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TARIMSAL ATIKLARDAN BiYOKOMPOZIT HAZIRLANMASI

OZET

Cevre dostu malzemelere yonelik artan talep ile birlikte tarimsal atiklardan biyokompozit
malzeme Uretimi de diinya ¢apinda ilgi gormektedir. Tarimsal artiklar, ucuz, kolay islenebilir,
bol ve yenilenebilir olmalar1 nedeniyle alternatif malzemelerdir. Plastik endiistrisi, tarimsal
atiklarin en etkin sekilde kullanilabilecegi alanlardan biridir. Organik malzemelerle
dolgulanmis polimer kompozitlerin diisiik yogunluk, yiksek spesifik ozellikler ve yuksek
boyutsal kararlilik gibi baz1 avantajlari, bazi tarimsal atiklarin polimer kompozitlerde dolgu ve
takviye elemani olarak kullanilmasini miimkiin kilmaktadir. Polilaktik asitin dogadan elde
edilen bir biyopolimer olmasi, biyokompozitlerde matris malzemesi olarak kullanimini
artirmigtir.  Biyokompozit malzemelerin  hazirlanmasinda  ¢esitli  tarimsal atiklarda
kullanilmaktadir. Tarimsal atiklarin biyokompozitlerde dolgu malzemesi olarak kullanilmasi
hem malzeme fiyatin1 diisiirmekte hem de atik bir {irliniin geri doniisiimiinii saglamaktadir.
Calismamizda matris malzemesi olarak polilaktik asit ve dolgu malzemesi olarak diinyada
yaygin olarak bulunan piring ve antep fistig1 kabugu kullanilmistir. Diger taraftan hazirlanan
biyokompozit malzemelerin hem darbe dayaniminmi iyilestirmek hem de katilan dolgu
malzemeleriyle matrisin uyumlulugunu artirmak amaciyla darbe dayanimi artirict katkilarda
kullanilmigtir. Biyokompozitler mekanik dayanimlarini artirmak amaciyla cam elyaf ile
takviyelendirilmistir. Caligmada polilaktik asit, piring kabugu, antep fistig1 kabugu, darbe
dayanimi artirict ve cam elyaf kullanilarak eriyik isleme yontemiyle biyokompozit numuneleri
hazirlanmistir. Hazirlanan biyokompozitler morfolojik, reolojik ve mekanik ozellikler
acisindan incelenmistir. Biyokompozit numunelerin icerisinden mekanik, akiskanlik, maliyet
ve isleme kolaylig1 agisindan en uygun karisim oranlari tespit edilmistir. Darbe dayanimi artirici
katkinin biyokompozitler icerisinde reolojik, morfolojik ve mekanik olarak yarattigi etki
incelenmistir. Darbe dayanimi artiricinin polimer matris ve dolgu malzemeleriyle kismen
uyumlu oldugu ve darbe dayanimini iyilestirdigi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Antep fistig1 kabugu, Biyokompozit, Piring kabugu, Polilaktik asit
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PREPARATION OF BIOCOMPOSITE FROM AGRICULTURAL WASTES

ABSTRACT

The production of biocomposite materials from agricultural wastes is gaining worldwide
attention with the increasing demand for environmentally friendly materials. Agricultural
residues are alternative materials because they are cheap, easy to process, abundant and
renewable. The plastics industry is one of the areas where agricultural waste can be used most
effectively. Some advantages of polymer composites filled with organic materials such as low
density, high specific properties and high dimensional stability make it possible to use some
agricultural wastes as fillers and reinforcements in polymer composites. The fact that polylactic
acid is a biopolymer obtained from nature has increased its use as a matrix material in
biocomposites. Various agricultural wastes are used in the preparation of biocomposite
materials. The use of agricultural wastes as filler material in biocomposites both reduces the
material price and recycles a waste product. In our study, polylactic acid was used as the matrix
material and rice and pistachio shells, which are widely available in the world, were used as
fillers. On the other hand, impact strength enhancing additives were used to improve both the
impact strength of the prepared biocomposite materials and to increase the compatibility of the
matrix with the added fillers. The biocomposites were reinforced with glass fiber to increase
their mechanical strength. In the study, biocomposite samples were prepared by melt processing
method using polylactic acid, rice husk, pistachio shell, impact strength enhancer and glass
fiber. The prepared biocomposites were analyzed in terms of morphological, rheological and
mechanical properties. Among the biocomposite samples, the most suitable mixing ratios were
determined in terms of mechanical, fluidity, cost and ease of processing. The rheological,
morphological and mechanical effects of impact strength enhancer additives in biocomposites
were investigated. It was concluded that the impact strength enhancer is partially compatible
with the polymer matrix and fillers and improves the impact strength.

Keywords: Biocomposite, Pistachio shell, Polilactic acid, Rice husk
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1. GIRIS

Gilinlimiizde riizgar enerjisi, havacilik, uzay, ulasim ve savunma alanlarinda kompozitlere
yonelik talep hizla artmaktadir. Diinya pazarinda polimer kompozitlerden yapilan iiriinlerin
daha fazla Uretilmesini ve tlketilmesini engelleyen ana faktor yiksek maliyetleridir. Polimer
kompozitlerin maliyetini diisiirmenin yollarindan biri, pahali dolgu maddesini daha ucuz bir
dolgu maddesiyle degistirmektir. Bu yondeki biiylik umutlar tarim sektorii atiklartyla ( tarimsal
atiklar) iligkilendirilmektedir. Bitki kokenli tarimsal atiklar, polimer kompozitler igin
mukemmel bir lignoseliilozik takviye dolgu maddesi olarak kabul edilmektedir. Lignoselulozik
malzemeler kullanilarak yapilan polimer bazli kompozitler son zamanlarda giderek artmaktadir
[1].

Cevre dostu malzemelere yonelik artan talep, tarimsal atik malzemelerden kompozit malzeme
iiretimine diinya c¢apinda ilgi duyulmasma neden oldu [1]. Tarimsal artiklar, ucuz, kolay
islenebilir, bol ve yenilenebilir olmalart nedeniyle lignoseliilozik malzemelere mikemmel
alternatif malzemelerdir. Plastik endiistrisi, tarimsal atiklarin en etkin sekilde kullanilabilecegi
alanlardan biridir. Organik malzemelerle dolgulanmis polimer kompozitlerin diisiik yogunluk,
yiiksek spesifik ozellikler, diisiik higroskopiklik ve yiiksek boyutsal kararlilik gibi bazi
avantajlari, bazi tarimsal atiklarin polimer kompozitlerde dolgu ve takviye elemani olarak
kullanilmasini miimkiin kilmaktadir. Bu malzemelerin dolgu maddesi olarak kullanimi, mineral
dolgu maddelerine gore daha diisiik spesifik yogunluklari, stabiliteleri (dogal yenilenebilir
malzemeler olmalar1), biyolojik olarak parcalanabilmeleri ve toksisite igermemeleri ile

iligkilidir, bu da onlar1 kullanim agisindan daha ¢evre dostu yapar [2].

