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OZET

KENEVIR KATKILI POLIPROPILEN/POLIHIDROKSIBUTIRAT
KOMPOZITLERININ GELISTIRILMESI VE KARAKTERIZASYONU

Minel SEVER

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Temel islemler ve Termodinamik Bilim Dali

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Kasim 2025
Danisman: Prof. Dr. Hande CELEB]

Bu ¢aligmada, gilinlimiizde yaygin olarak kullanilan polipropilen (PP)’e alternatif
olarak polipropilen/polihidroksibiitirat (PP/PHB) karisimlar1 gelistirilmistir. ilk asamada,
PP’ye artan miktarlarda PHB ilavesi ile polimer karisimlar hazirlanmis, optimum PHB
orani belirlenmistir. PP/PHB karisimina eriyik harmanlama yontemi ile degisen oranlarda
plastiklestirici, uyumlastirici, misir sap1 ve kenevir talasi ilavesi ile g¢evre dostu,
biyopolimer igerikli, proses edilebilir kompozitler elde edilmistir. Kenevir talaginin
polimer matrisle olan arayiiz etkilesimini iyilestirmek amaciyla alkali ve silanlama ylizey
modifikasyon islemleri uygulanmigtir. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile
PP/PHB karisimlarin erime ve kristallenme sicakliklari, Termal Gravimetrik Analiz
(TGA) ile termal bozunma davraniglari, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile yiizey
morfolojileri lif-matris araylizey etkilesimleri incelenmistir. Hazirlanan kompozitlerin
kimyasal yapisi, katki malzemelerinin etkisi Fourier Dontisiimlii Kizil6tesi Isin (FTIR)
Spektroskopisi ile incelenmistir. Cekme testi ile kompozitlerin mekanik o6zellikleri
belirlenmistir. CO; salinimi ve kiitle kayb1 analizleri gerceklestirilerek biyobozunurluk
oranlar1 belirlenmistir. Sonug olarak, plastiklestirici ve uyumlastirict ilavesi ile PP ve
PHB arasindaki etkilesim arttirilarak, PHB nin zay1f termal kararlilik, mekanik dayanim
ve yiuksek kirilganlik gibi dezavantajli 6zellikleri iyilestirilmistir. Ayrica, tarim
atiklarimin eklenmesi PP/PHB’nin mekanik 6zelliklerini artirirken, ayni zamanda
biyobozunurlugu da artirmistir. Bu ¢alisma sonucunda tarim atiklar ile dogal igerigi
zenginlestirilmis, uyumlastirict ve plastiklestirici ile modifiye edilmis PP/PHB
karisimlarina, biyobozunurluk 6zelligi ve siirdiiriilebilirlik potansiyeli kazandirilmistir.

Anahtar Sozciikler: Polihidroksibiitirat, Polipropilen, Biyobozunur kompozitler, Kenevir
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ABSTRACT

DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF HEMP-REINFORCED
POLYPROPYLENE/POLYHYDROXYBUTYRATE COMPOSITES

Minel SEVER

Department of Chemical Engineering
Programme in Basic Operations and Thermodynamics
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, November 2025
Supervisor: Prof. Dr. Hande CELEBI

In this study, polypropylene/polyhydroxybutyrate (PP/PHB) blends were
developed as a potential alternative to conventionally used polypropylene (PP). In the
first stage, polymer blends were prepared by incorporating increasing amounts of PHB
into PP, and the optimum PHB content was determined. Environmentally friendly,
biopolymer-based, and processable composites were subsequently obtained by adding
plasticizers, compatibilizers, corn stalk, and hemp shives at various ratios into the
PP/PHB blend via melt compounding. To enhance the interfacial adhesion between the
hemp shives and the polymer matrix, alkaline and silane surface modification treatments
were applied.The melting and crystallization temperatures of the PP/PHB blends were
characterized using Differential Scanning Calorimetry (DSC), and their thermal
degradation profiles were investigated through Thermogravimetric Analysis (TGA).
Surface morphology and fiber—matrix interfacial interactions were examined using
Scanning Electron Microscopy (SEM). The chemical structure of the composites and the
influence of additives were analyzed via Fourier Transform Infrared (FTIR)
Spectroscopy. The mechanical properties of the composites were evaluated by tensile
tests. Biodegradation behavior was assessed by CO: evolution and mass-loss
measurements to determine biodegradation rates. Consequently, the interaction between
PP and PHB was enhanced by the use of plasticizers and compatibilizers, which reduced
the disadvantages of PHB, including its high brittleness, low mechanical strength, and
poor thermal stability. Additionally, the use of agricultural residues improved the
mechanical characteristics of the PP/PHB composites while also making them more
biodegradable. As a result of this study, PP/PHB blends enriched with agricultural waste
have been given biodegradability and sustainability potential.

Keywords: Polyhydroxybutyrate, Polypropylene, Biodegradable composites, Hemp
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1. GIRIS

Son yillarda diinya giindemi dogal kaynaklarin tiikenmesi, CO» salinimi, sera gazi
emisyonlarindan kaynaklanan kiiresel 1sinma ve iklim degisikligi sorunlari ile bas etmeye
caligirken; {treticiler de sorumlu iiretim, enerji verimliligi, yenilenebilir enerji, geri
dontistim, karbon ayak izi ve Avrupa Yesil Mutabakatina uyum saglamaya, iiretimlerini
tekrar sekillendirmeye calismaktadirlar. Bu konularda firmalara da baski uygulanmakta;
birgok tilke siirdiirtilebilir iretim modellerine gecis yapamayan firmalardan alim yapmay1
azaltmakta ya da sonlandirmaktadir. Cevresel ve sosyal farkindaligin yani sira fosil yakit
fiyatlarindaki hizli artis ve istikrarsizlik, aragtirmacilar1 biyopolimerlerin liretimine tegvik

etmistir.

Geleneksel polimerlerin aksine, biyopolimerler ve bunlarin kompozitleri
yenilenebilir, biyolojik olarak parcalanabilir ve c¢evresel kirlilik olusturmaz.
Biyopolimerlerin bir¢ok endiistride genis bir uygulama alan1 vardir. Biiyiik firmalar
ontimiizdeki 20 yil icerisinde geleneksel plastik malzemelerin kullanimi yerine, geri
dontistiirtilebilir, tekrar kullanilabilir, atik sorununa yol ag¢mayacak yenilenebilir
kaynaklara yonelerek, siirdiiriilebilir bir yol izlemeyi hedeflemektedir. Bu baglamda fosil
yakit esasli geleneksel polimerlerin muadilleriyle benzer veya karsilastirilabilir
ozelliklerde biyopolimer kullanimi, plastigin kaynagini yenilenebilir kaynaklardan elde
edilen hammaddelere doniistiirmek, stirdiiriilebilirlige yonelik bir yaklasimdir [1].

Bakteri kaynakli iiretilen ve petrokimyasal plastiklerin neden oldugu cevresel
kirlilige alternatif olarak ortaya ¢ikan Polihidroksialkanoatlar (PHA) geleneksel
plastiklere benzer 6zelliklere sahip polimerlerdir [2]. Bu biyopolimer, polipropilen ve
polietilen ile karsilastirilabilecek mekanik ve termoplastik 6zellikleri nedeniyle petrol
bazli plastikler yerine kullanilabilinecek en umut verici alternatif malzemelerden biridir.

Bu ¢alismada PHB'nin 6zelliklerini iyilestirmek i¢in PP ile harmanlama yoluna
gidilecektir. Boylece hali hazirda kullanilan sentetik PP hammaddesinin ¢evreye verdigi
zararlar indirgenmeye caligilacaktir. Uyumlastiricilar polimer karisiminda polimer
etkilesimlerini ve morfolojisini degistirdiginden, polimer karisimina uyumlastiricilarin
eklenmesinin biyolojik bozunmay1 da etkilemesi beklenebilir [5, 6]. Bu ¢aligmada da
kullanilacak farkli uyumlastirict ve plastiklestiricilerin PP/PHB karisiminin toprakta
bozunmasina etkisi ayrintili olarak incelenecektir.

Tarimsal mahsullerin hasat edilmesi ile yliksek miktarda tarimsal atik olugmaktadir.

Bu atiklarin bertaraf edilmesi c¢iftgiler icin ekstra zorluk yaratmaktadir. Gergekte
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yenilenebilir enerjinin odak noktalarindan biri olan tarimsal atiklar giftciler tarafindan
genellikle yakilarak yok edilmektedir. Seliilozik endiistriyel atiklardan olusan bu
lignoseliilozik biyokiitlenin degerlendirilmesi ekonomik, sosyal ve ¢evresel agidan 6nem
arz etmektedir. Ulkemiz tarim alanlarinin biiyiikliigii ve olusan atik miktar1 (yaklasik 60
ton kati atik) disilinlildiglinde bu potansiyelin degerlendirilmesi ile tarimin
stirdiiriilebilirliginde vazgecilmez bir rol oynayacagi aciktir [7]. Bu bitkisel atiklarin
plastik sektoriinde kompozit malzeme iiretiminde lignoseliilozik katki olarak kullanilmasi
sonucu katma degerinin arttirilmast bu ¢alismanin hedeflerindendir. Yukarida
bahsedildigi gibi atiklarin seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igerigi eklendikleri polimerlerin
mekanik davranislarini etkilemektedir [8].

Bu caligma kapsaminda 2 farkli tarim atig1 denenerek PP/PHB kompozitlere etkisi
gbzlenmistir. Boylece, farkli 6zellikteki kompozitlerin sonraki ¢aligmalarda veya farkli
uygulamalarda kullanimi i¢in de yol gosterici olacaktir. Diinya pazarinda biyoplastik
kullaniminin artacagi, yenilenebilir ve geleneksel plastikler arasindaki fiyat farkinin AR-
GE caligmalari, bitkisel atiklarin kullanimi ve artan petrol fiyatlari dogrultusunda
azalacag1 ongoriilmektedir. Bu kapsamda bu caligma ile bircok sektorde kullanilmakta
olan PP hammaddeye alternatif lignoselillozik katkili PP/PHB hammaddeleri
gelistirilmesi  ile siirdiiriilebilir, c¢evreye duyarli bir malzemelerin iiretimi

hedeflenmektedir.



2. POLIMERLER

Polimer, monomer olarak isimlendirilen kiigiik molekiillerin kimyasal baglarla
birbirlerine baglanarak olusturdugu yapidir [9]. Polimerler, uzun zincirler halinde tekrar
eden molekiillerden olusur. Monomerlerin tipi ve dizilisi degiskenlik gosterebilir ve
polimerlerde farkli fiziksel ve kimyasal oOzelliklere neden olabilir. Polimerler,
monomerlerin polimerizasyon reaksiyonlariyla olusurlar. Polimerizasyon, basamakli
polimerizasyon (kondensasyon polimerizasyonu) ve katilma polimerizasyonu (zincir
polimerizasyonu) olarak ikiye ayrilir [2]. Polimerler dogrusal, dallanmis zincirli, ¢apraz
bagli, ag yapili olarak siiflandirilabilir (Sekil 2.1). Polimer zincir bi¢cimleri polimerlerin

Ozelliklerini etkiler [9].

R T = ZT

Dogrusal Dallanmis Capraz Bagli Ag Yap1

Sekil 2.1. Polimer zincirlerinin gésterimi [9]

Polimerler termoplastikler, elastomerler ve termosetler olarak gruplandirilabilir
(Sekil 2.2). Termoplastikler, dogrusal ya da dallanmis zincirlerden olusan kristalin, yari-
kristalin, amorf yapida olabilen polimerlerdir. Termoplastikler belirli sicakliklarda
eriyebilir, sekillendirilebilir ve yeniden 1sitilarak tekrar sekillendirilebilir. En 1y1 6rnekleri
diisiik yogunluklu polietilen, yiiksek yogunluklu polietilen, polipropilen, polistiren,
polivinilkloriir olarak gosterilebilir [10,11,12]. Elastomerler, esnek ve elastik 6zelliklere
sahip olan polimerlerdir. Kuvvet uygulandiginda esneyip sekil degistirebilirler, kuvvetin
kaldirilmasiyla eski hallerine donerler [2]. Termosetler, capraz bagla olusan
polimerlerdir. Termosetler, termoplastiklere gére daha yiiksek dayaniklilik, mukavemete,
termal ve kimyasal 6zelliklere sahiptir [11]. Polimerizasyon isleminden sonra yeniden
sekillendirilemezler. Vulkanize kauguklar, epoksi regineler, poliester regineler

termosetlere 6rnek verilebilir [2,9,10,12].
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Sekil 2.2. Polimerlerin siniflandirilmast [13]

Polimerler, dogal, sentetik ve yar1 sentetik olmak iizere ii¢ gruba ayrilabilir. Dogal
polimerler bitki ve hayvanlarda dogal olarak bulunan polimerlerdir. Dogal polimerlere
kauguk, seliiloz, lignin, nisasta, protein gibi polimerler 6rnek olarak verilebilir. Sentetik
polimerler dogada bulunmayan ve kimyasal reaksiyonlarla {iretilen polimerlerdir. Yar1
sentetik polimerler, dogal polimerlerin kimyasal olarak modifiye edilmesiyle olusan

polimerlerdir [2,9,10].

2.1. Polipropilen

Polipropilen, yiiksek 1s1l bozulma sicakligi, diisiik yogunluk, miikkemmel sertlik,
yiiksek ¢ekme mukavemeti, disiik elektrik iletkenligine sahip olan bir termoplastiktir
[15]. Sekil 2.3°te PP’nin kimyasal yapis1 verilmistir. Polipropilenin sahip oldugu yiiksek
sertlik ve ¢ekme mukavemeti diger poliolefinler arasinda iyi mekanik 6zelliklere sahip
olmasini saglar. Polipropilenin diisiik yogunlugu, diisiik maliyeti ve yiiksek kimyasal
direnci gibi avantajli 6zellikleri bircok sektorde kullanilan en 6nemli plastik olmasini

saglamaktadir [16].

Enjeksiyon kaliplama, sisirme, ekstriizyon, dokiim film, termoformlama gibi bir¢ok
isleme yontemi bulunmaktadir [14,16]. Enjeksiyon kaliplama, polimer graniillerinin
eriyik hale getirilerek kaliplarda sekillendirilmesiyle uygulanir. Sise kapaklari, icecek
kaplar1 gibi ev esyalari, otomobillerde gosterge panelleri, i¢ doseme paneli, oyuncaklar,
tibbi alanda kullanilan cerrahi aletler gibi bir¢cok alanda enjeksiyon kaliplama kullanilir
(http-1). Sisirme yontemi, termoplastik icerisine sicak hava iiflenmesiyle i¢i bos malzeme
iiretilmesini saglar. Siseler, kavanozlar, su siseleri, sampuan siseleri gibi lriinlerin
iiretiminde yaygin olarak kullanilir [63]. Termoformlama, termoplastik tabakanin
yumusama noktasina kadar 1sitilmasi ve bdylelikle istenilen bigimde sekillendirilmesini

saglar [16]. Gida ambalajlarinda kullanilmaktadir.
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Cift vidali ekstriiderler polipropilen karisimlarmin {iretimi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kullanilan katki malzemelerinin polipropilen igerisinde dagilimini
saglar. Polipropilenin 6zelliklerini gelistirmek icin ¢esitli katki malzemeleri ilavesi
yapilmaktadir. Silika, titanyum oksit, magnezyum oksit, kalsiyum hidroksit, kalk, kil,
kalsiyum silikat, cam elyaf, bentonit, karbon fiber gibi inorganik bilesikler, odun unu, jiit,
kenaf, kenevir lifi gibi organik bilesikler polipropilenin modifikasyonu i¢in kullanilan

katk1 malzemeleridir [18].

CHs,

n

Sekil 2.3. Polipropilenin yapisi [21]

Polipropilen, Paul Hogan ve Robert Banks tarafindan 1951 yilinda kesfedilmistir.
1954 yilinda ilk ticari PP iretilmistir. 1957 yilinda, Karl Ziegler ve Giulio Natta'nin
tarafindan Tretilen Ziegler-Natta katalizorii kullanilarak izotaktik PP sentezi
gergeklestirilmistir [19].

Polipropilen, propilen monomerinin Mg-Ti bazli katalizér yardimiyla
polimerizasyon islemi sonucu {iretilir. Polimerizasyon ile izotaktik, sindiyotaktik ve
ataktik olmak iizere ti¢ farkli yapida polipropilen olusabilir (Sekil 2.4). Polipropilen temel
olarak yari kristal izotaktik yapida bulunan bir polimerdir [15,18,19,21].

AN AN A

iZOTAKTIK

ATAKTIK

SINDIOTAKTIK

Sekil 2.4. Polipropilenin zincir diizenleri [14]

5



Polipropilen, 6zellikle plastik ambalajlar olmak tizere ¢esitli tiriinler tiretmek igin
polimer malzemelerde yaygin olarak kullanilir. Ambalaj endiistrisinde kullaniminin
diinya capindaki plastik malzemelerin %16'sin1  olusturdugu bilinmektedir [20].
Polipropilene dogal ve yapay liflerin ilave edilmesi, termal ve mekanik 6zelliklerini
iyilestirmesi nedeniyle giderek daha fazla ilgi gormektedir. Polipropilen, otomobil
sektorli, havacilik sektorii, ambalaj sektorii, ev aletleri, tibbi ekipman ve biyomedikal

uygulamalar, tekstil sektoriinde kullanilir (Sekil 2.5) [21].

Sekil 2.5. Polipropilen uygulamalar



3. BIYOPOLIMERLER

Biyopolimerler, bitki, hayvan, bakteriler, canli mikroorganizmalar gibi biyolojik
kokenli monomerlerin kovalent baglarla bir araya gelmesi ile olusan polimerlerdir.
Bitkisel yaglar, nisasta, seker, kitin, seliiloz gibi polisakkaritler, kolajen, jelatin gibi
proteinler, dogal kaucuk, DNA, RNA gibi niikleotid monomerler ve PHB gibi
mikroorganizmalardan, biyolojik kaynaklardan iiretilir [3,22]. Bir¢ok biyopolimer
hidrofiliktir. Biyolojik kokenleri olan canli organizmalarin etkisiyle biyolojik olarak
pargalanabilme 0Ozelligine sahip, biyolojik olarak kompostlanabilir, biyouyumlu,
biyobozunur, c¢evre dostu, siirdiiriilebilir kimyasal bilesiklerdir. Biyopolimerler,
biyomedikal alanda doku miihendisligi uygulamalari, biyobozunur dikis iplikleri, doku
iskeleleri, ilag iletim sistemleri gibi uygulamalarda, otomotiv sektdriinde i¢ ve dis
dekoratif parcalarda, ambalaj sektoriinde biyobozunur gida filmleri gibi gida ambalaj
uygulamalarinda, gida sektoriinde, tekstil sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir [24].
Biyopolimerler kaynaklarina gore dogal kaynakli biyopolimerler, sentetik kaynakli
biyopolimerler ve mikroorganizma kaynakli biyopolimerler olarak iic ana gruba
ayrilmaktadir (Sekil 3.1). Dogal kaynakli biyopolimerler, nisasta, seliiloz, kitosan, kitin
gibi polisakkaritler, kolajen, fibrinojen gibi dogal yapili protein yapili polimerlerdir.
Sentetik kaynakli polimerler, laboratuvar ortaminda sentezlenen, PLA, PGA, PCL gibi
poliesterlerdir. Mikroorganizma kaynakli polimerler, PHA, PHB gibi bakteriler

tarafindan sentezlenen polimerlerdir [22,24].

Biyopolimerler

1 Sentetik
Dogal Kaynakla Kagsakiar

—_— r ik

Polisakkaritler Polihidroksialkanoat [l Bakteriyel
Seliilloz

Mikroorganizma
Kaynakh

t
F

Sekil 3.1. Biyopolimerlerin siniflandirilmasi [23]



Cevresel ve sosyal farkindaligin yani sira fosil yakit fiyatlarindaki hizli artig ve
istikrarsizlik, arastirmacilar1 biyopolimerlerin iiretimine tesvik etmistir. Geleneksel
polimerlerin aksine, biyopolimerler ve bunlarin kompozitleri yenilenebilir, biyolojik
olarak parcalanabilir ve g¢evresel kirlilik olusturmaz. 2022 verilerine gore diinyada
biyoplastik tiretimi kapasitesi 2,2 milyon ton civarindadir. Kiiresel biyoplastik iiretim
kapasitesinin 2022'de yaklasik 2,2 milyon tondan 2027’de yaklasik 6,3 milyon tona
cikmast beklenmektedir [25]. Toplam plastik iiretimini dikkate alarak biyoplastik
pazarinin mevcut kapasitesini belirlemeye calistigimizda %0,6-1,5 araliginda oldugu
bilinmektedir [27]. Ancak talep arttik¢a ve daha sofistike uygulamalar ve {iriinler ortaya
ciktikca, biyoplastik pazari siirekli olarak biiylimekte ve c¢esitlenmektedir. Sekil 3.2°de
2022 ve 2027 (6ngoriilen) yilina ait diinyadaki biyoplastik iiretim miktarlar1 verilmistir.
Biyoplastik pazarinda PHB firetimi 9%3,9 oranindadir. Bu veriler 15181nda 2022 yilinda
diinyada 86580 kg PHB ve PHB kopolimer iiretimi gergeklestirilmistir [25].

Diinyada PHB iireticilerine 6rnek olarak Amerika Birlesik Devletleri’nde “Danimer
Scienctific”, Almanya’da “Biomer”, Italya’da “Bion”, Japonya’da “Kaneka” ve Cin’de
“Tianan, Bluepha” firmalar1 verilebilir. Bu sirketler endiistriyel Olcekte iiretim
kapasitelerine sahiptir ve her yil tiretim kapasitelerini artirmaktadir [26]. Tiirkiye’de PHB
iireten tek kurulus Innovaplast Biyoteknoloji A.S.’dir. Uretim kapasitesi pilot dlcekte 6-
8 ton/yildir. PHB’nin farkli uygulamalarda verimligi, etkinligi arttik¢a iilkemizde de
tiretici kurulus sayis1 ve kapasiteleri artacak, diinya pazarinda diger firmalarla rekabetleri

artacaktir.



Biyoplastiklerin 2022 yilindaki kiiresel iiretim kapasitesi

_Biyo bazli biyobozunur
almayan; 1,1

Seluloz Filmleri; 3,6 _

PE; 14,8

PET; 4,2

PHA; 3,9 .
PATLT

PP; 3,9
PEF; 0
PBS; 0,9/ PBAT; 4.5
Biyo bazli biyobozunur olmayan — PE mPET
B PA PP HPEF
= PTT H PBAT mPBES
mPLA PHA H Misasta Kangimlan

® Seliloz Filmleri

Biyoplastiklerin 2027 yilindaki kiiresel liretim kapasitesi

Sellloz Filmleri; 1,5 Biyo bazli biyobozunur

Nigasta Kangimlar; 6,3 A olmayan; 0,4

PE;118  pET.1.8
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= PA PP W PEF
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W Sellloz Filmleri

Sekil 3.2. Biyoplastiklerin 2022 ve 2027 yilindaki tiretim kapasiteleri [25]



3.1. Polihidroksibiitirat (PHB)

Bir biyopolimer olan PHB, bakterilerin fermantasyonu ile olusan mikroorganizma
tiirevli B-hidroksiasit olan lineer poliesterdir. PHA'larin bakterilerde, insandaki yag veya
bitkilerdeki nisasta ile esdeger oldugu bilinmektedir [28]. Cok farkli tiirleri olmasina
ragmen PHA c¢esitleri arasinda en yaygin, en iyi bilinen ve iizerinde en ¢ok calisilani
PHB’dir. Hiicre i¢i depo graniilii seklinde sentezlenen ve biriktirilen PHB, yapisinda kisa
zincirli B hidroksi yag asitleri igeren, prokaryotlarin membranla cevrili hiicre i¢i depo
maddesi olup, tekrarlanan hidrofobik birimlerden olusan uzun bir polimerdir [28].
PHB'nin en 6nemli 6zelliklerinden biri toprak ve insan viicudu vb. yerlerde, toksik iiriinler
olusturmadan tamamen biyolojik olarak pargalanabiliyor olmasidir [30]. Aerobik ortam,
gol ve deniz ortaminda biyolojik olarak parcalanabilir. PHB aerobik ortamda

karbondioksit ve suya, anaerobik ortamda ise metana doniisiir [29].

PHB, Lemoigne tarafindan 1920'lerin basinda Bacillus megaterium bakterisinde
kesfedilmistir [30]. 1970’li yillarda ise Imperial Kimya Endiistrisi (ICI) tarafindan
Alcaligenes eutrophus bakterisinden {retilmistir. PHB iiretiminde Azotobacter,
Hydrogenomonas, Chromatium, Bacillus gibi bakteri tiirleri de kullanilmaktadir [28].
Uretilen PHB’nin molekiiler agirhigi kullanilan bakteri tiiriine gore degisim
gostermektedir [32]. PHA'lar prokaryotik hiicrelerde karbon ve enerji kaynagi olarak
kullanilir. PHA'larin sentezinde polimerizasyon i¢cin PHA sentaz (PhaCl) enzimi
kullanilir. Bu tiir substratlarin iiretimi, asetoasetil-CoA rediiktaz (PhaB1) tarafindan
gerceklesir. PHB sentezi, trikarboksilik asitten (TCA) gelen iki asetil-CoA molekiiliiniin
bir asetiltransferaz ile bir asetoasetil-CoA halinde birlestirilmesiyle ii¢ asamali
polimerizasyon ile gergeklesir (Sekil 3.3). Iki asetil-CoA molekiiliiniin kondenzasyonu
ile asetoasetil-CoA olusur. Polimerizasyon, iki asetil-CoA Asetoasetil-CoA daha sonra
bir asetoasetil-CoA rediiktaz (PhaB1) araciligiyla 3-hidroksibiitiril-CoA'ya doniistiiriiliir.
Bu asamada monomerler, polimeraz (PhaCl) araciligiyla PHB polimerine esterlestirilir.

