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OZET
OTOMOTIV ENDUSTRILERI ICIN DOGAL LIFLER iLE GUCLENDIRILMIS
POLIMER MATRISLi KOMPOZITLERIN GELISTiRILMESI

Ayse Nur ERYILMAZ

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Ocak 2020
Danigman: Prof. Dr. Hasan Ferdi GERCEL

Dogal kaynaklara erigiminin kolay ve maliyetinin diisiik olmasi nedeniyle, son
yillarda kompozit malzeme gelistirme {izerine yapilan arastirmalar, sentetik malzemeler
yerine alternatif dogal katki malzemelerin gelistirilmesi iizerine yogunlagmigtir. Lif
takviyeli polimer matrisli kompozit malzemelerin iiretiminde bitki liflerinin kullanimi
cevre dostu ve siirdiriilebilir bir siirectir. Diistik agirlik, diisiik maliyet, iiretim
ekipmanlarina zarar vermeme ve 1yi mekanik dayanim gibi 6zelliklerinden dolay1, dogal
bitkilerden elde edilen seliiloz liflerinin, sentetik liflere alternatif olarak polimer matrisli
kompozit malzemelerin {iretiminde takviye elemani olarak kullanimi bir¢ok endiistriyel
alanda artmistir. Bu calismanin amaci, otomotiv endiistrisinde bir¢ok otomobil
bileseninin yapisinda yer alan polistiren (PS) ve polivinil kloriir (PVC) gibi polimerleri
ve dogal bitki liflerini kullanarak, mekanik 6zellikleri iyilestirilmis yeni bir kompozit
malzeme gelistirmektir.

Bu ¢alismada dogal seliiloz liflerinin eldesi i¢in atik enginar saplar1 kullanilmistir.
Calismanin ilk asamasinda enginar sapmin yapisal bilesimi tayin edilmis ve
mikrokristalin seliiloz (MCC) elde edilmistir. Elde edilen MCC’nin Fourier doniistimlii
infrared spektroskopisi (FTIR) ile kimyasal yapisi, X 15in1 kirmim (XRD) yontemi ile
kristal yapist ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile morfolojik yapisi
incelenmigtir. Mikrografikler incelendiginde, MCC’nin bir eksen boyunca ydnlenmis,
mikro diizeyde ¢apa sahip liflerden olusan diizenli bir yap: sergilendigi belirlenmistir.
Daha sonra ¢ozelti dokiim yontemi ile MCC katkili polimer matrisli kompozitler
dretilmigtir. Kompozit malzemeleri olusturan bilesenler arasindaki kimyasal
etkilesimler FTIR ile analiz edilmistir. PS ana matrisine; PVC, gliserol ve MCC

katkilarmin ve katki oranlarmin, kompozit malzemelerin, mekanik o6zellikleri, termal

il



bozunma davranislari, morfolojik yapilar1 ve dielektrik 6zellikleri tizerindeki etkileri
sirastyla ¢ekme testleri, termogravimetrik analiz (TGA), SEM ve dielektrik sabiti
Olgtimleri ile incelenmistir. Yapilan ¢ekme testleri sonucuna gére PS:PVC kiitle orani
5:3 olan ve %3 MCC katkis1 igeren kompozit filmin en iyi ¢ekme dayanimima (20,32

MPa) sahip oldugu ve saf PS filmine gore ¢ekme daymiminin %55 arttig1 belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Polimer matrisli kompozit malzemeler, Polistiren, Dogal lifler,

Mikrokristal seliiloz, Mekanik 6zellikler
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF POLYMER MATRIX COMPOSITES REINFORCED WITH
NATURAL FIBERS FOR AUTOMOTIVE INDUSTRIES

Ayse Nur ERYILMAZ
Department of Chemical Engineering
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, January 2020
Supervisor: Prof. Dr. Hasan Ferdi GERCEL

Recently, researchs on the development of the composite materials have focused
on the development of alternative natural additives, instead of the synthetic materials
due to easy access and low cost of natural resources. The use of plant fibers in the
production of fiber reinforced polymer matrix composite materials is an
environmentally friendly and sustainable process. The use of cellulose fibers from
natural plants as an alternative to synthetic fibers as an additive in the production of
polymer matrix composite materials has increased in many industrial fields due to their
low weight, low cost, non-destructive properties for production equipments and good
mechanical strength.

The aim of the present study is to develop a new composite material with
improved mechanical properties by using polymers such as polystyrene (PS) and
polyvinyl chloride (PVC) which are used in the structure of many automobile
components in the automotive industry with natural plant fibers. In this study, waste
artichoke stalks were used to obtain natural cellulose fibers. In the first stage of the
study, the structural composition of the artichoke stalks was determined and
microcrystalline cellulose (MCC) was obtained. The chemical structure, crystal
structure and morphological structure of the obtained MCC were examined by Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD) method and scanning
electron microscopy (SEM), respectively. Based on the SEM micrographs, MCC
exhibits an ordered structure consisting of fibers with diameter in micro level and
oriented along an axis. Then, MCC reinforced polymer matrix composites were

produced by solution casting method. The chemical interactions between the



constituents of the composite materials were analyzed by FTIR. The effects of PVC,
glycerol and MCC additives and also the additive ratios on the mechanical properties,
thermal decomposition behavior, morphological structures and dielectric properties of
the PS matrix were investigated by tensile tests, thermogravimetric analysis (TGA),
SEM and dielectric constant measurements, respectively. According to the tensile tests,
it was determined that the composite film having a PS:PVC mass ratio of 5: 3 and
containing 3% MCC exhibits the highest tensile strength (20,32 MPa) and the tensile
strength increased by 55% compared to the neat PS film.

Keywords: Polymer matrix composite materials, Polystyrene, Natural fibers,

Microcrystalline cellulose, Mechanical properties
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1. GIRIS

Hizla gelisen giiniimiiz iiretim endistrisi ile birlikte bircok sanayi alaninda
kullanilmak tizere daha iyi mekanik dayanim ve daha diisiik agirlik 6zelliklerine sahip
malzemelere olan ihtiya¢ On plana ¢ikmaktadir. Siirekli iiretim siireclerinde metal gibi
islem zorluluklar1 olmayan ve yiiksek iiretim verimi saglayan polimer, seramik ve
kompozit malzemeler bu alanda baskin olarak yer almaktadwr [1,2]. Matris olarak
bilinen daha az dayanikli polimer malzemeler, dolgu maddeleri veya lif katkilarnin
yapida dagitilmasiyla modifiye edilerek, dayaniklilik ve sertlik gibi 06zellikleri
gi¢lendirilmis kompozit malzemeler elde edilebilir [2,3]. Biyobozunurluk,
geridoniisiim, olumlu gevresel etkiler ve siirdiiriilebilirlik gibi konulardaki avantajlari
nedeniyle, dogal liflerin hem termoplastik hem de termoset matrisli kompozit
malzemelerde katki malzemesi olarak kullanilmaya baglanmasi arastirmacilart ve
endiistriyl bu ¢alisma alanina yonlendirmistir [4,5]. Bunun yaninda sentetik lifler yerine
dogal liflerin kullanimi, diisiik yogunluk, diisiik maliyet ve kolay isleme gibi 6nemli
avantajlar1 da beraberinde getirmektedir [4,6,7]. Dogal lifler hayvansal protein icerikli
kaynaklardan da elde edilebilmekte ancak yapilan ¢alismalarda polimer kompozitlerde
giiclendirici olarak kullanilmak iizere bitkilerden elde edilen ve bitkisel seliiloz igeren
dogal lifler 6n plana ¢ikmaktadir [2]. Dogal liflerin igeriginde bulunan ve dogal bir
polimer olan seliiloz, biyobozunur, toksik olmayan, diisiik maliyetli, diisiik yogunluklu
ve vyiiksek mekanik dayanmima sahip bir biyopolimerdir. Selilloz, bazi asidik
kimyasallarla muamele edilerek, yapisindaki amorf yapilar giderilebilmekte ve mikro
veya nano boyutta seliilozik lifler elde edilebilmektedir [8].

Enginar (Globe Artichoke), genellikle taze sebze olarak, bunun yanmda ciftlik
hayvanlar1 i¢cin yem, alkollii iceceklerin hazirlanmasinda hammadde ve inulin kaynagi
olarak kullanilan papatya tiirlinden bir bitkidir. Enginar iiretiminde ekonomik olarak
Italya 6n sirada yer almakta ve sirasiyla Ispanya ve Fransa takip etmektedir [7]. Bu
calismada atik enginar saplarindan elde edilen lifler, mikrokristal selilloz yapisinda
giiclendirici olarak kullanilmistir. MCC, kozmetik, gida ve ilag gibi ¢esitli sektorlerde
stabilizator ve su tutucu olarak kullanilan, bunun yaninda maliyeti diisiirmek ve iiretim
verimini arttirmak tlizere termoplastik, termoset ve elastomerlerde dolgu maddesi olarak
yaygm bir sekilde kullanilan kokusuz bir malzemedir [8,9]. Bu ¢alismada, dogal bitki
liflerini otomotiv endiistrisinde bircok otomobil bileseninin yapisinda yer alan polistiren

(PS) ve polivinil kloriir (PVC) gibi polimerlerin yapisinda potansiyel giiclendirici olarak
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kullanilarak mekanik ozellikleri iyilestirilmis, otomotiv endiistriside kullanima aday

yeni bir kompozit malzeme gelistirilmesi amaglanmaktadir.

1.1. Dogal Lifler

Bitkilerden elde edilen lifler, doga tarafindan tasarlanmis birer kompozit
malzemelerdir. Lifler temel olarak amorf lignin takviyeli mikrokristal seliilloz ve
hemiseliilozik matristen olusmaktadir. Pamuk harig, bitki liflerinin birgogu seliiloz,
hemiseliiloz, lignin, mumlar; seliiloz, hemiseliilozlar ve ligninin ana bilesenler oldugu
durumlarda bazi suda ¢Oziiniir bilesiklerden olusmaktadir.

Kompozitlerin gii¢clendirilmesi i¢in dogal lif kullanim1 hem akademik alanda hem
de endiistri tarafindan giderek artan bir ilgi gormektedir. Dogal lifler, sentetik liflere
gore ¢ok Onemli avantajlara sahiptir. Plastiklerde dolgu malzemesi olarak kullanilmak
iizere keten, kenevir, jiit, saman, odun, piring kabugu, bugday, arpa, yulaf, kamis (seker
ve bambu), ¢imen, saz, kenaf, rami ve palmiye gibi bir¢ok dogal lif aragtirilmistir [3].

Dogal lifler oyuk hiicresel yapiya sahip olduklarindan, lif katkili kompozit
malzemeler 1s1ya ve giiriiltiiye kars1 yiiksek yalitim gostermektedir. Bu nedenle ¢esitli
endiistriyel uygulamalar i¢in kullanilmaktadirlar. Dogal lifler, hayvan, bitki ya da
mineral kaynaklardan elde edilebilmektedir. Dogal lifler kege ve kagit gibi dokusuz
katmanlara veya egirme ile iplik ve dokuma kumasa da doniistiiriilebilmektedir. Dogal
lifler cam veya karbon lifleri katk1 malzemelerine kiyasla saglamlik, diisiik yogunluk ve
yiiksek yenilenebilirlik gibi avantajlar saglamaktadir. Cevre dostu olmayan ve sera
etkisi gibi dezavantajlar1 olan cam ve karbon liflerinin kullanimmin azaltilmasi ve
alternatif olarak dogal liflerin kullanimin genisletilmesi ¢evrenin korunmasma katki
saglayacaktir [10].