Polilaktik asit (PLA), ambalaj endiistrilerinde kullanilmasinin yani sira kompozitlerde bir
matris olarak da buytk ilgi goren bu tir biyopolimerlerden biridir [3]. Mekanik 6zellik
performansi, termoplastik islenebilirligi, biyouyumluluk ve biyobozunurluk gibi biyolojik
ozellikleri sayesinde en ¢ok gelecek vaat eden biyobozunur polimerlerden biridir. PLA, nisasta
ve seker gibi yenilenebilir biyo bazli kaynaklardan iiretilebilir. PLA'nin bir diger énemli
ozelligi de fiziksel ozelliklerinin malzeme modifikasyonlar ile uyarlanabilmesidir. Ayrica
PLA, yuksek mukavemetli ve yuksek modullt bir polimer olup, miikemmel koku ve aroma
bariyeri 6zelliklerine sahiptir [4] ve enjeksiyon kaliplama, sisirme kaliplama, termoform ve
ekstriizyon gibi termoplastikler i¢in kullanilan geleneksel isleme teknikleriyle kolayca

islenebilir. PLA'nin kullanilabilirligini artirmaya ydnelik bir yaklagim, malzeme 6zelliklerini



korurken veya gelistirirken karsilastirilabilir veya daha diisiik maliyetle malzeme {iretmek i¢in
elyafli takviyeler eklemektir. Polimerlerin dolgu maddesi ile takviye edilmesi de kompozit
tiretiminde yaygindir. PLA/ahsap elyaf biyokompozitlerinin hazirlanmasi, makul bir fiyata
avantajl bir 6zellik profili, yani artan mukavemet, sertlik ve bazen deforme olabilirlik elde
etme imkani sunmaktadir. Termoplastiklerin giiclendirilmesi i¢in kullanilan odun unu
genellikle geleneksel dolgu maddelerinin boyutlarimi biiyiikliik sirasina gore asan nispeten
bliyiik parcaciklardan olusur. Bu malzemeler i¢in ortalama boyutun birka¢ 100 mikron olmasi
nadir degildir. Partikiil dolgulu ve kisa elyaf takviyeli kompozitlerde baskin deformasyon
mekanizmasi genellikle ayrismadir. Ayrisma gerilimi, pargacik boyutuna ve bilesenlerin yiizey
enerjisi tarafindan belirlenen arayiizey yapismasina baglidir [5]. Sonug olarak, kiigiik yiizey
enerjisine sahip biiyiik ahsap pargaciklari [4] harici yiik etkisi altinda matris polimerden kolayca
ayrilir, bu da bosluklarin olusmasina ve erken bozulmaya neden olur [6,7]. Son zamanlarda,
yeni degerli tiriinler iiretmek i¢in diisiik dolgu icerigiyle mekanik ozelliklerde ilgi g¢ekici
iyilesme gibi belirgin avantajlar1 nedeniyle nano 6l¢ekli dolgu maddelerinin kullanimina olan

ilgi artmistir.

Bu tez kapsaminda tarimsal atik olan antep fistig1 ve piring kabuklari, PLA matrislere sahip
polimer biyokompozitler i¢in dolgu olarak kullanilmistir. PLA ve tarimsal atiklarinin uyumlugu
gelistirmek ve hazirlanan biyokompozitlerin darbe dayanimi arttirmak i¢in darbe dayanimi
gelistirici kullanilmigtir. Ayrica kirpilmis cam elyaf bazi formiilasyonda karisimin iginde
denenmistir. PLA/Antep fistig1 kabugu ve PLA/piring kabugu karisimlarini ekstriizyon yontemi
ile hazirlanmistir. Hazirlanan graniil formundaki biyokompozitler sicak basingli kaliplama
yardimiyla test numunelerine haline getirilerek malzemelerin termal, mekanik, reolojik ve

morfolojik 6zellikleri incelendi.



2. TEORIK BIiLGIi
2.1. Polilaktik Asit

Petrol bazli sentetik polimerlerin ¢ogunun toplam iiretimi yilda yaklasik 140 milyon ton
civarindadir ve mikrobiyal saldirilara kars1 direngleri nedeniyle kullanimdan sonra ekosistemde
atik olarak kalmaktadirlar. Bu nedenle, biyopolimerler biyolojik olarak parcalanabilir ikame
icin hayati bir role sahiptir. Dogal biyobozunur biyopolimerler nisasta, seker kamis1 veya misir
cipsi gibi yenilenebilir kaynaklardan iiretilmektedir. En gelecek vaat eden dogal biyobozunur
biyopolimerlerden biri polilaktik asit veya kisaca polilaktid (PLA) olarak adlandirilir [9].
PLA'n ug gruplaryla birlikte kimyasal yapis1 Sekil 1.1'de gdsterilmistir.

HO )
o) n 0
Sekil 1.1. PLA'nin kimyasal yapisi [10]

PLA, termoplastik karaktere sahip alifatik bir polyesterdir. Stereo izomerizmine bagl olarak
yart kristal veya amorf olabilir. Kiral molekiiller 'ayna goriintiileri' veya stereoizomerler olarak
mevcuttur. Optik olarak aktif formlar "L" ve "D" formlaridir ve geleneksel olarak D=R=sag el
ve L=S=sol eldir. Kimyasal olarak sentezlenen laktik asit yaklasik %50 L- ve %50 D-
izomerlerinin i1zomerik karistmini verirken, fermantasyon yoluyla tretilen laktik asit tipik
olarak %99,5 L-izomerinden olusur ve geri kalan1 D-izomeridir. Laktid dimerinin Gretimi D,
D-laktid (D-laktid olarak adlandirilir), L, L-laktid (L-laktid olarak adlandirilir) ve mezo laktid
olarak adlandirilan L, D veya D, L laktid gibi ii¢ farkli formla sonuglanabilir. Sekil 1.2 PLA
yapisinin Ui¢ farkli stereo kimyasal formunu gostermektedir; PLLA olarak adlandirilan poli(L-
laktik asit), PDLA olarak adlandirilan poli(D-laktik asit) ve PDLLA olarak adlandirilan poli(D-
, L-laktik asit). Seri tiretimde en yaygin PLA tiirii PLLA'dir ve ikincisi PDLA'nin da belirli bir

kullanimi vardir [11].
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Sekil 1.2. Laktit bilesiginin stereo formlar1 ve elde edilen polimerlerin yapilari [12]

PLA i¢in kullanilan temelde iki ana iiretim yolu vardir; birincisi "laktik asit monomerlerinin
dogrudan kondenzasyonu”, ikincisi ise " halkali laktid dimerinin halka agilmasi
polimerizasyonu "dur. ilkinde, her adimda su molekiilii olustugu i¢in suyun uzaklastirilmasinda
bazi zorluklar yaganmakta ve bu da polimerin molekiiler agirligin1 sinirlamaktadir. Daha yaygin
olan ikinci yontemde, ¢Ozeltide veya eriyikte kalay oktat gibi bazi metal katalizérlerin
kullanilmasiyla yiiksek molekiiler agirlikli PLA elde edilir [11].

