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Bu ¢alismada laboratuvar ortaminda Derin Eutektik Coziicti (DES) yontemi ile elde edilen
ve piyasadan satin alman lignin, polistiren polimeri igerisinde dolgu maddesi olarak
kullanilmistir. Calismada, ligninin polistiren malzemenin mekanik, fiziksel ve morfolojik
ozelliklerini nasil etkiledigi arastirilmigtir. Calismanin amaci, diinyada en fazla kullanilan
termoplastik malzemelerden birisi olan polistirenin dogal bir polimer olan lignin kullanilarak
daha c¢evreci hale getirilmesini saglamak ve polistirenin mekanik direng O6zelliklerini
artirmaktir. Polistiren dogada yiizlerce y1l bozulmadan kalabilir. Bu maksatla ¢alismada atik

polistiren kullanilmistir. Boylece polistirenin geri doniigiimii de amaglamustir.

Calismada yontem olarak polistiren ve lignin karisimi ¢oziicii igerisinde eritilmis ve kauguk
kivaminda karisim hazirlanmigtir. Karist kaliplandiktan sonra firin igerisinde ¢oziicli
uzaklagsana kadar bekletilmistir. Coziicii aseton kompozit igerisinden uzaklastiginda,
kompozit sertlesmistir. Firindan alman kompozitler, ebatlanarak analiz 6rnekleri

hazirlanistir.



Lignin dolgulu polistiren kompozitin mekanik karakterizasyonunda egilme, egilmede
clastikiyet ~modiili, ¢ekme ve sok analizleri gerceklestirilmistir.  Fiziksel
karakterizasyonunda su alma, sisme ve yogunluk analizleri gergeklestirilmistir. Morfolojik
analiz yontemlerinde ise stereo elektron mikroskop kullanilarak kompozitlerin yiizey ve

matris i¢ ylizeyi incelenmistir.

Elde edilen sonuglara gore lignin dolgulu polistiren kompozitlerin egilme direnglerinde
iyilesme tespit edilmistir. Egilme direnglerdeki iyilesmeye ragmen lignin ilavesi kompozitin
cekme direncglerini azaltmistir. Kopmada uzama oranlan ticari ligninde azalirken DES
(Deep Eutectic Solvents) yontemiyle elde edilen lignin  kullaniminda artmistir.
Kompozitlerin fiziksel ozelliklerinden kalinligina sisme ve su alma miktarlar1 artarken
yogunluklar diigmiistiir. Elde edilen sonuglar genel olarak degerlendirildiginde polistiren
polimerlerin lignin gibi dogal bir polimer ile takviye edilmesinden olumlu sonuglar elde

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ahsap, geri doniistim, lignin, polimer kompozit, polistiren.

Bilim Alan1 Kodu: 120413, 120419, 120420
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In this study, lignin obtained in the laboratory and purchased from the market was used as a
filler in polystyrene polymer. How lignin affects the mechanical, physical and morphological
properties of polystyrene material was investigated. The aim of the study is to make
polystyrene, one of the most used thermoplastic materials in the world, more
environmentally friendly by using lignin, a natural polymer, and to increase the mechanical
resistance properties of polystyrene. Polystyrene can remain intact in nature for hundreds of
years. For this purpose, waste polystyrene was used in the study. Thus, it also aimed to

recycle polystyrene.

As a method in the study, the polystyrene acetone lignin mixture was melted in the solvent
and the rubber-like mixture was molded and kept in the oven until the solvent was removed.
When the solvent acetone moved away from the composite, the composite hardened.

Composites taken from the furnace were sized and analysis samples were prepared.
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In the mechanical characterization of lignin-filled polystyrene composite, bending, modulus
of elasticity in bending, tensile and shock analyzes were carried out. In physical
characterization, water uptake, swelling and density analyzes were performed. In
morphological analysis methods, the surface and matrix inner surface of the composites were

examined using a stereo electron microscope.

According to the results obtained, an improvement in the bending strength of lignin-filled
polystyrene composites was detected. Despite the improvement in bending strengths, the
addition of lignin reduced the tensile strengths of the composite. While elongation rates at
break decreased in commercial lignin, they increased in the use of lignin obtained by the
DES (Deep Eutectic Solvents) method. As the physical properties of the composites
increase, the swelling and water absorption amounts increase, while the densities decrease.
When the results obtained are evaluated in general, positive results were obtained from the

reinforcement of polystyrene polymers with a natural polymer such as lignin.

Keywords: Lignin, polymer composite, polystyrene, recycling, wood.

Scientific Field Code: 120413, 120419, 120420
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1. GIRiS

Insan niifusundaki hizli artis diinya kaynaklarmin hizla tiiketilmesine neden olmustur.
Ozellikle orman kaynaklarimiz insan niifusundaki artistan son derece olumsuz etkilenmistir.
Son 300 bin y1l igerinde yasanan niifus artisi son 300 yil igerisinde yaganmustir. Bu durum
kisi basina diisen odun kullanim miktar1 azalsa bile toplamda kullanilan odun miktarini
artirmistir. Orman endiistrisi odun ihtiyacini karsilamak i¢in odun kompozit malzemelerin
tiretimine baslamistir. Odun kompozitler sanayi artiklarinin da kullanimma imkan tanimasi
bakimindan ¢evreci bir iiretim oldugu sdylenebilir. Fakat odun kompozitlerin yapiminda
sentetik tutkallarin kullanilmasi formaldehit emisyonuna neden olmaktadir. Formaldehit ise
kanserojen bir polimer oldugu i¢in kompozit malzemeler igerisindeki miktarinin azaltilmasi
lizerine ¢ok sayida arastirma yapilmis ve yapilmaya devam edilmektedir (Ghani vd., 2018;
Movahedi vd., 2021; Kord vd., 2022).

Bu arastirmalarin yani sira polistren gibi bazi termoplastik polimerlerin dolgu maddeleri ile

giiclendirilerek ahsap malzeme yerine kullanimi iizerine iiretimler gergeklestirilmektedir

(Sekil 1.1).

100 cm

280 cm)

Sekil 1.1: Polistren malzemeden tiretilmis ahsap goriiniimli akustik panel

Polistiren diinyada en fazla kullanilan termoplastik polimerlerden birisidir. Dogada geri
doniisimii oldukga giigtiir ve ¢evre kirliligine neden olmaktadir (Prachi Patel 2022).

Polistirenin geri doniistiiriilmesi i¢in daha siirdiiriilebilir alternatif yontemler bulunmaktadir.

1



Polistireni daha degerli bilesiklere par¢alamak i¢in kimyasal geri doniisiim islemleri
gelistirilmistir. Baz1 arastirmacilar polistiren baglarini katalitik olarak pargalamak icin 151k
kullanan diisiik maliyetli siiregleri kesfetmislerdir (Musivand vd., 2023). Baska
arastirmacilar ise pirolizi ve hidrotermal sivilagtirmay1 iceren termokimyasal geri doniisiim
metodunu  kullanarak polistireni geri doniistiirmeye calismislardir.  400-600 °C
sicakliklardaki piroliz isleminden, %40 stiren igeren yag ve gaz iiretebilir (Lopes ve Botaro
2014). 360 °C'de 4 saat boyunca hidrotermal sivilastirma, polistireni tamamen aromatik
bilesiklerden olusan ve suda ¢oziinebilen bilesiklere ayristirabilir (Linden 2002). Bu
yontemler polistirenin geri doniistiiriilmesi ve ¢evresel etkisinin azaltilmasi i¢in potansiyel

¢coziimler sunmaktadir. Bu sebeple polistirenin geri doniistiiriilmesi 6nem arz etmektedir.

Bu c¢aligmada atik polistiren lignin dolgu maddesi ile giiclendirilerek polimer kompozit elde
edilmistir. Asagida polimer kompozit malzemeler hakkinda bilgi verilerek konunun kapsami

ve literatiirdeki yeri irdelenmistir.

1.1 Kompozit Malzemeler

Kompozit malzemeler “kullanilan herhangi bir bilesenden daha iyi 6zellikler gosteren iki
veya daha fazla malzemenin makroskobik diizeyde herhangi bir kombinasyonundan olusur”
seklinde tanimlanmaktadir. Kompozitler, matris ve takviye edilen malzeme bilesenlerinden
olusur. Takviyeler genelde matrisin mekanik 6zelliklerini arttirma niyetiyle kullanilir fakat

baz1 durumlarda mekanik 6zellikleri diisiirdiigii bilinmektedir (Tiirkmen 2019).

Kompozitin yapisini olusturan biiylik kismima 'Matris' denir. Takviye (dolgu) malzemeleri
matris igerisine belirli oranlarda ilave edilerek matris malzemesi ile mekanik, fiziksel,
kimyasal veya elektriksel bag yapmasi saglanir. Kompozit malzemeler iicretilerken
malzemede faz degisimleri gozlemlenebilir. Kompozit malzemelerin matris kism1 polimer,
metal ve seramik malzemelerden olusabilir. Kompozitlerde kompozitin gii¢lendirilmesi ve
mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla baz1 katki maddeleri kullanilir ve bu isleme
'Giiglendirme' denir. Takviye olarak malzemelerin 6zelliklerini etkilemek icin farkl tiirde

takviye malzemeleri kullanilabilir.



1.2 Kompozitlerin Smiflandiriimasi

Besergil (2024)’e gore kompozit malzemeler matris yapisina ve igerigindeki takviye
malzemesinin yapisina gore smniflandirilirlar. Matris malzemesine gdre bazi kompozitler

asagida verilmistir.
1.2.1 Metal Matrisli Kompozitler

Fe, Al, Mg ve Cu gibi metalik matrislerden olusurlar. Miihendislik 6zellikleri nedeniyle
metal matrisli kompozitler popiiler hale gelmislerdir. Onemli &zellikleri ise diger metal ve

metal alagimlarina gore daha sert ve hafif olabilmeleridir (Chawla ve Shen 2001).
1.2.2 Polimer Matrisli Kompozitler

Farkli uygulamalar1 nedeniyle metal matrisli veya seramik matrisli kompozitlerle
karsilastirildiginda 6nemli ve degerli bir kompozit grubu olarak kabul edilmektedir.
Termoplastikten (polietilen, polistiren, polipropilen, polivinil kloriir) olusan ve cam karbon,
Kevlar elyaflar ve celik veya 1siyla sertlesen (polyester, poliiiretan, iire formaldehit epoksi)

iceren matristen olusurlar (Sekil 1.2) (Besergil 2024).

Kuru takviye Jel kaplama
malzemesi . /- (istenirse)

Sekil 1.2: Polimer matrisli kompozit (Hand-lay-up) tiretim semasi (Besergil 2024)

1.2.3 Seramik Matrisli Kompozitler (CMC)

Bu tiir kompozitler, daginik fazli yapida olan seramikten olusurlar. Yeni teknolojiler ve yeni
isleme yontemleri gelistikge oldukga popiiler olmuslardir. SiCp /Al>03 SiCf /Al,O3 Al,Osf
IA1,03 Al>TiOs / Al,03 ZrBop/ZrC polimerlerini seramik matrisli polimerlere 6rnek olarak
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verebiliriz (Sekil 1.3). Seramik matrisli kompozitlerde yiiksek performansli firiinler

iretilmesine ragmen kirilganlik hala seramik malzemenin biiyiik bir dezavantaji olmaya

devam etmektedir (Devaiah vd., 2012).
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Sekil 1.3: CMC’lerin takviye malzemelere gore siniflandirilmasi (Besergil 2024)

1.2.4 Partikiil Dolgulu Kompozitler

Dolgu malzemesi olarak kullanilan materyaller partikiil halindedir. Partikiiller kiiresel,
kiibik, diger diizenli veya diizensiz sekillerde olabilirler. Genel olarak pargaciklar kirilma
direncini arttirmada ¢ok etkili degildir ancak kompozitin sertligini arttirma konusunda
etkilidirler. Pargacik dolgu maddeleri, termal ve elektriksel iletkenlikleri degistirmek,
yuksek sicakliklarda performansi artirmak, siirtiinmeyi azaltmak, asinma ve asinma
direncini arttirmak, islenebilirligi arttirmak, yiizey sertligini gelistirmek gibi matris
malzemelerinin 6zelliklerini gelistirmek i¢in belirli oranlarda (%1-49) matris igerisinde

kullanilir (Sekil 1.4) (Suzuki vd., 1995).
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Sekil 1.4: Partikiil dolgulu kompozitler (a) biiyiik partikiil dolgulu (b) nano partikiil
dolgulu kompozit semasi

1.2.5 Lif Kompozitler

Kalinliginin yaklasik 100 kat1 uzunluga sahip olan malzemelere lifsel yapida malzemeler
denilmektedir. Bu malzemeler icerisinde bulundugu matrise mekanik diren¢ kazandirirlar.
Son zamanlarda elyaf liflerinin termoset regineler ig¢erisinde kullanilmasi ile dayanikli ve
hafif kompozitler iiretilmektedir. Bu malzemeler deniz araglarindan kara araglara
havaciliktan uzay arastirmalarina kadar pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Lifleri dogal ve
sentetik lifler olmak {izere ikiye ayirabiliriz. Dogal lifler pamuk, ahsap ve kasmir gibi
bitkisel, hayvansal ve mineral kaynakli malzemelerden elde edilebilir. Bilim insanlar1 dogal
liflere alternatif olarak sentetik liflerde gelistirmislerdir. Cam ve karbon lifleri bunlara 6rnek

olarak gosterebiliriz. Lifler matris i¢erisinde yonlendirilmis veya rasgele sekilde bulunabilir

(Sekil 1.5) (Haghdan ve Smith 2015; Mohammed vd., 2015; Hall vd., 2022).
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Sekil 1.5: Lif takviyeli kompozitlerin sematik diyagrami (a) siireksiz uzun lifli ve
yonlendirilmis (b) siireksiz kisa lifli ve yonlendirilmis (c) siireksiz kisa ve rastgele

yonelimli




1.2.6 Dogal Lif Dolgulu Polimer Kompozitler

Son yillarda, termoplastik polimerlerin icerisinde dolgu materyali olarak kullanilan cam gibi
sentetik elyaf takviyelerinin yaninda dogal bitki lifleri de kullanilmaya baslanmistir
(Wambua vd., 2003; Tserki vd., 2005). Bitkisel liflerin diisiik yogunluklu ve maliyetinin
diisiik olmasi, bir¢cok kullanim alani ile ilgili yeterli cekme veya egilme mukavemetine sahip
olmasi, iyi 1s1 yalitimi, yenilenebilir kaynaklardan (iiretilebilmesi, g¢evresel olumsuz
etkilerinin bulunmamasi, geri doniisiimiin miimkiin olmas1 ve biyolojik olarak pargcalanma
ozelligi bulunmasi bakimindan tercih edilmektedir (Li vd., 2000; Baiardo vd., 2004).
Literatiirde mikro dlgekten nano dlgege kadar dogal liflerin 6zelliklerine yonelik pek ¢ok
caligmanin mevcut oldugu goriilmektedir. Dogal lifler polimer matris icerisinde partikiil,
lamel veya lif halinde bulunabilir (Sekil 1.6) (Fahlén ve Salmén 2005; Fernandez-Blazquez
vd., 2013).
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Sekil 1.6: Dolgulu polimer kompozitler (Giilbeyaz 2024)