Seliiloz, diinyadaki en yaygin olarak bulunan biyopolimerdir. Molekiil i¢i ve
molekiiller arasi1 baglarla birbirine baglanan hem kristal hem de amorf 6zelliklere
sahiptir. Kristalin bolgedeki seliiloz, seliiloz kristalitleri olarak adlandirilir ve Van der
waals etkilesimi ve hidrojen baglarmdan dolayi seliiloz zincirleri tarafindan olusturulur.
Amorf bolgede ise seliilloz zayif ve asir1 miktarda mineral asitlere maruz kaldiginda
kolayca hidrolize olur. Boylece, kristal seliilloz, a-seliilozun mikro liflerinde amorf
bolgelerin hidrolize edilmesiyle elde edilir. Kristalin seliiloz, okaliptiis, hus agact (sert
agac), cam (yumusak agag), pamuk seritleri, misir kocani, kenaf kabugu, portakal orta

kabugu, meyve demeti, piring samani, bambu, lif kabagi, hint keneveri, muz lifi, piring

2



kabugu ve seker kamist kiispesi gibi odunsu ve odunsu olmayan bir¢ok ¢esitli biyo
kiitlelerden elde edilebilir. Bununla birlikte farkli lignoseliilozik kaynaklardan elde
edilen kristalin seliiloz genellikle kristallik, nem igerigi, ylizey alani, molekiiler agirlik
ve gozenekli yap1 gibi 6zelliklerinde farklilik gosterir. Bu nedenle, kristalin seliillozun
verimini ve diger fiziko kimyasal 6zelliklerini arttirmak i¢in lignin uzaklagtirma gibi
islemler uygulanmaktadir [11].

Seliilloz hiicre duvarinda takviye malzemesi gorevi goren dogal liflerdeki ana
yapidir. Selilloz molekiilleri, gii¢lii bir kristal yap1 olusturan, seliiloz zincirleri arasinda
yogun hidrojen baginm oldugu mikro liflerin yapisinda yer alir. Lignoseliilozik liflerin
ana bilesimleri seliiloz, hemiseliiloz ve lignin; mindr bilesenler ise mineraller, pektin ve

suda ¢oziniir iceriklerdir [12].

1.2. Polimer Matrisli Kompozitler

Polimerler, monomer olarak adlandirilan kii¢iik molekiillerin kovalent baglarla
birbirine baglanmasiyla olusan kimyasal yapilardir. Polimerler cogunlukla tek basina
kullanilmayarak, farkli dolgu ve katki maddeleri ile kompozit malzemeler
olusturulmaktadir. Kompozitler siirekli ve siireksiz olmak {izere iki fazdan
olugsmaktadirlar. Siirekli olan faz ‘matris’, siireksiz faz ise takviye elemani veya
giiclendirici olarak adlandirilmaktadir. Dogal lif takviyeli kompozitlerde polimer
matrisin rolii, lifler arasindaki stresi transfer etmek, bir bariyer saglamak ve liflerin
yiizeyini mekanik asinmadan korumaktir. Baglayic1 eleman ise matris ve takviye
elemaninin arayiiz olusumuna yardimci1 olmak iizere kimyasal bag olusturmaktadir [13].

En yaygin olarak gelistirilen kompozitler; diisilk maliyet, yiiksek mukavemet ve
basit iiretim prensipleri ile polimer matrisli kompozitlerdir. Bu malzemeler ¢esitli sekil
ve boyutlarda iiretilebilir ve korozyona kars1 dayaniklilik ile birlikte biiyiik mukavemet
ve sertlik saglarlar. Polimer matrisli kompozitler; korozyona direngli, uzun siireli
kullanimlara yatkin, islenmeleri kolay, hafif, karmasik geometrilerde sekillendirilebilen
ve birim kiitle basina yiik tasima kapasiteleri yiiksek malzemelerdir. Bunlarin disinda,
polimer matrisli kompozitler, metal ve seramik kompozitlerine gore sivilarla etkilesime
daha yatkin ve dayaniklidirlar. Bu nedenle otomotiv sanayinde ve makine pargalarinda,
stvilarla temas halindeki malzemelerin {iretiminde polimer matrisli kompozitler daha

cok tercih edilir [3].



1.2.1. Polistiren (PS)

Polistiren (PS); saydamlik, akiskanlik davranisi, iyi mekanik ozellikleri ve
elektrik  yalittm1 gibi ¢ok yonlii Ozellikleriyle polimer matrisli kompozit
uygulamalarinda en ¢ok tercih edilen termoplastik polimerlerden biridir [14]. Cizelge

1.1°de polistirenin 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 1.1. Polistirenin ozellikleri [13]

Ozellik Polistiren PS
Yumusama Sicakligi (°C) 94-104
Deformasyon Sicakligi (°C) 81-92
Cekme Dayanim1 (MPa) 15-20
Kopmada Uzama (%) 20-40
Darbe Direnci (J/m) 37-80
Sertlik (Rockwell, M skala) 25-65

Apolar molekiil yapisina sahip PS elektrik izolasyon o6zellikleri en iyi olan
polimerler arasindadir. Polistirenin dielektrik sabiti 20-80°C araliinda sicakliktan
bagimsiz olarak sabit kalmaktadir. Polistiren yapisindan kaynakli olarak metallere gore,
kimyasal ve cevresel etkenlere karsi daha dayaniklidir ve demirin paslanmasi,
aliminyumun bazlara kars1 ve bakirin da asitlere karsi dayaniksiz olmasi gibi
durumlarda alternatif olarak polistiren kullanilabilir [13]. Sekil 1.1°de polistirenin

kimyasal formiilii verilmistir.

katalizor H: H
n HZC:CH _— HZC:C C—C
1s1

stiren polistiren

Sekil 1.1. Polistirenin kimyasal formiilii [15]



1.2.2. Polivinil kloriir (PVC)

PVC bircok alanda yaygm olarak kullanilan iyi mekanik o6zellikler, yiliksek
kimyasal kararlilik ve asinma direnci gdsteren bir termoplastik polimerdir. Polimer
matrisli  kompozitlerin {iretiminde PVC, matris olarak en yaygm kullanilan
polimerlerden biridir [16]. Polimer kompozitler farkli polimerik malzemelerin hidrojen
bagi, iyonik ve dipol-dipol etkilesimi gibi ikincil kuvvetlerinin etkisiyle olusan bir
karisimidir. PVC, diisiik maliyeti, hazirlik kolayligi nedenleriyle otomobil, insaat,
ambalajlama vb. alanlarda kullanilan en yaygim polimerlerden biridir [17]. Sekil 1.2°de

polivinil kloriiriin kimyasal formiilii verilmistir.

cl S/, S\, ©
nH,C=CH — H,C—C+—C -C—C -C—CH,
H H/ , H

vinil kloriir polivinil klorir

Sekil 1.2. Polivinil kloriiriin kimyasal formiilii[15]

1.2.3. Gliserol

Yenilenebilir kaynaklardan {iretilen, toksik olmayan, biyolojik olarak ¢dziinebilen
ve geri doniistiiriilebilir bir siv1 olan gliserol, iyonik sivilar ile benzer 6zellikler gosterir
ve organik sentezler icin yesil ¢dziicii olma potansiyeli yiiksektir. Ilag ve gida
endiistrisinden biyodizel gibi alternatif yakitlara kadar bir¢ok alanda kullanilmaktadir.
Ayrica gliserol cok yiiksek kaynama noktasmna ve ihmal edilebilir buhar basincina
sahiptir. Cogu organik ve inorganik bilesik ile uyumludur. Ozel kullanim veya

depolama gerektirmemektedir [18]. Sekil 1.3’te gliseroliin kimyasal formiilii verilmistir.

H,C—OH
HO-CH
H,C—OH

Sekil 1.3. Gliseroliin kimyasal formiilii[15]



1.3. Dogal Lif ile Giiclendirilmis Polimer Kompozitler

Dogal lifli polimer kompozitler; palm, sisal, kenaf gibi dogal liflerin polimer
matrisle biitiinlesmesiyle olusturulmaktadir. Genellikle kullanilan termoplastik
polimerler polistiren, polietilen, polipropilen (PP) ve PVC’dir. Poliester ve epoksi
recineler ise termoset matris olarak degerlendirilmektedir. Dogal liflerin hidrofilik
yapist ve lif yapist kompozitin Gzelliklerinin degisiminde oldukga etkilidir.
Kompozitin ylizey karakteristigi ve oOzelliklerini etkileyen bir diger onemli etken
stire¢ parametreleridir. Bu ylizden en iyi 6zelliklerde kompozit iiretimi i¢in uygun
proses teknikleri ve parametreleri secilmelidir. Dogal liflerin kimyasal yapisinin
kompozit malzemenin 6zelliklerine biiyiik bir etkisi vardir. Bu kimyasal yap1 seliiloz,
hemiseliiloz, lignin ve mum yiizdesiyle ifade edilmektedir [19]. Cizelge 1.2°de bazi

dogal liflerin agirlikca yapisal bilesimleri verilmistir.

Cizelge 1.2. Dogal liflerin agirlik¢a yapisal bilesimleri [19]

Dogal Lif Kaynagi Seliiloz Hemiseliiloz Lignin Mum
(%) (%) (%) (%)
Bambu 2643 30 21-31 —
Keten 71 18,6-20,6 2,2 1,5
Kenaf 72 20,3 9 —
Jute (Hint Keneviri) 61-71 1420 12-13 0,5
Kenevir 68 15 10 0,8
Ramie (Cin Keneviri) 68,6-76,2 13-16 0,6-0,7 0,3
Sisal 65 12 9,9 2
Hindistan Cevizi 3243 0,15-0,25 40-45
Palm 65 — 29 —
Ananas 81 — 12,7 —
Curaua (Ananas Yaprak) 73,6 9,9 7,5 —
Bugday Samani 3845 15-31 1220 —
Piring Celtigi 35-45 19-25 20 —

Kompozitlerin mekanik 6zellikleri, lif ve polimer matrisin mukavemet ve elastik
modiiliine ek olarak lif-matris birlesimine baghdir. Kompozitlerin gerilme 6zelliklerinin
arttirilmasi i¢in lif ve matrisin birbiriyle uyumlu olmasi gerekir. Yiizey modifikasyonu
islemleri, lif ylizeyinde bir¢ok yapisal ve kimyasal degisiklik meyadana getirerek lif ve
matris arasindaki arayiizey baglama mekanizmasin1 iyilestirir. Ornegin, lifin
alkalizasyonu, ylizey piirlizliilligiinii artirarak lif ve matris arasinda daha iyi mekanik

kilitlenme saglar [20].



Dogal lifler yapisal olarak selilloz, hemiseliiloz, lignin, pektin ve mumsu
malzemeler icermektedir. Cevreden kaynaklanan nem, polimer ve lif arasinda zayif
baglanmaya neden olmaktadir. Sonu¢ olarak, ylizey modifikasyonu, lif ve polimer
matrisin  arasindaki uyusmazligin iyilestirilmesinde ve nem absorpsiyonunun
azaltilmasinda etkili olmaktadir.

Termoplastik polimer matrisler ile dogal lifler arasinda en 6nemli engel birbirleri
ile baglanmasina engel olan uyusmama sorunudur. Polimer ve dogal lif arayiizi
arasinda zayif bir bag olusmasi yetersiz mekanik ozelliklerle sonuclanmaktadir.
Arastirmacilar polimer ve lif arasindaki baglanmay: iyilestirmek i¢in fiziksel ve
kimyasal bazi uygulamalar yapmislardir. Alkali veya agartma islemleri en ¢ok
uygulanan iyilestirmelerdir. Alkali islemi, polimer matris ve lif arasindaki uyumlulugun
gelistirilmesi ile kompozit malzemenin mekanik 6zelliklerini ve farkli uygulamalarda
kullanilmas1 imkanini arttirmaktadir [ 14].