Yiiksek molekiil agirlikli PLA'nin yogunluk, 1s1 kapasitesi, mekanik ve reolojik 6zellikleri gibi
birgok ozelligi onemli Olclide Tg ve Tm ge¢is sicakliklarina baghidir. Yari kristal PLA
(¢cogunlukla piyasada bulunur ve arastirmacilar tarafindan yaygin olarak kullanilir) sirasiyla
60°C civarinda camsi gegis sicakligina (Tg) ve 130-230°C araliginda erime sicakligina (Tm)
sahiptir. Bu gecis sicakliklar1 (Tg ve Tm) biiyiik dlciide optik izomer yapisina, termal gegmise
ve molekiiler agirliga baghidir [11].

2.1.1. Polilaktik asitin ozellikleri

PLA'nin yogunluk, 1s1 kapasitesi, mekanik ve reolojik davranislar1 gibi malzeme 6zellikleri
biiyiik 6l¢iide gecis sicakliklarina baghidir. Yiiksek L-laktid igerigine sahip PLA yapilari kristal
polimerler iiretmek i¢in kullanilabilirken, daha yiiksek D-laktid PLA'lar daha amorftur. Amorf
PLA'lar i¢in camsi gecis (Tg); yar1 kristal PLA'lar i¢cin hem Tg hem de erime noktasi (Tm),
ticari kullanimlar i¢in sicaklik sinirlamalarini belirler [13]. Optik bilesime ek olarak, bu gegis
sicakliklart birincil yapiya, termal ge¢mise ve molekiiler agirliga da baghdir. PLA, eriyikten
sogutuldugunda berrak, renksiz bir termoplastiktir ve bircok agidan polistiren ile benzerlik

gosterir. Cogu termoplastik polimer gibi islenerek elyaf ve film haline getirilebilir. Bununla
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birlikte, optik iceriginden bagimsiz olarak, hem amorf hem de kristal PLA oda ve viicut

sicakliklarinda kirilgan davranig gosterir [9, 14].

Ticari PLA Kalitelerinin fiziksel, mekanik ve termal 6zellikleri de énemli 6l¢iide farklilik
gostermektedir. Tarafindan Ozetlenen iki ticari PLA smifinin o&zellikleri Tablo 2.1'de

gosterilmektedir [9].

Tablo 2.1 Iki ticari PLA'nin malzeme &zellikleri [9]

Nature Works Biomer

Fiziksel Ozellikler

Eriyik akis hiz1 (g/10 dak) 4.3-2.4 3.6
Yogunluk (g/cm3) 1.25 1.25
Pus 2.2

Mekanik Ozellikler

Cekme dayanimi (MPa) 53 70
Kopma Uzamas1 (%) 10-100 10-100
Egilme Modiilii (MPa) 350-450 3600
Termal Ozellikler

Is1 saptirma sicakligi (°C) 40-45, 135

VICAT yumusama noktasi (°C) 56
Tg (°C) 55-56 55
Erime noktas1 (°C) 120-170 175

2.1.2 Polilaktik asitin avantajlari ve dezavantajlar

Biyolojik olarak pargalanabilen polimerler, diizenli depolama alanlarmin azalmasi,
atmosferdeki artan karbondioksit miktarinin neden oldugu kiiresel 1sinma ve siirdiiriilebilir veya
yenilenebilir hammadde kaynaklari bulma g¢abalariyla iliskili kati1 atitk sorununa bir ¢6zum
olabilir [11]. Piyasadaki mevcut biyolojik olarak par¢alanabilen polimerler arasinda PLA, Rasal

ve digerleri tarafindan 6zetlenen asagidaki avantajlara ve dezavantajlara sahiptir [12]:
Avantajlar

a) Cevre dostu: Biyolojik olarak pargalanabilir, geri doniistiiriilebilir ve kompostlanabilir
olmast PLA'y1 ¢evre dostu yapar. Misir {iiretimi yoluyla Onemli miktarlarda
karbondioksit fiksasyonu da onu kiiresel 1sinmaya kars1 degerli kilmaktadir [13].

b) Biyouyumluluk: Biyomedikal uygulamalar icin 6nemli bir malzemedir. PLA,
trikarboksilik asit dongiisiinde emilen ve viicuttan atilan bilesen a-hidroksi aside
hidrolize olur. a-hidroksi asit, okaryotik organizmalar tarafindan dogal olarak iiretilir
ve diisiik konsantrasyonlarda toksik degildir. Bu nedenle PLA, biyomedikal alanda

polimerik malzeme uygulamalari i¢in uygun bir se¢imdir.
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c) Islenebilirlik: Polictilen glikol (PEG), polie-kaprolakton (PCL) gibi ticari olarak
mevcut bircok biyo bazli polimere kiyasla iyi bir termal islenebilirlige sahiptir. PLA,
endiistriyel olarak mevcut neredeyse tiim tekniklerle islenebilir.

d) Enerji tasarrufu: Geg¢miste biyopolimerlerin iiretim prosediirleri maliyetliydi. Ancak
Cargill Dow LLC tarafindan patenti alinan yeni tiretim teknikleriyle birlikte PLA'nin
tiretimi i¢in birgok petrol bazli polimere kiyasla %25-55 daha az enerji gerekmektedir.

Gelecekte Uretim maliyetinin daha da diisiiriilebilecegi ongoriilmektedir [15].
Dezavantajlar

a) Tokluk: PLA dogas1 geregi kirllgandir ve kopma uzamasi %10'dan azdir. Zayif toklugu,
yuksek gerilmelerde plastik deformasyon gerektiren uygulamalar igin 6nemli bir
siirlamadir.

b) Bozunma orani: PLA'nin bozunmasi ester gruplarinin hidrolizi yoluyla gergeklesir.
Bozunma hiz1 global kristallige, molekiiler agirliga, numunenin morfolojisine, su
difiizyon hizina ve stereoizomerik icerige baghidir [16]. Yavas bozunma tibbi
uygulamalar icin bir sorun olabilir.

C) Reaktif yan zincir gruplari: PLA'nin uygulamalari, kimyasal olarak modifiiye edilebilir

yan zincir gruplar1 igermeyen kimyasal yapisi nedeniyle de sinirlidir.

2.2 Yesil Kompozitler

Yesil kompozitler, dogal kompozit malzemeler olusturabilmek igin bitki liflerini dogal
recinelerle birlestirmektedir. Dogal elyaflar diisiik maliyetli, hafif ve goriiniis itibariyla sentetik
elyaflara gore cevresel agidan daha iistiin bir alternatif olarak ortaya c¢ikmaktadir. Yesil
kompozitlerde kullanilan regineler ve elyaflar atildiklarinda biyolojik olarak pargalanabilir,
mikro organizmalarin etkisiyle ayrisir ve su ile karbondioksite doniistiiriiliirler. Bunlar bitki
sistemleri tarafindan emilir. Biyokimyasal reaksiyonlar yoluyla bitkiler, hayvanlar ve mikroplar
gibi yenilenebilir kaynaklardan {iiretilen biyolojik olarak parcalanabilen polimerler, plastik atik

sorununa uygun ve ¢evre dostu bir ¢éziim sunmaktadir.

