6b) ¢apinda oldugu belirlenmistir. Saf PA ve NaOH-PA
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karsilastirildiginda NaOH-PA'da gbzlemlenen daha yiiksek orandaki daha kii¢iik pargaciklar, saf-
PA’daki parcaciklarin NaOH-PA'ya kiyasla daha biiyiik agregatlar olusturma egiliminde oldugunu

gostermektedir.
in volume / undersize 100 in volume / undersize
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Sekil 4.6. a) Saf pirina (PA) ve b) NaOH’le modifiye pirinanin (NaOH-PA) partikiil boyut dagilim grafikleri
4.3. Kompozitlerin Karakterizasyonu

Bu tez calismasinda, saf (PA) ve NaOH ile modifiye (NaOH-PA) pirina atig1 ER-EIA
matrisi i¢in biyotakviye malzemesi olarak kullanilmistir. Kompozitlerin hazirlanmasinda kiitlece

% 5-10-15-20-30 oranlarinda saf PA ve NaOH-PA takviyeleri, sertlestirici olarak ise amin tipi bir
kiirlestirici (IPOX) kullanilmistir.

4.3.1. SEM

Saf-PA ve NaOH-PA takviyeli ER/EIA (kiitlece 6:4) ve ER/EIA (kiitlece 7:3) matrisli
kompozitlerin kirilma yiizeylerinin SEM mikrograflari sirasiyla Ek 5-7 ile Sekil 4.7 ve Ek 8-14 ile
Sekil 4.8'de verilmistir.

Saf ER/EIA (kiitlece 6:4) ve saf ER/EIA (kiitlece 7:3) matrislerine ait SEM goriintiileri
incelendiginde yapida kirilmalar, bosluk ve delikler oldugu gozlenmistir (Sekil 4.7a ve Sekil 4.8a).
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Epoksitlerin ¢esitli malzemelere olaganiistii yapismasi, onlarin polar, hidroksil ve eter gruplari

iceren kimyasal bilesimerine atfedilebilir (Raju ve Kumarappa, 2016).

e

") ; : !
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Sekil 4.7. iki farkl biiyiitmede a) saf ER/EIA (6:4) matrisi; b) saf ER/EIA (6:4) matrisli saf pirina (%20) dolgulu
kompozitlerin; ¢) saf ER/EIA (6:4) matrisli NaOH-pirina dolgulu (%20) kompozitlerin SEM gériintiileri

Ozellikle diisiik PA yiiklemesinde pargaciklarin EiA ile daha iyi 1slatildig1 ve dolgu-matris

yapismasinin daha iyi oldugu gozlemlenmistir. Ayrica dolgu maddesi ile matris arasindaki
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etkilesimin kimyasal islemin (alkali) uygulanmasiyla arttig1 agiktir (Sekil 4.7c ve 4.8c). Saf PA
kompoziti, EIA igerisinde biiyiik parcaciklarin dagilimini sergilemistir (Sekil 4.7b ve 4.8b).
Kompozitlerin deformasyon ve hasar ozelliklerinin biiyiik parcaciklarin varligiyla degistigi

bildirilmistir (M6cz6 ve Pukanszky, 2008).

%T\Qéaf;ﬁrinélgdr% s Y2Rat pirina komp | =63 /%30-5af pitina komp

ot MO

Q, cur b ©

Sekil 4.8. a) saf ER/E_iA (7:3) matrisi; b) saf ER/EIA (7:3) matrisli saf pirina dolgulu (% 10, 20, 30) kompozitlerin;
¢) saf ER/EIA (7:3) matrisli NaOH-pirina dolgulu (% 10, 20, 30) kompozitlerinin SEM goriintiileri

NaOH-PA kompozitlerinde alkali modifikasyonunun dolgu-matris arayiizey etkilesimini
arttirdig1 ve bunun sonucunda topaklanma ve bosluk sayisinin olduk¢a az oldugu belirlenmistir
(Sekil 4.7c ve Sekil 4.8c). Ayrica tiim kompozitlerde PA takviyeleri belirli bir oranin iizerine
cikmasiyla (>%20) topaklanma, bosluk ve ¢ukur sayisinda da artis goriilmiistiir (Sekil 4.8b ve

4.8¢). Sonug olarak SEM goriintiileri kompozitlerin mekanik 6zelliklerini desteklemektedir (Tablo
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4.1). Ek olarak, kirilma yiizeylerinde agregasyon yoktur, bu nedenle kompozitteki saf PA'nin
aksine (Sekil 4.7b ve 4.8b) modifiye edilmis PA pargaciklariin dagilimi iyi goriinmektedir (Sekil
4.7¢c ve 4.8¢c).