Lifin polimerle birlesmesi ne kadar iyi olursa, kompozitin homojenligi ve
mekanik tepkisi de o kadar biiylik olmaktadir. Alkali islemi ile elde edilen dogal liflerin
kullanilmasiyla ¢ekme ve egilme dayanimi 6zelliklerinin artmasi, islemin lif ile matris
arasinda daha iyi baglanmaya yol a¢tigin1 gostermektedir. Elastik modiilii malzemenin
sertligi ile ilgilidir, yani modiiliin degeri ne kadar yiiksekse malzeme o kadar sert
olmaktadir. Liflerin termoplastik polimer matrise dahil edilmesi sertligi arttrmaktadir
[21]. Calismalarda kullanilan bazi dogal lifler ile gii¢lendirilmis polimerlerler Cizelge

1.3’te verilmistir.

Cizelge 1.3. Dogal lif ile giiclendirilmis polimerler[2]

Termoplastikler Termosetler

Polimer Lifler Recine Lifler

Polipropilen (PP) | H. cevizi kabugu, kenevir, | Poliester Bambu, muz, H.
sisal, jiit, seker kamisi cevizi, keten, ananas,

kenevir

Polietilen (PE) Muz, piring kabuklari, Politiretan H.cevizi, muz, sisal
seker kamist

Yiiksek yogunluk | Muz, sisal lifi, odun Epoksi (Sentetik Pamuk, keten,

Polietilen(HDPE) yapistirict) kenevir, jiit, sisal

Polistiren (PS) H. cevizi kabugu, sisal, Fenolik Keten, sisal, jiit, muz
seker kamist




1.4. Dogal Lif Uygulamalarimin Endiistride Kullanim Alanlarn

Dogal liflerle giiglendirilmis polimer matrisli kompozitlerin en énemli avantaji
diisiik agirlik ve yiiksek dayanimi 6zelliklerini bir arada bulundurmalaridir. Bu 6zellik
kompozitin bir¢ok farkli uygulamada kullanima elverisli olmasmi saglamaktadir. Dogal
liflerle giiclendirilmis insaat malzemeleri diisiik yogunluk ve maliyetleri ile ¢ati, tavan
ve duvar malzemelerinin yapimmi i¢in ideal malzemelerdir [19]. Cizelge 1.4’te dogal

liflerin endiistride kullanim alanlar1 verilmistir.

Cizelge 1.4. Dogal liflerin endiistride kullamim alanlari [19]

Lif Kaynag Uygulamalar

Kenevir Yap1 malzemeleri, tekstil, kagit ve paketleme, mobilya, elektrik malzemeleri
ve boru iiretim malzemeleri

Palm Yagi Ingaat malzemeleri, pencere, kapi gerceeveleri, yalitim panel yap1 sistemleri

Odun Lifi Pencere gergevesi, paneller, kap1 kenarlari, ray sistemleri

Keten Lifi Tenis raket, bisiklet iskeleti, kar kayagi ve laptop pargalari, pencere
cercevesi, paneller, ray sistemleri

Sisal lifi Insaat malzemelerinde, kagit ve kagit hamuru iiretimi

Sap lifi Boru hatlari, yap1 panelleri, su yolu yap1 malzemeleri

Kenaf lifi Ambalaj malzemesi, yalitim, yag ve sivilar1 absorbe edebilen malzemeler

Hindistan cevizi lifi | Depolama tanklari, ambalaj malzemeleri, cam agirligi, koruyucu kaplamalar,
araba koltuk désemelerde dolgu malzemesi

Kompozit filmlerdeki son gelismeler, dogal lifler ile gii¢lendirilmis
termoplastiklerin otomotiv endiistrisi i¢in ilerleyen siirecte 6nemli bir alan olabilecegini
dogrulamaktadir. BMW 13, termoplastik bir dis kabuga sahip ilk seri iiretilen otomobil
olmustur. BASF, 2011 yilinda uzun cam elyaflarla giiclendirilmis termoplastik jantlar
sunarken, bir Alman otomotiv sirketi i¢in diinyanin ilk karbon lif takviyeli termoplastik
(polieterimid) kompozit tekerlegini gelistirilmistir.

Otomotiv endiistrisinde hafif agirlik ¢oziimii olarak araclarin i¢ kisimlarinda cam
elyaflara alternatif olarak giderek daha fazla dogal lif takviyesi kullanilmaktadir. 2012
yilinda kiiresel capta otomotiv amacina uygun 124.000 tondan fazla dogal lif katkil
kompoziti kullanilmistir [22].

Polistiren, genellikle sert ve nispeten ucuz olan amorf, camsi bir polimerdir.
Doldurulmamis polistiren 1siltil1 bir goriiniime sahiptir ve genellikle kristal PS veya

genel amacli polistiren (GPPS) olarak adlandirilmaktadir. Yiiksek etkili polistiren



(HIPS), polimerin toklugunu ve darbe mukavemetini arttiran kaucuk veya biitadien
kopolimeri ilave edilerek {retilir. Polistiren, degradasyon araliklarinin altindaki
sicakliklarda iyi akis Ozelliklerine sahiptir ve kolayca ekstriide edilebilir, enjeksiyonla
veya basingla kaliplanabilmektedir [4]. Dogal olarak berrak olan polistiren ¢ok iyi
kimyasal ve elektriksel diren¢ gostermektedir. Ozel yiiksek parlakliga ve yiiksek darbe
derecelerine sahiptir. Bu durum, UV 1s18mma kars1 zayif dirence sahip plastiklerin
iretimini kolaylastirmaktadir. Otomotiv alanindaki uygulamalardan bazilari; ekipman
muhafaza gdvdeleri, sinyal butonlari, araba pargalari, ekran tabanlaridir.

PVC kaliplama bilesikleri, kullanilan plastiklestiricilerin miktarina ve tipine bagl
olarak sert veya esnek cok cesitli iirlinler olusturmak {tizere ekstriide edilebilir,
enjeksiyonla, sikistirma, kalenderleme ve iifleyeme kaliplama yontemleri
kullanilmaktadir. Kimyasal ve ¢6ziicii etkilerine karsi 1y1 direng gostermektedir. Vinil
icerigi iy1 gerilme mukavemeti ve esneklik saglar. Otomotiv alanindaki uygulamalardan
bazilar1; otomobil gosterge panelleri, elektrik kablolarmin kaplanmasi, borular, kapilar

ve alt taban korunmasi, aragtaki i¢ balatalardir [23].

1.5. Cozelti Dokiim Yontemi

Cozelti dokiim yontemi, zaman zaman ¢Ozelti dokiim ya da 1slak yontem olarak
da adlandirilan 6zel ekipman ihtiyact olmayan ve yillar boyunca kolay uygulanabilirligi
nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Genellikle ¢6zelti dokiim yontemi, polimer
matris ve katki maddesinin devamli bir mekanik hiz ile karistirma yontemidir.
Sonrasinda dokiim islemi takip edilerek c¢oziiciiniin buharlagsmasi ya da kuruma
asamalar1 saglanir.

Bu yontem genis alanda endiistriyel ambalaj kaplamalarinda ve biyolojik
uygulamalarda kullanilmaktadir. Standart ¢ozelti dokiim yonteminin ilk asamasinda
Polimer uygun bir ¢6ziicii igerisinde ¢ozilindiiriilerek polimer ¢6zeltisi hazirlanir. Alkol,
su veya herhangi bir organik c¢o6ziicii kullanilabilmektedir. Filmin 6zelliklerini
gelistirmek ve uygun bir film elde etmek igin polimer ¢ozeltisi 1sitilir veya pH ayarlanir.
Elde edilen polimer istenilen kaliba dokiilerek film matris tiretimi yapilir. Coziiciisti de
uzaklastirilir. Filmin gerilimi azalmak i¢in termal iyilestirme gibi islemler yapilabilir.

Polimer ¢ozeltisinin dokme siirecinde kullanilacak hammaddeler i¢in bazi 6n

kosullar bulunmaktadir. Daha iyi sonuglar elde etmek ig¢in, diisiik kat1 icerik ve



viskozite dengeli bir sekilde olusturulmalidir. Diger bir gereklilik miimkiin oldugu
kadar homojen bir film olusturmaktir [24].

En 6nemli kosullardan biri, kullanilan ¢6ziiciiniin ugucu olmasi gerekmektedir.
Daha iyi sonuglar elde etmek i¢in uygun minimum kati igerige ve viskoziteye sahip
kararli homojen bir ¢oOzelti olusturulmalidir [4]. Gorsel 1.1°de dogal lif ile

giiclendirilmis kompozit malzeme iiretiminde ¢ozelti dokiim yontemi verilmistir.

Coziici ?,*,,f} :;
Polimer i 2% ¢
Dogal lif ile
giiclendirilmis
Kurutma kompozit
malzeme

— pn g—

Gorsel 1.1. Dogal lif ile gii¢lendirilmis kompozit malzeme iiretiminde ¢ozelti dokiim

yontemi [4]
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2. DOGAL LIiFLERLE GUCLENDIRiLMiS POLIMER MATRISLi
KOMPOZITLERIN GELISTIRILMESI iLE ILGILi CALISMALAR
Naduparambath ve Purushothaman (2016, s. 1803) ¢alismalarinda, sago ¢ekirdek

kabuklarmin ASTM standartlar1 kullanilarak yapisal kimyasal icerigini belirlemislerdir.

Ekstraktlar (ASTM D1107-96), Klason lignin (ASTM D1106-96), a-selilloz (ASTM D

1103-60), hemiselilloz ve kil igerigini (T211 om 02) metodunu kullanarak

hesaplamislardir. Mikrokristal seliilozu (MCC) takviye dolgu maddesi olarak polimer

matrisine eklemislerdir. Bu islem sonrasi elde ettiklert MCC i¢in FTIR, TGA, XRD,

SEM karakterizasyonlarin1 uygulamiglardir. Sonug¢ olarak sago kabuklarmin yiiksek

lignin ve seliiloz icerdigini ve biyokompozitlerin hazirlanmasinda etkili bir katki

maddesi olarak kullanilabilecegini bildirmislerdir [8].

Ashvinder ve Amar (2015, s. 221) calismalarinda, doymamis poliester polimer
matrisinde, sirasiyla ham, silanize islemi yapilmis ve akrilonitril (AN) ile kopolimerize
edilmis kenevir indica liflerini katki malzemesi olarak kompozit malzeme tiretiminde
kullanmiglardir. Kompozitlerin tiretiminde, lifleri farkli agirlik oranlarinda (%10, 20, 30
ve 40) doymamis poliester matrisi ile hazirlamislardir. Kompozit numunelerinin
hazirlanmasinda konvensiyonel el yatrmasi yontemini kullanmiglardir. Polimer
kompozitlerle giliclendirilmis dogal lifler son zamanlarda, dielektrik ve otomobil
sektoriinde yaygin olarak kullanildigini belirtmislerdir. Yiizey modifikasyonu yapilan
kompozit malzemelerin daha iyi dielektrik 6zellikler verdigini bildirmislerdir [25].

Sullins vd., (2017, s. 15) c¢alismalarinda, polipropilen ve kenevir liflerinin
giiclendirilmesiyle iiretilen kompozit malzemelerin 6zelliklerini incelemislerdir.
Polipropilen matrisine agirlikga %15 ve %30 kenevir lifi eklenmis ve ¢ift helezonlu
ekstriiderde kompozitleri hazirlamislardir. Uretilen filmlere SEM, FTIR ve mekanik
testlerini uygulamiglardir. Dogal lif katkis1 yapilan kompozitlerin, katki yapilmayan
kompozitlere gore daha iyi mekanik ozellikler gosterdigini bildirmislerdir. Agirlikca
%30 lif katkili kompozitin, daha iyi mekanik 6zellikler gosterdigini bildirmislerdir [26].

