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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

NANOPARTIKUL iLAVELI PLA VE PHB BiYOKOMPOZITLERININ BAZI
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Giilyaz AL

Bartin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Orman Endiistri Miihendisligi Anabilim Dal

Tez Damismani: Yrd. Do¢.Dr. Deniz AYDEMIR
Bartin-2015, sayfa: XXI + 156

Glniimiizde istenen oOzelliklere sahip bir ¢ok inovatif malzeme nano Olgekli partikiil
gruplariin bir araya getirilmesiyle iiretilmektedir. Nano yapida partikiiller kullanilarak
tiretilen bu malzemeler nanokompozit olarak adlandirilmaktadir. Bu partikiiller birgok
avantaja sahip oldugundan bir¢cok uygulamada kullanilmaktadir. Malzeme o6zelliklerini
tyilestirmek icin yiiksek yiizey alanina ve nano Olgek ve boyutlara sahip olan
nanopartikiillerin nemli bir potansiyeli vardir. Ozellikle polimer matrislerde ¢ok sik
kullanilmaktadirlar. Boylece bu partikiillerden farkli uygulamalarda kullanilan polimer
kompozitlerin 6zelliklerinin 1iyilestirilmesinde faydalanilmaktadir. Bu kompozitler ise
polimerik nanokompozitler olarak adlandirilmaktadir. Nankompozitler birgok Onemli
ozelliklerinden dolay: iistiin malzemelerdir. Nanokompozitler diisiik maliyeti, yliksek
direnci ve hafif olmasindan dolay1 paketleme endiistrisinden havacilik endiistrisine bir¢ok
uygulamalarda kullanilabilmektedir. Polimerik nanokompozitlerin yapiminda kullanilan
materyallerin fiyatlar1 son zamanlarda diismeye baslamis ve boylece farkli nano 6lgekli
materyallerin farkli uygulamalarda kullanimina baglanmistir. Bu ¢alismada nano kil (%0,5,
%2, %4) ve seliiloz nano fibril (% 0,5, % 2, % 4) ilaveli polihidroksibutirat (PHB) ve
polilaktik asit (PLA) iiretimi ve karakterizasyonu arastirllmistir. Kompozitlerin termal
ozelliklerinin yiiksek olmas1 6zellikle baz1 yerlerde oldukca dnemlidir. Bu nedenle pek ¢ok

farkli partikiil kullanilarak kompozitlerin termal o6zellikleri iyilestirilmeye calisilmistir.
\Y



Calismamizda nano yapili hekzagonal nano bor nitriir  (hNBN), hazirlanan
biyokompozitlerin 6zelliklerini iyilestirmek i¢in kullanilmistir. %1, %5 ve %10
oranlarinda nano bor nitriir optimum 6zelliklere sahip olan kompozitlere ilave edilmistir.
Aysa Instruments cift vidali ekstruder, polimer ve partikiil karistminin hazirlanmasinda
kullanilmistir. Elde edilen kompozitlerin yogunlugu, su alma ve sisme, egilme direnci ve
egilme modiilii, ¢ekme direnci ve ¢ekme modiilii ve ¢entikli sok direnci gibi mekaniksel
Ozellikleri; taramali elektron mikroskopu (SEM) ile morfolojik analizler; diferansiyel
tarama kalorimetresi (DSC) ve Termogravimetrik analiz (TGA) ile termal 6zellikler; x-
1511 kirinim spektraskopisi yardimiyla kristalinite analizi; polimer ve partikiiller arasindaki
etkilesimleri belirlemek icin FTIR analizi yapilamistir. Ayrica Orneklerin dis ortam

performansini belirlemek icin yaslanma analizi gergeklestirilmistir.
Anahtar Kelimeler
Nano Kkil, Nanoselilloz, Polihidroksibitirat, Polilaktik asit, Nano Bor Nitriir,

Nanokompozitler

Bilim Kodu
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Nowadays, many innovative materials having desired properties have been produced by
getting together groups of nano scale particles. This materials produced by using nano
structured particles are called as nanocomposites. These particles have been used in many
applications because of having many advantages. Nanoparticles have an important
potential to improving material properties is due to high respect ratio and nano scale sizes.
Particularly, they are commonly used in the polymer matrix; therefore they can be utilized
to improving of properties of polymer composites used in the different applications. These
composites can be called as polymeric nanocomposites. Nanocomposites are superior
materials due to many important properties. Nanocomposites can be used to many
applications from packing industry to airplane industry because of being low cost,
durability and heavy. The price of the materials used in the construction of the polymeric
nanocomposites is getting decrease in the recent years and therefore; different nano scaled
materials have produced; besides improved properties and low material costs have been
obtained. In this study, production and characterization of nano clay (0.5%, 2% and 4%)
and cellulose nano fibrils (0.5%, 2% and 4%) reinforced polyhydroxybutyrate (PHB) and
polylactic acid (PLA) investigated. The thermal properties of the composites obtained are
important and many different particles have been used to improve the thermal stability of

polymer composites. Therefore; in this thesis, nano structured hexagonal boron nitride
vii



utilized to improve thermal stability of the PHB and PLA composites. Nano boron nitride
at different loadings (1%, 5% and 10%) added to the composite having optimum
properties. Aysa Instruments twin screw extruder used to mix the blending of polymers and
fillers. After doing the analysis of PHB and PLA nanocomposites, the composites having
optimum properties determined and to improving of thermal stability of the composites
having optimum properties, hexagonal nanoboron nitride added at different loadings to
polymer nanocomposites. Thus, polymer nanohybrids composites produced. Density, water
absorption, mechanical properties such as flexure strength and modulus, tensile strength
and modulus, and izod impact strength, morphological analysis with scanning electron
microscopy (SEM), thermal properties with differensial scanning calorimeter (DSC) and
thermogravimetric analysis (TGA), crystallinity analysis with helping X-ray diffraction
spectroscopy, FTIR for determining the interactions between polymer and fillers of the
composites obtained to investigated. The aging test on the biocomposites was conducted
with accelarating wheathering tester to determining the outdoor performance of the

samples.
Key Words
Nano clay, Nanocellulose, polyhydroxybutyrate, polylactic acid, nano boron nitride,

Nanocomposites

Sience Code
502.15.01
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BOLUM 1

GENEL BiLGILER

1. 1 Giris

Glinimiizde pek ¢ok alanda (gemi ve insaat, uzay teknolojileri, otomotiv, ev aletleri gibi)
kullanilmakta olan kompozitlerin tarihi ¢ok eskilere dayanmaktadir. Bugilin yaygin olarak
kullanilan kompozit malzemeler ilk ¢aglardan beri kullanilmaktadir (Ersoy, 2001). Misir’da
MO. 2800 yillarina ait lamine edilmis tahta tabakalar bulunmustur. Orta doguda ise ok
yaylarinin egilme dayanimini arttirmak amaciyla; kullanilan malzemenin lif yonleri farkl
olacak sekilde iist liste konulmus bdylece daha dayanikli bir malzeme elde edilmistir. Bunun
yant sira bina yapiminda kullanilan ¢amur i¢ine saman karistirilarak elde edilen kerpi¢ de bir
kompozit malzemedir. Cinliler ve Japonlar darbe soniimleme direncini arttirabilmek i¢in ok
yay1 govdesi yapiminda metal ve islem goérmiis deriyi bir araya getirmislerdir. Biyolojik
kokenli materyallerin kullanildigi dogal kompozit malzemeler de bulunmaktadir. Bunlar
ahsap kemik gibi malzemelerdir. Ancak ahsap dogal olarak biyolojik zararlilara karsi
dayaniksizdir ve higroskopik bir madde oldugundan boyut degisimleri gostermektedir. Bu
nedenle baska maddelerle takviye edilmelidirler. Bu nedenle ahsap- aliiminyum alasimlari 75
yil once ilk kez ugak iskeletinde kullanilmistir (Sahin, 2006). Gorildiigii gibi insanlar
ilkgagdan beri mekanik anlamda gli¢siiz olan malzemelerin i¢ine bitkisel ve hayvansal kokenli
lifler ekleyerek malzemelerin direng 6zelliklerini arttirmaya g¢alismislardir. Kompozit
malzeme teriminin olugmas1 ve miihendislik konusu olarak ele alinmast 1940’1 yillarin
baglarina yani II. Diinya Savasi zamanina denk gelmektedir. II. Diinya Savasi sirasinda
mevcut olan konveksiyonel malzemelerin tek baslarina teknoloji karsisinda belli bir takim
ithtiyaclar1 karsilayamamasi sonucu bu dal olusmustur. Giinlimiize kadar geliserek gelen bu

malzemeler {izerine ¢aligmalar devam etmektedir (Ersoy, 2001).

Iki ya da daha fazla sayidaki, ayn1 ya da farkli gruba ait makroskopik yapidaki malzemelerin
en 1yi Ozelliklerinin bir araya getirilmesiyle elde edilen yeni malzemeye kompozit malzeme
denmektedir. Kompozit malzemeye c¢ok bilesenli malzeme, ¢ok fazli malzeme, donatili
malzeme ve pekistirilmis malzeme gibi ¢esitli adlar verilmektedir. Kompozit malzemede 4

kosul aranmaktadir:
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1. Insan yapis1 olmas1 yani dogal bir malzeme olamamas,

2. Belirli ara yiizlerle birbirinden ayrilan ve kimyasal bilesimleri farkli olan en az iki
malzemenin bir araya getirilmesi,

3. Kompoziti olusturan malzemelerin fiziksel olarak bir araya getirilmesi,

4. Kompoziti olusturan bilesenlerin tek baslarina sahip olamayacaklar1 6zellikleri

elde edilen bu malzemenin gostermesi (Broutman ve Krock, 1967; Ersoy, 2001).

Buna gore kompozit malzeme mikroskobik agidan heterojen malzeme 6zelligi gosterse de
makroskopik a¢idan homojen malzeme 6zelligi gostermektedir. Kompozit malzemede amag
malzemenin mekanik 6zellikleri, ¢esitli direng 6zellikleri (korozyon direnci, kirilma direnci,
asinma direnci vDb.), akustik ozellikleri, agirligi, goriiniimii gibi 6zelliklerini gelistirmektir
(Ersoy, 2001). Bu ozellikleri elde etmek igin gerekli sartlar, optimizasyon, uygun matriks ve
takviye eleman cifti, iiretim teknigi, bilesenlerin mukavemet 6zellikleri ve diger faktorler goz
onilinde bulundurulmasi gereklidir. Uygun matriks ve takviye elemani se¢iminin malzemenin
fiziksel ve mekanik 6zellikleri tizerindeki etkisi biiyiiktiir. Kompozit malzemede matriks ile
takviye elemani arasindaki ara — yiizey bagmin gii¢lii olmas1 kompozit igerinde matriks
tarafindan yiikiin takviye elemanina iletilmesinde 6nemlidir. Bilesenlerin birbirleriyle uyumlu
olmas1 ve matriksin 1slanabilir 6zellige sahip olmasiyla ara — yiizey bagi kuvvetli olur. Ayrica
iiretim tekniginin yani sira takviye elemanlarinin matriks i¢cinde homojen olarak dagilmasi da
matriks ve takviye elemanlarinin uygun secilmesiyle dogrudan ilgilidir. Kompozit
malzemenin avantajlarinin yani sira bazi dezavantajlar1 da vardir. Bunlar; iiretimlerinin gii¢
olmasi, pahali oluslar1 ve kirilma uzamalarinin az olmasi gibi faktorlerdir (Sahin, 2006). Sekil

1’de kompozitlerin siniflandirilma ¢izelgesi verilmistir.

-
=
ﬁ%ﬁ

Sekil 1: Kompozitlerin siniflandirilmasi (Singh vd., 2014).
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Plastikler modern yasamin hemen hemen her alaninda kullanilmaktadir. Yaygin bir kullanim
alanina sahip olan plastikler paketleme, otomotiv, tekstil, tip gibi alanlarda kullanilmaktadir
(Lu, 2014). Ham petrolden iiretilen plastiklerin kiiresel tiiketimi giinlimiizde 400 milyon ton
fazladir ve yillik olarak yaklasik %5 oraninda biiylime gostermektedir. Ham petrol ve dogal
gaza olan bu gii¢lii bagimlilik bu iirtinlerin fiyatlarinin yildan yila artmasi yiiziinden alternatif
malzemeler gelistirmeyi ve kullanmayr gerekli kilmistir. Polietilen tereftalat (PET),
polivinilkloriir (PVC), polietilen (PE) ve polipropilen (PP) gibi petrol bazli plastikler istenilen
mekanik Ozellikleri ve nispeten diislik fiyatlar1 nedeniyle genis kullanim alanina sahiptirler.
Bu malzemeler pek ¢ok endiistriyel alanda ve pek c¢ok bilesimde uygulanmistir fakat
biyobozunur olmamalar1 ve cevreye verdikleri zararlar nedeniyle kullanimlari smirlidir
(Siracusa vd., 2008). Son on yil icinde plastik atiklarin gevresel etkileri kiiresel bir endise
yaratmaktadir. Cogu plastik atiklar yakilarak ya da gomiilerek imha edilmektedir. Fakat
yakma islemi eger yeterince kontrollii bir sekilde yapilmazsa toksik hava kirliligine neden
olur. Ayrica atik depolama sahalar1 ve ayn1 zamanda petrol kaynaklart da sinirhidir. Bu
nedenlerden dolay1 6zellikle kisa siireli paketleme ve tek kullanimlik uygulamalarda biyo

temelli ve biyolojik olarak pargalanabilen polimerler geleneksel polimerlerin 6niine gecmistir

(Zhang, 2010).

Lif takviyeli polimer kompozitlerin iiretimi ¢ok eskilere dayanmaktadir. Bu kompozitler
tizerindeki ilk caligmalardan biri 1908 yilinda cam lifi sentetik plastikle doyurulmasiyla
baglamis ve 1941 yilinda Henry Ford kenevir, sisal ve seliiloz temelli plastiklerden yapilan
biyokompozitleri piyasaya slirmiistiir. Bundan sonra biyokompozit {izerine birgok arastirma
yapilmis ve bu alanda epey ilerleme kaydedilmistir. Boylece biyokompozitler pek ¢cok alanda
kullanilmaya baglamistir. Son yillarda lif destekli kompozit pazari milyon dolarlik bir is
haline gelmistir. Gitar, tenis raketi, elektronik aksam ve yapay masfal bunun yani sira
otomotiv, insaat ve yapi, denizcilik, tiikketim mallar1 gibi pek ¢ok alanda biyokompozitler
kullanilmaya baglanmistir. (Mohanty vd., 2005). Giiniimiizde biyopolimer kullanilarak farkl
yerlerde kullanim i¢in biyo esasli kompozit iretimleri yaygmlagmistir. Biyokompozitler
biyolojik kokenli tiiretilen bir ya da daha ¢ok faz iceren kompozit malzemelerdir. Takviye
edilen malzemeler bitki lifleri; pamuk, keten, haghas vb. ya da geri doniistiiriilen odun ya da
atik kagit hatta besin yan tiriinlerini igerebilir. Ayrica rejenere seliiloz lifleri (vizkoz/rayon) de
bu tanima dahildir. Sonucta takviye malzemeleri de seliiloz ve kitin dogal nano lifleri gibi
yenilenebilir bir kaynaktan gelmektedir. Matrisler; bitkisel yaglar ve nisasta gibi tercihen

yenilenebilir kaynaklardan elde edilen polimer olabilmektedir. Giiniimiizde kullanilan
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polimerler termoplastik ve termoset olarak 2 farkli smifta toplanmaktadir ve genelde
termoplastik  polimerler daha kullanighdirlar.  (Fowler vd., 2006). Sekil 2’de

biyokompozitlerin siniflandirilmasi goriilmektedir.

Dozal’bivolif kompozitler (bivokompozitler)

I
[ ]

EKismen doza Doga dostu/vesil
dostu olan

Bi}'uliﬂer—yenilenebilir

kaynaklardan elde edilen

bivoplastik { sova plastigi,

seliilozik plastik, PLA vh.)
| |

Bivolifler- petrol esash
plastikler
(polipropilen/poliester vh.)
I I
Karma bivokompozitler
(lif kanstirma/matris kanstirma)

Sekil 2: Biyokompozitlerin siniflandirilmas: (Mohanty vd., 2005).

Asagi yukar1 1923 yilinda yenilenebilir kaynaklardan elde edilen bir plastik olan selofan
iiretimine baslanmistir. Fakat bu yillarda diizgiin yiizeyli seliiloz iiretimi pahali olmasindan
dolayr iiretim islemleri zayiflamistir. Bu seliiloz iriiniiyle ilgili diger dezavantaj ise suya
duyarli olmasi ve su buhar1 gecirgenligi katsayisidir. Bu oOzelliklerden dolay1 {iriiniin
polivinilkloriirle kaplanmasi1 gerekli hale gelir ve bdylece iiriin biyo ¢6ziiniirliigiinii kaybeder.
Bu iiriinlerin diger dezavantajlari ise yiliksek su hassasiyeti ve su buhar1 gecirgenligi nedeniyle
Polivinil kloritle kaplanmak zorundaydi ve bu durum liflerin biyobozunurlulugunu
etkilediginden dolay1 ¢evre zararlari ortaya ¢ikmaktaydi (Singh ve Sharma, 2008; Mostafa,
2010). Sonunda 1956 yilinda gilintimiizde kullanilan standart plastikler olan polietilen (PE) ve
polipropilen (PP)’nin biiylik 6l¢ekli iretimleri gerceklestirildi. 1980°de biyoplastiklerin
arastiritlmasi ve gelistirilmesi i¢in caligmalara yeniden baslanmistir (Lorcks, 2006; Mostafa,
2010). Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen plastiklere biyoplastikler denir (Lu, 2014). Son
yirmi yilda artan c¢evre sorunlari ve petrol rezervlerinin smirli olmasi nedeniyle
biyoplastiklere olan ilgi artmistir. Biyoplastikler ana polimer bilesenlerinin hammadde

kaynaklarina gore genellikle {i¢ gruba ayrilir. Bunlar;

1. Nisasta, protein ve seliiloz gibi dogrudan plastiklerle kullanilan dogal polimerler,
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2. Polilaktik Asit (PLA) ve polihidroksialkonatlar (PHASs) gibi tamamen
yenilenebilir hammaddelerden elde edilen termoplastik polimerler,

3. 1 — 3 propan diol tiirevli gliserin kullanilarak sentezlenen bitkisel yag tiirevli
polioller ve poli(trimetilen terefitalat) esash poliliretan gibi kismen yenilenebilir

hammaddelerden elde edilen polimerler (Zhu, 2011).

Biyoplastikler bitkisel, hayvansal ya da bakteriyel kaynaklar kullanilarak elde edilebilir
(Phillips, 2008). Pek ¢ok degisik kaynaktan elde edilebilen biyoplastiklerden nisasta kaynakli
biyoplastikler genellikle bugday, misir, piring, patates, arpa ve sorgumdan elde edilir. Seliiloz
kaynakli biyoplastiklerin yapiminda genellikle agaclardan faydalanilir. Soya, palmiye ve diger
bitkilerden elde edilen dogal yaglar da biyoplastik yapiminda kullanilir. Diger biyoplastiklerin
yapiminda ise hammadde olarak bakterilerden ya da hayvansal kaynaklardan yararlanilir.
Ornegin hayvansal kaynakli monomer olan hiyaliironik asit (HA) bakteri kullanilarak da elde
edilebilir (Momani, 2009). Biyoplastiklerin siniflandirilmasinda elde edildikleri kaynaklarin
yan1 sira biyobozunur 6zelligine de bakilir. Baz1 biyoplastikler biyobozunur 6zellige sahip

olmasina ragmen baz1 biyoplastikler biyobozunur 6zellik gdstermezler (Phillips, 2008).

Biyvo kaynakh

Hivoplastik
Blivoplastik

Bivobonmmar : Brvoks rum T
olemayan

Gelenekosel plastikler : Bivoplastlc

Fosdl keaymalkch

Sekil 3: Biyoplastik gesitleri (Anon. 2014).

Biyoplastik c¢esitleri sekil 3’te goriilmektedir. Biyoplastikler ¢ok genis bir g¢esitlilik

yelpazesine sahip olmalarina ragmen temel ticari iiretim igin sadece birkag biyoplastik
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kullanilmaktadir. Nisasta kaynakli biyoplastikler bu pazarin ¢ogunlugunu olusturmaktadir.
Seliiloz kaynakli biyoplastikler, dogal olarak meydana gelen polimerlerden yapilan
biyoplastiklere Ornektir. Diger yaygin biyoplastikler; polilaktik asit (PLA), Poliamid 11
(PA11), Biyo-polietilen ve Poli — 3 — hidroksibiitrat’tir. Diger plastikler gibi biyoplastiklerin
de biiyiik capl iiretimlerinin yapilmasi i¢in c¢alismalar yiiriitiilmektedir (Momani, 2009).
Biyoplastiklerin kiiresel iiretim kapasiteleri ve tahminleri Sekil 4’te verilmistir. Bunun yan

sira biyoplastiklerin bolgesel olarak iiretim kapasiteleri ve tahminleri de Sekil 5’te verilmistir.

Biyoplastiklerin kiiresel tiretim kapasiteleri
7,000 6,731
6,000 1,126
5,000
4,000 3,613
E 3,000 1,060
b~ 5,605
1,936 2,039
2,000 g 1,622 1,670
» 759 862 2,553
643 v
1,000 571 o0
921 1,011 1,028 1,177 1,177
o
2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
Biyobozunur Biyo kaynakli/Biyo bozunur olmayan Fahmin edilen@ Toplam kapasite
Sekil 4: Biyoplastik iiretim kapasiteleri (URL-1, 2014).
2012 yilna ait biyoplastiklerin kiiresel firetim kapasiteleri (bélgesel olarak) 2017 yilma ait biyoplastiklerin kiiresel iretim kapasiteleri (bélgesel olarak)
03 3.4
Asya 6.3 Asya
12.6 Giiney Amerika Giiney Amerika
Avrupa Avrupa
362 Kuzey Amerika Kuzey Amerika
Bl Toplam % : 1.4 Avustralya Toplam %: 6.2 43

milyon ton milyon ton

44.0

281

Diigiik tiretim kapasitesi nedeniyle Avustralya
grafige dahil editmemistir. (%0,1'den az)

Sekil 5: Bolgesel olarak biyoplastik iiretim kapasiteleri ve tahmini kapasiteleri (URL-2,
2014).
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Biyoplastikler geleneksel plastiklerden farklidir. Biyoplastikler %100 yenilenebilir biyokiitle
malzeme kaynaklarindan tiiretilir. Fakat biyoplastik malzemelerin tiretimi genellikle enerji ve
hammadde kaynag: olarak petrole baglidir (Matsuura vd., 2008). Onceden pek cok uygulama
alaninda fosil plastik ve plastik maddeler kullanilmaktayd: fakat bunlarin yerlerini gelecekte
biyoplastiklerin alabilecegi tahmin edilmektedir. Bilim adamlar1 ve teknisyenler bu giinlerde
biyoplastikleri sadece konvansiyonel makinelere uyumlu hale getirmeyi degil ayrica
biyoplastikler icin yeni kullanim alanlarini da arastirmaktadirlar. Ornegin; ambalaj
malzemeleri, tek kullanimlik ¢atal — bigak ve ¢icek saksilar1 biyoplastikten yapilan ve
giiniimiizde mevcut olan uygulamalardir. (Mostafa, 2010). Biyoplastiklerin pek ¢ok avantaji

vardir (Mostafa, 2010). Bunlar;

» Yenilebilir hammaddelerden tiretilirler,

» Yapilarina bagli olarak nispeten daha uzun bir stabiliteye sahiptirler,

» Biyolojik olarak parcalanabilirler,

» Toksik kaynakli olmayan malzemeler halinde bilesenlerine ayrilabilir,

» Bu plastikler 6nemli bir Karbondioksit (CO-) salinimina sahip degillerdir,

» Tarimsal kapasite artirtlarak daha ekonomik kullanimlari saglanabilir,

» Ormancilik ve tarim teknikleriyle yeni alternatif iiretim yiintemleri gelistirilebilir

ve daha fazla yenilenebilir materyal iiretilebilir (Siracusa vd., 2008).

1. 2 Polimer Matriks Kompozitler ve Calijmada Kullamlan Materyallere ait Genel

Bilgiler

1. 2. 1 Polihidroksibutirat (PHB)

Maurice Lemoigne Pasteur Enstitiisii’nde 1923 yilinda aerobik sporlu bacillus’tan 3 —
hidroksibiitirik asit tiretimini ve gelisimini kesfetmistir. 1927°de Lemoigne bacillusun ekstre
edilmesiyle elde edilen kloroformu kullanarak hidroksibiitirik asitten, poli (3—hidroksibiitirat)
elde edilmistir. 1960’larda W.R. Grace & Co.’daki Bapist ve Werber tarfindan yapilan
caligmalar ticari satis uygulamalar1 i¢cin PHB’yi izole etmek {izerine yiirlitilmistir.
1970’lerde Poli (3-Hidroksibiitirat—ko—3—Hidroksivalerat) yada P-(3HB—ko-3HV) igeren
PHA (Polihidroksialkonat)’nin diger formlar1 kesfedilmistir (Ward, 1989). 1980 ve
1990’larda baslarda genetik miihendisligi yoluyla Alceligenes eutropha olarak bilinen,

Escherichia coli (E. Coli) bakterisinden basariyla transfer edilmis olan Ralstonia eutropha’nin
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iic geni PHB’nin iiretiminde kullanilmistir. Bugiin bu polimerin sentezi rekombinant
bakterileri kullanimiyla miimkiindiir (Lee vd., 1994). Wautersia eutropha’nin yani sira
Bacillus spp., Aztotobacter vinelandii ve Alcaligenes latus i¢eren diger mikrobiyal bakteri
suslart PHB tiretiminde kullanilabimektedir (Smith, 2005).

1992 yilinda ilk ticari iirlin olan biyobozunur sampuan sisesi, Almanya’da Wella tarafindan
BIOPOL® ticari markasi altinda kullanilmaya baglanmistir (Griffin, 1994). 1992 yilinda PHB
iretiminde kullanilan bakterilerden alinan iki gen tere bitkilerine enjekte edilmis ve
melezlenmistir. Bu bitkilerin filizleri kendi yapraklarinda PHB iiretmistir. Bu gelismeyle
birlikte bilim adamlar1 temelde plastik iiretebilen bitkiler gelistirmistir. Genetik
modifikasyonlardan sonra, bu genetik olarak iiretilen bitkilerin kuru agirliginin sadece %14’
PHB i¢ermekteydi (McKirahan, 2013). 1999’a kadar siiren modifikasyon islemleri sonrasinda
bu bitkilerin kuru agirliklarinin % 90’1 PHB biyo-plastiginin iiretilmesinde kullanilabilir hale
getirilmistir (Madison ve Huisman, 1999). Giiniimiiz 6nemli PHA/PHB iireticileri ise
Metabolix/ADM (USA), PHB Industrial (Brazil), Biomer (Germany), and Tianan (China)
olarak siralanabilir (Bordes vd., 2009). Son zamanlardaki diger PHA/PHB iireticileri ise
Meredian, LLC in Bainbridge, Georgia, and Newlight Technologies, LLC, formerly The G2
Chemical Company, in Costa Mesa, California olarak ifade edilebilir (McKirahan, 2013).

PHB; PHA polimer ailesinin bir tiyesidir. 91 farkli sekilde tekrarlanan monomer unitelerine
sahip farkli kombinasyolar: bulunmaktadir. Kisa zincir uzunluguna sahip olan Ug karbon
monomeri iceren PHA; Poli (3-Hidroksibiitirat) ya da kisaca polihidroksibiitirat (PHB) olarak
kisaltilmaktadir (McKirahan, 2013).

Sekil 6’da PHA’daki R yerine metil grubu ve X yerine 1 geldiginde elde edilen polimer
PHB’dir. PHB’ nin yapis1 Sekil 7’de verilmistir. PHB; PHA dogal plastik ailesinde temel bir
homopolimerdir. PHB, kontrollii bakteri fermantasyonuyla ve ¢esitli enzimlerin etkisiyle CO,
ve H,O’nun tamamen ¢oziinmesiyle elde edilir (Zhang, 2010). PHB bakteriyel fermantasyon
ile yenilenebilir kaynaklarin biyosentezi yoluyla elde edilen bir mikrobiyal polimerlerden
biridir. Ayrica y-biitirolakton polimerizasyonunun kimyasal sentezi yoluyla da elde edilebilir
(Doi vd.,1989; Anderson ve Davew, 1990, Lupke vd., 1998; Rosa vd., 2004; Chin ve
Uematsu, 2011).
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Sekil 6: Polihidroksialkanoat (PHA) 1n yapisi (Zhang, 2010).
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Sekil 7: Polihidroksibutirat (PHB) 1n yapis1 (URL-3, 2014).

PHB yiiksek erime sicaklig1 ve yiliksek kristallik derecesine sahip yar1 kristal bir malzemedir
(Zhang, 2010). PHB izotaktik polipropilene benzerligiyle bilinir. Ciinkii her ikisi de benzer
erime sicakligina ve kristallige sahiptir (Barham vd, 1984, Doi vd, 1989; Chin ve Uematsu,
2011). Fakat PHB; oda sicakligina yakin olan nispeten daha yiiksek cam gecis sicakligina
sahiptir ve bu ylizden ¢evre sicakliginda sert ve kirilgandir. Oda sicaklifinda uzun siire
saklanirsa, ikicil kristallesmeden dolayr daha kirillgan bir yapiya doniismektedir. %100
biyobozunur olmasina karsin suda ¢6ziinmez. Bariyer 6zelliklerinin PVC ve PET kadar iyi
olmasindan dolay1 biyolojik olarak ¢6ziinebilir paketlerde kullanilabilir. PHB miikemmel bir
izotaktik polimerdir ve zincir dallanmasi gdstermez ve bu nedenle islem boyunca kolayca

stvilagir (Zhang, 2010). Bununla birlikte PHB nin {i¢ ana dezavantaji vardir;

1. Fermantasyon ve ekstraksiyon isleminin verimsiz ve pahali olmasi,

2. Mekanik ozellikleri ve sekillendirilme kabiliyetleri bakimindan zayiftir. Ticari
polimerlere gore daha saf ve diisiik ¢ekirdek yogunluguna sahiptirler. Bu yiizden
mekanik ozellikleri olumsuz etkileyen c¢atlaklar ve boliinmelerle birlikte biiyilik
kiiresel pargaciklara doniisebilmektedir,

3. Molekiil agirliginin kademeli olarak azalmasinin sebep oldugu rastgele zincir

kirilmasi nedeniyle termal ayrisma sicakligi 210 °C, erime sicakhigi 175 “C’dir ve
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bdylece proses sirasinda dar bir sicaklik araligi birakir. PHB ile ilgili temel sorun
erime sicakliginda zincir kirilma hizinin ¢ok hizli olmasidir. PHB’nin termal

degradasyonu siiresince zincir kirilmasi Sekil 8’deki gibidir.

CH, CH,
| PN
~0~CH-CH,~C™~CH CH,
0) (CH—C—O-CH CH, e
H 0 0
CH, o CH, CH,
O~ CH-CH;~C” 4 CH=CH-C~0--CH-CH,—C ~
“OH é o

Sekil 8: PHB polimerinin termal degradasyonu siiresince zincir kirilma semasi (Grassie vd.,
1984).

PHB gevrek yapisindan dolay: genellikle diger plastiklerle karistirilarak kullanilmaktadir. Bu
karigim formlar1 pek ¢cok uygulama alaninda kullanilmaktadir. Seliiloz asetat PHB’ye eklenen
en yaygin katki maddesidir. Ayrica mantar, nisasta ve ¢esitli organik bilesikler PHB’ye
eklenerek PHB’nin karakter 6zellikleri degistirilebilmektedir. (Momani, 2009). PHB sentezi
Sekil 9°’da verilmistir.

¢ 5
/R | V] Hhidrosibitint DR g ok
: monomerlere ! . \[ndul:ueln bivoplastik ]I
| o parlanr e iretiminde |
| Poli(3-hidroksibitirat) Asetoasetat |
| Yeni PHB sentezinds | Endojen r |
' T ullam] | enziml |
| P an monomer- | enzimler I
I Ty ler . @ Asetoasetil-Col I
' (shall) (] | I
I ) | o I
[ 0 | Hibnt |
| . I i i
I 0 L J-hidroksibitil-Cod phaC AB |
| AA .
. (L . l
\ L @ hidroksibiltirat Poli(3-hidroksibiitirat) J"

ey —— e -

Sekil 9: PHB sentezi (URL- 4, 2015).
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PHB bakteri, alg ve genetigi degistirilmis bitkilerden {iretilebilmektedir. Ek bir
polimerizasyon basmagi olmadan organizma yardimiyla direkt olarak polimer kendisi
sentezlenebilmektedir. Polimerin fiili iretimi hiicre igerisinde kompleks enzimatik bir
prosestir. Metabolizmada, TCA déngiisiiniin bir pargasi olan Asetil-CoA biyolojik sentez igin
kullanilan bir hammaddedir. Baslangigta, bir f—Ketotiyolaz, asetil-CoA’nin 2 molekiiliinii
kondense ederek asetoasetil-CoA iiretimini kateliz eder. Daha sonra, asetoasetil-CoA
indirgeyici enzimi p—Hidroksibutiril-CoA olusumu i¢in asetoasetil-CoA’y1 indirger. En son
olarak; g-hidroksibutiril-CoA’nin polimerizasyonu ile PHB sentezi ger¢eklesir. PHB, hiicre
sitoplazmasi i¢inde kistler seklinde olusur. Bu ylizden PHB elde ederken hiicreler tahrip
edilmelidir (Galindo vd., 2007). Bu plastigin {iretiminde biyoreaktorlere ihtiyag
bulunmaktadir. Genetik olarak degistirilmis dalli dar1 kullanarak PHB iiretimi i¢in alternatif
metot gelistirmistir. Bu metotla bioreaktdrler icin ihtiya¢ olan maddelein icerisinde PHB
graniil olarak meydana gelmektedir (Momani, 2009). PHB’ye ait baz1 6zellikler Tablo 1’de

verilmistir.

Tablo 1: PHB’nin fiziksel ve mekanik 6zellikleri (Doi, 1990; McKirahan, 2013).

Ozellikler Deger
Erime Sicakligi (Tm, C) 180
Cekme Direnci (MPa) 40
Cekmede Elastikiyet Modiilii (MPa) 2500
Camsi gegis sicakhigr (Tg, C) 4-5
Yogunluk (g/cc) 12-14
Termal ayrigma sicakligi ('C) 2
Kristallik (%) 60-80
Kirilmada Uzama (%) 6
Elastikiyet katsayis1 (GPa) 35

1. 2. 2 Polilaktik Asit (PLA)

Polilaktik asit biyolojik olarak bozulabilen ve biyo uyumlu termoplastik bir polimerdir. (Lunt,
1998; Chin ve Uematsu, 2011). Alifatik poliesterlerden olan PLA petrol esasli polimerlere
alternatif olarak disiiniilebilir. PLA’y1 olusturan laktik asit; misir nigastast ya da
karbonhidratga zengin musir, seker ve bugday gibi tarimsal iriinlerin bakteriyel
fermantasyonu sonucu (Zhong vd., 1999). PLA yenilenebilir kaynaklardan elde edilebilir.