4.3.2. Mekanik ozellikler

Saf PA ve NaOH-PA takviyeli, ER/EIA matrisli kompozitlerin mekanik 6zellikleri Tablo
4.1°de verilmistir. Kiitlece %40 EIA ile modifiye edilen ER matrisinin ¢ekme mukavemeti 32,3
MPa iken, agirlikga %30 EIA ile modifiye edilen ER matrisinin cekme mukavemeti 45,4 MPa
olarak belirlenmistir. Sonu¢ olarak ER-EIA (kiitlece 7:3) matrisli kompozitlerin mekanik
Ozellikleri daha yiiksek bulunmustur. Biyobazli recinelerle modifiye edilmis epoksi sistemlerin
mekanik dayanim degerlerinin bir miktar azalmasi beklenmektedir (Kocaman ve Ahmetli, 2016;
Terry ve Taylor, 2021). Epoksi matrisine yonelik mekanik test verileri (kiitlece 7:3) su sekilde elde
edilmistir: ¢cekme uzamasi %1,85, cekme mukavemeti 45,4 MPa, e modiilii 4,8 GPa ve sertlik 74
Shore D. Tiim kompozitlerin cekme mukavemeti ve e-modiilii degerleri kiitlece %20'ye kadar
artmis, daha sonra bir miktar azalmistir. Sertlik degerlerinde 6nemli bir degisiklik gézlenmemistir.
Cekme uzama degerlerinin toz-kat1 par¢acik formundaki PA oranina bagh olarak azalmasi da
literatiir bilgileriyle uyumludur (Rothon ve DeArmitt, 2017; Soydal ve dig., 2018).

Lignoseliillozik malzemeler hidrofilik, epoksi matrisi hidrofobik oldugundan, dolgu
maddesi-matris ara yiizeyi yapismasint gelistirmek i¢in genellikle dolgu maddesinin
modifikasyonu gerekir (Kocaman, 2020). Bu nedenle islem gormemis saf PA kompozitlerinin
cekme mukavemeti degerleri NaOH-PA kompozitlerine gore daha distiktiir. Lignoseliilozik
malzemelerin uygun bazi kimyasallar kullanilarak islenmesi sonucunda bu malzemelerin yiizey
morfolojisinde ve kimyasal gruplarinda degisiklikler meydana gelir ve dolayisiyla malzeme
kimyasal modifikasyona ugrar. Ornegin malzeme alkali ile muamele edildiginde pektin, mum,
hemiseliiloz ve lignin gibi baz1 maddeler yiizeyden uzaklastirilir (Cai ve dig., 2016). Bu tiir
kimyasal modifikasyonlar, lignoseliilozik malzemenin yiizeyinde farkli reaktif gruplarin ortaya
cikmasma neden olarak, dolgu maddesinin matris ile birlesmesini, yani matris tarafindan
"1slanmasini" kolaylastirir ve bu da daha iyi mekanik 6zelliklere sahip kompozitler elde edilmesini

saglar (Nam ve dig., 2011). PA dolgusu i¢in NaOH ile yapilan modifikasyonun her iki matris
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tipinde de kompozitlerin ¢gekme mukavemetinde artisa neden oldugu Tablo 4.1'den goriilmektedir.
Kiitlece 7:3 oranli matris sistemi i¢in NaOH-PA kompozitlerinin ¢gekme mukavemetleri 66,5 ile
94,2 MPa arasinda degismistir. NaOH ile yapilan modifikasyonun ¢ekme mukavemetini
arttirmada etkili oldugu gozlenmistir. Cekme mukavemetinde en yiiksek deger kiitlece %20 dolgu
oraninda gériilmiistiir. Tiim kompozitlerin E-modiil degerlerinin ER-EIA matrislerinden daha

bliyiik oldugu da belirlenmistir.