Fogorasi ve Barbu (2017, s. 1) calismalarinda, cevresel siirdiiriilebilirlik
diizenlemeleri nedeniyle, malzeme biliminde son yillarda yesil teknolojinin
gelismesinde biyokompozitlerin katkismi incelemislerdir. Dogal kaynalardan iiretilen
malzemelerin 6nemli bir konu haline geldiginden diisiikk maliyet, diisiik agirlik ve az
hasarlt malzemeler liretilmesi, iyi mekanik 6zellikler, biyobozunurluk, verimli ve geri

doniisiimlii  kaynaklara ihtiyacin dogdunu bildirmislerdir. Otomobil {ireticilerinin,
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standart kompozit malzemelere gore daha hafif agirlikta ayni performansi vermesinden
dolay1 biyokompozitlerin potansiyelini kullanmak i¢in ¢esitli caligmalar uygulandiginin
sonucuna varmiglardir [27].

Amir, Abidin ve Shiri (2017, s. 573) calismalarinda, yiiksek performansli
polipropilen matrisli kompozitleri malzeme {iiretimi i¢in giiclendirici ve katki olarak
muz liflerini kullanmiglardir. PP/ham muz lifi, PP/muz ipligi ve PP/muz hasir1 lif katkili
polimer  kompozitleri  karsilastirildiginda;  PP/muz  iplik  kompozitlerinin,
giiclendirilmemis kompozitlere gore sirasiyla % 294’°lik artigla 77,74 MPa degeri ile en
yiiksek gerilme ve gerinim dayanimma sahip oldugu belirtmislerdir. Sonug olarak %50
muz lifi katkis1 iceren kompozitlerinin en yiiksek ¢ekme dayanimma 112,6 MPa
degerinde sahip oldugunu bildirmislerdir [28].

Terzopoulou vd., (2016, s. 407) calismalarinda, dogal liflerin otomotiv, ingaat ve
tarimsal ¢alismalarda kullanimini incelemislerdir. Takviye elemani olarak kenevir
liflerini, polimerik matris olarak polibiitilen siiksinat (PBSu) kullanarak eriyik
karistirma metodunu uygulamislardir. FTIR, XRD, DSC ve SEM ile kompozit
malzemelerin karakterizasyonlarmi gergeklestirmislerdir. Lif katkis1 arttik¢a agirlikga
%30'a kadar PBSu/kenevir lifi kompozitlerinin ¢ekme dayaniminin diistiiglint
bildirmislerdir. Katki maddesinin yiiksek boyutlarda olmasindan dolay1r daha diisiik
mekanik 6zellikler sergiledigini belirtmislerdir [29].

Bharat, Abhishek ve Palanikumar (2017, s. 1) calismalarinda, kompozit
malzemelerin gelisiminde hibrit kompozit malzeme sentezinin bazi eksik 6zelliklerinin
giderilmesini incelemislerdir. Aloe vera-seramik lif yiinii-cam lifi ve sisal lifi-seramik
lif yilinii-cam lifi ile epoksi re¢ine matris kullanilarak iki kath yapida hibrit kompozit
malzeme liretmiglerdir. Test sonuglarina gore sisal lifi ile gliclendirilmis hibrit kompozit
malzemelerin, aloe vera ile gili¢lendirilmis kompozitlere gore daha iyi mekanik
ozellikler gosterdigi sonucuna varmiglardir. Sisal ile giiclendirilmis kompozitlerin
cekme dayaniminin 101,86 MPa degerinde oldugunu belirtmislerdir [30].

Wahyuningsih, Iriani ve Fahma (2016, s. 181) dogal lifleri kullanarak plastik
iirlinler yerine giiclendirilmis kompozit film malzeme iiretimi iizerinde ¢alismislardir.
Calismada polivinil alkol (PVA), ananas yaprak lifleri, teknik gliserol ve saf su
kullanmiglardir. Agirlikca %10 PVA ¢6zeltisinde, nanoseliilozlar1 % 10, 20, 30, 40 ve
50 agirlikca oranlarinda katki malzemesi olarak kullanmislardir. Agirlikca %1 gliserolii

karisimda homojen olana kadar eklemislerdir. Kompozit filmleri ¢6zelti dokiim yontemi
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ile hazirlamiglardir. Kompozit filmlerinin kristallik ylizdesinin nanoseliiloz ilavesiyle
birlikte arttigin1 gérmiislerdir. Nanoseliilloz kristallik degerini %355,4 olarak rapor
etmislerdir [31].

Boudjema ve Bendaikha (2015, s. 419) calismalarinda, Atriplex halimus (deniz
semizotu) bitkisinden elde ettikleri dogal lifleri TPS (termoplastik nisasta) matrisinde
dolgu maddesi olarak kullanmislardir. Kompozit malzemeleri ¢ozelti dokiim yontemi ile
hazirlamiglardir. Kisa lifler (SF) ve uzun lifler (LF) olacak sekilde hazirlamislardir.
Strasiyla %0, 5, 10 ve 15 agirlik oranlarinda daha 6ncesinde hazirlanan seliiloz liflerini
matrise eklemislerdir. SF iceren kompozitlerin kii¢iik boyutlar1 nedeniyle matriste daha
iyl bir dagilim sagladigin1 ve bu nedenle SF kompozitlerinin daha iyi mekanik
ozelliklere sahip olduklarini gérmiislerdir [32].

Salaman (2012, s. 114) calismasinda, dogal lifleri kompozit malzemeleri
giiclendirmek i¢in katki malzemesi olarak kullanmistir. Bu ¢alismada palmiye dogal lifi
ve karbon lifi ile giiclendirilmis polistiren matris kompozitleri hazirlamigtir. Agirlik
oranlar1 palmiye ve karbon lifi i¢in agirlik¢a (%10, 20, 30, 40, 50 ve 60) seklindedir.
Palmiye ve karbon lifleri ile gii¢clendirilmesinden sonra mekanik 6zelliklerinin
gelistigini rapor etmislerdir. Polistiren ile karsilastirildiginda, agirlikca %60 lif
yitklenmis kompozit malzemenin, maksimum darbe dayanimmm 19 KJ/m® iken 175
KJ/m® olarak arttigi gérmiislerdir [33].

Sah, Noor ve Abbas (2017, s. 49) calismalarinda, hindistan cevizi ve PVC polimer
matrisi arasindaki yiizeysel baglihigi iyilestirerek mekanik Ozellikleri gelistirmeyi
amacglamislardir. Termoplastik PVC ve H. cevizi kabugunun tozu (CSP) ve silan
baglayici kullanmiglardir. CSP/PVC kompozitlerini, PVC’ye farkli oranlarda dogal lif
katkis1 eklenerek hazirlamislardir. Agirlikca %1 silane hazirlamig ve karisima
eklemiglerdir. Otomotiv sektdriinde i¢ parcalar1 icin koltuk kiliflar1 ve gosterge panelleri
gibi kisimlarda bu kompozitlerin kullanilmasiyla parcalarin toplam mukavemetinin de
artirabilecegini  bildirmislerdir. CSP’nin diisiik yogunlugu sayesinde, kompozit
malzemenin de yogunlugunu azaltilarak dolayisiyla yakit verimliligini saglayabilecegini
belirtmislerdir [34].

Zizumbo vd., (2011, s. 33) calismalarinda, seker kamis1 kiispesi liflerinin
yiizeyinde graft-polimerizasyon kullanilmasi lif-matris arasi bagi ve Ozellikleri
giiclendirmesini incelemislerdir. Polimer matris olarak polistiren kullanmislardir. Seker

kamisi kiispesi giliclendirici malzeme olarak kullanmislardir. Tolueni ¢ziicii olarak ve
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baslatic1 olarak benzoil peroksit kullanmiglardir. Kompozitleri, matris olan polistirene
iyilestirme yapilan ve yapilmayan kamis lifleri ekleyerek hazirlamiglardir. Film
yiizeyinin vinil-silanize ve PS-agilama islemi yapilan kompozitlerde, polistiren
matrisine ¢ok iyi bir sekilde gomiilmiis oldugunu gérmiislerdir. Polistiren ile silanize
edilmis liflerin kullanildig1 kompozit malzemelerin termal stabilitesinin daha yiiksek
oldugunu belirtmislerdir [35].

Ratanawilai ve Taneerat (2018, s. 349) calismalarinda, mekanik o6zellikler
iizerinde dogal lif katkilt polimer kompozitlerinin etkilerini arastirmiglardir. Polistiren
(PS) ve odun unu iceren polimer-dogal lif kompozit malzemelerini incelemislerdir.
Odunsu lif-polimer kompozitlerinin polimer icerigini agirlikca %40-60 ve katki
maddesinin  %3-5 araliginda eklemislerdir. Esneklik dayanimi ve katsayisini,
kompozitlerde bes farkli polimer (HDPE, LDPE, PP, PVC ve PS) kullanilarak
incelemislerdir. Sonug olarak, PS’nin bir¢cok iyi mekanik 6zellikler, yiiksek boyutsal
kararlilik ve yliksek kimyasal dayanim gosterirken kirilganlik gibi bazi sorunlarla
karsilagmiglardir. Bu sonuglar ile kompozit malzeme iiretiminde PS ve PP'nin odunsu
liflerle birlestirilecek polimerler arasinda en iyi segenek oldugunu ispatlamislardir [36].

Sreejith vd., (2018, s. 3033) calismalarinda, polivinil alkol (PVA) ve mikrokristal
seliilozun (MCC) kullanilmasi ile biyopolimerlerle gii¢lendirilmis yesil kompozitleri
incelemislerdir. Bu ¢alismada, sago tohum kabugundan elde edilen agirlikga farkl
oraninda kullanilan MCC ve PVA polimer matrisini cam plakaya c¢ozelti dokiim
yontemiyle hazirlamislardir. Kompozitlere agirlikca %1,2 ve 3 MCC ekleyerek
hazirlamislardir. Cozelti dokiimii sonrasindaki filmlerin FTIR, XRD analizleri ile
MCC'nin matrise dahil edildigini ispatlamislardir. Kompozit filmlerin ¢ekme
dayanimmin diisiik MCC konsantrasyonunda arttigmi belirlemislerdir [37].

Nahar ve Hasan (2013, s. 61) caligsmalarinda, bambu liflerini, ulagilabilirligi ve iyi
mekanik 6zelliklerinden dolay1 dogal lif katkisi olarak tercih etmislerdir. Bambunun
yaygin olarak bulunan dogal lifler arasinda en hizli biiylime oranina sahip oldugunu
belirtmislerdir. Kimyasal analiz sonucunda a-seliilozu %50,23 olarak hesaplamiglardir.
Yumusak celige kiyasla yiiksek ¢ekme dayanimi, yiiksek spesifik yiik tagima kapasitesi
ve Uiretim i¢in daha az enerji gerektirdigini belirtmiglerdir. Cekme testi sonuglarinda ise,
cekme dayanimi, lif aralik uzunlugundaki artigla azaldigini gdérmiislerdir. Bunun
nedeninin, genis aralik uzunlugundaki liflerin daha fazla ylizey kusurlarma ve ylizey

alanina sahip olmasindan kaynaklandigi sonucuna varmislardir [38].

14



Junidah vd., (2017, s. 513) caligmalarinda, palmiye agaci govdesi (OPT)
liflerinden mikrokristal selilloz elde etmislerdir. Palmiye govdesinin, yaygin olarak
topaklanma Onleyici madde, yag ikame maddesi, emiilgator, katki maddesi ve dolgu
maddesi olarak kullanilmaktadir. Asit hidroliz isleminden sonra, OPT P1'in ve OPT
P2'nin mikrokristal seliilozu i¢in kristallik indeksinin sirastyla %64,66 ve %64,63 olarak
hesaplamiglardir. Sonuglardan, siilflirik asidin, selillozun amorf bolgesine etki ettigini
ve boylece kristallik yiizdesini arttirdigini gérmiislerdir [39].