1.3 Cevre ve Insan Saghg A¢isindan Kompozit Malzemeler

Cevre ve insan sagligim1 olumsuz etkileyen en onemli konulardan birisi termoplastik
atiklardir. Plastiklerin artan niifus artisiyla paralel olarak daha fazla miktarda kullanilmaya
baglanmas1 geri donilisim problemini ortaya c¢ikarmistir. Uygun kosullarda geri
doniistiriilmeyen termoplastikler ¢evre kirliligine neden olmaktadir. Diinyada en fazla
kullanilan termoplastik polimerlerden birisi polistirendir. Polistiren petrol bazli bir
polimerdir. Son 30 yilda (Bajwa vd., 2019), petrol bazli maddeleri azaltmak amaciyla plastik
tiretiminde yiiksek performansli termoplastikler (Gao vd., 2012; Iram vd., 2021) olusturmak
icin lignin gibi biyolojik olarak parcalanabilen bilesenleri polimerlere entegre etmek igin
onemli calismalar yapilmaktadir. Bu sayede polistirenin dogada ¢abuk bozulmasi ve ¢evre
kirliligine neden olmamasi saglanabilir. Ancak uygulamada bazi zorluklar bulunmaktadir.
Lignin amorf, dallanmig bir yapiya sahiptir. Bu durum onun sert ve kirilgan olmasina neden
olur. Bu da ticari polimer uygulamalarinda etkili kullanim i¢in gerekli olan diisiik
islenebilirlige ve diger polimerik malzemelerle zayif uyumluluga yol agar (Kun ve
Pukanszky 2017; Rumpf vd., 2021). Diger bir husus da ligninin, 6nemli aromatik yapiya ve
polar fonksiyonel grup igerigine sahip karmasik bir kimyasal bilesime sahip olmasidir (Kai
vd., 2016; Kumar vd., 2020a; Kocaturk vd., 2023). Dallanmis yap1 ve polar fonksiyonel grup
icerigi dolayisi ile hidrofobik bir malzeme olan lignin polistirene eklendiginde uyumluluk
problemleri olabilir. Bu sorunlari ¢6zmek i¢in, islevselligi artirmak (Li vd., 2015; Dehne vd.,
2016; Sun vd., 2016; Chen vd., 2020; Esakkimuthu vd., 2022) ve lignindeki dallanmay1
azaltmak i¢in ¢esitli kimyasal yontemler kullanilmaktadir (Wang vd., 2009, 2013; Amusa
vd., 2020). Bu modifikasyonlar, sentetik polimerlerle uyumlulugu arttirmayi ve termal

ozellikler, mekanik 6zellikler gibi genel malzeme 6zelliklerini gelistirmeyi amaglamaktadir.

1.4 Kompozit Malzemelerin Kullamim Alanlar

Kompozit malzemeler, mekanik dayanim, termal kararlilikk ve maliyet gibi {istiin
ozelliklerinden dolay1 gesitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir (Lebedeva ve
Sipkina 2022; Wu vd., 2023). Kompozitler havacilik, uzay, otomotiv, askeri, medikal, tarim
ve endstriyel alanlarda polimerlere farkli 6zellikler kazandirilarak kullanilmaktadir (Chairi
vd., 2023). Uretim siireci polimer kompozitlerin kalitesi ve performansinda énemli bir rol

oynar (Elias ve Miilhaupt 2015). Kompozit iirtinlerin kullanim siiresi igerisindeki davranisini



ve kalitesini iyilestirmek i¢in yiizey kaplama ve dolgu maddelerinden faydalanilmaktadir
(Gupta vd., 2017). Her bir dolgu maddesi kompozite farkli bir 6zellik kazandirmaktadir. Bu
ozelliklerin belirlenmesi kompozitlerin kullanim yerlerindeki uygunlugunun belirlenmesi
icin 6nemlidir. Genellikle bu 6zelliklerin belirlenmesi i¢in fiziksel, mekanik, morfolojik,

yapisal ve termal analizler kullanilmaktadir.

Havacilik, uzay, otomobil, tip ve saglik, askeri ve diger alanlarin hizla gelismesiyle birlikte,
polimer kompozitlerin yiiksek spesifik sertlik, mukavemet, korozyon direnci ve hafiflik
ozellikleri {izerine pek ¢ok arastirma yapilmistir. Bu arastirmalar neticesinde polimer
kompozitler, ¢elik ve diger geleneksel agir metallerin yerini alabilecek durumdadir.
Ozellikle otomotiv endiistrisinde hafif tasarimlarin elde edilmesi amaciyla hibrit elektrikli
araclarin ve elektrikli ara¢ akiilerinin iretiminde ¢ok sayida polimer kompozit
kullanilmaktadir (Muhammad vd., 2021). Polimer kompozit malzemeler esas olarak takviye
(genellikle karbon elyafi, cam elyafi, aramid elyafi vb. gibi yiiksek performansh elyaflar) ve
matris malzemeleri (epoksi re¢ine vb. gibi) ile yapilmaktadir. Polimer kompozitlerin matrisi
normalde termoplastik veya termoset olmak iizere ikiye ayrilir. Bunlarin her ikisi de
havacilik, biyotip, otomotiv parcalari, elektrotlar ve paketleme malzemelerinde yaygin

olarak kullanilmaktadir (Hsissou vd., 2021).

Geligmis polimer kompozitlerin otomotiv endiistrisindeki ilk kullanimi, Chevrolet Corvette
otomobilinin sergilendigi 1953 yilina kadar uzanabilir. O tarihten bu yana, cam elyaf
takviyeli plastikler (GFRP) otomotiv endiistrisinde biiytik ilgi gérmiistiir. Otomobil 1zgara
panelleri, fren sistemleri, bagaj kapaklar1 ve gévde takviyeleri, otomobil gévde parcalari,
kap1 panelleri, kaportalar, i¢ yapilar, motor ¢ergeveleri, T baglantilari, ucakta sinyal iletimi,
ucak kanatlar, giivenlik tesisleri ve diger parcalar polimer kompozitler kullanilarak imal
edilmeye baslanmistir (Saba vd., 2016; Hiremath vd., 2020; Muhammad vd., 2021). Daha
sonra 1970'li yillarda polimer kompozit sektorii olgunlasmaya baslamistir. Sekil 1.7°de

¢esitli malzemelerin tarih boyunca kullanim durumlar1 gosterilmistir (Serifi vd., 2018).
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Sekil 1.7: Kompozit malzemelerin tarihsel gelisimi ve dnem seviyesi (Serifi vd., 2018)

Karbon fiberleri, SiC fiberleri, aliimina fiberleri ve aramid fiberleri igeren yiiksek
performansl takviye malzemeleri gelistirilmis ve recineler, metaller ve seramikler i¢in
takviye materyali olarak kullanilmaya baslanmistir. Tablo 1.1°de termoset ve termoplastik

matrislerin bazi 6zellikleri ve uygulama alanlar1 verilmistir.

Uzay araglarinin 1s1 kalkaninda yanmaz ve 1s1 yalitim malzemesi olarak fenolik regine ve
karbon fiber takviyeli kompozitler kullanilmaya baslamistir (Saba vd., 2016). Giiniimiizde
savunma sanayinin kullandig1 teknolojiden medikal alana kadar her alanda ileri kompozit
malzemeler kullanilmaktadir. Ornegin, PAEK ailesi iiyelerinin plastikleri askeri ve sivil
amaglar i¢in kullanilmaktadir; bunlarin arasinda karbon fiberlerle gii¢lendirildiginde yiiksek
mekanik 6zelliklere ve yiiksek sicaklik stabilitesine sahip olan polieterketon keton (PEKK)
kompozitleri (Riviére vd., 2016) havacilikta yiiksek sicaklik bilesenleri olarak kabul
edilmektedir (Tadini vd., 2017). Mikkemmel yangin direncine sahip polieterimit (PEI)
kompozitler havacilikta da kullanilmaktadir (Saba vd., 2016).



Tablo 1.1: Polimer matrisler ve uygulama alanlar1

Polimer Matris tipi Ozellik Uygulama
Kaplamalar, kompozit
Miikemmel fiziksel, | malzemeler, dokiim
Epoksi mekanik ve malzemeleri, yapistiricilar,
(PFL)JICi vd Termoset elektriksel yalitim kaliplama malzemeleri ve
2010) | matris ozellikleri, yapisma | enjeksiyon kaliplama
Ozellikleri, isleme malzemeleri, elektronik, ingaat
esnekligi, kirillgan mithendisligi, havacilik,
otomotiv
Polyester Iyi iiretilebilirlik, oda
recine Termoset sicakliginda Genel sivil sanayi, otomotiv,
(Muhammad | matris kiirlenme, normal gemi, kimya, elektronik
vd., 2021) basingta kaliplama
Eg?zl(s'?ir;gl? ha Toz presleme plastikleri, cam
Fenolik &4 elyaf takviyeli plastikler, ablatif
. . | Termoset sicakliga, suya ve .
recine (Pulci . . A malzemeler, i¢ dekorasyon,
matris aside karsi iyi direng, A e
vd., 2010) iksek biiziil elektrik mithendisligi
Ve as malzemeleri
orani
Poli  Akril Mekanik, yiiksek
Eter Keton . | sicaklik, korozyon ve | Zorlu bir ortama maruz kalan
(PAEK) -rl;lg(::iTOplaStlc UV direncinde havacilik, otomotiv, elektronik
(Riviere vd., miikemmel ve mekanik bilesenler
2016) ozellikler.
Is1 direnci, dogal alev
geciktiricilik, son
S derece yiiksek
Polieterimid Termoplastik | mukavemet ve Sofra takimlari, tibbi cihaz ve
(PEI) (Saba . ) . .
matris sertlik, korozyon ekipmanlar, havacilik, otomotiv
vd., 2016) . !
direnci, kaliplama
isleminde miikkemmel
performans

Polimer kompozitler biyomedikal uygulamalarda giderek biiytik ilgi gérmeye baslamigtir
(Krishnakumar ve Senthilvelan 2021) ¢iinkii polimerler klinik uygulamalarda matris ve
giiclendirici ajanlar olarak kullanilabilirler (Safavi vd., 2021a). Polimer malzemelerin (dogal
ve sentetik) kullanimi, implant imalatlarinda kullanilirlar. Polimer implantin mekanik
ozelliklerinin degerlendirilmesi, kisisellestirilmis hasta bakimimi miimkiin kilmaktadir.
Implantasyondan sonra insan viicuduna zarar bdylece &nlenmis olunur. Proses
parametrelerinin kontrol edilmesiyle iiretilen polimer parcalarin mekanik 6zelliklerinin
optimize edilmesi miimkiindiir (Szymczyk-Ziétkowska vd., 2020). Iyi biyouyumluluklari,
biyostabiliteleri, siirtiinmeleri, asinma performanslari

biyoaktiviteleri, ve korozyon
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direngleri bu alanda kullanilmalarina olanak saglamaktadir (Mahalingam vd., 2020; Safavi
vd., 2021b, 2022). Polilaktik asit (PLA), polikaprolakton (PCL), poliglutamik asit (PGA),
laktik asit/glikolik asit kopolimeri (PLGA) ve polisanya metil karbonat (PTMC) gibi
termoplastik polimerler, kompozit olarak iretildikten sonra tibbi cerrahide kemik
iskelelerinin ana malzemeleri haline geldiler (Gong vd., 2021). Son zamanlarda implant
malzemesi olarak polietereterketon (PEEK) kompozit malzemelerden yapilan yapay
organlar, insan viicudunun Onemli boéliimlerinin operasyonlarinda yaygin olarak
kullanilmakta olup (Kumar vd., 2020b; Maruthi vd., 2021) PEKK da yeni bir dis implanti
ve dis restorasyon malzemesi olarak kullanilmaktadir (Farea vd., 2021). Bazi1 yeni polimer
kompozitler gelistirildikten sonra mekanik o6zellikleri, elektriksel iletkenlikleri ve 1s1l
iletkenlikleri uygun sekilde kontrol edilmistir. Ayn1 zamanda elektrot cihazlarinda (Han vd.,
2020; Yu ve Manthiram 2021), elektromanyetik girisim (EMI) koruyucu cihazlarda (Wang
vd., 2020; Anderson vd., 2021; Deeraj vd., 2021; EI-Morsy vd., 2022), sensorlerde (Lee ve
Yoo 2016; Algarni vd., 2020; Wang vd., 2020), paketleme malzemelerinde (Lee ve Yoo
2016) ve enerji depolama cihazlarinda da yaygin olarak kullanilmaktadir (Almeida Neto
vd., 2021). Polimer kompozit {iriinlerin kalitesi yalnizca kompozitin hazirlanmasiyla smirl
degildir, ayn1 zamanda iiretim teknolojisinden de etkilenir (Pang ve Zhitomirsky 2005;
Mohandesnezhad vd., 2022).

1.5 Lignin Uretimi, Uygulamalari, Uriinleri ve Cevresel Etkileri

Lignin yeryiiziinde en ¢ok bulunan ikinci dogal polimerdir. Ticari olarak kagit ve etanol
iiretiminden atik {riin olarak iretilir. Diinya c¢apinda lignin iiretimi yaklasik 100 milyon
ton/y1l olup 2015 yilinda 732,7 milyon ABD dolar1 degerindedir. Bu iiretimin 2025 yilinda
%2,2 bilesik yillik biiylime oraniyla (CAGR) 913,1 milyon ABD dolarina ulagmasi
beklenmektedir. Ligninin iki ana kategorisi ligno-siilfonat (%88) ve kraft ligninleridir (%9),
ancak yeni bir kategori olan organosolv (%2) ikinci nesil biyoyakitlarmn (biyoetanol) liretimi
nedeniyle popiilerlik kazanmaktadir. Organosolv lignin poimerinin, 2016'dan 2025'e kadar
%S5'in lizerinde en yiliksek biiylimeyi yasamasi bekleniyor. Kimyasal olarak lignin,
poliaromatik bir makromolekiildiir. Fonksiyonel gruplarinin karmagikligi ve zenginligi, onu
yiksek performansli karbon elyaf, biyo-yag, vanilin ve fenolik recine gibi ¢esitli katma
degerli iiriinlere doniistiirmeye elverisli hale getirmektedir. Yillar boyunca lignin agirliklh

olarak 1s1 elde etmek icin yakit olarak kullanildi. Mevcut ligninin %?2'den azi, katma degeri
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yliksek triinlerde (yapistiricilar ve yiizey aktif maddelerin formiilasyonunda) kullanildi

(Agrawal vd., 2014; Luo ve Abu-Omar 2017; Bajwa vd., 2019).