Tablo 4.1. Saf PA ve NaOH-PA takviyeli kompozitlerin mekanik &zellikleri

Takviye Cekme Cekme E-modiil Sertlik
(kiitlece %) uzamasl dayanim (GPa) (Shore D)
(%) (MPa)
saf ER-EIA (kiitlece 6:4)
- 1,57 32,3 3,0 70
ER-EIA (kiitlece 6:4)/saf PA kompozitleri
5 1,41 33,9 3,3 71
10 1,27 36,7 3.8 72
15 1,12 39,2 4,0 75
20 1,15 41,5 4,5 76
30 1,18 30,2 4,1 74
ER-EIA (kiitlece 6:4)/NaOH-PA kompozitleri
5 1,46 36,7 3,5 73
10 1,11 37,7 3,6 76
15 1,12 37,8 3.9 79
20 1,05 43,4 4,2 81
30 1,15 36,5 3,5 75
saf ER-EiA (kiitlece 7:3)
- 1,85 45,4 4,8 75
ER-EIA (kiitlece 7:3)/saf PA kompozitleri
5 1,67 54,4 5,4 77
10 1,47 61,9 5,8 79
15 1,44 66,7 6,1 79
20 1,42 67,1 6,3 80
30 1,48 64,0 6,1 79
ER-EIA (kiitlece 7:3)/NaOH-PA kompozitleri
5 1,78 66,5 6,3 79
10 1,52 73,7 6,9 80
15 1,36 80,3 7,8 82
20 1,31 94,2 7,1 82

30 1,39 75,8 6,3 81
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4.3.3. TGA

TG analizi daha yiiksek mekanik &zelliklere sahip kompozitler (7:3 oraninda ER-EIA
matrisli kompozitler) i¢in yapilmistir. Saf pirina ile NaOH-pirinanin TGA egrileri Ek 15-16 ve
Sekil 4.9°de, saf ER-EIA ve kompozitlerin TGA egrileri ise Ek 17-23 ve Sekil 4.10'da verilmistir.
TG analizden elde edilen veriler Tablo 4.2°de verilmistir.

PA'min farkli agamalardaki termal ayrigsma siirecinin ii¢ agsamaya ayrildig1 Sekil 4.9'dan
goriilebilir. Ik asama 40-130°C'dir. Bu asamada, PA lifinin agirligi, esas olarak bazi ucgucu
bilesiklerin ve suyun buharlasmasi nedeniyle bir miktar (<%7) azalmustir. Ikinci asama 196-370°C
olup, esas olarak glikosidik bagin dehidrasyonu, dekarboksilasyonu ve depolimerizasyonundan
kaynaklanmaktadir. Bu asamada lignoseliilozun igindeki seliilloz, hemiseliilloz ve lignin
parcalanmistir. Hemiseliiloz par¢alanmasi en kolay olan bilesendir ve termal bozunma bolgesi esas
olarak 220-315°C'dir. Hemiseliiloz ¢esitli sekerlerden olustugu igin rastgele amorf bir yapiya
sahiptir, dolayisiyla CO ve CO; gibi ugucu maddelere parcalanmasi kolaydir. Hemiseliilozla
karsilastirildiginda seliiloz, sirayla diizenlenmis uzun dallanmamis glikoz zincirlerinden olusur.
Termal stabilitesi hemiseliilozunkinden daha yiiksektir ve termal bozunma bolgesi 315-400°C'dir
(Han ve Geng, 2023). Uciincii asama 405-840°C'dir ve esas olarak karbonlasmis kalmtilarin
oksidasyonu ve ayrismasindan olusur. Lignin de en fazla bu asamada ayrisir. Lignin ¢ok sayida
aromatik halka icerdiginden termal bozunmasi yavastir ve 150 ile 900°C arasinda bozunabilir. Car
kalintisi, biyokiitlenin aromatik halka yapisina sahip kati bir kalintiya doniistiiriilmesinin bir
sonucudur. Dolayisiyla lignin, seliillozdan daha fazla ¢ar kalintis1 iiretir (Dada ve dig., 2021). Tablo
4.2°den, saf-PA ve NaOH-PA artik igerikleri sirastyla %30,3 ve %28,6 oldugu goriinmektedir.
Saf-PA’nin kalint1 iceriginin daha yiiksek olmasi, NaOH ile modifikasyon islemiyle yapidaki

ligninin bir kisminin uzaklastirilmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.10. a) saf ER/EiA (7:3) matrisi; b) saf ER/EIA (7:3) matrisli saf pirina dolgulu (% 10, 20, 30) kompozitlerin;
c) saf ER/EIA (7:3) matrisli NaOH-pirina dolgulu (% 10, 20, 30) kompozitlerinin TGA egrileri