Poletto (2016, s. 552) calismasinda, polistirenin (PS) mekanik ve dinamik
ozelliklerinin seliiloz lifli kompozitlerin islem hizina etkisini arastwrmustir. Agirlikca
%0, 10, 20 ve 30 seliiloz lifi igeren kompozit malzemeler bir ¢ift helezonlu ekstriiderde
hazirlamiglardir. Seliiloz lif iceriginin %10 ve %20 katki yiizdesinde kompozitlerin
esneklik dayanimini arttirdigi ancak %30 Ilif igeriginde bu o6zelligin azaldigmi
gormiislerdir. Esneklik modiilii sonuglarinda, calisma boyunca seliiloz liflerinin dahil
edilmesiyle PS matrisinin mekanik 6zelliklerinde bir artis oldugunu gérmiislerdir. Bu,
araylizde daha biiyiik bir gerilim transferine izin veren liflerin yol a¢tig1 etkisinden
dolay1r polimer matrisinin sertligindeki artisla iliskilendirmislerdir. Sonu¢ olarak
esneklik dayanimi 400 rpm doniis hizinda {iretilen kompozitlerde %30 daha yiiksek
oldugunu bildirmislerdir [40].
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3. DENEYSEL YONTEM
3.1. Malzemeler

Polistiren (MA: 192,000 g/mol), polivinil klorir (MA: 48.000 g/mol) ve HCI
(%36,5-38) Sigma Aldrich’ten, Tetrahidrofuran (THF) (%99,5) Carlo Erba ve gliserol
(%99,5) Fisher Scientific’ten, Toluen (%99,9) ve etanol (%96) Merck’ten, Sodyum
hipoklorit (NaClO) ve sodyum hidroksit (NaOH) Riedel de Haen’den temin edilmistir.

3.2. Enginar Saplarmin On islemleri

Enginar saplar1 kii¢iik parcalar halinde kesilmistir ve 40°C’de etiivde 72 saat
kurutulmugtur. Kurutulan enginar saplart AS-TEK halkali degirmende ogiitlilmiistiir.
Gorsel 3.1(a)’da kesilen enginar saplarinin halkali degirmendeki goriintiisii verilmistir.
Ogiitiilen saplar 300 pm elekten gegirilmistir. Elekten gecirilen enginar saplar1 elek iistii
ve alt1 olarak ayirilarak numune posetlerine alinmistir. Gorsel 3.1 (b)’de ogiitiilen

enginar saplarinin goriintiisii verilmistir.

Gorsel 3.1. Kesilen enginar saplarimin halkalr degirmendeki goriintiisii (a) ve ogiitiilen enginar
saplarinin goriintiisii (b)

3.3. Enginar Saplarinin Yapisal Bilesim Tayini

Enginar saplarinin seliiloz, hemiseliiloz ve holoseliiloz bilesimi standartlara gore
belirlenmistir. Enginar saplarinm kimyasal igerigini belirlemek {izere kullanilan
standartlar ve kaynaklar asagida verilmistir. Sekil 3.1°de enginar saplarinin yapisal

bilesim tayini asamalar1 gosterilmistir.
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Ekstraktlar (ASTM D1107-96)
Holoseliiloz [41]

a-seliilloz (ASTM D1103-60)
Hemiseliiloz [8]

MCC (Mikroseliiloz kristal) [42]

YV V. V V V

mm  Enginar saplarimin etiivde kurutulmasi

mmm Etanol, toluen (1:2) karisimiile 5 saat ekstraksiyon siireci —

9%0,7 NaClO ile agartma islemi - holoseliiloz eldesi

med  %17,5 NaOH ile muamele - a-seliiloz eldesi

s 2,5 N HCl ile hidrolizasyon islemi - mikrokristal seliiloz eldesi

Sekil 3.1. Enginar saplarinin yapisal bilesim tayini agamalar

3.3.1. Ekstraksiyon islemi

Gorsel 3.2°de verilen Soxhlet ekstraksiyon diizenegi kullanilarak, 6giitiilen
enginar sap1 0rnegine ekstraksiyon islemi uygulanmistir. Ekstraksiyon isleminden 6nce,
ogiitiilen 5 gram enginar sap1 6rnegi 105°C’de etiivde 3 saat kurutulmustur. Soxhlet
ekstraksiyon diizeneginde kullanilan kartusun nemi giderilerek tartilmistir. Ekstraksiyon
islemi hacimce 1:2 oraninda toluen-etanol c¢oziiciisii kullanilarak 120°C’de 5 saat

boyunca siirdiiriilmiistiir.

Gorsel 3.2. Soxhlet ekstraksiyon diizenegi
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Ekstraksiyon isleminden sonra, dziitlenen enginar sap1 6rnegi kartus ile birlikte
105°C’de 24 saat kurutulmustur. Ektraksiyon iglemi ii¢ kez tekrarlanmistir. Ekstrat
yiizdesi ASTM D1107-96 standardi kullanilarak {i¢ ayr1 deney icin belirlenmis ve
ortalama deger denklem (3.1) ile hesaplanmustir.

WZP X100 (3.1.)

%Ekstrat = o
1

W,; kurutulmug ekstrat agirhigi (g), Wi; islemde kullanilan numune agirhigi (g), P;

oran (1) olarak kullanilmistir.

3.3.2. Holoseliiloz iceriginin belirlenmesi

Ektraksiyon isleminden sonra, kurutulan kartus igerisindeki kat1 6rnekten 1 gram
alinarak agartma islemi uygulanmistir. Agartma islemi i¢in kat1 6rnege %0,7 NaClO (20
mL) eklenmis ve sicaklik 80°C’ye yiikseltilmistir. Daha sonra elde edilen karisima
asetik asit eklenerek pH 5’e ayarlanmis ve 5 saat karistirilmistir. Elde edilen ¢okelek
5000 dev/dk hizinda 5 dakika santrifiij islemi ile ayrilmis ve yikama suyunun pH’1
yaklasik 7 olana kadar saf su ile yikanmistir. Son olarak elde edilen holoseliiloz
105°C’de 4 saat boyunca kurutulmustur. Lignini uzaklastirmak ve holoseliilozu elde

etmek i¢in gergeklestirilen bu deney asamalari ti¢ kez tekrarlanmigtir [41].

3.3.3. a-Seliiloz iceriginin belirlenmesi

Elde edilen holoseliiloziin yapisindaki a-seliiloz ig¢erigini belirlemek {izere ASTM
D1103-60 standart1i takip edilerek asagida belirtilen islem basamaklar1
gerceklestirilmistir. Agartma isleminden sonra elde edilen holoseliiloza (2 g), %17.5
NaOH (25 mL) eklenerek, elde edilen heterojen karisim 1 saat boyunca karistirilmis ve
NaOH konsantrasyonunu %38,3’e indirmek {izere saf su eklenmistir. Karisim filtrelenmis
ve saf su ve %10 asetik asit ile yikanmistir. 5000 dev/dk hizinda 5 dakika santrifiij
islemi uygulanarak, yikama suyu notralize oluncaya kadar yikama islemine devam
edilmistir. Son olarak elde edilen a-selilloz 105°C’de 4 saat kurutulmustur. Deney
asamalar1 Ui¢ kez tekrarlanmistir. Enginar sap1 igerigindeki hemiseliiloz yiizdesi ise

holoseliiloz (%) ve a-seliiloz (%) farkindan bulunmustur [8].
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3.4. Mikrokristal Seliilozun Elde Edilmesi (MCC)
Elde edilen o-seliiloza (1 g), 2,5 N HCI (17 mL) eklenmis ve 100°C’de 15 dk

boyunca karistirilarak hidrolize islemi gergeklestirilmistir. Elde edilen sicak asit ve a-
seliiloz karigimi oda sicakligma sogutulmus, 12 saat ¢okmeye birakilmigtir. Karigim
5000 dev/dk hizinda 5 dakika santrifiij islemi uygulanarak, yikama suyu nétralize olana
kadar saf su ile yikanmig ve 60°C’de 48 saat kurutulmustur [8].

3.5. Fourier doniisiimlii infrared (FTIR) spektroskopisi
FTIR spektrumlari, Eskisehir Teknik Universitesi, Kimya Miihendisligi Boliimii,

Polimerik ve Karbonlu Malzemeler Arastirma Laboratuvari’nda, Perkin Elmer/Frontier
cihazinda 550-4000 cm™ dalga sayisi arahiginda kaydedilmistir. Analizden énce enginar
sapindan elde edilen MCC ve kompozit filmler 24 saat boyunca 50°C’de etiivde

kurutulmustur.

3.6. X-Isim1 kirimim (XRD) yontemi

X-ray 1511 kirinim yontemi kullanilarak MCC’nin kristal 6zellikleri incelenmistir.
Eskisehir Teknik Universitesi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii X-1smlar
Laboratuvari’nda, Rigaku (Miniflex 600) XRD difraktometresi ile, XRD difraktrogrami
40 kV ve 15 mA kosullarinda, 15-105° araliginda ve 4°/dk tarama hizinda
kaydedilmistir. MCC’nin kristallik ylizdesi denklem (3.2) ile hesaplanmistir [44].

Y%Kristallik = Kristal—lamorf 4 (3.2)

kristal

Burada Ij,istq; kristal yansimalarin siddetini ve Iymof ise amorf yansimalarin

siddetini temsil etmektedir.

3.7. Termogravimetrik analiz (TGA)

Hazirlanan kompozit filmlerin termal bozunma davraniglari, 50 mL/dk hizindaki
azot gazi akisi altinda, 10°C/dk isitma hiziyla, 30-600°C sicaklik araliginda, Eskisehir
Teknik Universitesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, Aletli Analiz Laboratuvari’nda
bulunan Perkin Elmer 6000 TGA cihazinda kaydedilmistir. Analizlerde aliimina pan

icerisinde yaklasik olarak 5 mg 6rnek kullanilmistir.

19



3.8. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

MCC’nin SEM mikrografikleri, Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Merkezi
Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Carl Zeiss/Supra 40 VP model cihaz ile 15 kV’ta
ve 1000-2000x olgeklerinde almmustir. Kompozit filmlerin SEM mikrografikleri ise
Eskisehir Osmangazi Universitesi biinyesindeki Merkezi Arastrma Laboratuvari
Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan Hitachi Regulus 8230 taramali elektron
mikroskobu ile alinmistir. Analizden 6nce ornekler Agar Sputter Coater kaplama cihazi

kullanilarak altm-paladyum ile kaplanmistir.

3.9. Cekme testi

Uretilen filmlerin mekanik &zellikleri; ASTM D882 standart: takip edilerek ve
Eskisehir Teknik Universitesi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii, Polimer ve
Kompozit Siirecler Laboratuvari’nda bulunan Instron 5944 Evrensel test sistemi
kullanilarak incelenmistir. Her 6rnek i¢in mekanik testler en az 3 kez tekrar edilmis ve

elde edilen degerlerin ortalamalar1 verilmistir.

3.10. Dielektrik sabiti olciimleri

Eskisehir Teknik Universitesi, Elektrik ve Elektronik Miihendisligi Boliimii,
Olgme ve Dijital Elektrik Devreleri-Elektronik Laboratuvari’nda dlgiimleri yapilmustir.
Uretilen kompozit filmler bir mandal yardimiyla 2x2 cm bakir levhalar arasma bosluk
kalmayacak sekilde yerlestirilerek bir kondansatér hazirlanmistir. Uretilen kompozit
filmlerin dielelektrik katsayisini belirlemek icin jeneratér (Tektronix CFG250, 2MHz),
multimetre (HP Agilent 33120A 15 MHz Function/Arbitrary Waveform Generator),
osiloskop (Tektronix 2205, 20MHz), direng, bobin (9,7)(10'3 Henry) ve kapasitorden
olusan bir bobin kondensatér (LC) devresi olusturulmustur. Sinyal ireticide giris
frekans1 degistirilerek her bir O6rnek i¢in osiloskop ekraninda rezonans frekansi
goriildiigli anda multimetreden okunmustur. Asagida verilen denklem 3.3 ile kapasitans

(C) degeri hesaplanmistir. Daha sonra denklem 3.4 ile dielektrik katsayisi (&)

hesaplanmuigtir.
1
fo= oo 63)
C=¢" (3.4)



Burada, fo; frekanst (H), L; bobin direncini (Hz), C; kapasitans1 (F), A;
kapasitor alanini (mz), d; film kalinligin1 (mm) ve g, dielektrik sabitini (F/m) ifade

etmektedir.