Son on yilda, yeniligi yakalamak isteyen kagit hamuru ve kagit fabrikalarmnm {iriin
portfoylerini ¢esitlendirmeleri gerektiginden lignin bazli arastirma ve yeni {irlin gelistirme
caligmalari 6nemli bir ivme kazandi. Ortaya ¢ikan biyoyakit/biyoenerji teknolojileri,
stireglerini daha uygun maliyetli hale getirmenin bir yolu olarak lignin ve biyo-yagdan katma
degerli ortak iiriinler gelistirmek i¢in calisilmaktadir. Giiniimiizde baglayicilar, yapistiricilar,
biyoplastikler, beton katkilar1 ve biyomedikal uygulamalarda kullanilmak {izere lignin
talebinde bir artis s6z konusudur. Aktif karbon, karbon dolgu, regineler vb. lignin

kullanimini yonlendiren diger bir Pazar konumundadir (Bajwa vd., 2019).

“Lignin” terimini ilk kez 1813 yilinda lIsvigreli botanik¢i A.P. Candolle kullanmistir
(Agrawal vd., 2014). Kelime “odun” anlamina gelen lignum kelimesinden tiiremistir. Lignin
lignoseliilozik biyokiitlenin ana bilesenlerinden biridir. Biyokiitlenin diger iki ana bileseni
seliiloz ve hemiseliillozdur. Bu ii¢ bilesenin biyokiitledeki tipik yiizdesi bitki kaynagina gore
degismektedir (Ragauskas ve digerleri, 2014). Ornegin, ¢cimenler agirlik¢a %17-24 lignin
icerir, yumusak agaclar agirlik¢a %18-25 lignin igerir ve sert agaglar agirlik¢a %27-33 lignin
igerir (Kili¢ vd., 2010). Ligninin pek ¢ok potansiyel uygulamaya sahip olmasina ve yiiksek
degerli lignin tlirevi tirlinlerin ¢ikarilmasi i¢in ¢ok sayida arastirma yapilmasina ragmen,
lignin heniiz endiistriyel Ol¢eklerde kullanilmamaktadir. Ligninin benzersiz kimyasal
reaktivitesi, icerigindeki ¢esitli organik ve inorganik maddeler ligninin endiistriyel dlgekte
kullanimini zorlastirmaktadir (Tezcan 2016; Melro vd., 2021; Ali Shah vd., 2023; Sand ve
Tuteja 2023; Xiao vd., 2023).

Diinyadaki biyokiitle rezervinin yaklasik 1,85-2,4x1012 ton oldugu ve bu biyokiitle
miktarmm %20'sinin lignin oldugu tahmin edilmektedir (Dem RTA ve Vedat 2007).
Yenilenebilir bir bilesen olarak lignin, karbon elyafi, fenolik bilesikler, farkli oksitlenmis
tiriinler, ¢ok islevli hidrokarbon ve halihazirda petrolden elde edilen sentez gazi gibi ¢esitli
iiriinlerin iiretiminde kullanilmaktadir (Karabulut ve Yemis 2019). Lignin, petrol tiirevleri
ile karsilastirildiginda daha cevre dostu olmasi yami sira, hafif bir malzemedir, yakit
acisindan verimlidir ve daha da Onemlisi icerisinde kullanildigi polimerin maliyetini

diisiirme 6zelligine sahiptir (Roopan 2017). Ornegin otomotiv endiistrisi ¢elik yerine karbon
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fiber kullanma egilimindedir ¢iinkii karbon fiber ¢elige kiyasla daha hafiftir ve daha yiiksek
mukavemete sahiptir. Karbon elyafin ABD'de 15 ABD dolar/kg gibi yliksek maliyete sahip
olmasi , otomotiv endiistrisinde karbon elyafin kullanimini zorlastirmaktadir. Ote yandan,
lignin tiirevi karbon elyafin maliyeti yaklasitk 7 ABD dolarvkg olabilmektedir (Nurul

Farhana Roszaini ve Othman 2023).

1.6 Lignin izolasyonu

Lignin izolasyonu, lignoseliilozik hammaddelerden ya polisakkaritleri hidrolize ederek veya
cozerek geriye lignini birakan yontemlerle ya da seliiloz liflerinin ayrilmasi i¢in lignini
cozerek uzaklagtirma yontemiyle gerceklestirilir. Bu islem sonucunda elde edilen siyah
cozelti, organik madde acisindan zengin ve diinya genelinde yillik yaklasik 500 milyon ton
uretilmektedir. Lignin izolasyonunda Klason lignini yontemi hala yaygin olarak
kullanilmaktadir, ancak bu yontemle lignin yapisinin degisebilecegi bildirilmistir (Li, 2011;
Lopez vd., 2010).

seliloz [ > ke
Kimyasal,
Lignoselllozik pryryn Gozlcl ve m aker
Hammadde Ogdtme veya Enzim ? % Enerji ve
Uygulamasi ) Yakit
Lignin @ Ortinleri

Sekil 1.8: Lignin izolasyonu {iretiminin genel semas1 (Holladay vd., 2007)

Lignin  izolasyon yontemlerinden buhar patlatmast  yontemi, lignoseliilozik
hammaddelerdeki polisakkaritlerin hidrolizinde kullanilan bir baslangic adimdir. Bu
yontem, yiiksek sicaklik ve basing altinda suyun etkisiyle yapisal sekerlere indirgenen
seliiloz ve hemiseliilozlar1 olusturan baglarin bozulmasini saglar ve lignin {izerinde cesitli
kimyasal degisimlere neden olur (Sekil 1.8). Sonu¢ olarak elde edilen lignin, organik
coziiciilerde ¢oziinebilir ve diisiik molekiil agirligma sahip olabilir, bu da organosolv
ligninine benzer 6zellikler sergiler (Chung ve Washburn, 2015). Baska bir yontemde lignin,
lignoseliilozik hammaddelerden biyo-etanol iiretimi 6ncesi uygulanan zayif asit ¢ozeltisi ile
muamele edilerek elde edilebilir. Bu yontem, diisiik maliyetle yiiksek ¢oziintirliiklii bir lignin

eldesini saglar (Chung ve Washburn, 2015).
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1.7 Lignin Delignifikasyon Yontemleri

Lignin, 151 ve kimyasal etki ile ¢oziilerek uzaklastirilabilmektedir, bu yontemlerde genellikle
¢oziinen lignin atik ¢ozeltiden titrasyonla veya ¢Oziicli uzaklastirilmasi yoluyla geri
kazanilmaktadir. Bu yontemler, endiistriyel kagit hamuru tiretimi ve lignin yapisinin

arastirllmasi gibi alanlarda kullanilmaktadir.

Ogiitiilmiis Odun Lignini (Milled Wood Lignin=MWL), lignin yapismin arastirilmasinda
yaygin olarak kullanilan bir yontemdir; 6rnekler, ekstraktiften arindirildiktan sonra 6giitiiliir
ve su ve dioksan karisiminda bekletilerek elde edilir. Ozellikle kimyasal kagit hamuru
iiretimi, seliiloz ve hemiseliilozlara miimkiin oldugunca az zarar vererek lignini ¢ozerek
uzaklagtirmay1 hedefler ve ¢oziinen lignin, kagit hamuru pisirmesi sonrasi elde edilen siyah

¢ozeltide bulunur (Sekil 1.9) (Wegener ve Stoll 1976).

:> O Sellloz ve
Hemiselliloz

e A sivah Gozetti

Sekil 1.9: Delignifikasyon genel semasi (Olgun 2019)

T T On islem
SESIne Pisirme

Kagit hamuru iiretiminde en yaygin kullanilan yontemlerden birisi kraft yontemidir ve
genellikle sodyum siilfiir ve sodyum hidroksit ile yapilan alkali pisirme islemiyle
gerceklestirilir. Bu yontemle elde edilen kagit hamurunun siyah ¢ozeltisi yliksek miktarda
lignin igerir ve asitlendirme ile lignin geri kazanilabilir, ¢iinkii diger bilesenler suda ¢oziiniir

(Tran ve Vakkilainnen 2008).

Diger bir yontem ise soda pisirme yontemidir. Soda yontemi, kraft yonteminden farkli olarak
sadece sodyum hidroksit kullanir ve ¢evresel etkileri azaltmak, kiikiirt icermeyen lignin ve
nano kristalin seliiloz tiretimi gibi hedeflere yoneliktir. Bu yontemde, alkali kosullarda
fenolik olmayan B-O-4 baglarinin ayrilmasi en 6nemli delignifikasyon reaksiyonudur ve

pisirme islemi sirasinda karbonhidratlarda hidroliz ve soyulma reaksiyonlar gerceklesir, bu
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da seliiloz liflerinin polimerizasyon derecesinde 6nemli diisiislere neden olur (Dimmel ve

Gellerstedt 2009).

Son yillarda yaygin olarak arastirilan yeni bir delignifikasyon yontemi, iyonik sivilarin
kullanimidir. Bu yontemde, oda kosullarinda veya altinda erime noktalarina sahip organik
tuzlar, lignoseliilozik hammaddelerin kimyasal bilesenlerini ayristirmak i¢in kullanilir.
Iyonik sivilar, yiiksek kimyasal stabilite ve ¢oziicii dzelliklerine sahip olmalar1 nedeniyle
"yesil ¢oziiciiler" olarak adlandirilir ve g¢evre dostu bir segenek olarak one c¢ikarlar.
(Cozlinmiis ligninler, iyonik sivilardan kolaylikla ayrilabilen ¢oziiciiler yardimiyla ¢okeltilir
ve geri kazamilabilir, bdylece iyonik sivi tekrar kullanilabilir. Tyonik sivilarla elde edilen
ligninler, organosolv ligninlerle benzer 6zellikler gdsterir ve ayni uygulama alanlarma sahip

olabilir (Fasching vd., 2008; Fernandez-Costas vd., 2014).

1.8 Makro/Mikro Destek Materyalleri

Polistiren matris igerisinde makro, mikro veya nano Olgekte dolgu malzemeleri
kullanilmaktadir. Matris igerisinde kullanilan dolgu maddelerinin boyutlar1 polimerin
ozelliklerini 6nemli Ol¢lide etkilemektedir. Farkli yapisal destek materyalleri, kompozit
malzemelerin 6zelliklerini gesitlendirmek ve maliyetleri azaltmak i¢in polimer endiistrisinde
sikca kullanilmaktadir. Bu materyaller metalik tozlar, seramikler, organik bilesikler veya
polimerler olabilir. Kompozitin yapisal agini etkileyen faktorler arasinda ise destek

materyallerinin tiirii, boyutu, sertligi, sekli ve dagilimi bulunmaktadir.

Az miktarda partikiil kullanildiginda, partikiiller arasindaki uzaklik artar ve bu nedenle
partikiillerin homojen olarak dagilmasi veya yoOnlendirilmesi polimer matrikste smirli
olabilir. Ornegin, tanecikli mineral partikiiller genellikle sertligi artirirken, catlama direncini

ve elastikiyetini diisiirebilirler (Ray ve Easteal 2007).

Gegmiste, destek materyallerinin ticari kullanim gesitli yeniliklere yol agmugtir. Ornegin,
Goodrich'in lastige karbon karasi eklemesi ve Baekland'm fenol formaldehit plastiklerine
odun unu katmasi gibi drnekler bu yeniliklerden bazilaridir (Harnby N vd., 1992).

Bu degisiklikler, materyallerin performansini artirmak ve yeni uygulamalar i¢in kapilar

acmak icin yapilmistir. Bu nedenle, destek materyallerinin se¢imi ve uygulanmasi, kompozit
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malzemenin nihai 6zelliklerini belirlemede kritik bir rol oynamaktadir.

1.9 Polimer Matriks/Destek Materyal Arasindaki Etkilesimler

Farkli partikiillerle desteklenen polimer matriks kompozitlerin yapist ve 0Ozellikleri,
kompozit malzemenin fiziksel ve mekanik 06zelliklerini belirlemede kritik bir rol
oynamaktadir. Genellikle, partikiil ve polimer matriks arasindaki baglanma ve fazlar arasi
etkilesim, kompozitin sertligine ¢cok az etki eder. Ancak, baglanma ve fazlar arasi etkilesimin
niteligi, nem stabilizasyonunu, uzun siireli yorulma gibi 6zellikleri, kirilganlik ve direng gibi
ozellikler ilizerinde Onemli bir etkiye sahiptir. Baglanma, birlestirme veya uyumluluk
saglayan kimyasallar kullanilarak iyilestirilebilir (Oksman ve Bengtsson 2007; Niska ve
Sanadi 2008).

Partikiil yiizeyleri, polimer matriksle farkli etkilesimler gosterebilir. Yapilan ¢aligsmalar,
odun unu gibi lifsel partikiillerin ve dogal destek materyallerinin heterojen yapilarindan
dolay1 bircok yapigsma problemine yol acabilecegini ortaya koymustur. Bu degiskenlik,
dogal partikiiller iizerinde hem diisiik hem de yiiksek ylizey enerjilerinin bulunmasindan
kaynaklanmaktadir. Bazi bolgeler matriksle herhangi bir etkilesim gostermezken, diger
kisimlar polimer molekiilleriyle spesifik etkilesim alanlari saglar. Bazi liflerin yiizeyleri
kaba veya diizglin bir yapiya sahip olabilir. Bu durumda, kétii etkilesimlerden kaynaklanan
sorunlar lif yiizeylerinin modifiye edilmesiyle iyilestirilebilir (Ruckenstein 1969; Niska ve
Sanadi 2008; Pizzi ve Mittal 2017).

Sekil 1.10'da, odun-polimer kompozitlerinin i¢ yapilarmin elektron mikroskobu goriintiileri
verilmektedir. Bu sekilde polietilen odun kompozitlerinde iyi ve kotii ylizeyler aras1 yapigsma
farki net bir sekilde goriilebilir. Sekil 1.10 (a), uyumsuzluk giderici kullanilmadig1 zaman
odun-polimer kompozitlerinin mikro yapisini gosterir. Burada odun lif yiizeyleri olduk¢a
diiz ve temizken, polietilen matriks oldukca kaba goriinmektedir. Ustelik, lif ve matriks
polimer arasinda bosluklar veya c¢ukurlar goze c¢arpmaktadir, bu da yapigsmanin zayif
oldugunu gosterir. Sekil 1.10 (b) ise uyum saglayici eklendigi zaman polietilen odun unu

kompozitlerinin mikro yapisini1 gosterir.
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Sekil 1.10: Polietilen Matriks ve Odun Arasindaki Kétii (a) ve lyi (b) Baglanma (Oksman
ve Bengtsson 2007).

Bu sekilde, uyum saglayicilar kismen kaplanmis olan odun ununu polimer matriksten
ayirmak daha zor hale gelir. iki bilesen arasinda bosluklar veya kiigiik yariklar bulunmaz,

bu da kompozitin i¢ yiizeyinde giiglii bir yapisma oldugunu gosterir (Niska ve Sanadi 2008).