2.2.1 Dogal elyaf takviye edilmis polilaktik asit yesil kompozitler

Petrol kaynaklarmin tilkenmesi, plastik bertaraf sorunlar1 ve yakma sirasinda ortaya ¢ikan
emisyonlar ile artan cevre duzenlemeleri, ¢evreyle uyumlu ve fosil yakitlardan bagimsiz

biyokompozit malzemelerin gelistirilmesine olan ilginin artmasina neden olmustur.



Nisasta, polilaktik asit, polikaprolakton (PCI), Poli(3-hidroksi butirat-ko-3-hidroksil valerat
(PHBV) gibi dogal lifler ve biyopolimerler iceren biyokompozit malzemeler tzerine 6nemli
calismalar yapilmistir [18]. Bu malzemeler, elektronik tiriinlerin muhafazalari, otomobillerin i¢
parcalar1 gibi emtia ve yapisal olmayan uygulamalarda kendine yer bulmaktadir. Simdiye kadar
gelistirilen biyokompozitlerin ¢ogu, yiiksek mukavemetli uygulamalarda kullanimlarini

kisitlayan 100 MPa'dan daha diisiik gekme ve egilme mukavemetlerine sahiptir.

PIA termoplastiktir ve temel bileseni laktik asittir ve misir nisastasindan fermantasyon yoluyla
elde edilir. laktik asit ya kademeli poli-kondenzasyon yoluyla ya da bir di-laktid ara Grundnin
halka agilma polimerizasyonu yoluyla poli laktik aside polimerize olur. Cok sayida deneme,
PLA'nin kompozitlere elyaf yerlestirmek i¢in matris olarak uygun oldugunu gostermistir. Dogal
elyaf takviyeli PLA'nin bazi triinleri halihazirda piyasada yer almaktadir [18]. Dogal elyaf
takviyeli PLA'nin bazi iiriinleri halihazirda piyasada yer almaktadir. Keten ve PLA'dan
sikistirma kaliplama yoluyla biyolojik olarak parcalanabilen vazolar tiretmektedir. NEC sirketi
cep telefonu kiliflart icin PLA ve %15-20 kenaf liflerinden olusan biyoplastik kompozitlerin
ortak gelistirildigini duyurdu [19,20]. Dogal elyaf takviyeli biyoplastiklerin otomobil
endiistrisinde kullanimina bir drnek, kenaf elyaf takviyeli PLA'dan yapilmis bir yedek lastik
kapagina sahip olan Toyota RAUM'dur [21].

Birgok aragtirma makalesi, dogal ve insan yapimi seliiloz elyaf takviyeli PLA kompozitlerinin
optimizasyonunu ele almaktadir. Kimura, vd. Kimura ve arkadaslari, sikistirma kalipli rami
elyaf takviyeli PLA kompozitleri ¢gekme ve egilme mukavemetinin yani sira %45 ile %65
arasindaki elyaf hacmi igerigi agisindan incelemislerdir. Buyuk oranlarda rami de c¢entikli
darbe mukavemetini 6nemli Olciide arttirmustir [22]. Ochi, ¢ekme mukavemeti ve egilme
mukavemetinin yani sira young modiiliiniin %50 elyaf igerigine kadar dogrusal olarak arttig1
kenaf/P1A kompozitlerini arastirmistir [23]. Pan ve arkadaslari, eriyik karistirma ve %30 fiber
icerigine kadar enjeksiyon kaliplama yoluyla kenaf/PLA kompozitleri iiretmis ve c¢ekme
mukavemetini %30 oraninda artirmistir [23 ]. Ganster ve Fink, elyaf kiitle igerigi %25 olan
enjeksiyon ile kaliplanmis keten elyaf takviyeli PLA'y1 incelemistir. Kompozitlerin sertligi ve
mukavemeti saf matrise kiyasla yaklasik iki katina ¢ikarilabilirken, darbe mukavemeti ii¢ katina

¢ikarilabilmistir [25].

Kompozitlerin mekanik 6zelliklerini optimize etmek i¢in farkli elyaf modifikasyon yontemleri
iceren bazi arastirma makaleleri. Tokoro ve arkadaslari, PLA ile takviyelendirilmis {i¢ gesit
enjeksiyon kaliplanmig bambu elyafin1 (kisa elyaf demetleri, alkali ile muamele edilmis

demetler ve buharla patlatilmis elyaf demetleri) incelemistir. En yiiksek e§ilme mukavemeti
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buharla eritilmis lifler ile elde edilmistir. Jiit elyaf / PLA kompozitlerinin mekanik, termal ve
asinma performansi, elyaf yiizey isleminin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Islemler alkali,
permanganat, peroksit ve silan ile yapilmistir. Yiizey islemleri cekme ve egilme 6zelliklerinde
iyilesme ve darbe mukavemetinde azalma ile sonuglanmistir. Termogravimetrik analiz (TGA)

sonuglari, silanla islenmis kompozitler i¢in daha yiiksek bir termal stabilite gostermistir [26].

2.3 Biyokompozitler

Biyokompozitler, odun lifleri (sert odun ve yumusak odun) veya odun dist1 lifler (6rnegin piring
samant, kenevir, muz, cam elmasi, seker kamisi, palmiye agaci yagyi, jiit, sisal ve keten) gibi
dogal liflerin ( biyolifler) hem yenilenebilir hem de yenilenemeyen kaynaklardan elde edilen
polimer matrislerle kombinasyonudur. 'Biyokompozitler' terimi, en az bir bilesenin biyo esasli

olmasi gereken kompozit malzemeleri genel olarak kapsamaktadir;

(i) biyolojik olarak pargalanmayan petrol tiirevi polimerler, 6rnegin poliolefinler polyester,

epoksi, vinil ester, fenolikler gibi biyo elyaf takviyeli polimerler
(i1) biyolifler (jut) ile takviyelendirilen biyopolimerler (6rnegin P LA) ve
(iii) cam veya karbon gibi sentetik elyaflarla takviyelendirilmis biyopolimerler.

Biyo-liflerle takviyelendirilmis biyopolimerler genellikle yesil kompozitler olarak adlandirilir.
Nisasta, proteinler vb. gibi cesitli regineler ve keten, rami, kenaf, jiit vb. gibi lifler, bircok
uygulama i¢in biyokompozitlerin iiretiminde kullanilmistir. Birgok durumda, kompozitlerin
sadece bir bileseni, ya elyaflar ya da recine, biyolojik olarak pargalanabilir olmustur. Bu tiir
yart yesil kompozitler, kullanim 6miirlerinin sonunda ayni bertaraf sorununa sahiptir. Bu tiir
yar1 yesil kompozitlerin ¢ogu, sirastyla 100 MPa veya 200 MPa ve 1 GPa ila 4 GPa araliginda
orta derecede gerilme mukavemetine ve sertlige sahiptir. Sonug olarak, uygulamalar1 yalnizca
kritik olmayan ve yilik tasimayan ambalaj, muhafaza vb. parcalarla siirhidir. Yiiksek
mukavemet ve sertligin gerekli oldugu yiik tasiyan uygulamalarda kullanilamazlar. Bununla
birlikte, biyokompozitler cam takviyeli kompozitlere gercekci bir alternatif olarak ortaya
cikmaktadir ve yenilenebilir kaynaklardan elde edildikleri i¢in, biiyiik 6l¢ekli kullanimlar ile
malzeme maliyetleri 6nemli Olgiide azaltilabilir. Seker kamisindan elde edilen elyaf ve
recinelere sahip 'Polyflax’ gibi %100 yenilenebilir biyokompozitler artik mevcuttur. Otomotiv
ve havacilik endiistrilerinde yeni yliksek teknoloji malzemelerine yonelik talepler, dogal lifler
ve biyo bazli regineler ve polimerler kullanan biyokompozitler igin giderek daha buyik bir
pazar yaratabilir. Su anda, maliyet ve performans agisindan petrol bazli malzemelerin yerini

almas1 giigtiir. Petrol bazli malzemelerin hemen %100 yerine gegmesi gerekli degildir [27].
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Uygulanabilir bir ¢6ziim, ger¢ek diinya uygulamalar1 i¢in gerekli maliyet performans
ozelliklerine sahip faydali tiriinler iiretmek Uzere hem petrol hem de biyo kaynaklarin farkli