Saf ER-EiA'nin ayrismasinim 107,5°C sicaklikta meydana geldigi goriilmiistiir. Nem kayb1

acisindan, agirlikca %30 saf ve NaOH ile modifiye PA iceren kompozitlerin sirasiyla 130,9°C ve

118,6°C sicakliklara kadar termal stabilite sergiledikleri gézlemlenmistir. Lignin ve seliillozun

ayrisma sicakliklar1 yaklasik 250 ila 450°C arasinda degisirken hemiseliilozlarin ayrisma

sicakliklar yaklasik 200 ile 300°C arasindadir. Tablo 4.2'de sunulan verilere dayanarak, saf PA'lar1
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iceren kompozitlerde gézlemlenen agirlik kaybimin diger kompozitlerle karsilastirilabilir oldugu
sonucuna varilabilir. Ayrica sonuglar, modifikasyon isleminin bu kompozitlerin termal
stabilitesini bir miktar azalttiin1 gostermektedir. Bu sonug alkali islem ile birlikte yapidan 150-
220°C sicaklik araliginda yiiksek bozunma oranlarma sahip lignoseliilozik bilesenlerin
uzaklastirilmasi ile agiklanabilir. Saf ER-EIA ve PA kompozitlerinin 840°C'deki kalint1 yiizdeleri
kabaca sirasiyla %22 ve %24,6-32 olarak bulunmustur. Tablo 4.2'deki verilere dayanarak,
840°C'de kompozitlerin kalint1 yiizdelerinin, dolgu maddesi miktar1 arttikca artis egilimi

gosterdigi sdylenebilir.

Tablo 4.2. Takviyeler ve saf ER/EIA (7:3) matrisi ile kompozitlerin termal 6zellikleri

Takviye BBS Ts T Tso Kalint1
(kiitlece %) (°O) (°O) °O) (°O) (840°C’de)
Saf PA
- 238,1 83,3 222,7 343,2 30,3

NaOH-PA
- 223,2 82,8 161,0 327,4 28,6
saf ER-EIA (kiitlece 7:3)
- 107,5 230,0 278,6 388,2 22,0
ER-EIA (kiitlece 7:3)/saf PA kompozitleri
10 113,4 185,9 236,6 381,8 24,6
20 118,4 208,2 266,4 394,7 29,5
30 130,9 212,2 274,7 400,8 32,0
ER-EIA (kiitlece 7:3)/NaOH-PA kompozitleri
10 106,7 186,5 235,7 379,8 24,6
20 111,7 189,1 246,1 384,8 26,1
30 118,6 198,8 252,2 382,1 26,2

BBS: Birinci bozunma sicakligi, 75, Ti0 and Tso: Kiitlece %5, % 10 ve %50 kaybin oldugu sicakliklar

4.3.4. Kompozitlerin su sorpsiyonu ve 1slanabilirlik ozellikleri

Stvi emme islemi, kiirlenmis epoksi malzemede hem mekanik hem de kimyasal
degisikliklere yol agabilir. Epoksi re¢ineler siklikla s1vi emilimine maruz kalir ve bu da sisme, e-
modiiliin azalmasi, mukavemetin zayiflamasi, gerilim c¢atlamasi, kiitlenin artmasi, parlakligin

azalmasi ve sertligin azalmasi gibi bir¢ok kusurla sonuglanabilir. Bilesimdeki kii¢iik degisiklikler
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(dolgu maddesinin tiirii ve miktari, ¢capraz baglanma diizeyi ve molekiillerin polaritesi gibi) su
emiliminde 6nemli degisikliklere yol agabilir (Nogueira ve dig., 2001).