1.9.1 Polimer Matriks Kompozitlerde Yiizeyler ve Fazlar Aras Iliskiler

Yiizeyler arasi etkilesim, iki malzemenin yiizeylerinin arasinda meydana gelen
etkilesimlerdir ve genellikle iki boyutlu yiizeylerde gerceklesir. Fazlar arasi etkilesim ise, lif
veya partikiil ile polimer matriks arasindaki ii¢ boyutlu topaklanmis bolgelerdeki
etkilesimleri ifade eder. Polimer matriks ve partikiiller arasindaki zayif etkilesim,
aralarindaki yapigsmay1 azaltir (Ruckenstein 1969; Pizzi ve Mittal 2017). Sekil 1.11, bir
polimer kompozitin enine kesitinde ylizeyler ve fazlar arasi yapiy1 sematik olarak gosterir.
Sekilde iki yiizeyin oldugu goriilmektedir: biri fazlar ve odun hiicreleri arasinda, digeri ise
fazlar ve polimer matriks arasindadir. Sekil incelendiginde, bir kompozitte meydana

gelebilecek farkli yikim senaryolar1 goriilebilir. En basit durumda, partikiil fazi arasi yiizey,
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matriks fazi arasi ylizey veya fazlar arasinda yapigma hatast (kohezif) olabilir. Ancak,
genellikle odun-polimer kompozitlerde hatalar ¢cok daha karmagiktir. Bu durum, kompozit

yiizeylerin egri ve dengesiz dogasindan kaynaklanmaktadir (Niska ve Sanadi 2008).

Matriks Polimer
!f'

> Fazlar Aras1

| —— Odun Hiicresi

§ Yiizevler Arasi

v v

Sekil 1.11: Odun Polimer Kompozitlerin Enine Kesitlerinde Yiizeyler ve Fazlar Arasi
Bolgelerin Sematik Tarifi (Niska ve Sanadi 2008).

1.9.2 Islanma, Yapisma ve Dispersiyon (Yayilma)

Islanma ve yayilma, iki farkli faz arasinda saglam bir yapigsma olusturmak i¢in biiylik 6neme
sahiptir. Islanma, bir sivinin bir yiizeyle temas ettiginde yaptig1 agty1 tanimlar (Sekil 1.12)
(Jabbari ve Peppas 1994; Aydin 2004). Odun termoplastik kompozitlerinde, odun ve polimer
yiizeyleri arasindaki dogrudan temas agisi, iki materyal arasindaki yapismay1 karakterize
eder. Yapigsma, ylikiin iki materyal arasinda aktarilabildigi iki yiizeyin birlesmesidir ve bu,
iki ylizeyin ayrilmasi i¢in gereken ig miktariyla belirlenebilir. Dispersiyon derecesi ise, bir

kolloidal sistemde karigimin derecesini gosterir (Mitchell 2004; Niska ve Sanadi 2008).

Tiv

You Hava h Hava [

Kati Kat1
@ (b)

Sekil 1.12: Masif Bir Yiizeyde Bir Damlanin Temas Agisi, Islanma (a) ve Islanmama
Durumu (b) (Aydin 2004).
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1.10 Yapisma Teorileri

Atomlarin, molekiillerin, polimerlerin, malzemelerin, gok cisimlerinin, gezegenlerin,
yildizlarin ve hatta galaksilerin birbirlerine ¢ekim kuvveti uygulayarak baglandiklart
diistintildigiinde baglanma olayinin arka planinda ger¢eklesen mekanizmanin iyi bilinmesi
olduk¢a Onemli bir konudur. Bu sayede molekiiller dahil tiim malzeme ve cisimlerin

davraniglar1 hakkina bilgi sahibi olabiliriz.

1.10.1 Kimyasal Baglanma

Kovalent baglanma, uygun kimyasal gruplarin polimer matrikste ve partikiil yiizeylerinde
bulunmasi durumunda meydana gelir. Kimyasal baglanma, partikiil yiizeyleri ve matriks
arasindaki belirli molekiiller arasinda olusur (Mitchell 2004). Yiizeyler arasi direng,
kimyasal bag sayis1 ve tiiriine bagldir. Polimer kompozitlerde, silan gibi gruplar matriks ve
partikiiller arasinda kimyasal bir koprii olusturabilir. Silan, partikiil yilizeyinde bir siloksan
kopriisii olustururken, diger ucu polimerle etkilesime girer (Oksman ve Bengtsson 2007).
Maleatlanmis poliolefinler, partikiil ylizeyinde kimyasal bag olusturmak i¢in kullanilabilir
ve anhidrit asilanmis polimer molekiillerinin diger ucu fiziksel olarak matriks polimerle

birlesir (Oksman ve Clemons 1998).

1.10.2 Elektrostatik Baglanma

Materyallerde, bir ylizeyi negatif yiiklii hale getiren ve digerini pozitif yiiklii hale getiren
farkli akimlar, ¢ekim kuvvetleriyle birlikte olusabilir. Yiizeyler arasi1 direng, bu baglarin
sayist ve yogunluguna bagl olarak degisebilir. Bu kuvvetler arasinda iyonik etkilesimler,
hidrojen baglari, asit-baz etkilesimleri, dipol-dipol ve polar etkilesimler, ve Van der Waals

kuvvetleri bulunur (Sekil 1.13) (Dillard DA ve Pacius 2002; Niska ve Sanadi 2008).
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Sekil 1.13: Farkli Yapisma Mekanizmalari: (a) Interdifiizyon sonrasi molekiiler birlesmeyle
olusan baglanma, (b) Elektrostatik ¢ekimle olusan baglanma, (c) Yiizeydeki
polimer oriyantasyonuyla olusan anyonik yiizeyi ¢eken molekiillerin sonunda
katyonik gruplarin olusmasi, (d) Bir yilizeydeki A gruplar ile diger yiizeydeki B
gruplar1 arasindaki kimyasal baglanma, (e) Sivi bir polimer, kati bir yiizeyi

islattiginda olusan mekanik baglanma (Niska ve Sanadi 2008).

1.10.3 Mekanik Baglanma

Mekanik baglanma, iki yiizeyin fiziksel olarak birbirine kenetlenmesiyle olusabilir. Bu tiir
durumlarda, makaslama siirtlinmesi onemli bir rol oynar. Yiizey kabalii, yapigmay1
artirarak ylizey alanini artirir. Bu tiir mekanik baglanma, tek veya her iki faz sivi oldugunda

olusabilir ve molekiiler diizeyde zay1f ikincil baglantilar olmasa bile yiik transferi miimkiin

olabilir (Dillard DA ve Pacius 2002).
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Odun-polimer kompozitlerinde, matriks polimer diisiikk viskoziteye sahip oldugunda bu
baglanma meydana gelebilir ve bu mekanizma 6nemli bir sekilde yiik transferine katkida
bulunabilir (6zellikle uyum saglayicilar veya yiizey aktif maddeler kullanilmadiginda).
Ancak, bu durumlarda mekanik ytk transferi yiiksek olabilirken, uzun vadeli 6zellikler gibi
yorma gibi 6zellikler veya odun lifine su absorpsiyon orani gibi 6zelliklerde ¢ok az veya hig

iyilesme goriilmemistir (Dillard DA ve Pacius 2002) .

1.10.4 Materyaller Arasi Difiizyon

Iki polimer arasinda etkilesimlerin olusmasi, molekiiler birlesmeden kaynaklanabilir.
Yapisma ve etkilesim seviyesi, molekiiler birlesme miktarina bagldir ve bu birlesme diizeyi
diflizyon seviyesine baglidir. Minimum polimerizasyon derecesi, yapisma direncinin
artirilmasi i¢in gereklidir. Ornegin, maleatlanmis propilen (MAPE) anhidrit polimeri, maleik
gruplartyla odun lif yiizeyleri arasinda kimyasal baglanma olusturabilir. Ayrica, MAPE'nin
diger ucu polietilen (PE) matriks i¢inde ylizeyler arasi difiizyona yol agabilir (Oksman ve
Clemons 1998).

Polimer zincirinin uzun olmasi, molekiiler birlesme siirecinde optimal yiik transferi
saglamak icin gereklidir. Matriks ve odun lifleri arasinda daha gii¢lii bir molekiiler etkilesim,
daha biiyiik yapisma direnci ve daha iyi bir yiik transferi etkisi saglayabilir. Kovalent baglar
en giiclii yapisma tiiriidiir; bunlar lif ve birlestirme kimyasali veya matrikslerin kendisi
arasinda olugabilir. Yiizeyler arasi modifikasyonlarla, bu tiir etkilesimler elde edilebilir.
Hidrojen baglari, asit-baz etkilesimleri, dipol-dipol etkilesimleri ve dispersiyon kuvvetleri
gibi etkilesimler, yapismanin iyilestirilmesine katkida bulunabilir. Kovalent baglarin
avantajlari, odun lifi ve polipropilen arasindaki bir¢ok deneyde belirlenmistir (Nikolic vd.,

2015).
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2. LITERATUR OZETI

Bu béliimde; sorunun dogusundan bugiinkii bilgi diizeyine gelinceye kadar, yayin taramasi

yoluyla elde edilen bilgiler, tarih sirasina gore kisa ve 6z olarak verilmistir.

2.1 Lignin Dolgulu Polistiren Kompozitler Uzerine Yapilmis Calismalar

Aydemir vd., (2024) cevre dostu iiretim siireci kullanarak ligninden aktif karbon (AC)
tiretmek igin ve choline chloride-lactic acid igeren derin 6toktik ¢ozeltiler (DES) ile lignin
partikiilleri iretmeyi basarmislardir. Calismada, DES ile elde edilen ligninden (DES-Lig) ve
ticari ligninden iiretilen AC’nin malzeme ve yapisal dzellikleri inceler ve en iyi morfolojik
yapiya ve ylizey alanma sahip AC’nin, 900°C’de DES ile igslenmis ligninden elde edildigi
belirlemislerdir. Sonug olarak, bu ¢alisma, lignin degerlendirilmesinde ve AC iiretiminde

DES kullaniminin potansiyelini ortaya koymuslardir.

Azhar vd., (2020) farkl oranlarda lignin igerigine sahip polistiren (PS)/lignin karigimlarinin
mekanik, reolojik ve morfolojik 6zelliklerini arastirmislardir. Lignin ilavesinin egilme ve
¢ekme modiillerinin yani sira karigimm gerilme oOzellikleri tizerindeki etkisini analiz
etmiglerdir. Ayn1 zamanda uyumlastiric1 kullanimmin ¢ekme 6zellikleri tizerindeki etkisini
de incelemislerdir. Calisma, lignin igeriginin artmasiyla egilme ve elastikiyet modiiliiniin
arttigini, gekme kuvvetlerinin ise azaldigin1 bulmuslardir. Bununla birlikte, uyumlulastirict
eklenmesi gerilme Ozelliklerini 1iyilestirmistir.  Karisimlarin  reolojik  davranisini
incelediklerinde; viskozite, dinamik modiiller ve aktivasyon enerjisinin hem lignin hem de

uyumlastirict igeriklerine duyarli oldugunu rapor etmislerdir.

Schorr vd., (2014) saf ve maleatlanmig Kraft ligninleri ile giiclendirilmis geri doniistiiriillmiis
polistiren (RPS) kompozitlerin mekanik ve termal 6zelliklerini arastirmislardir. Morfolojik
analiz sonucunda, saf Kraft ligninlerinin RPS ile uyumlulugunu ortaya koyarken, maleatl
ligninlerin eklenmesi, uyumlulugun iyilestirilmesi i¢in bir ylizey islemi gerektirdigini rapor
etmiglerdir. Degistirilmemis Kraft ligninlerinin eklenmesinin, maleatli Kraft ligninlerine
kiyasla daha iyi mekanik ve termal o6zelliklere yol actigini vurgulamislardir; bu, maleatl
ligninlerin gézenekli yapisina atfedilebilir. Arastirmacilar yumusak aga¢ Kraft ligninlerinin
aromatik halkalar1 ve daha ytliksek molekiiler kiitleleri nedeniyle RPS kompozitleri i¢in

dolgu maddeleri olabilecegini belirtmiglerdir.
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Barzegari vd., (2013) polistiren/lignin kompozitlerinin termal 6zelliklerini  hem
uyumlulastirict hem de uyumlulastirici olmadan genis bir lignin igerigi araliinda
calismiglardir. Aragtirmada, bir bagdastiricinin (stiren/etilen/biitilen kopolimer) karisimlarin
gerilme Ozellikleri tizerindeki etkisini arastirmislardir. Calisma sonucunda, lignin igeriginin
artmasiyla biikiilme ve burulma modiillerinin arttigini, ¢cekme 6zelliklerinin ise azaldigimni

rapor etmislerdir. Uyumlulastiricinin eklenmesi gerilme 6zelliklerini iyilestirmistir.

Lisperguer vd., (2013) lignin bazli kompozitlerin yapisi, termal Ozellikleri ve farklh
polimerlerle uyumlulugu, lignin igeriginin kompozitlerin mekanik &zellikleri iizerindeki
etkisini ve ligninin polimer matrislerde dolgu maddesi veya genisletici olarak potansiyelini
arastirmiglardir.  Geri doniistiiriilmiis polistirene (rPS) maleathh ligninin eklenmesi,
islenmemis PS ile karsilastirildiginda daha yiiksek cam gecis sicakliklarina (Tg) neden
olmustur. %2 ve %5 maleath lignin i¢eren rPS'nin termal stabilitesinin, islenmemis PS'den
biraz daha yiiksek oldugu belirlenmistir; bu, tiiketim sonrast PS'nin iyi termal 6zelliklere
sahip kompozit malzemeler elde etmek igin kullanilabilecegini gostermektedir. Ligninin
farkli polimerlerle karisabilirliginin degisiklik gosterdigi bulunmustur. Ligninin polietilen
oksit (PEO) ve polietilen tereftalat (PET) ile karisabilirken, polipropilen (PP) ve polivinil
alkol (PVA) ile karigmadigi, modifiye edilmemis ligninin, polivinil kloriir (PVC) igeren
karigimlarin darbe mukavemetini azalttigi ve PVC kontroliine kiyasla hava kosullarina karsi

stabilitey1 diislirdiigii rapor edilmistir.

Chavidel ve Fatehi (2019), siirdiiriilebilir ve yiiksek performansh malzemelerin tiretimi i¢in
lignin ve polistirenin polimerizasyon siirecine iliskin, lignin iceren polistiren kompozitler
gelistirmislerdir. Aragtirmada, lignin igeren polistirenin, sulu sistemlerdeki bakir iyonlar1
gibi diger maddelerle uyumlulugunu, gézenekliligini ve yiizey enerjisini, lignin katiliminin
kompozitin adsorpsiyon performansi tizerindeki sinerjistik etkisini ve lignin igeren polistiren
tizerindeki bakir iyonlarmin sogurma mekanizmasini aragtirmiglardir. Kraft lignininin (KL)
polistirene (PS) dahil edilmesi, yiizey enerjisinde ve oksijen igeriginde bir artisa yol agarak
sulu sistemlerde bakir iyonlariyla daha iyi uyumluluga yol actigini bildirmislerdir. Bakar
iyonlarinin KL ile birlestirilmis PS (KL-PS) {izerindeki adsorpsiyon performansinin tek
basmma PS ve KL ile karsilastirildiginda gozle goriiliir derecede daha yiiksek oldugunu

bildirmislerdir. Bakir iyonlarmin KL-PS iizerindeki sogurma mekanizmasi, oncelikle
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Cu(Il)'nin KL-PS'min hidroksil gruplari ve ayrica KL-PS'min dort kutuplu sistemi ile

koordinasyonuna atfedilmistir.