Ayrica laktik asitin yogunlagsma polimerizasyonu ya da katalizorler yardimiyla laktik asitin
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halka a¢ilma polimerizasyonu yoluyla da sentezlenebilir. Laktik asitten PLA sentezi 1932
yilinda Carothers onciiliigiinde gergeklestirilmistir (Lunt, 1998; Chin ve Uematsu, 2011).
Polimerizasyonla yeteri kadar yiiksek molekiiler agirliga ve gerekli zincir uzama
reaksiyonuna sahip PLA dogrudan elde edilemeyebilir. Genellikle yiiksek molekiiler

agirhigina sahip PLA nin tretilmesinde kullanilan ti¢ metot vardir. Bunlar;

1. Direkt olarak kondenzasyon polimerizasyonuyla; En ucuz yol olmasina ragmen
solventsiz yiiksek molekiil agirliklit PLA eldesi ¢ok zordur. Bu nedenle zincir
birlestirme maddeleri ve katkilarin kullanilmasi maliyeti arttirir ve prosesi
zorlastirir.

2. Azeotropik dehidrasyon kondenzasyonu; bu metotta zicir baglari ve katkilara
ihtiyac yoktur.

3. Laktik asit olusumu yoluyla polimerizasyon; ilk 6nce 6n polimerlesme ile ara
madde reaksiyonu laktik halkasi olusmasi igin molekiiller arasi esterlesme
meydana gelir. Bundan sonra laktik halka agilma polimerizasyonuyla yiiksek
molekiil agirlikli PLA olusur (Zhu, 2011). PLA sentezi Sekil 10°da goriildiigi gibi

olmaktadir.
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Sekil 10: PLA sentezi (URL-5-6, 2015).
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PLA; poli(L-laktik) (PLLA), poli(D-laktik) (PDLA) ve poli(DL-laktik) (PDLLA) olmak iizere
ti¢ farkli yapida steroizomer igerir (Lunt, 1998; Chin ve Uematsu, 2011). PLA gesitleri Sekil
11°de verilmistir. Bunlar icerisinde en yaygin olan form L-laktik asit (2-hidroksi propiyonik
asit)tir.

O

. o o

HL _cH,  CHsT) = CHy™ | _cH,
| H \1/\(_:}_{3 \”/\H
o] o)

O
D-laktik L -laktik Mezo-laktik
2 D-laktik Asit 2 L-laktilkc Asit 1 L-laktik Asit
1 D-laktikcAsit

Sekil 11: Laktik asit ¢esitleri (URL-7, 2015).

Yiiksek diren¢ ve modiile, yiiksek bozunabilirlik ve uyumluluk o6zelliklerine sahip olan
yiikksek molekiiler agirlikli PLA polimerinin ekonomik {iretimine imkan saglayan yeni
teknikler endiistriyel olarak kullanimima baglanmistir. PLA %100 geri doniisebilen bir
maddedir ve 7-10 defa geri doniistiiriilebilir (Zenkiewicz vd., 2009). Enjeksiyonlu kaliplama,
hava basingh kaliplama ve 1si1l sekillendirme gibi bir¢cok geleneksel termoplastik isleme

teknigi ile islenebilir (Rasal vd., 2010).

Tablo 2: PLA’nin fiziksel ve mekanik 6zellikleri (URL-8-9, 2015).

Ozellikler Deger
Erime Sicakligi (Tm, C) 150-160
Cekme Direnci (MPa) 70
Cekmede Elastikiyet Modiilii (GPa) 3
Cams1 Gegis Sicaklig1 (Tg, 'C) 60
Yogunluk (g/cm?) 1.25
Elastikiyet Modiili (GPa) 35
Kopma anindaki Uzama (%) 6
Egilme Katsayis1 (GPa) 4
Egilme Direnci (MPa) 80
Isil Egilme Sicaklig1 (455 kPa, 66 psi, C) 65
Kesme Modiilii (GPa) 24
Ozgiil Is1 S1zas1 (J/kg-K) 1800
Dayanim/Agirlik Orani (KN-m/kg) 40
Isil Tletkenlik (W/m-K) 0.13

PLA’ya ait 6zellikler Tablo 2’de verilmistir. PLA tek kullanimlik yiyecek kaplari, soguk

icecek kaplart gibi iirlinlerin iiretiminde kullanilabilir. Kumas formunda PLA; ziraat ve
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bahg¢ivanlikta koruyucu giysiler ya da tipta ve saglik hizmetlerinde ameliyat 6nliigli, cerrahi
maske vb. gibi alanlarda kullanim alan1 bulmaktadir. Ayrica doku miihendisliginde malzeme
olarak degerlendirilir (Roethera vd., 2002). PLA pek ¢ok petrol tiirevli plastik maddelere gore
daha pahalidir ancak PLA’nin iiretimi arttikga fiyati diismektedir. PLA geleneksel petrol
tiirevli polimerlere gore direng ve modulus yoniinden ¢ok iyi mekanik 6zelliklere sahiptir. Bu
nedenle bir¢ok uygulama alaninda bu malzemelerin yerine alternatif olabilmektedir. Fakat
PLA’nin en 6nemli dezavantaji kirilganligidir ki bu da PLA’nin uygulamalarini sinirlandirir

(Song, 2011).
1.2.3 Nanokil (NC)

Ince taneli minerallerden olusan kil dogal olarak olusmus bir malzemedir. Kurutma veya
pisirme islemlerine tabi tutulunca sertlesebilen kile yeterli miktarda su eklenirse plastik
ozelligi gosterir (Karakus, 2006). Topraktaki boyutu 2um’den kiiciik olan killer kimyasal
analizlerde silika, aliimina, su ve ayrica demir, alkali ve toprak alkalileri icerir (Is¢i, 2007).
Filosilikat (phylosilicate) ailesine dahil olan kil minerallerinin kimyasal bilesim formiilii
mAI,O3nSiO,pH,O’dir (Bal, 2008). Killer sarimtirak, kirmizimtirak ve esmer gibi farkli
renklerde bulunabilirler. Yapisi nedeniyle su ¢ekme 6zelligi bulunan kil minerali bu nedenle
stirekli nemlidir (Yalginkaya, 2008). Kil minerallerinin temel tabaka yapist Sekil 12’deki

verilmistir.

Katvon

,2;:\_\  (Si.M)Os

o) H20

OH

O
Siveva M (Al Fe, Mgvb.)
M (Al Fe, Mgvb.)

¢ ¢ O O

Sekil 12: Dogal kil mineralinin temel tabaka (katman) yapis1 (URL-10, 2014).

Tabakal1 yapiya sahip olan killer iki farkli yapisal birimden olusur. Bunlara ‘tetrahedral” ve

‘oktahedral’ tabakalar denir. Sekil 13 ve Sekil 14’te killerin tetrahedral ve oktahedral yapilari
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verilmistir. Buna gore tetrahedral tabaka; merkezde silisyum atomunun yer aldigi, koselerde
merkez atomundan esit uzaklikta oksijen veya hidroksil iyonlarinin bulundugu diizgiin
dortytizlii yapidir. Merkez olan silisyum; yiikiinii oksijen atomlariyla esit olarak paylagmasi
sonucu kendini ¢evreleyen atomlarin negatif yiiklii olmalarima neden olur. Alkali ve toprak

alkali iyonlariyla etkilesime a¢ik SiO4™ anyonu olusur (Yal¢inkaya, 2008; Bal, 2008).

Sﬂ15}f‘mn- oksijen Silika tabakast
tetrahedral birimi

© Oksijen o @ Silisyum
Sekil 13: Tetrahedral kil tabakas1 (URL-11, 2014).

Oktahedral tabaka; merkezde aliiminyum, demir veya magnezyum atomlarindan birinin
bulundugu, koselerde merkez atomdan esit uzaklikta oksijen veya hidroksil iyonlarinin yer
aldigr diizgiin sekizylizlii yapidir. Merkezde bulunan aliiminyum dort yada alti oksijen
iyonuyla bag yapabilmesine ragmen silikat yapilarindaki aliiminyum alt1 bag ile daha kararl

haldedir. (Yalginkaya 2008; Bal 2008).

Aliimin oktahedral Aliimin (jipsit) tabakast

birimi

& Hidroksil Q Aliminyum. demir. magnezyum

Sekil 14: Oktahedral kil tabakasi (URL-11, 2014).

Killer bir¢ok sekilde siniflandirilabilmektedir. Bunun nedeni; killerin ¢ok biiyiik ve karmasik

bir mineral dizinine sahip olmasi, igeriklerindeki yabanci maddeler, olusum yeri ve
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ozelliklerinin degisik olmasi gibi pek ¢ok etkenin olmasidir (Malayoglu ve Akar, 1995).
Killerin siniflandirilmalar Sekil 15-16’da verilmistir.

Killerin
Smiflandirilmasi

Minerolojik
Ozelliklerine
Gore

Kimyasal fiziksel Uretildikleri | | Kullanim
Iceriklerine siniflandirma Yatak Veya | | Alanlarina
Gore Bolgeye Gore

1 Gore

Yapilarina
Gore

o é ksek 3
: likse
Kaolin Grubu Amorf aliz;rilrllinyum plastik ézelligine
Smektit Grup icerikli gbre
(Montmorillonit) Kristal boksit igerikli | | tane boyuna gore
Grubu Grup e Frakt
) silikat igerikli Terrakier
Mika Grubu R dzelligine gére
demir icerikli o
Klorit Grubu I renk 6zelligine
- kalsit icerikli obre
Hlit Grubu karbonat icerikli
Attapulgit Grubu \, J \\ J
\. J

Sekil 15: Kil mineralinin siniflandirilmasi (Malayoglu ve Akar, 1995).

kaolin
= Iki Tabalah
halozit
_| Yaprak Yapismdald
Tabakal Eiller
montmorillonit
= Ug Tabaleal
Sunflandiribmass || illit veya bravaisitiq
sapivolit
| Iplik Yapismndakd Lifli -
Killer Lifh
paligorsit

Sekil 16: Kil mineralinin siniflandirilmasi (Bal, 2008).

Diinyanin en 6nemli ve kullanisli endiistriyel kil mineralleri kaolin, paligorsit, smektit

(montmorillonit) ve sepiyolittir. Bu kil minerallerin endiistriyel kullanim alanlar1 genistir.
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Bunun nedeni fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin daha iyi olmasindandir. Bu farkliligin sebebi
ise killerin yapis1 ve bilesimidir. Oktahedral ve tetrahedral tabakalarin bilesimi ve diizeni kil
minerallerinin 6zellikleri iizerinde biiyiik ya da kiiciik farkliliklara neden olur. (Bal, 2008). Kil

cesitlerinden birkacginin yapisal goriiniimii ve SEM goriintiileri Sekil 17°de verilmistir.

-

le—33

Sekil 17: Bazi kil gesitleri (URL-12, 2015) ve SEM goriintiileri (URL-13, 2015).

Tabakal1 yapist ve uygun sartlarda tabakalarin kolay bir sekilde disperse olmasindan dolay1
killer nanokompozit malzeme iiretiminde en ¢ok tercih edilen minerallerdendir. Yiizeydeki —
OH gruplarindan dolayr killer hidrofiliktir. Bu yilizden killer hidrofobik yapida olan
matrislerle kullanildiginda uyumlu olabilmesi i¢in organik yapida olan yiizey aktif maddeleri
(surfaktan) ile muamele edilerek modifiye edilmelidirler. Organik olarak modifiye edilen kil
nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilabilmektedir. Kil tabakalarinin yiiksek uzunluk
oran1 sayesinde kil polimer kompozitlerinde termal, mekanik ve bariyer ozelliklerinde
iyilesme goriiliir. Nano boyuttaki kil ile polimer arasindaki temas alan1 oldukga biiytiktiir. Bu
nedenle agirlikga %10 kil ilavesi ile mekanik, termal, boyutsal ve engel performansi

ozelliklerinde 6nemli artiglar saglanir (Bal, 2008).
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1. 2. 4 Nanofibril Seliilloz (NFC)

1838’in baglarinda Anselme Payen lifli bir bilesen olan, bitki hiicrelerinin sahip oldugu
seliiloz adim1 verdigi molekiilii saptamistir (Nevell ve Zeronian, 1985; Wertz vd., 2010).
Seliiloz bitkilerde hiicre duvarinin ana molekiiliidiir. Ayrica seliilloz baz1 alg, bakteri, mantar,
protozoalar ve Tunicatalardan elde edilebilmektedir. Biyosferde diger maddelere oranla daha
fazla miktarda selilloz bulunmaktadir. Seliiloz makro molekiiler yapisi 1930’larda
kesfedilmistir. Seliiloz glukoz birimlerinden olusan bir polimerdir. Hidrojen baglanmasiyla bir
arada tutulan seliiloz zincirlerinin konformasyonu ve kimyasal yapisi kristalin formun
meydana gelmesinden sorumludurlar. (Wertz vd., 2010). Seliiloz molekiilii dogrusal bir
polimerdir. ~ Selilloz  D-anhidroglukopiranoz  birimlerinin ~ B-1,4-glukozik  baglarina
baglanmasiyla olusur (French vd.,2003; Wertz vd., 2010). Seliilozun molekiiler yapis1 Sekil
18°deki gibidir.

indirgen u¢

/ OH

indirgen olmayan u¢

Sekil 18: Seliilozun molekiiler yapisi; karbon atomunun sayisi gosterilmektedir, hemiasetal
kirmizi renkte indirgen ug¢ ve C4 serbest hidroksil yesil renkte indirgen olmayan ug
(Wertz vd., 2010).

Seliiloz molekiil yapis1 bakimindan lifsel bir polimer olup zincir bi¢gimindeki molekiillerden

olusmaktadir. Dogal seliiloz molekiiliinde yap: taslarinin sayisi yani polimerlesme derecesi

(DP) 10.000’e kadar ¢ikabilir (Deniz, 2012). Seliiloz molekiiliine ait yapisal 6zellikler Sekil

19°da gosterilmistir.
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Sekil 19: Seliiloz mikrofibrillerinin kristal bdlge i¢indeki seliiloz molekiil zincirleri arasindaki
etkilesimi (Zhou ve Wu, 2012).

Seliillozun kimyasal yapisi, mekanik ozelliklerini ve fiziksel ozelliklerini ve ayrica lifsel
yapisini etkilemektedir. Hidrofilik lineer bir polimer olan seliiloz digerleri gibi elementer
fibriller olusturma egilimindedir. En kiiciik molekiil iistii yapisal birim olan elementel fibriller
ayn1 yonde uzanan molekiil zincirlerdir. Ve birbirlerine giiglii hidrojen baglariyla baghdirlar.
Elementel fibrillerde seliiloz molekiilleri tamamen diizenli, kismen diizenli ve diizensiz yani
amorf olmak iizere ii¢ farkli yap1 olusturur. Diizenli kisimlara kristalin diizensiz kisimlara ise

amorf denilmektedir ve bu ikisi arasinda kesin bir sinir yoktur (Deniz, 2012).

Nanoseliilloz yapay bir plastiktir. Nanoselilloza mikrofibril selilloz da denilmektedir.
Nanoseliiloz yiiksek boy oranina sahip nano boyuttaki seliiloz fibrilleirnden olugsmus olup 5-
20 nm genisliginde ve 2000 nm uzunlugundadir. Normal kosullarda viskoz olan bazi jel veya
stvilarin 6zelligini gostermesine ragmen zaman i¢inde olusabilen sarsinti, calkant1 veya farkli
gerilimler altinda viskoz 6zelliginde azalma meydana gelebilir. Bu 6zellige tikroskopi denir
ve kesme kuvveti kaldirildiginda jel ¢ogunlukla orijinal haline déner. Odun kaynakli fibriller
seliiloz igeren herhangi bir kaynaktan yiiksek basing, yliksek sicaklik ve yiiksek ¢arpma hizi
yardimiyla ayrilabilirler (Surhone vd., 2011).

Nanoseliiloz seliiloz i¢eren herhangi bir maddeden elde edilebilmesine ragmen genellikle

odun tercih edilir. Nanoseliiloz lifleri odun kaynakli liflerin homojenizasyonu yoluyla elde

edilir, bu islemde amag hiicre duvarindaki lifleri tabakalarina ayirmak ve nano boyutlu lifleri
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aciga ¢ikarmaktir. Lifleri tabakalarina ayirma islemi normalde yiiksek enerji gerektirir ve 30

MWh/ton iizerinde degerler gerekebilir (Padkko vd. 2007; Wagberg vd. 2008).

1. 2. 5 Hegzagonal Nanobor Nitriir (NBN)

Bor; karbon (C) ve azot (N) elementleriyle komsudur. Karbon ve azot elementleri elektriksel
ve mekanik 6zelliklerinden dolay1 asirt sert ince filmler ve zayif sistemlerle birlikte ilgi ¢ekici
uygulamalarda temel bilesenlerdir. Bu kombinasyonlardan biri farkli mikro yapisiyla farkli
ozellikleri olan stokiyometrik bor nitriirdiir (BN) (Ullmann vd., 1998; Linns vd., 2004). BN
karbon formlar1 gibi 4 kristal yapiya sahiptir. Bunlar sekil 20°de de goriildiigii gibi; kiibik
(cBN), wurzite (WBN), hekzagonal (hBN) ve romboedrik (rBN)’dir (Mirkami vd., 1997).

Wb and aai )

kubik wurzite

Sekil 20: BN kristalin yap1 ¢esitleri (Pakdel vd., 2014).

BN sentetik ikili bilesiktir. Periyodik tabloda III. ve V. grup elementleri arasinda yer alir.
Fakat BN; polimorfizm ve mekanik 6zellikleri bakimindan karbona kiyasla galyum nitriir gibi
diger III. ve V. grup elementlerine daha yakindir. BN grafit ve elmas gibi tabakali ya da
tetrahedral bagli yapi sirastyla hazirlanma kosullarinda 6zellikle basing uygulamalarina bagh
olarak kristallesir. BN ve karbon arasindaki bdylesi bir benzerlik onlarin izoelektronik
yapilarindan kolaylikla anlasilabilir. Ote yandan grafitin aksine katmanli BN gegirgen ve
yalitkandir. BN’nin karbona benzemesi ve farkli 6zellikler gosteren cesitli polimerik formlar
icermesinden dolay1 BN biiyiik ilgi ¢eker. Bor nitriir (BN) dogada olusmamaktadir. BN, 1842

yilinda Balmain tarafindan atmosferik basing altinda erimis borik oksit ve potasyum siyaniir
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arasinda reaksiyon {iriinii olarak elde edilmistir. Bundan sonra BN sentezi ile ilgili pek ¢ok
metot rapor edilmistir. h — BN ve r — BN ¢evre basinci altinda olusur. ¢ — BN yiiksek basing
ve yiiksek sicaklik altinda h — BN’den sentezlenirken w — BN yiiksek basing ve oda sicaklig
altinda h — BN’dan elde edilir (Han, 2008).

BN’iin, c — BN ve h — BN olmak iizere iki ana formu bulunur. Bu allotroplar bilindigi gibi
karbon allotroplar1 olan elmas (kiibik form) ve grafit (hekzagonal form) ile benzer yapiya
sahiptirler. Bu benzer yapilar Sekil 21°de verilmistir. Sonug olarak C ve BN malzemelerinin
mekanik 6zellikleri benzerdir. ¢ — BN neredeyse elmas kadar sert ve h — BN, grafit gibi
yumusak ve kaygandir (Haubner vd., 2002). Sekil 21°de grafitin ve h — BN’iin kristal yapilari
gosterilmektedir. Alt tabakada Azot atomunun istiindeki Bor atomuyla, H-BN ve grafit
arasinda bazal tabaka farkliliklar1 goriilebilir. Tabakalarin farkliliklarinin yani sira her iki
malzeme diizlemler arasinda zayif van der Waals baglar1 ve atomik diizlemde giiclii kovalent
baglarindan dolay1 anizotroptur. Elektrik ve optik 6zelliklerinin farkli olusu h — BN ve grafit
arasindaki temel farktir. Grafit yar1 metalken h — BN elektrik yalitkanidir ve renk olarak
beyazdir. Yiiksek elektronegatifligi, N atomlarinda n—elektronlarin bulunmasindan dolayidir

(Tanur, 2012).

(a) ec (b ®B
N
. 0
> 6
0 6
6
n
m n
m

Sekil 21: (a) grafitin kristal yapist; (b) h — BN kristal yapisi (Han, 2008).

h-BN ayn1 miktarda B ve N atomlarindan olusan bir kristaldir. h—-BN formu garfitten farkli
olarak BN ile ayn1 yapida oldugunda tabakali yap1 sergiler. Bu nedenle grafit gibi BN’den de
bir ya da daha fazla tabaka ¢ikarmak miimkiindiir. Ayrica grafit ile ayn1 petek yapiya sahiptir
fakat kismen genis kafes sabitesi (%]1.8’den biiyiik) vardir. Fakat grafit Dirac noktasinda sifir
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aralifiyla birlikte yar1 metalik olarak tanimlanirken, h — BN yalitkan 6zelliklere sahiptir
(Giraud, 2012). h — BN seramik olmayan bir maddedir ve yiiksek kayganlik, iyi bir termal
iletkenlik, yiiksek oksitlenme direnci, kimyasal kararlilik ve erimis cam ve metallerde
1slanmama gibi ¢esitli kullanisli materyal 6zelliklerine sahiptir. Sonu¢ olarak, mikro toz
formunda h — BN, 6nemli bir endiistriyel malzemedir ve kati lubrikant olarak, kozmatik katki

maddesi olarak ve kalip ¢oziicli uygulamalarda kullanilir (Tanur, 2012).

1. 3 Calismanin Yapisi ve Amaci

Calismanin ilk kisminda biyokompozitler; Polilaktik asit (PLA) ve Polihidroksi biitirat (PHB)
polimerlerine % 0,5, %1, %2 oranlarinda Nanokil (NC) ve Nanofibril seliiloz (NFC) ilave
edilmistir. Kompozitler hazirlanirken daha homojen bir karisim icin ¢ift vidali ekstruder
kullanilmistir. Calismanin ikinci ayaginda ise; elde edilen biyopolimerlerden fiziksel,
mekaniksel, termal, morfolojik ve yapisal olarak en iyi olanlar se¢ilmis ve daha sonra bu
kompozitlere %1, %5 ve %10 oranlarda hekzagonal nanobor nitriir (hBN) ilave edilmis ve

kompozitler lizerindeki etkileri arastirilmistir. Calismanin amaglari ise su sekilde siralanabilir;

» PLA ve PHB biyokompozitlerin iiretmek ve karakterize etmek,

» Farkli oranlarda kullanilan destek maddelerinin kompozitlerin fiziksel,
mekaniksel, termal, morfolojik ve yapisal dzelliklerine etkisi incelemek,

» Hegzagonal nanobor nitriiriin (hBN)’nin kompozitlerin fiziksel, mekaniksel,
termal, morfolojik ve yapisal 6zelliklerine etkisi arastirmak,

» Biyo dolgu maddelerinin biyokompozitlerin dig ortam performansina ulan

etkilerini aragtirmaktir.
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BOLUM 2

LITERATUR OZETi

2. 1 Biyopolimerler

Yunanca bir kelime olan ‘poly’ ‘cok’, ‘mer’ kelimesi ise ‘parca’ anlamina gelmektedir.
Polimerler kiigiik birimlerden olusan biiyiik molekiillerdir yani makro molekiillerdir. Kiigiik
birimler monomer olarak adlandirilir ve polimerlerin daha karmasik olan yapi taslaridirlar.
(Fourier vd., 1995). Polimerler hayatimizin temel pargalaridirlar. Malzemeler ve biyolojik
maddelerin her ikisi de bu makro molekiilleri bir arada tutan giiclii baglara sahiptir. Cesitli
polimerler; yiyecek, giysi, barinak ve yakit olarak kullanilmaktadir. Polimerler bitkiler,
hayvanlar ve mikroorganizmalar gibi tiim yasam sistemlerinin yap1 taslaridir. Diinya {izerinde
proteinler, polisakkaritler, poliniikleotitler, poliamidler ve lignin gibi pek ¢ok biyopolimer
bulunmaktadir (Shivaram ve Singh, 2003). Polimerler genel olarak dogal polimerler ya da
biyopolimerler ve sentetik ya da insan yapimi polimerler olarak iki gruba ayrilabilirler

(Laksman, 2004). Polimerlerin siniflandirilmasi Sekil 22°de verilmistir.

Polimerlerin Siniflandiriimasi

I | L | 1
Kaynak onnlenine ranidanna g Molekiiker gelamine Polimerizasyon tipine
gore Ya 3 gore giire giire
: Katim
= DoZal polimerler b Dogrusal polimerler |} Elastomerler - ].ime'l:eri
- Yan sentetik Dallanmsg zincirl . Lifler . . Yogunlagma
| polimerler | polmerler B polimerlen
Sentet || Gaprazbagh s 1ermoplastikler

| polimerler polimerler

L Termoset Polimerler

Sekil 22: Polimerlerin siniflandirilmasi: (URL-14, 2015).
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Tablo 3: Baz1 6nemli polimer gruplari ve polimerler (Sunny ve Thomas, 2009).

Polimer Tipleri

Ornekleri

Termoplastikler

Akrilonitril biitadiyen stiren (ABS), Seliiloz asetat, Etilen vinil asetat (EVA), Etilen vinil alkol (EVAL), Florlu plastikler (PTFE, FEP,
PFA, CTFE, ECTFE, ETFE), Sivi kristal polimer (LCP), Poliasetal (POM veya asetal), Poliakrilatlar (akrilik), Poliakrilonitril (PAN),
Poliamid (PA veya naylon), Poliamid — imid (PAT), Poliakrileterketon (PEAK veya keton), Polibutadiyen (PBD), Polibiitilen (PB),
Polibiitilen tereftalat (PBT), Polikaprolakton (PCL), Polikarbonat (PC), Poliklorotrifloroetilen (PCTFE), Polisiklohegzilen dimetilen
tereftalat (PCT), Poliester, Polieter eter keton (PEEK), Polieterimid (PEI), Polieter sulfon (PES), Polietilen (PE), Polietilensiklorinat
(PEC), Polietilen tereftalat (PET), Polihidroksialkanoatlar (PHAS), Poliimid (PI), Poliketon (PK), Polilaktikasit (PLA), Polimetilpenten
(PMP), Polifenilin oksit (PPO), Polifenilin siilfiir (PPS), Poliftalamid (PPA), Polipropilen (PP), Polistiren (PS), Polisiilfon (PSU),
Poliiiretan (PU), Polivinil asetat (PVA), Polivinil kloriir (PVC), Polivinilden kloriir (PVDC), Stiren akrilonitril (SAN)

Termosetler

Epoksiler (EP), Fenol formaldehit (PF), Krezol formaldehit reginleri (CF), Ure formaldehit (UF), Melamin formaldehit (MF), Doymamis
poliester regineleri (UP), Poliiirethanlar (PU)

Elostomerler

Dogal kaucuk (NR), Polibutadiyen (BR), Yapay kaucuk (neopren) (CR), Nitril kauguk (NBR), Stiren, Biitil kauguk (IIR), Etilen propilen
kauguk (EPM), Etilen propilen dien kauguk (EPDM), Propilen oksit kauguk, Halojenli kauguklar

Kristal polimerler

Naylon, Polietilen (PE), Poliasetal, Politetrafloretilen (PTFE), Polietilen tereftalat (PET), Polibiitilen tereftalat (PBT)

Amorf polimeler

Polikarbonat (PC), Polimetil metakrilat (PMMA), Epoksiler (EP), Polivinil kloriir (PVC), Polistiren (PS)

Dogrusal polimerler

Polietilen (PE), Poliizobiitilen, Poliizopren (PIS), Polistiren (PS), Polimetil metakrilat (PMMA), Polivinil asetat (PVA), Polivinil kloriir
(PVC), Polietilen tereftalat (PET), Poliheksametilen adipamit, poliakrilonitril

Siv1 kristalin

Poli (kloro — 1,4 — fenilen terefitalamid), Politereftalik hidraz, termotropik poliesterler (p-hidroksibenzoik asitin kopolimeri, p,p' — bifenol

Polimerler ve tereftalik asit)

Kopolimerler Akrilonitril biitadiyen stiren (ABS), Etilen vinil asetat (EVA), Etilen propilen kopolimerleri, Stiren akrilonitril (SAN)
;'(;’I’I“n?éfg rz'”c'”' Polietilen (PE), Polipropilen (PP), Polistiren (PS), Polivinil loriir (PVC)

';gltfr;?ﬁgrz'”c'r“ Naylon 6, Polikarbonat (PC), Poliasetal, Polifenilin siilfiir (PPS), Polieter eter keton (PEEK)

Organik polimerler

Polietilen (PE), Polipropilen (PP), Polistiren (PS), Polivinil kloriir (PVC), Akrilonitril biitadiyen stiren (ABS), Stiren akrilonitril (SAN)

Ticari plastikler

Diisiik yogunluklu polietilen (LDPE), Yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE), Polistiren (PS), Polipropilen (PP)

Karma plastikleri

Stiren akrilonitril (SAN), Polimetil metakrilat (PMMA), Akrilonitril biitadiyen stiren (ABS), poliasetallar

Miihendislik
Plastikleri

Naylon 6, Polietilen tereftalat (PET), Polikarbonat (PC), Polifenilin oksit, polisulfonlar, Stiren akrilonitril (SAN)

Ozel termoplastikler

Polifenilin siilfiir (PPS), Politetrafloretilen (PTFE), Polieter eter keton (PEEK), Polieterimid (PEI), poliimidler

Termoplastik
elastomerler

Termoplastik poliiiretan, Etilen propilen dien termopolimer, Stiren izopren stiren (SIS)
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Bazi1 6nemli polimerler asagidaki Tablo 3’de gruplara ayrilmis sekilde verilmistir (Sunny ve
Thomas, 2009). Dogal polimerler tiim organizmalarin biiyiime dongiisii boyunca dogada
olusan polimerlerdir. Bu nedenle dogal polimerler olarak da adlandirilirlar. Biyopolimerlerin
sentezlenmesi genellikle enzimatik katalizorlerle gerceklesir. Genellikle, kompleks proseslerle
hiicre igerisinde olusan aktif monomerlerin zincir biiyiime reaksiyonlar1 sonucunda elde edilir
(Ghanbarzadeh ve Almasi, 2013). Biyopolimeler biyolojik kokenli polimerler olarak
tanimlanirlar ve kullanilabilirlikleri, biyouyumluluk ve biyobozunurluk &zellikleri nedeniyle
biyopolimerlere olan ilgi artmaktadir. Biyopolimerler proteinler ve karbonhidratlar gibi dogal
kaynaklardan elde edilebilirler ya da polilaktik asit (PLA) gibi sentetik olarak
hazirlanabilirler. Cogu biyopolimer, islenmeleri sonrast endiistriyel kullanimi siirlayan bir
ozellik olan hizla bozunma siirecine girerler. Dayanikli biyo esasli malzemeler olusturmak
icin basarili iki temel sentetik secenck vardir. Ilki icerisinde sentetik malzemeler iceren
biyopolimerlerdir.  Digeri ise  fonksiyonel gruplarin  eklenmesiyle  diizeltilmis
biyopolimerlerdir (Mohamed, 2010). Kullanim alanina bagli olarak pek c¢ok farkli sekilde

biyopolimer kullanilir (Imre, 2013). Sekil 23’de biyopolimerlerin siniflandirilmasi verilmistir.

lBiyopolimerlerin Simflandiriimast

. Y . = . \ | [
Biyokntle b.nmlen Mnkxl?:kr&n_:zma Biyo Teknoloji Kokenli Petrol Urtmleri Kaynakl
| (Tanmsal polimerler) ' 3 (Bio-torevli monomerterden | | (Sentetik monomerlerden
—_— (ekstraksivon youyla sentezlenenler) sentezlenen)
: ) : ‘ elde edilenler)
1 Polisakkaritler | lp{.‘i’ggﬁr‘ I T I
s T | [Polibidroksiatiano | Polilaktidler Polikaprolaktonlar
Nisastalar Hayvansal atlar (PHA) (PCL)
kokenli ="
T (kK?z?in. ( Polihidroksibuti Polilaktik asit ( Polieterimidler
g Olajen, t (PHB L
l seliok | jelatia ) Pol?hi;roksi:(ob ey =L
firtin — N
I = utitat f Alifatik
o T P y ifatik
Digerleri 2::15?1 (PHBY) kopoliesterler
R_ecineler, (Zein_e:olva, J (PBSA..)
kitosan vb. gluten Vo) e
Aromatik
kopoliesterler
(PBAT..)
e/

Sekil 23: Biyopolimerlerin siniflandirilmasi (Averous, 2004).
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2. 2 Biyolojik Katki maddeleri

Polimer i¢in kullanilan katki maddeleri; destek maddeleri, katki maddeleri veya takviye dolgu
maddeleri olarak smiflandirilir. Destek maddeleri polimeri daha kuvvetli ve kat1 hale getirir
ve genellikle polimerin modiiliinii ve direncini arttirir. Mekanik 6zelliklerin modifikasyonu
birincil amag olarak kabul edilebilmesine ragmen polimerlerin; termal genlesmesi, berrakligi,
termal stabilitesi gibi Ozellikleri de etkilemektedir. Kesintisiz kompozit {iretimlerinde,
genellikle termoset matriks i¢inde uzun lif ya da serit seklindeki parcalar iceren bazi
geometrik sekillerde katki maddeleri bulunabilir. Ekstruksiyon ve enjeksiyon kaliplamayla
iiretilen kompozitlerde dogrultusal destek maddeleri (kisa lif ya da pullar) kompozit i¢inde
farkli oryantosyonlar ve gesitli geometrik sekillerde diizenlenirler. Bu durumda genellikle

katki maddesi miktar1 hacimce %30-40’dan fazla olmaz (Raghupathi, 1990).

I I T T I
Tabala Lif
20 — —
g 15 il
[=]
=
=
g 10 — i
=
5 —
0 | I | ! | I

0.01 0.1 1 10 100 1000
a (log &lgiisii)

Sekil 24: Silidirik bir parcada en/boy oranma(o= 1/d) kars1 ylizey alani—hacim oran1 A/V .(
McCrum vd., 1997).
Sekil 24’de goriildiigii gibi tabakadan life dogru gidildik¢e alan/hacim oraninda degisim
goriilmektedir Polimer formiilasyonuna ilave edilerek bilesik maliyetini diisiirmek veya
malzeme Ozelliklerini iyilestirmek amaciyla kullanilan maddelere dolgu maddeleri denir. Bu
tip malzmeler kati, sivi ya da gaz formunda olabilirler. Bu malzemlerin uygun segilmesiyle
sadece ekonomik degil ayrica proses ve mekanik oOzellikler gibi diger ozellikleri de
tyilestirilebilir. Bu dolgu maddeleri kendilerine has 6zelliklerini muhafaza etmelerine ragmen

molekiil agirligina, bilesik hazirlama teknigine ve formiilasyon igindeki diger katki
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maddelerinin varligina bagli olarak bu dolgu maddelerinde genellikle ¢ok 6nemli farkliliklar
goriiliir. Ayrica optimum proses Ozellikleri i¢in dolgu maddelerinin eklenmesi denge
formiilasyonu i¢in gereklidir (URL-15, 2015). Bu nedenle dolgu bilesenlerinde son karari

vermeden asagidaki adimlari izlemek ¢ok dnemlidir;

> Istenilen &zellikler i¢in optimum yiikleme seviyesi,
» Proses ve tiretim ¢iktisi i¢in optimum formiilasyon,

» Dolgu maddesi formiilasyonunda ekonomiklik.