PHA sentaz (PhaCl) araciligiyla biiyiiyen polimer zincirine eklenir [31,33].
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Petrol bazli polimerlere gore PHB, biyokiitle kaynakli yollardan elde edilen
tamamen siirdiiriilebilir bir yaklasima sahiptir. PHB 6zellikleri, PP, PE gibi petrol bazli
polimerlere benzemektedir [36,70]. Bu nedenle bu polimerlere alternatif bir polimer
olarak diistiniilmektedir. PP ve PHB'nin farkli kimyasal yapilarina karsin kristallik

dereceleri ve cams1 gegis sicakliklari birbiri ile benzerlik gostermektedir. PP ve PHB nin

Asetil-CoA

0
)J\S,COA
™ O O ¥

M con

Asetoasetil-CoA

Asetil-CoA

0
)J\S/COA

Asetoasetil CoA rediktaz (PHA B1)
OH O

MS,COA

3-hidroksibutiril-CoA
PHB sentaz (PHA C1) 0

H\O OH

Polihidroksibdtirat (PHB)

Sekil 3.3. Polihidroksibiitirat sentezi [31,33,39]

Ozellikleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. PHB ve PP ozellikleri [8,10,30,46]

OZELLIK PHB PP
Yogunluk 1,250 g/cm? 0,905 g/cm?
Erime Noktas1 165-180 °C 160-176 °C
Kristallik % 80 % 70
Cams1 Gegis Sicakligi 4°C -10 °C
Cekme Mukavemeti 40 MPa 38 MPa
Kopma Uzamasi % 6 9% 400

PHB, kisa zincirli bir polihidroksialkanoattir ve 3-hidroksibiitirat monomerlerinden
olusur [30]. Polimer zincirindeki metil (-CHs) grubu ile hidrofobik 6zellige sahiptir.

PHB’nin sahip oldugu ester yapisinin hidrolizi, hidrofobik 6zellikleri ile biyobozunur bir

polimerdir [38,70].
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Petrol bazli polimerlere gére PHB, biyokiitle kaynakli yollardan elde edilen
tamamen siirdiiriilebilir bir yaklasima sahiptir. Ancak, PHB'nin uygulamalarini sinirlayan
bazi dezavantajlar1 bulunmaktadir. PHB, %50-70 oraninda yiiksek kristallik derecesine
sahip yiiksek ¢atlama egilimi olan, sert ve kirilgan bir malzemedir. Kristal yapisi lameller,
fibriller ve sferolitlerden olusur. [35,36,38,39]. Diisiik elastikiyet modiilii, diisiik mekanik
dayanim, yiiksek kirilganlik, diisiik kopma uzamasi gibi dezavantajlar1 sebebiyle proses
edilebilirligi ve kullanabilirligi agisindan zorluklarla karsilasilmaktadir. Yiiksek maliyeti,
kullanimlarint sinirlandirmaktadir [38,39]. PHB'min kullanilabilirligine iliskin bir diger
zorluk da termal kararliligiyla ilgilidir. PHB erime noktasina yakin sicakliklarda termal
bozunmaya kars1 hassastir. Isil bozunma sicakligi ve erime sicakligi degerinin yakin
olmasi, proses araliini kisitladigi i¢in kullanimi zordur. [35,39,40].

PHB, insan viicuduna duyarli, biyouyumlu bir malzeme olmasi ile biyobozunur
dikis iplikleri, doku miihendisligi iskeleleri, yara ortiileri, implantlar gibi biyomedikal
uygulamalarda kullanilabilmektedir. Biyobozunur sise ve posetlerin iiretiminde ambalaj
sektoriinde petrol tiirevi plastiklere alternatiftir. Endiistrideki kullanimini arttirmak igin
diger polimerler ve katki malzemeleri ile kullanilmaktadir [38]. PHB’nin sahip oldugu
ozellikleri 1iyilestirmek amaciyla uyumlu olabilecegi, dezavantajlar1 ortadan
kaldirabilecek baska bir polimerle karistirilmasi ¢6ziim olacaktir. Bu kapsamda en etkili
yontem biyoplastiklerin geleneksel olanlarla harmanlanmasidir. Bu teknoloji
biyoplastigin 6zelliklerini gelistirir, nihai {irlinlin maliyetini diisiiriir ve fosil yakit bazli
geleneksel plastiklerin kullanim miktarin1 azaltir. PP, biyolojik olarak pargalanamayan
sentetik bir polimer olup en cok tiiketilen ikinci termoplastik polimerdir. PHB'nin
kirillganligin1 polipropilen ile kullanimiyla iyilestirmek i¢in bazi ¢aligmalar yapilmistir
[41,42,43,44]. PHB,170-200 °C arasinda ¢ok sinirl1 bir proses sicakligina sahiptir. PP nin
erime sicakligi, PHB nin proses sicaklig1 araligindadir. Boylelikle PP ve PHB karisimlari
elde edilebilir [45]. PP/PHB karisimlarinda PP igeriginin artmasiyla birlikte PHB'nin
sertligi azalirken PHB'nin kopma mukavemetini de azalttig1 bildirilmistir. Ancak, PP ve
PHB kimyasal yapilarindaki farkliliklar nedeniyle uyumsuz olduklar1 bilinmektedir.
[43,45]. PHB'nin kiiresel iiretim kapasitesi yaklasik 20.000 ton/y1ldir. Bu oranin ilerleyen
yillarda artis1 ongoriilmektedir [47].
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4. KOMPOZIT MALZEMELER

Kompozit malzemeler, iki veya daha fazla malzemenin bir araya gelmesi ile olusan
malzemelerdir. Kompozit malzemeler hafif, yiiksek korozyon dayanimi, yiiksek
mukavemet, miikemmel elektriksel Ozelliklere sahip, dayaniklik ve esneklik gibi
ozellikleri sayesinde yapi1 sektorii, insaat, havacilik, otomobil, tekstil vb. birgok uygulama
alaninda kullanilmaktadir [11,48]. Kompozit malzemeler, stirekli faz, dolgu, takviye fazi
ve ylizey fazindan olusur. Matris siirekli faz, takviye malzemesi ise kesikli fazdir [49,50].
Matris olarak polimer, seramik, karbon ya da metal malzemeler kullanilabilir [52].
Matris, kullanilan takviye fazinin yapiya baglanmasini saglar ve yiikii takviye fazina
iletir. Takviye/dolgu fazi, kompozit malzemelerin yiiksek mekanik 6zelliklere sahip
olmasini saglamak amaciyla kullanilan diisiik yogunluga ve yiiksek termal kararliliga
sahip malzemelerdir. Kompozit malzemeler kullanilan matrise gore siniflandirilir [50,52]
(Sekil 4.1):

e Organik matrisli kompozitler
e Seramik matrisli kompozitler

e Metal matrisli kompozitler

Kompozit Malzemeler
I

+ + ¥
Seramik Matris Organik Matris Metal Matris
Kompozitler Kompozitler Kompozitler
1

i

Polimer Matris
Kompozitler

Karbon Matris
Kompozitler

Termoplastik Matris
Kompozitler

¥
Termaoset Matris

Kompozitler

Sekil 4.1. Kompozit malzemeler [50,51,52]

Polimer matrisli kompozitler, farkli takviye malzemeleri kullanilarak olusan
kompozitlerdir. En yaygin olarak kullanilan takviye malzemeleri elyaf takviyeleridir.
Cam elyaf takviyeli, karbon fiber takviyeli, aramid elyaf takviyeli vb. kompozit
malzemeler 6rnek verilebilir. Kullanilan matris termoplastik, termoset polimerler olabilir.
Termoset olarak polyester matris kompozitler, otomobil, ugak parcalari, elektrikli ev
aletleri gibi alanlarda kullanilir. Termoplastik matrisli kompozitler, poliamid, PEEK gibi
malzemeler olup gii¢lii mekanik 6zelliklere ve iyi esneklige sahip olmalari ile havacilik
vb. alanlarda kullanilir [53].
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4.1. Biyokompozitler

Biyokompozitler, yesil kompozitler olarak da adlandirilan, iki fazdan olusan,
yenilenebilir,  biyopar¢alanma  ozelligine  sahip  kompozit  malzemelerdir.
Biyokompozitler, yiik aktarimini saglayan PHB, PLA gibi biyobozunur polimerlerden
olusan matris fazi, kenevir, keten, jiit, odun unu, sisal, kenaf pamuk gibi dogal katkilardan

olusan takviye fazindan olusur [55].

Biyokompozitler:

a. Alifatik poliester, alifatik-aromatic poliesterler, poliesteramid ve polivinil alkol
gibi petrol bazli,

b. Biyopolimer matristen olusan, iki farkli biyobazli polimerin karigimi,

c. Seliilozik plastikler, nisasta bazl plastikler, PHA gibi yenilenebilir kaynaklardan
olusan malzemelerdir [56].

Biyokompozit malzemeler, PP ve PE gibi petrol bazli polimer matrislere ek dogal
takviyeler, PHB gibi biyopolimer matrislere ek sentetik fiberler ya da dogal fiber takviyeli
biyopolimerlerden olusabilir. Biyokompozitler, yenilenebilir kaynakli olmasi sebebiyle
cevre dostu, diisik karbon ayak izine sahip, biyobozunur malzemelerdir. Diisiik
yogunluklari, daha hafif malzemelerin iiretilmesini saglar. Dogal lif takviyesi ile gelismis
mekanik ozellikler elde edilir. Ayrica yliksek yogunluga sahip olmalar1 ve hafif olmalari
sebebiyle kullanim kolaylig1 saglamaktadir. Boylelikle lignoseliilozik katki malzemeleri
biyokompozitlerde kullanilarak ¢evre dostu malzemelerin iiretimi ile agirlig1 azaltilmas,
kompostlanabilir hale gelen malzemeler tiretilmektedir. [57]. Biyobozunur 6zellige sahip
olmalari, bu yesil kompozitlerin bir¢ok alanda kullanilmasini1 saglamaktadir. Otomotiv
sektoriinde, yapi1 malzemeleri ve yaliim malzemeleri ile insaat sektoriinde, tibbi
uygulamalarda, havacilik sektoriinde, biyobozunur filmler ile ambalaj sektdriinde
biyokompozit malzemeler kullanilmaktadir. Ornegin, Mercedes, Volkswagen, Audi ve
Ford gibi otomobil treticileri keten ve kenevir lifi gibi dogal lif takviyeli polipropilen
biyokompozitleri araglarinda kapi panelleri, bagaj kaplamalari gibi bdliimlerde

kullanmaktadir [58].
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5. POLIMER SEKILLENDIRME YONTEMLERI

Polimerlerin belirli basing ve sicaklik altinda yeniden sekillendirilerek tiretilmesi
stirecinde polimerler akiskan hale getirilerek kaliplanir, ardindan tekrar kat1 hale gelir ve
sekillendirilir. Polimerler, ekstriizyon, enjeksiyon kaliplama, sisirme kaliplama

yontemleri ile sekillendirilir.

5.1. Ekstriizyon

Polimer sekillendirirken en ¢ok kullanilan yontemlerden biri ekstriizyondur.
Ekstriizyon, sekillendirme, termal ve mekanik ge¢cmisin belirlendigi bir prosestir. Eriyik
hale gelen polimerin kalip yardimiyla levha, film veya profil haline getirildigi bir
yontemdir. Polimer grantilleri ekstriidere beslenir. Vidalar yardimiyla eritilir, karistirilir
ve basing altinda homojen hale gelir. Erimis polimerler kaliptan gecerek sekillendirilir.
Kaliptan c¢iktiktan sonra soguyarak sekil alir. Kompozit malzemelerde dolgu malzemeleri
ve dogal liflerin polimer matris icerisindeki dagilimi ve etkilesimi i¢in ekstriizyon

oldukga 6nemli bir iiretim yontemdir [59].

Varil Vida Isitici
Hazne

Pelet

Sekil 5.1.Ektriider [62]

5.2. Enjeksiyon Kaliplama

Enjeksiyon Kaliplama, polimerlerin kontrollii sicaklik ve yiiksek basing altinda
kapali bir kapta sogutularak kat1 hale gelmesi ile kalibin seklini aldig1 bir yontemdir.
Enjeksiyon kaliplama yontemi ile tekrarlanabilir 6zellikle malzemeler {iretilebilir. Proses
polimerlerin plastiklestirilmesi, basing ile kalip igerisinde tutularak sogutulmasi ve kalip
sonrast son halini almasi ile ger¢eklesir. Bu nedenle sicaklik, basing, zaman vb. proses

parametreleri malzeme {izerinde oldukca etkilidir. PP, PE, PS, ABS, PVC gibi
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termoplastik polimerler, enjeksiyon kaliplama ydntemi ile sekillendirilir. Otomotiv,

elektrik-elektronik, beyaz esya ve medikal alanlarda kullanilir [60].

Grandil Hazne lsiher Kalip Boslugu Kalip

7 T 3
Vida silindir ~ Nozul Hareketli plaka

Sekil 5.2. Enjeksiyon kaliplama [60]
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6. BOZUNURLUK

Polimerlerin bozunurlugu, fiziksel, kimyasal ya da biyolojik bir reaksiyondur [111].
Is1, 151k, radyasyon, nem, pH bozunma siirecini etkileyen parametrelerdir. Sekil 6.1’da
polimerlerin bozunurlugunun siniflandirilmistir. Abiyotik bozunma, mekanik, termal,
foto bozunma, foto-oksidatif bozunma ve kimyasal bozunma olarak smiflandirilir.
Biyotik bozunma mikroorganizmalar tarafindan gergeklesen bozunma olarak
aciklanabilir [64,65]. Bozunma, hidroliz, oksidasyon, fotoliz ya da termal bozunma
olarak bir¢cok farkli yol ile meydana gelir. Petrol kaynakli biyobozunur sentetik
polimerler, poliester, poliamid, poliliretan gibi hidrolize edilebilir 6zellige sahip
polimerlerdir. Polivinil alkol (PVA), polilaktik asit (PLA), poliglikolik asit (PGA) bu
polimerlere 6rnek verilebilir [17,71]. Sentetik polimerlerin biyolojik olarak bozunur hale
gelmesi icin katki malzemeleri kullamlir. Ornegin, antioksidonlar yardimiyla

fotooksidasyon gerceklestirilir [64].

Bozunurluk
! l
Kimyasal Fiziksel Biyobozunurluk
J—I—vl I
! 1 1
Foto- Termal Mekanik

Oksidasyon Hidroliz Bozunma | | Bozunma Bozunma

Sekil 6.1. Polimerlerin bozunurlugu [72]

6.1. Kimyasal Bozunma

Kimyasal bozunma hidroliz ve oksidasyon olarak ikiye ayrilir [72].

6.1.1. Hidroliz

Hidroliz, sicaklik, ortam pH’1, su igerigi, polimerlerin sahip oldugu kimyasal yapisi
gibi parametrelere bagli olarak polimerlerin su molekiilleri ile reaksiyonu sonucu
ayristirtlmasidir. Polimerler zincirlerindeki baglara su molekiillerinin girmesi ile zincir
iki pargaya ayrilarak OH- ve H+ iyonlar1 baglanir. Kristallik hidroliz i¢in 6nemli bir
parametredir. Su molekiilleri amorf bolgelere daha kolay eriserek hidrolizin hizli bir
sekilde gerceklesmesini saglar. Kristalin bolgelerdeki giiclii molekiiller arasi etkilesim,
su molekiillerinin bu bolgelere girmesini zorlastirir. Hidroliz, polimerlerin hidrofilik ya
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da hidrofobik yapisina bagl olarak degisiklik gosterir. Hidrofobik polimerlerde sinirli
difiizyon ve diisiik su gecirgenligi ile hidroliz daha yavag gerceklesir [67].

6.1.2. Oksidasyon

Oksidasyon, oksijen varliginda polimerlerin zincirlerinin kopmasi ile serbest
radikal olusturmasi ve oksijenle birlesmesidir. Oksidasyon reaksiyonlarinda diger
bozunma yontemlerinde goriildiigii gibi kiitle kayb1 goézlenmez. Fiziksel ve kimyasal

Ozellikleri etkiler. Oksidasyon enzimatik olmayan yollar ile de ger¢eklesebilir [73].

6.2. Fiziksel Bozunma

Fiziksel bozunma, foto-bozunma, termal bozunma ve mekanik bozunma olarak

ayrilir [72].

6.2.1. Foto-bozunma

Foto-bozunma, polimerlerin yapisina ve ortama baghh olarak, UV 15181,
fotoiyonizasyon, floresans, liiminesans, yiiksek enerjili radyasyon gibi enerji
aktarimlariyla polimerlerdeki baglarin kirilmasidir. Oksijen varliginda fotooksidatif
bozunma, oksijen yoklugunda ise fotoliz olarak gerceklesir. Norrish I ve Norrish Il olarak

iki fotolitik reaksiyon olarak gerceklesir [65,66].

6.2.2. Termal bozunma

Polimerlerin cams1 ge¢is sicakligi, erime sicakligi ve kimyasal yapilari termal
bozunmalarini etkileyen 6nemli parametrelerdir. Termal bozunma, polimerlerin erime
sicakliginda gerceklesir. Cams1 gegis sicakligi degerinin lizerinde polimerlerin zincir
hareketliligi degisir, boylelikle bozunmalar1 kolaylasir. Polimerlerin kristalin ve amorf
bolgelerine bagli olarak termal bozunma hizi degisebilir. Kristalin bolgeler amorf
bolgelere gore daha dayaniklidir ve daha zor parcalanirlar. Kristalin polimerlerde kristal

polimorfizmi ile farkli bozunma egilimleri gosterirler [66].
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6.2.3. Mekanik bozunma

Mekanik bozunma, ¢ekme kuvveti kesme kuvveti ve basing ile meydana
gelmektedir. Isitma, sogutma, yiizey tiirbiilansi gibi kuvvetler mekanik bozunmaya neden
olabilir. Cekme ve darbe 6zelliklerindeki degisim mekanik bozunmay1 agiklamaktadir

[213,65,66].

6.3. Enzimatik Bozunma

Enzimatik bozunma, mikroorganizmalarin enzimler yardimiyla polimerleri
pargaladigi bozunma tiiriidiir. Bakteriler ve mantarlar tarafindan gerceklestirilir. Bakteri
veya mantarlar polimer yiizeyine adsorbe olarak biyofilm olusturur. Enzimatik hidroliz
ya da enzimatik oksidasyon ile depolimerizasyon gerceklesir. Ester bagi iceren
polimerlerin bozunmasi sirasinda enzimler ester baglarini su ile hidrolize ederek oligomer
ve monomerlerine ayirir. Enzimatik oksidasyonda ise lakkaz, peroksidaz gibi enzimler

yardimiyla polimerler oksitlenir [75].

6.4. Biyobozunurluk

Biyobozunurluk, organik maddelerin bakteriler gibi mikroorganizmalar tarafindan
kimyasal olarak pargalanarak oksijen varliginda ya da yoklugunda CO2, H2O CH4 ve
biyokiitle gibi parcalara ayrilabilmesidir. Farki cevresel kosullar, sicaklik, nem,
polimerlerin molekiiler agirligt ve kimyasal yapist gibi faktorler biyobozunurlugu
etkilemektedir [76]. Biyobozunma, hiicre i¢i ve hiicre dis1 olarak gerceklesir. Hiicre dis1
bozunma, aerobik veya anaerobik kosullarda mikroorganizmalar tarafindan gerceklesir.
Polimerler, CO2, H2O ve biyokiitle gibi pargalara ayrilir. Hiicre i¢i bozunma, hiicre i¢ine
girebilecek oligomerlerin bozunmasidir. CO2, H>,O, CHs ve organik atiklar olusur.
Bozunurluk aerobik ya da anaerobik olarak ger¢eklesebilir [77,111].

Biyobozunma islemi icin toprak, kompost, su gibi ortamlar kullanilabilir.
Topraktaki biyobozunma, kiitle kayb1 ve CO 6l¢limii ile belirlenir. Kompostlama
isleminde, bakteri gibi mikroorganizmalar yardimiyla bozunma gerceklesir. Su ortaminda

bozunma, respirometre yardimiyla belirlenebilir [67].
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6.4.1. Aerobik ve anaerobik bozunma

Polimerlerin biyobozunurlugu aerobik ya da anaerobik olarak gergeklesebilir.
Aerobik bozunma oksijenin varliginda toprak, kompost ya da su ortaminda gerceklesen,
polimerlerin mineralize olarak organik karbondan CO> ve H>O olustugu bir siire¢ olarak
tanimlanir (Esitlik 6.1). Mikroorganizmalarin sentezledigi lipaz, esteraz, depolimeraz
gibi enzimler zincirler arasindaki ester baglarin1 bozarak gerceklestirdigi mekanizmadir

[74].
(CxHyO2)n + O2 —p CO2 + H20 + organik atik + biyokiitle (6.1)

Anaerobik biyobozunma sirasinda oksijen yoklugunda CO,, CHs ve H>O iiretilir.
(Esitlik 6.2). Anaerobik biyobozunma, biyogaz tesisleri, ¢Op sahalar1 gibi oksijenin
bulunmadigi ortamlarda gergeklesir. Bozunma asamasinda enerji kaynagi olarak nitrat,

stilfat ya da karbondioksit kullanilir [68, 74].

(CxHyOz)n — CO2 + CH4 + H20 + atik + biyokiitle (6.2)

6.4.2. Biyobozunurlugun asamalar
Biyobozunurluk, dort asamada meydana gelir [67]:

I.  Biyobozulma,
II.  Biyopargalanma,
IlI.  Asimilasyon

IV.  Mineralizasyon

6.4.2.1. Biyobozulma

Biyobozulma, biyobozunurlugun ilk asamasidir. Agirlik kaybi, piiriizler, delikler
gibi gozle goriilebilen ylizeysel bozunmalardir. Abiyotik bozunma, 1s1, radyasyon, nem
ve kimyasallar ile polimer zincirlerinin zayiflatmasiyla gergeklesir. Biyotik bozunma ise
bakteri, mantar ve algler gibi mikroorganizmalarin enzimler yardimiyla polimer
zincirlerini bozmasidir. Polimerlerin yiizeyinde karbon ve azot kaynakli biyofilm olusur.
Mikroorganizmalar biyofilmleri kullanarak besin ihtiyacini karsilar ve biyobozulmay1

baglatir [67,78].
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6.4.2.2. Biyopargalanma

Biyopargalanma, polimerlerin enzimler yardimiyla daha diisiik molekiiler agirlikli
oligomerlere ayrildig1 ve molekiiler agirligin azaldig1 asamadir. Bircok polimer hiicre
zarindan gegemeyecek Dbiiyiikliiktedir, bu nedenle depolimerizasyona ugrayarak
monomer denilen kiiclik yapi taslarina ayrilmasi gerekir. Bakterilerdeki oksijenazlar
karbon zincirlerine eklenen oksijeni parcalar. Karboksil gruplari, lipaz, esterazlar ige

pargalanir [67, 74].

6.4.2.3. Asimilasyon

Asimilasyon, depolimerizasyon ile olusan monomerlerin aerobik ya da anaerobik
olarak hiicre i¢i bozunmasidir. Biyoparcalanma sonucu olusan monomerler hiicrelerin
tasima sistemleri ile sitoplazmaya taginir. Hiicre ig¢ine taginan monomerler enerji
thtiyacinin karsilanmasi i¢in besin kaynagi olarak kullanilir. Adenozin trifosfat (ATP)

tiretilerek enerji saglanir [67, 79].

6.4.2.4. Mineralizasyon

Mineralizasyon, bozunma igleminin son agsamasidir. Asimilasyon agamasinda hiicre
sitoplazmasina taginan monomerler parcalanip karbonlar1 tamamen oksitlenerek aerobik
ortamda CO; ve H>O, anaerobik ortamda ise CO2, H2O ve CHy ‘a doniisiir. Sekil 6.2°de

polimerlerin biyobozunurluk semasi verilmistir [67, 69].

Polimer
Depolimerizasyon
Oligomer
Dimer
Monomer
Aerobik Anaerobik
Biyokiitle Biyokiitle
CO, CO,
H,0 H,0
CH,

Sekil 6.2. Polimerlerin bozunma semast [69,77]
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6.5. Biyobozunurluk Testleri

Biyobozunma, toprak ortaminda, tatli su ortaminda, deniz ortaminda ve

kompostlama yolu ile gergeklesebilir [67, 79,128].

6.5.1. Toprakta biyobozunma

Polimerlerin toprak ortaminda biyobozunma islemi gergeklestirilir. Kiitle kayb1 ya
da CO: olglimii ile biyobozunurluk orani belirlenir. Polimerlerin kimyasal yapisi,
molekiiler agirligi, kristallik, ortam sicakligi, pH, nem, oksijen, giines 15181 gibi
parametreler biyobozunurlugu etkiler. Topraktaki mikroorganizmalar tarafindan
polimerlerin zincirleri kirilarak bozunma gergeklesir. ASTM D5988-18 topraktaki plastik
malzemelerin aerobik biyobozunmasinin belirlenmesine yonelik standart test yontemi ile
analiz siliresince aciga ¢ikan CO; miktart dlgililerek biyobozunurluk orani belirlenir. ISO
17556:2019 Plastikler- Bir respirometre i¢indeki oksijen ihtiyacinin veya agiga c¢ikan
karbondioksit miktarinin 6l¢iilmesi ile plastik malzemelerin topraktaki nihai aerobik
biyolojik olarak pargalanabilirliginin belirlenmesi yontemi ile biyobozunurluk belirlenir

[67,68].

6.5.2. Kompostta biyobozunma

Kompostta biyobozunma, genellikle belediye atiklar1 gibi malzemelerde toprak
ortammin simiile edildigi bir bozunma yontemidir. Mikroorganizmalar organik
kaynaklar tiiketerek CO2 ve humusa dontistiirtir. ISO 148855-1:2012 ve ASTM D5338-
15 standartlar1 kullanilarak gerceklesir. Evsel ya da endiistriyel kompostlama siiregleri ile
polimerler par¢alanir [68]. Endiistriyel kompostlama yontemi, kontrollii oksijen girisi ile
45-60°C’de gergeklesen, termofilik fazlardan gecen bir siiregtir. Mikrobiyal enzimlerin
polimerlerin ester baglarina erisimi ile mineralizasyon gerceklesir. Evde kompostlama ise
daha diisiik sicakliklarda ve degisken kosullarda gerceklesir. Evsel kompostlamada
polimerlere gore bozunma siireci degisiklik gosterebilir. PHA’larin ev kompostlama
kosullarinda bozunurluk orami distiktiir.  Seliiloz, kompostlama kosullarinda hizli

bozunan bir biyopolimerdir [68,98].
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6.5.3. Su ortaminda biyobozunma

Polimerlerin su ortaminda bozunmasi, deniz ortami ve tathh su sistemlerinde
bozunma olarak agiklanabilir. ASTM D6691-17 Tanimlanmig Bir Mikrobiyal
Konsorsiyum veya Dogal Deniz Suyu Asi Maddesi ile Deniz Ortaminda Plastik
Malzemelerin Aerobik Biyobozunmasinin Belirlenmesine Yonelik Standart Test
Yontemi ile kontrollii olarak deniz suyuna benzer bir ortamda, oksijenli kosullarda

inkiibasyon ile zaman igerisinde biriken CO> miktar1 dl¢iilmesine dayanir [45,68].