Ozelliklerini ve faydalarini birlestirmektir;
(a) diisiik biyo bazli igerikli triin (%20 veya daha az biyo bazli malzeme
(b) Orta biyo bazli igerikli {iriin (%21-50 biyo bazli igerik

¢) Yuksek biyo bazli igerikli tirtin (%51- 1Iyo bazli iceri .
(c) Yuksek biyo bazli igerikli (%51-90 biyo bazli igerik) [27]

2.3.1 Biyopolimer

Biyopolimerler genellikle biyolojik olarak parcalanabilen polimerlerdir. Bu polimerlerin
tiretimi i¢in kullanilan girdi malzemeleri yenilenebilir (tarimsal bitkiler veya hayvansal
tiriinlere dayali) veya sentetik olabilir. Dort ana biyopolimer tiirii vardir ve sirasiyla sunlara
dayanir: 1. Nisasta, 2. Seker, 3. Seliiloz, 4.Sentetik malzemeler. Biyolojik olarak
pargalanabilen dogal polimerlerin siniflandirilmasinin bir baska yolu da kaynaklar temeline
dayanmaktadir a) Polisakkaritler b) Proteinler c¢) Dogrudan fermantasyon yoluyla biyo
poliesterler d) Dogal olarak olusan diger biyo eski enerjik malzemelere potansiyel bir alternatif.

Kimya sektoriinde biyo bazli polimer iiretimini uygulamay: diisiinen paydaslar i¢in bu teknoloji

asagidakilere katkida bulunabilir

(a) benzin tiikketiminin azaltilmasi

(b) fosil yakit ithalatina bagimliligin goreceli olarak azaltilmasi
(c) sera gazi emisyonlarinin azaltilmasi

(d) polimer {iiretimiyle iliskili desarjin azaltilmasi atik sistemi
(e) zararh kat1 atik birikiminin azaltilmasi

(f) tarim sektoriinde istihdam artigi (6rn. hasat).

2.3.2 Takviyeler

Bir kompozitin temel muhendislik 6zellikleri agirlikli olarak siireksizlik fazinin mekanik ve
fiziksel oOzelliklerinden dogmaktadir. Elyaf takviyeli kompozit malzemedeki elyaflar
malzemeyi giiclendirmeye yararken, matris dnemli 6l¢lide daha diisiik gerilme mukavemeti ve
daha fazla elastikiyet ile yapiskan bir baglayict gorevi goriir. Uygun takviye liflerinin
belirlenmesi i¢in diger se¢im kriterleri sunlardir; maksimum uzama, 1sil direng, lifler ve matris

arasindaki yapisma, mekanik davranis, uzun déonem davranisi, fiyat ve isleme maliyetleri.



Alternatif olarak, dolgu maddeleri nihai iirlinlin fiyatin1 diisiirmek veya recinenin fiziksel,
reolojik veya optik 6zelliklerini degistirmek icin bir polimer matris ile de kullanilir. Materyal
ve proses gereksinimlerinin artmasiyla birlikte, matris polimere ait olmayan yeni fonksiyonel
ozellikler olusturmak icin polimere dolgu maddeleri ve pargaciklar eklenmektedir. Baz1 dolgu
maddelerinin (6rnegin talk) eklenmesi ¢ekirdeklenme oranlarini artirarak hem daha hizli gevrim
stirelerine hem de pargalarda kristalitenin artmasina ve dolayisiyla daha iyi 1s1 direncine yol
acabilir [28].

Elyaf ve dolgu maddelerinden maksimum fayda saglamak i¢in, elyaflarin/dolgu maddelerinin
matris i¢cinde esit dagilimini da igeren gesitli faktorler g6z Oniinde bulundurulmalidir. Bu
genellikle eriyikten birlestirme sirasinda elyaflarin/dolgu maddelerinin kontrollii bir sekilde
eklenmesi, karisimin gorsel veya mikroskobik olarak incelenmesi, iiretim hizi, sicaklik, rpm
gibi proses parametrelerinin optimize edilmesiyle elde edilir. Daha ince partikiller daha yiksek
tokluk ve daha iyi goriiniim sagladigindan, dolgu partikil boyutunun optimizasyonu da
Onemlidir; ancak isleme maliyeti artabilir. Elyaf/dolgu ilavesiyle ilgili zorluklar arasinda
viskozitenin artmasi, kayma 1sinmasi, bozunma (molekiiler agirlik ve renk kayb1), ince cidarh
parcalar1 doldurma kabiliyetinin azalmasi, kotii goriiniim (renklilik ve opaklik) ve biyolojik

bozunabilirligin degistirilmesi sayilabilir [29].

2.3.2.1 Dogal elyaf takviyesi

Dogal elyaf takviyeli PLA kompozitler, hem takviye (dogal elyaf) hem de matris (PLA)
yenilenebilir kaynaklardan elde edildigi i¢in tercih edilmektedir. Dogal elyaflar cam, karbon,
aramid ve benzeri geleneksel takviye elyaflarima g¢evre dostu alternatifler olarak kabul
edilmektedir. Dogal elyaflar {i¢c kategoriye ayrilabilir: bitkisel (pamulk, jiit, keten, kenevir, vb.),
hayvansal (yiin, ipek, vb.) ve mineral elyaflar (asbest, inorganik biyiklar, vb.). Genel olarak,
bitki elyaflar1 dogal elyaf takviyesi olarak daha popiiler bir sekilde kullanilmaktadir. Bu lifler
arasinda en ¢ok kullanilanlar keten, jiit, sisal, rami, kenevir, kenaf ve pamuktur. Bitki elyaflar

genel olarak odun dis1 (bitkisel elyaflar) ve odun elyaflar1 olarak siniflandirilabilir [30].