3.11. Polimer Matrisli Kompozit Film Uretimi
3.11.1. PS/Gliserol kompozit filmlerin hazirlanmasi

Bu calismada otomotiv sektoriinde kullanilan polistiren (PS); kompozit filmlerin
iretiminde polimer matris olarak kullanilmustir. PS, 30 mL THF ¢6ziiciisiinde 50°C’de
300 dev/dk karistirma hizinda 24 saat karistirilarak %35°lik (agirlik/hacim) polimer
coOzeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti petri kabma dokiilmiis ve ¢ozeltinin kaliba
homojen olarak yayilmasi saglanmistir. Son olarak 50°C’de 24 saat kurutularak polimer
filmin petr1 kabindan ayrilmast saglanmistir. Elde edilen film PS5 olarak
isimlendirilmistir.

PS matrisine katilmak {izere biyobazli bir plastiklestirici olan gliserol
kullanilmistir. PS/Gliserol kompozit filmlerin hazirlanma siireci su sekilde 6zetlenebilir:
THEF igerisinde %5’lik PS ¢6zeltisi hazirlandiktan sonra kiitlece sirasiyla %15, 20, 25 ve
30 oraninda gliserol karisima eklenmistir. Bu karisim 300 dev/dk karistirma hizinda 24
saat karistirilmistir. Hazirlanan ¢ozelti petri kabina dokiilerek ¢oziicliniin uzaklasmasi
saglanmugtir. Belirtilen islem basamaklar1 takip edilerek, gliserol i¢erigi 15, 20, 25 ve 30
olarak ayarlanan PSG15, PSG20, PSG25 ve PSG30 kodlu kompozit filmler
hazirlanmistir. Uretilen kompozit filmlerin kiitlece yiizde bilesimleri Cizelge 3.1°de

verilmistir. Gorsel 3.3’te PSG30 kompozit filmin goriintiisii verilmistir.

Cizelge 3.1. Uretilen kompozit filmlerin kiitlece yiizde bilesimleri

Numune Icerik (%)
PS5 PS 100
PSG15 PS/Gliserol 85/15
PSG20 PS/Gliserol 80/20
PSG25 PS/Gliserol 75125
PSG30 PS/Gliserol 70/30
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Gérsel 3.3. PSG30 kompozit filmi

3.11.2. PS/PVC kompozit filmlerin hazirlanmasi

PS/PVC kompozit filmleri hazirlama siirecinde asagida belirtilen adimlar takip
edilmistir. PS ¢6zeltisi PS5 filminin hazirlanma siirecinde belirtildigi gibi hazirlanmas,
daha sonra 30 mL THF ¢oziiciisiine PVC eklenerek 50°C’de 300 dev/dk karistirma
hizinda 24 saat karistirilarak kiitlece %1 PVC ¢o6zeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan
¢ozelti daha 6nce hazirlanan PS ¢ozeltisi ile birlestirilerek 50°C’de 24 saat 300 dev/dk
karistirma hizinda karistirilarak homojen bir ¢ozelti elde edilmistir. Hazirlanan
kompozit ¢ozelti petri kabina dokiilerek ¢oziiclinlin uzaklagmasi saglanmis ve kompozit
film elde edilmistir. Elde edilen film PS5PVC1 olarak isimlendirilmistir.

PS5PVC1 hazirlama basamaklar1 takip edilerek ve iki polimer ¢dzeltisi
birlestirilmeden 6nce PVC polimer ¢ozeltisi ylizdeleri %3 ve %S5 olarak ayarlanarak
sirastyla PSSPVC3 ve PS5PVCS5 kompozit filmleri elde edilmistir. Cizelge 3.2°de
hazirlanan kompozit filmlerin PS:PVC kiitle oranlar1 verilmistir. Gorsel 3.4.te PS5

kontrol filmi ve PS5PVC3 kompozit filmi verilmistir.

Cizelge 3.2. Hazirlanan kompozit filmlerin PS:PVC kiitle oranlar

Numune ig:erik PS:PVC (Kiitle Oram)
PS5PVC1 PS:PVC 5:1
PS5PVC3 PS:PVC 5:3
PS5PVC5 PS:PVC 1:1
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Gorsel 3.4. PS5 kontrol filmi (a) ve PSS5PVC3 kompozit filmi (b)

3.11.3. PS/PVC/MCC kompozit filmlerin hazirlanmasi

Bu asamaya kadar elde edilen kompozit filmlerin mekanik test sonuglari PS5
kontrol filmi ile karsilastirildiginda PS/PVC kompozit filmlerden PS5PVC3 kodlu
kompozit filmin mekanik O6zelliklerinde iyilesme goriildiigi icin kompozit film
hazirlama islemine bu oran kullanilarak devam edilmistir. Enginar saplarindan elde
edilen MCC katkis1 PS:PVC orani1 5:3 olan polimer kompozit film yapisina eklenmistir.

Yapilan mekanik ¢ekme testleri sonucunda en iyi mekanik 6zellikleri sergileyen
PS5PVC3 kompozit filmin yapisia asagida belirtilen iglem basamaklar1 uygulanarak,
enginar saplarmdan elde edilen MCC katilmis ve PS/PVC/MCC kompozit filmler elde
edilmistir. 30 mL THF c¢oziiciisii i¢cerisinde PS5PVC3 kompozit filmi ile ayni bilesime
sahip PS/PVC kompozit ¢ozeltisi hazirlanmistir. Daha sonra %0,25, 0,50, 0,75, 1, 2, 3
ve 5 kiitlece yiizde oranlarinda MCC ¢ozeltiye eklenmistir. MCC’nin yapiya homojen
dagilimimni saglamak icin, MCC 10 mL THF igerisinde ultrasonik homojenizator
(Bandelin Sonoplus) kullanilarak dagitilmis ve polimer kompozit ¢ozeltisine ilave
edilmistir. Hazirlanan kompozit karisim 50°C’de 300 dev/dk karistirma hizinda 24 saat
boyunca karistirilmis ve petri kabma dokiilerek ¢oziiciiniin uzaklagmasi saglanmas,
boylelikle kompozit filmler elde edilmistir. Cizelge 3.3’te PS/PVC/MCC kompozit
filmlerin yapisindaki kiitlece ylizde MCC orani verilmistir. Gorsel 3.5’te PS5PVC3
MCC3.00 kompozit filminin gérseli verilmistir.
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Cizelge 3.3. PS/PVC/MCC komporzit filmlerin yapisindaki kiitlece yiizde MCC oram

Numune MCC Oram (Kiitlece %)
PS5PVC3 MCCO0.25 0,25
PS5PVC3 MCC0.50 0,50
PS5PVC3 MCCO0.75 0,75
PS5PVC3 MCC1.00 1,00
PS5PVC3 MCC2.00 2,00
PS5PVC3 MCC3.00 3,00
PS5PVC3 MCC5.00 5,00

Gorsel 3.5. PS5PVC3 MCC3.00 kompozit filmi
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4. SONUC VE YORUMLAR

4.1. Enginar Saplarinin Kimyasal Analiz Sonucu Yapisal Bilesimi

Enginar saplarina uygulanan belirli kimyasal analiz asamalar1 ve hesaplamalar
sonucunda, enginar sapi yapisindaki holoselilloz, a-seliiloz, hemiseliiloz ve ekstrat
bilesenlerinin kiitlece yiizde oranlar1 Cizelge 4.1.’de verilmistir. Ortalama ekstrat icerigi
%6,94, holoseliiloz icerigi %82,37, a-selilloz igerigi %73,23, hemiseliiloz icerigi
holoseliiloz ve a-seliiloz icerik ylizdesinin fark: ile %9,14 olarak hesaplanmistir. Diger

ylizde nem, kiil gibi bilesenler icermektedir [8].

Cizelge 4.1. Enginar sapi yapisindaki holoseliiloz, o-seliiloz, hemiseliiloz ve ekstrat bilesenlerinin kiitlece

yiizde oranlari

icerik Ekstratlar Holoseliiloz a-Seliiloz Hemiseliiloz Diger
Kiitlece | 6,94 =1 82,37+1 73,23+ 1 9,14 +1 10,69 £ 1
%

4.2. MCC ve Kompozit Filmlerin FTIR Analizleri

Ogiitiilen enginar saplarmdan elde edilen MCC’nin FTIR spektrumu Sekil 4.1°de
verilmistir. Spektrum incelendiginde 3445 cm™’de hidroksil gruplarmin O-H gerilim
titresimlerinden kaynaklanan genis bir bant goriilmektedir. C=C gerilmesi 1594 cm™’de,
lignin aromatik zincir gerilmesi 1505 cm™’de ve O-CH; gerilmesi 1423 cm™’de
goriilmektedir. 2919 cm™’de karakteristik C-H titresim band1 goriilmektedir ve seliiloz
yapisinda bulunan alifatik C-H gruplarma karsilik gelmektedir. Yaklasik 2850 cm™’de
CH, titresimlerinin bulunmamasi agartma islemi sonucunda hemiseliiloz igeriginin
yapidan ayrildigini gostermektedir. Yaklasik 1700 cm™’de karboksilik asit veya
hemiseliiloz icindeki ester gruplarinin titresimi olarak bilinen siddetli pikin
goriilmemesi lignin uzaklastirma isleminin basariyla tamamlandigina isaret etmektedir.
1594 cm™°de goriilen pik lifler igerisinde absorplanan sudan kaynaklanmaktadir. 1157
ecm’deki pik C-O-C titresim gerilimine, 1061 cm™’deki genis bant ise seliiloz

yapisindaki C-O gerilmesine karsilik gelmektedir [7, 43, 44].

25



% Gegirgenlik

L
LA
=

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.1. MCC’nin FTIR spektrumu

Sekil 4.2°de PS/Gliserol (PSG15) kompozit filmin FTIR spektrumu verilmistir.
3318 cm™'de goriilen genis O-H gerilme bandi ve 923 cm™’de gorillen O-H egilmesine
ait pik, kompozit filmin gliserol igeriginden kaynaklanmaktadir. 3028 cm™'deki pik ise
PS yapisindaki C=C gerilmesini isaret etmektedir. Alifatik gruplarm C-H gerilmesi
2810-2950 cm™ arasinda goriilmektedir. 1031 cm™'de gbriilen pik gliseroliin yapisinda

yer alan C-O gruplarma karsilik gelmektedir. 695 cm™’de gériilen pik ise PS matrisinde

(

yer alan aromatik C-H egilmesini temsil etmektedir [45,46].