Dolgu maddeleri sekillerinden spesifik 0Ozelliklerine kadar pek c¢ok farkli sekilde
siiflandirilmistir. Genel olarak katki maddeleri Sekil 25°de goriildiigii gibi iki gruba ayrilir;

N
Dolgu Maddeleri

~
S .

P . Fonksivonel Dolau
Katla Maddelen (Kil, talk - =
atka Maddeleri (K1. talk) Maddeleri
\\..,_‘_‘_______,_,-" \""--...____,..-"‘/

Sekil 25: Dolgu maddelerinin performans degerlerine gore siiflandirilmast (URL-15, 2015).

Dolgu maddeleri oOncelikle yer kaplamazlar ve esas olarak formiilasyon maliyetlerini
digiirmek i¢in kullanilirlar (URL-15, 2015). Genel olarak dolgu maddeleri asagidaki

ozelliklere sahip olmalidir;

» Kiiresel extenderlar anizotropik 6zelliklerini muhafaza ederler,

» Partikiil ambalajlar i¢in pargacik boyutu dagilimi1 uygundur,

» Cunki polimer ve katki maddelerine kars1 kimyasal reaktifligi yoktur,
» Diisiik bir 6zgil agirliga sahiptir,

» Kirilma indisi ve rengi istenilen dlgtidedir,

» Fiyat1 disiiktiir (URL-15, 2015).

Bunun yani sira fonksiyonel dolgu maddeleri formulasyon maliyetini diisiirmenin yani sira

formulasyon i¢in belirli ve gerekli olan fonksiyonlar: da saglamaktadirlar. Bir polimer i¢inde
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fonksiyonel olan dolgu maddeleri baska bir polimer iginde farkli bir gérev gorebilirler.
Tiirlerine gore katki maddeleri; partikiil dolgu maddeleri, lastik dolgu maddeleri ve lifli dolgu
maddeleri olarak smiflandirilmaktadir. Partiikiil dolgu maddeleri, inert dolgu maddeleri ve
takviye dolgu maddeleri olarak iki gruba ayrilir. Her bir dolgu maddesi polimer matriks
icerisinde farkli sekillerde etki gostermektedir. Bunun sebepleri ise genelde her partikiiliin;
ortalama parcacik boyutu ve boyut dagiliminin, parcacik sekli ve porozitesinin, yiizeyinin
kimyasal yapisinin farkliliklar1 ve kum ve metal iyonlart gibi kirlilikler igerebilmelerinden
kaynaklanmaktadir (URL-15, 2015).

Genel olarak ince partikiil boyutlarindaki dolgu maddelerinin daha yiiksek ¢ekme direnci,
modiilii ve sertlik degerleri verdigi yondedir. Iri taneli partikiiller ise, saf partikiillere gore
daha giicsiiz bilesikler olusturma egilimindedirler. Dolgu maddesi i¢indeki kirliligin polimer
bilesikler iizerinde ciddi bir etkisi olabilmektedir. Iri taneli partikiiller, yumusak polimerler
icinde zayiflik derecesinin artmasina neden olur ve bu nedenle beklenenen gerilmeler altinda
yeterli performans gosteremeyebilirler. Lastik dolgu maddeleri ise genellikle kati
termoplastiklere eklenerek onlarin sertligini ve olusacak kompozit malzemenin kirilma
direncini dikkate deger Olglide artmasii saglar (URL-15, 2015). Tablo 4’te destek
materyallerinin kimyasal familyasi, Tablo 5’te destek materyallerinin pargacik morfolojisi,
Tablo 6°da destek materyallerinin fonksiyonlari ve Tablo 7°da ise katki, dolgu ve destek

materyallerinin polimer tlizerindeki etkilerine iliskin tablolar verilmistir.

Tablo 4: Plastikler igin destek materyallerinin kimyasal familyasi (Xanthos, 2010).

Kimyasal Ornekler
. . . Cam (lifler, kiireler, cukur kiireler ve ince tabakalar), MgO,
Inorganik Oksitler SiO,, SbyOs, Al,Os Ve ZnO
Hidroksitler Al(OH)3 ve Mg(OH),
Tuzlar CaCO0g, BaSQ,, Ca SOy, fosfatlar ve hidrotalsit

. Talk, mika, kaolin, volastonit, montmorillonit, feldispat,
Silikatlar

asbest

Metaller Bor ve ¢elik

Karbon lifleri, grafit lifleri ve ince tabakalari, karbon nano
tiipleri ve karbon siyahi

Seliiloz lifleri, odun unu ve lifleri, ince tabakalar, koton,
sisal ve nisasta

Sentetik Polimerleri Poliamid, poliester, aramid ve polivinil alkol lifleri

Organik Karbon, Grafit

Dogal Polimerler

49


http://tureng.com/search/volastonit

Tablo 5: Destek materyallerinin pargacik morfolojisi (Xanthos, 2010).

Sekli Boy-En Orani Ornekler
Kiip 1 Feldispat ve kalsiyum karbonat
Kiire 1 Cam kiireler
Blok 1-4 Kuartz, kalsiyum karbonat, silika ve barit
Tabakamsi 4-30 Kaolin, talk ve sulu aluminyum oksit
Pulumsu 50-200 + + Mika, grafit ve montmorillonit nanokiller
Lif 20-200 + + Volastonit, cam lifi, karbon nano tiipleri, odun lifleri,

ashest lifleri ve karbon lifleri

Tablo 6: Destek materyalleri ve fonksiyonlar1 (Xanthos, 2010).

Ana Fonksivonlart Dolgu Maddelerine lave Dolgu Maddelerine
Y Ornek Fonksiyonlari Ornek
Yiiksek En-Boy Orani: Indirgenmis
Cam lifleri, mika, nano Permeabilite: Su
killer, karbon nano tiipleri, gecirmeyen levhaya
Mekanik karbon/grafit lifleri ve Akaskanligm benzer lifler: mika, talk,
Ozelliklerinin aramid/sentetik/dogal lifler konfrolii g nano killer, cam pulu
modifikasyonu Diisiik En-Boy Oran: Gelismis Permeabilite:
Talk, CaCOg, kaolin, odun Kopiik olusumunu
unu, volastonit ve cam engelleyici: CaCO; ve
kiireleri dagilmis polimerler
o e Kemik rejenerasyonu:
¥ang.l£1.GeCIktma Hidratli dolgu maddeleri: . - hidroksiapatit,
Ozelligin Biyoaktivite o
C o . Al(OH); ve Mg(OH), trikalsiyum fosfat ve
Iyilestirilmesi -
silikat camlar1
Elektriksel ve lletken, iletken olmayan ve
Manyetik ferromanyatik: metaller, Parcalanabilirlik Dogal dolgu maddeleri:
Ozelliklerinin karbon lifi, karbon siyahi ¢ nisasta ve seliilozik lifler
Tyilestirilmesi ve mika
.. Tikanmay engelleyici,
\“(uzey . . kayganlastirict: Silika, Radyasyon Metal parggmklan,
Ogzelliklerinin . kursun oksit ve kursunlu
o CaCOs, PTFE, MoS; ve Absorpsiyonu
Modifikasyonu . cam
grafit
Tiksotropik, batma
engelleyici, Izotropik ¢ekme ve
N . Boyutsal <
Islenilebilirligin kivamlastiricilar ve asit o carpikligin azaltilmast:
A . Kararliligin oo
Arttirilmasi temizleyiciler: kolloidal Arttirilmast partikiil dolgular1, cam
silika, bentonit ve as boncuklar ve mika
hidrotalsit
) Nikleator, ariticilar ve
Optik Ozelliklerin  boyar maddeler: ince

Modifikasyonu

partikiiller ve
mika/pigment hibritleri

Carpma kontrolil

Ince tabakali lifler, cam
ve BaSO,
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Tablo 7: Polimer ozellikleri iizerinde katki maddeleri, dolgu maddeleri ve destek
maddelerinin etkisi (URL-16, 2015)

Katki . N .
/Dolgu/Destek Yaygin Malzemeler Polimer Ozelliklerine
; Etkisi

Maddesi

¢ Cekme direncini iyilestirir

e Egilme katsayisini
tyilestirir

o [s1l egilme sicakligini
(HDT)’ yi iyilestirir

e Carpma ve egrilige kars1
direnci artar

Iletken Katki Aliiminyum tozlar1, karbon lifi, grafit e Elektirksel ve termal

Bor, karbon, lifli mineral, camlar,

Destek Lifleri
kevlar

Maddeleri iletkenligi iyilestirir

Baglayici _ _ e Polimer ma}triks ve lifler

Maddeler Silan, titanatlar arasindaki interfaz
baglarini iyilestirir.

Yanmay o Ates ol

Geciktirici Klor, brom, fosforlu, metalik tuzlar ©3 olusumunu ve

Maddeler yangini azaltir

Tabakah dolgu kalsiyum karbonat, silika, kil °M.al..zef.menin fiyatm

maddeleri disiirir

. - . e Erime akis1 Ozelligini
Plastiklestiriciler Monomerik sivilar, diisiik molekiil iyilestirir g

agirlikli malzemeler .
g o Elastikiyeti arttirir

e Solmazlik saglar
e Termal ve UV
degradasyonuna (karbon

Renklendiriciler
(Pigmentler ve Metal oksitler, kromatlar, karbon siyahi

Boyalar) siyahiyla) kars1 korur
¢ Diisiik yogunluklu
Sisirme Benzin, azo bilesikleri, hidrazin malzeme elde etmek i¢in
kimyasallari tirevleri hiicresel bir form
olusturur

Lifler, iplik uzunliklar1 benzer olan kesintisiz cam elyaflar ya da ayrik uzamis parcalar
halindeki malzeme simifidir. Lifler hem hayvanlardaki hem de bitkilerdeki hiicreleri bir arada
tuttugundan dolayr biyolojide gok &nemlidirler. insanlarm kullamimui igin farkli lif tipleri
bulunmaktadir ve genellikle diger malzemelerin {iretiminde kullanilmaktadir. Lifler sentetik
ve dogal olmak tizere iki tipdedir. Sentetik olan lifler ise farkli inorganik bilesiklerden iiretilen
lif cesitleridir. Sentetik liflerin {iretimi dogal liflerin iiretimine gore ¢ok ucuzdur ve biiylik
miktarlarda iretilebilirler fakat dogal lifler, sentetik karsitlarinin tersine rahatlik gibi bazi
ozelliklere sahiptirler. Dogal lifler; bitkiler, hayvanlar ve jeolojik siireglerden iiretilmis olan

lifleri igermektedirler. Bu lifler zamanla biyolojik olarak pargalanabilirler.
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Dogal lifler kdkenlerine gore su sekilde siniflandirilabilirler; (URL-16, 2015)

> Bitkisel lifler; genellikle lignoseliilozik yapidadir ve koton, kenevir, jiit, keten,

rami ve sisal gibi liflerdir. Bitkisel lifler kagit ve tekstil (giysi) iiretiminde ve

insan beslenmesinde 6nemli materyallerdir.

» Odun lifleri, bitkisel liften farkli olup aga¢ kaynaklidir. Bu lifler termomekanik
hamur (TMP) ile ya da agartilmig/agartilmamis Kraft ve siilfit hamuru iiretimiyle

elde edilir.

» Hayvansal lifler; biiylik olgiide degisik proteinler igermektedirler. Bu liflere,

ortimcek agi, kas teli, katgiit ve kasmir, tiftik ve angora gibi killlar, koyun postu,

tavsan, vizon, tilki, kunduz vb. gibi kiirk 6rnek olarak verilebilir.

» Mineral lifler; asbest icermektedirler. Asbest sadece dogal olarak uzun mineral

liflerinden meydana gelir. Kisa, life benzer mineraller volastonit, atapiiljit ve

haloysit igerirler. (URL-16, 2015)

Sentetik ya da suni liflerin kaynag: genellikle petrokimya gibi sentetik malzemeleridir. Fakat
baz1 sentetik lif cesitleri; suni ipek ve yakin zamanda gelistirilen liyosel igeren dogal

seliilozdan iretilir (URL-16, 2015). Sekil 26’da liflerin siniflandirilmasi genis olarak, sematik

bir sekilde verilmektedir;

| Lifler |
Dofal ———c-ecccccmcmcmeceee———— Yapay
T . i —
i Organik Mineral Rejenere biyopolimerler
| 1
S I I | I L 1
Mineral NN —
I Bitkisel Hayvansal gohammo. o asnﬂet. Setiiloz iceren
Asbest | | Bazalt olmuldleﬂc et !
; -1 Seramik DNA' far Asetat
Sak Tiftk L
o | .| Ko Mikvobival selido
S p— ' - o Metl Elastin Polinozik
ieten | [E ;;n Abaka Yin Silisyum karbiir ~ Soya proteinleri  Rayon
enevir Baln, = | : Lo |
Jit Koton Siiz g Ipek Paslanmaz el Ipek proteinleri  Triasetat
Rami  Kapok Yak

Sekil 26: Liflerin siniflandirilmas1 (URL-17, 2015).
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2.3 Biyokompozitlerin Uretim Metotlar

2.3.1 Kanistirma Makineleri

Polimer birlestirme ya da karistirma islemi asagidaki asamalari igerir;

1. Malzemelerin hazirlanmasi (kurutma, boyutlandirma, 1sitma vb.),

2. On kanistirma (kuru karistirma, homojenlestirme, topaklarin kirilmasi, piiskiirtme
vb.),

3. Istyla erigiklestirme (genellikle gaz aritimu ile birlikte) ve,

4. Big¢imlendirme 6rnegin; 6giitme, peletleme veya kiip seklinde kesme.

Uygulamalarda en sik kullanilan islemler; karistirici, ogiitiicti, ekstriiksiyon, kaliplama ve

sertlesme’dir (Silviya vd., 2009)

2.3.1.1 Cift Merdaneli Ogiitiicii

Cift merdaneli 6giitiicii sicakligl kontrol etmek i¢in buhar ve su ile ortiilebilen iki horizontal,
paralel, agir metal silindir igerir. Bu silindirler biribirlerine dogru siirekli donmektedir ve
yiiksek makaslama direncine ulasmak ayarlanabilen bosluklar bulunmaktadir. Arka silindirler
on silindirlere gore genellikle daha hizli bir yiizey hiziyla doner. Bu farklilik makaslama
kuvvetlerini arttirmaktadir.  Silindir hizlarindaki bu farklilik siirtinme oran1 olarak
adlandirilmaktadir. Kauguk genellikle 6n silidir etrafinda bir bant olusturur. Mil karistiricilar
kauguk endiistrisinin en basindan beri bulunan ve kaucuk karistirmada kullanilan eski bir
yontemdir. Bununla birlikte oldukg¢a yavas bir metottur ve parc¢a boyutu sinirhidir (Silviya vd.,
2009).

2.3.1.2 i¢ Kanstiricilar

Polimer karistirma halen daha polimerlerin fiziksel 6zelliklerini modifiye etmede kullanilan
en etkili yollardan biridir. Polimer karistirmayla fiziksel 6zellikler yaninda polimerlerin bazi
ozelliklerinde de degismeler olabilmektedir. Polimer prosesinde karistirma islemi yogun ve
homojen olmalidir. Homojen karistirma genellikle topagin pargalanmasini ve ayrilmasini

saglamalidir. Karistirma ekipmanlari yillar igerisinde tek ve ¢ift vidali ekstruderlardan cesitli
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i¢ kanistiricilara kadar evrimsel bir siire¢ gecirmistir. I¢ karistiricilar yogurma, 1sitma veya
sogutma esliginde karistirma yapmak i¢in kullanilir. Bu islem sivi kiitle sikigtirma, tekrar
katlama ve sonra tekrar sikigtirma islemlerini igerir. Materyaller genellikle hareketli ve sabit
elementler arasinda dogan yiiksek makaslama gerilimleri altinda parcalara ayrilmaktadir.
Karistirma paralel yatay miller lizerinde birbirine zit yonlerde donen iki tane Z sekilli bigak
kullanilmasiyla  gergeklestirilmektedir. Ticari olarak hafif konstriikksiyondan agir
konstriiksiyona kadar uzanan ¢ok biiyiik bir miktarda bigak tasarimi gesitliligi mevcuttur.
Ozel tasarim se¢imi karisimin uyumluluguna baglidir. Mikserin boyutlari; gii¢ girisi, karisim
agirhigl, karisim hizi, malzemenin yapisi ve karisim bosaltma yontemleri degisebilmektedir.
Pek ¢ok makine karistirma bigaklari donerken karisan erigin disartya alinabilmesine imkan
tantyabilmektedir. Mikserler; hem yiiksek sicaklik hemde kuvvetli makaslama etkisinden
dolayi, yiiksek tork mekanizmasina ve kuvvetli motorlara ihtiyag duymaktadirlar (Silviya vd.,

2009). Sekil 27 i¢ karistirma aparat seklini gostermektedir.

Kavar kapt

Sekil 27: I¢ karistiricilarin sematik diyagrami (Silviya vd., 2009).

Sigma bigak karistiricilarinin igine karistirict bicaklar monte edilmis olabilir bdylece
bicaklarin yoriingeleri hem teget hem de gecisimli olur. Teget diizenlemede, dairesel
yoriingede doniisii pek etkili olmayan iki bigcak birlikte yan yana doner. Yoriingeleri ve
dontigleri ortiismediginden bigaklar herhangi bir bagil hiza sahip olabilir. Bu nedenle burada
bigaklar tasarlanmis ve doniis hizlar1 ayarlanmis olmalidir bdylece bicaklar her zaman

birbirini temizler. Pek ¢ok iiretici degistirilebilir bigaklarla birlikte ¢ift kollu karigtiricilar
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saglamaktadir. Sigma bigak ¢esitinden ¢ift kollu yogurma makineleri tarafindan islenen
malzemelere regineler, macun, yapistiricilar ve seliiloz katki maddeleri 6rnektir Sigma tipi
karigtiricilar genel amacl kullanim igin en iyi olandir. Daha iyi sonuglar elde etmek igin
geleneksel i¢ karistiricilara pek c¢ok degisiklik eklenmekte ve boylece endiistride
kullanilmaktadir. En 6nemli degisim harmanlayicilardan siirekli mikserlere gecilmesidir

(Silviya vd., 2009).

2.3.1.3 Eriyik Kanistiricilar

Eriyik karigtiricilarin hem kesintili hem siirekli ¢esitleri vardir. Otomasyondaki diisiik yatirim
maliyetleri, yenilikler, yiiksek is giicli ihtiyaci, diisik verim ve tekrarlanabilirligi zayif parti
olusmu gibi dezavantajlarin1 ortadan kaldirmistir. Siirekli eriyik karistiricilardan olan

ekstruderlar, milli karistiricilar ve 6zel aparatlar icermektedirler (Silviya vd., 2009).

2.3.1.4 Ekstruder

Termoplastik malzemeler i¢in ilk ekstriiksiyon makinesi 1935 yilinda Almanya’da Paul
Troester tarafindan yapilmistir (Rauwendaal, 2009; Njobet, 2012). Bu tarihten 0&nce
ekstruderlar esasen lastigin ekstriizyonu i¢in kullanilmaktaydilar. Bu eski lastik ekstruderlari;
buhar 1sitmali ram ekstruderlar1 ve vidali ekstruderlarla birlikte yaklagik 3 ile 5 arasinda
degisen ¢ok kisa boy—¢ap oranina sahiptiler. 1935’ten sonra boy uzamasiyla birlikte elektrikle
isitilan vidali ekstruderlar gelistirilmistir. Bu zaman zarfinda ¢ift vidali ekstruderlarin temel
prensipleri italya’da Roberto Colombo tarafindan tasarlanmistir ve Colombo ile Carlo
Pasquetti birlikte calisarak seliiloz asetat1 karistirmiglardir. Colombo gegisimli birlikte donen
cift vidali ekstruder1 gelistirdi (Rauwendaal, 2009; Njobet, 2012). Pasquetti farkli konseptler
hazirlamis ve gelistirmistir. Pasquetti bu donemde gecisimli birbirine zit yonlerde donen ¢ift

vidali ekstruderin patentini almistir (Maddock, 1959; Njobet, 2012).

Polimer endiistrisinde kullanilan pek ¢ok farkli ¢esit ekstruder vardir. Ekstruderlar fonksiyon
sekline gore siirekli yada siireksiz olarak tanimlanabilir. Siirekli ekstruderlar donen parcalar
ile donatilmisken siireksiz ekstruderlar tekrarl olarak kaliptan ¢ekilen plastikler ve enjeksiyon
kaliplama gibi grup tipi prosesler i¢in uygundur. Gida isleme sanayi, plastik sanayi, metal ve
aluminyum sanayiyle birlikte farkli orta dereceli imalat sanayi gibi endiistrilerde farkli tip

ekstruderlar kullanilabilir (Njobet, 2012). Pek ¢ok farkli gesit ekstruder olmasina ragmen en
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cok kullanilan ekstruder cesitleri vidali ekstruderlardir. Vidali ekstruderlar polimer
endiistrisinde ¢ok onemli bir rol oynamaktadirlar ve gilinlimiizde en Onemli temel islem
polimer prosesi olarak bilinmektedir (Chung, 2000 ve White vd., 2003). Vidali ekstruderlarin
en Onemli iki ¢esiti vardir bunlar; tek vidal ve ¢ift vidali ektruderlerdir. Sekil 28°de tek ve ¢ift

vidali ekstruder ornekleri verilmistir (Pappas, 2011).

Tek vidah ekstruder Cift vidah ekstruder

Kati
kanstirma

Eritme ‘

Erigin
kaliplanmasi

\! \

S §
>

L
r

Kati

Eritme
karistirma

Erigin
kaliplanmas

Sekil 28: Tek ve ¢ift vidali ekstriiderlar (Anon. 2011).

Tek Vidali Ekstruder

Tek vidali ekstruderler polimer sanayinde kullanilan en 6nemli ekstruder tipidir. Tek vidali
ekstruderlarin bazi temel avantajlari; diisiik maliyet igermeleri, basit tasarimlari, piiriizlii
ylizeyleri, emniyet ve en iyi performans/maliyet oramidir. Tek vidali ekstruderlarin temel
caligma prensipleri fazlasiyla kolaydir. Graniiller besleme hunisinden verilir, bunlar normal
sartlar altinda dogruca asagi dogru ekstruder variline akar. (Rauwendaal, 2001; Auvinen
2013). Sekil 29°da tek vidali ektruder verilmistir.

Basmng
-—"dlger

/ Kahp

Kesici
plaka

Kovan
Ucn

Sekil 29: Tek vidali ekstruder (URL-18, 2015).
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Bu tip ekstruderlarin cap ¢esitliligi 6 ile 250 mm arasinda degismektedir. Ozel uygulamalar ve
prosesler i¢in dizayn edilmis pek cok vida sekli vardir fakat her vida tasarimi genellikle
eritme veya sikigtirma boliimii, erigin kaliplanmasi olma {izere {i¢ ana bolimden olusur

(Chung, 2000). Tek vidal1 ekstruderin i¢ yilizey goriintiisii Sekil 30°da verilmistir.

Tek vidalh ekstruder

|

I
Erngin

kahiplanmas:

Kat1

Erntme
karnistirma

Sekil 30: Tek vidali ekstruder (Anon. 2011).

Tastyic1 bolim, malzemeleri ekstruder i¢inde bulunan eritme boliimiindeki besleme kismina
tagir. Maksimum tasima kapasitesi i¢in vida kanallar1 bu boliimde malzemeyi daha derine
itmektedir. Malzemenin erimesi, eritme bdliimiinden dnce baslamasina ragmen eritme boliimii
s1ig bir kanal derinligine sahip olan basing boélgesiyle birlikte tasarlanmistir. Bu erimis
polimer, matriksin boyutunu ve bir sonraki boliimde vidanin eriyik hizint arttirir. Eriyik
pompalama bolimii polimeri kalip vasitasiyla ekstruder disinda eritmekte ve
pompalamaktadir. Tek vidali ekstruderlarin basit tasarimi nedeniyle yiliksek 1siyla karisim
gerektiren kompleks iiretimler kolaylikla gergeklestirilemezler. Fakat tek vidali ekstruderlar
sadece sekillendirme ve minimum karisim gerektiren basit iiretimler i¢in idealdir. Bu tiir
iretimler; borular, medikal tiipler, farkli tiplerde yap1 kopiikleri, elektrik telleri ve kablolari,
sabun, makarna gibi gida trtinleridir. Tek vidali ekstruderlar iiretimde kullanilan ilk ekstruder
tipidir. Bu makinelerin basaris1 ve daha sonradan gerilemesi daha kompleks ekstruderlarin

yapilmasina sebep olmustur (Pappas, 2011).

Cift Vidali Ekstruder

Cift vidali ekstruder fonksiyon bakimindan tek vidali ekstrudera benzemektedir. Bunun yan
sira ¢ift vidali ekstruderlarin; polimerlerin iiretilmesinde ve karigtirilmasinda iki bigak kullanir
bu nedenle daha etkilidir. Bigaklarin bu yapis1 donme esnasinda 1s1 olusumuna neden olur. Bu

1s1 iretim prosesi kovan duvari ve bigaklar arasindaki siirtiinmeyle olusmaktadir. Bazi
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ekstruderler de bigaklar ayn1 yonde, bazilarinda ise bigaklar ters yonde donmektedir. Cift
vidali ekstruderlarin dizaynlart onlarin 6zel islemlerde kullanilmalarina olanak saglar
(Rauwendaal, 2009; Njobet, 2012). Sekil 31°de ¢ift vidali ekstruderin i¢ yiizey goriintiisii

verilmistir.

Cift vidal: ekstruder

!

Erigin

kahplanmasa

Kat:
kanistirma

Eritme ‘

Sekil 31: Cift vidali ekstruder (Anon. 2011).

Daha iistiin polimer islemesi i¢in gecisimli ters doniislii ¢ift vidali ekstruderlar tasarlanmis ve
bu tarz ekstruderlar en iyi tasima kapasitesine sahip olmalarina karsin vida hizin1 sinirlayan
cok yiiksek basing liretme egilimi gostermektedirler. Cift vidali ekstruderlarin diger bir gesiti
ise ters doniislii ve gegisimsiz ekstruderlerdir. Polimer eritme bi¢imi nedeniyle bunlar yiiksek
dercede karistirma ve tasima kapasitesine sahiptirler. Vidalar arasindaki basing akist yiiksek
derecede karigtirma saglarlar. Fakat kanal kenarlarinin dizilimi nedeniyle bu tip ekstruderlar
kendi kendini temizleme yetenegine sahip degildir (Chung, 2000; Wang, 2000; Pappas 2011).
Cift vidali ekstruder Sekil 32°de verilmistir.

l Polimer ve katki maddelerinin
ekstrudere verilmesi

Sogutucu

L 4
() 2 8
ST . / B ! 4 "
» H ‘ —~
Eritme Kangtirma = Homojen
bosaltma

Peletleme

Sekil 32: Cift vidali ekstruder (Anon. 2011).

Cift vidali ekstruderlarin popiilerligi son yirmi yilda durmadan artmaktadir. Ciinkii bu

makinelerin yiiksek derecede karigtirma kapasiteleri vardir. Bu {iriinler aperatif yiyecekler,
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askeri yakitlar, boru tesisati, boru hatti, farmakolojik {irtinler ve mikro ve nano kompozitler

gibi daha avantajli polimer kompozitlerinin hazirlanmasinda kullanilmaktadir (Pappas, 2011).

2.3.2 Enjeksiyon Kaliplama

Enjeksiyon kaliplama plastik parcalarin iiretilmesinde yaygin olarak kullanilan endiistriyel
proseslerden biridir. Yiiksek sicaklikta ergimis plasitk iiriin seklinin tersi bigiminde kaliba
enjekte edilir. Enkeksiyon kaliplama kiiciik parcalardan bahge mobilyasi gibi biiytik {irtinlere
kadar pek ¢ok c¢esitli yerde kullanilabilir. Enjeksiyon kaliplama; iirtin olusumu sonrasi ilk
haline geri donen c¢evrimsel bir siirectir. Karmasik geometrik sekle sahip parcalarin
tiretilmesinde yiiksek bir hiza sahip olmasi bu prosesin avantajlarindandir. (Bin Abdol Zahar,
2009; Zheng vd., 2011). Genellikle kullanilan enjeksiyon kaliplama makinelerinden biri olan
vidali enjeksiyon makinesi Sekil 33’de goriilmektedir. Oncelikle bu makine iki temel
bolimden olusur. Bunlar; enjeksiyon bolimii ve sikistirma boliimiidiir. Enjeksiyon boliimii
besleme hunisi, doniislii vida, 1sitic1 ¢arklar, hidrolik ya da elektrikli tahrik vidasi ve basliktan

olusur. Sikistirma birimi ise; genellikle iki yaridan olusan bir kalip icerir (Ostergen, 2013).

Hidrolik Pres < = =
Siktwma Zinciri Enjektsr Cubugu Enjektor Iz
Enjeksivon Saglayan Kahbm Merkezi
Motor i Kahp Boslugu

Sabit Destek Levhas:
Sabit Merdane

Cekme Cubugu gy.......dde

Enjektor Sistemi
Sogutma Kanah
Kahplanmis Parca

Pistonlu Vida
Isiticilar

Sekil 33: Enjeksiyon kaliplama makinesi (URL-19, 2015).

Besleme hunisi plastik graniillerle beslenir. Vidalar donmeye basladiginda graniiller vida
kanalina dogru hareket ederler. Isitma {initesi ve graniilleri sikistirmaya zorlayarak vidalarin
donmesiyle olusan siirtiinme 1s1s1yla birlikte graniilleri eritir ve bdylece erigik bir matriks elde

edilmektedir. Enjeksiyon kaliplama proses dongiisii dort asamadan olusmaktadir;
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» Dolum; kalip kapanir ve vida ileri dogru hareket eder, kalip boslugunda malzeme
erimeye zorlanir.

» Sikistirma; hacimsel ¢ekmeyi dengelemek igin daha fazla malzeme kalibin igine
doldurulur. Basing korunarak nihai iriiniin yiizey 6zelliklerinin daha iyi olmasi
saglanir.

» Sogutma; sogutma sistemi enjeksiyon kaliplamada Onemli bir rol oynar ve
sogutma zamani tiim dokiim dongiisiiniin %70-80ini kapsar. Sonugta dokiim yolu
tamamen dolar ve bosluk basinci sifir yada diisiik degerlere diiser. Katilagtirma
kisminin devaminda 1s1 kalip tarafindan absorbe edilir. Sogutma islemi
gergeklesirken vidalar bir sonraki yiiklenecek olan eriyik polimere uyum
saglamak icin ilk konumlarina dogru geri hareket etmeye baslarlar.

» Ejeksiyon (kaliptan ¢ikarma); parcalar katilastiginda ve yeterince sert oldugunda
kalip acilir ve parga tirlin sepetine diiser. Ejeksiyon isleminden sonra kalip kapanir
ve enjeksiyon dongiisii tekrar baslar (Peacock ve Calhoun, 2006;, Bin Abdol
Zahar, 2009; Zheng vd., 2011).

Sekil 34’te enjeksiyon dongiisii verilmistir.

Enjeksiyvon

Malzemenin
Sertlestirilmesi

Sekil 34: Enjeksiyon kaliplama dongiisii (Murti, 2010; Teklehaimanot, 2011).
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2.4 Polimer ve Katki Materyaller Arasi Etkilesimler

Kompozitlerin ara faz yapisi ve 6zelliklerinin kompozit malzemenin mekaniksel ve fiziksel
ozelliklerinin belirlenmesi tizerinde temel bir rolii vardir. Genel olarak lif ve polimer matriks
arasindaki ara faz ya da yapisma kompozitin sertligi iizerinde az da olsa etkilidir. Fakat bu
yapigsma ve ara faz mukavemet ve sertlik gibi 6zelliklerin belirlenmesinde ve siinme ve nem
stabilizasyonu gibi uzun vadeli 6zelliklerin belirlenmesinde ¢ok dnemli rol oynar. Yapigma;
baglayici ya da uyumlastirici malzemeler kullanilarak gelistirilebilir. Ayn1 lif {izerindeki
bolgelerde diisiik ve yliksek yiizey enerjisi bulunabilir. Bazi bolgeler polimer molekiilleriyle
ozel etkilesimler gosterirken, bazi bolgeler etkilesim gdstermezler. Ayrica liflerin yiizeyi
plirlizsiiz ya da piiriizlii olabilir ve lifler modifiye edilerek ylizey alani daha da arttirilabilir

(Oksman, 2008).

Sekil 35: Odun ve polietilen (PE) matriks arasindaki ve zayif (a) ve iyi (b) baglanma 6rnekleri
(Oksman ve Bengtsson, 2007).

Sekil 35°de ekektron mikroskopunda odun polimer kompozitlerinin kirilma yiizeyleri ve PE-
odun liflerinin arayliz yapismalarindaki zayif ve iyi baglanma arasindaki fark acikga
goriilmektedir. Sekil 35 (a)’da uyumlastirict kullanilmamis odun polimer kompozitlerinin
mikro yapis1 gosterilmektedir. Gortildiigli gibi odun liflerinin ylizeyi piiriizsiiz ve temizdir ve
PE matriksleri kabadir. Ayrica lifler ve matriks arasindaki agikliklar veya bosluklar
goriilmektedir ve bu zayif bir yapisma oldugunu gosterir. Sekil 35 (b)’de uyumlastirici
eklenmis PE-WF kompozitlerinin mikro yapis1 gosterilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi odun
lifleri kismen uyumlastiriciyla kapli oldugundan odun liflerinin fark edilmesi zordur. Ayrica
odun lifleri ve PE matriks arasinda iy1 bir yapisma oldugundan hi¢ agiklik yoktur (Oksman,
2008).
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2.4.1 Kompozitlerde Ara Yiiz ve Ara Faz

Yiizeyler arasi etkilesimler iki boyutlu iken lif ve polimer matriks arasindaki alanlarda iig
boyutlu bir iliski s6z konusudur. Polimer ve lif arasindaki zayif baglanma bunlar arasindaki

yapigmayi azaltmaktadir (Oksman, 2008).

Matriks

> Ara Faz

| ___——Odun Hiicresi

\_ J

Sekil 36: Odun polimer kompozitlerinin enine kesitlerinde ara faz ve ara yiiziin sematik
gosterimi (Oksman, 2008).