2.3.2.2 Bitkisel elyaf takviyeleri

Bitki lifleri, giiglii polarize hidroksil gruplari icerdiklerinden dogalar1 geregi hidrofiliktir. Tim
takviye bitki lifleri, agaclar, bitkiler ve tahillar seklinde dagilmis, en bol bulunan yenilenebilir
biyomateryal olan lignoseliilozlardan elde edilir [31]. Bu elyaflarin ana bilesenleri seliiloz (a-

seliiloz), hemiseliiloz, lignin, pektinler ve mumlardir. Lignoseliilozik dogal elyafin takviye
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etkinligi, seliilozun dogasi ve kristalinitesi ile baglantilidir. Bitkisel elyaf takviyeli PLA

kompozitlerle ilgili zorluklar sunlardir:

. Hidrofilik elyaf ve hidrofobik PLA matrisi arasindaki zayif araylizey yapismasi nedeniyle

karistirmada zorluklar.

. Bitkisel elyaflar daha yiliksek sicakliklarda bozunmaya ugradigindan, bitkisel elyaf

kompozitlerin isleme sicakligi 200 °C'nin altinda veya altinda olacak sekilde sinirlandirilmistir.
. Dogal liflerin yliksek nem emilimine yol agarak

sisme ve ara ylizeylerde bosluklarin varligi, zayif mekanik Ozelliklere neden olur ve

kompozitlerin boyutsal kararliligin1 azaltir.

. Diisiik mikrobiyal direng¢ ve ¢lirlimeye yatkinlik, dayanikli kompozit uygulamalari i¢in bitki
elyaflarinin basarili bir sekilde kullanilmasini kisitlamakta, nakliye, depolama ve kompozit

isleme sirasinda ciddi sorunlar ortaya ¢ikarmaktadir.

. Boyutlarin ve mekanik 6zelliklerin homojen olmamasi (ayni1 yetistiricilikteki miinferit bitkiler

arasinda bile).

Dogal elyaf takviyeli polimer kompozitlere yonelik artan ticari ilgi ve ¢evre dostu malzemelere
yonelik talepler nedeniyle, tamamen biyolojik olarak parcalanabilen bitki elyafi-PLA
kompozitlerinin gelistirilmesi artmaktadir. Kompozit iiretmek i¢in PLA ile farkli dogal bitki
lifleri kullanilmistir. PLA i¢in en ¢ok ¢alisilan dogal lif takviyeleri kenaf, keten, kenevir,
bambu, jiit, abaka, ananas yapragi ve agag lifleridir (WF) [32, 33]. Bu geleneksel bitki liflerine
ek olarak, son zamanlarda PLA kompozitlerinin hazirlanmasi i¢in kamis lifleri de
kullanilmaktadir [33].

Film-y1gma yontemi kullanilarak sikistirma kaliplama ile hazirlanan kenaf elyaf takviyeli PLA
lamine kompozitler, alkali ve silanla muamele edilmis elyaflar kullanildiginda iistiin mekanik
ozellikler ve elyaf matris yapismasi agisindan umut verici sonuglar gostermistir [31]. Keten
elyaf takviyeli PLA kompozitler de daha iyi mekanik performanslar gostermistir [34]. PLA-
kenevir lifi kompoziti, alkali ile muamele edilmis kisa kenevir liflerinin %40 hacim fraksiyonu
sicak pres yontemiyle takviye edildiginde yiiksek cekme mukavemeti gostermistir [35]. Bambu
elyafi (BF) da PLA ile birlikte kullanilarak kompozitlerin darbe dayanimini, egilme dayanimini
ve saf PLA'nin 1s1 direncini arttirmak i¢in kullanilmistir. BF, ham bambudan sodyum hidroksit

islemi veya buhar piiskiirtmesi ile ekstrakte edilmistir [36]. En yiiksek egilme mukavemeti,
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buharla iiflenen filamentler PLA matrisine yerlestirildiginde elde edilirken, BF demetinin artan

elyaf uzunlugu ile darbe mukavemeti de iyilestirilmistir.

2.3.2.3 Hayvansal elyaf takviyeleri

Bitki bazli elyaf takviyeleri siklikla kullanilmis ve incelenmis olsa da, hayvan bazl elyaflar
tizerine ¢ok az arastirma yapilmistir. Tavuk tiiyii, ipek ve yiin, yiiksek kaliteli hayvansal bazl
elyaflarin elde edilebilecegi baz1 kaynak materyal 6rnekleridir [37]. Tavuk tuyunden elde edilen
keratin lifleri (TTF), tamamen biyolojik olarak parcalanabilen bir kompozit elde etmek icin
PLA matrisini giclendirmek amaciyla kullanilmistir [37]. TTF, yiizey toklugu, esneklik,
yuksek en-boy orani, hidrofobiklik ve karmasik bir sekilde olusturulmus bir geometrik yapi ile
karakterize edilen oldukga organize bir morfoloji gibi ¢esitli ayirt edici 6zelliklere sahiptir. PLA
numunelerinin gcekme moduli ve kopma uzamasi, az miktarda TTF eklenerek iyilestirilmistir.
PLA matrisi ile takviye olarak hayvan liflerinin bir baska kullaniminda, yiiksek mukavemetli
oriimcek ve ipekbocegi ipekleri, potansiyel biyomedikal ve ortopedik uygulamalar igin
biyouyumlu ve biyolojik olarak emilebilir polimer bazli kompozit iiretmek igin PLA ile

birlestirilmistir [38].
2.3.2.4 Sentetik elyaf takviyesi

Sentetik elyaf takviyeleri, Ustln 6zelliklere sahip olan kompozitleri tiretmek amaciyla polimer
matrisleri giiglendirmek igin yaygin olarak kullanilmaktadir. Ornegin cam elyaf takviyeli
kompozitler, yiiksek mukavemet/agirlik orani, iyi boyutsal kararlilik, 1s1ya, neme ve korozyona
kars1 1y1 direng, 1yi elektrik yalitimi, imalat kolaylig1 ve nispeten diisiikk maliyet gibi olumlu
Ozelliklere sahiptir. PLA matrisi ile takviye olarak 18 mm ¢apinda ve 70 GPa Young modiiliine
sahip surekli filamentler halinde bulunan takviye edici cam elyaflar kullanilmistir [39].
Kuaterner fosfat bazli bir camdan (KFC) dretilen kirpilmig elyaflar, daha sonra PLA'y1
giiclendirmek i¢in kullanilan rastgele yonlendirilmis dokunmamis matlar tiretmek igin de
kullanilmistir [40]. Kisa cam elyaflar yaklasik 460 MPa gerilme mukavemetine ve yaklasik 50
GPa gerilme modiiliine sahipti. Biyoaktif camdan {iretilen elyaflar, enjeksiyon kaliplama
makinesi kullanilarak kompozit gubuklar liretmek i¢in %40'a varan hacim oranlarinda PLA ile
de kullanilmistir [41]. Bu tiir cam elyaf takviyesi, tek basina polimer ile karsilastirildiginda

kompozitin hem gerilme mukavemetini hem de modiil 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide gelistirmistir.

Saf PLA polimeri, diisiik egilme sertligi ve kesme mukavemeti sinirlamalarindan
etkilenmektedir ve yiiksek yiik tasiyan bir kemigin kirigini1 sabitlemek icin yeterli degildir.