% Gecirgenlik
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Sekil 4.2. PS/Gliserol (PSG15) kompozit filmin FTIR spektrumu

Sekil 4.3’te PSS5PVC3 ve PS5PVC3 MCCO0.50 kompozit filmlerinin FTIR
spektrumlar1 verilmistir. 3024 cm™’deki zayif pik aromatik C-H gerilmesine, 2916 ve
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2848 cm™’deki pikler ise alifatik C-H gerilmesine karsihk gelmektedir. 1600 cm™’de
goriilen pik aromatik halkadaki C=C gerilmesini isaret etmektedir. 1452 cm™’de alifatik
C-H egilmesine ait pik goriilmektedir. 1260 cm™’deki pik Cl-C-H salnim titresimine
karsilik gelmektedir. C-Cl titresim bandi 696 cm™’de goriilmektedir [45,47,53].
PS/PVC kompozit filmi yapisma MCC eklenmesi sonucunda 3342 cm™’de genis OH
band1 olustugu goriilmektedir. Bu durum MCC’nin yapisinda bulunan OH gruplarindan
kaynaklanmaktadir. 1260 cm™’deki Cl-C-H salmim titresimine karsilik gelen pikin
MCC katkisindan sonra kayboldugu goriilmiistiir. Bu durumun, MCC’nin seliiloz
icerigideki OH- gruplar1 ile PVC’nin karakteristik CI-C-H grubunda yer alan hidrojen
ile arasindaki etkilesimden kaynaklandig: diistintilmektedir [47,48].

a /
NMW

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 550 ‘

ecirgenlik

% G

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.3. PS5PVC3 (a) ve PSSPVC3 MCCO.50 (b) kompozit filmlerinin FTIR spektrumlari

4.3. MCC’nin XRD Analizi

Enginar saplarindan diretilen MCC’nin XRD difraktrogrami  Sekil 4.4’te
verilmistir. XRD difraktrogrami incelendiginde MCC yapisinda kristal ve amorf
bolgeler oldugu goriilmektedir. Denklem 3.1 kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda
kristallik degeri %65,5 olarak hesaplanmistir. Li vd. (2009), seliilloz ig¢in %kristallik
degerinin lignin ve hemiseliilozun yapidan uzaklastirilmas: ile yiikseldigini
bildirmiglerdir. XRD difraktrograminda goriilen 26=18,54° ve 22.26°deki kristal
yansimalar a-selilloz yapismna karsilik gelmekte ve literatiir ile uyum gostermektedir

[8,48].
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Sekil 4.4. Enginar saplarindan iiretilen MCC ’nin XRD difraktrogrami

4.4. PS ve Kompozit Filmlerin TGA Analizleri

Sekil 4.5’te PS5 Kontrol filmi ve PS/Gliserol kompozit filmlerinin TGA
termogramlar1 verilmistir. TGA termogramlar: incelendiginde, film orneklerinin tek
basamakli termal bozunma davranis1 sergiledigi ve 500°C’den Once tamamen
bozundugu goriilmektedir. 100-200°C sicaklik araliginda absorplanan su yapidan
uzaklastigi goriilmektedir. Hazirlanan kompozit filmlerin TGA termogramlari
karsilagtirildiginda, yapiya gliserol katkisi yapilmasi sonucunda termal kararhilikta
belirgin bir degisim olmadig1 gériilmektedir. Kompozit filmlerin ana bozunma sicakligi
yaklasik 414°C olarak Olglilmiis ve gliserol katkisi ile birlikte degismedigi tespit
edilmistir. Cizelge 4.2’de PS/Gliserol kompozit filmlerinin ve PS5 kontrol filminin
TGA verileri verilmistir. Sekil 4.5 ve Cizelge 4.2 incelendiginde, PS matris yapisina
%30 gliserol katkisinin 200°C’de bozunmadan kalan kiitle oranimi %2,7 azalttigi
goriilmektedir. Bu durum gliseroliin nem absorplama 6zelliginden kaynaklanmaktadir
[49]. Ayrica %30 gliserol katkisinin 400°C’de bozunmadan kalan kiitle oranmni %7
arttirdig1 goriilmiistiir. Sonug olarak gliserol katkisi ile termal kararlilig1 gelistirilmis bir

kompozit malzeme elde edilmistir.
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Sekil 4.5. PS5 Kontrol filmi ve PS/Gliserol kompozit filmlerinin TGA termogramlari

Cizelge 4.2. PS/Gliserol kompozit filmlerinin ve PS5 kontrol filminin TGA verileri

Kalan Kiitle (%)
Numune 200 °C 300 °C 400 °C
PS5 94 86 62
PSG15 93 88 66
PSG20 90,5 88 64,6
PSG30 91,5 88 66,9

Sekil 4.6’da PS/PVC kompozit filmlerinin ve PS5 kontrol filminin TGA
termogramlar1 ve Cizelge 4.3.’te PS/PVC kompozit filmlerinin ve PS5 kontrol filminin
TGA verileri goriilmektedir. PS/PVC kompozit filmlerinin ana bozunma sicakliginin
yaklasik 374°C oldugu goriilmiistiir. TGA termogrami ve Cizelge 4.3 incelendiginde,
100-200°C sicaklik araliginda absorplanan suyun uzaklastigi goriilmektedir. PS5

matrisine, kiitlece %3 PVC katkisinin 200°C’de bozunmadan kalan kiitle oranmi %4,5

arttirdigi, 400°C’de bozunmadan kalan kiitle oranini ise %21 arttirdig gorilmustiir.
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Sekil 4.6. PS/PVC kompozit filmlerinin TGA termogramlart

Cizelge 4.3. PS/PVC kompotit filmlerinin ve PS5 kontrol filminin TGA verileri

Kalan Kiitle (%)
Numune 200 °C 300 °C 400 °C
PS5 94 86 62
PS5PVC3 98,5 98 79
PS5PVC5 94 91,5 71,5

Sekil 4.7°de PS/PVC/MCC kompozit filmlerinin TGA termogramlar1 ve Cizelge
4.4’te PS/PVC/MCC kompozit filmlerinin TGA verileri goriilmektedir. Sekil 4.7 ve
Cizelge 4.4 incelendiginde, MCC katkisinin 300°C ve 400°C’de bozunmadan kalan
kiitle oranini azalttig1 goriilmektedir. Dolayisiyla yapiya MCC eklenmesi ile kompozit
filmlerin termal kararhligin azaldigi sonucuna varilmistir. Islem gdrmemis lif ile
karsilagtirildiginda mikro boyutlardaki seliilozun termal kararliliginin daha diisiik
oldugu goriilmektedir. Mikro boyutlardaki yapisina bagl olarak daha yiiksek yiizey
alaninin 1stya maruz kalmasinin sonucu olarak termal kararlilik azalmaktadir. MCC
katkisindan sonra kompozit filmlerin termal kararliligin azalmasinin, mikro diizeyde lif
capma sahip MCC’nin matris igerisinde dagilimi sonucunda 1s1 transferi ylizey alaninin
artmasindan ve MCC’nin diisiik 1s1l direncinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir

[50,51].
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Sekil 4.7. PS/PVC/MCC komporzit filmlerinin TGA termogramlar

Cizelge 4.4. PS/PVC/MCC komporzit filmlerinin TGA verileri

Kalan Kiitle (%)

Numune 200 °C 300 °C 400 °C
PS5PVC3 MCCO0.25 93,5 78,5 59
PS5PVC3 MCCO0.50 92,85 72 54,5
PS5PVC3 MCCO0.75 94 76 54,3
PS5PVC3 MCC1.00 93,3 78 59,8
PS5PVC3 MCC2.00 93,5 74,5 51,3
PS5PVC3 MCC3.00 94,75 76,5 54,3
PS5PVC3 MCC5.00 92,75 77,3 57,3

4.5. MCC ve Kompozit Filmlerin Morfolojik Analizleri

Sekil 4.8’de swrasiyla MCC’nin  SEM  mikrografikleri verilmistir. Enginar
saplarindan elde edilen MCC’nin mikrografikleri incelendiginde bir eksen boyunca
yonlenmis, mikrofiberlerden olusan diizenli bir yap1 goriilmektedir. Bu diizenli yap1
XRD analizi sonucunda elde edilen yiiksek kristalik derecesine (%65,5) aciklik
getirmektedir. Bazi1 bolgelerde ise fiber ekseni boyunca yonlenmeyen rastgele konumda
amorf yapilar géze carpmaktadir. Bu amorf yapilarin MCC yapisinda eser miktarda

kalan hemisiiloz ve lignin igeriklerinden kaynaklandig: diistintilmektedir.
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Sekil 4.8. MCC’nin SEM mikrografikleri

Sekil 4.9°da sirasiyla PSG15 kompozit filminin SEM mikrografikleri verilmistir.
SEM mikrografikleri incelendiginde, gliseroliin PS matrisi igerisinde kiire benzeri
mikro fazlar halinde homojen bir dagilim sergileyerek, iki fazli kompozit yapiyi

olusturdugu gorilmiistiir.

Sekil 4.9. PSG15 kompozit filminin SEM mikrografikleri
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Sekil 4.10’da PS5PVC3 kompozit filminin SEM mikrografigi verilmistir. SEM
mikrografikleri incelendiginde PS matrisinde rastgele dagilmig PVC faz1 goze
carpmaktadir. PS/Gliserol yapisinda da goriillen bu faz ayrimi, matris ile minor faz

arasindaki zayif arayiizey baglanmasindan kaynaklanmaktadir [52].
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Sekil 4.10. PS5/PVC3 kompozit filminin SEM mikrografigi

Sekil 4.11’de PS5PVC3 MCCI1.00 kompozit filminin SEM mikrografikleri
verilmistir. PSSPVC3 kompozit film yapisina, kiitlece %1 MCC eklendiginde, daha
Once piirlizsiiz bir ylizey sergileyen PS matrisinde (Sekil 4.11) kivrimh yiizeyler
olusturdugu ve ylizey alanmi arttirdigi goriilmektedir. Yapiya eklenen MCC katkist
araylizey geriliminin azalmasi [52] ve PS ile PVC polimerlerinin karisabilirliginin

gelismesiyle sonu¢lanmistir.

Sekil 4.11. PS5PVC3 MCC1.00 kompozit filminin SEM mikrografikleri
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Sekil 4.12°de PS5PVC3 MCC3.00 kompozit filminin SEM mikrografigi
verilmigtir. PSSPVC3 kompozitine kiitlece %3 MCC katkis1 yapilmast sonucunda,
polimer matrisinde homojen bir sekilde dagilmig MCC lifleri goriilmektedir. Ayrica PS
matrisi ile PVC polimeri arasindaki faz ayrimmin giderildigi ve stirekli (tek fazli) [52]
morfolojiye sahip bir kompozit yapiya doniistiigii goriilmiistiir. FTIR analizinde
belirtildigi tizere MCC’nin yapisindaki OH- gruplar1 ile PVC’nin karakteristik CI-C-H
grubunda yer alan hidrojen arasinda giiglii bir etkilesim bulunmaktadir ve bu durum ara
ylizey yapismasinin iyilesmesi ile sonug¢lanmistir. PVC ile etkilesim halinde olan ve
oldukga yiiksek yiizey alanimna sahip olan MCC katkisinin, PVC’nin bir araya toplanarak

ayr1 mikro fazlar olusturmasina engel oldugu diistiniilmektedir.

Sekil 4.12. PS5PVC3 MCC3.00 kompozit filminin SEM mikrografigi

4.6. PS ve Kompozit Filmlerin Mekanik Test Sonu¢ ve Yorumlar

Sekil 4.13°te PS-Gliserol kompozit filmlerin gerilim/gerinim grafikleri ve Cizelge
4.5’te PS/Gliserol kompozit filmlerin mekanik test sonuglar1 verilmistir. Mekanik test
sonuglarma gore gliserol katkis1 yapilan kompozit filmlerden sadece PSG25 kompozit
filmi, kontrol filmine gore daha yliksek ¢ekme dayanimi gostermis, ancak gliserol katki
oraninin arttirilmast ¢ekme dayaniminin azalmasi ile sonuglanmistir. Bu sonucun SEM
mikrografiklerinde goriilen iki fazli kompozit yapidan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
Mikro kiireler halinde polimer matris i¢cinde dagilim sergileyen gliserol, malzeme
icerisinde stres merkezleri olusturarak, uygulanan gerilimin malzeme igerisinde

heterojen dagilimina neden oldugu diisiiniilmektedir.