Kompozitlerin su tutma 6zelliklerinin degerlendirilmesi i¢in numuneler oda sicakligindaki
deiyonize suda 30 giin siireyle bekletilmistir. Kiitlece 6:4 ve 7:3 ER/EIA, saf PA ve NaOH-PA
kompozitlerinin su tutma egrileri sirastyla Sekil 4.11°de verilmistir. Kiitlece 6:4 ve 7:3 saf ER/EIA
i¢in su tutma degerleri sirastyla %1,31 ve %0,93 olarak bulunmustur. Kiitlece 7:3 ER/EIA matrisli
saf PA ve NaOH-PA kompozitlerinin su tutma degerleri sirasiyla %1,01-1,21 ve %0,61-0,89
araliginda degismektedir (Sekil 4.11).

Hemiseliiloz ve seliiloz molekiillerinin kristal olmayan kisimlari, dogal elyaflara hidrofilik
Ozelligini verir. Kompozitlerin su tutmasi, PA ylizeylerinde kolaylikla bulunabilen hidroksil
gruplarinin varligia baglanabilir. Tipik olarak lifler, hemiseliilozun ortadan kaldirilmasi icin
alkali islemine tabi tutulur. Bu siiregte NaOH, seliilozun hidroksil gruplar ile etkilesime girer. Bu
muhtemelen liflerin veya kompozitlerin suyu emme kapasitesini ve suya ¢ekilme egilimlerini
azaltir (Isam Bakr Albaker ve dig., 2021; Nam ve dig., 2012). NaOH ile modifiye PA takviyeli

kompozitlerin su tutma egilimlerinin azalmasi1 bu duruma baglanabilir.
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Sekil 4.11. saf ER/EIA matrisi ve kompozitlerin su sorpsiyon egrileri

Kiitlece 6:4 ve 7:3 ER/EIA, saf PA ve NaOH-PA kompozitlerinin su temas agis1 (T.A.)
goriintiileri ve buna karsilik gelen degerleri sirasiyla Sekil 4.12 ve Sekil 4.13'de verilmistir. Yiiksek
T.A. degerleri (>90°) 1slanabilirligin azaldiginin gostergesidir (Kocaman ve Ahmetli, 2020). Saf
PA takviyeli kompozitler en diisiik T.A. degeri sergilemistir (78°-84°). Sekil 4.13'e gore NaOH-
PA takviyeli tiim kompozitlerin T.A. degerleri 90 derecenin iizerinde oldugu goriilmektedir.

NaOH ile muamele edilen lifler, hidrojen baglarin1 bozarak ve seliilozun hidrofobik
yapisint gii¢lendirerek seliilloz birimlerindeki —OH gruplarmin aktivasyonunu kolaylastirarak
ylizeyin polaritesini azaltmistir (Kocaman, 2020). Malzemelerin ylizey 1slanabilirlik 6zellikleri, su

tutma ile uyumlu oldugu gozlenmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Daha 6ncede belirtildigi gibi bu tez ¢alismasinda, biyobazli polimerlerle modifiye epoksi
re¢ine matrisi; petrol kokenli polimerlere (polipropilen, polietilen, polistiren vs.) yakin 6zellikler
gostermesi, biyobozunur, yenilenebilir kaynakli olmasi ve hizla ilerleyen atik sorununa 6nemli bir
¢Oziim olmasi nedeniyle kullanilmistir. Epoksi re¢cinede modifiye edici biyobazli polimer olarak
tarafimizdan sentezlenen dogal asit bazli epoksi recine (EIA) kullanilmistir. Ayrica, maliyetlerin
diisiiriilmesi, biyobozunurluk, mekanik ve diger 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in dogal takviye
malzemeleri (pirina) biyobazli matris faza ilave edilmistir.

Bu ¢alismada ana amag kullanilan yar1 biyobazli re¢inenin ve dogal takviye malzemesi
olan pirina atiginin (saf ve NaOH ile kimyasal olarak modifiye edilen) kompozit malzemeye
kazandiracagi yeni 6zelliklerin arastirilmasi olmustur. Bu amac¢ dogrultusunda biyobazli bir epoksi
recine, dogal bir asitten sentezlenmis olup ilk kez kompozit yapiminda matris olarak, ticari bir
epoksi regine ile modifiye edilerek kullanilmastir.