Sekil 36°da odun polimer kompozitlerin enine kesitlerinde ara faz ve ara yiizleri sematik
olarak gosterilmistir. Sekilde iki ara yiiz oldugu goriilmektedir. Biri arafaz ve odun lifleri
arasinda digeri ise ara faz ve polimer matriks arasindadir (Oksman, 2008). Sekil 37°de
gosterildigi gibi genellikle lif-ara faz arayiiziinde (I), ara faz- matriks ara yiizii (II) veya ara
fazda (III) yapisma basarisiz olur. Bunun nedeni bu kompozitlerin yiizeylerinin diizensiz

olmasindandir (Oksman, 2008).

II Ara faz matriks ara viizi

Lif III Ara faz Matriks

I Lif-ara faz ara wviizii

Sekil 37: Ug farkl: hata tipi yapistiric: (I ve II) ve koheziv (II)’in sematik gdsterimi (Oksman,
2008).
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2.4.2 Islanma, Yapisma ve Dagilma

Islanma ve dagilma iki faz arasinda iyi bir yapisma etkilesiminin saglanmasinda ¢ok biiyiik
bir 6neme sahiptir. Islanma, s1vinin yiizeyle temasi olarak tanimlanabilir. Odun termoplastik
kompozitleri odun ve polimer ylizeyleri arasindaki dogrudan ara yiizey temas derecesi ile
karakterize edilir. Yapisma iki yiizeyin birbirine yapigsmasidir. Bdylece olusan stres bu
yiizeyler arasinda aktarilabilir ve iki yiizeyi ayirmak i¢in gerekli isin miktari ile dlgiilebilir.
Dispersiyon derecesi, koloidal sistem icinde karisma dercesini belirtir. Iyi bir dispersiyon
koloide bir sekilde kararli bireysel partikiillere benzerken zayif dispersiyonda partikiiller bir
aradadir (Oksman, 2008).

Islanma, yapigsma ve dagilma birbirine yakindan benzeyen iic kavramdir fakat es anlaml
degildirler. Islanma gereklidir fakat kompozitlerde yapisma ve iyi bir dagilma saglanmasin da
yeterli bir sart degildir. Iyi bir 1slanma olsa bile dagilma yeterli olmayabilir ve ayrica iyi bir lif
matriks yapigmasi da garanti degildir. Islanma genellikle; ylizey dengesi lizerinde sivi temas
acis1 olarak agiklanan young denklemi ile tanimlanir (Oksman, 2008) young denklemi ve

1slanma yiizeyleri Sekil 38°de verilmistir.

Young Denklemi

e v 'Y"C()S() 6>90 =90 8<90

yiv Onemsiz 1slanma Iyi 1slanma

BUHAR

(su---->hidrofobik) (su--->hidrofilik)

() temas agis

«! o
Y katvsrvi araytz serbest enerjisi

CQN
Y kat: yuzey serbest encrpsi

In
‘/ stvi yuzey serbest enerpst

Sekil 38: Young denklemi ve 1slanma yiizeyleri (URL-20, 2015).

Ideal olarak tam bir 1slanma igin 0 sifir olmalidir. 0 arttikca lif yiizeyinin 1slatilmasi ve sivinin
icine islemesi i¢in daha fazla ¢aba gerekir Young esitligine gore 0 agisin1 azaltabilmek ve

1slanmay1 arttirabilmek i¢in {i¢ yol vardir. Bunlar; ySV’ nin ylikseltilmesi ve ySL veya yLV nin

azaltilmasidir (Oksman, 2008). Yiizey aktif maddeleri kullanilarak polimer eriyiklerinde
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ylizey geriliminin azaltilmasi saglanabilir. Fakat 1if ylizey enerjilerinin arttirilmasi ve/veya
polimer ylizey enerjilerinin azaltilmasi gibi sistem ylizey enerjilerinin degistirilmesi
islanmanin iyilestirilmesi ile sonuglanabilir. Bu iyilesme uygun ylizey islemlerinin
kullanilmasiyla veya ara yilizey aktif katkilarinin eklenmesiyle basarilabilir. Islanma
yapismanin 6n kosuludur. Ikinci olarak da fazlar arasinda temas olusmasi gereklidir.
Islanmamuis alanlar ¢ok zayiftir ve yapisma direncine bir katkisi yoktur. Ayrica bu tiir bolgeler
gerilme konsantrasyonlart meydana getirir ve bdylece bolgeler icin arayliz kusurlarinin

baslatilmasini saglayabilen kusurlar olusturur (Oksman, 2008).

2.4.3 Kimyasal Baglanma

Kovalent baglanma lif yiizeylerindeki kimyasal gruplar ve polimer matriks i¢indeki uyumlu
kimyasal gruplar arasinda olusur. Kimyasal baglar lif ylizeyleri ve matriks i¢indeki bazi
molekiiller arasinda olugmaktadir. Arayliz direnci bag tipine ve baglarin sayisina baglidir.
Polimer kompozitlerinde silan gibi gruplar matriks ve lif ylizeyleri arasinda kimyasal bir
koprii olusumuna neden olabilirler. Bir siloksan kopriisii lif yilizeylerinde olusurken silanin
diger ucu polimerle etkilesim igindedir (Oksman ve Bengtsson, 2007). Maleatlanmig
poliolefenler ayrica lif yiizeyleirinde kimyasal bag olusturmada kullanilirlarken diger anhidrit
astlanmis polimer molekiillerinin ucu polimer matrikslerle fiziksel engel olusturur (Oksman

vd., 1998).

2.4.3 Elektrostatik Baglanma

Malzemede bir yiizeyin negatif yiliklii ve diger ylizeyin pozitif yliklii olmas1 yani iki yilizey
arasindaki farkli yiiklerin bulunmasi sonucu ¢ekim kuvvetleri olusabilir. Yine arayiiz direnci
baglarin sayisina ve yogunluguna bagl olacaktir. Bu kuvvetler iyonik, hidrojen baglari, asit-
baz etkilesimleri, dipol-dipol ve dipol kaynakli interaksiyonlar, polar etkilesimler ve van der

Waals kuvvetlerini igermektedir (Oksman, 2008). Baglanma cesitleri Sekil 39’da verilmistir.
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Sekil 39: Farkli yapisma mekanizmalari: (a) interdifiizyonu takiben molekiiler genislemeyele
olusturulan bag, (b) elektrostatik ¢cekimle olusturulan bag, (c) yiizeydeki polimerlerin
yonlendirilmesiyle anyonik yiizey sonucu molekiillerin uglarinda olusan katyonik
gruplar, (d) ylizeydeki a grubu ve diger yiizeydeki b grubu arasindaki kimyasal bag,
(e) swv1 polimerlerin kaba kati yiizeyi 1slatmasiyla olusan mekanik bag (Oksman,

2008).

2.4.4 Mekanik Baglanma

Mekanik baglanma iki yiizeyin fiziksel kilitlenmesi nedeniyle meydana gelebilir. Makaslama
siirtiinmesi bu gibi durumlarda 6nemli olabilir. Bu durum, termoplastiklerin sogumas: yada
termoset bazli polimerlerin sertlesmesinde daralma gibi proses etkilesimleri olusturabilir ve
ayn1 zamanda mekanik Kkilit etkisiyle yapisma saglar. Eger bir ya da tiim fazlar siviyken ve
gerilme transferi miimkiinken, molekiiler seviyede zayif ikincil baglardan baska etkilesim
yoksa ve W diisiik ise bu tip baglanmalar meydana gelebilmektedirler. Polimer matriksler
diisiik viskoziteye sahiptir ve bu nedenle bu mekanizmada 6zellikle hi¢cbir uyumlastirict ve
katkt maddesi kullanilmadiginda gerilme yiiklerinin transferinde, bu mekanik baglanmalar

onemli katkilar saglayabilmektedirler (Oksman, 2008).
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2.4.5 Interdifiizyon

Iki farkli molekiiliin arasinda molekiiler dolanma nedeniyle tamamen bu iki polimer arasinda
etkilesimler olusmas1 miimkiindiir. Etkilesim diizeyi ve yapisma molekiiler dolanma miktarina
baghdir. Molekiiler dolanma difiizyon seviyesine baglidir ve minimum polimerizasyon
derecesi yapisma direncini yiikseltmek i¢in gereklidir (Oksman vd., 1998). Lifler ve polimer
arasindaki daha giicli molekiiler etkilesim yapisma direnci ve daha iyi gerilim aktarim
verimliligiyle daha miikemmel sonuglar verir. Kovalent baglar arayiiz ile lifler arasinda ve
birlestirme maddesi ya da matriksin kendisinde olusursa en giiglii yapisma elde edilir. Arayiiz
modifikasyonuyla bu tarz bir etkilesimin meydan getirilmesi uygun olabilir. Hidrojen baglari
ve diger asit-baz etkilesimleri, dipol-dipol etkilesimleri ve arayiiz boyunca dispersiyon

kuvvetleri ayrica yapismanin gelistirilmesini saglanmasindaki araglardir (Oksman, 2008).

2.5 Yapilan Calismalar

PHB ve PLA ile ilgili yapilan ¢alismalar Tablo 8’de verilmistir.

Tablo 8: PHB ve PLA ile ilgili yapilan galismalar.

Karakterizasyon

Katki Maddeleri Proses Yontemi » . Referanslar
Yontemi
MCCF Cift vidal ekstruder PSC, POM, WAXD, El-Hadi (2013)
.. . DSC, POM, TEM, .
NC Solvent yontemi FTIR, WAXD El-Hadi (2014)
Mekanik Testler,
o Termal Testler, FTIR,
WF ve BF Cift vidah ekstruder/ SEM, Termomekanik Singh vd. (2008)
Enjeksiyon kaliplama
Testler,
Istatiksel Analiz
Kenevir lifi Cift vidali ekstruder/ Mekanik Testler, MFI, .
oyp  Jitlifi Lyocelllifi _Enjeksiyon kaliplama FTIR, Gunning vd. (2013)
Bambu Mikser/ Enjeksiyon Mekanik Testler, Krishnaprasad vd.
mikrolifleri kaliplama TGA, DSC (2009)
Akgaagag¢ odun Cift vidali ekstruder/ Mekanik Testler, Singh ve Mohanty
o Rl DMA, HDT, CLTE, (2007)
njeksiyon kaliplama TGA, FTIR, SEM
Hindistan cevizi Cekme Direnci, NMR,
unu Termal mikser/ Sicak pres XRD, DSC, TGA, Macedo vd. (2010)
plastiklestirici SEM
Yaslandirma Testi/ . -
Kenevir lifi Ekstruder/ Basinglt Fiziksel, Mekanik ve Michel ve Billington

kaliplama/ Sicak pres

Goérsel Ozellikler

(2012).
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Tablo 8: (devam ediyor).

Mekanik, Termal

CNF Cift vidals ekstruder/ Sicak Testler ve Optik Herrera vd. (2015)
GTA pres Ozelli
zellikler
Cift vidali ekstruder Morfolojik, Mekanik .
CNF /Enjeksiyon kaliplama Testler ve DMA Jonoobi vd. (2010)
Cift vidali ekstruder Morfolojik, Termal
CNF /Basingla kaliplama Ozellikler ve DSC Frone vd. (2013)
CNW
DMACc o Morfolojik, Mekanik
MA %itsﬁdf‘ilkeﬁftﬁfg Ozellikler, TGA ve Oksman vd. (2006)
PEG ¢la kalip WAXD
LiCl
Morfolojik, Termal,
CNW Solvent Metotu Mekanik ve Espino-Pérez vd.
ICN Termomekanik ve (2013)
Barrier Ozellikler
FTIR, TGA, SEM,
MCC Solvent Metotu Mekanik Ozellikler ve Haafiz vd. (2013)
Film Gegirgenligi
FTIR, NMR,
PLA A(';/l_ I\C/I%C Solvent Metotu l\f((gg)}%lskcovz:gﬂiae;’ Mukherjee vd. (2013)
Rheology

Hindistan cevizi

Hidrolik pres/Biyokompozit

Mekanik, Morfolojik
Ozellikler, TGA, DSC

Dong vd. (2014)

lfi laminatlar ve Biyobozunurluk
. SEM, TA, DSC,
CNF Batch Mixer/ Basinh Mekanik, Termal Kowalczyk vd. (2011)
CSF Kaliplama w
Ozellikler
Morfolojik, Mekanik
CNF Solvent Metotu ve Termal Ozellikler Abdulkhani vd. (2014)
ve WVP
BF Intermal Karistirict/ Morfolojik, Termal ve
GMA Basingl Kaliplama Mekanik Ozellikler Wang vd. (2014)
g_—g“\\l/vv Soliisyon Yéntemi SEM, TGAve DMTA  Petersson vd. (2007)
XRD, SEM, TEM,
Kil o Reoloji, Oksijen -
Cloisite-kil Cift vidali ekstruder Gegirgenligi ve Najafi vd. (2012)
Mekanik Ozellikler
McC Cift vidali ekstruder/
CF S DSC, WAXD, DMTA Mathew vd. (2006)
WE Enjeksiyon Kaliplama
. Morfolojik, Mekanik,
Keratin Kanistinic/ Basigls Reolojik ve Termal Spiridon vd. (2013).
Kitosan Kaliplama

Ozellikler

*MCCF (Mikrokristalin seliiloz 1ifi), NC (Nano kil), WF (Odunl), CNW (Seliiloz nanowhisker), CNF (Seliiloz
nanofibril), GTA (Plastiklestirici), MCC (Mikro kristalin selilloz), DMAc (Dimetilasetamid), MA (Maleik
anhidrit), PEG (Poliethilen glikol), LiCl (Lityum kloriir), ICN (Oktedesil izosiyanat), AC-MCC (Asetilenmis
mikro kristalin seliilloz), CSF (Standart seliiloz lifi), BF( Bambu unu), GMA (g-glisidil metakrilat), B-CNW
(Biitanol seliiloz nanowhisker), S-CNW (Siirfaktif seliiloz nanowhisker), CF (Seliiloz lifi)
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

Calismada kullanilan Polihidroksibutirat (PHB) ve polilaktik asit (PLA) Goodfellow
(Ingiltere) firmasindan temin edilmistir. Bu polimerlere ait 6zellikler Tablo 9 ve Tablo 10°da
verilmistir. Destek materyalleri olarak nanokil (NC) ve nanofibril selilloz (NFC)
kullanilmistir. NC Nanocor (Kanada) ve NFC JRS (Almanya) firmasindan satin alinmistir.
Termal 6zelligi gelistirmek igin ise hegzagonal nano bor nitriiriir (NNBN) Bor Teknolojileri
San. Tic. A.S (BORTEK) (Eskisehir)’ den temin edilmistir.

Tablo 9: PHB’ nin 6zellikleri (URL-21, 2015).

PHB Ozellikleri
Sulandirilmis asitler orta
Gresler ve yaglar iyi
Dilektik sabitesi @ 1 MHz 3
Hacim direnci (Ohmcm) 10'°
Kopma uzamasi (%) 6
izod darbe dayanmmi (J m™) 35-60
Cekme katsayis1 (GPa) 3,5
Cekme direnci (MPa) 40
Yogunluk (g cm™) 1,25
Ultraviyole 1sinlarina karsi dayanimi orta
Maksimum c¢alisma swakhgl (C) 95

Tablo 10: PLA’nin 6zellikleri (URL-22, 2015).

PLA Ozellikleri
Kopma uzamasi (%) 6
izod darbe dayanimi (J m™) 16
Cekme katsayis1 (GPa) 3,5
Cekme direnci (MPa) 53
Yogunluk (g cm™) 1,24
Is1l egilme sicakligr -1,8 MPa ('C) 55
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Sekil 40: NFC’nin SEM goriintiileri (URL-23, 2015).

Calismada kullanilan NFC’a ait SEM goriintiileri Sekil 40°ta verilmistir. NFC’un lif uzunlugu
2000 um ve lif genisligi 8 um’dir. Uzun lif siiflarinda carpik lifler kece etkisine sahiptirler.
Bu lifler asbest yerine de kullanilabilmekte olup, suda ve organik solventte ¢Oziilmezler.
Seyreltik asit ve bazlara karsi direnclidirler ve 160°C’de birkag giin, 180°C’de bir giin
durabilirler. Ve termal olarak 200°C’de bozunurlar (URL-23, 2015).

Tablo 11: NC’nin ozellikleri (URL-24, 2015).

Ozellik Deger
Renk Kirik beyaz
Katyon degisim kapasitesi (meq/100 g) + %10 120
Boy orani 300-500
Ozgiil agirlik 2,6
max. Yogunluk (%) 12

pH (%5’ lik ¢ozeltide) 9-10

Sekil 41: Saf NC’nin TEM goriintiisii.
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Tablo 12: NBN’nin 6zellikleri (URL-25, 2015).

Fiziksel Ozellik a-yoniinde C- yoniinde
Isil fletkenlik (25 — 800 C) 0,15 0,0035 (25 C)
(cal/s.cm*’C.cm) 0,007 (800°C)
Isil Genlesme (mm/mm) 510-4ve1,11-3 4.10-2(1100°C)
(250°C) ve (1100°C)

Elektrik Direnci (Q.cm) 3.107 ve 6.103 3.109 (1000°C)
(1000 °C) ve (1500°C) 3.105 (1500°C)
Dielektrik Sabiti (25 Q'C) (V/mm) 5,12 3,49

hBN’iin yogunlugu 2,27 g/em®tiir. hBN 1000 ‘C’ye kadar normal atmosferde, 1400°C’ye
kadar vakum ortaminda, 2000 C’ye kadar argon atmosferinde, 2400 C’ye kadar da azot
atmosferinde kullanilabilmektedir (URL-25, 2015).

Sekil 42: hBN’iin SEM goriintiisii.

3.2 Kompozitlerin Hazirlanmasi

Bu calisma iki basamakta yapilmistir. ilk basamakta hazirlanan kompozitlerin fiziksel,
mekanik, morfolojik, termal ve yapisal testleri yapilmis ve sonunda optimum 6zelliklere sahip
kompozitler segilmistir. Segilen bu kompozitlere belirli oranlarda NBN eklenmis ve
ozelliklerindeki degisimler incelenmistir. Birinci basamakta Tablo 13’de verilen oranlar

kullanilarak biyokompozitler hazirlanmistir.
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Tablo 13: Calismada kullanilan karigim oranlari.

Kompozitler PHB PLA Nanokil Nano"flbrll
Seliiloz

Saf PHB %100 - - -
Nanokil/PHB %99,5 - %0,5 -
Nanokil/PHB %98 - %2 -
Nanokil/PHB %96 - %4 -
Nanofibril Seliloz/PHB %99,5 - - %0,5
Nanofibril Seliilloz/PHB %98 - - %2
Nanofibril Seliloz/PHB %96 - - %4
Saf PLA - %0100 - -
Nanokil/PLA - 9099,5 %00,5 -
Nanokil/PLA - %098 %2 -
Nanokil/PLA - %96 %4 -
Nanofibril Seliiloz/PLA - 2099,5 - %060,5
Nanofibril Seliiloz/PLA - 9098 - %2
Nanofibril Seliilloz/PLA - 9096 - %4

Ikinci basamakta hem PHB hem de PLA biyokompozitlerinde en iyi dzellikleri %4 NFC ve
%4 NC katkili kompozitler vermistir. Bu kompoztilere Tablo 14°daki oranlarda NBN ilave

edilmistir.
Tablo 14: En iyi kompozitlere eklenen NBN oranlari.
Kompozitler Nanobor nitriir (%)
%4 NC ve NFC E::IE Biyokompozitleri 1,5ve 10

Kompozitlerin iiretimi I.U. Orman Fakiiltesi Orman Endiistri Miihendisligi Odun Mekanigi ve
Teknolojisi sorumlulugundaki laboratuvarda gerceklestirilmistir. Uretim &ncesi PHB ve PLA
peletleri, NC, NFC ve NBN 80°C etiivde 3 saat kurutulmustur. Bu asamadan sonra destek
materyalleri ve peletler hizli karistiricida karistirilmistir. Sekiz kademeli sicakhigi (170°C -
175°C -180°C -180°C -185 C -190 C -195 C -200C) olan ve 5 rpm vida hizindaki ¢ift vidali
ekstruderdan (Aysa Instruments, Tiirkiye) gegirilerek polimer karisimlart hazirlanmistir. Elde
edilen bu karigim 80°C sicaklikta bir etiivde 24 saat bekletilerek kurutulmustur. 24 saat
sonunda etiivden alinan polimer karigimlar plastik kiricidan gegirilmistir. Plastik kiricidan
gecirilen polimer karigiminin preste daha kolay ve homojen basilabilmesi i¢in boyutlar1 daha
da kiiciiltiilmiistiir. Bunun i¢in ise lif 6giitlicii kullanilmistir. Lif 6giitliciiden gegirilen polimer
yongalar1 preste kompozit haline getirilmeden Once etiivde %2-3 rutubet derecesine kadar

kurutulmustur. Kurutulmus yongalar Sekil 43’deki kaliplar yardimiyla preste basiimigtir. PHB
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ve PLA kompozitlerinin pres sicakliklart 180°C olup preste bekleme siireleri 7 dakikadir.
Hazirlanan kompozitler sicak presten sonra soguk preste 10 dakika polimerin sertlesmesi igin
bekletilmistir. Fakat PHB kompozitlerinde soguk preste bekleme esnasinda kirilmalar
meydana gelmistir. Bu nedenle PHB kompozitlerini plaka altinda sogutmak yerine bu
kompozitlerin dis ortamda sogutulmasi tercih edilmistir. PHB kompozitlerde meydana gelen

kirilmalar Sekil 44°de goriilmektedir.

Sekil 43: Ornek hazirlama asamalari: Ornek hazirlama asamalari: (a) &rneklerin
kurutulmasinda kullanilan etiiv, (b) ekstriiderdan gegirilmis 6rnekler ve peletler, (c)
orneklerin hazirlanmasinda kullanilan ekstriider, (d) ekstriider cikisi, (e,f) plastik
kirma makinesi, (g,h) lif ogiitiicli, (1) plastik yongalayicidan gecirilmis plastik
yongalari, (i,j) yongalarin preslenmesinde kullanilan kaliplar, (k) sicak pres, (1)
soguk pres, (m) ¢ekme numuneleri, (n) egilme deneyi, (o) cekme deneyi, (p) ¢entikli
sok direnci deneyi.
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Sekil 44: Soguk pres sonras1 kirilan PHB biyokompoziti.
3.3 Kullanilan Metotlar
3.3.1 Fiziksel Ozellikler
3.3.1.1 Su Alma ve Kalinhigina Sisme

Kompoztilerin su alma 6zellikleri belirlenirken ASTM D 1037, kalinligina sisme 6zellikleri
belilernirken de EN 317 standartina uyulmustur. Her bir kompozitten toplam 5 6rnek alinmis
ve bu 6rnekler,103+2°C sicaklikta 24 saaat etiivde kurutulmustur. Etiivden cikarilan kuru
ornekler 0,001 g hassasiyetle Prceisa marka hassas terazi kullanilarak tartilmistir. Tartilan bu
ornekler saf su dolu olan Memmert (Almanya) su banyosuna konulmus ve oda sicakliginda 24
saatten 1 aya kadar bekletilmistir. Her dl¢lim zamaninda su banyosundan ¢ikarilan 6rneklerin
yiizeyleri temiz bir bez yardimiyla silinmistir ve 6rneklerin agirliklart 6l¢iilmiistiir. Toplanan

verilere gore 6rneklerin su almasi Esitlik 1 yardimiyla bulunmustur;

Wson—Wiik

w (%) = ( )x100 1)

ilk

Burada;
W= Kompozitlerin % cinsinden su alma degerleri,
Wson= 24 saat su banyosunda bekletilen kompozitlerin doygun agirliklari,

Wi= Kompozitlerin tam kuru agirligi.
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Kompozitlerin kalinligina sismesi (genisleme) bulunurken su alma deneyindeki kurallara
uyulmustur. Tam kuru agirliktaki 6rnekler ve 24 saatten 1 haftaya kadar bekletilen 6rneklerin
kalinliklar1 0,001 mm hassasiyetteki bir kumpasla Sl¢iilmiistiir. Kalinligin belirlenmesinde

elde edilen bu veriler Esitlik 2’ye konularak bulunmustur;

G (%) = (F=22=51K) 100 @)

Kiik

Burada;
G= Kompozitlerin % cinsinden kalinligina sisme degerleri,
Kson= 24 saat su banyosunda bekletilen kompoztilerin kalinliklari,

Kiik= Kompozitlerin tam kuru haldeki agirliklari.
3.3.1.2 Yogunluk

Hazirlanan kompozitlerin yogunlugunun belirlenmesinde ASTM D 792-98 standart1 takip
edilmistir. Kompozitler 103+2°C sicaklikta 1 giin etiivde bekletilmistir. Cekme deneyinden
kalan &rnekler kullanilarak yogunluk deneyi yapilmistir. Ilk olarak &rneklerin bulunduklar:
ortamdaki yogunluklar1 belirlenmistir. Ardindan da bu érnekler 25+2°C sicakliktaki destile su
igerisine bir batirict yardimiyla tamamen batirilmis ve sudaki agirliklarina bakilmistir.

Yogunluk degerleri Esitlik 3 kullanilarak belirlenmistir;
o Ap
Yogunluk (p) = 0,9975. (A—) (3)

Burada; p= kompoztilerin yogunlugu,
An= kompoztilerin etiivden ¢iktiktan sonraki agirliklari,

As= kompoztilerin etiivden ¢iktiktan sonraki hacimleri.

74



3.3.2 Mekanik Ozellikler

3.3.2.1 Cekme Direnci ve Cekmede Elastikiyet Modiilii

Cekme direncinin belirlenirken ASTM D 638 standart1 takip edilmistir. Ornek boyutlar1 4 x
18.6 x 165 olup her bir 6rnek i¢in 5 adet numune kullanilmistir. UTEST Universal test
makinesi kullanilarak gerceklestirilen testte makine hizi 5 mm/dak. olarak ayarlanmistir.
Kuvvete maruz kalan enine kesit alan1 0,01 mm duyarlilikta 6lgiilmiis ve kirilma anindaki

maksimum kuvvet belirlenerek ¢ekme direngleri hesaplanmistir (Esitlik 4).

Bunun i¢in kullanilan esitlik;

Pmax

¢D=— (4)

Burada; CD= Cekme direnci (MPa),
Pmax= Maksimum kuvvet (N),

a ve b= Orneklerin enkesitsel boyutlar1 (mm?).
Sekil 45’de ¢ekme deneyinde kullanilan numuneler ve Sekil 46’da numuneye yiik

uygulanmasi1 ve kirilma anindaki goriintiiler verilmistir. Numuneler ¢ok narin ve kirilgan

oldugundan bas kisimlar1 desteklenerek deney gergeklestirilmistir.
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Sekil 46: Cekme deneyi.
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3.3.2.2 Egilme Direnci ve Egilmede Elastikiyet Modiilii

Hazirlanan kompozitlerin egilme direnci (c.) ve egilmede elastikiyet modiilii (E)’ne
bakilmistir. Bu test i¢in UTEST Universal Test Makinesi kullanilmistir. Bu testte dayanaklar
arast acgiklik 12 mm olup test hiz1 3 mm/dk’dir. Bu deneyde kullanilan esitlikler Esitlik 5 ve

6’da verilmistir.

Egilme direnci;

__ 3FL

0e = 22 (MPa) (5)

Egilmede elastikiyet modiili;

F.L3
E =
4.b.d3.A

(MPa) (6)

F= Kirilma anindaki maksimum kuvvet (N),
L= Dayanak noktalar1 arasindaki a¢iklik (mm),
d= Ornek kalinlig1 (mm),

b= Ornek genisligi,

A= Egilme miktar1 (mm).

Hazirlanan 6rnekler 4 mm kalinliginda, 160 mm uzunlugunda ve 14 mm genisligindedir. Bu
deney ig¢in her bir kompozitten 5 6rnek kullanilmistir ve elde edilen sonuglarin aritmetik
ortalamasi alinmistir. Egilme deneyi i¢in hazirlanmis olan numuneler Sekil 47°de, deney

goriintiileri ise Sekil 48°de verilmistir.
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Sekil 48: Egilme deneyi.

3.3.2.3 Centikli Sok Direnci

Centikli sok direnci testi Kahraman Maras Siitcii imam Universitesi, Orman Fakiiltesi; Orman
Endiistri Miihendisligi laboratuvarinda yapilmigtir. ASTM D 256 standartina gore yapilan bu
testte 5 adet ornek kullanilmustir. Bu test icin ilk olarak Polytest RayRan marka cihazda
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orneklere ¢entik agilmis ve bu 6rnekler 0,01 mm duyarlilikta 6l¢iilmiistiir. Bu asamadan sonra
ZwickRoell marka tiniversal test makinesinde ¢entikli sok direnci deneyi gergeklestirilmistir.
Centikli sok direnci formiille hesaplanmaktadir; Centikli sok direnci testi i¢in 6rnek boyutlari,
egilme test Orneklerinin yarisi alinarak hazirlanmistir. Centikli sok deneyi i¢in hazirlanan

numuneler Sekil 49°da verilmistir.

Sekil 49: Centikli sok direnci numuneleri.

3.3.3 Morfolojik Ozellikler

3.3.3.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Sekil 50: SEM cihaz1 (URL-26, 2015).
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Kompoztilerin taramali elektron mikroskopu analizleri Sekil 50°de verilen Tescan marka
(MAIA3 XMU) cihaz kullanilarak gergeklestirilmistir. Ornekler analiz 6ncesinde s1v1 azotta
bir stire bekletilip sert bir cisimle kirilmigtir ve bdylece temiz bir kirik yiizey elde edilmistir.
Kirilan bu ylizeylerde parlamanin 6nlenmesi i¢in bu yiizeyler altin tozuyla kaplanmistir. Bu

orneklerden elde edilen goriintiiler CD’ye kopyalanmustir.

3.3.4 Termal Ozellikler

3.3.4.1 Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA 6rnek agirliginin; deney sirasindaki sicaklik veya zamana gore degisiminin dlgiilmesidir.
DTG de TGA egrilerinin sicaklik veya zamana bagli olarak alinan birinci tiirevleridir
(Aydemir, 2012). Bu degerler agirlik degisimini géstermektedir. Yaklagik 10 mg’lik drnekler
tizerinden gergeklestirilen TGA deneyinde Perkin Elmer marka TGA-DTA cihazi
kullanilmistir. Bu deneyde oksidasyonu engellemek icin 20 ml/dk akis hizinda azot gazi
kullamlmugstir. Test esnasinda 10°C /dk 1sitma hiziyla sicaklik oda sicakligindan 600°C’ye

kadar arttirilmastir.

3.3.4.2 Diferensiyal Tarama Spektroskobu (DSC)

10 mg’lik 6rnekler tizerinden gergeklestirilen bu deneyde Perkin Elmer marka DSC cihazi
kullanilmistir. Test esnasinda kullanilan sicaklik hizi 10°C /dk olup sicaklik 25 — 300°C
arasindadir. Bu testte kullanilan azot gazi akis1 ise 20 ml/dk’dir. Deney. izoterm noktalarina
gére hem sogutma hem de 1sitma seklinde yapilmustir. 25 C sicakliktan 300 C’a 10°C hizla
isitilmis burada 5 dakika bekletilmis, 300'C’den 0'C’a 10°C hizla sogutulmus burada 5 dakika
bekletilmis, 0°C’dan 300°C’ta 10°C hizla cikilarak 5 dakika burada bekletilmis ve son olarak
300 C’tan 25 C’ta 10°C hizla sogutulup deney sonlandirlmistir. Kristalinite degeri Esitlik 7

kullanilarak bulunmustur;

AHpy
W X AHpmo

Xc(%) =

x 100 (7
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Burada;

X¢ (%)= Kristalinite degeri,

AHp= Erime entalpisi,

w= Agirlik fraksiyonu,

AHmo= %100 kristalin haldeki erime entalpisi

3.3.5 Yapisal Ozellikler
3.3.5.1 FTIR Analizi

FTIR analizi Sekil 51°de verilen (4000-800 cm™) Shimadzu IRAffinity-1 FTIR (Made in
Japan) marka cihaz kullanilarak numune basina 32 tarama ile ve 4 cm™ coziiniirlikte

yapilmustir.

IRAHinity-1

Sekil 51: FTIR cihazi.
3.3.5.2 X-Istm Kirimim Analizi (XRD) ve Partikiil Kristallik indeksinin Belirlenmesi
Kristallik derecesinin arastirilmasinda X-1s1m1 kirinim analizinden yararlanilmistir. XRD

analizinde; 40 kV voltaj ve 30 mA elektirk akimina sahip Sekil 52°de verilen Rigaku

Smartlab marka cihaz kullanilmistir.
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Sekil 52: XRD cihaz1 (URL-27, 2015).

Kristallik indeksi Esitlik 8 kullanilarak hesaplanmistir (Rabiej 1991,2003; Dencheva vd.,
2005; Aydemir, 2012) ;

. Ac
Ki(%) = ﬁ 8

Burada;

A= Kristalin tepeler altindaki toplam alan
A,= Amorf st noktalar altindaki toplam alan

Ki= % cinsinden kristalinite indeks degerini gdstermektedir.
3.3.6 Yaslandirma Deneyi

Sekil 53’de goriilen Q-LAB QUV model yaslandirma cihazi kullanilarak gergeklestirilen
yaslandirma deneyi 8 saat UV ve 15 dk su piiskiirtme olmak tizere toplam 384 saat siirmiistiir.
Deneyde ASTM G154 standartina uyulmustur. UV dalga boyu 4 asamada da 0.75 olarak,
sicaklik ise 50°C olarak ayarlanmistir. Bu deneyden ¢ikan numunelerin yiizey 6zelliklerine

bakilmistir. Bunun i¢in FTIR ve SEM kullanilmustir.
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Sekil 53: Yaslandirma cihazi.

3.3.7 Renk Ol¢iimii

Renk ol¢iimii ISO 7724 standartina uygun olarak gergeklestirilmistir. CIELab sistemi Sekil
54’te gorildigi gibi; L, a ve b (renklilik koordinatlari) olmak iizere ii¢ parametreden
olusmaktadir. a > 0 kirmizi, a < 0 yesil, b > 0 sar1, b < 0 mavi rengi temsil etmekte olup, L

sifir (siyah) ile 100 (beyaz) arasinda degigsmektedir.

Bevar
L =100

LZo
Siyah

Sekil 54: CIELab renk uzay1 (URL- 28, 2015).