6.6. PHB’nin Biyobozunurlugu

PHA’lar toprakta, deniz ortaminda, tatli su ortaminda anaerobik kosullarda ve
anaerobik kosullarda biyobozunurluga sahip polimerlerdir. Sicaklik, nem, pH, mikrobiyal
aktivite gibi parametreler biyobozunurlugu etkiler [197]. PHB, dogal ortamda mikrobiyal
aktivite ile bakteriler ve mantarlarin PHB polimerlerini monomer ve oligomerlerine
ayirmast ile bozunur. PHB, termal, mekanik, fotooksidatif yollar ile bozunabilir.
Fotooksidatif bozunma, PHB’nin UV radyasyonu ile polimer zincirlerinin bozunmas ile
sonuglanir. Termal bozunma, yiiksek sicakliklarda PHB’nin polimer zincirlerinin
koparak oligomer ve monomerlerine ayrilmasidir. Mekanik bozunma, fiziksel
parcalanmalara neden olarak O6gilitme, asmmma gibi fiziksel kuvvetler ile PHB’nin
parcalara ayrilmasi islemidir [196]. PHB’nin hiicre dist bozunmasi depolimerazlar
yardimiyla lipazlar ile gergeklestirilir [197]. PHB dogal ortamda mikroorganizmalar ile
etkilesime gegerek PHB-depolimeraz yardimiyla ester baglarimin hidrolizini
gerceklestirerek oligomer ve monomerlerine ayrilir. Hidroliz sirasinda ortamdaki nem
icerigi biyobozunurluk performansini etkiler. Monomerler, B-hidroksibiitirat ve
asetoasetat olarak ayrilir. Asetoaseat B-hidroksibiitirat hidrojenaz yardimiyla asetil-
CoA’ya parcalanarak anaerobik kosullar altinda B-oksidasyonuna ugrar. CO; ve H,O
olusur. Anaerobik kosullar altinda ise trikarboksilik asit dongiisii ile CO2, H>O ve CHa
meydana gelir (Sekil 6.3) [198,201].

PHB’nin biyobozunurluk siireci biyobozulma, biyoparcalanma, asimilasyon ve
mineralizasyon asamalar1 ile gerceklesir. PHB’nin biyobozunurlugu biyolojik bozunma
asamast ile ylizeyde piirlizlenme, catlak, renk degisimi ile gerceklesir. PHB dogal ortama
birakildiginda ortamda bulunan bakteriler tarafindan bozunurluk baglar. Bakteriler,
PHB’nin yiizeyine tutunarak polimeri karbon kaynagi olarak kullanir. Molekiiler agirligi,
polimerin bozunurluk siirecini etkileyen bir parametredir. Diisiik molekiil agirlig1 daha
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hizli erisim ile bozunmayr kolaylagtirir. Biyoparcalanma asamasinda PHB-
depolimerazlar yardimiyla depolimerizasyonu gerceklesir. PHB abiyotik olarak
parcalanarak polimer zincirleri oligomer ve monomerlerine, 3-hidroksibiitirata ayrilir.
Toprakta gergeklesen biyobozunurluk analizi, aktivasyonun saglanmasi i¢in uygun
sicaklik kosullarinda gergeklesmelidir. Yiiksek sicakliklarda PHB depolimerazin etkisi
azalir. Asimilasyon asamasinda 3-hidroksibiitirat monomerleri, tasima mekanizmalari ile
hiicre igine alimir. Mikroorganizmalar ile bozunma iiriinlerinin metabolizasyonu
gergeklesir. Ortam kosullarina bagli olarak B-oksidasyon ya da TCA dongiisii gerceklesir.
Mineralizasyon asamasinda, hiicre igerisine alinan monomerler, enerji liretmek i¢in
reaksiyonlara girer. Bu reaksiyonlar anaerobik ya da aerobik olarak gerceklesir. Biyolojik
bozunma, Oncelikli olarak diizensiz olan amorf fazda baslar. Kristallik oram
biyobozunurlugu 6nemli oranda etkiler. PHB ytiksek kristallige sahip bir polimerdir. PHB

depolimeraz, amorf fazlara daha kolay eriserek bozunma hizini arttir [38,196].

| PHB | PHB depolimeraz

| Oligomer |

[ p-hidroksibiitirat |

| Asetoasetat | p-hidroksibiitirat dehidrojenaz

| Asetoasetil-CoA |

Anaerobik Kosullar Aerobik Kosullar
| p-oksidasyomu | | TCA |
[ cO,,H,0veCH, | |  co,HO |

Sekil 6.3. PHB 'nin bozunma mekanizmasi [198]

PHB’nin biyobozunurlugu toprak ortaminda, endiistriyel kompostlama ve evde
kompostlama, deniz ortaminda ve belediye atik tesislerinde gerceklesebilir. Mesquita ve
arkadaglari, ASTM G 160-03 standartlarina gére PHB/PP/kil biyonanokompozitlerinin
biyobozunurluk analizini 86 giin boyunca simiile edilmis toprakta gergeklestirilmistir.

Biyonanokompozitlerde biyobozulma siirecinde numunelerin yiizeyinde renk degisimi ve
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catlaklar gdzlenmistir. 1718 cm™ dalga boyundaki C=0 siddetinde azalma gdzlemlenerek
ester gruplariin parcalandigi goriilmiistiir. XRD sonuglarinda analiz sonunda amorf fazin
ylksek bozunmaya sahip oldugu raporlanmistir [5]. Sadi ve arkadaslari, fotobozunma
yontemiyle PHB bozunurlugunu analiz etmistir. Fotobozunma PHB yiizeyinde ¢atlaklara
neden olmus, enzimlerin PHB’ye erisimini saglamistir [6]. UV radyasyonu ile polimer
zincirlerinin bozunmasina yol acgarak molekiil agirhigini distirmiistir. Kwon ve
arkadaslari, PHB’nin su ortamindaki bozunurluk siirecini degerlendirmistir. Su
ortamindaki bozunma siireci aerobik kosullar altinda kapali respirometre ile
gerceklestirilmistir. Bozunma, mineralizasyon yoluyla PHB’nin pargalanmasi ile
meydana gelmistir. 45 giinliikk analiz sonunda PHB %74 biyobozunurluga ulagsmistir.
PHB, suda bulunan mikroorganizmalarin salgiladigi enzimler yardimiyla parcalanarak

COy’e doniismiistiir [45].
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7. DOGAL FiBERLER

Dogal lifler hafif, biyolojik olarak parcalanabilir, ¢evre dostu, diisiik maliyetli
malzemelerdir. Bu durum arastirmacilari polimer kompozitlerde takviye malzemesi
olarak dogal lifleri kullanmaya tesvik etmekte ve dogal lifle giiclendirilmis polimer

kompozitlerin konusunda aragtirmaya sevk etmektedir [80,81,82,83].

Son zamanlarda aragtirmacilar tarafindan sisal, jiit, bambu, keten, misir sapu, rattan,
hindistan cevizi lifi ve kenevir lifleri gibi farkli bitki lifleriyle giiclendirilmis polimer
kompozitlerin  gelistirilmesi ve degerlendirilmesi i¢in ¢alismalar yapilmaktadir
[84,85,86,87]. Lignoseliilozik biyokiitle, seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden olusur (Sekil
6.1) [87,88]. Dogrusal yapil1 bir polisakkarit olan seliiloz, dogal liflerin ana bileseni olup
yaptya mekanik dayanimi kazandirir. B-1,4 glikozidik baglarla birbirine baghh D-

glukozdan olusur [93]. Sekil 7.1°de lignin, hemiseliiloz ve seliilozun kimyasal yapilar1

CH,OH HO CHZOHO
O | HO 0 OH
HO 9 HO
HO 0 OH
a) OH CH,0H 1 5

00C

.
H,CO H.C O
HOM"OH 5 i
0
HO o Q HO -
¢ 0 ©
¢ 0
- o OH
o) OH

H,CO WO OH
b) HO

Sekil 7.1. Seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin kimyasal yapisi [87]

verilmektedir.
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HO OH

Sekil 7.1. (Devam) Seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin kimyasal yapist [87]

Hemiseliiloz, dogal liflerde bulunan, D-ksiloz, D-mannoz,D-galaktoz, L-arabinoz,
ve 4-O-metil-D-glukonik asit olmak {izere heterojen polisakkarit grubundan olusan bir
bilesendir [89]. Lignin, hemiseliiloz ve seliilozu birbirine baglayan, bitki hiicre duvarina
sertlik saglayan, ancak seliilozla ayni 6lgiide mekanik 6zellikler saglamayan dogal lifin
bir bilesenidir [90]. Tablo 7.1, farkli bitki liflerindeki dogal lif yiizeylerinin farkli

bilesimlerini gostermektedir.

Tablo 7.1. Farkli bitki liflerindeki dogal lif yiizeylerinin bilesimleri [91]

Lif Seliiloz Hemiseliiloz Lignin
Kenevir 70,2-74,4 17,9-22,4 3,7-5,7
Jit 61-71,5 13,6-20,4 12-13
Kenaf 31-39 21,5 15-19
Sisal 67-78 10,0-14,2 18-11
Pamuk 82,7 5,7 -

Lignin asitte ¢0ziiniir, ancak asitlerle hidrolize edilemez. Luo ve arkadaslari
yaptiklari ¢calismada misir sapinin farkli kisimlarinin kullanima ile plastik kompozitlerinin
performanslarint  karsilagtirmiglardir. Calisma sonucunda hemiseliilloz ve ligninin
kompozitin mekanik ozellikleri iizerinde onemli etkileri oldugunu, yiiksek seliiloz
iceriginin mekanik Ozellikleri gelistirdigini, hemiseliiloz iceriginin kompozitin su
emilimiyle iligkili oldugunu gérmiislerdir [58].

Literatiirde yapilan ¢aligmalar polimer ve dogal liflerin tiirline bagl olarak elastik
modil, egilme modiili, sertlik ve ¢cekme mukavemeti degerlerinin sirasiyla yaklasik

%1,5-115, %10,7-46, %5-8, ve %12-212 arasinda arttigin1 gostermektedir. Diger
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taraftan, bazi1 ¢aligmalarda ¢ekme dayanimi degerinde yaklasik %9-44 oraninda azalma

rapor edilmistir. Yine polimerin tiiriine bagl olarak kopmada uzama, egilme gerilimi,

egilme dayanimi ve darbe dayanimi degerleri dogal fiberlerin eklenmesi ile sirast ile %10-

98, %32,8-80, %0,03—85 ve %68,5-92 oraninda azalma goriilmektedir [92]. Tablo 7.2°de

dogal liflerin mekanik 6zellikleri karsilastirilmali olarak verilmistir.

Tablo 7.2. Dogal liflerin ézellikleri [56,91]

Lif Yogunluk Cekme Dayanimi Kopmada Uzama Young Modiilii
(g/cm?) (MPa) (%) (GPa)

Keten 1.4 88-1500 1,2-1,6 60-80

Kenevir 1,48 550-900 1,6 70

Jit 1,46 393-773 1,16-1,5 13-26,5

Hindistan Cevizi | 1,25 220 15-25 6

Sisal 1,45 468-640 3-7 9,4-22,0

Pamuk 1,5-1,6 287-800 7-8 5,5-12,6

Kenaf 1,2 295 6-9 2,7

Dogal lifler kompozit malzeme {iiretiminde kullanilmaktadir. Otomotiv sektorii

basta olmak {izere insaat sektorii, kagit, tekstil,

kullanilmaktadir (Tablo 7.3).

Tablo 7.3. Liflerin uygulama alanlart [94]

ambalaj gibi birgok alanda

Lif

Uygulama Alanlar1

Keten

Paneller, kapilar

Kenevir Lifi

Tekstil, jeotekstil, kagit ve ambalaj, mobilya, ingaat

Jit Jeotekstil, ambalaj sektorii, yapt panelleri
Palmiye Yagi Insaat malzemeleri
Sisal Paneller kapilar, kagit ve seliiloz

7.1. Cahsmada Kullanmilan Dogal Lifler

7.1.1. Kenevir

Kenevir, Asya’da tliretimi baslayan bir bitkidir. Cannabis Sativa tiiriinden elde

edilmektedir. Bu tiir M.O. 2700°lii yillarda iiretimi baslamistir. Kompozit malzeme

iiretiminde bu tiir kullamlmaktadir. M.O 1500°lii yillarda Anadolu’da kenevir iiretimi
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yapilmaktadir. 19.ylizy1l sonlarina kadar diinya iizerindeki tekstil {iriinlerinin %80’inin
hammaddesi kenevir lifidir. Yapisindaki THC varligindan dolay1 da kontrollii ekilmesi
gereken bir bitkidir. Ulkemizde Kiitahya, Samsun, Amasya, Izmir, Kayseri, Kastamonu
ve Sivas illerinde ekimi yapilmakta olup giincel olarak Samsun ve Kiitahya’da ekimi
yapilmaktadir [95]. Dogal lifler arasinda en 6nemli liflerden biridir.

Yiiksek mukavemet, nem tutma kapasitesine sahip dogal liflerdendir. Kenevir
lifleri, genellikle %53-91 seliiloz, %4-18 hemiseliiloz, %1-21 ligninden olusmaktadir.
Kenevir liflerinin yogunlugu 1,4-1,6 g/cm®’tiir [56,82,91]. Kenevir lifi birincil hiicre
duvari, ikincil hiicre duvarindan olusur. Kenevir lifleri orta lamelde lignin yardimiyla
baglanmaktadir. Yapisinda seliilloz, hemiseliiloz, pektin, wax ve lignin bulundurur.
Diisiik yogunluk ve yiiksek mukavemete sahiptir [96]. Kenevir lifleri sahip oldugu
avantajli ozellikleri ile bircok sektorde kullanilmaktadir. Kenevir takviyeli kompozit
malzemeler otomotivlerde kapi, tavan dosemesi, koltuk kiliflar1 gibi i¢ ve dis
malzemelerde, havacilik sektoriinde, yalittm ve yapr malzemelerinde, tekstil, kumas,
mobilya sektoriinde kullanilmaktadir [97]. Kenevir bitkilerinin mekanik 6zellikleri hasat
zamani, yetistirildigi bolge ve kenevir saplarindaki liflerin konumuna gore degisim

gosterir.

7.1.2. Masir bitkisi

Misir, kullanim miktar1 ve ticari degeri bakimindan en 6nemli bitkiler arasinda
diinyada 3.sirada, lilkemizde ilk sirada yer almaktadir. Meksika-Guatemala da iiretimi
baslayan bir bitkidir. 1493 yilinda Avrupa’ya daha sonra da Kuzey Afrika, Asya,
Uzakdogu iilkelerinde yetistirilmeye baslanmistir. Misir, gida, hayvan yemi, yag sektorii
gibi alanlarin yani sira biyogaz ve biyoplastik gibi bir¢ok sanayi alaninda da oldukca sik

kullanilmaktadir (http-2).

2023-2024 yilinda kiiresel misir iretim miktar1 1,23 milyar ton olarak
belirlenmistir. Uretimde ABD, ilk sirada yer almaktadir. Ulkemizdeki musir iiretim
miktar1 ise 9 milyon ton olarak belirlenmistir (Tablo 7.4). Konya, Sanliurfa ve Adana en

cok musir iiretimi yapilan sehirler arasindadir [99].
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Tablo 7.4. Tiirkiye'de miswr bitkisi [99]

Misir Bitkisi 2018/19 2019720 2020/21 2021/22 2022/23
Alan (bin da) | 5919 6388 6916 7582 9119
Verim (kg/da) | 963 939 940 890 932
Uretim 5700 6000 6500 6750 8500
Tiiketim 7866 7706 7430 8552 6611
ithalat 3682 2720 1814 3561 2697
Thracat 1496 720 1017 1270 1591

Misir bitkisi, kok, sap ve yaprak, ¢igek ve tanelerden olusur (Sekil 7.2).

Piiskiil E
N Yaprak Kini

Sekil 7.2. Misir bitkisinin kisimlar: [100]

Musir tiirleri at disi misir (Zea mays indentata Sturt), sert misir (Zea mays indurata
Sturt), cin misir (Zea mays everta Sturt), seker misir (Zea mays saccharata Sturt), kavuzlu
misir (Zea mays tunicata Sturt), unlu misir (Zea mays amylacea Sturt) ve mumlu misir

(Zea mays ceratina Kulesch)’dir [101].

30



Tablo 7.5’te musir sapinin 6zellikleri verilmistir.

Tablo 7.5. Misir sapinin ozellikleri [102]

Ozellikler Misir Sapi
Yogunluk (g/cm?) 1,42
Seliiloz (%) 32-39
Hemiseliiloz (%) 15-37
Lignin (%) 5-38,12
Kiil (%) 24,9

Nem (%) 3,32-6,4

Bitki lifleri arasinda musir sap1 lifi son derece bol miktarda bulunur. Bununla
birlikte, misir saplarinin %30'undan fazlas1 yakilmakta, ¢evrenin, suyun ve havanin
kirlenmesine ve insanlara zarar vermesine yol agmaktadir. Misir saplarinin yakilmasindan

kaynaklanan kirlilik ve zarar, ele alinmasi gereken kiiresel bir sorun haline gelmistir [81].

7.2. Yiizey Modifikasyonu

Dogal liflere uygulanan yiizey modifikasyon islemleri, kompozit malzemelerin ara
ylizey baglanma mukavemeti, fiziksel, kimyasal, mekanik ve morfolojik 6zellikleri
tizerinde etkilere yol agmaktadir. Dogal lif ve kompozit matrisin uyumlulugu, lif-matris
arayliziiniin baglanma kuvvetini etkilemektedir. Zayif lif-matris arayiizey baglanma
kuvveti ile stres kompozit matristen dogal fiberlere etkili bir sekilde iletilemez, boylelikle
zay1f mekanik 6zelliklere sahip polimer kompozit malzemeler iiretilmesine neden olur
[81]. Yiizey modifikasyonu, liflerin 6zelliklerini gelistirmek i¢in uygulanan fiziksel ve
kimyasal yontemlerdir. Dogal lifler kompozit malzemeler ile kullanildiginda distiik
termal stabilite, hidrofilik 6zellik, ara ylizey baglantisini saglayamamasi ve uyumsuz
olmasi ile diisiik mekanik O6zelliklere yol agabilir. Bu nedenle dogal liflerin yiizey
modifikasyonu i¢in c¢esitli fiziksel ve kimyasal iglem yontemler uygulanmaktadir.
Ornegin, kenevir lifleri hidrofiliktir bu nedenle hidrofobik polimer matrislerle baglant:

kurulabilmesi i¢in yiizey modifikasyonlarina ihtiya¢ duyulur [103].
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7.2.1. Alkali islem

Alkali iglemi, liflerin NaOH ile islendigi yiizey modifikasyonu yontemidir.
Hemiseliilloz ve lignini uzaklastirmak icin uygulanan en etkili yontemlerden biridir.
NaOH, hidroksil gruplar1 (-OH) ile reaksiyona girer. Hidrojen bagin1 bozarak hidroksil
gruplar1 parcalanir, su ve reaktif molekiilleri ayristirir. Boylelikle hidrofilik 6zelligi
azaltarak polimer matrislerle uyumlu hale gelir. Liflerdeki mum, yag, hemiseliiloz, lignin,
pektin, ylizeydeki kirlilikler gibi safsizliklar1 gidererek lif- matris yapismasini saglar.
Termal ve mekanik 6zellikleri iyilestirir, kristallenme derecesini arttirir. Alkali islem
uygulanirken ¢dzelti konsantrasyonu, islem siiresi ve sicaklik gibi énemli parametreler
bulunur. Misir, kenaf, kenevir, keten, sisal gibi liflere uygulanabilir [102,105,106,108].

Esitlik 7.1°de kimyasal reaksiyon verilmistir.

Lif -OH + NaOH—> Lif - O" — Na* + H,0O (7.1)

7.2.2. Asetilasyon

Asetilasyon iglemi liflerin yiizeyindeki hidroksil gruplarinin asetik anhidrit, maleik
anhidrit veya vinil asetat ile yliksek sicakliklardaki esterlesme yontemidir. Bu islem ile
sellilozun hidroksil (-OH) gruplar ile asetil grubu (-O-COCH3) yer degistirir ve lifin
hidrofilikligini azaltir. Boylelikle lif ve polimer matris yapigmasini arttirarak
kompozitlerin termal ve mekanik 6zellikleri iyilestirir. Esterlesme reaksiyonu katalizorlii
ya da katalizorsiiz olarak gergeklesebilir. Katalizor olarak siilfiirik asit ve asetik asit

yaygin olarak kullanmilir. Esitlik 7.2°de kimyasal reaksiyon verilmistir [105,106,108].

Seliiloz-OH + CH3 -CO-O—CO — CH3 — Seliiloz-O- CO — CH3 + CH3COOH (7.2)

7.2.3. Silanlama

Silanlama islemi, etkili ylizey isleme yontemlerinden biridir. Dogal liflerin lif-
matris ara yiizeyinin baglanma mukavemetini, mekanik ve termal 6zelliklerini 1yilestirir.
Silanla yiizey islemlerinde silan su ile hidrolize edilerek silanol gruplar1 olusur. Silanol,
hidroksil gruplar ile reaksiyona girerek Seliilloz-O-Si bagi olusturur. Silan, bir ucu
polimer matris, diger ucu lifle reaksiyona girebilen iki reaktif grup tasir. Boylece lif ve
matris ara ylizeyindeki etkilesimi arttirarak mekanik 6zellikleri iyilestirir. Esitlik 7.3’te

kimyasal reaksiyon verilmistir [105,106,107,108].
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CH2CHSi(OH);3 + Lif — OH — CH2 CHSi (OH).O-Lif + H20 (7.3)

7.2.4. As1 kopolimerizasyonu

As1 kopolimerizasyonu, metil metakrilat ve akrilonitril gibi vinil monomerleri
kullanilarak dogal lifler ve polimer matris ara yiizii boyunca kovalent bag olusturan yiizey
modifikasyonu islemidir. Asilama C2, C3, C6 karbon atomlarindaki hidroksil gruplari
tizerinde ve seliiloz molekiillerindeki C-H baglarinda gergeklesmektedir. Tek monomer,
iki veya daha fazla monomer ya da polimer kullanilarak asilama gerceklestirilebilir.
Serbest radikal asilama, iyonik asilama, mikrodalga asilama, plazma radyasyonu,

enzimatik asilama gibi yontemler kullanilir [105].

7.2.5. Benzoilasyon

Benzoilasyon, benzoil klortir ile liflerin hidrofobik hale gelmesini saglayarak lif ve
polimer matris arasindaki baglanmay1 arttiran yiizey modifikasyon islemidir. Liflerin
peroksitle islenmesi ile lif ve polimer matris arasinda etkilesimi arttirarak nem emilimini
azaltir ve termal kararlilig1 arttirir. Benzoilasyon oncesi alkali 6n igslem uygulanarak
lignin, mum, yaglar gibi safsizliklar uzaklastirilir. Lifler yiiksek sicaklikta aseton ¢ozeltisi
icinde dikumil peroksit veya benzoil peroksit ile islenir. Peroksitin ayrigmasi ile lif
tizerindeki hidroksil gruplart ve polimerin hidrojen gruplar ile reaksiyona girebilen
serbest molekiiller olusur. Esitlik 7.4 de kimyasal reaksiyon verilmistir

[102,105,106,108].

Lif -O-Na - C¢Hs- COCI — Lif — O — CO -C¢Hs— NaCl (7.4)

7.2.6. Maleath baglayicilar

Maleatli birlestirme maddeleri, lifler ve polimer matris arasindaki ara yiiz
yapismasini arttirmak amaciyla uyumlastirict olarak kullanilir. Maleik anhidrit, liflerin
amorf bolgesindeki hidroksil gruplar1 ve polimer matrisi ile reaksiyona girer, boylelikle
hidrofilik 6zelligi azaltir. Maleik anhidritin reaktif uclari liflerin hidroksil grubu ile
hidrojen baglar1 olusturur. Maleik anhidritli kopolimer 170°C’ye kadar 1sitilarak anhidrit
gruplar1 yeniden olusur ve liflerdeki hidroksil gruplar ile etkilesime girer. Cekme
dayanimi, Young modiilii, darbe dayanimi gibi mekanik O6zelliklerde iyilesme saglar

[105].
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7.2.7. Permanganat

Lifler, potasyum permanganat (KMnO4) ile islenir. Permanganat iyonlar1 (Mn™)
olusarak liflerde bulunan seliilozdaki hidroksil gruplar ile etkilesime girer ve seliilloz-
manganat olusur. Lifin lignin igerigi azaltilir. Polimer kompozitlerin termal ve mekanik

ozelliklerini iyilestirir [105,108].

7.2.8. Fiziksel islemler

Fiziksel islemler, liflerin kimyasal yapis1 degismeden yiizey morfolojilerinin, yiizey
enerjilerinin  ve piriizliliglnin iyilestirildigi  yontemlerdir. Liflerin  ylizey
modifikasyonu i¢in plazma islemleri, korona desarj islemi, dielektrik bariyer desarji, UV
islemi, 1s1l islem, mikrodalga 1sin1mi gibi fiziksel yontemler kullanilir. Plazma ve korona
desarj yontemi ile liflerin yiizey enerjisi degistirerek reaktif gruplarin yeniden
diizenlenmesini saglar ve yiizey enerjisini arttirir. UV islemi, ylizeyin polasitesini

arttirarak ara yiizey baglanmasini iyilestiren bir yontemdir [105,106].
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8. KATKI MALZEMELERI

PP/PHB karisimina katki malzemesi olarak plastiklestirici ve uyumlastirici
eklenmistir. PHB’nin kirilganligin1  azaltmak ve islenebilirli§ini arttirmak icin
plastiklestiriciler kullanilir. PP ve PHB uyumsuz iki polimer oldugu i¢in iki ayr1 faz
olusturur. Fazlar arasi etkilesimi arttirmak i¢in karisimlara uyumlastirici kimyasallar

eklenir.