34



16 -

14 -

12
_ ——p55
a 10 -
= —P5G15
e B |
E ——P5G20
FELE PSG25
G

4 7 P5G30

2 /

G L 1 T T T T 1

0 05 1 15 2 25 3

HGerinim

Sekil 4.13. PS/Gliserol kompozit filmlerin gerilim/gerinim grafikleri

Cizelge 4.5. PS/Gliserol kompozit filmlerin mekanik test sonuglari

Numune Cekme Dayanim Young Modiilii Film Kahnhk
(MPa) (MPa) (mm)

PS5 13,09 1261,20 0,37

PSG15 10,62 973,82 0,27

PSG20 2,85 396,48 0,40

PSG25 14,31 1099,49 0,25

PSG30 7,91 907,83 0,20

Sekil 4.14°te PS/PVC kompozit filmlerin gerilim/gerinim grafikleri verilmistir.
PS5 kontrol filmi ile karsilastirildiginda PVC katkisinin malzemenin mekanik
Ozelliklerini olumlu yonde etkiledigi goriilmektedir. Cizelge 4.6’da PS-PVC kompozit
filmlerin mekanik test sonuclar1 verilmistir. PS5SPVC3 kompozit filminin mekanik
ozellikleri diger kompozit filmlerle karsilastirildiginda en iyi mekanik 6zelligi (15,12

MPa) sagladig1 i¢in MCC katkis1 bu bilesimdeki polimer kompozit yapiya eklenmistir.

35



Gerilim [MPa)

=
()]

o
S

=
]

=
(=]

3
B
4
2
o
o 05 1 15 2 25
YeGerinim

— PG5
—P5OPVCS

—P35PYCS

Sekil 4.14. PS/PVC kompozit filmlerin gerilim/gerinim grafigi

Cizelge 4.6. PS/PVC komporzit filmlerin mekanik test sonuglari

Numune Cekme Dayanim Young Modiilii Film Kahnhk
(MPa) (MPa) (mm)
PS5 13,09 1261,20 0,37
PS5PVC3 15,12 1148,66 0,51
PS5PVCS5 11,40 771,76 0,76

Sekil 4.15’te PS/PVC/MCC kompozit filmlerinin gerilim/gerinim grafikleri
verilmistir. Cizelge 4.7°de PS/PVC/MCC kompozit filmlerinin mekanik test sonuglari
verilmigstir. PS/PVC kompozit yapisina MCC katkis1 yapilmasi, kompozit malzemeye
daha iyi mekanik 06zelliklerin kazandirilmasiyla sonucglanmistir. Bu durum FTIR
analizinde belirtildigi gibi MCC’nin yapisindaki OH gruplar1 ile PVC’nin yapisindaki
CI1-C-H grubu arasindaki etkilesimler sonucunda ara ylizey baglanmasinin iyilesmesi ve
faz ayrimmin giderilerek tek fazh
kaynaklanmaktadir. Boylece malzeme igerisinde stres merkezleri olusturan PVC mikro

kiireleri elimine edilmistir. Sekil 4.15’te goriildiigi gibi %3 MCC katki orani en iyi

¢cekme dayanimi sonucunu (20,32 MPa) vermistir.
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Sekil 4.15. PS/PVC/MCC kompozit filmlerinin gerilim/gerinim grafigi

Cizelge 4.7. PS/PVC/MCC komporzit filmlerin mekanik test sonuglari

Numune Cekme Dayanim Young Modiilii Film Kahnhk
(MPa) (MPa) (mm)
PS5PVC3 MCCO0.25 18,77 1249,31 0,48
PS5PVC3 MCC0.50 13,51 1117,90 0,50
PS5PVC3 MCCO0.75 16,28 1196,17 0,41
PS5PVC3 MCC1.00 16,68 1145,39 0,36
PS5PVC3 MCC2.00 11,83 1295,86 0,58
PS5PVC3 MCC3.00 20,32 1299,86 0,49
PS5PVC3 MCC5.00 14,36 1297,67 0,54

4.7. PS ve Kompozit Filmlerin Dielektrik Sabiti Sonuc¢lar

Cizelge 4.8’de PS5 kontrol filmi, PSG25 ve PS5PVC3 kompozit filmlerinin
kapasitans, dielektrik sabiti ve kalinlik degerleri verilmistir. PS matrisine katkisi
sonucunda mekanik Ozelliklerde gelisme saglayan gliserol ve PVC katki oranlarmin

dielektrik oOzelliklere etkisi arastirilmistir. Sonuc olarak dielektrik sabitinin gliserol

(%25) ve PVC (PS:PVC=5:3) katkist ile sirasiyla %18 ve %31 arttig1 gériilmiistiir.

Cizelge 4.8. PS5 kontrol filmi, PSG25 ve PS5PVC3 kompozit filmlerinin kapasitans, dielektrik sabiti ve

kalinlik degerleri
Numune Kapasitans Dielektrik Sabiti Kalinlhik
Cx10!! £,x101° (mm)
PS5 9,34 0,86 0,37
PSG25 10,18 1,02 0,40
PS5PVC3 8,88 1,13 0,51
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Cizelge 4.9°da PS/PVC/MCC kompozit filmlerinin kapasitans, dielektrik sabiti ve
kalinlik degerleri verilmistir. MCC’nin PS5PVC3 kompozit film yapisina eklenmesiyle
dielektrik katsayisinin diistiigi goriilmektedir. PS matrisine gore daha yalitkan olan
PVC polimerinin yapiya katkistyla gelistirilen dielektrik katsayisi, MCC’nin yapiya
katilmasiyla azalmistir. Bu durumun MCC’nin ara yiizey yapismasini gelistirerek
yapida ayr1 mikro fazlar olusturup dielektrik polariteyi arttiran PVC kiirelerinin

olusumunu engellemesinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.9. PS/PVC/MCC kompozit filmlerinin kapasitans, dielektrik sabiti ve kalinlik degerleri

Numune Kapasitans Dielektrik Sabiti Kahnhk
Cx10!! £,x101° (mm)
PS5PVC3 MCCO0.25 9,09 1,09 0,48
PS5PVC3 MCC0.50 9,00 1,12 0,50
PS5PVC3 MCCO0.75 8,95 0,92 0,41
PS5PVC3 MCC1.00 9,31 0,84 0,36
PS5PVC3 MCC2.00 8,99 1,30 0,58
PS5PVC3 MCC3.00 8,86 1,08 0,49
PS5PVC3 MCC5.00 8,97 1,21 0,54
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5. TARTISMA ve ONERILER

Dogal liflerin farkli oranlarda polimer matris igerisinde dagitilmasiyla otomotiv
sektoriinde kullanilan kompozit malzemeler iizerine c¢alisma gergeklestrilmistir. Bu
kompozit malzemelerde, otomotiv sektdriinde yakit tiiketiminin 6nemli olmasi ve
cevreye duyarlilik gibi ihtiyaglardan dolayr gelistirmeler gerekli duruma gelmistir.
Gliniimiiziin yeni gelistirebilir teknolojisi de kullanilarak atik tarimsal trlinlerin
degerlendirilmesiyle ve icerisindeki seliiloz icerigi ile malzemeye esneklik, diisiik
agirhk, diisiik maliyet gibi ozellikler yiiklemektedir. Polimerin de matris olarak
malzemeye saglamlik, dayaniklilik gibi 6zellikler yiiklemesi beklenmektedir.

Enginar saplar1 birer tarmmsal atik olarak degerlendirilmislerdir. Literatiirde
enginar govde saplarinin kimyasal igerigi ile ilgili bir bilgi olmadigindan, seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin gibi ylizdesel oranlar1 bazi deneysel asamalar uygulanarak ve
ASTM standartlar1 kullanilarak bulunmustur. Ortalama ekstrat icerigi %6,94,
holoseliiloz icerigi %82,37, a-seliiloz igerigi %73,23, hemiseliiloz igerigi %9,14 olarak
hesaplanmistir. Daha sonrasinda mikrokristal boyutunda seliilloz elde edilmistir.
Mikrokristal seliiloz igin SEM, XRD ve FTIR testleri yapilmistir. Lignin
uzaklastirilmasi ile morfolojik yapida SEM analizlerinde farkliliklar goézlenmistir.
Dolgu maddesi olarak kullanilan MCC ile iiretilen kompozit filmler icin SEM, XRD,
FTIR, TGA, Mekanik test ve dielektrik sabiti testi uygulanmistir.

Polimer olarak, otomotiv sektdriinde parcalarda kullanilan bir polimer olan
polistiren ve polivinil klorlir kullanilmistir. Coziiciisii olarak oda sicakliginda
coziilebildiginden Tetrahidrofuran kullanilmistir. Polistiren otomotiv sektoriinde
tamponlarda, ara¢ baglantilarinda, ara¢ kontrol butonlarinda, ekipman muhafazi,
gosterge tabaninda kullanilmaktadir. Otomotiv sektdriinde i¢ ddsemelerde, kapi
panellerinde, kablo izolasyonunda PVC kullanilmaktadir.

FTIR testine gore PS/PVC kompozit filmi yapisina MCC eklenmesi sonucunda,
OH band1 olustugu goriilmistiir. Bu durum MCC’nin kompozit film yapisinda
bulundugunu gostermektedir. XRD difraktrogrami MCC yapisinda kristal ve amorf
bolgeler oldugu goriilmiistiir. %kristallik degeri %65,5 olarak hesaplanmistir. TGA
termogramlarma gore yapiya MCC eklendikten sonra kompozit filmlerin termal
kararlihgin azaldigi sonucuna varilmigti. MCC katkismin  300°C ve 400°C’de
bozunmadan kalan kiitle oranini azalttig1 goriilmektedir. Mikro yapisina bagli olarak

daha yiiksek yiizey alanmin 1stya maruz kalmasinin sonucu olarak termal kararhilik
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azalmistir. SEM mikrografiklerine gore polimer matrisinde homojen bir sekilde
dagilmis MCC liflerinin, PS matrisi ile PVC polimeri arasindaki faz ayriminmn giderdigi
ve tek fazli morfolojiye sahip bir kompozit yapiya doniistiirdiigii goriilmiistiir. Mekanik
testler sonucunda PS/PVC kompozit yapisina MCC katkist yapilmasi, kompozit
malzemeye mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesiyle sonug¢lanmistir. PSSPVC3 kompozit
filminin ¢ekme dayanimi 15,12 MPa iken MCC katkis1 sonrasinda %3 MCC katki orani
ile gekme dayanimim arttirarak 20,32 MPa olarak gelistirdigi goriilmiistiir. Dielektrik
testleri sonucunda dielektrik sabitinin gliserol (%25) ve PVC (PS:PVC=5:3) katkis1 ile
sirastyla %18 ve %31 arttignt goriilmiistir. MCC’nin  kompozit film yapisina
katilmasiyla dielektrik katsayisinin diistiigli goriilmektedir. Yalitkan olan PVC
polimerinin yapiya katkisiyla gelistirilen dielektrik katsayisi, MCC’nin yapiya
eklenmesi sonucu kompozit film ile karsilastirildiginda azalmistir.

Dogal 1if ile gii¢lendirilmis polimer matrisli kompozitler, malzemenin
yogunlugunu azaltarak otomotiv sektdriinde kullanilan parcalarin toplam agirligini
azaltarak ve dolayisiyla yakit verimliligini artirabilmektedir. Bu kompozitleri kullanarak
baz polimer maliyetini azaltilmakta ve ayrica enerji ile ilgili ¢evresel sorunlarin etkileri
azaltilmaktadir. Bu nedenle, otomotiv endiistrisinde kullanilabilecek polimer matris
kompozit film yapisina MCC’nin  katilmasmin  malzemenin  6zelliklerinin

tyilestirilmesinde katkida bulundugu goriilmiistiir.
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