Buna gore, rastgele yonlendirilmis, kirpilmis karbon fiberlerle giiclendirilmis PLA bazl
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kompozitler, kismen pargalanabilir kemik plakalart tiretmek icin kullanilmistir [42]. Elyaf
takviyesi istiin mekanik Ozelliklerle sonug¢landi; ancak iyilestirmeler yiiksek yiik altinda
kullanim i¢in yeterli degildi. Bu nedenle uzun karbon fiber yonlii-katmanli kompozit laminatlar
incelenmistir. Kompozit mikromekanik analiz, uzun karbon fiber takviyeli PLA kompozit
plakalar i¢in optimum fiber yerlesiminin belirlenmesinde kullanilmigtir. 0/45 derece lamine
dizilimi ile gelismis mekanik performanslar elde edilmesine ragmen, hidrolitik bozunma

Ozelliklerinin sulu ortamlarda delaminasyonu 6nlemek icin yetersiz oldugu bulunmustur [43].

2.3.3 Organik dolgu takviyesi

Organik dolgu maddeleri biyolojik olarak parcalanabilir olma avantajina sahiptir. PLA matrisi
ile kullanilan dogal organik dolgu maddeleri arasinda en énemlileri odun unu, nisasta, piring

kabugu, seker pancari posasi, yagli tohum bitkileri vb.

2.3.3.1 Ahsap esash dolgu

Odun unu kullanimi1 malzeme maliyetlerini azaltabilir ve diisiik yogunluk, yiiksek 6zgil sertlik
ve biyolojik olarak pargalanabilirlik gibi belirli 6zellikler saglayabilir. Odun unu dolgulu PLA
kompozitleri eriyik birlestirme ve enjeksiyon kaliplama ile hazirlanmistir. Odun unu igerigi
arttikca, PLA kompozitlerinin termal bozunma sicaklig1 ve Tg degeri hafif¢e diiserek zayif
termal kararlhiliga isaret etmistir. Bu durum kismen hidrofilik odun unu ile hidrofobik PLA
matrisi arasindaki zayif araylizey yapismasina baglanmistir. Geri doniistliriilmiis ahsap lifleri
(RWF'ler), gelismis malzeme Ozelliklerine sahip tamamen biyo-bazli ve biyolojik olarak
parcalanabilir bir kompozit tiretmek i¢in PLA matrisi ile dolgu maddesi olarak kullanilma
potansiyeli de gostermistir [44]. Elyaflar sert ve yumusak agac karisimindan olusuyordu: kavak,
mese, cam, thlamur vb. Kompozit, kinetik bir karistirici ve bir enjeksiyon kaliplama makinesi

kullanilarak agirlik¢a %10 ve %20 RWF ylikleme seviyeleri ile islenmistir.

2.3.3.2 Tarimsal atik bazh dolgu

Son zamanlarda, ahsap bazli hammaddelerin ikamesi olarak tarimsal atiklara olan ilgi 6nemli
Olclide artmistir. Piring saplari, bol miktarda bulunan énemli bir tarimsal atiktir. Genel olarak
piring saplari, piring kabuklari, yaprak kiliflari, sap yaprak bicaklari, sap demet ve diigiimleri
ve sap koklerinden olusur. Bu bilesenlerin kimyasal bilesenleri, 6zellikle piring sapryla
giiclendirilmis kompozitlerin 6zelliklerine farkli sekillerde katkida bulunabilecek seliilloz ve
artik kiil icerigi agisindan farklilik gostermektedir. Piring sap1 karbonhidrat bilesenleri diger

takviye edici dogal elyaflara benzer ve esas olarak hemiseliiloz, seliiloz ve lignin igerir.
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Bakteriyel ayrismaya kars1 direnci ve yiiksek silika igerigi (agirlik¢a %20'ye kadar) nedeniyle
piring sapi, yapisal kompozitlerde dolgu maddesi olarak uygun gorilmektedir [44]. Piring sap1
ile gliglendirilmis PLA bazli eko-kompozitler tasarlanmis ve incelenmistir [45, 46]. Elde edilen
PLA/piring sap1 kompozitlerinin 6zellikleri, piyasada bulunan agirlikca %20 cam elyaf ile
giiclendirilmis polipropilen kompozitlerle karsilastirilabilir seviyededir [45]. Baska bir
calismada, agirlikca %35 maleik anhidrit (MA) asili PLA baglayici madde eklenerek piring
kabugu dolgulu PLA kompozitler hazirlanmistir [47]. Kompozitlerin incelenmesi, piring
kabugu tarimsal atiginin biyolojik olarak parcalanabilen ¢evre dostu bir dolgu maddesi olarak

etkili bir sekilde kullanilabilecegini ortaya koymustur.

Alternatif yagli tohum bitkileri olan cuphea, lesquerella ve milkweed'in tarimsal yan {iriinleri
de PLA recinesi ile dogal dolgu maddesi olarak kullanilmistir [48]. Diinyada 2005 yilinda
yaklagik 660 milyon ton yagli tohum mahsulii hasat edilmistir ve bu da yaklasik 120 milyon
ton bitkisel yaga karsilik gelmektedir. Cuphea, kaprik asit gibi doymus orta zincirli yag asitleri
bakimindan zengin yag iiretir. Lesquerella tohumu Amerika Birlesik Devletlerine 6zgiidiir ve
yaklasik %30 protein ve %25-30 yag icerir, bunun %55-60"1 bir hidroksi yag asidi (HFA) olan
lesquerolik asittir [48]. Yaklasik %7-10 artik yag i¢eren preslenmis tohum kekleri, ¢ift vidali
ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplama yoluyla PLA ile birlestirilmistir. Dolgu maddesi
icerigindeki artisla birlikte, tim PLA kompozitlerinin gerilme mukavemetleri azalmis ve PLA-
cuphea kompozitleri artan sertlik sergilerken, PLA/lesquerella ve PLA/milkweed
kompozitlerinin modiilii biraz azalmistir. Cuphea ve lesquerella ilavesi uzamada 6nemli bir fark
gostermezken, siit otu uzamada ciddi bir artis (%50-200) gostermis, ancak uzama degeri artan
dolgu maddesi miktariyla azalmistir. PLA-sit otu kompozitleri, mumsu maddenin

plastiklestirme etkisi nedeniyle kirilma noktasindan dnce siinek davranig gostermistir [48].

2.4 Biyokompozitlerin Hazirlanmasinda Kullanilan Katki Malzemeleri

Polimer karisimlarindaki katki malzemeleri, polimer materyalinin {iretim siirecinde,
kaliplandiginda veya kullanima sunuldugunda istenen o6zellikleri elde etmek iizere bilingli bir
sekilde eklenen materyallerdir. Bu katkilar, genellikle polimerin kendine 6zgii 6zelliklerini
tyilestirme, islenebilirligini artirma, dayanikliligimi giiclendirme veya belirli bir endiistriyel
uygulamaya 0zgli gereksinimlere uyum saglama amacint tasir. Bu baglamda, katki
malzemeleri, polimer karisimlarinin miikemmel performans ve ozelliklerle donatilmasini
hedefler.