8.1. Plastiklestiriciler

Plastiklestiriciler, polimerlerin esnekligini ve islenebilirli§ini arttirmak igin
kullanilan diisiik molekiiler agirlia sahip katki malzemeleridir [109]. Polimerlere
plastiklestiricilerin ilavesi ile cams1 gegis sicakligi, sertlik, yogunluk, kristallik gibi
ozellikleri degisir [35,116]. Plastiklestiriciler, polimer karisimlarinda camsi gegis
sicakligint diistirerek daha esnek, ekstriizyon ve enjeksiyona uygun sistemler elde
edilmesini saglar. Polimer zincirleri arasindaki siirtiinmeyi azaltarak, molekiillerin birbiri
tizerinde kaymasini aciklayan kayganlik teorisi ve polimer zincirleri arasindaki serbest
hacmin artmast ile serbest hacim teorisi ortaya c¢ikmustir [35,113,114,117].
Plastiklestiriciler, polimer zincirlerindeki molekiiller arasi kuvvetleri azaltarak zincir
hareketini arttirir ve bdoylelikle polimerlerin serbest hacmi artar. Kullanilan
plastiklestiricinin kimyasal yapisi, fonksiyonel gruplari, molekiiler agirligi gibi
parametreler plastiklestirici etkisini belirler [116]. Plastiklestiriciler, dis ve i¢
plastiklestirici olarak ikiye ayrilir. I¢ plastiklestiriciler, polimerlere kimyasal olarak
baglanirken, dis plastiklestiriciler polimer zincirlerine kimyasal olarak baglanmaz ve
buharlasarak ayrilabilirler [110,114,116]. Plastiklestiriciler polimer zincirleri ile hidrojen
baglar1, dipol-dipol, dipol-indiiklenmis dipol, van der Waals kuvvetleri ile etkilesime
gecerek mekanik dayanimi iyilestirir [117,118]. Geleneksel plastiklestiriciler, sitrat
tiirevleri olan trietil sitrat (TEC), asetil trietil sitrat (ATBC), triasetin, polietilen glikol
(PEG), flatatlar olarak Orneklendirilebilir [113]. Tarihte plastiklestirici kullanimi hint
yag1 ile baslayarak sonrasinda sentetik polimerlerin ortaya ¢ikisi ile plastiklestirici
ithtiyacinin artmasi nedeniyle trifenil fostat, gliserin, gliserin asetat, ftalik asit esterleri
kullanilmaya baglamistir. Flatlar, fosfatlar, adipatlar, azelatlar, epoksitlenmis yag asidi
esterleri, benzoatlar, trimelitatlar, PEG gibi polyesterler, toleuensiilfamid gibi
siilfamidler, epoksitlenmis soya fasulyesi yagi kullanilan plastiklestiricilere 6rnek olarak
verilebilir [110, 114].
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8.1.1. Polietilen glikol (PEG)
PEG, sentetik ve hidrofilik bir polimerdir. Genel formiilii (CH2CH>O) »’dir. Sekil

8.1’de PEG’in kimyasal yapis1 verilmistir. Etilen oksitin metanol ya da suda halka a¢ilma
polimerizasyonu ile iiretilir. PEG, zincir uzunluklara gore 200-35000 arasinda farkl
molekiil agirliklarinda iiretilir. PEG’in molekiiler agirlig1 ne kadar diisiikse cams1 gecis
sicaklig1 da o kadar diistiktiir [113]. Fiziksel 6zellikleri zincir uzunluguna gore degisir.
Diisiik toksisite ve yliksek biyouyumluluga sahip bir polimerdir. Genis molekiiler agirlik
aralig1 ile kozmetik sektort, ila¢ tasima uygulamalari, farmasotik, gida endstrisi gibi

bir¢ok alanda kullanilmaktadir [119].

OH
HO 0

n

Sekil 8.1. Polietilen glikol (PEG) tin kimyasal yapist [119]

Requana ve arkadaglari PHB’nin kirilganhigin1 azaltmak i¢in farkli molekiiler
agirliklarda PEG kullanmislardir. PEG kullanimi zincirler arasi kuvvetleri zayiflatmigtir.
PHB’nin kristalligini, sertligini ve kopma direncini azaltarak kopmada uzama degerini
arttirmis, daha esnek filmler olusmustur [120].

Parra ve arkadaslari, PHB’ nin kirilgan yapisini iyilestirmek i¢in plastiklestirici
olarak PEG300 kullanmistir. Farkli oranlarda PEG ilavesi ile termal ve mekanik 6zellikler
degerlendirilmistir. PHB/PEG karisimlarinda PEG miktar1 arttikga polimer zincirleri
arasindaki etkilesim azalarak zincir hareketliligi arttirilmis, boylelikle camsi gecis
sicakligl, erime sicakligi ve kristallesme sicakligi degerlerinde diisiis gozlenmistir.
Diistik molar kiitleli PEG'in PHB matrisine dahil edilmesi hidrofilikligini,

biyouyumlulugunu ve bozunurlugunu gelistirmistir [121].

8.1.2. Trietil sitrat (TEC)

TEC, etil alkol sitrik asit triesteridir [113]. Sitrik asidin ii¢ hidroksil grubunun
etanol ile esterlesme reaksiyonu ile meydana gelir. Sekil 8.2°de TEC’in kimyasal yapis1
verilmistir. TEC, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen, berrak, renksiz, sivi bir

plastiklestiricidir. Ester ve hidroksil gruplarinin bir arada bulunmasi, polimerler ile

36



hidrojen ve dipol-dipol bagi kurmasini saglar. Farmasotik uygulamalarda, ambalaj
endistrisinde, gida endiistrisinde kullanilir. Polimerler i¢in plastiklestirici olarak

kullanilir [122].

PP
# 0 s i

OH
Sekil 8.2. Trietil sitrat (TEC) 'in kimyasal yapist [112]

TEC, PHB, PLA, nisasta esasl polimerler, PVC, dogal lif takviyeli kompozitlerde
kullanilir. Umemura ve arkadaglari, PHB i¢in plastiklestirici olarak TEC kullanmislardir.
TEC ilavesi camsi gegis sicakligini ve erime sicakligini diistirmiis ve termal bozunmasini
en aza indirmistir. PHB’nin eriyik viskozitesini diisiirerek PHB’nin islenebilirligini
arttirmig, ekstriizyon islemini kolaylagtirmistir. Young modiilii ve ¢ekme dayanimin
diisiirerek PHB’yi daha yumusak ve esnek bir hale getirmistir. Calismada TEC’in
PHB’nin kristal yapisina etkisi incelenmistir. TEC ilavesi ile g¢ekirdeklenme oram
azalirken kristallerin bliylime hiz1 artmistir [122].

Jost ve arkadaglari, TEC’in PHBV nin zincirleri arasina girerek kaydirici gorevi
gordiigiinii  vurgulamislardir. Bu durum zincirler arasit mesafenin artmasina yol
acmaktadir. Boylelikle serbest hacim teorisine vurgu yapilarak PHB’nin zincir
hareketliliginin kolaylastig1 ve daha esnek bir malzeme iiretimi saglandig1 soylenebilir
[124].

Ziganova ve arkadaslari, plastiklestirici olarak TEC kullanmiglardir. TEC’in
PHB’nin kirillganligin1 azaltarak plastiklestirici etkisi gosterdigini ve kopmada uzama
degerini arttirdigin1 raporlamislardir [125]. Maiza ve arkadaglari, PLA’y1 TEC ile
plastiklestirmek i¢in ¢aligmalar yapmistir. TEC ilavesi ile cams1 gegis sicakligi, erime

sicakligi, kristallesme sicakligi degerlerinde azalma gézlemlenmistir [112].

8.2. Uyumlastiricilar

Cogu polimer, birbiri ile tamamen karismaz ve diizensiz fazlar olusur. Polimerler

arast uyumsuzluk, mekanik ozelliklerde diisiis ve zayif etkilesimlere neden olur.
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Uyumlastirma, homojen olarak karigsmayan polimerlerde ara yiizey aktivitesi ve iki
uyumsuz faz arasinda etkilesim saglayarak iyilestirilmis 6zelliklere sahip malzemeler
elde edilmesidir [130,140]. Karismayan ya da kismen karisan karigimlarin 6zelliklerini
gelistirmek icin kullanilmaktadir. Yiizey gerilimini azaltarak, fazlar arasi ara yiiz
yapigmasini arttirirlar. Uyumlastiricl, fazlar ile etkilesime girerek yiik transferini arttirir.
Polimerleri uyumlastirmak i¢in farkli yontemler uygulanabilir. Blok ya da asi
kompolimerler gibi reaktif olmayan uyumlastiricilar fazlar arasindaki fiziksel etkilesimi
saglar. Maleik anhidrit gibi reaktif uyumlastiricilar kimyasal etkilesimle mekanik
performansi arttirir. Nano dolgu malzemesi eklenmesi gibi yontemler kullanilabilir
[126,127].

Uyumlastirict ilavesi, polimer karisimlarinda mekanik 6zellikler, termal 6zellikler
ve morfolojide degisikliklere yol acar. Uygun uyumlastirict kullanimi ile karigimin
reolojik davranisi diizenlenerek dagilimi homojenize eder ve stabilizasyon saglanir.
Polimer karigimlarinin islenebilirligi, proses edilebilirligi artar. Karisimdaki stres
transferini iyilestirerek malzemenin mukavemetini ve darbe dayanimi degerini arttirarak
mekanik 6zelliklerini gelistirir. Niikleasyon etkisi ile ¢ekirdeklenme ajani etkisi gorerek
kristallesme hizim arttirir, boylece kristal morfolojisini ve termal ozellikleri etkiler.
Uyumlastiricinin maleik anhidrit, glisidil metakrilat gibi polar kisimlari, hidrojen baglari,
dipol etkilesimleri ile etkilesim saglanir [127,136].

Uyumlastiricilar polimerler aras1 yapismay1 arttirmak i¢in kullanilirken polimer
matris- lif arasindaki etkilesimi arttirmak igin de kullanilabilir. Ornegin Pracella ve
arkadaglari, yaptiklar1 ¢aligmada kenevir ile polipropilen matrisi uyumlastirmak icin
glisidil metakrilat ile agilanmis polipropilen, stiren-(etilen-ko-buten) blok kopolimeri ve
glisidil metakrilat ile asilanmis stiren-(etilen-ko-buten) blok kopolimeri kullanmaistir.
Kenevirin polimer matris igerisindeki dagilimint ve etkilesimlerini 1yilestirdigi
gozlemlenmistir [131]. Keles ve arkadaslari, dogal takviyeli polipropilen matrisli
karistmlarin  MAPP  kullanilarak 6zelliklerinin optimizasyonunu saglamistir. SEM

analizleri ile 1yi lif dagilim1 ve giiglii matris-lif etkilesimi gozlenmistir [132].

8.2.1. Maleik anhidrit asslanmis polipropilen (MAPP)

Polimerler arasindaki uyumu arttirmak i¢in en ¢ok kullanilan kimyasallar arasinda
maleik anhidrit asilanmis polipropilen (MAPP) bulunur. PP’nin hidrofilik 6zelliklerini

gelistirmek ve karbonil fonksiyonel gruplar1 kazandirarak polimlerler ile uyumlu hale
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getirmek i¢in maleik anhidrit gruplarinin radikalik agilanmasi ile MAPP {iretilir [134].
Sekil 8.3’te MAPP’1n kimyasal yapis1 verilmistir. Izotaktik PP, 110°C’de toluen ¢ozeltisi
icinde c¢oziilerek benzoil peroksit baslaticist kullanilarak maleik anhidrit ¢ozeltisi
ilavesiyle asilama reaksiyonu gergeklestirilir. Elde edilen kopolimer aseton ile yikanarak
fazla maleik anhidritin uzaklastirilmas: i¢in soxhlet ekstraksiyonu uygulanir.

Polipropilenin termal stabilitesi arttirilir [133].

CH,4

CH,
05”70

Sekil 8.3. Maleik anhidrit asilanmuis polipropilen [135]

Shashidhara ve arkadaslari, polipropilen/naylon-6 karigimlarinda uyumlastirict
olarak MAPP kullanmistir. Maleik anhidrit halkasi, ester ya da amid baglari ile -OH ve -
COOH gruplartyla reaksiyona girer. Uyumlastirict eklenmis 6rneklerin dagilmis fazlarin
parcacik boyutlarinda azalma goriilerek daha iyi karistiklari raporlanmistir. Cekme
mukavemetinde %25 artis ile mekanik 6zelliklerde iyilesme gozlenmistir. MAPP ilavesi
karisimlarin mekanik performansini ve morfolojik 6zelliklerini iyilestirmistir [137].

Savas ve arkadaslari, polipropilen ve termoplastik poliiiretan karigimlart i¢in
uyumlastirict olarak MAPP kullanmistir. Uyumlagtirict olmayan orneklerin zayif ara
ylzey nedeniyle daha diisiik mekanik dayanima sahip oldugu gozlenmistir. MAPP
miktar1 arttik¢a ara ylizey baglarinin iyilestigi, faz dagiliminin ve mekanik dayanimin
arttigini raporlamistir. Uyumlastirici ilavesi ile kiimelesme azalarak karistm homojen hale

gelmistir [138].

8.2.2. Polietilen-ko-metil akrilat-ko-glisidil metakrilat (PE-MA-GMA)

PE-MA-GMA, polietilen ana zincirine baglanmis metil akrilat ve glisidil metakrilat
(GMA) gruplarmni igeren bir uyumlastiricidir. Epoksi halkasi -OH, -COOH gibi reaktif
uclar ile bag kurarak polimerler ile ara yliz baglanmasi saglar [139]. Sekil 8.4’te PE-MA-

GMA ’nin kimyasal yapis1 verilmistir.
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Kurusu ve arkadaglari, PHB’ye PE-MA-GMA ilavesi ile darbe dayaniminda artis,
¢ekme dayaniminda azalma oldugunu raporlamiglardir. PHB’ nin karboksil ug¢ grubu ile

PE-MA-GMA’nin epoksi grubu arasinda etkilesim gergekleserek fazlar arasi yapisma
artirir [141].

Bateman ve arkadaslari, diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) matrisi igerisine
naylon ve jiit eklenen kompozit malzemeler arasindaki baglanmay1 arttirmak igin farkl
uyumlastiricilarin etkisi lizerine ¢alismalar gerceklestirmistir. Maleik andihrit ve epoksi
(GMA) igeren polietilen kopolimerleri uyumlastirict olarak kullanilmistir. Jiit liflerinin
OH' gruplar1 ve naylondaki -NHoz- gruplari ile maleik anhidrit ve GMA ile esterlesmesi,
amidlesme ve halka acilmasi reaksiyonlari gerceklemistir. Lif-polimer matris ara
ylizeyinin giiclenmesi stres aktarimini arttirarak mekanik dayanimi yiiksek kompozit
malzemeler elde edilmistir [142].

Graldi ve arkadaglari, geri doniistiiriilmiis PET, cam fiber ve PE-MA-GMA igeren
kompozitleri incelemistir. PE-MA-GMA’nin epoksi gruplari PET’in karboksil ve
hidroksil gruplartyla reaksiyona girerek uyumlagtirict etkisi ortaya ¢cikmistir. Araytlizde
kopolimer baglantilarinin olusmasi ile PE-MA-GMA elastomeri fazi polimer PET matris
icinde homojen dagilim gosterir. Epoksi gruplarinin PET ile reaksiyona girme egilimi,
PE-MA-GMA’nin matrise tokluk kazandirarak elde edilen kompozitin mekanik

performansini 6nemli 6l¢iide arttirmistir [143].
{/ﬁi
O

Sekil 8.4. Poli(etilen-ko-metil akrilat-ko-glisidil metakrilat) in kimyasal yapisi (http-3)
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9. LITERATUR OZETIi

Sadi ve arkadaslar1 ¢alismalarinda PHB/PP karisimlarina uyumlastirici olarak, poli
(etilen- ko -metil akrilat) [P(E-MA)], poli(etilen- ko -glisidil metakrilat) [P(E—- GMA)] ve
poli(etilen- ko -metil akrilat -ko -glisidil metakrilat) [PE-MA-GMA] eklemislerdir.
Glisidil metakrilat, (-COOH) ile reaksiyona giren epoksi grubu i¢cermektedir. Maleik
anhidrit molekiiliiniin poliesterde (PHB) bulunan (-OH) gruplari ile reaksiyona girmesi
olasidir (Sekil 9.1). Caligma sonucunda en verimli uyumlastiricinin PE-MA-GMA
oldugunu belirtmislerdir. SEM sonuglarina goére PP/PHB karisimi iki ayr faz
gostermektedir. PP/PHB/PE-MA-GMA karisiminda ise fazlarin boyutlarinda azalma
oldugu goriilmiistiir. Mekanik testlerin sonuglarina bakildiginda uyumlastirici eklenmis
karigimlarin ¢ekme dayanimi, kopmada uzama, darbe dayanimi degerlerinin PHB/PP

karisimina gore iyilestirildigi belirtilmistir [43].

Karboksilik Asit Epoksi (GMA)
I I i i ]
[l |
P-C—OH+P—C—C—C—0—C—0—C —» P—C—0—C—C—C—0—C—C—C—FP
| ol |
G o}

Sekil 9.1. Poliester karboksilik asit u¢ grubunun glisidil metakrilat grubunda bulunan epoksi ile
reaksiyonu [43]

Jost ve arkadaglari, yaptig1 ¢alismada PHB’ nin islenebilirligini arttirmak i¢in (-
hidroksivalerat ile kopolimerlestirerek poli(3-hidroksibiitirat-ko-3-hidroksivalerat)
(PHBV) elde etmistir. PHBV i¢in plastiklestirici olarak agirlikca %5-20 oraninda
propilen glikol (PG), polietilen glikol (PEG), gliserol, trietil sitrat (TEC), hint yagi,
epoksitlenmis soya fasulyesi yagini kullanmislardir. Calisma sonucuna gére PHBV i¢in
plastiklestirici olarak en iyi etkiyi veren PHBV/TEC (80/20) ve PHBV/PEG (85/15)
olmustur. Artan plastiklestirici miktar1 ile mekanik 6zelliklerinde degisim meydana
gelmektedir. Young Modiilii ve ¢gekme dayanimi azalmaktadir. Kopma uzamasi degerleri
artmaktadir [124].

Gadgeel ve arkadaslari, PA11, PP ve PHB karisiminin 6zelliklerini gelistirmek i¢in
uyumlastirict olarak MAPP eklemistir. Dagitici faz olarak kullanilan PHB nin eklenmesi
ile PP’nin PA11 matrisi icerisindeki dagilimi iyilestirilerek fazlar arasindaki etkilesim

artmistir. MAPP ile reaktif uyumlastirma uygulanarak karigimin ¢gekme dayanimi, Young
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modiili ve darbe dayanimi degerlerinde artis goriilmiistiir. SEM sonuglarina gore MAPP
ilavesi ile fazlar daha homojen hale gelmistir. [145].

Samper ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada geri doniistiiriilmiis PP ile PHB, PLA
ve TPS karisimlar1 hazirlamiglardir. Termal karakterizasyon ¢alismalarinda biyobozunur
plastik ilavesi yapilan karigimlarda kristallesme sicakligi, kristallesme ve erime entalpisi
degerlerinde azalma goriilmiistiir. PP/PHB karisimlarinda ¢ekme dayanimi azalmistir.
SEM goriintiileri incelendiginde PP’nin biyobozunur polimerler ile karismadigi, faz
ayrimi olustugu goriilmiistiir [146].

Fernandes ve arkadaslari, PHB i¢in plastiklestirici olarak gliserol, polietilen glikol,
trietilen glikol, bis(2-etilheksanoat ve pentaetritol gibi plastiklestiricileri degisen
oranlarda kullanmistir. TGA sonuclarina gore gliserol ve PEG200'tin PHB'nin termal
stabilitesini azalttigin1 gozlemlemistir. DSC analizlerinde plastiklestirici ilavesi ile
PHB’nin cams1 gegis ve erime sicakligi azaldigi gozlemlenmistir [ 144].

Zhang ve arkadaglari, PLA/PHB’nin degisen oranlarda (agirlikca 100/0, 75/25,
50/50, 25/75, 0/100) karisimlarini hazirlamiglardir. SEM sonuglari incelendiginde iki ayr1
faz gozlenmistir. PHB parcaciklart PLA matris igerisinde dagilan kiigiik kiiresel
parcaciklar olarak gézlemlenmistir. Biyobozunurluk analizi sonuglarina gére PLA/PHB
karigimlarinda PHB miktar arttik¢a biyobozunurluk artmaktadir [147].

Sadik ve arkadaslari, PP/PHBYV karisimlar i¢in uyumlastirict olarak PP-g-(maleik
anhidrit) (MAPP), PP-g-( itakonik asit) (PP-g-IAC), PP-g-(2- hidroksietil metakrilat)
(PP-g-HEMA), and PP-g-(3- 3-aliloksi-1,2-propandiol) (PP-g-AP) kullanmislardir. SEM
goriintiilerinde PHB’nin PP igerisinde kiiresel olarak dagildig:r gozlenmistir. PP/PHBV
(75/25) karistmina hem %35 PP- g - HEMA ve %5 PP- g -MAH ilavesi uyumlastirici etkisi
gostererek PHBV ortalama boyutu 10,7 pm'den 4,1 pm'ye diismektedir. PP/PHBV
(75/25) karisiminin ¢ekme dayanimi 15 MPa iken MAPP ilavesi ile artarak 18 MPa
degerine ulasmistir. Kopmada uzama degeri uyumlastirici ilavesi ile azalmistir [148].

Jandas ve arkadaslari, PLA ve PHB karisimlarin karisabilirligini ve esnekligini
arttirmak i¢in uyumlastirici olarak maleik anhidrit (MA) kullanmistir. PLA ve PHB’nin
iki ayr1 faz olusturdugu goriilmiistiir. PLA’ya PHB ilavesi ile ¢ekme dayanimi ve cekme
modiili azalmistir. FTIR sonuglarina gore PLA/PHB karisimina MA ilavesi ile kimyasal
etkilesim artmustir, karisim igerisinde dipol-dipol ya da hidrojen baglar1 ile molekiiler

etkilesim saglanmistir [149].
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Kwon ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada PHB ve PP’yi harmanlanyarak elyaf
formuna doniistiirmiistiir. Karigimlarin biyobozunurluk analizleri aktif ¢amur iceren
kapal1 bir respirometrede 42-70 giin boyunca gergeklestirilmistir. PHB oraninin azalmasi
ile biyobozunurluk oranmi azalmistir. MAPP ilavesi, PP ve PHB’nin karisabilirligini
arttirrken PP, PHB’yi baskilamakta ve enzimlerin PHB ile etkilesimin azaltarak
biyobozunurluk iizerinde olumsuz etki gostermektedir [45].

Panaitescu ve arkadaslari, kenevir liflerine yilizey modifikasyon islemleri
uygulayarak PP matrisli kompozitlerde takviye malzemesi olarak kullanilmistir. Kenevir
liflerine alkali 6n iglemsiz silanlama ve potasyum permanganat ile kimyasal oksidasyon
yapilmistir. Silanlama ile kenevir liflerinin termal stabilitesi artmistir. PP ve silanlama
yapilan kenevir liflerinin karisimi ile daha kalin kristal lameller goriilmiistiir. PP
kristallerinin daha diizenli hale geldigi raporlanmistir [150].

Elkhaoulani ve arkadaslari, kenevir liflerini alkali islem ile muamele etmis, maleik
anhidrit asilanmig SEBS (SEBS-g-MA) ilave ederek polipropilen matris igerisinde
takviye elemam olarak kullanmistir. Uyumlastirict igeren kompozitlerde 1710 cm™ ve
1630 cm! dalga boylarinda goriilen pikler, maleik anhidrit ve lif yiizeyinde bulunan
hidroksil gruplar1 arasinda esterlesme reaksiyonlarini gostermistir. Alkali islem
uygulanan kenevir lifleri ilave edilen karisimlarda Young modiilii %50 oraninda artmistir
[152].

Rbihi ve arkadaslari, PLA/PHB karisimlarina alkali islem uygulanmis kenevir lifi
ekleyerek biyokompozit elde etmistir. Kenevir liflerine %4 NaOH ile alkali islem
uygulanmistir. Kenevir lifi ilavesi ile kristallik oranm1 artmistir. PLA/PHB karisimlarina
kenevir lifi takviyesi Young modiiliinii arttirarak daha rijit biyokompozitler elde
edilmigtir. Artan kenevir lifi orani ile kopmada uzama degerinde azalma goriilmiistiir
[153].

Silveira ve arkadaglari, PP/kenevir biyokompozitlerine MAPP ilavesinin etkisini
incelemistir (Sekil 9.2). Bu calismada %?20 kenevir lifi igeren kompozitlere artan
oranlarda MAPP eklenmistir. MAPP, kenevir lifinin hidroksil gruplar ile etkilesime
girerek lif-matris araylizeyinde baglanmay1 arttirmis, uyumlastirict etki gostermistir.
Kenevir lifi ve MAPP ilavesi ile kristallenme sicakligi artmis, erime sicakligi
degismemistir. Artan oranlarda MAPP ilavesinin erime entalpisi ve kristallik oranini

diisiirerek daha diizensiz kristallerin olusmasina neden oldugu sonucuna varilmistir [151].
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Sekil 9.2. KE/PP/MAPP kompozitlerinin tivetimi [151]
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10. POLIMERLERIN KARAKTERIZASYON YONTEMLERI
10.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Isin (FTIR) Spektroskopisi

FTIR, numunelerin molekiiler titresimlerini belirleyen bir spektroskopidir.
Malzemelerin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi, kimyasal bilesim ve etkilesimlerinin
tespiti icin kullanilir. Molekiillerin kizilotesi radyasyon yardimiyla titresim enerjilerini
belirlenmesini saglayan bir yontemdir. Numunenin kizildtesi radyasonunu absorbe

etmesiyle spektrumlar elde edilerek polimerlerin parmak izi olusur [154].

10.2. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu)

Taramal1 elektron mikroskobu, malzemelerin yiizeyinin incelenerek mikro ve nano
yapisinin, morfolojilerinin  belirlenmesi i¢in kullanilan yontemlerden biridir.
Malzemelere elektron demeti gonderilerek numune ylizeyi goriintiilenir. Optik
mikroskoplara gore daha yiiksek biiylitme oranina sahiptir. Numunelerin yiizeyinin

iletken hale getirmek amaciyla paladyum, altin ya da karbonla kaplanir [155].