Pérez-Guerrero vd., (2014), degistirilmis ligninin geri dondstiirilmis polistiren bazli
malzemelerin (rPS) morfolojisi ve termo-mekanik 6zellikleri tizerindeki etkisini, esterlesmis
lignin fonksiyonel gruplarindaki yapisal degisiklikler ve bunlarm rPS kompozitlerinin
Ozellikleri  tizerindeki etkilerini  arastirmislardir.  Arastrma  sonucunda, ligninin
plastiklestirici etkisini, eriyik karigtirma islemi sirasinda tork degerlerinde azalmaya yol
actigmi bildirmislerdir. rPS kompozitlerinde parcacik boyutunun kiigiiltiildiigliinii ve
asetillenmis ve maleatlanmis ligninin daha homojen bir sekilde dagildigini ve bunlarin
morfolojilerinin iyilestirildigini bildirmislerdir. Termal davranig analizi, lignin varliginda
rPS'nin cam gegcis sicakliginda onemli bir degisiklik olmadigini gostermis, bu da iki
malzemenin  uyumlulugunu  gostermistir.  Esterlestirilmis  lignin  ilavesiyle rPS
kompozitlerinin depolama modiilii, termal kararlilig1 ve biikiilme modiiliindeki iyilesmeyi

vurgulayarak termo-mekanik 6zelliklerinin arttigini rapor etmislerdir.

Phillips vd., (1972), yaptiklar1 ¢alismada stiren ve kraft yumusak agag lignininin radyasyonla
indiiklenen as1 kopolimerizasyonu ile lignini degistirmek ve ¢oziiniirligiinii ve reaktivitesini
gelistirmek i¢in yeni bir yaklasimda bulunmuslardir. Farkli solventlerin ve metanol
konsantrasyonlarinin reaksiyon derecesi iizerindeki etkilerini degerlendirerek, lignin
erisilebilirliginin ve bunun asilama iizerindeki etkisinin daha iyi anlasilmasina katkida
bulunmuslardir. Aragtirma sonucunda, stiren ve ligninin as1 kopolimerizasyonunun, ligninin
stiren homopolimeri i¢in ¢oziiciiler icinde ekstrakte edilebilir hale gelmesine neden oldugu
bulmuslardir. As1 kopolimerinin daha yiiksek dozlarda bozundugunu; bunun beklenmedik
bir durum oldugunu ve basarili agilama i¢in radyasyon dozajinin optimize edilmesinin
gerektigini vurgulamislardir. Asi kopolimerizasyon isleminde ¢oziicli olarak dioksan ve
N,N'-dimetilformamidin kullanilmasi, jellesmenin 6nlenmesine ve ligninin ¢oziiniirliigliniin

artmasina neden olarak daha basarili asilama reaksiyonlarina yol actigini rapor etmislerdir.

Zafar vd., (2019), dolgu maddesi olarak bugday kabugu, piring kabugu ve hardal kabugu
kullanilarak dogal elyaf takviyeli polistiren kompozitlerin mekanik karakterizasyonu
gerceklestirmiglerdir. Farkli dolgu maddesi yiliklemelerinin ve boyutlarmin kompozitlerin
cekme mukavemeti, biikiilme mukavemeti, sertlik ve su emme gibi mekanik o6zellikleri

tizerindeki etkisini incelemislerdir. Sonuglarda, 250-355 p dolgu boyutunun ve %5
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ylklemenin kompozitlerin mekanik 0Ozellikleri i¢in maksimum degerleri verdigini

belirlemislerdir.

Washburn ve Chung (2018), ligninin farkli bilesenlere olan afinitesinin anlasilmasini
gelistirerek, dagitict maddeler ve matris malzemeleri gibi ¢esitli uygulamalara yonelik bir
bilesim olarak lignin igeren polimerlerin gelistirilmesine iliskin ¢alismalar yapmuslardir.
Dogal elyaf dolgulu polistiren kompozitler iizerine yaptiklar1 arastirmada, tarimsal atik
malzemelerin polimer kompozitlerde siirdiiriilebilir dolgu maddeleri olarak kullanilmasina
katkida bulunmuslardir. Bugday kabugu, pirin¢ kabugu ve hardal kabugu gibi dogal elyaf
dolgu maddeleri iceren polistiren kompozitleri sentezlemek i¢in yerinde polimerizasyon
teknigini kullanmiglardir. Farkli dolgu yiiklemelerinin (%5, %10 ve %15) ve dolgu
boyutlarmin (250-355 p, 355-500 p, 500-710 p) kompozitlerin mekanik o6zellikleri
tizerindeki etkisini arastirmislardir. Kompozitlerin mekanik 6zelliklerini degerlendirmek
icin c¢cekme mukavemeti, egilme mukavemeti, sertlik ve su emiciligi Olmiislerdir.
Numunelerin yiizeyini incelemek, kompozit yapiya ve kirilma davranigina iligkin gorsel
bilgiler saglamak i¢cin SEM analizi yapmislardir. Dolgu maddelerinin beklenen takviye
etkisinin aksine, kompozitlerin ¢gekme mukavemeti ve biikiilme mukavemetinin artan dolgu
maddesi yiiklemesi ile azaldigini bildirmislerdir. Kompozitlerin mekanik 6zelliklerinin
dolgu maddelerinin boyutundan etkilendigini, daha kii¢iik dolgu boyutlarinin daha yiiksek
cekme mukavemeti ve biikiilme mukavemeti sagladigini bulmuslardir. Kompozitlerin su
emiciliginin artan dolgu maddesi yiikiiyle arttigini rapor etmislerdir. SEM analizi sonucunda
kompozitlerin igerisindeki dolgu materyalinin matris igerisinde iyi bir baglana

olusturmadigini belirlemislerdir.

Barzegari vd., (2012a) Polistiren igerisine lignin dolgu maddesi kullanmis ve elde ettigi
kompozitin mekanik ve reolojik davraniglarin1 incelemistir.  PS/lignin karisimlarmin
mekanik Ozellikleri lignin iceriginden etkilendigini; lignin igerigi arttik¢a biikiilme ve
biikiilme modiilleri arttigin1 ve gerilme o6zellikleri azaldigini belirtmislerdir. Bununla
birlikte, bir uyumlulastiricinin (SEBS kopolimeri) eklenmesinin, karisimin gerilme
ozelliklerini 1yilestirdigini belirtmislerdir. Karisimlarin reolojik davranigi hem lignin hem de
bagdastirict igeriklerine duyarli olup viskozite, dinamik modiiller ve aktivasyon enerjisi
etkilenmistir. Morfolojik analiz, lignin pargaciklari ile PS matrisi arasindaki dagilim ve

arayiizey yapisma durumunu ortaya ¢ikarmistir. Caligma, bizim ¢alismamiz ile benzer olarak
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polistirenin 6zelliklerinin iyilestirilmesinde yenilenebilir ve ¢evre dostu bir malzeme olarak
ligninin potansiyelinin anlasilmasina katkida bulunmaktadir. Farkli olarak ¢alismamiz ile

farkl bir yontem kullanarak polimer kompozit iiretimi gergeklestirilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu boliimde; arastirmada kullanilan materyal ve yontem ayrintili olarak agiklanmistir.
Aragtirma verileri agiklanip, ¢aligmalarin nasil yiiriitiildiigli ve verilerin hangi yontemlerle

degerlendirildigi belirtilmistir.

3.1 Materyal

Calismada kullanilan polistren (PS) atik olarak degerlendirilen malzemeden elde edilmistir.
Bu maksatla geri doniisiim kutularindan atik EPS (expanded polystyrene) ve XPS (extruded

polystyrene) toplanmistir. EPS ve XPS arasinda iiretim yontemi bakimindan farklilik
bulunmaktadir.

3.1.1 Sisirilmis Polistren (EPS)

Ulkemizde EPS strafor veya kopiik olarak adlandirilmaktadir. EPS termoplastik bir

polimerdir. Pentan gazi asilanmis PS polimeri sicak buhar ile muamele edilir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1: Pentan ve sicak buhar uygulanarak sisirilmis EPS

Sicaklik ile pentan gazi PS polimerini sisirir. Boylece polimerinin hacmi 100 kata kadar
genigletilebilir. EPS {iretimi 0n genisletme, sartlandirma, kaliplama ve sekillendirme

asamalarindan olusur. Yogunlugu 100 kata kadar azaltilan PS hafif yapisi ile 1s1 ve ses
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yalitim malzemesi olarak kullanilmaktadir. EPS’nin igerigi Tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1: EPS malzemesinin igerigi

Bilesen Kimyasal formiili Oran (%)
Polistren (CgHs)n 95-98
Pentan CsH12 2-5

3.1.2 Ekstriide Edilmis Polistren (XPS)

XPS ekstriizyon makinesi kullanilarak tretilir (Sekil 3.2). PS polimeri bazi sisirici ajanlar
ile muamele edilir ve 1s1 etkisi altinda ekstriiderden gegirilir. Is1 etkisi ile PS siser ve istenilen

kalinlikta makinenin ¢ikis kismindan kalip seklinde ¢ikar.

Sekil 3.2: Ekstriider kullanilarak tiretilmis XPS

XPS’nin yogunlugu PS igerisine eklenen sisirici ajan miktari ile ayarlanir (Tablo 3.2). Bu

yontem ile kapali hiicre yapisina sahip levha seklinde hafif XPS iiretilir.

Tablo 3.2: EXP malzemesinin igerigi

Bilesen Kimyasal formiil Oran
Polistren (CgHsg)n En fazla % 90
Karstirilmaig sigirici ajan CO2 En fazla % 10
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3.1.3 Aseton

Atik polistirenin eritilmesinde aseton kullanilmistir. Aseton online aligveris (SEM Kimya)
sitesinden satin alinmustir (Sekil 3.3). Satin alinan aseton piyasada Aseton, Propan-2-one,
Propan-2-on, Dimetil Keton, Propanon ev Dimetil Karbonil olarak da bilinmektedir.

Kimyasal formiilii C3HgO, CAS numarasi 67-64-1 ve goriiniisii renksiz ve sivi yapidadir.

Sekil 3.3: PS’nin ¢ozilindiiriilmesinde kullanilan aseton

3.1.4 Lignin

Aseton kullanilarak eritilen (¢6zilindiiriilen) PS icerisinde dolgu maddesi olarak 2 farkl: tiirde
(DES yontemi ile iiretilen ve ticari olarak satin alinan) lignin kullanilmistir. Lignin Sigma-
Aldrich markasi ile merck firmasindan satin alimmistir. Satin alinan lignin 1,3 g/cm3
yogunlukta kat1 formda ve CAS numarasi 8068-05-1"dir.

DES lignini laboratuvar ortaminda tiretilmistir. DES'ler, iki veya daha fazla bilesigin, belirli
bir oranda karstirildiginda, bilesenlerin her birinin erime noktalarindan daha diistik bir
sicaklikta sivi hale geldikleri ¢oziiclilerdir. Bu ¢oziiciiler, lignin gibi biyomolekiillerin
ekstraksiyonunda kullanilir. DES yo6ntemi ile lignin {retimi, biyokiitleden lignin
ekstraksiyonunu saglamak igin derin eutektik ¢oziiciilerin kullanildig1 bir yontemdir. islem

genel hatlariyla su adimlardan olusur:

e DES Hazirhigi: DES, belirli bir oranda karistirilan iki veya daha fazla bilesenden

olusur. Bu bilesenler genellikle hidrojen bagi verici ve hidrojen bagi alici
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bilesiklerdir (6rnegin, kolin kloriir ve bir organik asit).

¢ Biyokiitlenin Hazirlanmasi: Lignin elde edilecek biyokiitle (odun, tarimsal atiklar
vb.) kii¢iik parcalara ayrilir ve isleme hazir hale getirilir.

o Ekstraksiyon: Biyokiitle, hazirlanan DES ile karistirilir ve belirli bir sicaklikta 1sitilir.
Bu asamada DES, biyokiitledeki lignini ¢ozerek ekstrakte eder.

o Ayrnstirma: DES ile ¢oziinmiis lignin, biyokiitleden ayristirilir. Bu iglem genellikle
filtrasyon veya santrifiij gibi fiziksel ayirma yontemleri ile yapilir.

e Ligninin Saflastirilmast: Ayristirilan lignin, DES'ten ayrilarak saflagtirilir. Bu islem,
¢Oziicliniin buharlastirilmas1 veya baska bir ¢oziicii ile ¢oktiirme yontemleri ile
gerceklestirilebilir.

e Lignin’in Kurutulmasi: Son agamada, saflastirilan lignin kurutularak toz veya graniil
formunda elde edilir (Sekil 3.4).

Bu yontem, lignin iretiminde ¢evre dostu ve enerji verimligi sunan bir yontemdir. DES'lerin
biyolojik olarak pargalanabilir olmalar1 ve diisiik toksisiteleri, bu yontemin siirdiirtilebilirlik

acisindan avantajli olmasini saglar.

Sekil 3.4: Satin alinan ticari lignin

3.2 Metot

Analiz 6rneklerinin hazirlanmasi, fiziksel, mekanik ve morfolojik analiz yontemleri ile ilgili

ayrintilar agagida konu bagliklar1 halinde verilmistir.

3.2.1 EPS ve XPS’lerin c¢oziindiiriilmesi ve é6rneklerin hazirlanmasi

Atik EPS ve XPS malzemesi esit karisim da aseton kullanilarak ¢oziindiiriilmistiir. 100 g

malzeme 50 g aseton igerisinde ¢ozlindirilmiistiir. Ligninin PS matris i¢erisinde homojen
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dagiliminin saglanmasi igin PS ilavesinden once lignin aseton ile karistirilmistir (Sekil 3.5a).
Aseton lignin karisimi igerisine PS ilave edilerek ¢oziinmesi saglanmistir (Sekil 3.5b).
Cozelti cam kap igerisinde yapilmistir. Farkli oranlarda lignin ilavesi ile PS kompozitler
hazirlanmistir (Sekil 3.5¢, d). Karisim oranlar1 Tablo 3.3’te verilmistir. Coztindiriilen PS
icerisindeki asetonun matris igerisinden uzaklastirilmasi i¢in 6rnekler bir genis tabanli bir
kaliba dokiilmiistiir (Sekil 3.5e). Kalip igerindeki PS ¢ozeltisi 150 °C’de 45 dk firinlanarak
PS matris i¢erisindeki asetonun tamamen uzaklastirilmasi saglanmistir (Sekil 3.5f). Firindan
alinan Ornekler sicak halde iken esnekliginden yararlanilarak tekrar kaliplanmis ve basing

(15 bar) uygulanarak son sekli verilmistir (Sekil 3.5g, h).