Renklilik koordinatlarina (L, a ve b) her bir 6rnek icin yaslandirma oncesi ve sonrasinda

bakilmistir. Renk &lciimii D65 151k kaynagi cihazi kullamlarak gerceklestirilmistir. Olgiim
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sonrasi bulunan bu degerler renk degisiminin bulunmasinda kullanilmistir. Renk degisiminin

hesaplanmasinda Esitlik 9-12°den yararlanilmistir;

AL =Ly — L ©)
Aa = af — q; (10)
Ab = by — b, (11)
AE = VAL? + Aa? + Ab2 (12)
Burada;

AL, Aa, Ab: Renklerin ilk hali (i) ile son hali (f) arasinda olusan degisiklikler
AE: Renklerin L, a ve b yonlerinde meydana gelen toplam renk degisikliklerini

gostermektedir.
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BOLUM 4

BULGULAR VE TARTISMA

Calismanin  ilk kisminda, Polihidroksibutirat (PHB) ve polilaktik asit (PLA)
biyopolimerlerinin 6zellikleri tizerine %0,5, %2 ve %4 gibi farkli oranlarda nano kil (NC) ve
nanofibril seliillozun (NFC) etkisi ve ikinci kisminda ise elde edilen kompozitlerin termal

ozellikleri lizerinde nano yapida hegzagonal bor nitriir’iin (hBN) etkisi arastirilmistir.

4.1 NFC/NC ilaveli PHB — PLA Biyokompozitlerine Ait Bulgular

Bu kisimda; NFC/NC ilaveli PHB-PLA kompozitlerinin bazi fiziksel, mekanik, termal,

yapisal, morfolojik 6zellikleri ve dis ortam performansi arastirilmistir.

4.1.1 Fiziksel Ozellikler

4.1.1.1 Yogunluk

1,8 - —
O PHB Kompozitleri

1,6 1 BPLA Kompozitleri

14

1,2 A

0,8 A

0,6 -

Yogunluk (g/cm?)

0,4 -

0,2 A

Saf %0,5NFC %2 NFC %4 NFC
Biyokompozit tipi

%0,5 NC

Sekil 55: PLA PHB biyokompozitlerinin yogunluk degerleri.
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Sekil 55 elde edilen PHB ve PLA kompozitlerin yogunluk degerlerini gdstermektedir.
Materyallerin birgok o6zellikleri yogunluklarma pararlel olarak degismektedir. Ozellikle
mekanik Ozellikler yogunluga paralel olarak azalmakta ya da artmaktadir. Bu nedenle
calismamizda hazirlanan biyokompozitlerin yogunluklari hesaplanmustir. Sekil 55’e gore, elde
edilen kompozitlerin yogunluk degerleri saf polimerin yogunluk degerlerine gore daha diistik
oldugu belirlenmistir. Genellikle yogunluklardaki azalma PHB kompozitlerde PLA
kompozitlere gore daha fazla oldugu goriilmektedir. Her iki kompozit i¢in en diisiik yogunluk
degerleri %0,5 NC ilaveli kompozitlerde belirlenmis olup bu deger PHB kompozitlerde 1,14
glcm®, PLA kompozitlerde ise 1,15 g/cm®tiir. En yiiksek yogunluklar ice her iki kompozit
igin % 2 NFC ilaveli kompozitlerde belirlenmis olup bu deger PHB kompozitlerde 1,2 glcm?®,
PLA kompozitlerde ise 1,21 g/cm® tiir. Yogunluk diisiis oranlari %0,5 NC ilaveli
kompozitlerde; PHB i¢in %8; PLA igin %6,9 olarak hesaplanmstir.

Yapilan analizler sonucu elde edilen verilerin istatiksel olarak anlamli olup olmadigina
varyans analizi ile bakilmistir. Elde edilen sonuglara gore yogunluk degerleri anlamli bir
farklilik gostermistir. Yapilan Duncan analizi sonucunda kompozitlerin yogunluklarinin
benzer oldugu ve istatiksel olarak aralarindaki iliskinin anlamsiz oldugu belirlenmistir.

Duncan test sonuglar1 Tablo 15°te verilmistir.

Tablo 15: Kompozitlerin yogunluk degerlerine ait Duncan testi.

Ornekler Duncan Test Ornekler Duncan Test
Saf PLA Al 9%0,5 NFC Al

%0,5 NC A %2 NFC AB

%2 NFC B Saf PHB BC

%4 NFC B %0,5 NC BC

%0,5 NFC C %4 NC BC

%2 NC C %2 NC CD

%4 NC C %4 NFC D

'Ayn1 harfler istatiksel olarak (p<0,05) anlamli olmadigini gostermektedir.

4.1.1.2 Su Alma ve Kalinh@ina Sisme

Sekil 56 elde edilen PHB ve PLA kompozitlerin su alma ve kalinligina sisme degerlerini

gostermektedir.
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Sekil 56: PLA ve PHB biyokompozitlerinin su alma ve kalinligina sisme degerleri.

Hem PLA hemde PHB kompozitleri i¢in 1 ay siiresince su alma ve kalinligina sisme testi
gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglara goére kompozitlerin zamana bagl olarak su alma
yizdeleri artmis ve 20. giine dogru su alma yiizdelerinde maksimum artis oldugu
belirlenmistir. 20. giinden sonra su alma oranlarindaki artis hiz1 yavaslamis ve son 10 giin
icinde daha diisiik su alma oranlarinin oldugu saptanmistir. Su alma oranlar1 incelendiginde
PHB ve kompozitlerinin PLA ve kompozitlerine gore daha fazla su aldigi gozlenmistir
gozlenmistir. Su alma degerleri incelendiginde NFC ilaveli kompozitlerin PHB’de ve PLA’da
kontrolden daha fazla su alma degeri verdigi belirlenmistir. Ayrica PHB ve kompozitlerinde
sisme oranlart PLA ve kompozitlerine gore daha fazla olmustur. Bunun yani sira PHB
kompozitlerinde 20. giin sonras1 kabarmalar olustugu ve kismi dagilmalar meydana geldigi

saptanmuistir.
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4.2.1 Mekanik Ozellikler

Biyokompozitlerin egilme ve egilmede elastikiyet modiilii, ¢cekme ve ¢ekmede elastikiyet

modiilii ve ¢entikli sok direngleri arastirilmistir.

4.2.1.1 Cekme Direnci ve Cekmede Elastikiyet Modiilii
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Sekil 57: PHB biyokompozitlerin ¢gekme direnci ve ¢gekmede elastikiyet modiilleri.

Sekil 57°ye gore, NFC ve NC ilavesi saf biyokompozitlerin hem ¢ekme direncini hemde
cekmede elastikiyet modiiliinii genellikle olumlu yonde etkilemistir. NFC ilavesiyle artan
¢cekme direnci %2 NFC’li ve %0,5 NC’li kompozitlerde %24,7 ve %22,35 oraninda bir
diistise sebep olmustur. Bu durum NFC’nin polimer matriks yap1 igerisinde yeterli
homojenlikte karisamamasindan kaynaklandigi sdylenebilir. Buna kars1 hem %0,5 hemde %4
NFC ilavesi PHB biyokompozitlerinin mekanik 6zelliklerini artirmis hatta %4 NFC ilavesiyle
biyokompozitlerin ¢ekme direnci %88,2 oraninda aratarak 16 MPa ulagmistir. NFC’li
kompozitlerin elastikiyet modiilleri incelendiginde benzer durumun séz konusu oldugu
belirlenmistir. En diisiik ¢ekmede elastikiyet modiilii %7,7’lik diistisle 538,7 MPa iken en
yiiksek artis %166,7’lik artigla 1436,7 MPa oldugu hesaplanmistir. PHB biyokompozitlerine,
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NC ilavesi ile NFC’den farkli olarak NC ilave orani artarken hem c¢ekme direnci hemde
¢ekmede elastikiyet modiilii artmistir. En diisiik ¢ekme direnci %0,5 NC ilaveli kompozitlerde
%22,5’lik diisiisle 6,6 MPa olarak belirlenirken en yiiksek ¢ekme direnci ise %4 NC ilaveli
kompozitlerde %43,5 artigla 12,2 MPa olarak hesaplanmistir. Bu kompozitler i¢in benzer bir
tirent ¢cekmede elastikiyet modilii i¢in de sdylenebilir. NC’li kompozitlerin ¢ekmedeki
elastikiyet modiilleri yine en diisiik %0,5 NC kompozitlerde %15,1 diisiisle 495,4 MPa ve en
yiiksek artis %4 NC’li kompozitlerde ise %111,3 artisla 1233,5 MPa olarak saptanmustir.

Bu konuyla ilgili yapilan ¢alismalar incelendiginde; Singh vd. (2008) yaptiklar1 calismada
kompozitlerde bambu lif orani arttikga modiiliin arttigin1 gézlemlemisler ¢cekmede elastikiyet
modiili %30 lif ilavesinde %67 ve %40 lif ilavesinde ise %175 oraninda artmistir. Bunun
nedeni liflerin matriks igerisinde homojen bir sekilde dagilmasindan kaynaklandigi ifade
edilmistir. Cekme direncinin ise lif orami arttikca azaldigi ve bu durumun lif ve matriks
arasinda ara-yiiz etkilesiminin zayif olmasindan kaynaklanabilecegi diisliniilmiistiir. Gunning
vd. (2013) yaptiklar1 calismada; ¢ekme direncinin lif orani arttikca azaldigini gérmiislerdir.
Ug farkli 1if kullamlmus ve iiciiniin de ¢ekme direnci iizerinde farkli oranlarda etkisi oldugunu
belirlenmistir. Kullanilan liyosel lifi arttikca kompozitlerin ¢ekme direncglerinin artacagi
diisiiniilse de liyosel lifi kullanildiginda direng degeri %37,37 oraninda azalmistir. %30
oraninda kenevir lifi eklenmesiyle %4,72 oraninda ¢ekme direncinde bir azalma meydana
gelmigtir. Jiit lifi arttikca ¢ekme direncinde iyilesme goriildiigii saptanmistir. Krishnaprasad
vd. (2009) ise %5, %10, %20, %30 oranlarda bambu lifi (BF) takviyeli kompozitler
hazirlamislardir. Saf PHB’ nin ¢ekme direnci 10,99 MPa, ¢ekmede elastikiyet modiiliinii 1044
MPa olarak belirlenmistir. %5 oraninda BF ilavesiyle ¢ekmede elastikiyet modiilii ve ¢ekme
direnci degerlerinde diislis goriilmiistiir. Lif oran1 arttikca ¢ekme direncinin arttig1 goriilmiis,
maksimum direng %20 lif ilaveli kompozitlerde elde edilmistir. Cekmede elastikiyet modiilii
lif oran1 arttikca dogrusal bir sekilde artis gosterdigi belirlenmistir. Singh vd. (2007) yaptiklari
calismada her %10’luk 1if artisinin ¢ekmede elastikiyet modiiliinii ~ %28 arttirdigin
saptamiglardir. %40 WF’de ¢ekmede elastikiyet modiili saf PHBV’ninkine gore %167
oraninda yiikselmistir. Saf PHBV’nin modiilini 1020 MPa bulurlarken, %40 WF/PHB
kompozitinin modiiliinii 2730 MPa olarak saptamislardir. Modiiliin artmasimin lif ile PHBV
arasindaki uyumla ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Cekme direnci saf PHBV’de 21,42 MPa
iken %40 WF eklendiginde 16,75 MPa’a diistiigii belirlenmistir. Lif oranindaki %10’luk artig
¢ekme direncini %6,3 oraninda diisiirdiigii saptanmigtir. Cekme direncindeki bu disiis

topaklanmayla agiklanabilecegi ifade edilmistir. Yapilan baska bir ¢alismada ise Mecedo vd.
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(2010) plastiklestirici katilmig PHB ve hindistan cevizi ile elde edilen kompozitlerin direng
ozelliklerini arastirmistir. Buna gore ¢ekme direnci %1, %5 ve %10 oraninda kullanildiginda
cekme direnci arttig1, en yiiksek ¢ekme direncini %5 lif takviyeli kompozitlerden elde edildigi
(13,9 MPa) bulunmustur. Ayrica lif orami %10’un {izerine ¢iktikga ¢ekme direnci
degerlerlerinin diistiigii de saptanmistir. Ayni sekilde ¢cekmede elastikiyet modiilii en yiiksek
%5 lif takviyeli kompozitlerde 656,3 MPa olarak belirlenmistir.
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Sekil 58: PLA biyokompozitlerin ¢ekme direnci ve ¢gekmede elastikiyet modiilleri.

Sekil 58’e gore, NFC ve NC ilavesinin saf biyokompozitlerin ¢ekme direncini olumlu yonde
etkiledigi goriilmektedir. Cekmede elastikiyet modiilii en yiiksek saf PLA’da goriilmiis olup
lif oranlart arttikga c¢ekmede elastikiyet modiiliiniin de farkli oranlarda degistigi
goriilmektedir. Buna ragmen kompozitlerin ¢ekmede elastikiyet modiilleri saf PLA’nin
degerinden daha diisiik oldugu saptanmistir. NFC ilavesiyle ¢ekme direnci dogrusal bir
sekilde artmayip %2 NFC’li kompozitte direngte bir miktar diisiis goriilmiistiir. Fakat saf
PLA’ya gore %2 NFC’li kompozitte de direng degerinin saf PLA’ya gore daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. NFC’li kompozitler icerisinde en c¢ok artis %4’liikte olup; %20,2 oraninda

aratarak 50 MPa ulagmistir. NFCli kompozitlerin elastikiyet modiilleri incelendiginde lif orani
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arttikca elastikiyet modiillerinin kendi iglerinde arttigi buna ragmen saf PLA’nin altinda
kaldig1 saptanmistir. En diisiik ¢ekmede elastikiyet modiilii %18,3’liik diisiisle 2669,5 MPa
iken en yiksek artis %8,7’lik disiisle 2983,7 MPa oldugu hesaplanmistir. PLA
biyokompozitlerine NC ilavesi ise NFC’den farkli olarak NC ilave orani artarken hem ¢ekme
direnci hemde ¢ekmede elastikiyet modili artmistir. En diisik ¢ekme direnci NC’li
kompozitlerde %0,5 NC ilaveli kompozitlerde %6,5’lik artisla 44,3 MPa olarak belirlenirken
en ylksek ¢cekme direnci ise %4 NC ilaveli kompozitlerde %32,2 artisla 55 MPa olarak
hesaplanmistir. Bu kompozitler i¢cin benzer bir tirent de ¢ekmede elastikiyet modiilii i¢in
sOylenebilir. NC’li kompozitlerin ¢cekmedeki elastikiyet modiilleri yine en diisiik %0,5 NC
kompozitlerde %22,94 diisiisle 2518,1 MPa ve en yiiksek artis %4 NC’li kompozitlerde ise
%1,74 artigla 3324,5 MPa olarak saptanmuistir.

Yapilan ¢alismalardan birinde PLA’ya %1, %3 ve %S5 oranlarinda CNF (seliiloz nanofibril)
takviyesiyle ¢ekme direnci ve ¢gekmede elastikiyet modiilii artmistir. Saf PLA’nin ¢ekmede
elastikiyet modiilii 2900 MPa iken %5 CNF/PLA kompozitinde bu deger %24 artarak 3600
MPa’a ulagsmistir. Benzer sekilde %5 CNF/PLA kompozitinde ¢ekme direnci saf PLA’ya
(58.9 MPa) gore %21 artarak 71,2 MPa ulastig1 saptanmistir (Jonoobi vd., 2010). Herrera vd.
(2015) yaptiklar1 calismada plastiklestirici ilaveli PLA kompozitlerine %1 CNF ilave ederek
diren¢ degerlerindeki degisimleri arastirmiglardir. Plastiklestirici (GTA) eklenen PLA’nin
cekme direnci degerleri saf PLA’ya gore biiyiikk bir farklilik gosterdigi saptanmustir.
GTA/PLA kompoztilerine eklenen %ICNF ile diren¢ degerinde bir miktar yilikselme
gozlemlenmistir. (Herrera vd., 2015). Yapilan bu calismada CNW (seliiloz nanowhisker) ve
CNW-ICN’nin kompozit malzemenin diren¢ 6zellikleri lizerindeki etkisi aragtirilmigtir. Saf
PLA’nin ¢ekme direnci 40 MPa bulunmus, CNW takviyesiyle bu diren¢ degerlerinde diisiis
gozlemlenmigtir. En yiiksek deger %2,5 CNW/PLA’da 40 MPa olarak bulunurken, en diisiik
direng ise %15 CNW/PLA’da 15 MPa olarak bulunmustur. CNW-ICN/PLA kompzitlerinde
¢cekme direnci degerlerinin arttig1 gozlemlenmistir. Maksimum ¢ekme direnci %2,5 CNW-
ICN/PLA’da goriilmiis olup (51 MPa) en diisiik cekme direnci %7,5 CNW-ICN/PLA’da (44.1
MPa) belirlenmistir (Espino-Pérez vd., 2013). Yapilan diger bir ¢alismada PLA/DMAc,
PLA/PLA-MA/CNW ve PLA/PLA-MA/PEG/CNW kompozitlerinin diren¢ degerlerine
arastirilmistir. PLA/DMAc Kompozitleriyle karsilastirildiginda ¢ekmede elastikiyet modiilii,
PLA/PLA-MA/CNW kompozitleri igin %34,5 oraninda artarak 3900 MPa olarak
hesaplanirken, PLA/PLA-MA/PEG/CNW kompozitlerinde ise ¢ekmede elastikiyet modiilil

%11,5 oraninda diigerek 2600 MPa oldugu belirlenmistir. Cekme direnglerinde ise maksimum
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deger yine PLA/PLA-MA/CNW kompozitlerinde elde edilmis olup bu deger %90,46 oraninda
artarak 77,9 MPa oldugu hesaplanmistir. PLA/PLA-MA/PEG/CNW kompozitlerinin ise
cekme direnci %18,33 oraninda artarak 48,4 MPa oldugu bulunmustur (Oksman vd., 2006).
Yapilan bagka bir ¢alismada PLA matriks icine MCC takviyesinin saf PLA’ya gore ¢ekme
direncinde bir gelisme saglamadig1 goriilmiistiir. Ancak young modiilii MCC ilavesiyle artis
gostererek 3900 MPa’dan 4600 MPa’ ya ¢ikmistir (Haafiz vd., 2013). PLA i¢inde MCC
diizeyinin artmasiyla birlikte young modiiliinlin de artmasi, hidrojen baglarinin artmasi,
sertlesme etkisi ve liflerin yliksek kristaliniteleriyle agiklanabilecegi ifade edilmistir. (Cheng
vd., 2009). Bu sonuglara gore diisiik ¢ekme direci Van der Wall’s kuvvetleri MCC’nin
topaklasmaya meyilinden dolayr oldugu bulunmustur. Bu nedenle dolgu maddeleleri
arasindaki etkilesim matriks-MCC arasindaki ylizeyler arasit etkilesimden daha fazla
olmaktadir. Bu nedenle matriks ve MCC arasindaki bu zayif yapisma MCC-matriks ylizeyler
arasinda sayisiz bosluklarin olusmasina sebebiyet vermekte ve yiik/dayanma kapasitesine
sahip olan MCC’ye stres transferi yeterince saglanamamaktadir ve bu yiizden diisiik direng
degerleri elde edildigi vurgulanmistir (Yew vd., 2005, Haafiz vd., 2013). Benzer sonuglar
daha once yapilan ¢aligmalar da da belirlenmistir (Yew vd., 2005; Qu vd., 2010; Tatommai
vd., 2010; Dong vd., 2014; Wang vd., 2014).

Benzer bir ¢alismada Abdulkhani vd. (2014) saf PLA’ya %1 CNF ilavesiyle g¢ekme
direncinde ve ¢ekmede elastikiyet modiiliinde 6nemli bir degisim belirlenmistir. Maksimum
¢ekme direnci %3 CNF/PLA kompozitlerinde bulunmus (33,1 MPa) olup %5 CNF/PLA
kompozitlerinde ¢ekmede elastikiyet modiiliiniin %81 oraninda arttig1 belirlenmistir. Dufresne
ve arkadaslarina gore kompozitlerde, 6zellikle nanokompozitlerde goriilen tiim mekanik
performanslar; polimer matriks ve katki maddeleri arasindaki yapigsma ve uyumluluk, katki
maddelerinin gerilme transferi verimi, katki maddelerinin hacimsel oranlari, katki
maddelerinin en-boy orani, katki maddelerinin yonlenmesi ve matrisin kristalinitesi olmak

iizere bu alt1 faktore bagl oldugu saptanmistir (Dufresne vd., 2002).

Hazirlanan kompozitlerin ¢ekme direngleri ve ¢ekmede elastikiyet modiilleri sonuglarinin
anlamli olup olmadigina varyans analizi ile bakilmistir. Analiz sonucunda elde edilen
degerlerin istatiksel olarak anlamli oldugu goriilmiistiir. Yapilan Duncan testiyle
kompozitlerin ¢cekme direnci ve ¢gekmede elastikiyet modiilii degerlerinin benzer oldugu fakat
istatiksel olarak aralarinda anlamsiz oldugu belirlenmistir. Kompozitlere ait cekme direnci ve

cekmede elastikiyet modiilii’niin Tablo 16-17’de Duncan test sonuglar1 verilmistir.
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Tablo 16: Kompozitlerin ¢gekme direnglerine ait Duncan testi.

Formiilasyonlar Duncan Test Formiilasyonlar Duncan Test
Saf PLA Al %2 NFC Al

%0,5 NC B Saf PHB A

%4 NFC BC %0,5 NC A

%4 NC C %0,5 NFC B

%2 NFC C %2 NC B

%0,5 NFC D %4 NC C

%4 NC D %4 NFC D

'Aym harfler istatiksel olarak (p<0,05) anlamli olmadigim gostermektedir.

Tablo 17: Kompozitlerin gekmede elastikiyet modiillerine ait Duncan testi.

Formiilasyonlar Duncan Test Formiilasyonlar Duncan Test
Saf PLA A’ %0,5 NC A’

%4 NFC B %2 NFC A

%0,5 NC B Saf PHB A

%4 NC B %0,5 NFC A

%2 NFC C %2 NC B

%0,5 NFC D %4 NFC B

%4 NC E %4 NC B

?Ayni harfler istatiksel olarak (p<0,05) anlamli olmadigini gostermektedir.

4.2.1.2 Egilme Direnci ve Egilmede Elastikiyet Modiilii

Sekil 59’a gore, NFC ve NC ilavesi saf biyokompozitlerin hem egilme direncini hem de
egilmede elastikiyet modiiliinii %2 NFC ilaveli kompozitler disinda olumlu yo6nde
etkilemistir. NFC ilavesiyle artan egilme direnci %2 NFC’ 1i kompozitlerde %19,1 oraninda
bir diisiise sebep olmustur. Bu duruma NFC’nin polimer matriks yap1 icerisinde yeterli
homojenlikte karisamamasinin neden oldugu sdylenebilir. Buna karsi1 hem %0,5 hemde %4
NFC ilavesi PHB biyokompozitlerinin egilme direncini artirmis hatta %4 NFC ilavesiyle
biyokompozitlerin egilme direnci %128,3 oraninda aratarak 27,4 MPa ulagmistir. Buna benzer
durumun NFC’li kompozitlerin elastikiyet modiilleri igin de gegerli oldugu belirlenmistir. En
disiik cekmede elastikiyet modiilii %23,6’lik distisle 1099 MPa iken en yliksek artis
%18,8’1ik artigla 1436,7 MPa oldugu hesaplanmistir. PHB biyokompozitlerine NC ilavesinde
ise NFC’den farkli olarak, NC ilave orani artarken hem egilme direnci hem de egilmede
elastikiyet modiilii artmistir. En diisiik egilme direnci NC’ li kompozitlerde %0,5 NC ilaveli
kompozitlerde %26,6’lik artigla 15,2 MPa olarak belirlenirken en yiiksek egilme direnci ise
%4 NC ilaveli kompozitlerde %82,5’luk artisla 21,9 MPa olarak hesaplanmistir. Bu

93



kompozitler i¢in benzer bir tirend de ¢ekmede elastikiyet modiilii igin sdylenebilir. NC’li
kompozitlerin ¢ekmedeki elastikiyet modiilleri yine en diisiik %0,5 NC kompozitlerde %
22, 47°1ik artigla 1763,6 MPa ve en yiiksek artis %4 NC kompozitlerde ise %48,36 artisla
2136,5 MPa olarak saptanmustir.
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Sekil 59: PHB biyokompozitlerin egilme direnci ve egilmede elastikiyet modiilleri.

Yapilan benzer ¢aligmalara bakildiginda Gunning vd. (2013) Jit/PHB, kenevir/PHB ve
liyosel/PHB kompozitleirnin egilmede elastikiyet modiilinii arastirmistir. Buna gore lif
takviyesinin polimer kompozitlerin sertliklerini biiyiik oranda arttirdigi gérillmiistiir. Modiiliin
artmas1 kompozit icerisindeki lif oraninin artmasiyla dogru orantili oldugu saptanmistir. Singh
ve Mohanty (2007) yaptiklar1 caligmada lif oraniyla kompozitlerin egilmede elastikiyet
modiillerinin dogru orantili artis gosterdigini belirlemislerdir. Kompozit malzeme igerisinde
her %10’luk lif artis1 egilmede elastikiyet modiiliinii %28 oraninda iyilestirmistir. Saf
PHBV’de egilmede elastikiyet modiilii 1280 MPa iken %40WF/PHBV kompozitinde bu dger
%168 artarak 3440 MPa olarak bulmuslardir. Ayrica kompozit igerisindeki lif orani arttik¢a

kompozitlerin sertliginin de arttigi gézlemlenmistir. PHBV’ye lif ilavesi egilme direncini
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onemli bir Ol¢iide etkilemedigi de gozlenmistir. Kompozitlerin egilme direnci odun unu

ilaveli PHBV kompozitlerde 30 MPa oldugu belirlenmistir.
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Sekil 60: PLA biyokompozitlerin egilme direnci ve egilmede elastikiyet modiilleri.

Sekil 60 PLA biyokompozitlerinin NFC/NC ilavesi sonrasi ¢ekme direnci ve g¢ekmede
lastikiyet modiiliinii gostermektedir. Sekil 60’a gére, NFC ve NC ilavesinin saf
biyokompozitlerin egilme direncini olumlu yonde etkiledigi goriilmektedir. Egilmede
elastikiyet modiili en yiiksek saf PLA’da gorlilmiis olup lif oranlar arttik¢a elastikiyet
modiiliiniin de iyilestigi goriilmektedir. NFC ilavesiyle egilme direnci dogrusal bir sekilde
artmayip %2 NFC’li kompozitte direncte bir miktar diislis goriilmektedir. Fakat saf PLA’ya
gore %2 NFC’li kompozitte de direng degeri yiiksektir. NFC’li kompozitler i¢erisinde en ¢ok
artis %4’liikte olup; % 118,5 oraninda aratarak 90,9 MPa ulagsmistir. NFC’li kompozitlerin
elastikiyet modiilleri incelendiginde lif oranmi arttik¢a elastikiyet modiillerinin de iyilestigi
goriilmektedir. Fakat buna karsin tim formiilasyonlarin egilmede elastikiyet modiilleri saf
PLA’nin altinda kalmistir. En diisiik egilmede elastikiyet modiilii %23,5’liik diisiisle 2499,3
MPa iken en yiksek artis1 %8,6’lik diisiisle 2983,7 MPa oldugu hesaplanmistir. PLA
biyokompozitlerine NC ilavesinde ise, NFC’den farkli olarak, NC ilave orani arttikga hem

95



egilme direnci hemde egilmede elastikiyet modiilii artmistir. NC’li kompozitlerde en diisiik
egilme direnci %0,5 NC ilaveli kompozitlerde %6,5’lik artigla 44,3 MPa olarak belirlenirken
en yiiksek ¢ekme direnci ise %4 NC ilaveli kompozitlerde % 141,6’lik artisla 1005 MPa
olarak hesaplanmistir. Bu kompozitler i¢in benzer bir tirent de ¢ekmede elastikiyet modiilii
icin sOylenebilir. NC’1li kompozitlerin ¢ekmedeki elastikiyet modiilleri yine en diisiik %0,5
NC kompozitlerde %22,94 diisiisle 2518,1 MPa ve en yiiksek artis %4 NC’li kompozitlerde
ise %1,32 artigla 3324,5 MPa olarak saptanmistir. Buna karsin egilmede -elastikiyet
modiillerinin saf PLA degerinin altinda oldugu saptanmistir. Dong vd. (2014) yaptiklari
calismada modifiye edilmis CF (hindistancevizi lifi) ve modifiye edilmemis CF kullanilmis ve
bu kompozitlerin direng o6zellikleri incelenmistir. Modifiye edilmis CF kompozitlerinde
egilmede elastikiyet modiilii, lif oran1 %5’den %20’ye dogru arttik¢a kismen de olsa bir artis
gostermistir. Maksimum egilmede elastikiyet modiilii %5 lif ilaveli kompozitlerde goriilmiis
olup bu deger 3070 MPa’dir. Fakat %30 lif takviyesinde ¢ekmede elastikiyet modiiliinde
%75,4 oraninda azalma goriilmiistiir. Modifiye edilmemis CF kompozitlerinde lif orani
%5’den %20’ye dogru arttikca egilmede elastikiyet modiilii %13,4 oraninda artmistir. En
yiiksek modiil %20 CF’de en diisiik modiil %30 CF‘de bulunmugtur. Lif takviyesiyle birlikte
egilme direnglerinde azalma meydana geldigi bulunmustur. En yiiksek egilme direnci
modifiye edilmis olanlarda %20 CF/PLA kompozitlerinde, modifiye edilmemis olanlarda
%30 CF /PLA kompozitlerinde gorilmistiir. Genel olarak modiye edilmis CF/PLA
kompozitlerin egilme direncinin modifiye edilmeyen CF kompozitlerden yiiksek oldugu
saptanmistir. Bunun nedeninin modifiye edilmemis CF ve PLA arasindaki ara yiizey

etkilesiminin zayiflig1 oldugu saptanmistir (Tayommai vd., 2010; Dong vd., 2014).

Hazirlanan PLA kompozitlerin egilme direngleri ve egilmede elastikiyet modiilleri
sonuglarinin énemli olup olmadigina varyans analizi ile bakilmistir. Analiz sonucunda elde
edilen egilme direncine ait degerlerin istatiksel olarak anlamli oldugu fakat egilmede
elastikiyet modiilii degerlerinin istatiksel oneme sahip olmadig: goriilmiistiir. Yapilan Duncan
testiyle kompozitlerin egilme direnci degerlerinin benzer oldugu fakat istatiksel olarak
aralarinda anlamsiz oldugu, egilmede elastikiyet modiilii degerlerinin ise aralarinda benzer

oldugu belirlenmistir.

Hazirlanan PHB kompozitlerin egilme direncleri ve egilmede elastikiyet modiilleri
sonuclariin anlamli olup olmadigina varyans analizi ile bakilmistir. Analiz sonucunda elde

edilen degerlerin istatiksel olarak anlamli oldugu goriilmustiir. Yapilan Duncan testiyle
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kompozitlerin egilme direnci ve egilmede elastikiyet modiilii degerlerinin benzer oldugu fakat
istatiksel olarak aralarinda anlamsiz oldugu belirlenmistir. Kompozitlere ait egilme direnci ve

egilmede elastikiyet modiilii’niin Tablo 18-19°de Duncan test sonuglar1 verilmistir.

Tablo 18: Kompozitlerin egilme direnglerine ait Duncan testi.

Formiilasyonlar Duncan Test Formiilasyonlar Duncan Test
Saf PLA A’ Saf PHB A

%2 NFC A %2 NFC B

%4 NFC A %0,5 NC C

%0,5 NC A %2 NC C

%4 NC A %0,5 NFC CD

%0,5 NFC B %4 NC D

%2 NC B %4 NFC E

! Ayn1 harfler istatiksel olarak (p<0,05) anlamli olmadigimni gostermektedir.

Tablo 19: Kompozitlerin egilmede elastikiyet modiillerine ait Duncan testi.

Formiilasyonlar Duncan Test Formiilasyonlar Duncan Test
%0,5 NFC A° Saf PHB A

%0,5 NC A %2 NFC B

%2 NFC A %4 NFC C

%4 NFC A %0,5 NC C

%2 NC A %2 NC C

Saf PLA A %0,5 NFC C

%4 NC A %4 NC C

“Ayni harfler istatiksel olarak (p<0,05) anlamli olmadigin1 gstermektedir.

4.2.1.3 Centikli Sok Direnci

Sekil 61°e gore, NC ilavesi saf biyokompozitlerin ¢entikli sok direncini %0,5 NFC ilaveli
kompozitler disinda olumsuz yonde etkilemistir. NFC ilavesinin ise saf biyokompozitlerin
centikli sok direncini {izerine etkisinin farkli oldugu goriilmektedir. %0,5 NFC eklenmis
kompozitlerde centikli sok direnci degeri saf kompozite gore yiiksek iken, %2 ve %4
oranlarinda eklenen lifler bu direng degerini diisiirmistiir. %0,5 NFC ilavesiyle artan ¢entikli
sok direnci %2 NFC’li kompozitlerde %27,1 oraninda bir diisiise sebep olmustur. %4 NFC
ilavesinde ise centikli sok direncinin arttig1 fakat buna ragmen saf PHB’nin degerlerinin
altinda kaldig1 saptanmistir. PHB biyokompozitlerinde NC ilavesinde ise g¢entikli sok direnci
degerleri saf kompozitin direng degerinin altinda kalmistir. NC’li kompozitlerde en diisiik
centikli sok direnci %4 NC ilaveli kompozitlerde goriilmiis olup %21,7’lik diistisle 1,88 MPa
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olarak belirlenirken en yiiksek egilme direnci ise %2 NC ilaveli kompozitlerde %12,1’lik
disuisle 2,11 kd/m? olarak hesaplanmistir. Sok direnci yliksek olan malzemeler daha esnek
olup enerji absorplama kapasitesi yiiksektir dolayisiyla enerjiyi daha ¢ok absorplarlar. Gevrek

malzemelerin ise enerji absorplama kapasitesi diisiik olup sok direnci de diistiktiir.

1\)
(%2}
1

N
1

[N
1

Centikli Sok Direnci (kJ/m?)

PHB 0,5NFC 2NFC ANFC 0,5NC 2NC 4NC

Biyokompozitler

Sekil 61: PHB biyokompozitlerin ¢entikli sok direnci degerleri.