10.3. Cekme Testi

Cekme testi malzemelerin ¢cekme dayanimi, akma dayanimi, kopmada uzama gibi
mekanik 6zelliklerini belirlemek amaciyla kullanilan yontemlerden biridir. Numuneye
belirli bir eksen boyunca kuvvet uygulanir. Cihaz belirli bir hizda numuneyi ¢eker. Analiz
sirasinda birim alan basina kuvvet olciilerek gerilme- gerinim egrisi olusturulur. Artan
gerilime kars1 elastik davramist gozlemlenir. Artan gerilim ile numune plastik
deformasyona ugrar. Gerilim-gerinim egrisi ile plastik deformasyonun meydana geldigi
nokta belirlenir. Cekme dayanimi ile numunenin dayanabildigi maksimum gerilmeyi
belirlenir. Numunenin kopma anindaki sekil degistirmesi ile kopmada uzamasi belirlenir

[156].

10.4. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Termal Gravimetrik Analiz (TGA), polimerlerin agirlik degisiminin sicaklik veya
zamanin bir fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii bir yontemdir. Cihaz, firin, termobalans ve gaz
akis kontrol sisteminden olusur. Ornek, azot, argon gibi inert ya da hava veya oksijen gibi
oksitleyici kontrollii bir atmosfer ortaminda bulunur. Termobalanslar yardimiyla sicaklik

artigina gore 6rnegin agirlik kaybi degerleri dl¢iiliir. Boylelikle rneklerin nem ve ugucu
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bilesenlerin kaybi, inorganik kalintilar, oksidasyon, kiirlenme derecesi ve termal

kararliliklar1 belirlenir [157].

10.5. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), sisteme verilen enerjiyi sicakligin veya
zamanin bir fonksiyonu olarak Olcerek referans malzeme ve 6rnek arasindaki sicaklik
farkinin ve akis hizinin belirlendigi bir yontemdir. DSC cihazlari, 1s1 akis ve gii¢
kompanzasyonu olarak iki ayr1 yontemle calismaktadir [158]. Is1 akis yonteminde 6rnek
kab1 ve referans malzeme kab1 ayni firinda yer alir, iki kap arasindaki sicaklik farki
Olciiliir ve 1s1 akist belirlenir. Glig kompanzasyonu yonteminde, numune ve referans
kaplar1 ayr firinlarda yer alir ve iki firinin sicakliklarini esitlemek igin gereken gii¢ farka
ol¢iiltir. DSC ile polimerlerin camst gegis sicakligi, erime sicakligy, kristallenme sicakligi,
erime ve kristallenme entalpileri belirlenir [159,167]. Sekil 10.1°’de DSC gii¢
kompanzasyonu verilmistir. Kristallenme dereceleri Esitlik 10.1 ile hesaplanir. Matris
kiitle oran1 o, erime entalpisi AHm, polimerin teorik krisallenme entalpisi ise AHQ, olarak
ifade edilir. PP i¢in AHY, degeri 207 J/g olarak, PHB i¢in AHY, degeri 146 J/g olarak kabul
edilmistir [160].
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Sekil 10.1. DSC gii¢c kompanzasyonu [158]
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11. DENEYSEL YONTEM

Bu tez kapsaminda PP ve PHB karisimlar1 ekstriizyon yontemiyle hazirlanarak
enjeksiyon cihazinda sekillendirilmistir. Elde edilen numunelerin kimyasal, termal,

fiziksel, mekanik ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir.

11.1. Kullamlan Kimyasallar

Yapilan deneysel calismalarda ticari polipropilen, poly-B-hydroxybutyrate
(Innovaplast), polietilen glikol (Merck), trietilsitrat (Sigma Aldrich), polipropilen-graft-
maleik anhidrit (Sigma Aldrich), polietilen-ko-metil akrilat-ko-glisidil metakrilat (Sigma
Aldrich), kloroform (Isolab Chemicals), etanol (Isolab Chemicals), siilfiirik asit (Sigma
Aldrich, 95-97%), APTES (3-Aminopropil) trietoksisilan (Acros Organics), asetik asit
(Sigma Aldrich, 99,8%), sodyum hidroksit (Merck), hidroklorik asit (Merck, 37%),

toluene (Isolab Chemicals >99.5%) kullanilmistir. Deneysel calismalarda kullanilan

kimyasallar ve 6zellikleri Tablo 11.1°de verilmistir.

Tablo 11.1. Deneysel ¢calismalarda kullanilan polimer ve kimyasallarin ézellikleri

Kimyasal

Ozellikleri

Polipropilen (PP)

Yogunluk: 1,05 g/mL (25 °C)

Polihidroksibiitirat (PHB) (Innovaplast)

Erime Noktas1:171,6°C

Polietilen glikol 400 (Merck)

Yogunluk: 1,116 g/cm? (20°C)

Trietilsitrat (Sigma Aldrich)

Yogunluk: 1,14 g/mL (25 °C)

Polipropilen-graft-maleik anhidrit (Sigma Aldrich)

Yogunluk: 0,934 g/mL(25 °C)

Polietilen- ko -metil akrilat -ko -glisidil metakrilat

(Sigma Aldrich)

Yogunluk: 0,94 g/mL (25 °C)

Toluen (C7Hg) (Isolab Chemicals)

Yogunluk: 0,87 g/cm? (20°C)

Kloroform (CHCI3) (Isolab Chemicals)

Yogunluk: 1,47 g/cm? (20°C)

Siilfiirik asit (H.SO4) (Merck, 37%)

Yogunluk: 1,840 g/mL (25°C)

Kaynama Noktasi: 290 °C

APTES (3-Aminopropil) trietoksisilan (Acros organics)

Yogunluk:0,946 g/mL (25 °C)

Asetik asit (CH3COOH) (Sigma Aldrich, 99,8%)

Yogunluk: 1,049 g/mL (25°C)

Kaynama Noktasi: 117-118°C

Sodyum hidroksit (NaOH) (Merck)

Erime Noktasi: 318°C
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11.2. Polimer Kompozitlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

PP/PHB karisimlarin hazirlanmasinda ¢ift vidal ekstriider (DSM Xplore, Micro 15
cc) kullanilmigtir. PP ve PHB malzemeler kullanimdan 6nce 80 °C’de 24 saat etiivde
kurutulmustur. Farkli derisimlerde hazirlanan harman, ekstriizyona beslemeden once
mekanik olarak karistirilmistir. Ekstriider sicakligi tiim bolgelerde 180°C, karistirma hizi
ise 100 rpm olarak belirlenmistir. Gorsel 11.1° de deneysel ¢calismada kullanilan ekstriider

cihaz1 goriilmektedir.

Gorsel 11.1. Cift vidali ekstriider cihazi

Ekstriiderden alinan eriyik polimer enjeksiyona beslenmistir. Enjeksiyon kosullar
8 bar, 190-200 °C olarak belirlenmistir. Enjeksiyon i¢cin DSM Xplore, Micro 12 cc
enjeksiyon kaliplama makinesi kullanilmistir. Karigimlar paslanmaz c¢elik kaliplarda
sekillendirilerek, ¢ekme testi ve diger testler i¢in numuneler iiretilmistir. Kalip sicakligt
30 °C’dir.

Gorsel 11.2 ve 11.3’te calismada kullanilan enjeksiyon cihazi ve kalip ornegi

goriilmektedir.
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Gorsel 11.2.Enjeksiyon cihazi

Gorsel 11.3. Deneysel ¢alismada kullanilan kalip érnegi

Yapilan deneylerde dogru ve giivenilir sonu¢ eldesi i¢in ¢ekme testlerinde
kullanilmak tizere en az 5 adet numune hazirlanmistir. Gorsel 11.4°te PP/PHB numunesi
goriilmektedir. Caligmada kullanilan ticari PP nin rengi siyah oldugu i¢in hazirlanan tiim

karigimlar ve kompozitlerin rengi siyahtir.

49



Gorsel 11.4. PP/PHB karisum numunesi

Sekil 11.1°de yapilan deneysel calismalarin akim semas: verilmistir. Hazirlanan
orneklerde en iyi 6zelliklere sahip PP/PHB karisimina (PP/PHB/X) uyumlastirici olarak
degisen oranlarda MAPP ve PE-MA-GMA eklenmistir. Ayrica yine (PP/PHB/X)
karisiminda plastiklestirici olarak degisen oranlarda PEG ve TEC kullanilarak karigim
hazirlanmistir. Elde edilen sonuclar neticesinde en iyi sonucu veren plastiklestirici ve
uyumlastirict numuneleri bir arada kullanilarak polimer karigimlari hazirlanmas;
mekanik, termal, fiziksel ve morfolojik ozellikleri incelenmistir. Son adim olarak
plastiklestirici, uyumlastirici, plastiklestirici ve uyumlastiriciyt bir arada iceren PP/PHB
karisimlarina kenevir talast (KE) ve misir sap1 (MS) ilave edilmistir. Tarim atiklarinin
ilavesiyle, dogal igerigi arttirtlan polimer karigtminin fiziksel, kimyasal, mekanik,
morfolojik ve termal 6zellikleri belirlenmistir. Sekil 11.1°’de PP/PHB kompozitlerinin
deneysel akim semasi, Tablo 11.2°de ise hazirlanan PP/PHB karisim ve kompozitlerinin

igerikleri verilmistir.
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Sekil 11.1. PP/PHB kompozitlerinin deneysel akim semasi
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Tablo 11.2. Hazirlanan PP/PHB karisimlar

PE- SiLAN

PP |PHB |TEC |PEG |MAPP |[MA- |MS |KE ALKE KE
NUMUNE GMA
PP 100 - : : : : : ; ;
PP/PHB
(80/20) 80 20 - - - - - - - -
PP/PHB/MS
(80/20/10) 80 20 - - - - 10 - - -
PP/PHB/KE
(80/20/10) 80 20 - - - - - 10 - -
PP/PHB/ALKE
(80/20/10) 80 20 - - - - - - 10 -
PP/PHB/SILANKE
(80/20/10) 80 20 - - - - - - - 10
PP/PHB/PEG
(80/20/3) 80 20 - 3 : = - . - -
PP/PHB/PEG
(80/20/5) 80 20 - 5 - - s - - -
PP/PHB/PEG/KE
(80/20/3/10) 80 20 - 3 . . 3 10 - -
PP/PHB/PEG/ALKE
(80/20/3/10) 80 20 - 3 - 3 - - 10 -
PP/PHB/PEG/MAPP
(80/20/10) 80 20 - 3 7 - - = - -
PP/PHB/PEG/MAPP/
KE
(80/20/7/10) 80 20 - 3 7 - - 10 . -
PP/PHB/PEG/MAPP/
ALKE
(80/20/3/7/10) 80 20 - 3 7 - - 10 -
PP/PHB/TEC
(80/20/3) 80 20 3 - - - - - -
PP/PHB/TEC
(80/20/5) 80 20 5 - - - - - -
PP/PHB/TEC/KE
(80/20/3/10) 80 20 3 - - - - 10 - -
PP/PHB/TEC/ALKE
(80/20/3/10) 80 20 3 - - - - - 10 -
PP/PHB/TEC/MAPP
(80/20/10) 80 20 3 - 7 - - - - -
PP/PHB/TEC/MAPP/
KE
(80/20/3/7/10) 80 20 3 - 7 - - 10 - -
PP/PHB/TEC/MAPP/
ALKE
(80/20/3/7/10) 80 20 3 - 7 - - - 10 -
PP/PHB/MAPP
(80/20/3) 80 20 - - 3 - - - - -
PP/PHB/MAPP
(80/20/5) 80 20 - - 5 - - - - .
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Tablo 11.2. (Devam) Hazirlanan PP/PHB Karisimlart

PE-
PP PHB |TEC |PEG |MAPP [MA- |MS |KE |ALKE
NUMUNE GMA

SiLAN

PP/PHB/MAPP/
KE 80 20 - - 7 - - 10 - -
(80/20/7/10)
PP/PHB/MAPP
(80/20/7)
PP/PHB/(PE-
MA-GMA) 80 20 - - - 3 - - - -
(80/20/3)
PP/PHB/(PE—-
MA-GMA) 80 20 - - - 5 - - - -
(80/20/5)
PP/PHB/(PE-
MA-GMA) 80 20 - - - 7 - - - -
(80/20/7)

80 20 - - 7 - - - - -

11.3. Tarim Uriinlerinin Ozelliklerinin Belirlenmesi

Calismada kullanilan tarim atiklarina yigin yogunluk analizi, kiil tayini ve nem
tayini yapilmistir. Igeriginin belirlenmesi igin ekstraksiyon tayini, hemiseliiloz tayini,
lignin tayini, termal ozellikleri i¢in termogravimetrik analiz ve kimyasal yapisinin

incelenmesi i¢in FTIR analizi yapilmistir.

Polimer tiretiminde kullanilacak olan tarim iriinleri 6ncelikle Fritsch Pulverisette

14 Variable-Speed Rotor Mill dgiitiicii ile 6giitiilmiistir (Gorsel 11.5).

Gorsel 11.5. Kenevir talasi ve misir saplarmn kiigiiltmede kullanilan ogiitiicii
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Ogiitiilen tarim iiriinlerinin tane boyut dagilimlarini belirlemek icin Retsch-Vibra
AS 200 Basic ASTM elek setin (Gorsel 11.6) kullanilmis ve yedi farkli parcacik boyutu
elde edilmistir. 224 pm-425 pum boyutundaki taneler, bu ¢aligmada hammadde olarak
kullanilmistir. Elekten gegirilen tarim atiklari, deneysel calismalarda kullanilmadan 6nce

80°C’de 12 saat etiivde kurutulmustur.

07

- . gl
S—

) 2 —

| |

T

Gorsel 11.6. Elek analiz cihazi

11.3.1. Y1gin yogunluk analizi

Tarimsal atiklarin yigin yogunluk tayini ASTM E 873-82 standardina uyularak
yapilmustir. Ornekler hacmi bilinen kapali bir kap igerisine sikistirilmadan koyularak

tartim alinmistir (Esitlik 11.1).
Y18in Yogunluk (p) = (m2-m1) / V (11.1)

mi: Bos kutunun agirlig, (g)
m»: Kap ve ornegin toplam agirligi, (g)

V: Kabm hacmi, (cm?)

11.3.2. Kiil tayini

Kiil miktarinin belirlenmesinde ASTM standardi E1755-01°den yararlanilmistir.
Nabertherm L3/11/B170 kiil firin1 kullanilarak analiz gergeklestirilmistir. Kroze bosken
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ve numune eklenerek tartim alinmistir. Kiil firininin sicakligi 525+25°C’ye ayarlanmustir.
Istenilen sicakliga gelince kroze kiil firminda 3 saat boyunca tutulmustur. Daha sonra

tekrardan tartima alinmis ve Esitlik 11.2°ye gore hesaplamalar yapilmistir.

Kiil miktar1 (%) = (C-B) /(A-B) x100 (11.2)

A= Kroze+Numune agirligi, (g)
B= Kroze agirligi, (g)
C=Kroze+Kiil agirligi, (g)

11.3.3. Nem tayini

Numuneler petri kabina almarak, 105+2°C ‘ye ayarlanan etiivde agirhik
sabitleninceye kadar bekletilmistir. Oneklerin agirlikca nem miktar: yiizdesi asagidaki

Esitlik 11.3’e gore hesaplanmistir (ASTM E871-82).
Nem (%) = (m; —m2) / mz2 x100 (11.3)

m;= Numunenin baglangictaki agirligi, (g)

mz=Numunenin etiivde kurutulduktan sonraki agirligi, (g)

11.3.4. Tarim iiriinlerinin icerig¢inin belirlenmesi
Kullanilacak tarim iirlinlerinin igeriginin belirlenmesi i¢in ekstraksiyon tayini,

hemiseliiloz tayini, lignin tayini yapilmistir (Sekil 11.2).

Ekstraksiyon:
Tanm Oriini
]
o 5
3 § 5
i & 23
2 g
—_— —_— N - —— —
-
" (ol
—
. s -
-
— -
Benzen:Etanol Ekstraksiyon Filtrasyon ve Petriye Alma Etiivde Kurutma Kuru Tartim
(150:75) Sistemi Yikama (24 saat 105°C)

+
Tanm Atigi

Sekil 11.2. Tarim iiriiniilerinin iceriginin belirlenmesi i¢in uygulanan analizlerin sematik gosterimi
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Lignin Tayini:

>
$
S 3
$ <&
& — &
— — P N~ =
20g/L 20 g/L 20g/L {
NaOH NaOH NaoH . s @
Dok = Prv -
=
&
20g/L 20g/LNaOH  Geri sogutucu Filtrasyon ve Petriye Alma Etiivde Kurutma Kuru Tartim
NaOH + (3,5 saat, Yikama (24 saat 105°C)
Tanim Uriind 105°C)
Hemiseliiloz Tayini:
§
S
& A & g
= —_— = — b —_— 0—» _— — —_— =
.
7 Wiria- b0~ 4 o I )
i g .
1:50. Q
%72 HS0. %72 H:S0: Kanstirma Geri sogutucu Filtrasyon ve Petriye Alma Etiivde Kurutma Kuru Tartim
Cozeltisi Cozeltisi 560 mL saf su (4 saat) Yikama (24 saat 105°C)
+

ekle
Tanm Urind

Sekil 11.2. (Devam) Tarum iiriiniilerinin igeriginin belirlenmesi i¢in uygulanan analizlerinin
sematik gosterimi

11.3.4.1. Ekstraktif miktar tayini

ASTM D 1107-96 standardina gore ekstraktif miktar tayini yapilmistir. Nem
miktari belirlenen tarim atiklarindan 4 gram alinarak (go) hacimce 2:1 oraninda hazirlanan
benzen/etanol karigimi (150ml:75ml) ile 4 saat boyunca ekstraksiyon islemi
gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon isleminden sonra elde kalan kati madde, 107 °C’deki
etiivde 24 saat kurutulmustur. Oda sicakligina geldikten sonra tartim tekrar alinmastir (gp).
Ekstraktif madde yiizdesi Esitlik 11.4 ile hesaplanmistir. Gorsel 11.7°de deney diizenegi

verilmistir.

Ekstraktif Tayini % = (go— g1) / go x 100 (11.4)

g0 = Baslangigtaki kuru numune, (g)

g1= Ekstraksiyon isleminden sonra elde kalan kat1 madde, (g)
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Gorsel 11.7. Ekstraktif madde miktar tayini deney diizenegi

11.3.4.2. Hemiseliiloz tayini

Ekstraktif miktar1 belirlenen numune,150 ml NaOH ¢ozeltisi (20 g/l) igerisine ilave
edilerek geri beslemeli yogusturucu kullanilarak 3,5 saat boyunca karistirilmistir (Gorsel
11.8). Bu isleminin ardindan ¢ozelti siiziilerek ve igerisinde Na* kalmayincaya (pH=7
olana dek) kadar saf su ile yitkanmistir. Sabit agirliga gelinceye kadar 105 °C’deki etiivde
kurutulmugstur. Desikator icerisinde oda sicakligina kadar sogutularak tartim alinmistir

(g2). Esitlik 11.5 kullanilarak hemiseliiloz yiizdesi belirlenmistir.
Hemiseliiloz miktar1 % = (gi— g2/ go) x 100 % (11.5)

go = Ekstaktif madde miktar tayini baslangi¢c numune agirligi, (g)
g1= Ekstraksiyon isleminden sonra elde kalan kat1 madde, (g)

g>= Hemiseliiloz tayininden sonra elde kalan kat1 madde, (g)
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Gorsel 11.8. Hemiseliiloz miktar tayini deney diizenegi

11.3.4.3. Lignin tayini
Tarim atiklarinin lignin tayini i¢cin ASTM D 1106-96 standardi kullanilmistir.

Deney diizenegi Gorsel 11.9°da verilmistir. Ekstraktif analizinden 1 g kalint1 alinarak
kurutulmus ve desikatérde sogutulduktan sonra tartilmistir. Numune iizerine 15 ml
%72’lik stlfirik asit eklenmistir. Manyetik karistiricida 2 saat boyunca karistirilmistir.
Ardindan tizerine 560 ml distile su eklenerek seyreltilmistir. Karisim 4 saat boyunca
kaynatilmistir. Sogutulup siiziilerek ve icerisinde siilfat iyonu kalmayincaya kadar (pH=7
olana dek) saf su ile yitkanmistir. 105 °C’deki etiivde 24 saat kurutulmustur ve desikatorde
oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra tartim alinmistir (g4). Lignin miktar1 Esitlik

11.6 kullanilarak hesaplanmuistir.
Lignin miktar1 % = (g4/go) x 100 % (11.6)

go =Ilk kurutma sonrasi numune, (g)

g4= Lignin tayini sonrasi elde kalan kat1 madde, (g)
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Gorsel 11.9. Lignin miktar tayini deney diizenegi

11.3.4.4. Seliiloz tayini
Tarim atiklar1 igerisindeki seliilloz miktarim1 belirlemek i¢in Esitlik 11.7

kullanilmustir [34].

Seliiloz miktar1 % = 100—Ekstraktif Madde miktar1 (%) —Hemiseliiloz miktar1 (%)-Lignin
miktart (%) —Kiil miktar1 (%) (11.7)

11.3.5. Tarim iiriinlerine uygulanan yiizey modifikasyon islemleri

Kullanilacak olan tarim {iriiniiniin kimyasal modifiyesi i¢in alkali islem ve

silanlama yapilmuistir.

11.3.5.1. Alkali islem

5 gram tarim Urtini agrilik¢a %5°lik 200 ml NaOH ¢ozeltisinde oda sicakliginda 30
dakika boyunca karistirilmistir. Alkali islem sonrasinda yiizeydeki kalintilar1 gidermek
icin saf su ile yikanmistir. %1 asetik asit ¢ozeltisi kullanilarak nétrlestirilmistir. Alkali

islem uygulanmis kenevir lifleri 80°C’de 48 saat kurutulmustur [161].

Lif—OH + NaOH — Lif—O—-Na+ H20 (11.8)
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11.3.5.2. Silanlama

%3 APTES (3-Aminopropil) trietoksisilan, etanol/su ¢ozeltisinde (hacimce 80/20)
1 saat boyunca 6n hidroliz edilmistir. Kenevir talagina hazirlanan ¢ozelti icerisinde oda
sicakliginda 2 saat siire boyunca yiizey modifikasyon islemi uygulanmistir. Cozeltinin
pH’1 asetik asit kullanilarak 5’e ayarlanmistir. Saf su ile yikanarak 80°C’de 48 saat
kurutulmustur [103].

11.4. Hammaddeler ve Polimer Karisimlarina Uygulanan Analizler
Hammaddelerin ve karisgimlarin fiziksel, kimyasal, termal ve morfolojik
ozelliklerini belirlemek i¢in yapilan karakterizasyon caligmalarinin ayrintilar1 asagida

verilmistir.

11.4.1. Yogunluk analizi

PP ve PHB polimerlerinin yogunluklart ISO 1183-1 standardina uygun olarak
Arsimet prensibi ile belirlenmistir. Analiz i¢in Radwag AS 220.R2 Analitik Terazi
kullanilmistir (Gorsel 11.10).

Yogunluk hesabi Esitlik 11.9 kullanilarak hesaplanmistir:
p=A/(A-B) x (po— pL) TpL (11.9)

p= Numunenin yogunlugu, (g/cm?)

A= Numunenin havadaki agirligi, (g)

B= Numunenin yardimei s1vidaki agirligi, (g)
po= Yardimc1 stvinm yogunlugu, (g/cm?)

pL = Havanin yogunlugu, (g/cm?)
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Gorsel 11.10. Numunelerin yogunluk olgiimii igin kullanilan hassas terazi

11.4.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Yiizey morfolojilerini incelemek i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) ZEISS
SUPRA VP50 kullanilmistir. Cekme testi sonrasinda kopan numunelerin ara ylizeyleri
incelenmis, polimerlerin birbiri i¢inde karigimi, kullanilan katkilarin dagilimi ve
uyumlastirici/plastiklestiricilerin dagilima etkisi aragtirilmigtir. Analiz 6ncesi, numuneler

AGAR sputter kaplama cihazinda 40 saniye paladyum ile kaplanmistir.

11.4.3. Diferansiyel termal kalorimetre (DSC) analizi

Saf polimer ve kompozitlerin termal analizleri DSC Q2000-TA Instruments cihazi
ile (Gorsel 11.11) ISO11357 test standardina goére yapilmistir. 5-10 mg agirligindaki
numune aliiminyum pan igerisine yerlestirilerek ve -30°C’den 10°C/dk 1sitma hiziyla
200°C’ye kadar 1sitilmistir, sonra tekrar -30°C’ye diisiiriilmiistiir. -30°C’den 10°C/dk
1sitma  hiziyla tekrar 200°C’ye kadar 1sitilarak 1sitma-sogutma-isitma islemleri
gerceklestirilmistir. Cihazin igerisine yerlestirilen referans ve numune arasindaki sicaklik
ve 1s1 akis hiz1 farki grafige gecirilerek analiz sonucunda numunenin kristallenme

derecesi ve erime sicakligi degerlerine ulagilmistir.
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Gorsel 11.11. DSC Q2000-TA Instruments cihazi

11.4.4. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Numunelerin 1s1l kararlilik 6zellikleri TGA cihazi (TGA Q500-TA Instrument)
(Gorsel 11.12) ile ASTM E1131 standartlarina gore belirlenmistir. 10-20 mg agirligindaki
numune, pan igerisine yerlestirilmistir. Numuneler oda sicakligindan 10°C/dk 1sitma
hiziyla 600°C’ye kadar 1sitilmig, azot atmosferinde numune kiitlesinde meydana gelen

azalma, sicakligin bir fonksiyonu olarak incelenmistir.
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Gorsel 11.12.7GA Q500-TA Instrument cihazi

11.4.5. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

FTIR spektroskopisi, kullanilan hammaddeler, polimer karigimlart ve
kompozitlerin yapilarindaki fonksiyonel gruplarin yapisal degisikliklerinin incelenmesini
saglamistir. Thermo Scientific Nicolet IS10 FTIR-ATR (Gorsel 11.13) kullanilarak
dlgiimler 4000-600 cm™' dalga sayis1 araliginda yapilmistir.

Gorsel 11.13. FTIR cihaz
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11.4.6. Cekme testi

Cekme testleri, Gorsel 11.14’te verilen Instron 5944 model ¢ekme testi cihazi
kullanilarak ISO 527/2-5A test standardina uygun olarak yapilmistir. 20 mm/dk ¢ekme
hiziyla gercgeklestirilmistir. Her bir kompozisyon i¢in 5 adet numune kullanilarak
ortalamalar1 alinmis, ¢ekme dayanimi, Young modiilii ve kopmada uzama degerlerine

ulasilmstir.