Calismanin diger bir amaci ise, bu matris sitemlerine dogal atik takviyesi olarak pirina atig1
ve alkali modifiye pirina atig1 ilave edilerek biyobazli kompozit malzeme liretmek olmustur. Sonug
olarak bu tez caligmasinda, pirina/modifiye pirina atig1 kullanilmasi ile elde edilen kompozitlerin
yapisal, mekanik, termal ve 1slanma gibi 6zelliklerinin gelistigi bulunmustur. Asagida tezden elde
edilen sonuglar maddeler halinde verilmistir;

» Dogal bir asit olan itakonik asit ve epiklorhidrin arasindaki reaksiyondan basarili bir sekilde
tek asamada, itakonik asit esasli epoksi regine (EIA) sentezlenmistir. '"H-NMR analizi 1A ve
EKH arasinda esterlesmenin meydana geldigini, FT-IR analizi ise sentezlenen polimerin
yapisinda olmasi gereken yapilara ait bantlarin uygun dalga boylarinda gorildiigiini
dolayisiyla istenilen yapida biyobazli bir epoksinin elde edildigini géstermistir.

» Kompozitlerde dogal atik takviye malzemeleri olarak saf pirina atig1 ve modifiye pirina atig1
kullanilmigtir. PA yiizeyi NaOH kullanilarak alkali igsleme tabi tutularak yiizeyi basarili bir
sekilde modifiye edilmistir. FT-IR, FE-SEM/EDX ve partikiil boyut analizleri ile takviye

malzemelerinin yapilar1 aydinlatilmistir.
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» NaOH-PA kompozitlerinin, saf PA kompozitlerine gore dolgu-matris arayiizey etkilesimini
arttirdigi ve bunun sonucunda topaklanma, bosluk ve delik sayilarinin olduk¢a az oldugu
gozlemlenmistir. Dolgu maddesi ile matris arasindaki etkilesim pirina atigina kimyasal iglem
(alkali) uygulanmastyla artmaistir.

> ERJ/EIA (kiitlece 7:3) matrisli NaOH-PA kompozitlerinin ¢ekme dayanimi degerleri saf-PA
kompozitleri ve saf ER/EIA sistemlerine gore daha yiiksektir. Cekme dayaniminda en yiiksek
deger kiitlece %20 dolgu oraninda gozlemlenmistir.

» TGA sonuglaria gore, modifikasyon isleminin kompozitlerin termal stabilitesini bir miktar
azalttigin1 gostermistir. Ayrica, 840°C'de kompozitlerin kalint1 yiizdelerinin, dolgu maddesi
miktar1 arttikca artis egilimi géstermistir.

» Lifler, hemiseliilozun ortadan kaldirilmasi i¢in alkali islemine tabi tutulur. Bu siiregte NaOH,
seliilozun hidroksil gruplar1 ile etkilesime girdigi i¢in alkali modifiye PA takviyeli
kompozitlerin su tutma egilimleri saf PA takviyeli kompozitlere ve saf ER/EIA’ya gore daha
az oldugu bulunmustur. Benzer sekilde, saf PA takviyeli kompozitler en diisiik T.A. degeri
sergilerken, NaOH-PA takviyeli tiim kompozitlerin T.A. degerleri 90 derecenin iizerinde

oldugu gozlemlenmistir.

5.2. Oneriler

Plastik atiklar diinya genelinde her gecen giin artmaktadir. Buna ek olarak, geleneksel
petrol bazli polimerler, iiretimleriyle ilgili ekstraksiyon ve rafinasyon proseslerinden dolayi
yiiksek karbon emisyonlarina sahiptir. Uretimlerinden kaynaklanan emisyonlara ek olarak, petrol
plastikleri mikroorganizmalar tarafindan dogal olarak kolayca parcalanamaz. Bu durum, petrol
bazli plastigin sert kimyasallar kullanmadan ve zararli atik iiriinler olusturmadan verimli bir
sekilde islenmesini zorlagtirmaktadir. Tehlikeli atik dirtinleri kullanilmadan bozunma veya
islenebilme 6zelligine sahip, iiretimleriyle baglantili olarak daha az emisyona sahip olan petrol
bazli plastiklere alternatiflerin kullaniminin arttirilmasi gerekmektedir. Bu amacla, farkli dogal
asitler ile (fumarik, sitrik asit gibi) yeni 6zellikte epoksi re¢ineler sentezlenebilir.