Bu konuyla ilgili caligmalara bakildiginda; Singh vd. (2008) PHBV ¢entikli sok direnci 34,3
Jim? olarak bulunmus ve lif takviyesiyle dnemli bir dl¢lide olmasa da direng degerlerinin
azaldig1 saptanmistir. Fakat %30 ve %40 oraninda eklenen lifler direng degerini
yiikseltmislerdir. Bunun nedeni olarak kristalin yapidaki polimerlerin kirilgan yapida olmasi
ve kristallik derecesinin artmasiyla oldugu saptanmistir. Gunning vd. (2013) %10, %20 ve
%30 oranlarinda jiit, kenevir ve liyosel lifi kullanarak PHB kompozitleri hazirlamistir.
Centikli sok direnci degerlerinin biiylik Ol¢iide egilme direnci degerleriyle ters orantili
oldugunu belirlemistirler. Elde edilen sonuglara gore lif takviyesi g¢entikli sok direncini
azaltmistir. Bunun nedeni olarak ise ekstriizyon sirasinda liflerin tahrip olmus olabilecegi ya
da liflerin ¢ekirdeklendirici gibi davranarak polimerin kristalinitesini ylikseltmesinden
kaynaklanabilecegi tahmin edilmistir. En iyi ¢entikli sok direnci %30 jiit takviyeli olanlarda,

en diislik centikli sok direnci ise liyosel takviyeli kompozitlerin verdigi bulunmustur. Yapilan
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baska bir calismada, bambu liflerinin (BF) takviyesiyle centikli sok direncinin iyilestigi
sonucuna varilmistir. Saf PHB’ nin ¢entikli sok direnci 595 kg/m? iken %5 oraminda BF
ilaveli kompozitin ¢entikli sok direnci 953 kg/m? olarak bulunmustur. %10 lif takviyesiyle bu
direng maksimumuma ulasmis, bundan sonra lif orani arttik¢a direng degerlerinde diisiis
meydana geldigi saptanmustir. Yiiksek lif oranlarinda lifler polimer matriks iginde
toplanmakta ve polimer matriks ile lif arasindaki baglanma zayiflamakta bdylece direng
degerleri diismektedir. Yiiksek ilave oranlarinda, polimer matriks igerisinde lif gruplasmasi
goriilmekte olup bu durumda matriks ve polimer arasinda gerek stres aktarimini gerekse zayif
yapismaya sebep olabilmektedir. Bu nedenle stres yayilmasi homojen olmamasiyla hem
¢cekme direncleri hem de sok direng degerlerinin énemli oranda diigmesine sebep oldugu
kanisina varilmistir (Krishnaprasad vd., 2009). Singh vd. (2007) PHBV’nin ¢entikli sok
direnci matriks iginde elyaf orami arttikca azaldigr saptanmistir. Saf PHBV’de ¢entikli sok
direnci 34 J/m iken, %30 WF’ de 30 J/m, %40 WF’ de 24,4 J/m bulunmustur.

Sekil 62 PLA biyokompozitlerinin sok direnci degerlerini gostermektedir. Genel anlamda
PLA kompozitleri NFC ilavesiyle gentikli sok direnci olumlu olarak etkilenmistir. Elde edilen
verilere gore; %0,5 ve %4 oranlarinda NFC ilavesiyle ¢entikli sok direnci artig gosterirken,
%2 NFC’ de bu deger saf kompozitte elde edilen degerin altinda kalmistir. NFC ilavesiyle
artan centikli sok direnci %2 NFC’ 1i kompozitlerde %2,2 oraninda bir diisiise sebep
olmustur. Bu duruma NFC’nin polimer matriks yap1 igerisinde yeterli homojenlikte
karisamamasinin neden oldugu sdylenebilir. Buna karst hem %0,5 hemde %4 NFC ilavesi
PHB biyokompozitlerinin mekanik ozelliklerini  artirmistir.  %0,5 NFC ilavesiyle
biyokompozitler %15,9 oraninda aratarak 5,1 kJ/m®ye ulasmustir. Bu artism SEM
resimlerinde de goriildiigii gibi liflerin homojen yayilimi ve polimer matriksi bir ag seklinde
sarmasindan meydana geldigi saptanmistir. PLA biyokompozitlerinde NC ilavesinde ise
centikli sok direnci degerleri saf kompozitin diren¢ degerinin altinda kalmistir. Fakat kendi
icinde bir artis gostermis, %2 ve %4 NC degerleri aynm1 ¢ikmistir. NC’li kompozitlerde en
diisiik centikli sok direnci %0,5 NC ilaveli kompozitlerde goriilmiis olup %38,6° lik diisiisle
2,7 kd/m2olarak belirlenirken en yiiksek egilme direnci ise %2 ve %4NC ilaveli kompozitlerde
%11,4’ lik diisiisle 3,9 kJ/m? olarak hesaplanmustir.
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Sekil 62: PLA biyokompozitlerin ¢entikli sok direnci degerleri.

Yine benzer bir ¢alisma Wang vd. (2014) yapilmis olup, bu ¢alismada PLA/BF (bambu unu)
kompozitini referans degeri olarak alinmis ve PLA/g-GMA/BF kompozitlerinin direng
degerlerine bakilmigtir. Kompozit igerisinde g-GPA oran arttikca gentikli sok direnci
yiikselmis, fakat bir orandan sonra degerlerde diisiis gozlenmistir. %10 ve %15 g-GPA
takviyesiyle maksimum diren¢ degerlerine ulasilmis bu degerler sirasiyla 14,5 k/m? ve 14,4
kd/m? olarak saptanmistir. PLA/BF kompozitine g-GPA ilavesinin kompozitlerin fiziksel ve
mekanik ozelliklerini iyilestirdigi, hatta %15 g-GPA ilavesiyle bu degerlerin maksimuma
ulagtig1 goriilmiistiir. Cikarillan bu sonu¢ SEM analizinde de dogrulanmis, BF’'nin ylizey
ozelligi bakimimdan ¢ok kompleks oldugu goriilmiistiir. BF seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden
olusmakta olup lignin biiyiik oranda polar hidroksil ve fenolik hidroksil gruplar icermektedir.
BF ve PLA arayiliz yapismasinin g-GPA olmadan i1yi olmadigi goriilmiistiir. Bu nedenle
gerilme arayiiz boyunca diizgiin bir sekilde iletilemedigi sonucuna varilmistir. Sonug¢ olarak
uyumlastirict malzeme kullanmadan hazirlanan kompozitlerde mekanik direng degerleri
diisiik ¢ikmaktadir (Li vd., 2009; Gong vd., 2010). PLA-g-GMA’daki epoksi gruplart lif
ylizeyindeki hidroksil gruplariyla tepkimeye sokulmus, PLA-g-GMA uyumlastiric1 olarak

PLA ile BF fazlar arayiizleri arasinda kimyasal bir bag olusturmustur.
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Hazirlanan PHB kompozitlerin g¢entikli sok direnci sonuglarimin énemli olup olmadigina
varyans analizi ile bakilmistir. Analiz sonucunda elde edilen centikli sok direncine ait
degerlerin istatiksel olarak anlamli olmadig goriilmiistiir. Yapilan Duncan testiyle
kompozitlerin ¢entikli sok direnci degerlerinin benzer oldugu ve istatiksel olarak aralarinda
anlamli oldugu belirlenmistir. Tablo 19°da kompozitlerenin ¢entikli sok direncine ait Duncan
test sonuglar1 verilmistir. Hazirlanan PLA kompozitlerin ¢entikli sok direnci sonuglarinin
onemli olup olmadigina varyans analizi ile bakilmistir. Analiz sonucunda elde edilen ¢entikli
sok direncine ait degerlerin istatiksel olarak anlamli oldugu goriilmiistiir. Yapilan Duncan
testiyle kompozitlerin ¢entikli sok direnci degerlerinin benzer oldugu fakat istatiksel olarak
aralarinda anlamsiz oldugu belirlenmistir. Tablo 20’de kompozitlerenin ¢entikli sok direncine

ait Duncan test sonuglar1 verilmistir.

Tablo 20: Kompozitlerin gentikli sok direncine ait Duncan testi.

Formiilasyonlar Duncan Test Formiilasyonlar Duncan Test
%0,5 NC Al %4 NFC A
%2 NC AB %4 NC A
%4 NC AB Saf PLA A
%2 NFC BC %2 NFC A
Saf PHB BC %0,5 NC A
%4 NFC BC %0,5 NFC A
%0,5 NFC C %2 NC A

'Ayn1 harfler istatiksel olarak (p<0,05) anlamli olmadigimni gostermektedir.

4.3.1 Morfolojik Ozellikler

PLA ve PHB biyopolimerleri ve bio-esasli dolgu maddeleriyle hazirlanan biyokompozitlerin

partikiil, lif ve matriks etkilesimleri SEM ile incelenmistir.

4.3.1.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Sekil 63-64 saf PHB/PLA ve PHB/PLA biyokompozitlerinin morfolojik yapilarini ve dolgu

maddesi ve polimer matriks etkilesimleri gostermektedir.
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Sekil 63: NC ve NFC dolgulu PHB biyokompozitleri: (a): Saf polimer, (b): % 0,5 NC, (c): %
2 NC, (d): % 4 NC, (e): % 0,5 NFC, (f) % 2 NFC ve (g): % 4 NFC.
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Sekil 64: NC ve NFC dolgulu PLA biyokompozitleri: (a): Saf polimer, (b): % 0,5 NC, (c): %
2 NC, (d): % 4 NC, (e): % 0,5 NFC, (f) % 2 NFC ve (9): % 4 NFC.

Cift vidali ekstruder ile yapilan karisim sonrasinda PLA ve PHB biyokompozitleri
hazirlanmistir. Yapilan morfolojik incelemelere gore gerek NC gerekse NFC’nin PLA matriks
icerisinde PHB matrikse gore daha homojen bir dagilim goterdigi belirlenmistir. Ayrica hem
NC hem de NFC, PLA matriks icerisinde daha kolay dagildigi ve dahan az gruplagma
gosterdikleri saptanmistir. PLA matriks igerisinde NFC ve NC daha bireysel bir sekilde
olduklar1 da SEM resimlerinde gozlenmistir. Mekanik 6zelliklerle morfolojik incelemeler
karsilastirildiginda PLA’nin mekanik 6zelliklerindeki artis oranlar1 PHB’den daha yiiksek
olmas1 da morfolojik bulgularimizi destekledigi bulunmustur. Ozellikle PLA kompozitlerde
NFC ilaveli kompozitlerde maksimum iyilesmenin saptanmasi da PLA’daki NFC

dagilimlarinin daha iyi oldugunu gosteren bir kanit oldugu soylenebilir.
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Bu konuyla benzerlik gosteren calismalar incelenmistir. Macedo vd. (2010) yaptiklar
calismada hindistan cevizi (HC) tozu ile PHB kompozitlerinin uyumu ve morfolojik
ozelliklerini degerlendirmistir. Yapilan SEM incelemelerinde HC tozlarinin kaba yapisi
nedeniyle enine kesitlerde kaba bir yapi olusturduklarin1 belirlenmistir. Ayrica bu kaba
yapisindan dolay1r polimer-lif etkilesimlerinin tam saglanamadigi ve lifler arasindaki
etkilesimlerin fazla olmasi nedeniyle heterojen bir dagilimin séz konusu oldugu ifade
edilmistir. Ayrica kirillan yiizeylerde HC partikiillerinin pullar halinde beyaz kalintilar
seklinde goriildiigii de ifade edilmistir. Yapilan baska bir benzer ¢alismada ise PHBV ile odun
unu kompozitleri hazirlanmis ve morfolojik yapilar1 incelenmistir. Yapilan incelemeler
sonucunda enine kesitte kirilma yiizeyinde odun unlarmin olabildigine homojen bir dagilim
gosterdigi saptanmustir. Buna pararlel olarakta sok direncinde ani diistisler olmadigi
saptanmistir. Buna karsin kompozitlerin baz1 kisimlarinda ise biiylik odun unlar1 ve bazi
kesimlerde karismayan bdlgelerin oldugu ve bu bolgelerde dagilimin heterojen oldugu da
belirlenmistir (Singh ve Mohanty, 2007). Singh vd. (2008) dogal liflerle yaptig1 baska bir

caligmada da benzer sonuglar elde ettigini belirtmistir.

PLA ve selilloz nanoliflerle yapilan bir calismada kompozitlerin morfolojik yapilar
incelenmistir. Yapilan SEM incelemeleri seliiloz liflerinin biiylik o6lgiide topaklandigi
alanlarin oldugu ve homojen bir karigimin saglanmadigi ifade edilmistir. Bu nedenle
kompozitlerin ylizeylerinin kontrol Orneklerine gore daha kaba bir yapida oldugu
belirlenmstir. Sonuglara gére bu durumun diisiik ilave oranlarinda azaldigi ve seliiloz lif
dagilimlarinin ¢ok daha homojen oldugu belirlenmistir (Jonoobi vd., 2010). Yapilan bagka bir
calismada Oksman vd. (2006) PLA ve seliilloz nanowiskers nanokompozitlerinin morfolojik
yapilarini incelemisler ve seliiloz parcaciklarmin yogun bir gruplagsma gosterdigi ve homojen
karisim1 zorlastirdiklar1 kanisina varmislardir. Benzer baska bir calismada Kowalczyk vd.
(2011) PLA/seliiloz nanolif nanokompozitlerinde liflerin dagilimlarimin diisiik oranlarda 1yi
oldugunu fakat PLA’nin yapisindan dolay1 olusan bosluklarin mekanik 6zelliklerini etkiledigi
ifade etmislerdir. Ayrica bu bosluklarin lif dispersiyonunun iyi oldugu bdlgelerde hava
bosluklarinin daha az ve kiiciik oldugu gozlenmistir. Benzer sonucglart Najafi vd. (2012)

yaptiklar1 PLA/nanokil nanokompozitlerinde de belirlemistir.
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4.4.1 Termal Ozellikler

Elde edilen biyokompozitlerin mekanik ve morfolojik analizleri yaninda diger 6nemli bir
ozellikte termal Ozellikleridir. Bu nedenle elde edilen kompozitlerin termogravimetrik analiz
ile %10 (T100) Ve %50 (Tsow) kiitle kaybr verdigi sicakliklar, maksimum hizda kiitle kaybi
verdigi sicaklik (DTGmay), derivatif termal analizle erime (Tmpea) ve degradasyon (bozunma)
(Tdpeak) tepe noktalar1 ve derivatif tarama kalorimetresi ile kristallesme sicakliklari (Tc),
erime noktalar1 (Tm), erime ve kristalizayon entalpi degerleri (AHc ve AHm) ve kristalinite

yiizdeleri (Xc) aragtirilmistir.

4.4.1.1 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Tablo 21 biyokompozitlerin TGA ve DTA analizleri ile belirlenen bazi 6nemli 6zelliklerine

ait ortalama sonuglar1 gostermektedir.

Tablo 21: PLA ve PHB biyokompozitlerin TGA ve DTA analiz verilerine ait 6zet sonuglar.

TGA (°C) DTG (°C) DTA (°O)

Formiilasyonlar T, Ts0% Tas06 DTGmax Tm Tyq

°O) (°O) (°O) °O) °O) °O)
Saf PLA 322,06 355,61 444,88 357,53 145,97 359,40
%00,5NFC 337,32 358,89 435,09 364,6 145,59 360,99
%2 NFC 334,65 357,35 441,74 363,19 151,82 356,35
% ANFC 340,97 356,96 444,09 361,55 152,22 360,01
%60,5 NC 337,83 350,20 440,09 357,57 150,03 352,25
%2 NC 328,15 353,73 441,43 358,38 148,86 358,97
%04 NC 322,84 356,31 443,43 357,1 148,86 354,92
Saf PHB 271,70 288,55 303,93 292,25 161,45 290,29
%0,5NFC 292,37 200,07 302,72 292,9 160,53 291,88
%2 NFC 275,52 291,52 301,02 293,15 155,53 290,01
%4 NFC 267,22 284,79 300,47 288,21 156,66 286,21
200,5 NC 275,43 290,15 306,9 291,8 153,34 289,66
% 2NC 278,80 292,37 310,6 294,13 158,94 291,20
%04 NC 275,34 289,37 310,98 293,33 159,03 290,51

Tablo 21’ye gore PLA ve PHB kompozitlerinde ilave edilen nanofibril seliiloz ve nanokil’in
genellikle Ty Ve Tsoy sicakliklarmi iyilestirdigini  gostermistir. Tgsy, sicakliklarina
bakildiginda saf PLA sicakliklari altinda kaldig1 gortilmiistiir. Fakat PHB kompozitlerinde %4
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NFC ve NC’li kompozitlerin PHB’nin iizerinde oldugu saptanmistir. DTGmax degerleri
incelendiginde ise hem PHB hem de PLA igin saf polimerin kompozitlerkinden yiiksek
oldugu belirlenmistir. DTA degerlerine bakildiginda kompozitlerin erime (Tm) ve bozunma
sicakliklart (Td) PLA igin genelde saf PLA’dan daha yiiksek iken PHB kompozitlerinkinde
daha diisiik oldugu gézlenmistir. Bozunma sicakliklarinda ise %0,5 NFC ve %4 NFC, saf
PLA’nin degerlerinden daha yiiksek iken PHB kompozitlerinde %0,5, %2 ve %4 NFC, saf
PHB’den daha yiiksek ¢ikmistir. PHB kompozitleri i¢in genelde bir birilerine yakin degerler
belirlenirken, PLA kompozitlerin degerlerinin birbirlerine gore daha farkli degerler aldigi

belirlenmistir.

Yapilan bir ¢alismada %0, %30 ve %40 oranlarinda bambu lifi ve aymi oranlarda WF
kullanilmistir. Hem BF hem de PHBV 250 C civarinda bozulmaya baslamakta 400 "C
civarlarinda her ikisi de tamamen degrade olmaktadir. Ayrica bu kompozitlerde degrade olan
son bilesenin lifler oldugu goriilmiistiir. Kompozitlerin bozulma sicakliklar1 saf PHBV’ye
gore biraz daha yiiksek bulunmustur. Bu kompozitlerde maksimum degredasyon sicaklik piki
artmis ve boylece saf PHBV’ye gore termal kararliliklar1 biraz daha arttirdig1 belirlenmistir.
Bu nedenle BF (seliilozik liflerin) ilavesi PHBV’de herhangi bir bozulma etkisi olusturmadigi
da saptanmistir. (Singh vd. 2008). Krishnaprasad vd. (2009) BF lifini eklenen PHB’ye
eklemis ve degradasyon davraniglarini iyilestigini gézlemlemisglerdir. Bu kompozitlerin termal
stabiliteleri saf PHB’ye gore yiiksek oldugu goriilmiistiir. 300 'C* de PHB’ de kiitle kayb:
%85,26 iken BF’ de ayni sicaklikta kiitle kaybinin %12,09 oldugu goriilmiistiir. Singh vd.,
(2007) PHB/WF kompozitleri tizerindeki ¢alismasinda WF’nin asil degredasyon egrisi 250
"C’de baslayp, kiitlece % kayb1 390 'C olup 500 'C’ de tamamen degrade olmaktadir.
sicakligin artmasiyla dogru orantili bir sekilde kiitle kaybetmistir.” nin ilk degredasyon
sicakligi 250 'C olup 310 ‘C’da maksimum degredasyon sicakligina ulasir. PHBV/WF
kompozitleri benzer degerler vermis olup lif oraninin termal 6zellikler iizerine 6nmeli bir
katkist olmadigi anlasilmis olup PHBV/WF kompozitlerinin 390 'C’da degrade oldugu
saptanmistir. Saf PHBV’ye gore daha kararsiz bir yapr gdsteren PHBV/WF kompozitlerinin
TGA egrileri daha diisiik sicakliklara dogru kaymistir. Bunun nedeni WF igerisindeki baska
bilesenler ya da seliilozda bulunan hidroksil gruplarinin bozulma {izerindeki etkisi olabilecegi
diistiniilmektedir. Yapilan baska bir ¢alismada, Macedo vd. (2010) saf PHB i¢in degradesyon
isilarint 244-330 arasinda bulmus ve DTG egrisinde toplam kiitle kaybin1 %99,8 olarak
belirlemistir. Hindistan cevizi ununda ise 54 'C, 316 'C ve 463 'C olmak iizere 3 ana pik

degeri goriilmiistiir. Hindistan cevizi unu takviyeli PHB kompozitlerinde termal 6zellikleri
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iizerinde Onemli degisikliklere neden olmustur. Her ne kadar termal bozulma diisiik
sicakliklarda goriilse de kiitle kaybi1 daha yavas olup daha genis bir sicaklik araliginda
meydana gelmistir. Bu olay polimer ve lif arasinda kimyasal uyumsuzluk olmasina ragmen
polimer matris ve lif arasinda bir dereceye kadar etkilesim meydana geldigini kanitlamaktadir.
Haafiz vd. (2013) PLA ve PLA/MCC (%1, %3 ve %5) kompozitlerin TGA analizini
yapmiglardir. PLA/MCC kompozitleirn termal kararliliklarinin saf PLA’ ya gore iyilesme
gosterdigi goriilmiis ve PLA/MCC kompozitlerinin saf PLA’ya gore termal kararliliklarinin
daha iyi oldugu sonucuna varmislardir. Dong vd (2014) modifiye edilmis ve modifiye
edilmemis CF (hindistancevizi lifi) kullanmiglardir. TGA grafiginde 3 pik goriilmekte olup bu
piklerden ilki 25-150 ‘C arasindadir. Buradaki agirlik kaybimin suyun buharlasmasiyla
olustugu séylenebilir. Ikinci pik 190-290 C arasinda olup hemiseliilozun bozulmasi neden
olmustur. Son pik ise 290-360 °C arasindadir. Bundan bagka 280-500 ‘C arasinda ise lignin
bozulmaktadir. Saf PLA’nin bozunma sicakligi CF ilaveli kompozitlere gore daha yiiksektir.
Sonu¢ olarak CF oran1 arttikga CF liflerinin diisik bozunma sicakligindan dolay1
kompozitlerin termal kararliliklarinda diisiis meydana geldigi belirlenmistir. Yapilan bagka bir
caligmada, Kowalczyk vd. (2011) saf PLA/CNF ve CSF takviyeli kompozitlerin yaklagik 300
‘C’de bozulmaya basladigi belirlemistir. Azot atmosferinde saf PLA icin agirhk kaybmimn
baslangici ve tepe sicakliklart sirasiyla 348 ve 386 "C olup her iki lif tiirii i¢in de bu sicaklik
degerleri yaklastk 20 'C kadar daha disiiktiir. %2 oraninda kullanilarak elde edilen
kompozitlerde de ayn1 olup, PLA/%20SF kompozitinde agirlik kaybinin baslangici ve tepe
sicakliklar saf PLA’dan 10 'C daha yiiksektir. Fakat %2 oraninda kullanilmus her iki lif de
kompozit malzemede kiitle kaybini etkilememistir. Wang vd. (2014) ¢alismasinda BF (bambu
unu)’ nin ilk ayrisma sicakliginin diisiik oldugu ve bu ayrisma sicakliginin genis bir alana
yayildig1 gozlenmistir. PLA-g-GMA ilaveli PLA/BF kompozitleirn temal kararliligini
arttirdig1 saptanmistir. Yapilan bagka bir ¢alismada, B-CNF ve S-CNF kullanarak yaptiklar
calismada tim malzemelerin 200 'C altindaki bolgede termal olarak kararli olduklar:
sonucuna varmiglardir. Bu bdlge i¢inde hem PLA kompzitleri hem de CNF’ ler
kiitlelelerininin %91°den fazlasini muhafaza edebilmislerdir. 150 'C altinda kiitlelelerinde bir
miktar kaylp meydana gelmis fakat bunun malzemelerin igeriklerindeki nemden
kaynaklandigr sonucu c¢ikarilmistir. Ayrica bu calismada B-CNF (biitanol seliiloz
nanowhisker)’ nin S-CNF (siirfaktif seliiloz nanowhisker)’ ye gore daha diisiik sicaklikta
degrade oldugu goriilmistiir. Malzemeye siirfaktan eklenmesinin az da olsa termal kararlilig

artrirdig1 saptanmigtir (Petersson vd., 2007).
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4.4.1.2 Diferensiyal Tarama Spektroskobu (DSC)

Tablo 22, hazirlanan PHB ve PLA biyokompozitlerinin Tm, Tc, Xc ve erime ve soguma

entalpi degerlerini gostermektedir.

Tablo 22: PHB ve PLA biyokompozitlerinin DSC analiziyle ilgili 6zet verileri.

Sogutma Isitma Xc

Formiilasyonlar
Tc (°C) AHc (J/g) Tm (°C) AHmJ/g) (%)
Saf PHB 107,9 48,8 168,1 61,7 42,3
%0,5NFC 109,1 34,4 168,8 43,7 29,9
%2 NFC 105,9 30,3 165,1 37,2 25,5
%4 NFC 107,7 48,6 166,5 55,1 37,7
%0,5 NC 102,7 38,0 168,8 49,2 33,7
%2 NC 109,2 40,3 166,0 59,2 40,5
%4 NC 109,8 45,8 165,7 63,1 42,2
Saf PLA 110,0 13,5 165,0 56,3 60,5
%0,5NFC 111,7 11,3 158,9 52,5 56,4
%2 NFC 111,4 12,6 161,3 46,6 50,1
%4 NFC 110,0 12,8 164,8 48,4 52,0
20,5 NC 107,5 13,8 165,3 40,2 43,2
%2 NC 106,3 18,4 166,7 41,1 44,1
%4 NC 108,8 20,8 155,5 38,3 41,1

Tablo 22’ye gore, elde edilen PLA ve PHB kompozitlerinin Tc ve Tm noktalart genellikle
kontrol Orneklerine benzer iken PHB kompozitlerde en diisiik Tc degeri %2 NFC igeren
kompozitlerde 105,9 ‘C iken en yiiksek deger ise 109,8 'C ile %4 NC iceren kompozitlerde
belirlenmistir. PLA kompozitlerine bakildiginda ise en diisiik ve en yiliksek Tc degerleri, %0,5
NC iceren kompozitlerde 109,5 'C ve %4NFC iceren kompozitlerde 111,0 'C olarak
belirlenmistir. Tm degerleri incelendiginde ise PHB kompozitlerinde en diisiik ve en yiiksek
Tm degeri 165,1 C ile %2 NFC iceren kompozitlerde ve 168,7 C ile %4 NC iceren
kompozitlerde saptanmistir. PLA kompozitlerine bakildiginda ise en diisik Tm degerinin
158,9 “C ile %0,5 NC iceren kompozitlerde ve en yiiksek Tm ise 166,7 °C ile %2 NC iceren
kompozitlerde belirlenmistir. Kompozitlerin kristallik analizleri hesaplandiginda dolgu

maddesi ilavesinin kristallik oranlarini diislirdiigii bulunmustur. Yapilan hesaplamalara gore
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PHB ve PLA ig¢in en diisiik ve en yliksek kristalinite oranlar1 PHB i¢in; %25,5 ve %43,2; PLA
icin %41,1 ve %60,5 olarak hesaplanmustir.

PLA ve PHB polimerleri kullanilarak elde edilen kompozitlere DSC analizli uygulanmis
calismalar incelenmistir. ElI Hadi (2013) PHB’ye % 5, %10, %15, %20 oranlarinda
mikrokristalin seliiloz takviye ederek yaptigi ¢alismada; MCC’nin ¢ekirdeklendirici gibi
davrandigini ve PHB kompozitlerinin kristallesme hizin1 arttirdigini  gézlemlemistir.
Kompozitlerin farkli erime proseslerinde T, AH;, T, AHp’sine bakmis ve bu degerlerde
sicaklikla dogru orantili bir diisiis gozlemlemistir. Elde edilen erime sicakliklari ise Ty (ilk
erime noktast) 143 'C ile 160 ‘C arasinda, Tn (ikinci erime noktasi) ise 162 ‘C ile 167 'C
arasinda degisim gostermistir. EI Hadi (2014) yaptig1 bir diger ¢alismada PHB’ye %1,5, 3 ve
6 oranlarmda iki farkli kil takviye etmistir. Ik grup kil kullanilarak elde edilen kompozitlerin
T, degerleri -40 'C min? sogutma hizinda kristalizasyon ekzotermleri ancak elde
edilebilmistir. Ikinci grup kil-PHB Kompozitlerinde kil miktar1 arttikca (%3’de %6’a dogru)
kristalin pikler 60 C ve 63 ‘C’de (-40 ‘C min™ sogutma hizinda) belirginlesmis, %1,5 kil-
PHB kompozitleirnde ise kristalizasyon ekzotermleri zorlukla fark edilebildigi ifade
edilmistir. Bu gruptaki %3 ve %6 oranlarinda kullanilarak elde edilen kompozitlerin
kristalizasyon degerleri -40 'C min™ sogutma hizinda artmistir ve camsi1 gegis sicakliklari
bulunamamistir. Ayrica tim kompozitlerde plastiklestirici ve nanokil ilavesiyle T
degerlerinde diisiisler gozlemlenmistir. Erime sicakliklari saf PHB i¢in 174 ‘C ve
kompozitlerde 153-161 "C olarak gbzlemlenmistir ve ayrica PHB, NC ve plastiklestiriciler
arasinda giiglii bir molekiiler arasi bag oldugu goriilmiistir. Bu sonuglara gore ikinci gruptaki
%3 ve %06 oranlar1 kullanilarak elde edilen kompozitlerin kristalizasyon oranlari digerlerine
gore daha yiiksek oldugu saptanmigtir. Singh vd. (2008) yaptiklari ¢alismada %0, %30 ve
%40 oranlarinda bambu lifi ve ayni oranlarda WF kullanmislardir. Saf PHBV ’nin Ty,’sini 154
“C olarak bulmuslardir. Ayni % oraminda kullanilan liflerde; WF’ye gore daha yiiksek hacim
oranindaki bambu lifleri matriks igerisinde c¢ekirdeklenme yogunlugunu arttirdig:
goriilmiistiir. Fakat her iki kompozit tiirlinde de kristalinite degerlerinde belirgin bir fark
goriilmemistir. Saf PHBV’nin T¢’si 101 °C olarak bulunmus, %30 oraninda eklenen WF ile bu
deger artarak 104 C’ye ¢iksa da bambu lifi ilave edildiginde 99 'C’ye diismiistiigii
bulunmustur. Krishnaprasad vd. (2009) yaptig1 ¢calismada ise %5, %10, %15, %20 oranlarinda
bambu lifi kullanmis ve sonug olarak lif katkisinin T, ve T degerlerinde 6nemli bir degisime
neden olmadigint bulmuslardir. Yapilan bagka bir ¢alismada, Macedo vd. (2010) %1, %5,

%10, %20 ve %30 oranlarinda Hindistan cevizi ununu ve ayrica plastiklestirici kullanmis ve
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saf PHB’nin degerleriyle kiyaslamislardir. Plastiklestirici kullanilarak hazirlanan PHB ve
PHB kompozitlerinin Ty, ve T, degerlerinde disiisler gozlemlenmistir. Bunun yani sira
kristalinite degerlerinde iyilesme saglanmistir. %1 oraninda Hindistan cevizi unu katilan
kompoztilerin AH¢’lerinde saf PHB’ye gore iyilesme gozlemlenmistir. Kompozitlerin AH,
degerleri plastiklestirici katilmis PHB’ye gore devamli bir artis gostermistir. Fakat %30
oraninda kullanilan lifte deger olduk¢a diisiik bulunmus ve. AHy, ve T, degerleri arasinda
benzer bir trent oldugu ifade edilmistir. Bu degerler tim kompoztilerde ve plastiklestirici

katilan PHB’de saf PHB’ye gore yiliksek bulunmustur.

Yapilan baska bir ¢alismada Herrera vd. (2015) plastiklestirici ve CNF takviyesiyle PLA
kompozitlerin DSC degerlerindeki degisime bakmislardir. Buna gore Ty, AHy, degerlerinde
bir miktar diisiis gozlenmistir. Kristalinite degerleri ise lif miktar1 arttik¢a iyilesmistir. En
yilksek Tm degeri saf PLA’da olup Tn degerleri 1755 'C — 169,1 'C arasinda degistigi
bulunmustur. Frone vd. (2013) CNF (selilloz nano lifleri) kullanarak hazirladiklar
kompozitlerin Ty, degerleri en yiiksek saf PLA’da olup 168,1 C, en diisiik Ty, degeri ise
CNFS takviyeli kompozitte goriilmiis olup bu deger 167,9 'C olarak belirlenmistir. Bundan
farkli olarak en yiiksek AHpy degeri CNF ilaveli kompoztilerde olup en diisiik AHy, degeri ise
saf PLA’ da goriilmistiir. Kristalinite degerleri lif takviyesiyle beraber artmis fakat en yiiksek
degeri CNF takviyeli kompozitler vermistir. T, degerlerinde neredeyse higbir degisim
gozlenmemis olup AH:‘de en yiiksek degeri saf PLA, en diisik degeri CNF takviyeli
kompozitlerin verdigi goriilmistiir. ESpino-Pérez vd. (2013) yaptig1 ¢caligmada % 2,5, %5 ve
%?7,5 oranlarinda CNW kullanmis ve T, degerlerinde belirgin bir fark gézlemlenmemis olup
en disiik Ty, degeri 149.1 'C, en yiiksek Tp, degeri 152,7 "C bulunmustur. AHy,, degerleri ise
41-53 arasinda degistigi hesaplanmistir (Espino-Pérez vd., 2013). Mukherjee vd. (2013)
calismalarinda polimer matriks igerisine, %1,5, %2,5 ve %5 oranlarinda MCC ilave etmistir.
Sonugta kompozitlerin Tr, ve AHy, degerlerinde 6nemli bir fark olmayip X degerlerinde bir
miktar degisim gbzlemlenmistir. En yiiksek T ve AH. degeri (103,1 — 7,56) saf PLA igin elde
edilmis ve en diisik T, ve AH. degeri ise (99,1 'C — 2,79 'C) %5 MCC ilaveli PLA
kompozitlerinde elde edilmistir. Yapilan baska bir ¢aligmada ise Dong vd. (2014); PLA
matriks i¢in, %5, %10, %20 ve %30 oranlarinda modifiye edilmis (TFC) ve modifiye
edilmemis (UFC) hindistancevizi lifleri (CF) kullanmis ve bu lif katkilar1 ile hazirlanan
kompozitlerde T, ve T. degerlerinin degismedigi belirlenmistir. Kristalinite degerleri (X )
genel anlamda artmis fakat bu artig dogrusal olmamustir. En yliksek X¢ %20 oraninda TFC’li

kompozitlerde goriilmiis en diisiik X. degeri ise saf PLA’da bulunmustur. X; degerinin
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yiikselmesiyle kompozitlerin mekanik 6zellikleri de iyilestigi saptanmustir. Abdulkhani vd.
(2014) PLA matrikse %1, %3 ve %5 oranlarinda CNF kullanmuslardir. Te, T ve Tq
degerlerinin neredeyse ayni oldugunu ve bu degerlerin 57 C ile 59 'C arasinda degistigini
belirlemislerdir. Hazirlanan tiim 6rnekler benzer bir Tr, degeri vermis olup bu degerler 150,6
°C ve 156,3 ‘C arasinda degistigi bulunmustur. Yapilan baska bir ¢alismada ise MCC, seliiloz
lifi (CF) ve odun unu ilaveli PLA kompozitlerin DSC analizi yapilmis ve elde edilen
sonuclara géore MCC, CF ve WF i¢in Tg ve Tm degerleri sirasiyla; 54,1 OC, 56,6 OC, 57,5 ‘C
ve 58,3 'C; 175 'C, 175,8 'C, 175 C ve 175 'C olarak belirlenmistir. Sonuclara gére dolgu
maddeleri Tg degerini artirirken Tm degerinde CF disinda diger iki dolgu maddesinin kismen
iyilestirdigini belirlemislerdir. Erime entalpi degerlerine gore entalpi degerleri 40,5 ile 49,5
arasinda degismistir. Buna karsin DSC ile hesaplanan kristalinite oranlarina gére dolgu
maddelerinin ilavesiyle kompozitlerin kristalinitesi yiikseldigi hesaplanmistir. En yiiksek
kristallik oran1 ise %45 ile PLA/WF kompozitlerinde elde edilmistir (Mathew vd., 2006).