Gorsel 11.14. Cekme testi cihazi

11.5. Biyobozunurluk Analizi

Biyobozunurluk analizleri, toprakta kiitle kayb1 dl¢timii ve anaerobik CO> 6l¢timii

yontemleri ile yapilmistir.

11.5.1. Biyometri erleni ile anaerobik biyobozunurluk analizi

Biyobozunurluk analizleri ASTM D 5988-03 (Standard Test Method for
Determining Aerobic Biodegradation in Soil of Plastic Materials or Residuel Plastic
Materials After Composting)’e gore biyometri erlenleri kullanilarak gergeklestirilmistir.
Teknik kontrol olarak toprak, pozitif referans materyali olarak seliiloz kullanilmistir.
Deneylere baslamadan 6nce Eskisehir Teknik Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Cevre

Miihendisligi Bolimii Kat1 Atik Laboratuvari’nda bulunan LECO Truspec CHN cihaz1
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ile numunelerin elementel analizleri yapilmistir. Toprak i¢cin pH (ASTM D 4972) ve nem
tayini yapilmistir. Biyometri erlenlerine 100 gram toprak eklenmistir. Standarda uygun
olarak toprakta bulunmasi gereken C miktarina gore gomiilecek numune gramajlar
belirlenmistir. Topragin nem miktar1 %65 olacak sekilde saf su eklenmistir. Elementel
analiz sonuclarina gore C:N oran1 15:1 olacak sekilde ayarlanmasi i¢in diamonyum fosfat
eklenmistir. Biyometre erlenlerinin yaninda bulunan tiip igerisine (Gorsel 11.15)
bozunma sirasinda aciga ¢ikacak olan COz'1 tutmasi i¢in 20 ml 0,5 N potasyum hidroksit
(KOH) ¢ozeltisi eklenmistir. Her bir biyometri erlenine konulan toprak igerisine seliiloz,
PP, PHB, PP/PHB, PP/PHB/KE ve PP/PHB/TEC/KE numuneleri gémilmiistiir.
Biyometri erlenleri analiz boyunca karanlik bir dolapta bekletilmistir. Titrasyon Oncesi
erlenlerin kapaklari agilarak 15-30 dk bekletilmistir. ilk dort hafta boyunca 3-4 giinde bir,
daha sonraki iki hafta boyunca haftada bir, sonraki 6l¢iimlerde ise iki haftada bir olacak
sekilde titrasyon tekrarlanmistir. Erlendeki KOH ¢o6zeltisi doniim noktasina kadar 0,25 N
HCl ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Indikatdr olarak fenolftalein kullanilmistir. Her titrasyon

sonunda erlenlere tekrar 20 mL 0,5 N KOH ¢ozeltisi eklenmistir.

Gorsel 11.15. Anaerobik biyobozunurluk analizi numuneleri

Biyobozunurluk analizi sonucu olugsan CO» i¢in:
C+0;—CO2

2KOH + CO2 — K>CO3 +H20

KOH + HC1 — KCI+ H,0

0.25 N x (Zt—Z06)x44

Olusan CO2 miktart (mg) = > (11.9)
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Zt= titrasyonda toprak i¢in harcanan HCI hacmi (ml),

Z6= titrasyonda toprak + numune i¢in harcanan HCI hacmi (ml)

Biyobozunurluk yiizdesi esitlik 11.10 ile hesaplanmistir:

Olusan CO, miktari
Teorik CO, miktari

%Biyobozunurluk = x 100 (11.10)

11.5.2. Toprakta kiitle kaybi ol¢iimii

Biyobozunurluk analizleri i¢in numuneler toprak karigimlart igerisine
gomiilmiistiir. Film hazirlamak igin sicak pres kullanilmistir (Sekil 11.16). Polimer
karisimlar ve kompozitler 0,2 mm’lik ¢erceve igerisine yerlestirilerek 200 °C’de sicak
preste 5 dakika On 1sitma yapilmistir. Sonrasinda 50 bar basing altinda tekrar 5 dakika
bekletilerek film haline getirilmistir.

PHB film eldesi i¢in 2,5 g PHB ve 47,5 ml kloroform kullanilmistir [162]. Geri
sogutucu bagli balon igerisinde 65°C'de manyetik karigtirict ile 1 saat boyunca siirekli
olarak karistirllmistir. Elde edilen ¢ozelti bir petri kabia dokiilmiis, 24 saat boyunca
ceker ocak altinda bekletilmis ve PHB film eldesi saglanmistir. Kurulan diizenek ve elde

edilen PHB film Gorsel 12.17°da verilmistir.

66



Gorsel 11.17. Coziicii dokiim yontemiyle film eldesi

Film haline getirilen numuneler 2x2 cm? olacak sekilde kesilmistir (Gorsel 11.18).
Kesilen pargalarin kalinliklart ve agirlik Ol¢iimleri yapilarak kaydedilmistir. 3 farkli
yerden toprak alinarak (gol topragi, bahge topragi, insaat kumu) 100 gram olacak sekilde
simiile toprak karigimi hazirlanmistir. Hazirlanan toprak karisimlarina nem orani %65
olacak sekilde saf su eklenmistir. Kesilen film numuneleri numaralandirilarak gdmme
islemi yapilmistir (Gorsel 11.19). Her kompozisyon i¢in 3 6rnek kullanilmaistir.

PP/PHB/KE PP/PHB/TEC/KE PP/PHB PHB

P

-
w

[ \h‘g

= 0

b 4

Gorsel 11.18. Film parcalar
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Gorsel 11.19.Beherlerin desikatorde saklanmasi

Deney siiresince belirli araliklarla filmler topraktan alinarak, saf su ile yikanip ¢eker

ocak altinda 24 saat bekletilmis ve kiitle tartimlar1 yapilmigtir.
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12. SONUCLAR
12.1. Hammaddelere Uygulanan Analizler

PP ve PHB i¢in yogunluk analizi, DSC, TGA, FTIR analizleri ger¢eklestirilmistir.
Tarim drlnleri i¢in yogunluk analizi, kiil tayini, nem tayini TGA, FTIR analizleri,

ekstraktif miktar tayini, lignin tayini ve hemiseliiloz tayini ger¢eklestirilmistir.

12.1.1. Tarim iiriinlerine uygulanan analizler

MS ve KE’nin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in uygulanan analizlere ait
sonuglar Tablo 12.1°de verilmistir. MS ve KE’nin yogunluk ve nem degerlerinin birbirine
yakin oldugu goriilmiistiir. Literatiirle uyumlu sonuglar elde edilmistir [163,164].
Lignoseliillozik malzemelerin 6zellikleri hasat zamani, hasat yeri ve siiresine gore
degisiklik gostermekte olup [165] elde edilen sonuglar literatiirdeki degerlere yakin
bulunmustur [166,167,168].

Tablo 12.1. Kompozit iiretiminde kullanilan hammadde ve katki malzemelerinin on analiz sonug¢lari

Tarim Atig1 | Yigin Yogunluk | Kiil Nem Ekstraktif | Lignin | Hemiseliilloz | Seliiloz
(glem?) Tayini | Tayini | Madde (%) (%) (%)
(%) (%) (%)
MS 0,11 4,23 6,94 5,25 8 12,3 70,2
KE 0,14 2,94 7,40 4,2 5.1 18,3 72,4

12.1.1.1. TGA analizi

Tarim driinlerinin 1s11 bozunma sicakliklart ASTM E1131 standartlarina gore
Olciilmiistiir. MS’nin 1511 bozunma sicakligi degeri 270 °C, maksimum bozunma sicakligi
316 °C, KE’nin 1s1l bozunma sicakligi 280 °C, maksimum bozunma sicakligi 323 °C
olarak bulunmustur. KE, MS’ye goére termal kararliliginin daha yiliksek oldugu
goriilmektedir. Sicakligin artmasiyla birlikte drneklerdeki kiitle kaybi baslamistir. Ilk
kiitle kayb1 50-150°C’de gerceklesmis olup, numunelerin igerisinde bulunan nem kaybini
aciklamaktadir. Sicakligin artmasiyla ugucu bilesenlerin uzaklastirildigr goriilmektedir.
Ikinci kiitle kaybi, yaklasik 250-370 °C’de hemiseliiloz ve seliilozun ayrildig1 aralikta
gorlilmiistiir. Son agsama ise ligninin bozunmasin1 gostermektedir [88,169]. KE’nin
MS’ye kiyasla daha yiiksek sicaklikta bozunmaya basladigi goriilmektedir. Analiz
sonunda MS’nin kalan kiitlesi %4,6 iken KE’nin %1,1°dir. Bu durum Tablo 12.1°de
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verilen misir sapinin kiil igeriginin kenevir talagina gore daha yiiksek olmasindan

kaynaklanmis olabilir.
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Sekil 12.1. MS ve KE TGA grafigi
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Sekil 12.2. MS ve KE DTA Grafigi

12.1.1.2. FTIR analizi

MS ve KE’nin kimyasal yapisin1 incelemek i¢in FTIR analizi ger¢eklestirilmistir
(Sekil 12.3). 3334 cm! dalga boyunda gériilen genis pik, seliiloz, hemiseliilozda bulunan
hidroksil gruplarini, 2917 cm™! dalga boyunda gozlenen pik (alifatik C-H bag) seliiloz ve
hemiseliilozun metil ve metilen gruplarini ifade etmektedir. 1730 cm™ dalga boyundaki
pik, lignoseliilozik iiriinlerinin igerisinde bulunan hemiseliilozdaki C=O gerilmesini ifade
eder. 1513 cm™! dalga boyundaki pikler lignindeki C=C aromatik yapilarin karakteristik
piklerini gdstermektedir. 1232 cm™! dalga boyundaki pik lignindeki C-O deformasyonunu
ifade eder. 1030 cm™! dalga boyundaki pik seliiloz ve hemiseliilozun C-O baglarini ifade
etmektedirMS ve KE lignoselillozik yapiya sahip olduklarindan benzer pikler
goriilmistiir [170,171,172,173,177].
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Sekil 12.3. MS ve KE FTIR Spektrumu

KE’ye uygulanan alkali islem ve silanlama islemi sonrasi kimyasal yapida meydana
gelen degisiklikler yine FTIR analizi ile incelenmistir (Sekil 12.4). Silanin KE’ye
baglanmas1 sonucu OH gruplarmim azalmas: ile 3000-3700 cm™ araligindaki pikin
siddetinin azaldig1 gorlilmiistiir.Alkali islem ile hemiseliillozun uzaklastiriimasiyla
birlikte, 1730 cm™! dalga boyundaki ester yapilart (C=0) kaybolmustur [174,176]. 1230
cm! dalga boyundaki pik kaybolmustur. Lu ve arkadaslar1 [203] yaptiklar1 ¢alismada
kenevir liflerine alkali islem uygulanmasi ile bu dalga boyundaki pikin zayifladigini ve
lifin lignin igeriginin uzaklastirildigin1 sdylemektedir. Silanlama yapilan numunelerde
1100- 900 cm™! dalga boylar1 arasinda Si-O-Si, Si-O-C baglarm gosteren karakteristik
pikler belirgin sekilde goriilmemektedir. Bu pikler selillozun C-O ve C-C baglarn ile
ortiismekte ve ayr1 bir pik olarak goriilememektedir. Silanlama islemi ile yiizeye baglanan
silan miktar1 seliilozun yapisina kiyasla oldukca diisiiktiir. Bu durum silan etkisinin

FTIR’da yeni bir pik olarak goriilmesini zorlastirir [175].
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Sekil 12.4. KE, ALKE ve SILANKE ’ye ait FTIR spektrumlart

12.2. Saf Polimerler ve Uretilen Kompozit Malzemelerin Karakterizasyonu

12.2.1. Yogunluk analizi sonuglari
Calismada kullanilan polimerlerin yogunluk degerleri Tablo 12.2°de yer

almaktadir.

Tablo 12.2. Kompozit iiretiminde kullanilan polimerlerin yogunluklar

Numune Yogunluk (g/cm?)
Polipropilen (PP) 1,05
Polihidroksibiitirat (PHB) 1,14
PE-MA-GMA 0,94
MAPP 0,91

Tablo 12.3’te ise iiretilen farkli igerikte PP/PHB karigimlarinin yogunluk degerleri
goriilmektedir. Genel olarak, numunelerin yogunluklarinin katkilar ile degismedigi

birbirine yakin oldugu sdylenebilir.
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Tablo 12.3. Uretilen PP/PHB karigimlarinin yogunluklar:

Numune Yogunluk (g/cm®)
PP/PHB 1,06
PP/PHB/PEG 1,05
PP/PHB/TEC 1,05
PP/PHB/MAPP 1,05
PP/PHB/PE-MA-GMA 1,03
PP/PHB/MS 1,05
PP/PHB/KE 1,07
PP/PHB/ALKE 1,07
PP/PHB/MAPP/KE 1,05
PP/PHB/SILANKE 1,07
PP/PHB/PEG/MAPP 1,04
PP/PHB/TEC/MAPP 1,04
PP/PHB/PEG/KE 1,07
PP/PHB/PEG/ALKE 1,05
PP/PHB/PEG/SILANKE 1,05
PP/PHB/PEG/MAPP/KE 1,05
PP/PHB/PEG/MAPP/ALKE 1,07
PP/PHB/TEC/KE 1,07
PP/PHB/TEC/ALKE 1,05
PP/PHB/TEC/MAPP/KE 1,05
PP/HB/TEC/MAPP/ALKE 1,05
PP/PHB/TEC/SILANKE 1,05

12.2.2. FT-IR analizi sonug¢lari
12.2.2.1. Polimer hammaddelerin FTIR analizi sonuclart

PP,PHB ve PP/PHB numunesine ait FTIR spektrumlar1 Sekil 12.5’te verilmistir.
3675 cm™! dalga boyundaki pik kullanilan ticari PP’deki talk igerigindeki -OH bagini
ifade eder [179]. 2965 cm™ ve 2916 cm™'*de PHB ve PP’nin metil grubu (-CH3) pikleri
goriilmiistiir. 1722 cm™ PHB’nin ester baglarina ait C=0O karbonil grubunu gosteren
karakteristik pik goriilmektedir. 1456 cm™ dalga boyundaki pik, PP’nin -CH3 gruplarimimn
deformasyon titresimini ifade eder [44]. 1376 cm™ dalga boyundaki pik, PHB deki C-H
biikiilmesini ifade eder. 1280 cm™!- 1220 cm™! dalga boyundaki pikler C-O-C titresimi ile
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PHB’nin ester baglarm ifade etmektedir.1012 cm™ dalga boyundaki pik talk igeriginin
Si-O titresimine karsilik gelir [180]. PP/PHB karigsiminda PP ve PHB’nin karakteristik

pikleri belirgindir [178].

T I T ] T I L] 1 L]
—PP
. ——PHB u
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Sekil 12.5. PP, PHB, PP/PHB’e ait FTIR spektrumlar

12.2.2.2. PP/PHB karistmina plastiklestirici ve uyumlagtirict ilavesinin FTIR analizi
sonuclart

PP/PHB/PEG ve PP/PHB/TEC numunelerine yapilan FTIR analizi sonucuna gore
PP/PHB numunesi ile benzer pikler goriilmektedir (Sekil 12.6). TEC ve PEG ilavesi ile
plastiklestirilmis numunelerde FTIR sonuglarinda yeni pikler ve onemli degisiklikler
goriilmemistir. Plastiklestirici ilavesi polimerlerin molekiiler yapisin1 degistirmemektedir
[181]. FTIR sonuglarindaki degisim C-O grubunun 1280 cm™ dalga boyundaki pikin
siddetinin ve 1722 cm™ dalga boyundaki C=0O ester bagin1 ifade eden pikin siddetinin
azalmasi ile gozlenmistir. TEC ile plastiklestirme sonrast PHB’nin kristal yapisindaki

degisiklik ile 1280 cm™ dalga boyundaki pikin siddeti azalmigtir [125].
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Sekil 12.6. PP/PHB, PP/PHB/PEG ve PP/PHB/TEC e ait FTIR spektrumlart

PP/PHB karisimina yapilan MAPP ilavesi ile 1645 cm™ dalga boyunda yeni bir pik
olusumu goriilmiistiir (Sekil 12.7). Literatirde PP/PHB karisimlart ve bunlarin
uyumlastirilmasi yoniinde yapilan ¢aligmalarda maleik anhidrit gibi glisidil metakrilat
iceren uyumlagtiricilar kullanilmistir.  MAPP’in  maleik anhidrit (-CO-O-CO-)
grubundaki oksijen atomlari, PHB nin -OH ve -COOH ug gruplarindaki hidrojen atomlari
arasinda hidrojen baglar1 olugsmasi beklenir [43]. PE-MA-GMA’nin PP/PHB karisimina
uyumlastirict olarak eklenmesi ile 1722 cm™ ve 1280 cm, piklerinin siddeti azalmistir,
yapidaki degisimi gostermektedir. GMA’nin epoksi grubunun PHB’nin -OH grubuyla

etkilesime girmesi ile yeni dalga boylar1 goriilmiistiir.
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Sekil 12.7. PP/PHB/MAPP, PP/PHB/ PE-MA-GMA ya ait FTIR Spektrumlar

12.2.2.3. PP/PHB karisimina eklenen tarim iiriinlerine uygulanan yiizey islem

etkisinin FTIR analizi sonuclart

PP/PHB, PP/PHB/ALKE, PP/PHB/SILANKE ve PP/PHB/KE numunelerinin FTIR
spektrumlart karsilastirmali olarak Sekil 12.8’de verilmistir. PP/PHB’ye KE, ALKE ve
SILANKE ilavesi ile spektrumda belirgin degisiklikler goriilmemistir. 1800 — 1150 cm’!
dalga boyu arasindaki pikler incelendiginde alkali islem gérmiis numunenin 1722 cm’!
dalga boyundaki pikin siddetinde azalma goriilmektedir. Lignin ve hemiseliiloz varligin
belirten C=0O baglarin1 ifade eden bu dalga boyundaki piklerin alkali islem sonrasi
zayiflamasi ya da kaybolmasi beklenmektedir. Hemiseliiloz ve ligninin uzaklastirilmasi

ile 1460-1250 cm™! araligindaki piklerde de zayiflama goriilmiistiir [103].
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Sekil 12.8. PP/PHB/KE, PP/PHB/ALKE, PP/PHB/SILANKE 'ye ait FTIR spektrumlar

12.2.3. SEM sonuc¢lari

PP ve PHB’nin birbiri ile tam olarak karigmadiklart uyumsuz olduklar
bilinmektedir. Eklenen katkilarin karigimlarin morfolojisine etkisini degerlendirmek igin
polimer karisimlarin ve kompozitlerin morfolojileri incelenmistir (Sekil 12.9). Polimer
karisimlarinda PHB, PP matris icerisinde kiiresel pargaciklar halinde gézlenmektedir [83]
ve zayif mekanik 6zelliklere neden olmaktadir. Qian ve arkadaslar1 yaptiklar1 caligmada
PP/PHB karigiminin uyumsuz oldugunu matris ara yiizeyinde bosluklar ve faz siirlari
oldugunu gozlemlemistir. Mekanik ozelliklerde kopmada uzamada azalma ve termal

kararligin azaldigini raporlamislardir [182].
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10 pm
ey

Sekil 12.9. PP/PHB SEM mikrografi (2000X)

PP/PHB karisimina uyumlastirict olarak MAPP VE PE-MA-GMA eklenmistir
(Sekil 12.10, Sekil 12.11). MAPP ve PE-MA-GMA uyumlastirici katkistyla PP ve PHB
polimerlerinin daha uyumlu hale geldigi sdylenebilir. Uyumlastiric1 igeren karisimda
PHB’nin kiiresel parcaciklarinin boyutu kiigiilmiistiir. PE-MA-GMA ilavesi ile PHB
kiiresel pargalarin boyutu yaklagik 5 um’den 4,5 pm’ye diigmistiir [83], literatiirle
uyumlu sonuclar elde edilmistir.

Sadik ve arkadaslar1 yaptiklari calismada uyumlastirici iceren PP/ PHBV (Poli(3-
hidroksibiitirat-ko-hidroksivalerat) karisimlarinda fazlar arasinda giiclii ara yiiz
olustugunu, boylelikle PHBV’nin kiiresel pargaciklarinin boyutunun kii¢iildiigiinii

vurgulamislardir. Boylelikle yap1 daha homojen hale gelmistir [148].
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—

Sekil 12.10. PP/PHB/MAPP SEM mikrografi (2000X)

10 um
—

Sekil 12.11. PP/PHB/PE-MA-GMA SEM mikrografi (2000X)

PP/PHB numunesine plastiklestirici olarak TEC ve PEG ilavesi yapilmistir.
PP/PHB/TEC numunesinin SEM goriintiisii (Sekil 12.12) incelendiginde yiizeydeki
bosluklarin azaldig1 gézlenmistir. TEC ilavesi ile PHB kiiresel parcalarin boyutu yaklasik
5 wm’den 2,5 um’ye dismiistir. PP/PHB/PEG numunesinin SEM goriintiisii
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incelendiginde (Sekil 12.13) daha homojen bir yap1 olustugu goriilmektedir. Yiizeydeki

bosluklar azalmistir.

10 pm
—

Sekil 12.12. PP/PHB/TEC SEM mikrografi (2000X)

10 pm
sy

Sekil 12.13. PP/PHB/PEG SEM mikrografi (2000X)



PP/PHB numunesine KE, ALKE, SILANKE eklenerek morfolojileri incelenmistir.
Farkl1 yiizey islemlerinin PP/PHB karigimindaki morfolojik yapiya etkisi belirlenmistir.
Saf kenevir takviyesi igeren PP/PHB/KE numunesinin (Sekil 12.14) yiizeyi diizensiz ve
pliriizlii olup, polimer matris ve lif arasi bosluklar gozlenmistir. Ngaowthong ve
arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada saf tarim {iriinii ilavesinde belirgin polimer-fiber
ayrilmasi ve bosluklar goriilmiistiir [183]. PP/PHB/ALKE (Sekil 12.15) numunesinde
PP/PHB/KE numunesine kiyasla polimer matris ve lif arasi bosluklar azalmistir.
Silanlama uygulanan kenevir takviyesi igeren PP/PHB/SILANKE numunesinde (Sekil

12.16) ise polimer matrisle takviye malzemesi ara yiizeyindeki bosluklarin oldugu

goriilmektedir.

Sekil 12.14. PP/PHB/KE SEM mikrografi (2000X)
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10 um
B

Sekil 12.15. PP/PHB/ALKE SEM mikrografi (2000X)

10 um
—

Sekil 12.16. PP/PHB/SILANKE SEM mikrografi (2000X)



12.2.4. Termal testler
12.2.4.1. DSC

DSC analizleri, DSC Q2000 — TA cihaz1 ile ISO11357 test standardina uygun
olarak yapilmistir. PP nin erime sicakligi 162 °C PHB’nin erime sicakligi ise 174°C
olarak belirlenmistir. (Sekil 12.17). PHB, PP’ye gore daha yiiksek kristalliniteye sahiptir.
Bu durum PP’nin daha esnek ve daha kolay proses edilebilme 6zelligini agiklamaktadir.
PP/PHB numunesinin kristallenme sicakligi 128°C, erime sicakligi 160 °C olarak

Olgtilmiistiir.
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Sekil 12.17. PP/PHB numunelerinin sogutma egrisi
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Tablo 12.4. PP/PHB DSC verileri
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Sekil 12.18. PP/PHB numunelerinin ikinci isitma egrisi

Numune Kristallenme Kristallenme Erime Erime Kristallenme
sicakligi (°C) entalpisi (J/g) sicakligi entalpisi derecesi (%)
°O) (J/g)
PP 128 45 162 38 18
PHB 88 80 174 99 85
PP/PHB 128 28 160 35 21

Plastiklestirici eklenen PP/PHB karisimlarin termal analiz sonuglar1 Sekil 12.9 ve
Tablo 12.5’te verilmistir. Plastiklestiriciler, ¢ogunlukla diisiik viskozite ve kiiciik
molekiiler yapidaki bilesiklerdir Polimer zincirlerindeki hareketliligi arttirarak zincirler
arast etkilesimi zayiflatir, malzemelerin termal 6zelliklerine etki ederek esnekligi ve
islenebilirligi iyilestirir. PP/PHB karisimina plastiklestirici olarak PEG ve TEC ilavesiyle
kristallenme sicaklifi ve erime sicakligi de§ismemistir. Kristallenme derecesinin
azalmasi, olusan kristallerin daha az diizenli oldugunu, daha diisiik lamel kalinlig:
olustugunu gosterir [120]. Rapa ve arkadaglari TEC ilavesiyle kristalligin azaldigini

raporlamistir [186]. Plastiklestirici ilavesinin eklenmesi ile literatiirle uyumlu olarak
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kristallik orant diismektedir [181,186,187,188]. PP/PHB karisiminda camsi gegis
sicakligi net bir sekilde goriilememistir. Termogramlarda iki ayr1 pik gorilmistiir.
PP/PHB/PEG ve PP/PHB/TEC DSC i1sitma termogramlarinda erime bolgesinde 94°C
sicaklikta ikinci belirgin bir pik ortaya ¢ikmistir (Sekil 12.20). Bu kiiciik endotermik pikin
olusum nedeni diisiik erime sicakliklarina sahip c¢esitli katki maddeleri veya diigiik
molekiil agirlikli PHB, PP olabilir. Ayrica ticari sinif bir PP kullanilmis olmasi nedeniyle
plastiklestiricilerin kiiciik endoterm iizerindeki etkisi ortaya ¢ikmis olabilir. Tkinci erime
piki diizenli PHB kristallerine aittir. Ayrica PP/PHB/TEC o6rnegine ait DSC 1sitma
termogramlarinda 3. Bir endotermik pik goriilmiistiir. Muhtemelen TEC, PP veya PHB
ile etkilesime girmis iist liste binen bu iki polimere ait erime pikinin tekrar ayrilmasina

sebep olmustur [181].
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Sekil 12.19. PP/PHB/PEG ve PP/PHB/TEC numunelerinin sogutma egrisi
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Sekil 12.20. PP/PHB/PEG ve PP/PHB/TEC numunelerinin ikinci isitma egrisi

T
150

Tablo 12.5. Plastiklestirici ilave edilen PP/PHB numunelerinin DSC verileri

Numune Kristallenme Kristallenme Erime Erime Kristallenme
sicakligi (°C) entalpisi (J/g) | sicakligt entalpisi derecesi (%)
°C) (029)
PP/PHB 128 28 160 35 21
PP/PHB/PEG | 128 35 162 26 16
PP/PHB/TEC | 128 29 160 25 13

Polimer karigimlarda fazlar arast uyumun arttirilmasi i¢in farkli uyumlastirict
kimyasallar kullanilmaktadir. Kullanilan kimyasallar termal ozellikleri iyilestirerek
Uyumlastirict ilave edilen PP/PHB karisiminin termal analiz sonuglar1 Tablo 12.6°da
verilmistir. PP/PHB karisimina uyumlastirici olarak MAPP ve PE-MA-G-MA ilavesiyle
kristallenme sicaklig1 degismemistir (Sekil 12.20). Ancak kristallenme entalpisinde artig

goriilmistiir. Erime sicaklig1 degerleri birbirine yakin gdzlenmistir. Ancak erime entalpisi

diismiis, kristallenme derecesi azalmistir (Sekil 12.21) [151,191].