Hazirlanan 6rnekler analiz yontemlerine gore daire testere kullanilarak son dlgiilerine (130
mm x 10 mm x 1,3 mm) kesilmistir. Hazirlanan 6rneklerin mekanik karakterizasyonu igin
egilme, egilmede elastikiyet modiilii, gekme, ¢ekmede elastikiyet modiilii analizleri ASTM
D 638 (2022)’e gore yapilmistir.

T T T T R TR S B P R Ly |
et |

n

Sekil 3.5: Analiz 6rneklerinin hazirlanmasi (a) lignin aseton karisimi, (b) EPS ve XPS’nin
¢Oziindiiriilmesi, (c) ¢oziindiriilmiis ornek, (d) Farkli oranlarda lignin igeren
ornekler, (e) ¢cozeltinin kaliplanmasi, (f) ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi i¢in firinlama,
(9) PS kontrol 6rnegi, (h) hazirlanan diger 6rnekler
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Tablo 3.3: Ornek deseni

Lignin | Firin Firinda
Ornekler Aciklama . PS Cozugu (Aseton) miktar1 | sicakligi Be.l.( 'e”f‘e
Miktari (g) Miktari () o Siiresi
@ | O

(dk)
PS-C Saf polistiren 100 50 — 150 45
PU-1LCML | Polistiren + %1 Ticari lignin 99 50 1 150 45
PU-2LCML | Polistiren + %2 Ticari lignin 98 50 2 150 45
PU-4LCML | Polistiren + %4 Ticari lignin 96 50 4 150 45
PU-1LDES | Polistiren + %1 DES lignin 99 50 1 150 45
PU-1LDES | Polistiren + %2 DES lignin 98 50 2 150 45
PU-1LDES | Polistiren + %4 DES lignin 96 50 4 150 45

3.2.2 Egilme Direnci

Analiz 6rneklerinin hazirlanmasinda her 6rnekten 7 adet hazirlanmistir. Ornekler daire

testerede 130 mm x 13 mm x 1,3 mm olacak sekilde kesilerek hazirlanmistir. Egilme

direngleri UTEST Universal test cihazi kullanilarak belirlenmistir. Cihazda Orneklerin

yerlestirildigi mesnet agikligi 12cm olarak ayarlanmistir (Sekil 3.6). Analiz 6rneklerinin

egilme direnglerinin belirlenmesi i¢in kuvvet 3mm/dk hiz ile uygulanmistir. Makine

calisirken ayni ana Olgiilen kuvvet miktar1 cihaza bagh bilgisayara anlik kaydedilmistir.

orneklerin kirilma anindaki uygulanan kuvvet belirlenerek drneklerin egilme direnci (ce) ve

elastikiyet modiilii (E) belirlenmistir. Egilme direncinin ve egilmede elastikiyet modiilii

hesaplanmasi i¢in Esitlik 1 ve Esitlik 2 kullanilmagtir.

Burada;

1)

(2)

F: Kirilma aninda uygulanan maksimum kuvvet, L: Mesnetler arasindaki aciklik, d: Ornek

kalmligi, b: Ornek genisligi, A: Egilme miktaridir.
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Sekil 3.6: Egilme analizi test diizenegi

3.2.3 Cekme Direnci ve Cekmede Elastikiyet Modiilii

Cekme analizi igin her 6rnek gurubundan 7 adet 6rnek kullanilmigtir. Ornekler 130mm x 10
mm X 2 mm Olgiilerinde kesilmistir. Cekme direncinin belirlenmesinde UTEST Universal
test cihazi kullanilmistir (Sekil 3.7). 0,01 mm hassashikta 6l¢iim yapilarak kuvvete maruz
kalan orneklerin ¢ekme analizi yapilmistir. Analiz 6rneklerinin kopma anindaki uygulanan
kuvvet cihaza bagli olan bilgisayar yardimu ile kaydedilmistir. Bilgisayar vasitasi ile Esitlik
3 kullanilarak 6rneklerin gekme direngleri Esitlik 3 kullanilarak ¢ekmede elastikiyet modiilii

belirlenmistir.
CD = Pmax/(a.b) 3)
Burada;

CD: ¢ekme direnci (Mpa), Pmax: Maksimum kuvvet (Newton), a ve b: Omeklerin en kesit

alanlaridir (mm?).
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Sekil 3.7: Cekme analizi test diizenegi

3.2.4 Yogunluk

Kompozitlerin yogunluklarinin belirlenmesi i¢in ASTM D 792-98 (2000) standardi
kullanildi. 20x15x2mm boyutlarindaki 6rneklerin tamamen kurumasi i¢in 24 saat boyunca
103+2°C sicaklikta etiivde bekletildi. Yogunluk hesaplamalar1 i¢in, etiivden alinan
orneklerin agirliklar1 hassas terazide oOlgiilerek kaydedildi. Kalinlik, genislik ve uzunluk

Ol¢timlerinden yararlanilarak, Esitlik 4 kullanilarak yogunluklar hesaplanda.

Yogunluk (d) = % (4)

Burada;
d: Kompozitlerin yogunlugu.
M: Kompozitlerin etiivden ¢iktiktan sonra tartilan agirliklari.

V: Kompozitlerin etiivden ¢iktiktan sonraki hacimleri.
3.2.5 Su Alma ve Kalinhgina Sisme

Orneklerin su alma testleri ASTM D 1037 (2020) standardina uygun olarak gerceklestirildi,
kalinligina sisme testleri ise EN 317 (1999) standardina uygun sekilde yapildi. Her bir
karigim i¢in 20x15x2mm boyutlarinda 7 adet test 6rnegi hazirlandi. Test 6ncesi 6rnekler 24
saat boyunca 50+2 °C sicaklikta etiivde bekletildi. Etiivden c¢ikarillan ornekler, hassas
(Prceisa marka) terazide li¢ haneli hassasiyetle tartildi ve ardindan olglimleri yapilan

ornekler Memmert marka su banyosuna konuldu. Ornekler tamamen suya daldirild: ve suyun
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iist yiizeyine g¢ikmalari Onlenerek 20 giin sonra ¢ikarildi. Kalinlik ve agirlik dlgimleri

yapildi. Ayni islem 50. ve 250. giinlerde tekrarlandi.

Literatiirde belirtildigi iizere odun plastik kompozitlerin 2 saat ile 120 giine kadar su alma
miktarlar 6l¢iilmiistiir (Najafi vd., 2007; Yatigala vd., 2018; Chang., 2009). Orneklerin su

alma miktarlar1 Esitlik 5 formiilii kullanilarak hesaplandi.

Wson—Wiik

w (%) = ( )x100 ©)

ilk

W: Kompozitlerin yiizde (%) cinsinden su alma degeri.

Wson: Orneklerin su ile doygun agirliklari.

Wiik: Orneklerin tam kuru agirliklari.

Su alma deneyinde kullanilan 6rnekler, kalinligina sisme miktarlarinin belirlenmesi igin
kullanildi. Agirliklart 6lgiilen 6rneklerin yani sira, kumpas kullanilarak kalinlik, uzunluk ve
genislik degerleri olciilerek kaydedildi. Orneklerin kalinhigina sisme miktarlar1 Esitlik 6

kullanilarak hesaplandi.

G (%) = (F=22=1) 100 ©)

ilk
Burada;

G: Kompozitlerin yiizde (%) cinsinden kalinligina sisme degeri.
Kson: Su igerisinden ¢ikarildiktan sonra Olctilen kalinlik.

Kiik: Kompozitlerin tam kuru haldeki kalliklar1.
3.2.6 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Ornekler, elektron mikroskobu analizleri igin s1v1 azot icerisinde bekletildi ve kirlgan hale
getirildi. Sonrasinda kirilarak temiz bir kirik yilizey elde edildi. Piiriizsiiz ylizeylerin
parlakligin1 6nlemek igin altin tozu ile kaplandilar. Tescan marka (MAIA3 XMU) (Sekil

3.8) cihazi kullanilarak test 6rnekleri incelendi ve elde edilen veriler CD'ye kaydedildi.
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Sekil 3.8: Taramali elektron mikroskobu (SEM)

3.2.7 Fouirer Transform Infrared Spektrofotometre (FTIR)

Ornek analizleri i¢in Shimadzu IRAffinity-1 marka cihaz kullanild1. Her bir érnek igin 32
tarama gerceklestirildi ve ¢oziiniirlik 4 cm-1 olarak ayarlandi. FTIR analizi ile
kompozitlerin molekiiler yapilar1 incelendi. Molekiiler titresim hareketlerinin frekanslar:
analiz edilerek kompozitlerin kimyasal yapilar1 hakkinda bilgi elde edildi. Olgiim yapilan

cihaz Sekil 3.9'de gosterilmistir.

IRAHinity-1

Sekil 3.9: FTIR analiz cihazi

3.2.8 istatistik Yontem

Kompozitlerin analizleri sonucunda elde edilen veriler, basit varyans analizi (BVA)
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kullanilarak degerlendirildi. Ornekler arasindaki degisimlerin anlamliligi incelendi ve
anlaml farkhiliklar igin DUNCAN testi uyguland:. Istatistiksel analizler igin SPSS 16.0
paket programu tercih edildi. Ayrica, drneklere ait verilerin aritmetik ortalamalari, standart
sapmalar1 ve varyasyon katsayilari, Microsoft Office Programlar1 kullanilarak hesaplanda.

Analizler, %95 giiven araliginda gergeklestirildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Lignin dolgusunun polistren polimerinin mekanik, fiziksel ve yapisal ozelliklerini nasil
etkiledigi analiz sonuglari ile ortaya konulmustur. Bulgular hem kendi i¢inde hem de daha
once bilinenlerle karsilagtirilarak tartisilmigtir ve bilime ve uygulamaya katkisi ortaya

konulmustur.

4.1 Mekanik Ozellikler

Orneklerin mekanik analiz sonuglar Tablo 4.1¢de verilmistir. Lignin dolgusunun 6rneklerin
egilme ve ¢ekme direnclerinde farkliliklara neden oldugu belirlenmistir. Egilme ve ¢ekme

direngleri ayr1 basliklar halinde asagida tartisilmistir.

Tablo 4.1: Orneklerin mekanik analiz sonuglari

) Egilme Egilmede Cekme Cekmede Kopmada
Ornekler | Direnci Elastikiyet Direnci Elastikiyet Uzama
(MPa) Modiilii (MPa) (MPa) Modiilii (MPa) (%)
PS-C 12.0 @13)AB 982 @76) C 11.9 #13)CD 686 120) A 2.85 (+04) ABC

PU-ILCML | 10.7 08)A 1000 113)C 11.1 =09)C 892 +138)B 3.34 z02)CD
PU-2LCML | 13.0 =09 B 1003 (=115) C 7.1 =) A 773 +82) AB 2.84 @03)A
PU-4ALCML | 13.8 =12)BC 816 (+105)B 70 =10 A 758 (+83) AB 2.62 04) AB
PU-1LDES | 155 @i2)cD 1008 (+99) C 8.9 =1,1B 723 (+94) A 3.11 0,4) BCD
PU-1LDES | 16.2 1,6)D 1013 (=85)C 12.8 «2)D 1087 (126)C 3.39 @0.2)D
PU-1ILDES | 128 +24)B 663 98) A 11.0 @z13)C 1079 (=833)C 3.27 (z0,6)CD

4.1.1 Egilme Direnci

Sekil 4.1 incelendiginde lignin dolgusunun genel olarak egilme direnglerini artirdigi
belirlenmistir. Yalnizca %1 ticari lignin eklenen 6rnegin (PU-1LCML) kontrol 6rneginden
(PU-C) % 11 diisiik oldugu belirlenmistir. Diger tiim 6rneklerde lignin dolgusu egilme
direncinde % 7-35 oraninda iyilesmeye neden olmustur.
incelendiginde %4 DES lignin ekli (PU-4LDES) 6rnegin digerlerinden farkli oldugu

Egilme direnci grafigi

gorlilmektedir. Ciinkii diger Orneklerde lignin orani arttikca egilme direncinde artig

goriiliirken (PU-1LCML), PU-2LCML, PU-4LCML, PU-1LDES ve PU-2LDES) bu 6rnekte

(PU-4LDES) diisiis kaydedilmistir. Baz1 arastirmalarda da benzer sonuglar elde dilmistir

(Gonzélez Séanchez ve Alvarez 1999; Reza Barzegari vd., 2012b; Barzegari vd., 2013).
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Lignin ilavesi PS polimer icerisinde hava kabarciklarini olugsmasina neden olmustur. Bu
bosluklar bazi 6rneklerde fazla bazi 6rneklerde azdir. PU-4LDES 6rneginde bu bosluklarin

fazla oldugu ve bunun da egilme direnclerini olusuz etkiledigi sonucuna varilmistir.

Ligninin polar yapist ve hidrojen bagi tipi molekiil i¢ci baglantilar olusturma egilimi,
polietilen (PE), polipropilen (PP) ve polistiren (PS) gibi polar olmayan poliolefinlerle bag
yapmasini zorlastirir. Baz1 aragtirmacilar, polimerlere eklenen ligninin yararlart konusunda
celigkili sonuglar bulmuslardir. Gonzales ve Esposito (1999), termo plastik polimer igerisine
kraft lignini katarak diisiik araylizey yapigsmasi sagladigini ve lignin igerigi arttik¢a fiziko-
mekanik 6zelliklerin azalmasina yol agtigini rapor etmistir. Bagka bir ¢alismada ise lignin
miktar1 artik¢a egilme direncinin arttig1 rapor edilmistir. Arastirmacilar lignin ilavesinin PS
karisimlarint egilmeye karsi (%50-60) daha sert hale getirdigini bildirmislerdir (Reza
Barzegari vd., 2012b).