4.5.1 Yapisal Ozellikler

Biyokompozitlerin yapisal 6zelliklerini arstirmak i¢in FTIR ve XRD analizleri kullanilmistir.

45.1.1 FTIR Analizi
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Sekil 65: PHB ve PLA biyokompozitlerinin FTIR analizleri.

Sekil 65’te FTIR sonuglar1 verilmis olup buna gére hazirlanan 6rnekler arasinda yeni bir bag

olusumu ve farkli bir fonksiyonal grup pik tepesi bulunanmamaistir. Genel itibariyle drneklerin
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kimyasal yapilarinin benzer oldugu sdylenebilir. Calismada kullanilan seliilozun da pikleri her
iki grafikte de goriilmektedir. seliiloza ait olan —OH gruplarindaki hidrojen baglarinin uzama
bantlar1 yaklasik 3700-3000 cm™ ve C-H uzama bantlar1 ise 2900 cm™ ve C-OH alkol
gruplarinin uzama bandindaki OH grupllar1 ise 1430 cm™, C-H esnemesi 1730 cm™ ve C-O
titresimi ise 1058-1035 cm™ bantlarinda oldugu her iki sekilde de goriilmektedir (Fron vd.,
2011). 1720 cm™ dalga boyunca uzayan C=O ester gruplari igindeki molekiil zinciri ¢ok
diizenli bir kristal yap1 gostermistir. 1740 cm’™ kiigiik bir tepe goriilmiis bu semikristalin PHB’
deki amorf bolgeler icindeki C=0O wuzamasi oldugu belirtilmistir. Simetrik —C-O-C-
karakteristik lifleri 800 cm™ ile 975 cm™ arasinda salinimli tepeler vermis ve antisimetrik —C-
O-C- tepeleri 1060 cm™ ile 1150 cm™ arasinda goriilmiistiir. Yaklasik olarak 1378 cm™ dalga
boylarindaki simetrik dalgalanma CHj3 gruplarina karsilik gelmektedir ve metil gruplarindaki
asimetrik dalgalanma 1453 cm™*de goriilmektedir. Sogurum egrileri 1720, 1276, 1228 ve 980
cm kristalin bélgede goriilmiistiir ve PHB’ye ait amorf bolgeler 1740, 1453, 1176 cm™ dir.
Daha 6nce yapilan ¢alismalarda PHB nin sogurum egrileri 1723 cm™ (C=0 uzamast) ve ester
gruplar 1.224 cm™ (C-O-C uzamasi) olarak bulunmustur. PLA i¢in bakildigi zaman 1700 cm
! ve 800 — 1600 cm™ degerlerinde pik tepecikleri goriinmektedir (Singh vd., 2007).

4.5.1.2 X-151m1 kirinim analizi (XRD)

8000 - pu—Te 6000 - —FLA
17.25 ——05NFC 146 ——05NFC
A7000 13.84 2NFC ~~ 5000 4 1742 2NFC
= 6000 ——NFC = —— ANEC
~ == 0.5NC o 4000 f ]18.99 e 0.5NC
= 5000 2NC v | { 22.36 ING
=< 21.64 4NC = ‘ ANC
% 4000 "= 3000 A f }‘H
=
= ] 25.7 »oh 4 A
g 3000 S 2000 - 15,07
~ -
= 2000 - yA
Y i .
0 T T T O T T
5 15 25 35 45 5 25 45
2-Teta (Derece) 2-Teta (Derece)

Sekil 66: PHB ve PLA biyokompozitlerinin XRD analizi.
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Sekil 66’de PLA ve PHB biyokompozitlerinin XRD analizlerinin grafigi verilmistir.
Hazirlanan PHB biyokompozitlerinin x-1g1m1 kirmmim spektroskopisiyle yapilan analizlerde
orneklerin genelde ayni agilarda pik noktalar1 (13,75°, 17,25° ve 23,05°, 25,70°) verdikleri
belirlenmistir. Buna karsin PLA kompozitlerinde ise %2 NC, %2 NFC ve saf PLA (14,50°,
17,35°, 19,50°, 21,95°) disinda diger kompozitler tek bir pik noktasi (16.75°) vermistir. Bu
durumdan da PLA kompozitlerinde diger kompozitlerin yapisal olarak %2 NC, %2 NFC ve
saf PLA’dan farkli olduklar1 sdylenebilir. Tablo 23’te XRD ile hesaplanan Xc degerleri
verilmistir. Buna gore maksimum degerler %4 NFC/PHB’ de 45,9, %2 NC/PHB’de 44,8
olarak bulunmustur. PLA kompozitlerinde ise maksimum degerler %4 NFC/PLA’da 39,6,
%0,5 NC/PLA’da 35,7 dir.

Tablo 23: PHB ve PLA biyokompozitlerinin XRD ile elde edilen kristalinite indeks degerleri.

Formiilasyonlar i~ Formiilasyonlar i~

(%) (%)
Saf PHB 43,8 Saf PLA 38,8
0,5 NFC/PHB 42,9 0,5 NFC/PLA 37,7
2NFC/PHB 41,5 2NFC/PLA 36,5
4ANFC/PHB 45,9 ANFC/PLA 39,6
0,5 NC/PHB 42,1 0,5 NC/PLA 35,7
2NC/PHB 448 2NC/PLA 34,2
4NC/PHB 41,5 4ANC/PLA 30,5

PHB ve PLA matriksleri kullilarak yiiriitiilen benzer ¢alismalar arastirilmistir. Macedo vd
(2010) yaptiklar1 calismada PHB’ye farkli oranlarda ilave ettikleri Hindistan cevizi ununun
yeni kristalin yapilar ve yeni bir tepe noktasi olusturmadigini tespit etmislerdir. Bunun yan
sira plastiklestirici ilavesiyle yogunlukta bir azalma gozlenmis ve saf PHB ile
karsilastirildiginda difraktogramda diisiik tepe noktasi vermistir. Bu davranigin kristalinite
degerindeki azalmayla iligkili olabilecegini diisiinmiislerdir. Hindistan cevizi unu ilavesiyle
kristalin piklerin yogunluklarinda arttig1 tespit edilmistir. Mukherjee vd (2013) PLA’ya MCC
(Mikro kristalin seliilloz) AC-MCC (Asetilenmis mikro kristalin seliiloz) ilave etmigler ve bu
kompozitlere XRD analizi yapmislardir. Buna gére XRD analizinde saf PLA genellikle amorf
polimer yapida olup, aralikli kristalin yapili bir karakteristige sahiptir. Literatiirde PLA’nin
dort farkli ana pik (16,4°, 19,1°, 22,6°, ve 44,2°) verdigi soylenmistir. Bu dort ana pik farkl
kristal yapilara karsilik gelmektedir (Furuhashi ve Yoshie, 2012, Chen vd., 2011). AC-
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MCC’nin farkli oranlarda kullanilmasiyla o6zellikle %]1’in {izerinde saf PLA’nin
kristalinitesinin iyilestigi ve yogunluk piklerinin artarak 44,21°, 64° ve 82,6° civarlarinda
oldugu bulunmustur. Lif takviyesiyle XRD modelinde bir degisim goriilmemis olup bu

polimerin kristal yapisinda bir degisim olmadiginin bir gostergesidir (Mukherjee vd., 2013).

4.6.1 Yaslandirma Deneyi

Biyopolimerler olan PLA ve PHB ve biyokompozitlerinin dig ortamda performanslarini

arastirmak i¢in UV ve su altinda hizlandirilmis yaslandirma yapilmaistir.

4.6.1.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Sekil 67-68, saf PLA/PHB ve PLA/PHB biyokompozitlerinin 16 giin hizlandirilmis
yaslandirma sonucunda yiizeysel olarak meydana gelen zararlar1 ve deformasyonlari
gostermektedir. Elde edilen kompozitlerin yiizeylerinden parcalar ince tabakalar halinde
kesilerek SEM altinda incelenmistir. SEM sonuglarina gore elde edilen veriler PLA ve PHB
kompozitlerinin genellikle yilizeylerinde asinma seklinde deforme olduklar1 goériilmiistir.
Ayrica kompozitlerin yilizeylerinde asinmanin meydana geldigi noktalardan mikro g¢atlak
olusumlar1 da tespit edilmistir. Elde edilen sonuglara gére PLA kompozitlerinde 6nemli
oranlarda deformasyonlar gortiliirken hazirlanan biyokompozitlerde kii¢lik mikro catlaklarin
olustugu saptanmistir. Fakat saf PLA kompozitlerinde biiylik catlamalarin meydana geldigi ve
bu catlamalarin genelde kompozit ylizeyinin bir¢ok notkasinda bulundugu belirlenmistir.
Fakat diger kompozitler incelendiginde saf PLA kompozitlere gore daha fazla stabil

goriindiigii belirlenmistir.
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Sekil 67: NC ve NFC dolgulu PLA biyokompozitler: (a): Saf polimer, (b): % 0,5 NFC, (c): %
2 NFC, (d): % 4 NFC, (e): % 0,5 NC, (f) % 2 NC ve (g): % 4 NC.
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Sekil 68: NC ve NFC dolgulu PHB biyokompozitler: (a): Saf polimer, (b): % 0,5 NFC, (¢): %
2 NFC, (d): % 4 NFC, (e): % 0,5 NC, (f) % 2 NC ve (g): % 4 NC.

Gerek saf PHB gerekse PHB kompozitlerinin yiizey analizlerinde kompozitlerin birgok
yerinde mikro catlaklar tespit edilmistir. Catlak olusumunun hem saf PHB hemde CNF igeren
PHB kompozitler de yaygin oldugu tespit edilmistir. Ozellikle %2 CNF igerek kompozitlerde
gerek catlak boylar1 gerekse ¢aplarinin daha fazla oldugu gozlenmistir. Yaglandirma deneyi
uygulanmis kompozitlerde SEM analizi yapilan benzer ¢alismalara bakilmistir. Spiridon ve
arkadaslar1 (2013) calismalarinda PLA, PLA/keratin ve PLA/kitosan/keratin kompozitlerinde
600 saatlik yaslandirma deneyi gergeklestirmisle ve deney sonrasinda kompozitlerin SEM
gortintiilerini incelemislerdir. Yaslandirma deneyi oncesi saf PLA kompozitlerinde piiriizsiiz

bir ylizey goriilmiis olup yilizeylerinde dnemli bir kusura rastlanmamistir. SEM goriintiilerinde
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kompozitlerde; homojen bir morfolojiyle birlikte nispeten iyi bir arayiiz yapismasinin elde
edildigi goriilmiistiir. Yaslandirma sonrast kompozitlerin SEM goriintiilerine bakildiginda
PLA yilizeyinde baz1 beyazimsi lekeler goriiliirken diger kompozitlerin yiizeylerinde kiriklar
goriilmiistiir. Yaslandirma sonrasi PLA/kitosan Orneklerin ylizeyleri biiyiik 6l¢iide degrade
olurken PLA vyiizeyinde kiiciik catlaklar meydana geldigini sOylemislerdir. Keratin lifleri
ayrica ¢ekirdeklendirici bolge olarak iglev gorerek yiizeyde olusan kusurlart da arttirmistir.
Ayrica yaglandirma lif-matriks etkilesimini azaltabilmekte ve bunun sonucunda mekanik

ozelliklerde diistisler meydana getirebilmektedir.

4.6.1.2 FTIR Analizi

Sekil 69 vyaslandirma sonrast PHB ve PLA biyokompozitlerinin FTIR egrilerini

gostermektedir.
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Sekil 69: PLA ve PHB Biyokompozitlerinin FTIR Analizleri.

Yaslanma deneyi sonrasi hazirlanan kompozitlerin tekrar FTIR analizi ile degisen ya da yeni
olusan pik tepeleri olup olmadigi arastirillmistir. Yapilan analiz sonrasi genellikle PHB
kompozitlerinde pik tepe yogunluklarinin arttigi ve yeni olusan veya degisen pik tepelerinin
olmadig1 goriilmiistiir. PLA kompozitlerinde ise saf PLA ile karsilastirildiginda 867 cm™

noktasinda yeni bir pik olusumu oldugu goriilmiistiir. Bu pik degisiminin farkli ¢aligmalarda
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hidroliz sirasinda PLA’daki kristallesmenin artmasindan kaynaklandigr belirlenmistir.

(Spiridion vd., 2013)

Benzer c¢alismalara bakildiginda; Spiridion vd. (2013) PLA, PLA/keratin ve
PLA/kitosan/keratin kompozitlerinde yaslandirma sonrasi degisimleri incelemek i¢in FTIR
analizi yapmislardir. Hidroliz bozunmasinin PLA yapisindaki kristalin kisimlarda 6nemli
degisimlere neden oldugu tespit edilmistir. PLA yapisinda 869 cm™ spesifik amorf faz1 bandi
olup kompozitlerde bu band 872 cm™dir. 827 cm™ de yeni bir bant olusumu gdzlenmis,
bunun hidroliz sirasinda PLA kompozitlerin kristallesmelerindeki artistan kaynaklandigi
disiiniilmiistir (Shinzawa vd., 2012). PLA ve PLA kompozitlerindeki 1452 cm™ bandi
asimetrik uzanan —CHj; grubu 2 cm™ den biraz daha yiiksek frekansla yer degistirmistir. Bu
durum ise Jang vd. (2007) yaptiklar1 calismada CHjz gruplarinin olusumuyla PLA
kompozitlerindeki hidroskobik degisimlerden kaynaklandigi belirlenmistir.

4.6.1.3 Renk Olciimii

Kompozitlere ait yaglandirma deneyi 6ncesindeki ve sonrasindaki renk parlakligt (L), kirmizi
renk tonu (a) ve sart renk tonu (b) degerleri Tablo 24’te verilmistir. Kompozitlerin L
degerlerinde artis, a ve b degerlerinde diiglis goriilmiistiir. Yani renk parlakligi beyaza
yaklagsmig, a ve b degerleri higbir kompozit tipi i¢in negatife diismemis bdylece bu renk
tonlar1 ayni kalmistir. En yiiksek L; degeri PHB grubunda %2 NC ve %4 NFC’de, PLA
grubunda %0,5 NC ve %4 NFC’de gorilmistiir. Fakat PLA’da en yiiksek L; degeri saf
PLA’dadir. En yiiksek Ls degeri ise PHB grubunda %0,5 NC ve %2 NFC’de, PLA grubunda
yine %0,5 NC ve %4 NFC’de olup, ayni sekilde maksimum degerin saf PLA’da oldugu tespit
edilmistir. PHB kompozitlerde renk parlakligi yaslandirma oncesinde ve sonrasinda NC’li
kompozitlerde, NFC ilaveli kompozitlere gore daha diisiik olup, en yiiksek renk parlakligi
degerleri NFC ilavesiyle elde edilmistir. a degerinde yaslandirma deneyi sonrasinda tiim
kompozit tiplerinde diisiis goriilmistiir. Fakat a degeri hicbir kompozit tipinde negatif
olmayip kompozitler kirmizi renk tonunda kalmiglardir. Maksimum a; degerleri PHB
grubunda %0,5 NC ve %2 NFC’de, PLA grubunda ise yine %4 NC ve %4 NFC’de oldugu
tespit edilmistir. Maksimum as degerlerine bakildiginda PHB grubunda en yiiksek deger saf
PHB’ de olup, katki maddesi ilavesiyle elde edilen maksimum degerler ise %2 NC ve %4
NFC’de, PLA grubunda yine %4 NC ve %4 NFC’de oldugu goriilmiistiir. PHB grubunda

maksimum b; degerinin saf PHB’ye ait oldugu saptanmistir. Yaslandirma sonrasi sar1 renk
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tonu azalma egilimi gostermistir. PHB grubunda maksimum b; degerleri %0,5 NC ve %0,5
NFC’de bulunup, PLA grubunda da yine maksimum degerler %0,5 NC ve %4 NFC’de
bulunmustur. En yiiksek bs degerleri PHB kompozitleirnde %4 NC ve %4 NFC’de, PLA

kompozitlerinde %0,5 NC ve %4 NFC’dedir.

Tablo 24: Yaslandirma deneyi 6ncesinde ve sonrasindaki L, a ve b degerleri.

RENK DEGERLERI
Lo Ls a0 as bo bs
Saf 64,43 (£0.94) 75,29 (£0.30) 3,31 (x0.04) 0,92 (£0.04) 15,34 (0.28) 5,92 (+0.07)
9%0,5NC 60,02 (£2,62) 75,28 (x0.71) 2,60 (£0.31) 0,28 (+0.01) 13,91 (£0.29) 3,79 (£0.11)
%2 NC 64,84 (£0.21) 74,98 (+0.62) 2,04 (£0.08) 0,43 (£0.06) 12,07 (x0.46) 4,22 (£0.62)
PHB %4 NC 62,35 (£1.48) 69,01 (+2.10) 2,13 (£0.01) 0,28 (+0.10) 12,48 (x2.12) 7,16 (£0.72)
90,5 NFC 65,21 (+0.95) 75,36 (+0.94) 2,58 (+0.21) 0,55 (+0.36) 13,42 (£0.64) 6,22 (+0.26)
%2 NFC 61,11 (0.83) 77,54 (£1.78) 3,45 (x0.21) 0,47 (£0.15) 11,58 (£0.93) 3,33 (x0.61)
%4 NFC 68,08 (£0.54) 76,04 (£1.21) 2,24 (+0.35) 0,70 (£0.10) 10,92 (£0.74) 7,46 (+0.25)
Saf 43,85 (£1,00) 45,86 (x1.30) 1,66 (£0.13) 1,01 (x0.22) 6,99 (£1.38) 4,95 (£0.15)
90,5 NC 40,13 (£0.01) 43,13 (0.16) 1,31 (£0.01) 0,93 (x0.20) 5,81 (+1.58) 4,88 (x0.51)
%2 NC 31,39 (£0.76) 32,26 (+0.73) 1,97 (£0.69) 1,27 (+0.34) 3,63 (£0.40) 3,04 (£0.30)
PLA %4 NC 32,64 (£0.16) 34,63 (0.24) 2,07 (£0.31) 1,71 (x0.10) 5,77 (£0.90) 4,49 (£0.08)
9%0,5 NFC 29,83 (+1.29) 30,16 (£1.58) 1,07 (+0.05) 0,62 (£0.10) 2,74 (+0.68) 1,88 (+0.16)
%2 NFC 28,04 (+0.29) 30,19 (x0.01) 0,73 (£0.18) 0,41 (+0.10) 2,17 (+0.04) 1,59 (+0.28)
%4 NFC 43,61 (£0.77) 45,20 (x1.12) 1,79 (£0.01) 1,28 (x0.37) 7,91 (+0.01) 5,36 (+0.01)

Sekil 70 ve Sekil 71°de PLA ve PHB kompzozitlerine ait renk degisimi degerleri verilmistir
buna gore en yiiksek ALdegerlerini PHB kompozitler verimistir. En yiiksek AL degerleri PHB
kompozitlerinde %2 NFC’de olup %26,9 iken PLA kompozitleirnde yine %2 NFC’de
bulunmus olu %7,1°dir. Aynmi sekilde Aa ve Ab degerleri PHB kompozitlerinde daha yiiksek
bulunmustur. Aa degerleri PHB kompozitlerinde %90’a yakin degerler veritken PLA
kompozitlerinde %50’ye yakin degerlere ulasilmistir. PHB kompozitleri i¢erisinde maksimum
Aa degerini %89,4 ile %0,5 NC’li kompozit verirken PLA’da %43.,8 ile %2 NFC ilaveli
kompozit vermistir. En yiiksek Ab degerleri PHB’de %0,5 NC’ de %72,8 iken PLA’da %4
NFC’de %32,3"tiir.
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Sekil 70: PHB ve PHB biyokompozitlerinin renk degisimi grafigi.
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Sekil 71: PLA ve PLA biyokompozitlerinin renk degisimi grafigi.

Biyokompozitlere ait toplam renk degisimi degerleri Sekil 72-73’te verilmistir. Sekil 72
incelendiginde Ae (L,a ve b yonlerinde meydana gelen topla renk degisikligi) degerleri PHB
kompozitlerinde yaslandirma deneyi sonrasinda artmistir. Yaslandirma deneyi Oncesi elde

edilen en yiiksek Ae degeri %69, yaslandirma deneyi sonrasi elde edilen en yiiksek Ae degeri
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%77,6 olup bu degerler %4 NFC/PHB ve %2 NFC/PHB kompozitlerinde tespit edilmistir.
PLA kompozitleri i¢in ise Ae degerlerine bakildiginda genellikle yaslandirma deneyi
oncesinde elde edilen Ae degerlerinin daha yiiksek oldugu anlagilmistir. Yaslandirma deneyi
oncesi elde edilen en yiiksek Ae degeri %45, yaslandirma deneyi sonrasi elde edilen en
yiiksek Ae degeri %46,1 olup bu degerler %4 NFC/PLA ve saf PLA kompozitlerinde

bulunmustur.
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Sekil 72: PHB ve PHB biyokompozitlerinin toplam renk degisimi grafigi.
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Sekil 73: PLA ve PLA biyokompozitlerinin toplam renk degisimi grafigi.
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Yaslandirma deneyi sonrasinda kompozitlerde renk degisiminin arastirildigi c¢alismalara
bakilmistir. Michel ve Billington (2012) PHB’ye kenevir lifi ilave etmisler ve yaslandirma
deneyi sonrasinda olusan renk degisimlerine bakmislardir. bu deneyde xenon ve arc olmak
tizere iki farkli 151k kaynagi kullanip, 151k kaynaklarinin renk degisimleri iizerindeki etkilerine
bakmiglardir. PHB tabakalarinda goriilen solmanin yayilma yansimasindaki artigtan, yiizey
plriizliliigiiniin artmasindan ve potansiyel foto-oksidatif agarmadan ya da sararmadan
kaynaklandig diisiiniilmektedir. Mikro catlaklar ya da sir ¢atlaklarinin polimer yiizeyinin
erozyonu sonucu olustugu mikroskop goriintiilerinden anlagilmis olup bunlarin PHB
orneklerinde algilanan renk aciklifinda artisa ve ylizey parlakliginda diisiise neden oldugu
gozlenmistir. PHB/kenevir kompozitlerde aydinlikve renk degisimi lif sismesi goriilen
yerlerde ve UV 1simmina maruz kalan yiizey alanlarindaki polimer, lifler ve elde edilen
matrikste catlama olusan alanlarda artmaktadir. PHB-hemp kompozitlerinde renk degisimi ve
renk acilmasi UV maruzunun fazla oldugu kisimlarda ve polimer ve lif yiizey alanlarinda
maruzun daha fazla olmasiyla meydana gelen lif sismesi ve gatlak olusumuyla daha fazla
zarar vermistir. Xenon 1s1k kaynagi kullanilan saf PHB kompozitlerinde (+%10,9 ve 13,3) arc
st kullanilana (+%2,7 ve 8,2) gore daha siddetli aydinlik ve renk degisimi gozlenmis olup
nemin renk degisimi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu 6ne siirlilmiistiir. Buna benzer
bir ¢alisma (3000 saat siiren yaslandirma deneyi) odun lifi takviyeli HDPE kompozitlerinde
yapilmig, UV’ye maruz kalan Orneklerin aydinlik degerlerinin %28’den %87’ye c¢iktig1
saptanmistir (Stark vd., 2005).

4.2 PHB ve PLA Biyokompozitlerinin Ozellikleri Uzerinde NBN Tlavesinin Etkisine Ait
Bulgular

Bu kisimda; ilk kisimda optimum o6zelliklere sahip olan %4 NC ve NFC ilaveli PHB-PLA

kompozitlerinin termal 6zelliklerine NBN’nin etkisi arastirilmistir. Ayrica biyokompozitlerin

fiziksel, mekanik, yapisal, morfolojik 6zellikleri ve dis ortam performanslart da arastirilmistir.

4.2.1 Fiziksel Ozellikler

4.2.1.1 Yogunluk

Materyallerin birgok o6zellikleri yogunluklarma pararlel olarak degismektedir. Ozellikle

mekanik Ozellikler yogunluga paralel olarak azalmakta ya da artmaktadir. Bu nedenle
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caligmamizda hazirlanan biyokompozitlerin yogunluklari hesaplanmistir. Sekil 74’te NBN

ilaveli PLA ve PHB biyokompozitlerinin yogunluk degerleri goriilmektedir.

BPHB
B PLA

Yogunluk (g/cm?)

%1 NBN/NFC %5 NBN/NFC %10 NBN/NFC %1 NBN/NC %5 NBN/NC %10 NBN/NC
Biyokompozit tipi

Sekil 74: NBN takviyeli PLA ve PHB biyokompozitlerinin yogunluk degerleri.

Sekil 74’e gore, PLA biyokompozitlerinin yogunluk degerlerinin NBN orani arttik¢a azaldigi
goriilmektedir. Fakat PLA-NBN/NC kompozitlerinde %5 NBN’de en diisiikk yogunluk degeri
goriilmekte, % 1 NBN’de ise en biiyiikk yogunluk degeri goriilmektedir. PHB kompozitlerinde
NFC’de NBN oram arttikca yogunlukta azalma, NC’de ise NBN orani arttikca yogunluk
degerlerinde diizenli bir artig goriilmektedir. PHB-NBN kompozitlerinde en yiiksek yogunluk
degeri %10 NBN/NC’de bulunmus olup yogunlugu 1,96 g/cm3’d1’ir. En diisiik yogunluk
NC’de olup %1 NBN/NC i¢in 1,07 g/cm3’dﬁr.

Yapilan analizler sonucu elde edilen verilerin istatiksel olarak anlamli olup olmadigina
varyans analizi ile bakilmistir. Elde edilen sonuclara gére PLA/NBN kompozitlerinin
yogunluk degerleri anlamli bir farklilik gdstermis, PHB /NBN kompozitlerinin yogunluk
degerleri anlamli bir farklillk gostermemistir. Yapilan Duncan analizi sonucunda
kompozitlerin yogunluklarinin benzer oldugu ve istatiksel olarak aralarinda anlamsiz oldugu

belirlenmistir. Duncan test sonuglar1 Tablo 25°te verilmistir.
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Tablo 25: Kompozitlerin yogunluk degerlerine ait Duncan testi.

Formiilasyonlar (PLA)

Duncan Test

Formiilasyonlar (PHB)

Duncan Test

%1 NBN/NC A %10 NBN/NFC A
%5 NBN/NC A %5 NBN/NC A
%5 NBN/NFC A %5 NBN/NFC B
%1 NBN/NFC B %10 NBN/NC B
%10 NBN/NFC B %1 NBN/NFC B
%10 NBN/NC B %1 NBN/NC B
'Aym harfler istatiksel olarak (p<0,05) anlamli olmadigim gostermektedir.
4.2.1.2 Su Alma ve Kalinhgina Sisme
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Sekil 75: NBN takviyeli PLA ve PHB biyokompozitlerinin su alma ve kalinligina sigsme
degerleri.

NBN ilavesi sonras1 biyokompozitlerdeki su alma ve kalinligina sisme degerleri Sekil 75°te

verilmigstir. Sekil 75’e gére hem PLA hem de PHB biyokompozitlerinde zamana gére su alma
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oranlar1 artmis ve dogru orantili bir iliski oldugu belirlenmistir. Buna karsin kalinligina sisme
oranlarinda polinomik bir iligki oldugu belirlenmistir. Ayrica su alma test sonunda PLA
kompozitlerinde 6rnek biitiinliigii saglanirken ve herhangi bir dagilma s6z konusu olmazken,
PHB kompozitlerinde ise 1 ay sonunda o&rneklerde dagilmalar ve genis kabariklar

gbzlenmistir.

4.2.1 Mekanik Ozellikler

4.2.1.1 Cekme Testi

Tablo 26’da NBN ilaveli biyokompozitlerin gekme deneyi sonucu bulunan ¢gekme ve gekmede
elastikiyet modiilii verilmistir. Elde edilen sonuglara goére NC ve NFC katkili PHB
kompozitlerine NBN ilavesiyle hem c¢ekme direnci hemde c¢ekmede elastikiyet modiili
degerlerinde degisimler saptanmistir. NC igeren PHB kompozitlerinde ¢ekme direngleri %5
NBN i¢in 2,1 MPa’a diiserken %10 NBN ilavesi sonnrasi 5,1 MPa oldugu belirlenmistir.
Buna karsin NBN ilavesi ile PLA kompozitlerinin elastikiyet modiilleri ilave orani artarken
yiikselmis ve 755,8 MPa’a ulasmistir. NFC ilaveli kompozitler incelendiginde, NFC iceren
PHB kompozitlere %1 NBN ilavesi ile 40,1 MPa olan ¢ekme direnci NBN katilim orani
artarken diismiis ve en disik %10 NBN ilavesinde 6,21 MPa oldugu belirlenmistir.
Elastikiyet modiilii de benzer bir degisim gostermis ve %1 NBN ilavesinde 1418 MPa olan
cekme modiilii NBN ilavesiyle diismiis en diisiik modiil %10 NBN ilaveli kompozitlerde 925
MPa olarak gergeklesmistir. PLA kompozitleri incelendiginde NC igceren kompozitlerde NBN
ilavesiyle ¢cekme direnci artmis ve en yiiksek %10 NBN ilavesili kompozitlerde 40,2 MPa
ulagmistir. Ayn1 zamanda ¢ekmede elastikiyet modiiliinde de benzer bir trent saptanmis ve en
yiiksek ¢ekmede elastikiyet modiilii degeri ise 4682,4 MPa olarak belirlenmistir. NFC iceren
PLA kompozitlerinde %1 NBN ilavesi ile ¢ekme direnci 48,2 MPa iken, NBN ilave orani
artarken ¢ekme direnci diismiis ve en diisiik deger olarak %10 NBN ilaveli kompozitlerde
32,1 MPa olarak belirlenmistir. cekmede elastikiyet modiilii degerleri incelendiginde NC
ilaveli kompozitlerde en diisiik ve en yliksek ¢cekmede elastikiyet modiilii; 2562,3 MPa ve
4682,4 MPa olarak belirlenmistir. NFC ilaveli kompozitlerde ise en yiiksek ve en diisiik
cekmede elastikiyet modiilii degerleri ise 4699,1 MPa ve 3980,1 MPa olarak belirlenmistir.
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Tablo 26: PHB ve PLA biyokompozitlerinin ¢gekme direnci ve gekme modiilleri.

Cekme direnci Cekmede elastikiyet
Matriks Tipi Formiilasyonlar (MPell) ! modiilii
(MPa)
%1NBN-NC 2,7 (£11,5) 296 (+15,3)
%5NBN-NC 2,1 (£13,5) 325 (+14,2)
%10NBN-NC 5,1 (£14,3) 755,8 (+17,9)
PHB*
%1INBN-NFC 10,1 (£9,6) 1418 (+16,6)
%5NBN-NFC 9,14 (£9,9) 1321 (£11,9)
%10NBN-NFC 6,21 (£15,8) 925 (+15,88)
%INBN-NC 20 (1,8) 2562,3 (+£9,8)
%5NBN-NC 31,4 (+7,2) 3858,3 (£12,9)
%10NBN-NC 40,2 (+6,1) 4682,4 (+13,9)
PLA**
%1INBN-NFC 48,2 (+£6,3) 4699,1 (+11,6)
%5NBN-NFC 37,5 (¢1,5) 4122,5 (£6,1)
%10NBN-NFC 32,1 (£9,1) 3980,1 (£15,2)

(*%4 NFC/NC i¢in Cekme Direnci: 16 MPa, 12,2MPa ve Cekmede Elastikiyet Modiilii: 1436,7 MPa,
1233,5 MPa’dir. **%4 NFC/NC i¢in Cekme Direnci: 50 MPa, 55 MPa ve Cekmede Elastikiyet
Modiilii: 2983,7MPa, 3324,5MPa’dir.)

Hazirlanan kompozitlerin ¢ekme direngleri ve ¢ekmede elastikiyet modiilleri sonuglarinin
anlamli olup olmadigma varyans analizi ile bakilmistir. Analiz sonucunda elde edilen
degerlerin istatiksel olarak anlamli oldugu goriilmistiir. Yapilan Duncan testiyle
kompozitlerin ¢ekme direnci ve ¢ekmede elastikiyet modiilii degerlerinin benzer oldugu fakat
istatiksel olarak aralarinda anlamsiz oldugu belirlenmistir. Kompozitlere ait cekme direnci ve

cekmede elastikiyet modiilii’niin Tablo 27-28’de Duncan test sonuglar1 verilmistir.

Tablo 27: Kompozitlerin ¢gekme direnci degerlerine ait Duncan testi.

Formiilasyonlar (PLA) Duncan Test Formiilasyonlar (PHB) Duncan Test
%21 NBN/NC A %5 NBN/NC Al

%5 NBN/NC B %1 NBN/NC A

%10 NBN/NFC BC %10 NBN/NC B

%5 NBN/NFC BC %10 NBN/NFC C

%10 NBN/NC C %5 NBN/NFC D

%1 NBN/NFC D %1 NBN/NFC E

'Ayn1 harfler istatiksel olarak (p<0,05) anlamli olmadigini gostermektedir.
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Tablo 28: Kompozitlerin ¢gekmede elastikiyet modiillii degerlerine ait Duncan testi.

Formiilasyonlar (PLA) Duncan Test Formiilasyonlar (PHB) Duncan Test
%1 NBN/NC A? %1 NBN/NC A’

%5 NBN/NC B %5 NBN/NC A

%10 NBN/NFC B %10 NBN/NC B

%5 NBN/NFC B %10 NBN/NFC B

%10 NBN/NC B %5 NBN/NFC C

%1 NBN/NFC B %1 NBN/NFC C

Ay harfler istatiksel olarak (p<0,05) anlamli olmadigin1 gstermektedir.

4.2.1.2 Egilme Testi

Tablo 29: NC ve NFC katkili biyokompozitlere NBN ilavesiyle elde edilen egilme direnci ve
egilmede elastikiyet modiilii degerleri.

Egilme direnci Egilmede
Matriks Tipi Kompozitler &t (MP;) ! elastikiyet modiilii
(MPa)
%1NBN-NC 9,8 (x13,1) 1009,2 (+4,1)
%5NBN-NC 9,4 (+£3,5) 885,4 (+5,3)
%10NBN-NC 8,7 (£7,3) 739,2 (£16,1)
PHB*
%1NBN-NFC 7,9 (15,7) 515,3 (+4,5)
%5NBN-NFC 7,3 (£14,1) 462,4 (+8,2)
%I10NBN-NFC 7,1(9,7) 400,9 (+2,8)
%1NBN-NC 20,2 (£3,6) 998.,4 (+18,8)
%5NBN-NC 30,1 (£14,2) 1075,7 (+16,1)
%10NBN-NC 31,5 (29,5) 1249,5 (£15,9)
PLA**
%I1NBN-NFC 31,27 (£7,8) 1547,1 (£16,1)
%5NBN-NFC 21,7 (£11,1) 1069, 1 (+11,1)
%10NBN-NFC 25,4 (£9,2) 1174,2 (£17,2)

(*%4 NFC/NC i¢cin Egilme Direnci: 27,4 MPa, 21,9 MPa ve Egilmede Elastikiyet Modiilii:
1711,8MPa, 2136,5MPa’dir. **%4 NFC/NC icin Egilme Direnci: 90,9MPa, 100,5MPa ve Egilmede
Elastikiyet Modiilii: 2983,7MPa, 3324,5MPa’dir.)