Plastiklestirici ve uyumlastiricinin bir arada kullanilmasi ile kristallenme sicakligi
degismemistir, ancak kristallenme entalpisi artmistir. Plastiklestirici ve uyumlastiricinin

ayrt ayrt kullanildigi formiilasyona gore ikisinin bir arada kullanilmasi ile en yiiksek
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kristallenme entalpisine ulagilmigtir. Erime sicakligit ve erime entalpisinde artis
goriilmiistiir. Kristal yapt artmig ve daha kararli hale gelmistir. Plastiklestirici ve
uyumlastirici katkis1 birbirini tamamlayarak daha homojen faz dagilimi saglamistir. TGA
analizinde termal stabilitenin saglanmasi ile uyumlu sonuglar elde edilmistir.

DSC sonuglarinda yer alan iki ya da ii¢ erime piki goriilmesi, ticari PP igerisindeki
katki malzemeleri ve PHB’nin erime davranisindan kaynaklandigi diisiiniilebilir. Kiiglik

kristalitler diisiik sicaklikta erimektedir [189].

— PP/PHB

PP/PHB/PE-MA-GMA -
—— PP/PHB/MAPP
—— PP/PHB/PEG/MAPP

- |

Is1 Akist (mW)

Exo
—

T 1 T T T T T T T

0 50 100 150
Sicaklik (°C)

Sekil 12.21. PP/PHB, PP/PHB/PEG, PP/PHB/MAPP, PP/PHB/PEG/MAPP numunelerinin
sogutma egrisi
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Sekil 12.22. PP/PHB, PP/PHB/PEG, PP/PHB/MAPP, PP/PHB/PEG/MAPP numunelerinin

ikinci 1sitma egrisi

Tablo 12.6. Uyumlastirici ilave edilen PP/PHB numunelerinin DSC verileri

Numune Kristallenme | Kristallenme | Erime Erime Kristallenme
sicakligt entalpisi sicakligr | entalpisi derecesi (%)
°C) (J7g) °C) (J7g)

PP/PHB 128 28 160 35 21

PP/PHB/ MAPP 127 33 160 20 12

PP/PHB/PE-MA- 127 31 162 20 12

GMA

PP/PHB/PEG/MAPP | 127 36 163 37 22

PP/PHB/TEC karisimina KE ilavesi ile elde edilen DSC verileri Tablo 12.7°de
verilmistir. KE ilavesi ile kristallenme ve erime entalpilerini arttirmigtir. Kristallik orani
%]13’ten %22’ye artmistir. Kenevir takviyesi ¢ekirdeklenme ajani etkisi gosterir, daha

diizenli kristaller olusur [153,192].
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Tablo 12.7. Tarim iiriinii ve plastiklestirici eklenen PP/PHB numunelerinin DSC verileri

Numune Kristallenme Kristallenme Erime Erime Kristallenme
sicakligi (°C) | entalpisi (J/g) | sicakligi | entalpisi | derecesi (%)
°C) J/g)
PP/PHB/KE 128 31 161 22 19
PP/PHB/TEC 128 30 160 22 13
PP/PHB/TEC/ KE 127 37 162 36 22
T I T I T l T : T
—— PP/PHB i
—— PP/PHB/TEC
—— PP/PHB/KE
— PP/PHB/TEC/KE

Is1 Akisi (mW)

1
0 50 100 150
Sicaklik (°C)

Sekil 12.23. PP/PHB, PP/PHB/TEC, PP/PHB/KE, PP/PHB/TEC/KE numunelerinin sogutma egrisi
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Sekil 12.24. PP/PHB, PP/PHB/TEC, PP/PHB/KE, PP/PHB/TEC/KE numunelerinin ikinci isitma egrisi

Yiizey islem uygulanan KE eklenen PP/PHB numunelerinin DSC sonuglar1 Tablo
12.8°’de verilmistir. DSC olgiimlerinde PP/PHB karisimina kenevir ilavesi ile
kristallenme derecesi diismiistiir [151]. Kenevire uygulanan yiizey islemler ile
kristallenme sicakligi degerleri etkilenmezken, kristallenme derecesi kristallenme
entalpisinde uygulanan isleme bagl olarak farkli etkiler gorilmiistiir. Alkali igslem ile
kenevirde bulunan lignin ve hemiseliilozun uzaklastirilmasi ile daha fazla kristal yap1
olugmustur. Alkali islem sonrasi kristallik oran1 %13’den %16’ya artarken, silanlama ile
bu oran %21’e ¢cikmistir. Erime sicakligi degerlerinde silanlama ile en yiiksek erime
sicaklig1 ve erime entalpisi degerine ulagilmistir. Silanlama islemi ile olusan kristallerin

daha kararli bir yap1 olusturdugu goriilmektedir (Sekil 12.25).
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Sekil 12.25. PP/PHB, PP/PHB/KE, PP/PHB/ALKE, PP/PHB/SILANKE numunelerinin sogutma egrisi

i — PP/PHB
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I
0 50 100 150
Sicaklik (°C)

Sekil 12.26. PP/PHB, PP/PHB/KE, PP/PHB/ALKE, PP/PHB/SILANKE numunelerinin
ikinci isitma egrisi
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Tablo 12.8. Yiizey islem uygulanan KE ilave edilen PP/PHB numunelerinin DSC verileri

Numune Kristallenme Kristallenme Erime Erime Kristallenme
sicakligi (°C) | entalpisi (J/g) | sicakligi | entalpisi | derecesi (%)
°O (J7g)
PP/PHB 128 28 160 35 21
PP/PHB/KE 128 31 161 22 13
PP/PHB/ALKE 128 36 162 26 16
PP/PHB/SILANKE 127 29 164 35 21

12.2.4.2. TGA

PP, PHB ve PP/PHB numunelerinin TGA sonuglar1 Tablo 12.9°da verilmistir.
PP’nin 151l bozunma sicakligi degeri 421 °C, maksimum bozunma sicakligi 464 °C olup
bu sicaklikta %38,7 kiitle kaybina ulagilmistir. Analiz sonucu kalan kiitle %24 tiir.Kalan
kiitle ticari PP’nin icerisindeki talktan kaynaklanmaktadir. PHB’nin bozunmaya basladigi
sicaklik degeri 266 °C’dir. 283 °C’deki maksimum bozunma sicakliginda 9%32,9 kiitle
kaybina ulagilmistir. 600 °C sonunda kalan kiitle %0,18’dir. PHB, 267-300 °C araliginda
hizli bir kiitle kaybina ugramistir. Bu kiitle kaybi, polimer zincirlerinin 1s1l etki altinda
bozunmasi ve diisiik molekiil agirlikli gazlarin ayrilmasi ile agilanabilir. PHB rastgele
zincir kirtlmasi, zincir uglarindan bozunma ve ana zincir bozunma olarak meydana
geldigi diistiniilmektedir. Bozunma sonucunda CO», su buhari, diisiik molekiiler agirlikli
organik bilesikler olusur. Is1 akisi egrisinde belirli sicakliklarda endotermik tepkimeler
gerceklesmesi ve bozunma siirecinde ortaya c¢ikan enerji, polimer zincirlerinin
bozundugunun gostergesidir. PP/PHB numunesinin maksimum bozunma sicakliklar
261°C ve 447°C olarak belirlenmistir. DTA grafiginde PP ve PHB’ nin bozunmalar1 iki
ayr1 pik olarak gortilmustiir (Sekil 12.27) [45].
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Sekil 12.27. PP, PHB, PP/PHB numunelerinin TGA Termogrami
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Sekil 12.28. PP.PHB,PP/PHB numunelerinin DTA Termogrami
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Tabloe 12.9. PP, PHB ve PP/PHB numunelerinin bozunma sicakligi degerleri

Numune Tonsett (OC) Tonse2 (OC) Trmaks1 (OC) Trnaks2 (OC)
PP 01 464

PHB 266 283

PP/PHB 251 417 261 447

Plastiklestirici etkisi

PP/PHB numunelerine plastiklestirici ilavesi sonucu bozunma sicakligi degerleri
Tablo 12.10°da verilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda elde edilen termal analiz sonuglari
literatiirde yer alan calisma sonuglari ile uyumlu bulunmustur. PP/PHB karisimina
plastiklestirici olarak PEG ilavesiyle termal bozunma sicaklig1 azalmistir. PEG diisiik
molekiiler agirligi ve ucucu bilesen varlig: ile bozunma sicakligini diisiirmiistiir. PEG
katkis1 PHB zincirleri arasinda mobiliteyi arttirarak termal stabiliteyi azaltmis, kristal
diizeni bozarak daha diisiik sicakliklarda bozunmasina neden olmustur [181,188] PEG,
PHB zincirleri aras1 mesafeyi arttirmig [181] ve ilk kiitle kaybinda %7 artig gortilmiistiir.
TEC ilavesi ile bozunmaya baslama sicakligi artmistir. TEC, PHB’ ’nin bozunmasin
geciktiren ve stabilizasyon saglayan bir etkiye sahiptir [188]. TEC ilavesi, Tonser2 degerini
arttirmistir. Boylece bozunmaya karsi dayanim artmistir. DSC ve TGA analizleri birlikte
degerlendirildiginde PEG ilavesi kristallenmeyi arttirmistir, termal kararliligi azaltmus,
PHB fazina yumusatici etki gostermistir [188]. TEC ilavesi ise kristallenme ve termal
kararliligr artirmistir. Plastiklestiricilerin sagladigi yaglayict etki, polimer zincirleri
arasinda siirtinmenin azalmasina katki saglamistir, boylelikle termal kararlhilikta artis
goriilmiistiir. Plastiklestirici ilavesi her zaman olumlu etki yaratmadigi gibi bazi
durumlarda termal kararlilig: diislirebilmektedir. Ticari polipropilenin igerisinde bulunan
katki malzemeleri ve kullanilan plastiklestirici arasindaki uyum, etkilesimlerin karisimin

termal kararliligini etkilemektedir [184].
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Sekil 12.29. PP/PHB, PP/PHB/TEC, PP/PHB/PEG numunelerinin TGA Termogrami
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Sekil 12.30. PP/PHB, PP/PHB/TEC, PP/PHB/PEG numunelerinin DTA Termogrami
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Tablo 12.10. PP/PHB numunelerine plastiklestirici ilavesi sonucu bozunma sicakligi degerleri

Numune Tonsetl (OC) Tonset2 (OC) Tma.ksl (OC) Tmaksl (OC)
PP/PHB 251 417 261 447
PP/PHB/PEG 244 428 257 460
PP/PHB/TEC 259 434 268 461

Uyumlastirici etkisi

Polimer karigimlarini uyumlu hale getirmek i¢in uyumlastirici katki malzemeleri
kullanmak gerekir. Sadi ve arkadaglari, PP/PHB karisimina farkli katki malzemeleri
ekleyerek karisimlarin uyumlulugunu arttirmak i¢in ¢aligmalar gergeklestirmistir [83].
Tablo 12.11’de PP/PHB numunelerine uyumlastirici ilavesi sonucu bozunma sicakligi
degerleri, Sekil 12.31’de uyumlastirict ilave edilen PP/PHB numunelerinin TGA
termogramlar1  verilmistir. Iki asamali bozunma goriilmiistir. PHB karisimina
uyumlastirict ilavesi ile literatiirle uyumlu olarak bozunma sicaklig1 ve bozunma miktari
artmustir [151]. Uyumlastirict ilavesi termal stabiliteyi arttirmistir. Maksimum bozunma
sicakliklart artmistir. DSC sonuglari ile uyumlu olarak fazlar arasindaki etkilesimin arttig1

sOylenebilir (Tablo 12.6).

Tablo 12.11. PP/PHB numunelerine uyumlagstirict ilavesi sonucu bozunma sicakligi degerleri

Numune Tonset1 (OC) Tonset2 (OC) Trmaks1 (OC) Tnaks2 (OC)
PP/PHB 251 417 261 447
PP/PHB/ MAPP 271 424 278 456
PP/PHB/PE-MA-GMA | 264 413 274 451
PP/PHB/PEG/MAPP 259 422 272 465

Sekil 12.29°da PP/PHB/PEG numunesinin bozunmasinin daha erken baslamasi,
PEG’in diisiik molekiil agirlikli ve ugucu bir plastiklestirici olmasi nedeniyle karigimin
termal kararliligmi  distirdiigiinii  gostermektedir. PEG, polimer zincirlerinin
hareketliligini artirarak bozunma sicakliklarini diisiirmektedir. MAPP katkisi ise PP ile
PHB arasinda ara ylizey uyumunun artmasi bozunma sicakligini arttirir, boylelikle
kompozitin termal dayanimini iyilestirdigi soylenebili. PEG ve MAPP’in birlikte
kullanildigi PP/PHB/PEG/MAPP numunesinin bozunma sicakliklarinin, yalnizca PEG

iceren numuneye gore daha yiiksek olmasi ile MAPP’1in PEG’in etkisini dengeledigini
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goriilmektedir. Bu sonuglar, PEG’in termal kararlilig1 azaltan, MAPP’1n ise artiran bir

katki oldugunu gostermektedir [151].

' ‘ ‘ ' | ——pppHB
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Sekil 12.31. PP/PHB, PP/PHB/PEG, PP/PHB/MAPP, PP/PHB/PEG/MAPP numunelerinin
TGA termogrami
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Sekil 12.32. PP/PHB, PP/PHB/PEG, PP/PHB/MAPP, PP/PHB/PEG/MAPP numunelerinin DTA
termogrami

Tarim iiriinii etkisi

PP/PHB numunesine TEC ve KE ilavesi ile elde edilen 6rneklerin TGA sonuglari
Sekil 12.33 ve Tablo 12.11°de verilmistir. PP/PHB numunesi yaklasik 250°C ‘de PHB’ nin
karakteristik ilk bozunma adimini gostermektedir. TEC ilavesi ile PP/PHB/TEC
numunesinde bozunmaya baglama sicakligini 5°C arttirmistir.

KE ilaveli numunelerde ise KE’nin dogal lif yapisi nedeniyle daha diisiik
sicakliklarda bozunmaya baslamstir. ik bozunma kenevirin nemini gidermesi ile baslar.
Oda sicakligindan yaklagik 250-300 C°ye kadar su kaybi gerceklesmistir. Daha sonra
goriilen ikinci ve liglincli bozunma asamalarinda hemiseliiloz ve selillozun bozunma
asamalar1 goriilmiistiir [88]. TEC ve KE katkilari PP matrisin termal kararliligimi
arttirmistir.

PP/PHB karisimina yiizey islem uygulanan KE ilavesi ile bozunma sicakligi
artmistir. ALKE’deki hemiseliilloz ve lignin bilesenlerinin bir kismi uzaklastirilmasi
bozunma sicakliginin 251°C’den 256°C’ye artisina neden olmustur. Maksimum bozunma
sicakliklar saf kenevir ilavesinde 263°C iken alkali islem uygulanan kenevir ilavesi ile
266 °C’ye ¢ikmustir.
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Sekil 12.33. PP/PHB, PP/PHB/TEC, PP/PHB/KE, PP/PHB/TEC/KE numunelerinin TGA termogrami
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Sekil 12.34. PP/PHB, PP/PHB/TEC, PP/PHB/KE, PP/PHB/TEC/KE numunelerinin DTA Termogrami
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Table 12.12. PP/PHB numunelerine tarim iiriinii ve plastiklestirici ilavesi sonucu bozunma sicaklig

degerleri
Numune Tonsetl (OC) Tonset2 (OC) Tmaksl (OC) TmaksZ (OC)
PP/PHB 251 417 261 447
PP/PHB/KE 251 441 263 463
PP/PHB/TEC 260 434 268 461
PP/PHB/TEC/KE 248 434 269 471
T I T l T 'I T
——PP/PHB '
—— PP/PHB/KE i
100 —— PP/PHB/ALKE
——— PP/PHB/SILANKE
80 ]
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Sekil 12.35. PP/PHB, PP/PHB/KE, PP/PHB/ALKE, PP/PHB/SILANKE numunelerinin TGA termogrami

101



'—  PP/PHB

—— PP/PHB/KE

—— PP/PHB/ALKE
— PP/PHB/SILANKE |

1.5 1

@]

o

3

<

®

= 1.0-

=

g

220

=

laTH]

< 0.5 1
0.0

0

100 200

300
Sicakhik (°C)

400 500

600

Sekil 12.36. PP/PHB, PP/PHB/KE, PP/PHB/ALKE, PP/PHB/SILANKE numunelerinin DTA termogrami

Tabloe 12.13. PP/PHB numunelerine yiizey islem uygulanan tarim iiriinii ilavesi sonucu bozunma sicakligi

degerleri
Numune Tonset1 (°C) Tonsetz (°C) Tiaks1 (°C) Tiaks2 (°C)
PP/PHB 251 417 261 447
PP/PHB/KE 251 441 263 463
PP/PHB/ALKE 256 417 266 450
PP/PHB/SILANKE 252 425 261 454

12.2.5. Mekanik test sonuclari

Hazirlanan karisimlara plastiklestirici, uyumlastirict ve tarim iiriinii ilavesinin

mekanik ozelliklere olan etkilerini incelemek i¢in ¢ekme testleri yapilmistir.

12.2.5.1. PHB miktarimin etkisi

Farkli oranlarda hazirlanan PP/PHB polimer karisimlarinin sonuglart Sekil 12.37,

Sekil 12.38, Sekil 12.39°da goriilmektedir. Cekme dayanimi, kopmada uzama ve Young

modilii degerleri incelenmistir. %30'a varan PHB oranlarina ¢ikildiginda proses sirasinda

giicliiklerle karsilagilmaktadir. Bu nedenle ¢alismanin sonraki agsamalarinda %20 PHB

orani tercih edilmigstir. Artan PHB miktar ile literatiirle uyumlu olarak ¢ekme dayanimi
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ve kopmada uzama degerinde diislis, Young modiilii degerinde ise artis gdzlenmektedir
[43]. PHB yiiksek kristallie sahip, rijit bir polimerdir. Bu nedenle PP/PHB
karisimlarinda PHB igerigi arttik¢a kirillganlik ve Young modiilii artmistir. Ayrica DSC
ve SEM’de gbzlenen PHB nin kristalin yapis1 ve PP ile etkilesiminin sinirli olmasi gekme

dayanimi, kopmada uzama gibi mekanik 6zelliklerin diismesine sebep olmustur.
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Sekil 12.37. Saf PP ve PP/PHB karisimlarinin ¢ekme dayanimi degerleri
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Sekil 12.38. Saf PP ve PP/PHB karisumlarinin kopmada uzama degerleri
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Sekil 12.39. Saf PP ve PP/PHB karisimlarinin Young modiilii degerleri

12.2.5.2. Plastiklestirici etkisi

Sekil 12.40, Sekil 12.41 ve Sekil 12.42’de PP/PHB (80/20) karisimi igerisinde
plastiklestirici etkisi incelenmistir. Plastiklestirici olarak %3 ve 5 oranlarinda PEG ve
TEC kullanilmistir. %3 oraninda plastiklestirici ilavesi mekanik 6zellikleri arttirmistir.
%35 PEG derisiminin ¢ekme dayanimi, kopmada uzama degerlerinde diisiise neden olmasi
ile artan derisimin mekanik o6zellikleri olumsuz etkiledigi goriilmektedir [124]. Diger
taraftan, El hadi ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada plastiklestirici ilavesinin PHB’ nin
sertligini azaltarak kopmada uzama degerini arttirdigin1 raporlamislardir [187]. SEM
goriintiilerinde plastiklestirici ilavesi ile PHB fazinin kiiresel yapilarmin kiictildigii ve
PHB’yi yumusattig1 sdylenebilir. Optimum (%3) oranda PEG ilavesi, literatiirle ve SEM
goriintiileri ile uyumlu olarak zincirler arasi etkilesimi ve hareketliligi arttirarak karisimin

kopmada uzama degerini arttirmistir [190].
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Sekil 12.40. PEG ilavesinin PP/PHB karisimlarinda ¢ekme dayanimina etkisi
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Sekil 12.41. PEG ilavesinin PP/PHB karisimlarinda kopmada uzamaya etkisi
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Sekil 12.42. PEG ilavesinin PP/PHB karisimlarinda Young modiiliine etkisi

Young Modiilii (MPa)

Sekil 12.43’te artan TEC ilavesi ile ¢cekme dayanimi degeri 6nemli bir degisiklik
gostermezken kopmada uzama ve Young modiilii degerlerinde %5 TEC ilavesi ile biiyiik
bir diislis gozlenmistir. Elde edilen sonuglarda, diisiik oranlarda TEC ilavesinin, diisiik
molekiiler agirliga sahip olmasi nedeni ile polimer zincirler arasindaki bosluklar
tamamlayarak zincir hareketliligini, bdylece kopmada uzama degerini arttirdig1
diisiiniilebilir. Literatiirde yapilan ¢aligmalarda TEC ilavesi ile kopmada uzama artarken,
Young modiilii azalir [122,186]. %3 TEC ilavesi optimum oranda plastiklestirici etkisi
gostererek mekanik 6zelliklerde iyilesme saglamistir. Plastiklestirici ilavesi ile polimer
zincirlerinin hareketliligi artarak kristallenme derecesi diigmiistiir, boylelikle karigimin
esnekligini, kopmada uzama degerini arttirmistir. Tablo 12.5’te verilen DSC sonuglart ile
uyumludur. TEC ilavesi PP/PHB karisiminda %173 ile maksimum kopmada uzama
degerini gostererek polipropilene en yakin degeri veren formiilii igeriyor olmasi nedeniyle

calismanin bundan sonraki agsamalarinda %3 oraninda TEC kullanimui tercih edilmistir.
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Sekil 12.43. TEC ilavesinin PP/PHB karisimlarinda ¢ekme dayanimina etkisi
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Sekil 12.44. TEC ilavesinin PP/PHB karisimlarinda kopmada uzamaya etkisi
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Sekil 12.45. TEC ilavesinin PP/PHB karisimlarinda Young modiiliine etkisi

12.2.5.3. Uyumlagstirict etkisi

Calismada PP/PHB (80/20) karisimi i¢in %3,5 ve 7 oranlarinda uyumlastirici olarak
MAPP ve PE-MA-GMA kullanilmistir. Artan MAPP konsantrasyonu ¢ekme dayanimi
degerinde artis1 saglamaktadir. PP/PHB karigimi i¢in ¢ekme dayanimi degeri 19,8 MPa
iken, %5 oraninda MAPP ilavesi ile 29,1 MPa, %7 oraninda MAPP ilavesi ile ise 29,6
MPa degerine ulagsmustir (Sekil 12.46). Artan MAPP konsantrasyonu kopmada uzama
degerlerinde diisiise (Sekil 12.47) diger taraftan Young modiilii degerlerinde artisa neden
olmustur (Sekil 12.48). SEM sonuglarinda goriilen MAPP ilavesi ile PP ve PHB ara ylizey

uyumunun artig1 mekanik 6zelliklere de yansimaigtir.
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Sekil 12.46. MAPP ilavesinin PP/PHB karisimlarinda ¢ekme dayanimina etkisi
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Sekil 12.47. MAPP ilavesinin PP/PHB karisimlarinda kopmada uzamaya etkisi
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Sekil 12.48. MAPP ilavesinin PP/PHB karisimlarinda Young modiiltine etkisi

Artan PE-MA-GMA miktarinin ¢gekme dayanimi ve Young modiiliinii diistirmesi
uyumlastiricinin elastomerik yapisinin karisima elastikiyet vermesi ile yorumlanabilir.
Sekil 12.7 ve Tablo 12.5’te verilen FTIR ve DSC sonuglarina gore uyumlastiric
ilavesinin polimerlerin uyumunu arttirmasi beklenmistir. Cekme dayaniminin artist SEM
sonuglarinda goriilen uyumlastirict ile ara yiizey iyilesmesini dogrulamaktadir. Sadik ve
arkadaslarinin yaptiklar1 ¢calismada uyumlastirict kullanilan PP/PHBV karisimlarinda
arayiizlin gliglenmesiyle birlikte polimerler arasindaki ytikiin daha verimli aktarilmasi ve
sistemin daha rijit hale gelmesiyle birlikte ¢ekme dayanimi ve modiili artarken, zincir
hareketliliginin kisitlanmasiyla birlikte kopmada uzama degeri azalmistir [148]. Bizim
calismamizda ise Young modiili MAPP kullanimz1 ile artarken, PE-MA-GMA kullanimi1
ile azalmistir. SEM analizinde elde edilen bulgular mekanik test sonuglartyla birbirini

destekler niteliktedir.
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Sekil 12.50. PE-MA—-GMA ilavesinin kopmada uzamaya etkisi
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Sekil 12.51. PE-MA—GMA ilavesinin Young modiiliine etkisi

12.2.5.4. Tarim iiriinii etkisi

Yapilan ¢aligmalar sonucu PP/PHB (80/20) kompoziti {izerinde tarim tirlinii etkisi
incelenmistir (Sekil 12.52, Sekil 12.53, Sekil 12.54). Tarim iriinlerinin seliioz,
hemiseliiloz, lignin oran1 karisimin mekanik 6zelliklerini etkiler. KE ve MS ilavesi gekme
modiiliini arttirmigtir. Ngaowthong ve arkadagslari, yaptig1 ¢alismada kenevir ilavesinin

modilisi arttirirdigini raporlamislardir [183].
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Sekil 12.52. Tarim iiriinii ilavesinin ¢cekme dayanimina etkisi
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Sekil 12.53. Tarum iiriinii ilavesinin kopmada uzamaya etkisi
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Sekil 12.54. Tarim iiriinii ilavesinin Young modiiliine etkisi

Yapilan calismalar sonucu PP/PHB (80/20) kompoziti iizerinde eklenen tarim
iriiniine uygulanan yiizey islemin etkisi incelenmistir (Sekil 12.55, Sekil 12.56, Sekil
12.57). Alkali islem ile ¢ekme dayanimi degeri 22,2 MPa’dan 19,7 MPa degerine
diigmiistiir. Silanlama iglemi ile 19,5 MPa ile en diisik ¢ekme dayanimi degeri
gbzlenmistir. Alkali islem ile kopmada uzama degeri %15,17°den %19,9’a yiikselmistir.
Yiizey modifikasyon iglemleri lif yiizeyindeki hemiseliilloz ve lignin uzaklastirilmasini
saglar ancak lifler arasindaki baglarin azalmasi, lifin yapisal zayiflamasiyla mekanik
Ozelliklerin diismesine neden olmus olabilir [193]. KE ilavesi PP/PHB karisiminin
esnekligini azaltmistir. KE ilavesi ile young modiilii degeri 2114 MPa’dan 2421 MPa
degerine artmistir, ancak alkali islem ile young modiilii degeri 2199 MPa degerine

diismiistiir. Silanlama iglemi ile 2302 MPa degeri gozlenmistir.