20

N

Egilme Direnci
(MPa)
=
_|

PU-1LCML PU-4LCML PU-2LDES
PU-C PU-2LCML PU-1LDES PU-4LDES

Sekil 4.1: Egilme direnci diyagrami

Lignin ve PS molekiilleri arasindaki bag kuvvetinin artirilmasi amaciyla bazi
uyumlastiricilar da kullanilabilmektedir. Bu uyumlastiricilarin egilme direncini artirdigi
bilinmektedir. % 1-2 oraninda kullanilan uyumlastiricinin optimum oldugu fazla kullanim
oraninin ise olumsuz etki yarattig1 bildirilmistir (Reza Barzegari vd., 2012b). Calismamizda
herhangi bir uyumlastirici kullanilmamugtir. Kullanilmast durumunda egilme direnglerinde

daha fazla artis elde edilecegi degerlendirilmektedir.
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4.1.2 Egilmede Elastikiyet Modiilii

Orneklerin egilmede elastikiyet modiillerinin lignin ilavesi ile degisimi Sekil 4.2°de
gosterilmistir. Grafik incelendiginde % 4 lignin ilavesinin (hem DES hemde Ticari lignin
ilavesinde) egilmede elastikiyet modiiliinii diisiirdiigii goriilmektedir. % 1 ve % 2 lignin
ilavesinin 6rneklerin elastikiyet modiillerinde kismen (982 MPa’dan 1013 MPa’ya) bir artisa
neden oldugu soylenebilir. Farkli calismalarda lignin dolgusunun artik¢a elastikiyet
modiiliiniin arttig1 belirlenmistir (Chung vd., 2013; Kubo ve Kadla, 2004). Zhang vd., (2019)

yaptig1 ¢alismada % 14 lignin ilavesine kadar elastikiyet modiiliiniin arttigin1 bildirmistir.
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PU-1LCML PU-4LCML PU-2LDES
PU-C PU-2LCML PU-1LDES PU-4LDES

Sekil 4.2: Egilmede elastikiyet modiilii diyagram

Yukarida belirtilen ¢alismalarin aksine, Masri vd., (2019) yaptiklari bir ¢alismada lignin
dolgu miktar1 (% 5-12) arttikca PS kompozitin egilmede elastikiyet modiiliiniin azaldigmni
rapor etmislerdir. Benzer sonuglar Joseph (1999), Masri vd., (2019), Masri vd., (2018) ve
Rozman vd., (2000) tarafindan da rapor edilmistir. Bu durumda, lignin miktarindaki artis
bazi ¢alismalarda egilmede elastikiyet modiiliinii artirmis bazi ¢alismalarda ise diistirmiistiir.
Bizim ¢alismamizda ise % 3 lignin dolgusundan sonra elastikiyetin diistiigii goriilmektedir
(Sekil 4.2). Bu farkliliklara lignin iiretim yontemi veya kullanilan uyumlastiricilar veya
polistiren kompozitlerin yogunluklari neden olmus olabilir. Elastikiyet modiiliiniin nasil

etkilendigi konusunda daha fazla arastirma yapilmalidir.
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4.1.3 Cekme Direnci

Sekil 4.3 incelendiginde lignin ilavesinin 6rneklerin ¢gekme direnglerini (PU-2LDES haric)
diisiirdiigii goriilmektedir. Ticari lignin ilave edilen PS 6rneklerinde lignin miktart arttik¢a
cekme direngleri azalmistir. fakat ayn1 durum DES yontemi ile elde edilen lignin ilavesi i¢in
gecerli degildir. % 2 DES lignin ilavesi (PU-2LDES) ¢ekme direncini % 1 ilaveli (PU-
1LDES) olana gore % 30 artirmistir. Fakat lignin ilavesi % 4’e ¢ikartildiginda (PU-4LDES)
¢ekme direnci % 2 ilaveli olana (PU-2LDES) gore % 14 azalmistir. Benzer sonuglar Reza
Barzegari (2012b) tarafindan da rapor edilmistir. Lignin dolgulu polistirende lignin miktari
arttikca kompozitin daha kirilgan bir yapiya sahip oldugu ve ¢ekme direnglerinin azaldigini
bildirmislerdir. Uyumlastiricilar kullanilarak lignin ve PS arasindaki bag yapisi artirilabilir

ve ¢ekme direnci iyilestirilebilir (Reza Barzegari vd., 2012b).

Cekme Direnci (MPa)

PU-1LCML PU-4LCML PU-2LDES
PU-C PU-2LCML PU-1LDES PU-4LDES

Sekil 4.3: Orneklerin ¢ekme direngleri diyagrami

Polistiren kompozitlerin mekanik direnglerini artirmak i¢in lignin ucuz, kolayca bulunabilen
ve ¢evre dostu bir biyopolimer oldugundan, polimer bilim adamlari, geleneksel polistiren
veya poliolefin plastik fazinin yerine ligninin termoplastiklere ve termoplastik elastomer

kompozitlere uygulanmasina yonelik ¢caligmalar yapmaktadirlar .

Yapilan c¢aligmalardan birisinde lignin miktar1 artirildikga ¢ekme direncinin arttigi
bildirilmistir (Zhang vd., 2019). Yapilan baska bir caligmada ise Co(l1)-lignin kompleksinin

PS igerisine eklenmesinin, elde edilen polimer kompozitin ¢ekme direncini arttirdig1 ve cam
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gecis sicakligmin azaldigi gozlenmistir (EI-Zawawy vd., 2011). Elde edilen sonuglara gore
lignin ilavesi PS kompozitlerin ¢ekme direnclerini bazi ¢aligmalarda artirdigi ve bazi
calismalarda azalttig1 belirlenmistir. Bizim ¢alismamizda ise lignin ilavesi ¢ekme direncini
azaltmistir. Bunun sebebinin lignin tiretim yontemi olabilecegi diisiilmektedir. Ciinkii iyonik
stvilar ile yapilan delignifikasyon yontemi ile elde edilen ligninin PS kompozitlerde ¢ekme

direncini artirdig1 rapor edilmistir (EI-Zawawy vd., 2011).

4.1.4 Cekmede Elastikiyet Modiilii

Sekil 4.4 incelendiginde ticari ve DES lignini ilavesinin PS kompozitin ¢gekmede elastikiyet
modiilini artirdi@i goriilmektedir. Lignin ilavesi kompozite daha esnek bir yapi
kazandirmistir. PS kompozitin kirilgan yapis1 daha elastik hale gelmistir. Bu ise kompozitte
hem yogunluklarda azalmaya neden olmus hemde ¢ekme direncinin azalmasina neden
olmugtur. Kompozit malzemeler kullanim yerine gore genelde elastikiyet modiillerinin
yiiksek olmasi istenir. Burada lignin ilavesi ¢ekmede elastikiyeti artirmistir. Bu olumlu bir
etki olmasmna ragmen c¢ekme direncini azaltmasi olumsuz bir durumdur. Egilme
direnglerinde ise tam tersi bir durum s6z konusudur. Lignin ilavesi ile egilme direngleri artig

gosterirken egilmede elastikiyet modiillerinde ayni artis gdzlemlenmemistir.
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Sekil 4.4: Cekmede elastikiyet modiilii
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4.1.5 Kopmada Uzama Oram

Sekil 4.5 incelendiginde lignin ilavesinin 6rneklerin kopmada uzama miktarini1 genel olarak
artirdig1 goriilmektedir. % 2 ve % 4 ticari lignin ilavesi disinda diger lignin ilavesi kopmada
uzama miktarini artirmistir. Polistren polimerler {izerine yapilan bir arastirmada PS igerisine
ligno seliilozik dolgu maddeleri ilave edilmis ve Orneklerin mekanik o6zellikleri analiz
edilmistir. Analiz sonuclarinda dolgu maddelerinin PS kompozitin kopmada uzama
miktarini azaldigini fakat cekme ve egilme direncinin artigi rapor edilmistir (Reza Barzegari
vd., 2012a). Bizim ¢alismamizda ise yalnizca 2 6rnekte kopmada uzama miktari azalmustir.
Diger 4 ornekte kopmada uzama miktar1 artmistir. Bagka bir ¢alismada, R. Gosselin vd.
(2006), lignoseliilozik dolgu maddesi olarak sari hus odun liflerini (425-1168 pm
boyutlarinda), polimer malzeme olarak polietilen/polipropileni (85:15 oraninda), kopiik
ajani olarak azodikarbonamidi ve uyum saglayici olarak Maleik anhidridle muamele edilmis
polipropileni (MAPP) kullanarak, enjeksiyon kaliplama yontemiyle hem kopiiklii hem de
kopiiksiiz odun plastik kompozitleri iiretmislerdir. Kopmada uzama degerinin odun unu

orani azaldik¢a arttigin1 ve kopiiklendirme ile azaldigini belirlemislerdir.
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Sekil 4.5: Orneklerin kopmada uzama orani

Kopmada uzama miktari iizerine yapilan bagka bir arastirmada polistren igerisine ilave
edilen (%30) odun unu, bugday sap: ve fistik kabuklarinin kompozitin kopmada uzama

miktarmi azalttigi rapor edilmistir (Karakus vd., 2011).
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4.2 Fiziksel Ozellikler

Tablo 4.2: Fiziksel ozellikler

Lignin dolgulu PS kompozitlerin fiziksel karakterizasyonu Tablo 4.2’de verilmistir.

— Slsmfz 022) saat) Su alnz;) ()2 saat) Yogunluk (kg/m®)
PS-C 0,3 0, A 0,3 0,01) AB 448 +0,02) C
PU-1LCML 0,9 +0,1) BC 0,2 =0,16) A 366 (+0,06) AB
PU-2LCML 1,2 +0,4)D 0,2 0,06) A 330 #0,09) A
PU-4LCML 0,9 0,02) BC 0,4 +0,17)B 422 (+0,03) BC
PU-1LDES 1,1 #0,02) CD 0,4 (+0,03) AB 376 (+0,06) ABC
PU-1LDES 0,9 @0,01) BC 0,4 +0,16) B 439 +0,03) C
PU-1LDES 0,8 +03)B 0,5 =0,18) B 386 (+0,06) ABC

4.2.1 Kahnhgina Sisme miktari

Sekil 4.6 incelendiginde iki saatlik kalinligina sisme miktarlar1 en az olan 6rnegin kontrol
(PU-C) o6rnegi oldugu goriilmektedir. Lignin ilavesi PS kompozitin kalmligima sisme
miktarin1 %0,3’ten % 0,8 — 1,2 arasma cikarmustir. Sekilde PU-2LCML ve PU-4LDES
orneklerinin standart sapma degerlerinin diger 6rneklerden daha fazla oldugu goriilmektedir.
Ayni yiiksek sapma degerinin 6rnek yogunluklarinda da gozlemlenmistir. Lignin PS
kompozitin daha fazla kopiiklenmesine ve kopiiklenen kompozitlerin yogunluk ve

kalinligina sisme miktarlarinda farkliliklara neden olmustur.

Kalmlhgma sisme miktarlar1 istatistiksel olarak incelendiginde (P < 0,05) 6rnekler arasinda
anlaml farkliliklar oldugu belirlenmistir (Tablo 4.2). Ticari lignin ile DES lignini PS
kompozitinin kalinligina sisme miktarini benzer sekilde artirmistir. Her iki lignin tiiriinde de
dolgu miktar1 % 4’e ¢ikarildiginda sisme miktar1 azalmistir. (% 1,2°den % 0,8’¢). Orneklerin
sisme miktarlar1 arasinda farkin % 1,2’den % 0,8’e diismesi anlamli bir farklilik gibi goziikse

de aradaki % 0,4’lik fark kalinligina sisme miktarinda ihmal edilebilir.
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Sekil 4.6: Kalinligina sisme miktari tayini

Goliszek vd. (2019) yaptiklar bir ¢alismada, Lignin dolgusunun, kompozit malzemelerin
fonksiyonel gruplarla etkilesime girmesini saglayarak, ¢oziiciilerle olan etkilesimlerini
artirdigini bildirmislerdir. Genellikle, lignin icerigi arttik¢a, kompozitlerin sisme egilimi de
artar. Sisme katsayilari, 6zellikle aseton ve kloroform gibi ¢oziiciilerde daha yiiksektir. Bu
bulgular, lignin dolgusunun kompozit malzemelerin sisme davranisini 6nemli Slgiide
etkileyebilecegini ve bu etkilesimin lignin tipi, fraksiyonu ve modifikasyonuna baglh olarak

degisebilecegini gostermektedir (Goliszek vd., 2019).

4.2.2 Su alma miktari

Orneklerin su alma miktarlar1 incelendiginde en diisiik su alma miktarinin PU-2LCML
orneginde oldugu belirlenmistir (Sekil 4.7). Ticari ligninin su alma miktar1 DES ligninine
gore daha az bulunmustur. Saf PS kompozitin su ala miktar1 % 0,309 bulunmustur. Bu oran
% 1 ticari lignin eklenmesi ile % 0,247’ye, % 2 ticari lignin eklenmesi ile % 0,230 diismiis
fakat % 4 ticari lignin ilavesi ile % 0,412’ye ¢ikmustir. Yapilan tek yon Anova analizi ile
ornekler arasinda istatistiksel olarak anlamli farkliliklar oldugu tespit edilmistir. Kalinligina
sisme analizine benzer sekilde 6rneklerin standart sapma degerleri yiiksek ¢ikmustir. Buna

kopiiklenen matrisin homojenliginin bozulmasiin neden oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.7: Su alma miktar1 tayini

Goliszek vd. (2019) iki farkli (yumusak aga¢ (Picea abies L.) ve sert aga¢ (Eucalyptus
grandis) ligninlerinin PS kompozitlerin su alma miktarlarini azalttigini rapor etmistir. Bunun
sebebini, lignin fraksiyonlarinin polimer matris i¢cinde capraz baglanma yetenegi ile
iliskilendirmislerdir. Bu durumda ticari ligninin DES ligninine gore az da olsa PS matris ile
daha giiglii bag yaptig1 sdylenebilir. Goliszek vd. (2019) ise yumusak ve sert agaglardan elde
ettigi lignin tiirlerinin arasinda su alma miktar1 bakimindan anlaml fark olmadigini rapor
etmislerdir. Bu durumda lignin tiiriinden ziyade lignin elde etme yonteminin su alma miktari

tizerine etkisi oldugu sdylenebilir.

4.2.3 Yogunluk

Sekil 4.8 incelendiginde yogunlugu en diisiik olan 06rnegin PU-2LCML oldugu
gorlilmektedir. Lignin ilavesi tim 6rneklerde yogunlugun diismesine neden olmustur. Bu
duruma lignin ilavesinin PS kompoziti kopiiklendirmesi neden olmustur. Ticari lignin ilave
edilen 6rneklerin ortalama yogunlugu 0,373 g/cm?® ve DES ile iiretilen lignin ilave edilen
orneklerin ortalama yogunlugu 0,401 g/cm® tespit edilmistir. Bu durumda DES ile iiretilen
lignin, Ticari lignine gore % 7,5 yogunluk arisina neden olmustur.

Kompozitlerin yogunluklarinin diisiik olmas1 buna karsilik mukavemet 6zelliklerinin ytiksek

olmasi aranan bir 6zelliktir. Bu ¢alismada, lignin ilavesinin PS kompozitlerin genel olarak
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mekanik 6zelliklerini iyilestirdigi ve yogunluklan azalttig1 diistiniildiigtinde kompozitlerin

genel olarak 6zelliklerinin yiikseltildigi sdylenebilir.

Yogunluk (g/cm?)
Nt
(8]
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0,0
PU-1LCML PU-4LCML PU-2LDES
PU-C PU-2LCML PU-1LDES PU-4LDES

Sekil 4.8: Yogunluk analiz sonuglari

Yapilan baska bir calismada lignin ilavesi, kompozitlerin yogunlugunu artirmistir. Ozellikle,
lignin igeren kopolimer kaplamas1 yapilan odun dolgulu kompozitler, kaplama yapilmayan

kontrol 6rneklerine gore daha yogun oldugu bildirilmistir (Adcock vd., 2003).