NC ve NFC katkil1 biyokompozitlere NBN ilavesiyle elde edilen egilme direnci ve egilmede
elastikiyet modiilii degerleri Tablo 29’da verilmistir. Elde edilen sonuglara gore NC ve NFC
katkili PHB kompozitlerinde NBN orami arttikga hem egilme direnci hemde egilmede
elastikiyet degerlerinde azalma gozlenmistir. En yiiksek egilme direnci %1 NBN/NC
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kompozitlerinde, en diisiik egilme direnci %10 NBN/NFC kompozitlerinde olup bu degerler
sirasiyla; 9,8 MPa ve 7,1 MPa’dir. En yiiksek egilmede elastikiyet modiilii 1009,2 MPa olup
%1 NBN/NC kompozitinde, en diisik modiil ise 400,9 MPa olup %10 NBN/NFC
kompozitinde goriilmiistiir. Buna karsin PLA kompozitlerinde NBN orani arttikca egilme
direngleri ve egimede elastikiyet modiillerinin yiikseldiigii goriilmiistiir. En yiiksek egilme
direnci %10 NBN/NC kompozitlerinde, en diisik egilme direnci %1 NBN/NC
kompozitlerinde olup bu degerler sirasiyla; 31,5 MPa ve 20,2 MPa’dir. NC’ li kompozitlerde
egilmede elastikiyet modiilii de benzer bir degisim gostermistir fakat NFC’ li kompozitlerde
modiil NBN orani arttik¢a diismiistiir. En yiiksek modiil %1 NBN/NFC kompozitlerinde olup,
en diisiik modiil %1 NBN/NC kompozitlerinde goriilmiistiir. Bu degerler sirasiyla 1547,1
MPa ve 998,4 MPa olarak bulunmustur.

Tablo 30: Kompozitlerin egilme direnci degerlerine ait Duncan testi.

Formiilasyonlar (PLA) Duncan Test Formiilasyonlar (PHB) Duncan Test
%1 NBN/NC Al %10 NBN/NFC Al

%5 NBN/NFC A %5 NBN/NFC AB
%10 NBN/NFC B %1 NBN/NFC ABC
%5 NBN/NC C %10 NBN/NC BCD
%1 NBN/NFC C %5 NBN/NC CD
%10 NBN/NC C %1 NBN/NC D

!Ayn1 harfler istatiksel olarak (p<0,05) anlamli olmadigimni gostermektedir.

Tablo 31: Kompozitlerin egilmede elastikiyet modiillii degerlerine ait Duncan testi.

Formiilasyonlar(PLA) Duncan Test Formiilasyonlar (PHB) Duncan Test
%1 NBN/NC A’ %10 NBN/NFC A’

%5 NBN/NFC A %5 NBN/NFC A

%5 NBN/NC A %1 NBN/NFC A

%10 NBN/NFC A %10 NBN/NC B

%210 NBN/NC A %5 NBN/NC C

%1 NBN/NFC B %1 NBN/NC D

Ay harfler istatiksel olarak (p<0,05) anlamli olmadigini gostermektedir.

Hazirlanan kompozitlerin egilme direngleri ve egilmede elastikiyet modiilleri sonuglarmin
anlamli olup olmadigma varyans analizi ile bakilmistir. Analiz sonucunda elde edilen
degerlerin istatiksel olarak anlamli oldugu goriilmiistiir. Yapilan Duncan testiyle
kompozitlerin egilme direnci ve egilmede elastikiyet modiilii degerlerinin benzer oldugu ve
istatiksel olarak aralarinda anlamsiz oldugu belirlenmistir. Kompozitlere ait egilme direnci ve

egilmede elastikiyet modiilii’niin Tablo 30-31°de Duncan test sonuclari verilmistir.
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4.2.1.3 Centikli Sok Direnci

Tablo 32: NC ve NFC katkili biyokompozitlere NBN ilavesiyle elde edilen gentikli sok
direnci degerleri.

Centikli Sok

Matriks Tipi Formiilasyonlar Direnci (MPa)
%1INBN-NC 1,58 (+0,23)
%5NBN-NC 1,38 (£0,25)
%I10NBN-NC 1,56+ (£0,21)
PHB*
%1NBN-NFC 1,56 (£0,29)
%5NBN-NFC 2,73 (+0,49)
%10NBN-NFC 0,82 (0,19)
%1NBN-NC 2,12 (+0,25)
%5NBN-NC 1,88 (+0,12)
%10NBN-NC 2,56 (+0,5)
PLA**
%1NBN-NFC 1,69 (+0,31)
%5NBN-NFC 2,65 (£0,45)
%210NBN-NFC 1,82 (+0,39)

(*%4 NFC/NC icin Centikli Sok Direnci Direnci: 2,05 MPa ve 1,88 MPa, **%4 NFC/NC i¢in Centikli Sok
Direnci: 4,8MPa ve 3,9 MPa’dir.)

NC ve NFC katkili biyokompozitlere NBN ilavesiyle elde edilen ¢entikli sok direnci degerleri
Tablo 32’de verilmistir. Elde edilen sonuglara gére NC ve NFC katkili PHB ve PLA
kompozitlerinde NBN oranimin ¢entikli sok direnci degerleri iizerinde bir etkisinin olmadigi
saptanmistir. PHB/NC kompozitlerinde en yiiksek ¢entikli sok direnci %1 NBN takviyeli
kompozitlerde olup, PHB/NFC kompozitlerinde, en yiiksek direng degeri %5 NBN ilaveli
kompozitlerde bulunmustur. PLA/NC kompozitlerinde ise en yiiksek deger %10 NBN
ilavesiyle elde edilirken, PLA/NFC kompozitlerinde %5 NBN takviyesinde maksimum direng
degerine ulasilmistir. Genel anlamda NBN ilavesiyle centikli sok direnci degerleri referans
degerlerinin istiine ¢ikmamistir. Fakat PHB/NFC kompozitine %5 oraninda eklenen NBN ile
birlikte 2,73MPa degeri elde edilmis ve referans degerinin {istiinde elde edilen tek deger de bu

olmustur.
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Tablo 33: Kompozitlerin ¢entikli sok direnci degerlerine ait Duncan testi.

Formiilasyonlar (PLA) Duncan Test Formiilasyonlar (PHB) Duncan Test
%1 NBN/NFC Al %10 NBN/NFC Al
%10NBN/NFC A %5 NBN/NC B

%5 NBN/NC A %10 NBN/NC B

%1 NBN/NC A %1 NBN/NFC B

%10 NBN/NC B %1 NBN/NC B

%5 NBN/NFC B %5 NBN/NFC C

'Ayn1 harfler istatiksel olarak (p<0,05) anlamli olmadigini gostermektedir.

Yapilan varyans analizine gore; NBN ilaveli kompozitlerin ¢entikli sok direnci deneyi sonucu
edilen degerlerinin istatiksel olarak anlamli oldugu goriilmiistiir. Yapilan Duncan testiyle de
kompozitlerin ¢entikli sok direnci degerlerinin benzer oldugu fakat istatiksel olarak aralarinda

anlamsiz oldugu belirlenmistir. Tablo 33°te Duncan testinin sonuglar1 verilmistir.

4.3.1 Morfolojik Ozellikler

4.3.1.1 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Sekil 76’da NBN ilaveli PHB ve PLA biyokompozitlerinin morfolojik 6zelliklerini
goriilmektedir. NBN ilavesi sonras1t %4 NFC ve NC ilaveli kompozitlerin morfolojik yapilari
incelenmis ve martiks igerisinde yapinin daha kirilgan ve bosluklu bir hale doniistiigii
belirlenmistir. 1. kistmdaki SEM sonuglarina gore topokrafik yapinin daha kotii oldugu
saptanmistir. Ayrica NBN partikiillerinin NFC ve NC lif ve partikiillerinin g¢evrelerinde
oldugu gorilmektedir. Mekanik testler sonucuna gore yorum yapilmasi gerekirse NBN
ilavesinin kompozitleri daha gevrek ve kirilgan hale getirdigi soylenebilir. Ayrica PHB
kompozitleri igin %1 NBN-NFC ve %5 NBN-NFC ilavesi ve PLA i¢in ise %1 NBN-NFC
kompozitlerinin morfolojik yapilarinin digerlerine gére daha homojen ve diizgiin gériindigii

ve daha az oranda bosluklar icerdigi belirlenmistir.
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Sekil 76: NBN ilaveli PHB ve PLA biyokompozitleri: (a): %1NBN-NC, (b): %5NBN-NC,
(c): %10NBN-NC, (d): %INBN-NFC, (e): %5NBN-NFC, (f): %10NBN-NFC.

4.4.1 Termal Ozellikler

NBN’nin PHB ve PLA kompozitlerinin termal &zelliklerine ertkileri DSC ve TGA

spektroskoplari kullanilarak belirlenmistir.

4.4.1.1 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Tablo 34 NBN ilaveli PHB ve PLA biyokompozitlerinin Tigo Tso0, Tss%, DTGmax, Tm Ve Ty
degerlerine ait Ozetlerini gostermektedir. TGA ve DTA sonuglarina gére NBN ilaveli
kompozitlerin  Toyo degerleri PHB kompozitlerde en yiiksek %1 NBN-NC ilaveli
kompozitlerde 325,1 "C olarak saptanmustir. PLA kompozitlerde ise yine en yiiksek degeri ise
%5 NBN-NC ilaveli kompozitlerde 344,7 °C olarak belirlenmistir. Tos0 degerine bakildiginda
PLA ve PHB kompozitleri i¢in en yiiksek sicaklik dereceleri yine ayn1 kompozitlerde 296,2
C ve 360,8 °C olarak saptanmistir. Togs degerlerine bakildiginda ise en yiiksek sicaklik
degerleri %5 NBN-NC/PLA ilaveli kompozitlerde belirlenmistir. Birim zamandaki
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maksimum kiitle kaybi miktarin1 gosteren DTGmax degerlerine bakildiginda en yiiksek
sicakliklar PLA ve PHB kompozitleri i¢in %1 ve % 5 NBN-NC ilaveli PLA ve PHB
kompozitleri oldugu ve sicakliklarm 3004 'C ve 363,6 C olarak saptanmistir. DTA
degerlerine gore kompozitlerin en yiiksek erime (Tm) ve bozunma (Td) sicakliklari ise yine
%1 ve %5 ve %10 NBN-NC ilaveli PLA ve PHB kompozitleri i¢cin Tm ve Td degerleri ise %1
NBN — NFC ve NC ilaveli kompozitler igin 175,7 'C ve 300,1 "C; %1 NBN — NFC ve %5
NBN — NC icin ise 154,5 'C ve 362,2 ‘C olarak belirlenmistir.

Tablo 34: NBN ilaveli PHB ve PLA biyokompozitlerinin TGA, DTG ve DTA verileri.

TGA (°C) DTG (°C) DTA (°C)

Formiilasyonlar T Tsoe Tese  DTGmax Tm Td

(°C) (°C) (°0) (°C) (°C) (°C)
%1 NBN-NFC/PHB  277,6 287,1 3775 287,3 175,7 288,0
%5 NBN-NFC/PHB  267,5 282,0 352,5 286,0 173,7 284,5
%10 NBN-NFC/PHB 248,8 263,2 314,2 266,0 168,0 264,1
%1 NBN-NC/PHB 325,1 296,2 3535 304,4 161,8 350,1
%5 NBN-NC/PHB 274,7 295,1 377,0 285,9 173,8 281,0
%10 NBN-NC/PHB  276,3 286,2 354,8 287,9 173,7 287,5
%1 NBN-NFC/PLA  337,2 352,4 363,5 354,6 154,5 352,9
%5 NBN-NFC/PLA  334,6 345,1 356,5 347,6 147,7 353,6
%10 NBN-NFC/PLA 334,0 3454 361,0 347,3 148,2 350,1
%1 NBN-NC/PLA 342,7 356,3 372,44 358,8 146,8 356,4
%5 NBN-NC/PLA 344,7 360,8 379,1 363,6 1495 362,2
%10 NBN-NC/PLA  341,1 257,4 372,2 362,8 150,1 360,8

4.4.1.2 Diferensiyal Tarama Spektroskobu (DSC)

NBN ilaveli PHB ve PLA kompozitlerinin DSC analizi ile elde edilen Tc, Tm, Xc ve erime ve
kristallesme entalpi degerleri Tablo 35’te verilmistir. Tablo 35’e gore, elde edilen PLA ve PHB
kompozitlerinin Tc ve Tm noktalar1 genellikle kontrol orneklerine benzer iken PHB
kompozitlerde en diisiik Tc degeri %5 ve %10 NBN-NC ilaveli igeren kompozitlerde 108,2 'C
iken en yiiksek deger ise 109,8 'C ile %1 NBN-NFC igeren kompozitlerde belirlenmistir. PLA
kompozitlerine bakildiginda ise en diisiik ve en yiiksek Tc degerleri, %10 NBN-NC iceren
kompozitlerde 113,68 C ve %10 NBN-NFC igeren kompozitlerde 116,6 C olarak

belirlenmistir. Tm degerleri incelendiginde ise PHB kompozitlerinde en yiiksek ve en diisiik
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Tm degeri 169,7 ile %10 NBN-NC icerek kompozitlerde ve 153,4 "C ile %1 NBN-NC iceren
kompozitlerde saptanmistir. PLA kompozitlerine bakildiginda ise en yiiksek Tm degerinin
154,6°C ile %1 NBN-NC igeren kompozitlerde ve en diisiik Tm ise 151,8 'C ile %5 NBN-
NFC igeren kompozitlerde belirlenmistir. Kompozitlerin kristallik analizleri hesaplandiginda
dolgu maddesi ilavesinin kristallik oranlarini diistirdiigii ve NBN ilavesi artarken artis hizinin
arttigida bulunmustur. Yapilan hesaplamalara gére PHB ve PLA i¢in en yiiksek ve en diisiik
kristalinite oranlart PHB ig¢in; %43,6 ve %?29,3; PLA igin %13,6 ve %16,8 olarak

hesaplanmustir.

Tablo 35: Biyokompozitlerin DSC analiziyle ilgili 6zet veriler.

Sogutma Isitma
Formiilasyonlar Tc AHc¢ Tm AHm (f;:)
(°O) (J/9) 0 (J/9)
%1 NBN-NFC/PHB 109,3 52,9 168,6 63,6 43,6
%5 NBN-NFC/PHB 109,0 50,8 166,4 60 41,1
%10 NBN-NFC/PHB 109,2 48,9 168,5 54,5 37,3
%1 NBN-NC/PHB 109,5 41,8 153,4 42,8 29,3
%5 NBN-NC/PHB 108,2 40,4 169,6 49,7 34
%10 NBN-NC/PHB 108,2 54,8 169,7 58,9 40,3
%1 NBN-NFC/PLA 115,6 27,1 152,2 21,2 14,5
%5 NBN-NFC/PLA 1151 20,3 151,8 22,2 15,2
%010 NBN-NFC/PLA 116,6 21,3 153,4 24,5 16,8
%1 NBN-NC/PLA 115,3 18,7 154.,6 19,9 13,6
%5 NBN-NC/PLA 115,2 22,1 153,6 21,4 14,6
%10 NBN-NC/PLA 113,68 22,4 153,33 22,76 15,6

4.5.1 Yapisal Ozellikler

Kompozitlerin NBN ilavesi sonras1 yapisal Ozelliklerindeki degisimler FTIR ve XRD ile

arastirilmistir.

45.1.1 FTIR Analizi

Sekil 77 PHB ve PLA numunelerinin FTIR sonuclarini géstermektedir.
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Sekil 77: NBN takviyeli PHB (1) ve PLA (1) biyokompozitlerinin FTIR analizleri.

NBN ilavesiyle hazirlanan kompzitlerde FTIR pik tepeleri daha da yiikselmistir. Ayrica Pikler
icerisinde sekilde de goriildigii gibi 800 cm™ ve 1350 cm™ pik degerlerinde NBN pikleri

belirlenmistir. Diger pik tepeleri ise polimer matriks ve dolgu maddelerine aittir.

4.5.1.2 X-1s1mi1 kirimim analizi (XRD)

PHB biyokompozitlerine ait NBN ilavesiyle hazirlanan kompozitlerin XRD egrileri (Sekil 78)

ve elde edilen kristalinite indeks degerleri (Tablo 36) hesaplanmustir.
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=
= 3E+09
M=l
=
>-1 2E+09
1E+09
0+ T T T
3 15 35 55 75
2 Teta (derece)

6E+09 7 ——%1 NBN-NFC
17 140 =——9%5 NBN-NFC
= 5E+09 - 21.05° =910 NBN-NFC
= e=%1 NBN-NC
S 4E+09 - = %5 NBN-NC
v —=—=9%10 NBN-NC
=
— 3E+09
=
30
=) 2E+09
>~
1E+09
41,96°
O T T T
. 15 35 55 75
2 Teta (derece)

Sekil 78: NBN takviyeli PHB (a) ve PLA (b) biyokompozitlerinin XRD analizleri.
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Tablo 36: NBN takviyeli PHB ve PLA biyokompozitlerinin XRD analizleri.

Formiilasyonlar (2:) Formiilasyonlar (i;():)
%1 NBN/NFC 37,8 %1 NBN/NFC 34,6
%5NBN/NFC 31,2 %5NBN/NFC 25,6
%10 NBN/NFC 35,2 %10 NBN/NFC 24,8
%1 NBN/NC 33,3 %1 NBN/NC 37,7
%5 NBN/ NC 37,3 %5 NBN/ NC 26,2
%10 NBN/NC 37,6 %10 NBN/NC 24,1

NBN ilaveli PHB biyokompozitlerinin x-1sin1 kirmim spektroskopisiyle yapilan analizlerde
orneklerin genelde ayni agilarda pik noktalart (16,2°, 22,95° ve 26,31°, 45,08°) verdikleri
belirlenmistir. Buna karsin PLA kompozitlerinde ise %1 NBN-NC ilaveli PLA kompozitleri 3
ayr1 pik noktas1 gostermistir (17,14°, 17,35°, 21,05°). Diger kompozitler ise iki nokta da pik
noktasi (26,69°, 41,96°) vermistir. Bu durumdan da PLA kompozitlerinde diger kompozitlerin
yapisal olarak %1 NBN-NC kompozitinin farkli bir yapiya sahip oldugu sdylenebilir. Tablo
36’da NBN ilaveli PHB/PLA kompozitlerine ait kristalinite degerleri verilmistir. Buna gére
PHB kompozitlerinde maksimum kristalinite degerleri NFC/NBN kompozitlerinde %1
NBN/NFC’de bulunmus olup %37,8, NC/NBN kompozitlerinde ise %10 NBN/NC
kompozitinde olup %37,6’dir. Ayni sekilde PLA/NFC kompozitlerinde makimum deger %1
NBN/NC kompozitlerinde bulunmus olup %34,6, NC’li kompozitlerde bu deger %1 NBN/NC

kompozitinde %37,7 olarak bulunmustur.
4.6.1 Yaslandirma Deneyi
NBN ilaveli PLA ve PHB biyokompozitlerin dis ortam performansint belirlemek igin

yaslanma testi gergeklestirilmistir. Bu testte uzun siire yipranmaya maruz kalan 6rneklerin

morfolojik 6zelliklerine ve renk degisimlerine bakilmistir.
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4.6.1.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Sekil 79: PHB ve PLA biyokompozitleri: (a), %1 NBN-NFC; (b), %5 NBN-NFC; (c), %10
NBN-NFC; (d), %1 NBN-NC, (e), %5 NBN-NC, (f), %10 NBN-NC.

Yaglanma sonrasindaki yiizeylerdeki degisimi belirlemek i¢cin SEM analizi yiiriitiilmiistiir.
Sekil 79°da oOrneklerin SEM goriintiileri verilmistir. Yasglanma sonucunda oOrneklerin
yiizeylerinden alinan 6rnekler incelenmis ve hizlandirilmis yaslandirma sonucunda yiizeysel
olarak meydana gelen zararlar1 ve deformasyonlar belirlenmistir. Elde edilen SEM resimlerine
(kirmiz1 gizgilerle belirtilen yerlerde) goére PLA ve PHB kompozitlerinin genellikle
yiizeylerinde asinma seklinde deforme olduklart ve gesitli biiyiikliiklerde ¢atlamalar oldugu
goriilmiistiir. Ayrica kompozitlerin yiizeylerinde asinmanin meydana geldigi noktalardan

mikro catlak olusumlar1 da tespit edilmistir. Elde edilen sonucglara gore hem PHB hem de
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PLA kompozitlerinde 6nemli oranlarda deformasyonlar ve biiyiik boyutlu ¢atlamalar tespit

edilmistir.

4.6.1.2 FTIR Analizi

Sekil 80 NBN ilaveli PHB ve PLA kompozitlerinin yaslanma sonrasinda kimyasal yapidaki

degisimlerin analizi i¢in yapilan FTIR analiz sonuglarin1 géstermektedir.

0,14 - %1 NBN/NFC 0,14 1 s %1 NBN/NFC
e %5 NBN/NFC %5 NBN/NFC
0,12 - e %10 NBN/NFC 0,12 1 e %10 NBN/NFC
%1 NBN/NC e %1 NBN/NC
01 e %65 NBN/NC 01 1 s %5 NBN/NC

e %510 NBN/NC e %510 NBN/NC

Gecirgenlik(%0)

Gecirgenlik(%0)

0 T T T T T 1
700 1300 1900 2500 3100 3700

Dalga sayis1 (cm™) Dalga sayis1 (cm™?)

700 1300 1900 2500 3100 3700

Sekil 80: NBN takviyeli PHB (I) ve PLA (I1) biyokompozitlerinin FTIR analizleri.

Yaslanma sonucunda yapilan FTIR analizi sonuclarin yaslanma oncesine gore c¢ok fazla
degismedigini gdstermistir. Sadece PHB kompozitlerdeki 700-1300 cm™ bandinda gbriilen
dalgalanmalarin absorpsiyon oranlarinda diisme meydana gelmistir. PLA kompozitlerde ise

hemen hemen ayn1 oldugu sdylenebilir.
4.6.1.3 Renk Olg¢iimii

Tablo 37°de kompozitlere ait yaslandirma deneyi dncesindeki ve sonrasindaki renk parlaklig
(L), kirmiz1 renk tonu (a) ve sar1 renk tonu (b) degerleri verilmektedir. Tabloya bakildiginda
genel anlamda kompozitlerin L degerlerinde artis, a ve b degerlerinde diisiis goriilmiistiir.
Yani renk parlakligi beyaza yaklasmis denilebilir. Bunun yani sira a ve b degerleri higbir

kompozit tipi i¢in negatife diismemis bdylece bu renk tonlar1 ayni kalmistir. En yiiksek L;

137



degeri PHB grubunda %1 NBN/NC ve %1 NBN/NFC’de, PLA grubunda %10 NBN/NC ve
%1 NBN/NFC’de goriilmiistiir. En yiiksek Ls degeri PHB grubunda yine %1 NBN/NC ve %1
NBN/NFC’de, PLA grubunda ise %5 NBN/NC ve %10 NBN/NFC’de oldugu tespit
edilmistir. PLA kompozitlerde renk parlakligi yaslandirma oncesinde ve sonrasinda NC’li
kompozitlerde, NFC ilaveli kompozitlere gore daha diisiik olup, en yiiksek renk parlakligi
degerleri NFC ilavesiyle elde edilmistir. a degerinde yaslandirma deneyi sonrasinda tiim
kompozit tiplerinde diisiis goriilmiis olup a degeri hicbir kompozit tipinde negatif deger
vermemis, kompozitler kirmizi renk tonunda kalmiglardir. Maksimum a; degerlerine
bakildiginda PHB grubunda %5 NBN/NC ve %10 NBN/NFC’de, PLA grubunda da yine %5
NBN/NC ve %10 NBN/NFC’de oldugu tespit edilmistir. Maksimum as degerlerinin PHB
grubunda en yiiksek %5 NBN/NC ve %5 NBN/NFC’de, PLA grubunda degismeyip %5
NBN/NC ve %10 NBN/NFC’de oldugu tabloda goériilmektedir. PHB grubunda maksimum b
degerinin %10 NBN/NC ve %5 NBN/NFC’de, PLA grubunda da maksimum %1 NBN/NC ve
%35 NBN/NFC’de oldugu saptanmistir. Yaglandirma sonrasi sar1 renk tonunun azalma egilimi
gosterdigi goriilmiis olup en yiiksek bs degerlerinin PHB kompozitlerinde %5 NBN/NC ve
%S5 NBN/NFC’de, PLA kompozitlerinde %1 NBN/NC ve %10 NBN/NFC’de oldugu tespit

edilmistir.

Tablo 37: Yaslandirma deneyi dncesinde ve sonrasindaki L, a ve b degerleri.

RENK DEGERLERI
Lo Ls a0 as bo bs

%1 NBN/NC  84,61(x0.91)  89,94(x0.20)  1,86(x0.23) 0,67(x0.01)  7,40(x0.59)  3,68(+0.28)

%5 NBN/NC ~ 67,88(x0.17)  82,14(x0.23)  2,85@0.03) 0,75(:0.07)  9,31(20.13)  5,47(x0.04)

%10 NBN/NC  8153(x0.01)  89,14(+0.42)  2,15(x0.28) 0,47(x0.04)  9,32(x0.71)  3,57(+0.27)

PHB 061 NBN/NFC ~ 8527(x0.16)  89,82(x0.02)  0,93(x0.04)  0,19(x0.01)  554(x0.13)  3,95(0.14)
%5 NBN/NFC ~ 82,10(+0.77)  8506(+1.15)  1,66(+0.06) 0,51(x0.06) 8,49(x0.16)  4,52(x0.01)

%10 NBN/NFC ~ 76,53(x0.23)  86,00(+1.13)  1,80(x0.02) 0,26(x0.01)  7,78(x0.28)  3,01(x0.01)

%1 NBN/NC  60,05(x1.31)  67,15(x2.14)  0,05(x0.13)  0,04(0.14)  5,85@0.79)  4,81(x0.14)
%5NBN/NC ~ 78,99(x0.62)  89,43(20.40)  0,32(20.02)  0,26(x0.08)  5,09(:0.54)  4,26(+0.16)

%10 NBN/NC  83,49(x0.48)  8821(x0.74)  028(x0.04) 0,23(x0.01)  4,28(x0.41)  3,57(x0.25)

PLA %I1NBN/NFC  87,47(x0.18)  90,50(x0.37)  0,10(x0.04)  0,09(+0.02)  3,65(x0.35)  3,06(x0.16)
%5 NBN/NFC ~ 84,23(+1.46)  88,00(x1.12)  0,60(x0.27)  049(x0.17)  6,25(x0.37)  4,95(x0.37)

%10 NBN/NFC  86,00(+0.76)  90,84(x0.21)  1,16(:0.01)  0,98(20.01)  6,05(:0.40)  4,99(+0.01)

Sekil 81-82’de PLA ve PHB kompzozitlerine ait renk degisimi degerleri verilmis olup en
yiiksek AL degerlerini NBN takviyeli PHB kompozitlerinin verdigi tespit edilmistir. En
yiksek AL degerlerine bakildiginda; PHB kompozitlerinde %5 NBN/NC’de %17,4, PLA
kompozitlerinde %5 NBN/NC’de %11,7’dir. Ayn1 sekilde Aa ve Ab degerlerinin PHB
kompozitlerinde daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Aa degerleri PHB kompozitlerinde
%90’a yakin degerler verirken PLA kompozitlerinde %20’ye yakin degerler vermistir. PHB
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kompozitleri icerisinde maksimum Aa degerini %385,5 ile %10 NBN/NFC’li kompozit
verirken PLA’da 19,2 ile %5 NBN/NFC ilaveli kompozit vermistir. En yiiksek Ab degerleri
PHB’de %10 NBN/NC’ de 61,7 iken PLA’da %5 NBN/NFC’de 20,8’dir.

100,0 1| maL maa mab | PHB
90,0 -
@ 80,0
[
~ 70,0
©
g 600
©
£ 50,0
g
40,0
ﬁ ’
22 30,0
S 200
x
10,0
0,0 .
%1 NBN/NC %5 NBN/NC %10 NBN/NC %1 NBN/NFC %5 NBN/NFC %10 NBN/NFC
Biyokompozit tipi
Sekil 81: NBN ilaveli PHB biyokompozitlerin renk degisimi grafigi.
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Sekil 82: NBN ilaveli PLA biyokompozitlerin renk degisimi grafigi.
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Sekil 83: NBN ilaveli PHB biyokompozitlerin toplam renk degisimi grafigi.
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Sekil 84: NBN ilaveli PLA biyokompozitlerin toplam renk degisimi grafigi.

Biyokompozitlere ait toplam renk degisimi degerleri Sekil 83-84’te verilmis olup sekil
incelendiginde Ae (L,a ve b yonlerinde meydana gelen topla renk degisikligi) degerlerinin
genel olarak hem PHB/NBN hem de PLA/NBN kompozitlerinde yaslandirma deneyi
sonrasinda arttig1 tespit edilmistir. Yaslandirma deneyi 6ncesi PHB/NBN i¢in elde edilen en
yiikksek Ae degeri %85,4, yaslandirma deneyi sonrasi elde edilen en yiiksek Ae degeri %90
olup bu degerler %1 NBN/NFC ve %1 NBN/NC kompozitlerinde tespit edilmistir. PLA
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kompozitleri i¢in yaslandirma deneyi Oncesi elde edilen en yiiksek Ae degeri %87,5,
yaglandirma deneyi sonrasi elde edilen en yiiksek Ae degeri %90,9 olup bu degerler %1
NBN/NFC ve %10 NBN/NFC kompozitlerinde bulunmustur.
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BOLUM 5

SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada giiniimiizde yeni c¢alisilmaya baslanan biyopolimerler olan Polilaktik asit (PLA)
ve Polihidroksibiitirat (PHB)’in biyo katki materyalleri olan nanokil ve seliilloz nanofibril ile
giiclendirilmesi sonrast biyopolimerdeki degisimler arastirilmistir. Giderek petrokimya esasl
polimerlerden uzaklasan diinya pazari bio-esasli ya da bio-bozunur polimerlere yoneldigi igin
gelecekte bu polimerlerin biiylik bir pazar payima sahip olacagi siliphesizdir. Bu nedenle
caligmamizda da PLA ve PHB polimerleri kullanilarak hem bu polimerlerin 6zellikleri hem
de bio-katki sonrasi olusacak biyokompozitlerin &zelikleri aragtirtlmistir. Ayrica biyolojik
kokenli kompozitlerin ya da materyallerin en biiyiik dezavantaji dis ortamda kisa zamanda
bozunmalar1 ve yeterli diren¢ performanslarini karsilayamamalaridir. Bu nedenle hazirlanan
kompozitlerin ve saf polimerlerin hizlandirilmis yaslandirma sonrasi ylizey 6zelliklerindeki

degisimleri ve kimyasal yapisindaki degisiklikler arastirilmistir.

PLA biyokompozitlerinin diren¢ degerlerine bakildiginda PHB biyokompozitlerine gore daha
yiiksek degerler verdigi tespit edilmistir. Bu nedenle PLA {izerinde daha fazla yogun bir
sekilde calisilmasi tavsiye edilmektedir. Fakat PHB’ nin gerek gevrek yapist gerek de diisiik
diren¢ degerleri vermesi ve ayrica ¢alisilmasinin giic olmasi nedeniyle baska polimerlere
katilarak ya da elastomerlerin ilavesiyle desteklenerek daha iyi sonuclar verebilecegi
sonucuna varilmistir. Bunun yani sira genellikle NFC’nin bu iki biyokompozit iginde
homojen bir dagilim olusturmadigt SEM fotograflarinda goriilmiistiir. Bu nedenle
uyumlastirict madde ilavesiyle c¢alisilmast durumunda bu sorunun biiyiik oranda ortadan
kaldirilabilecegi diisiiniilmektedir. Direng oOzelliklerinde 6zellikle ¢entikli sok direnci
degerlerinde NFC’nin olumlu bir etkisi olmustur. NFC’nin polimer matriksi bir ag gibi sardig1
ve boylece centikli sok direncinde oOnemli iyilesmeler sagladigi morfolojik analizler
sonucunda goriilmistiir. Dolayisiyla ¢entikli sok direncinin yliksek olmasinin istendigi

yerlerde NFC kullanilmasi tavsiye onerilir.

Fiziksel ozellikler bakimindan en iyi kompozitler her iki grup i¢in de %0,5 NC ilaveli
kompozitler olup, mekanik anlamda en iyi olan gruplar ise %4 NFC ve %4 NC olarak

bulunmustur. Bunun yani sira partiikiill ve liflerin PLA igerisindeki dagilimlarinin daha
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homojen oldugu goriilmiistiir. Mekenik anlamda dayanikli malzeme istenilen alanlarda lif

veye partikiil oranin1 %4 olarak kullanilmasi tavsiye edilebilir.

NFC/NC ilaveli PHB/PLA kompozitlerine NBN ilavesiyle, kompozitlerin renk parlaklifinda
artis oldugu saptanmistir. Kirmizi renk tonu degerleri diismiis sifira yaklagmis ve sar1 renk
degerlerinin de diistiigii tespit edilmistir. Kompozitlerin renk degisimlerine bakildiginda (AL,
Aa ve Ab) NBN ilavesiyle bu degerlerin diistiigli saptanmustir. Toplam renk degisimi degerleri
ise NBN ilavesiyle artmistir. Bu sonuglara gére NBN ilave edilmis kompozitler daha beyaz

renktedir denilebilir.

hBN ilavesiyle biyokompozitlerin termal oOzelliklerinde Onemli bir degisiklik tespit
edilmemigtir. Ayrica malzemenin mekanik 6zelliklerinde de biiyiik diistisler gézlemlenmis
olup termal ozellikleri iyilestirmede hBN yerine baska katki maddelerinin kullanilmasinin
daha olumlu sonuglar verebilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica hBN’iin PLA ile kullanilmasi
sonucu PLA igerisinde biiylik oranda bosluk olusumu goézlemlenmistir. Bu nedenle hBN’iin
baska polimerle kullanilmasiyla daha iyi sonuglar elde edilecegi sonucuna varilmistir. Ayrica
bosluklu yapinin bazi uygulamalarda (1s1 ve ses izolaynonu i¢in kullanilan malzemelerde)
onemli oldugu distiniildiigiinde bu tip uygulamalarda PLA matriksin kullanilabilecegi

distiniilmektedir.
Yapilan dis ortam testi sonuglarina gére hBN kullanimiyla biyokompoztilerde biiylik oranda

deformasyonlar goriilmiistiir. Bu nedenle bu tip uygulamalarda hBN yerine bagka bir katki

maddesinin kullanimi1 yararl olacaktir.
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