114



Kopmada Uzama (%)

30 27,9

25 22,2
19,8 19,7 19.5
20
1
10
0

Cekme Dayanimi (MPa)
W

9}

] S
% Qv N N N
\ WV WV
& 68 ¢
R 3
A N ‘2)\?& 3
\ N SN
<& 8 &
< R\

Sekil 12.55. KE 'ye uygulanan yiizey igslemin ¢ekme dayanumina etkisi
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Sekil 12.56. KE ye uygulanan yiizey islemin kopmada uzamaya etkisi
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Sekil 12.57. KE 'ye uygulanan yiizey islemin Young modiiliine etkisi

PP/PHB/KE karisimina uyumlastirict olarak MAPP ilavesi young modiiliinii
arttirmistir. MAPP polimerler ve kenevir arasinda baglayict gorevi gorerek arayiiz
olusturur, mekanik ozelliklerin iyilesmesini saglar. Cekme dayanimi degeri 22,2 MPa
degerinden 25,3 MPa degerine artmistir. Bu ¢calismada PP/PHB karisimlarina farkli katki
malzemeleri eklenerek mekanik 6zellikleri incelendiginde, her katki malzemesinin farkli
etkiler gosterdigi goriilmiistiir. MAPP ilavesi tek basina ¢cekme dayanimini arttirirken,
kopmada uzamayi disiiriir. Maleik anhidrit gruplar1 poliesterin ester gruplariyla
etkilesime girerek yiik transferinin daha etkin olmasini saglar ve dayanimi arttirir. Young
modiliinii de arttirarak daha rijit bir yap1 elde edilir [43,145].

Plastiklestirici olarak TEC ile PEG’e kiyasla daha iyi mekanik sonuglar elde
edilmistir. PP/PHB karisiminda PHB nin kirilganligini azaltip kopmada uzama degerini
arttirmistir.  Fazlar arast ara ylizey uyumunu arttirarak ¢ekme dayaniminda artig
saglamistir. PEG’in etkisi hidrofilik yapisi nedeniyle kisitli kalmistir. Bu nedenle
PP/PHB/PEG karisimina uyumlastirict olarak MAPP eklenmistir. PEG ve MAPP’1n
kombinasyonu ile ¢ekme dayanimi yiikselirken Young modiilii azalmistir. MAPP ile faz
uyumu artmis daha rijit bir yap1 elde edilmistir. PEG ilavesi polimeri yumusatarak Young
modiiliinii diisiirmiistiir. PEG ve MAPP kombinasyonuna tarim {iriinii ilavesi ile ¢ekme

dayanimi ve Young modiilii artarken, kopmada uzama degeri dismiistii. TEC ve
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MAPP’1n bir arada kullanildigi kombinasyonda ¢ekme dayanimi ve Young modiilii
degerleri arasinda farklilik gézlenmezken kopmada uzama degerini diislirmiistiir. Tarim
iriinii ilavesi ile ¢cekme dayanimi ve Young modiilii artarken kopmada uzama degeri
olduke¢a diismiistiir. PP/PHB/MAPP/KE numunesinde MAPP, KE’de bulunan seliilozdaki
hidroksil grubu (OH) ile reaksiyona girerek tarim {iriinii ve hidroksil gruplar1 arasinda
etkilesime girer, boylece ylizeyin hidrofilikligini azaltarak mekanik 6zellikleri arttirir
[183]. Uyumlastiric1 ilavesi PP/PHB araylizey baglantisinm iyilestirirken plastiklestirici
ilavesi PHB’nin esnekligini arttirarak proses edilebilirligini ve mekanik 6zelliklerini
gelistirmistir.  Mekanik oOzelliklerde en 1iyi sonuglar1 PP/PHB/PEG/MAPP ve
PP/PHB/TEC numunesi vermistir. PP/PHB/PEG/MAPP ve PP/PHB/TEC benzer
mekanik Ozelliklere sahiptir ancak, uyumlastirici icereren PP/PHB/PEG/MAPP’1n
biyobozunurluk hizini diistirmesi beklenmektedir. Kwon ve arkadaslar1 yaptig1 ¢alismada
PP/PHB kompozitlerine MAPP ilavesi ile biyobozunurluk azalmistir [45]. Bu nedenle
PP/PHB/TEC numunesi tercih edilmistir.
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Sekil 12.58. PP/PHB numunelerine katki malzemelerinin kombinasyonunun ¢cekme dayanimina etkisi
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Sekil 12.59. PP/PHB numunelerine katki malzemelerinin kombinasyonunun ¢ekme dayanimina etkisi
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Sekil 12.60. PP/PHB numunelerine katki malzemelerinin kombinasyonunun kopmada uzamaya etkisi
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Sekil 12.61. PP/PHB numunelerine katki malzemelerinin kombinasyonunun kopmada uzamaya etkisi
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Sekil 12.62.PP/PHB numunelerine katki malzemelerinin kombinasyonunun Young modiiliine etkisi
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Sekil 12.63. PP/PHB numunelerine katki malzemelerinin kombinasyonunun Young modiiliine etkisi
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12.2.6. Biyobozunurluk analizi sonuclari
12.2.6.1.CO; salinimi ile biyobozunurluk analizi

Bu c¢alisma kapsaminda kullanilan malzemelerin (PP, PHB, PP/PHB, PP/PHB/KE,
PP/PHB/TEC/KE, seliiloz, toprak) kimyasal bilesimini ve igerdigi elementleri (karbon,
azot, oksijen, hidrojen) belirlemek icin LECO Truspec CHN cihazi kullanilarak elementel
analiz gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 12.14’te verilmistir. Analiz

sonuglarma gore C:N (15:1) oranina gore toprak karisimina azot yiiklemesi yapilmustir.

Tablo 12.14. Elementel analiz sonug¢lart

Numune %N %C %H %0
Seliiloz <0,001 43,2 6,9 49,9
Polipropilen <0,001 68,3 10,9 20,8
Toprak 0,13 3,3 0,6 96,1
PHB 0,55 54,9 7,1 37,45
PP/PHB <0,001 66,3 10,4 23,3
PP/PHB/KE <0,001 64,6 10 25,4
PP/PHB/TEC/KE 0,12 63,3 9,6 27,1

Biyobozunurluk analizlerinde kullanilan toprak karisiminin pH degeri 7,3 olup
ASTM 5988-03’te verilen 6,0-8,0 araligindadir. Toprak karisiminin nem miktar1 %9,82
olarak belirlenmistir. Biyometri erlenlerine nem orant %65 olacak sekilde saf su
eklenmistir.

Tablo 12.15’te olusan CO> miktarlar1 verilmistir. Bu verilere gore kenevir ve TEC
ilavesi PP/PHB numunesine kiyasla biyobozunurluk oranini arttirmistir. Dogal katki
malzemesi olan kenevir igerdigi hemiseliiloz, seliilloz ve lignin gibi parcalanabilir

kimyasal igerigi ile mikrobiyal aktivitenin artmasina katkida bulunmustur.
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Tablo 12.15. Numunelerde mikroorganizmalar yardimiyla agiga ¢ikan CO; miktarlar: (mg)

SURE SELULOZ PHB PP PP/PHB PP/PHB/KE PP/PHB/TEC/KE
3.GUN 2,2 4,4 3,3 2,8 2,8 4.4
7.GUN 33 6,6 6,1 4,9 3,3 6,1
10.GUN 5,5 13,8 1,7 6,6 7,2 8,8
14.GUN 5,5 13,8 5.5 5.5 3.9 5
22.GUN 7,2 23,1 5.5 5.5 1,7 1,7
25.GUN 12,1 30,8 10,5 11 8,8 11,6
29.GUN 19,3 36,9 10,5 11 9,9 15,4
36.GUN 30,3 51,7 10,5 15,4 9.9 18,7
43. GUN 41,8 67,1 9,9 16,5 12,7 19,8
46. GUN 473 79,2 11,6 17,1 16,5 23,1
59. GUN 52,8 95,7 13,2 18,2 19,3 26,4
69.GUN 68,8 126,5 13,2 18,2 19,3 27
82.GUN 78,7 143 15,4 19,3 21,5 30,8
110.GUN 83,6 152,9 15,4 22 25,9 31,4

Pozitif referans malzemesi olarak kullanilan seliiloz numunesi 110.giiniin sonunda
%65,7 biyobozunurluga ulasmistir. Biyobozunurluk orani 3.giinde yaklasik %1,7 iken
36.giin sonunda %?23,8 oranina kadar artmistir. Biyobozunurluk analizinin kontrolii ve
dogrulugunun ispat1 olarak pozitif referans malzemesinin bozunma oran1 6nemlidir. Bu
baglamda seliilozun 110.giin sonunda %65,7 oranindaki biyobozunurlugu, yiiksek
mikrobiyal aktiviteyi gostererek analizi dogrulamaktadir. Seliilozun yliksek bozunurluga
sahip olmas1 hidrofilik kimligi ve B-1,4-glikozidik baglarinin enzimler tarafindan
bozunmastyla agiklanabilir [200].

PHB 110.giin sonunda %75,9 biyobozunurluk orani ile numuneler igerisinde en
yiiksek biyobozunurluga ulasan malzeme olmustur. PHB’nin ester baglar
mikroorganizmalar  tarafindan  bozularak  depolimerizasyona ugrar. PHB’nin
depolimerizasyonu ile ester baglar1 hidrolize olarak oligomerlerine ve monomerlerine
ayrisir. Erkul ve arkadaslarimin yaptigi ¢alismada PHB’nin biyobozunurlugu 90 giin
icerisinde tamamlanmistir [204]. Elde edilen bu sonu¢ PHB’nin biyobozunur bir malzeme
oldugunu dogrulamaktadir. Polipropilen ise en diisiik biyobozunurlugu gdostererek 110
glin sonunda yalnizca %9,5 biyobozunurluga ulasmistir. Polipropilen bu calisma
kapsaminda negatif referans malzemesi olarak kullanilmistir. En diisiik biyobozunurluga

sahip malzeme olmas1 deney sonuglarint dogrulayarak polipropilenin topraktaki
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mikroorganizmalara kars1 direngli oldugunu gostermektedir. Polipropilenin bozunmasi
ylizey oksidasyonu ve mikroorganizmalar tarafindan sinirl etkilesim ile diistik kalmistir.

PP/PHB karisimi, kiitlece %20 biyobozunur malzeme olan PHB icermesine ragmen
biyobozunurluk oram1 giin sonunda %11,3 oraninda kalarak diisiik seviyede
biyobozunurluga sahip oldugu goriilmiistiir. Sadi ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada
PHB’nin polimer matriste dagilmis halde bulunmasi nedeniyle saf PHB’ye kiyasla daha
diisiik biyobozunurluk oranina ulasildigini raporlamistir. PHB miktarinin %30’dan daha
diisiik oldugu kompozitlerde PHB faz1 baskilanarak biyobozunurluk orani azalmaktadir
[6]. Bu dogrultuda PHB’nin biyobozunur bir polimer olmasina ragmen faz ayrimi
nedeniyle bozunurlugunun sinirlt kalabilecegi soylenebilir. Kwon ve arkadaslar1 PP/PHB
ve PP/PHB/MAPP’1n aerobik su ortamindaki biyobozunurluk analizlerinde PHB’nin
%74 biyobozunurluk oranina sahipken PP ilavesi ile biyobozunurlugun azaldigini
gozlemlemistir [45]. PP matris PHB’nin biyobozunurlugunu baskilayarak diisiik
biyobozunurluk orani gériilmesine sebep olmustur. PP/PHB karigimina katki malzemesi
olarak kenevir ilavesi biyobozunurluga olumlu etki gostermis ve biyobozunurluk oraninin
%I11,3’ten %13,6 seviyesine artisini saglamistir. Seliilozik kaynaklarin su tutma
egilimleri ile toprak igerisinde siserek mikro catlak olusmasina yol agar ve
mikroorganizmalarin polimere erisimini arttirir. Ayni zamanda topraktaki nemi alarak
PHB’deki ester baglarinin hidrolizini kolaylastirir. KE, biyobozunur bir malzeme olarak
mikroorganizmalarin tutunacagi biyolojik bir kaynaktir. Toprak igerisinde igerisinde
yiiksek biyobozunurluk gostererek polimer matrisin gerilimini azaltir. Mesquita ve
arkadaslar1 PHB’ye %10-15 oraninda dogal lif takviyesi ile biyobozunurluk oraninin
arttigini raporlamistir [5]. DSC sonuglarina gore plastiklestirici ilavesinin kristaliniteyi
diisiirdiigii goriilmektedir. Parra ve arkadaslar1 [129] yaptiklar1 ¢aligmada plastiklestirici
ilavesinin PHB nin kristal yapisint yumusatarak ester baglarina erisimin kolaylastigini ve
biyobozunurlugu arttirdigini raporlamistir. PP/PHB/TEC/KE numunesi 110 giin sonunda
%16,8 biyobozunurluga ulasarak plastiklestirici ilavesinin az da olsa biyobozunurlugu

arttirdig1 sOylenebilir.
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Tablo 12.16. Numunelerin % Biyobozunurluk Orani

GUN SELULOZ | PHB PP PP/PHB PP/PHB/KE | PP/PHB/TEC/KE
3.GUN 1,7 2.2 2 1.4 1,4 2.4
7.GUN 2,6 33 3,7 2,5 1,7 32
10.GUN |43 6.8 4.8 3.4 3.8 4,7
14.GUN 4,3 6,8 3.4 2,8 2 2,7
22.GUN 5,6 11,5 3.4 2,8 4,1 4,2
25.GUN |95 15,3 6,5 5,6 4,6 6,2
29.GUN 15,1 18,3 6,5 5,6 52 8,3
36.GUN | 23,8 25,7 6,5 7.9 52 10
43.GUN | 32,8 33,3 6,1 8.4 6,6 10,6
46.GUN | 372 39,3 7.1 8,7 8,7 12,3
57.GUN | 414 47,5 8,2 9,3 10,1 14,2
69.GUN | 53,9 62,8 8,2 9,3 10,1 14,4
82.GUN | 61,8 71,1 9,5 9,9 11,3 16,5
110.GUN | 65,7 75,9 9,5 11,3 13,6 16,8

Biyobozunurluk ilk 25 giin boyunca yavas ilerlerken 36.giinden itibaren

hizlanmistir (Sekil 12.64). 36.giinde seliiloz ve PHB numunelerinin biyobozunurluk orani

sirastyla %23,8 ve %25,7 iken 43.glinde bu oran %32,8 ve %33,3’e kadar yiikselmistir.

PP/PHB numunelerinde

gbzlemlenmistir.
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Sekil 12.64. Biyobozunurluk Analizi Sonuglar

12.2.6.2. Toprak iginde biyobozunurluk analizi

Sekil 12.65°te numunelerin toprak i¢indeki biyobozunurluk analiz sonuglarina gore
PHB en yiiksek biyobozunurluk oranimi gostermistir. PHB, 82.giiniin sonunda %84
biyobozunurluga ulasmistir. PHB’nin bozunurluk orani 25.glinden itibaren hizlanarak
kiitle kaybi ve fiziksel par¢alanmalar ile goriilmektedir. PHB, ufalanarak kiigiik pargalara
ayrilmaya baslamis, 82.glinde numunenin toprak igerisinde dagilmasi ve bulunamaz hale
gelmesi ile analiz sonlandirilmisti. PHB’nin tamamen parcalara ayrilarak toprak
icerisinde dagilmasi, yiliksek biyobozunurluk potansiyelini gostermektedir. Polipropilen
110.glin sonunda %0,83 biyobozunurluga ulasmistir. Bu oran polipropilenin
mikroorganizmalar tarafindan smirli oranda biyobozunurluga ugradigini ve direng

gosterdigini kanitlar.

PP/PHB’nin 110. Giin sonundaki biyobozunurluk oran1 %1,23’e yiikselmesi, %20
PHB ilavesi ile biyobozunurluk oraninin arttigini ancak hala polipropilen matrisin
PHB’yi baskiladigini ve kiitle kaybinin diisiik miktarda oldugunu gosterir. Kenevir ilavesi

ile bu oran %2,1’e ¢ikmustir.
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PP/PHB/TEC/KE numunesinde 110.glinde %4,1’e yiikselerek PP/PHB karisimlari
icerisindeki en yiiksek biyobozunurluk oranina sahiptir. Plastiklestirici ilavesi ile
hidrolitik bozunma gercekleserek mikroorganizmalarin  biyobozunurluk  siireci
hizlanmaktadir. TEC ilavesi hidroksil gruplarinin zincir kirilmasini hizlandirarak

biyobozunurluk oranini arttirmistir [190].
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Sekil 12.65. Kiitle Kayb: Sonuglart

Analiz siiresince meydana gelen kimyasal degisimleri incelemek icin FTIR
analizleri gerceklestirilmistir. Sekil 12.66’da PHB numunesinin biyobozunurluk sirasinda
gerceklestirilen FTIR grafigi goriilmektedir. Biyobozunurluk oncesi ve 57.glin sonunda
analiz gerceklestirilmistir. Baslangicta 2930 cm™' dalga boyunda belirgin alkil gruplar
goriiliirken, 57.giinlin sonunda piklerin siddeti azalmistir. Ester baglarinin hidrolizi
sonucunda 1722 cm™! (C=0) dalga boyundaki pikin siddeti azalmistir. 1270-1050 cm™!
dalga boyu araligindaki piklerin siddeti azalmistir. Bu durum ester baglarinin (C-O-C)
mikrobiyal aktivite ile bozundugunu gostermektedir [194].
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Sekil 12.66. PHB numunesinin biyobozunurluk oncesi ve sonrast FTIR spektrumu

PP/PHB numunesinin FTIR analizi ile (Sekil 12.67) biyobozunurluk oncesi ve
sonrast numuneler karsilastirildiginda biyobozunurluk éncesinde PHB’nin 1722 cm’!
dalga boyunda bulunan C=0O gerilmesi karakteristik pikinin siddeti 57. ve 140. giinde
azaldig1 goriilmektedir. PHB nin ester baglarinin bozundugu sdylenebilir [5]. 1500-1300
cm! dalga boylari arasinda bulunan piklerde degisim gdzlenmemistir. PP/PHB ve
PHB’nin FTIR grafikleri karsilastirildiginda benzer degisiklikler goriilmektedir. Bu
durum polipropilenin C-H baglarinda bir degisiklik olmadigi ve biyobozunurluga karsi
direncini agiklamaktadir. 1280-1060 cm™' dalga boyundaki pikler biyobozunurluk
baslangicinda belirginken 57.glinde siddeti azalmistir. PHB’nin C-O-C baglarinin
bozundugu goriilmektedir [194].
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Sekil 12.67. PP/PHB numunesinin biyobozunurluk éncesi ve sonrast FTIR spektrumlart

PP/PHB/KE ve PP/PHB/TEC/KE numunelerinin biyobozunurluk 6ncesi ve sonrasi
karsilagtirildiginda 1722 cm™ dalga boyundaki pikin siddetinin azalmas1 PHB’ nin ve
kenevirde bulunan hemiseliilozun ester baglarinin hidrolizini ifade eder [195]. Mesquita
ve arkadaslari, PHB’ye dogal lif ilavesi ile ester karbonil bandinda zayiflama
gozlemlemistir. 1300-1050 cm™ araliginda bulunan -CH baglarmin siddetinin azaldig1

goriilmektedir (Sekil 12.68) [5].
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Sekil 12.69. PP/PHB/TEC/KE numunesinin biyobozunurluk éncesi ve sonrast FTIR spektrumlari
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13. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada PP/PHB karisimlarinin 6zellikleri gelistirilerek, bu karisimlarin
kullanilabilirligi, islenilebilirligi, —mekanik  ozellikleri ve  biyobozunurlugu
degerlendirilmistir. Polipropilen kullanilan pargalara esdeger, polipropilen ve
polihidroksibiitirat karisimlar1 kullanilarak c¢evre dostu malzemeler gelistirilmesi
amaglanmistir. Polihidroksibiitiratin (PHB), zayif termal kararlilik, mekanik dayanim,
yiiksek kirilganlik gibi dezavantajli 6zellikleri bulunmaktadir. Polimer malzemeler (PP
ve PHB) icin Diferansiyel Termal Kalorimetre (DSC) analizi ile erime ve camsi gegis
sicakliklart belirlenerek proses parametreleri olusturulmustur. Katki maddesi olarak
kullanilan tarimsal {iriinlerin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in yogunluk tayini, nem
tayini ve kiil tayini, i¢eriklerinin belirlenmesi i¢in ekstraksiyon, hemiseliiloz tayini, lignin
tayini gergeklestirilmistir.

Saf PP’nin ekstriiderde {iretimi gerceklestirilememistir. Polipropilene PHB
ilavesinde %30’a varan oranlara ¢ikildiginda proses sirasinda  giicliiklerle
karsilagilmaktadir, bu nedenle maksimum %?20 PHB takviyesi yapilabilmistir. PP/PHB
degisen oranlarda karnstirilarak cift vidali ekstriiderde enjeksiyona uygun karisimlar
hazirlanmistir. Karigimlar icerisinde degisen oranlarda, plastiklestirici/uyumlastirici ve
tarimsal atiklar kullanilarak kimyasal, mekanik, termal ve morfolojik 6zelliklere etkisi
belirlenmistir. SEM, DSC, TGA, FTIR, c¢ekme testi ve biyobozunurluk testi
gerceklestirilmistir.

PP’ye PHB ilavesi ile termal bozunma sicakligi degeri diismektedir. Saf PHB diistik
termal kararliliga sahiptir. PP/PHB karisiminda PP ve PHB i¢in ayr1 bozunma sicakligi
degerleri ile iki asamali termal bozunma goriilmiistiir. Bu durum PP ve PHB’nin tam
olarak karismadigin1 gostermektedir. PP/PHB karisimina plastiklestirici ilavesi ile daha
erken bozunma baslamistir. Uyumlastiric1 ilavesi ile bozunma sicakligi artmistir. Bu
durum PP ve PHB arasindaki uyumu arttirarak termal kararliligi sagladigin
gostermektedir. PP/PHB ye kenevir talasi ilavesinde ara yiizey etkilesimini arttrmak i¢in
alkali islem ve silanlama yiizey modifikasyonu islemleri uygulanmistir.Yiizey
modifikasyon islemleri ile termal stabilite artmaktadir. Alkali islem termal stabiliteyi
daha 1yi1 arttirmistir.

PP’ye PHB ilavesi ile mekanik 6zelliklerde diisiis goriilmektedir. Cekme dayanima,
kopmada uzama degeri azalmistir. Young modiilii degerinde artis goriilmektedir. PP/PHB

karisimina degisen oranlarda plastiklestirici ilavesi yapilmistir. Plastiklestirici olarak
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PEG ve TEC kullanilmistir. Mekanik 6zelliklerde optimum degerlere %3 plastiklestirici
ilavesi ile ulagilmistir. %3 TEC ilavesi ile kopmada uzama degeri %54’ten %173’e
yukselmistir. Uyumlastirici olarak MAPP ve PE-MA-GMA kullanilmistir. Degisen
oranlarda uyumlastirict ilavesinde optimum degerlere %7 uyumlastirict ilavesi ile
ulagtlmistir. %7 MAPP ilavesi ile ¢ekme dayanimi degeri 19,8 MPa’dan 29,6 MPa
degerine yiikselmistir.

PP/PHB karisimlarinin yiizey morfolojilerini SEM analizi ile incelenmistir. Analiz
sonuglaria gore PP/PHB karisimi iki ayr faz gostermektedir. Polimer karigimlarindaki
PHB, matris igerisinde bulunan kii¢iik pargaciklar halinde gozlenmektedir. Matris
icerisinde bosluklar goriilmektedir. PP ve PHB yeterince karismamistir. PP ve PHB nin
yeterince karigsmast ve uyumlu bir hale getirilmesi i¢in uyumlastirict kimyasallar
kullanmilmistir. Uyumlagtiric1 etkisi ve homojen bir karisimla bu kiirelerin sayisinin
azaldig1 ve kiigiildiigii goriilebilmektedir.

PP/PHB karisimlari i¢in biyobozunurluk analizi yapilmistir. Numunelerin titrasyon
yontemiyle COz salinimu 6l¢iilerek anaeorobik biyobozunma analizi gergeklestirilmistir.
110 giin sonunda PHB %75,9 biyobozunurluga ulasmistir. PP/PHB nin biyobozunurluk
orant %11,3 iken, PP/PHB karisimina kenevir ilavesiyle %13,6 ve kenevir ve
plastiklestiricinin birlikte kullanilmasi ile %16,8’e kadar artmistir.

Sonug olarak bu ¢alisma kapsaminda PP’e alternatif olarak katki malzemeleri ile
gelistirilmis biyobozunurluk 6zelligi kazandirilmis, PP ve PHB karigimlarinin iiretimi ve
karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Eklenen katki malzemeleri ile halihazirda
kullanilan polipropilene en yakin degerler PP/PHB/TEC ve PP/PHB/PEG/MAPP
numuneleri ile ele edilmistir. Polipropilene alternatif olarak geri doniistiirilmiis
polipropilen kullanilarak atik bertarafi ve geri doniisim kapsaminda c¢evre dostu

malzemeler gelistirilebilir.
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