4.3 Morfolojik ve Yapisal Ozellikler

Lignin dolgusunun kompozitin kimyasal yapisinda meydana getirdigi degisiklikleri izlemek
icin FTIR analizi yapilmistir. SEM mikroskobu ile lignin partikiillerinin matris igerisindeki

dagilimlar1 belirlenmistir. Sonuglar asagida verilmistir.

4.3.1 SEM mikroskop Analizi

Sekil 4.9a'da gosterildigi gibi, saf polistirenin yiizey morfolojisi homojen bir yap1 sergilemis
ve piirlizsiizliigiidiir. Daha yiiksek bir biiylitmede, lignin eklenmis polistirenin pargalari1 daha
iyi goriinerek ortaya ¢ikmis ve ¢atlak, pargaciklar veya boliinmeler belirlenmemistir. Bu da

polimer matrisinin esit durumunu gosterir (Sekil 4.9¢). Sekil 4.9¢ ve 4.9f, polimer matrisine
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gomiilii lignin catlaklarmin varligimmi kanitlamistir. Lignin polistiren matris igerisinde

dagilmis, bu da kompozit malzemenin mekanik ve fiziksel 6zellikleri etkilenmistir.
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Sekil 4.9: SEM analizi

Sekil 4.9a, 4.9b, 4.9d, 4.9¢ kompozit malzeme i¢indeki gaz ¢ikis kanallarini1 gostermektedir.

Asetonun 1smin etkisi altinda buharlagsmasi bu kanallarin olusmasina neden olmustur. Bu tiir

kanallar malzemenin biitiinliigiinii ve performansini etkileyebilir.

Sekil 4.9c'de, polimer matristeki lignin pargaciklarinin dagilimmi farkli bir biiyiitme
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oraninda gosterilmistir. Bu parcaciklarin hizalanmasi ve dagilimi, kompozitin 6zelliklerini
tanimlamada 6nemli bir rol oynamistir (Rukmanikrishnan vd., 2020).

Sekil 4.9f'de, polimer matris i¢indeki tek bir lignin parcaciginin yakin ¢ekimi bulunmaktadir.
Ayritil1 goriiniim, parcacigin seklini ve yiizey dokusunu goézlemlemeyi saglamistir; bu,
lignin ve polimer matris arasindaki etkilesimi anlamak i¢in 6nemlidir (Rukmanikrishnan vd.,
2020).

SEM goriintiileri, lignin pargaciklarinin eklenmesinin gaz ¢ikis kanallar1 gibi belirli
morfolojik 6zelliklerde degisim meydana geldigini ortaya ¢ikarmistir. Bunlarin kompozitin
mekanik O6zelliklerini etkileyebilecegini gostermistir. Bu tiir kompozitlerin mikro yapisal
ozelliklerini anlamak, belirli uygulamalar ig¢in O6zelliklerini optimize etmek acisindan
onemlidir; Ornegin, artan mukavemet, termal kararlilik veya biyolojik olarak

pargalanabilirlik bunlardan bazilaridir (Shen vd., 2022; Ural, 2021; Zor vd., 2023).

4.3.2 FTIR Analizi

Sekli 4,10'da polistiren ve lignin karisimlarinin FTIR spektrumlari ayr ayri (Sekil 4.10a) ve
iist Uste (Sekil 4.10b) verilmistir. Her spektrum, belirli bir dolgu orani i¢in dalga sayisina
gore gecirgenligin degisimini gostermektedir. Saf polistirenin spektrumunda karakteristik
bantlar gozlemlenmistir. Aromatik C=C gerilme titresimleri 1600 cm™ civarinda ve C-H

gerilme titresimleri 3000 cm™! {izerinde goriilmiistiir (Villegas-Camacho vd., 2024).
Saf polistirene kiyasla lignin igeren polistirenin spektrumlarinda yeni bantlar

gbzlemlenmistir. Ornegin, karbonil (C=0) gerilme titresimleri 1700 cm™' civarinda ve genis

O-H gerilme titresimleri 2800-3000 cm™! araliginda belirlenmistir (Ahmad ve Ayub, 2022).
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Sekil 4.10: FTIR analizi sonuglar

DES-1%, DES-2%, DES-4% ve T-1%, T-2%, T-4% spektrumlari, bazi bantlarin
yogunlugunun lignin oraninin artmasiyla arttigini goéstermistir. Bu, ligninin polistiren

matrisine basarili bir sekilde entegre edildigini gosterir.

Sekil 4.10b'de goriildiigi gibi, polistiren ve lignin karisimlariin FTIR spektrumlari, %4
lignin eklenmesi disinda Ortiismektedir. Boylece, farkli dolgu oranlarinin ve tiplerinin
spektrumlar karsilastirilmistir. Tiim spektrumlar genellikle benzer bir desen sergilemistir,
dolgu oranima ve tipine bagl olarak kii¢iik farkliliklar olugmustur. Saf polistirenin (CTRL)
spektrumuyla karsilastirildiginda, lignin igeren spektrumlarda 1800-1500 cm™ ve 3000-
2800 cm ™! araliginda 6nemli degisiklikler gozlenmistir. Karbonil (C=0) gerilme titresimleri
1800-1500 cm™ arahiginda gozlemlenmistir. Bu bantlarin yogunlugu, lignin eklenmis
polistiren 6rneklerinde artmis ve bu da lignindeki karbonil gruplarinin varligin1 ve polimer
matrisine entegrasyonunu gostermistir (Adamu vd., 2023). 3000-2800 cm ™" araliginda, genis
O-H gerilme titresimleri gozlemlenmistir. Lignin igeren Orneklerde bu bantlarin
yogunlugundaki artis, ligninin hidroksil gruplarmm polistirenle etkilesime girdigini

gostermistir (Gaabour, 2021).

Lignin igerigi arttikca gecirgenlik degerlerinde bir azalma gozlemlenmistir. Bu, lignin
molekiillerinin polistiren matrisinde daha fazla yer kapladigin1 ve daha az 15181n gegmesine
neden oldugunu gostermistir (Villegas-Camacho vd., 2024). Polistiren matrisine lignin
eklenmesi, polimerin kimyasal yapisinda bazi degisikliklere yol agmistir. FTIR

spektrumlari, ligninin varligmin polistirenin kimyasal bilesimini degistirdigini ve yeni
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fonksiyonel gruplarin olustugunu gostermistir. DES ve T lignin tipleri arasindaki spektrum
farkliliklari, ligninin polimere entegrasyonunun kaynagina ve isleme yontemine bagl olarak

farkli oldugunu gostermistir (Adamu vd., 2023).
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada polistiren aseton kullanilarak eritilmis ve igerisine lignin dolgu maddesi ilave

edilmistir. Iki farkli lignin ve 3 farkli dolgu orami kullanilmustir. Ticari lignin ve DES

yontemi ile elde edilen lignin %1-2-4 oraninda ilave edilmistir. Ornekler firm igerisinde

sicak havada bekletilerek ¢oziicli uzaklastirilmis ve kati halde polistiren-lignin karigimi

kompozit iiretilmistir. Orneklerin fiziksel ve mekanik karakterizasyonu ilgili TSE ve ASTM

standartlarina gore gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar ve oneriler asagida verilmistir.

Lignin dolgusunun genel olarak egilme direncglerini artirdig1 belirlenmistir. Ancak,
sadece %] ticari lignin eklenen 6rnegin egilme direnci, kontrol 6rnegine gore %11
daha disiiktiir. Diger tiim orneklerde lignin dolgusu egilme direncinde %7-35
oraninda iyilesme saglamistir. Egilme direnci grafiginde %4 DES lignin ekli 6rnegin
digerlerinden farkli oldugu goriilmektedir; diger orneklerde lignin orami arttik¢a
egilme direnci artarken, bu 6rnekte bir diistis kaydedilmistir. Genel olarak lignin
dolgu maddesinin egilme direnglerini artirdig1 sdylenebilir. Lignin dolgu maddesi
farkl1 fraksiyonlarda ve oranlarda polistren ile yaptig1 bag yapisinin incelenmesi i¢in
daha fazla ¢alisma yapilmasi gerekmektedir. Polistren termoplastik malzemesinin
diinyada en fazla kullanilan polimerlerden birisi oldugu disiiniildiigiinde lignin gibi
dogada en fazla bulunan dogal dolgu maddesi ile giiclendirilmesi oldukca
mantiklidir. Bu konuda aha fazla arastirma yapilmasi onerilmektedir.

%4 lignin ilavesi, orneklerin elastikiyet modiillerinin %18-35 oraninda azalmasina
neden olmustur. Ancak, farkli ¢aligmalarda lignin dolgusunun arttik¢a elastikiyet
modiliiniin  artti§1  belirlenmistir.  Caligmalar arasinda farkli  sonuglara
rastlanilmaktadir. Bu farkliliklarin sebeplerinin incelenmesi ic¢in ayri bir ¢alisma
yapilmasi gereklidir.

Lignin ilavesinin, PU-L2DES hari¢, oOrneklerin ¢ekme direnglerini diisiirdigii
goriilmektedir. Ticari lignin ilave edilen PS Orneklerinde lignin miktar arttikca
¢ekme direngleri azalmis, ancak DES yontemi ile elde edilen lignin ilavesinde bu
durum goézlemlenmemistir. %2 DES lignin ilavesi ¢ekme direncini %1 ilaveli olana
gore %30 artirmistir. Ancak lignin ilavesi %4’ e ¢iktiginda ¢ekme direnci %2 ilaveli
olana gore %14 azalmistir. Benzer sonuglar Reza Barzegari (2012) tarafindan da

rapor edilmistir; lignin dolgulu polistirende lignin miktar1 arttikga kompozitin daha
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kirilgan hale geldigi ve ¢ekme direnglerinin azaldig: bildirilmistir. Uyumlastiricilar
kullanilarak lignin ve PS arasindaki bag yapisi artirilabilir ve ¢ekme direnci
tyilestirilebilir. Lignin ilavesi kompoziti daha esnek yapmustir, bu da yogunluk ve
¢ekme direncinde azalmaya neden olmustur. Genelde elastikiyet modiiliiniin yiiksek
olmasi istenirken, burada lignin ilavesi ¢ekmede elastikiyeti artirmistir. Egilme
direnglerinde ise lignin ilavesi ile artig goriilmiis, ancak egilmede elastikiyet
modiiliinde ayn1 artis gozlemlenmemistir. Polistiren polimerler ile dolgu maddeleri
arasindaki bag yapismin giliglendirilmesi dnem arz etmektedir. Bu sebeple bazi
uyumlastiricilar kullanilabilir.

%2 ve %4 ticari lignin ilavesi disinda, diger lignin ilaveleri kopmada uzama miktarini
artirmistir. Calismamizda, yalnizca iki ornekte kopmada uzama miktar1 azalmas,
diger dort Ornekte artmustir. Lignin dolgu maddesinin oraninin artirilmasi ile
kopmada uzama miktarinin nasil degistiginin belirlenmesi gerekir.

Kontrol (PU-C) 6rnegi, en az kalinlik sigme miktarina sahip 6rnek olmustur. Lignin
ilavesi, PS kompozitinin kalinlik sisme miktarimi %0,3’ten %0,8-1,2 arasma
cikarmigtir. PU-2LCML ve PU-4LDES o6rneklerinde, diger orneklere gore daha
yiiksek standart sapma degerleri gozlemlenmistir; ayn1 durum yogunluklarinda da
goriilmiistiir. Lignin, PS kompozitinin daha fazla kopiiklenmesine neden olmus ve
bu da yogunluk ve kalinlik sisme miktarlarinda farkliliklara yol agmustir.

Kalinlik sisme miktarlar istatistiksel olarak incelendiginde (P < 0,05) ornekler
arasinda anlaml farkliliklar belirlenmistir (Tablo 4.2). Ticari lignin ve DES lignini,
PS kompozitinin kalinlik sisme miktarini benzer sekilde artirmistir. Her iki lignin
tiriinde de dolgu miktar1 %4’e ¢ikarildiginda sisme miktar1 %1,2’den %0,8’e
diismiistiir. Orneklerin sisme miktarlarindaki %0,4’liik fark, kalmlik sisme
miktarinda ihmal edilebilir diizeydedir. Lignin polistiren polimerler i¢in uygun bir
dolgu maddesidir. Kalinligina sisme miktarini artirmis olsa bile bu artis oldukga
distktir (% 0,9’dan % 1,2’ye). Bu sebeple lignini polistiren dolgu maddesi olarak
onerilir.

Omneklerin su alma miktarlar1 incelendiginde, en diisiik su alma miktarmmn PU-
2LCML o6rneginde oldugu belirlenmistir (Sekil 4.5). Ticari lignin, DES ligninine
gore daha az su almistir. Saf PS kompozitin su alma miktar1 %0,309 iken, %] ticari
lignin eklenmesiyle %0,247'ye, %2 ticari lignin eklenmesiyle %0,230'a diismiis,
ancak %#4 ticari lignin ilavesiyle %0,412'ye ¢cikmistir. Tek yon ANOVA analizi,
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ornekler arasinda istatistiksel olarak anlamli farkliliklar oldugunu gostermistir.
Kalilik sisme analizine benzer sekilde, 6rneklerin standart sapma degerleri yiiksek
cikmistir, bu durumun ko&piiklenen matrisin homojenliginin bozulmasindan
kaynaklandig: diistintilmektedir. Su alma miktarlar1 incelendiginde polimer matrisin
lignin dolgusu ile iyi bir baglanma sagladigi sOylenebilir. Bu sonuca su alma
miktarlarinin diigiik olmasi kanit olarak gosterilebilir. Bu durumda su alma miktarlar
g6z Oniine alindiginda polistiren polimerlerin lignin dolgu ile gii¢lendirilmesi
onerilir.

En diisiik yogunluga sahip 6rnegin PU-2LCML oldugu goriilmiistiir. Lignin ilavesi,
tim Orneklerde yogunlugun diismesine neden olmustur. Bu durum, lignin ilavesinin
PS kompozitini kopiiklemesinden kaynaklanmistir. Ticari lignin ilave edilen
orneklerin ortalama yogunlugu 0,373 g/cm?® DES lignin ilave edilen 6rneklerin
ortalama yogunlugu ise 0,401 g/cm?® olarak tespit edilmistir. DES lignini, ticari
lignine gore %7,5 oraninda daha yiliksek yogunluga neden olmustur. Yogunluklar
polimer malzemeler i¢in olduk¢a 6nemli bir konudur. Havacilik, deniz tasimacilig
ve hatta uzay arastirmalarinda hafif ve dayanikli polimerlerin gelistirilmesi 6nem arz
etmektedir. Bu calismada da lignin ilavesinin polimerin yogunlugunu azaltmasi ve
diren¢ Ozelliklerini artirmast bakimindan Onemli oldugu diisiiniilmektedir.
Y ogunluklar gbz 6niine alindiginda polistiren polimerlerin lignin ile takviye edilmesi

oOnerilir.
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