Bitkisel yag, lignoseliilozik biyokiitle (6rn. lignin, vanilin, 6jenol), furan, tanenler vb.'den

gelistirilen biyoyenilenebilir bazli malzemeler, petrol bazli epoksilerin yerini basariyla almaya
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baslamistir. Bu motivasyonla yenilenebilir hammaddeden yeni biyobazli epoksi regine sentezi ile
ilgili farkli ¢caligsmalar yapilabilir.

Ayrica farkli dogal takviyeler kullanilarak (badem kabugu, kayisi c¢ekirdegi kabugu,
hindistan cevizi kabugu vb.) yeni Ozellikte biyobazli kompozitler iiretilebilir. Bdylece son
kullanimdan sonra plastik malzeme tarafindan iiretilen kat1 atik sorunu ¢oziiliip, biyolojik olarak

parcalanabilen polimer kompozitler tiretilebilir.
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EKLER

EK-1 Saf-OP’nin FE-SEM goriintiisii (10.00 K X)
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EK-2 Saf-OP’nin FE-SEM goriintiisii (20.00 K X)

EHT = 3.00 kV Sighal A= SE2
WD = 5.0 mm Mag = 20.00 KX
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EK-3 NaOH-OP’nin FE-SEM gériintiisii (10.00 K X)
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EK-4 NaOH-OP’nin FE-SEM goriintiisii (20.00 K X)

EHT = 3.00 kV Sighal A= SE2
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EK-5 saf ER/EIA nin (kiitlece 6:4) SEM goriintiisii
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EK-6 ER/EIA (kiitlece 6:4) matrisli, %20 saf-OP takviyeli kompozitin SEM goriintiisii
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EK-7 ER/EIA (kiitlece 6:4) matrisli, %20 NaOH-OP takviyeli kompozitin SEM gériintiisii
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EK-8 saf ER/EIA nin (kiitlece 7:3) SEM goriintiisii
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EK-9 ER/EIA (kiitlece 7:3) matrisli, %10 saf-OP takviyeli kompozitin SEM goriintiisii
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EK-10 ER/EIA (kiitlece 7:3) matrisli, %20 saf-OP takviyeli kompozitin SEM gériintiisii
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EK-11 ER/EIA (kiitlece 7:3) matrisli, %30 saf-OP takviyeli kompozitin SEM gériintiisii
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EK-12 ER/EIA (kiitlece 7:3) matrisli, %10 NaOH-OP takviyeli kompozitin SEM gériintiisii
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EK-13 ER/EIA (kiitlece 7:3) matrisli, %20 NaOH-OP takviyeli kompozitin SEM gériintiisii
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EK-14 ER/EIA (kiitlece 7:3) matrisli, %30 NaOH-OP takviyeli kompozitin SEM gériintiisii
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EK-15 Saf-OP’nin TGA egrisi
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EK-16 NaOH-OP’nin TGA egrisi
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EK-17 Saf ER/EIA nin (kiitlece 7:3) TGA egrisi
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EK-18 saf ER/EIA (kiitlece 7:3) matrisli saf pirina dolgulu (% 10) kompozitin TGA egrisi
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EK-19 saf ER/EIA (kiitlece 7:3) matrisli saf pirina dolgulu (% 20) kompozitin TGA egrisi
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EK-20 saf ER/EIA (kiitlece 7:3) matrisli saf pirina dolgulu (% 30) kompozitin TGA egrisi
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EK-21 saf ER/EIA (kiitlece 7:3) matrisli NaOH-pirina dolgulu (% 10) kompozitin TGA egrisi
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EK-22 saf ER/EIA (kiitlece 7:3) matrisli NaOH-pirina dolgulu (% 20) kompozitin TGA egrisi
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EK-23 saf ER/EIA (kiitlece 7:3) matrisli NaOH-pirina dolgulu (% 30) kompozitin TGA egrisi
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