14



Bu katki malzemelerinin dogru se¢imi ve kullanimi, plastik malzemenin dmriinii uzatma
kapasitesine sahiptir. Uygun katkilar eklenerek malzeme, ¢evresel etkenlere daha dayanikli hale
getirilebilir ve uzun omiirlii olabilir. Ayrica, islenebilirlik 6zellikleri tizerinde olumlu etkiler
saglanarak tliretim siireci daha verimli hale getirilebilir. Bu durum, isleme siireclerinde daha az

enerji tilkketimi ve daha az atik iiretimi gibi siirdiiriilebilir iiretim avantajlarina yol agabilir.

Kat1 kullanimi, plastik malzemenin temizligini artirabilir ve son {rlinlin yiliksek kalitede
olmasma katkida bulunabilir. Ayrica, dogru katki maddeleri segilerek {iiretim siirecinde
olusabilecek sorunlar dnlenerek, hatalar minimize edilebilir. Bu, genel maliyet etkinligini

artirabilir ve endiistriyel uygulamalarda rekabet avantaji saglayabilir.

Farkli formlarda bulunan katki malzemeleri, ¢esitli uygulama gereksinimlerini karsilamak
tizere secilebilir. Sivi katki malzemeleri genellikle homojen bir karisim elde etmek icgin
kullanilirken, toz veya pelet formundakiler spesifik 6zellikler eklemek veya glglendirmek igin
tercih edilebilir. Bu esneklik, c¢esitli endiistriyel sektorlerde ve uygulamalarda genis bir

kullanim alan1 saglar.

Sonug olarak, polimer karisimlarindaki katki malzemeleri, plastik endiistrisinde 6nemli bir rol
oynar ve malzemenin genel performansini, islenebilirligini ve ekonomik verimliligini artirmak
i¢cin stratejik bir aracgtir. Bu nedenle, dogru katki malzemesinin se¢imi ve etkili kullanima,
malzemenin istenilen 6zelliklere en iyi sekilde uyum saglamasini saglamak agisindan kritik

6neme sahiptir.

2.4.1 Antep fistig1 kabugu

Antep fistig1 (Pistacia vera L.) insanlik tarthinde bilinen en eski kuruyemislerden biridir. Antep
fistig1 isleme endiistrisi atik olarak biiylik miktarlarda fistik kabugu tretmektedir. Her yil
milyonlarca ton antepfistig1 kabugu ¢ope atilmakta, yakilmakta ya da tarlada birakilmaktadir.
Bu nedenle, Antep fistig1 kabuklarinin dolgu polimer kompozitleri olarak kullanilmasi
ekonomik ve ¢evresel agidan ¢ok 6nemlidir. Antep fistig1 kabuklar1 ¢ogunlukla orkide, hayvan

yemi, ahsap katki maddeleri vb. igin bir ortam olarak kullanilmistir [49].

Antep fistig1 kabugu partikiilleri %47,08 seliiloz, %26,56 hemiseliiloz, %13,74 lignin, %7,52
nem, %0,92 mum ve %4,18 kiilden olusmaktadir. Antep fistig1 kabugu pargaciklarinin seliiloz
igerigi %47,08'dir ve bu oran bazi dogal liflerden daha diisiiktiir [50], ancak findik, badem,
ceviz, yer fistig1 ve kestane gibi diger kabuklu yemis pargaciklarindan daha yiiksektir [51]. Bu
durum, Antep fistig1 kabugu parcaciklariyla dolgulanmis polimer kompozitin mekanik ve

termal Ozelliklerinin diger kabuklu yemislerden daha yiiksek olabilecegini gostermektedir.
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Antep fistig1 kabugu pargaciklar yiiksek mukavemet ve elastik 6zelliklere sahiptir. Bu dolgu
maddesi ile polimer kompozitlerin hazirlanmasi bir¢ok teknik uygulama igin uygundur. Guri
ve arkadaglari alev geciktirici olarak ugucu kiil kullanarak Antep fistig1 kabugu dolgulu polimer
kompozit yonga levhanin termal 6zelliklerini ve yanma 6zelliklerini arastirmistir. Antep fistigi
kabugu pargaciklarinin gelistirilmis ylizey, sertlik ve alev geciktirici 6zellikleri nedeniyle insaat

uygulamalarinda giivenli ve ekonomik bir sekilde kullanilabilecegi sonucuna varilmigtir [52].

Antep fistig1 kabugu mikropartikiilleri ile doldurulmus kauguk matrisin mekanik, termal ve
morfolojik 6zelliklerini aragtirmistir. Sonuglar, kopma uzamasinin %25'e kadar arttigini, ayrica
SEM goriintiilerinde farkli partikiil boyutlarina sahip partikiillerin y1gilmasiin gozlendigini ve
daha biiytik partikiillerin numunenin kirilmasi i¢in zayif noktalara neden oldugunu gostermistir

[53].

Calismada, Antep fistig1 kabuklari ile dolgulanmis polyester kompozitlerin ¢ekme, egilme ve
Charpy darbe davranislar1 degerlendirilerek, Antep fistig1 kabugu partikiillerinin polyester
regineler i¢in dolgu maddesi olarak kullanilma olasilig1 arastirilmistir. Cekme darbe dayanimi,
egilme darbe dayanimi ve charpy darbe dayanimu testleri, antep fistig1 kabugu tozu ilavesinin
polyester matris bazli kompozitlerin mekanik o6zelliklerini 6nemli Olclide etkiledigini
gostermektedir. Testler, Antep fistig1 kabugu partikiillerinin konsantrasyonuna bagli olarak
mekanik 6zelliklerde bir iyilesmenin yani sira bozulma oldugunu gostermistir. Ayrica, agirlikga
%10'un iizerindeki konsantrasyonlarda partikiil agregasyonu meydana gelir. Antep fistig1
kabuklarinin yiiksek konsantrasyonlarinda mekanik 6zelliklerde 6nemli kayiplar bulunsa da,
cevre dostu, diisiik maliyetli bir polimer kompozit tiretimi, partikiil dolgu maddesi olarak antep
fistig1 kabuklarinin kullanilmasinin bir avantaji olarak diisiiniilebilir [54]. Diger bir arastirmada,
dogal dolgu maddesi olarak antep fistig1 kabuklarinin kullanilabilme olasilig1 epoksi matrisi
kullanilarak incelenmistir [55]. Dolgu maddesinin yiiklenmesi ile nem emiliminde bir artig

gdzlenmistir.

Yapilan ¢aligmalarin sonucglarinin analizi, Antep fisti§1 kabugu partikiillerinin 1y1 yapisal ve
termal ozelliklere sahip oldugunu ve yiizey enerjisinin, biyo-dolgu olarak potansiyel kullanimi

ile sentetik ve yapay dolgu partikiillerine en iyi alternatifin yerini alabilecegini gostermektedir.

Bu nedenle tez amaci, antep fistig1 kabugunun dolgu miktarimi artiripp PLA matrisin i¢indeki

davranig1 incelemek ve literatiire yeni sonuglar eklemektir.
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2.4.2 Pirin¢ kabugu

Piring kabugu (RH) bol miktarda bulunan bir tarimsal yan {iriindiir: aslinda, diinya ¢capindaki
yillik piring iiretiminin beste birini olusturmaktadir. Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii
tarafindan yayinlanan " Piring Piyasasi Takibi" raporundaki verilere dayanarak, 2012 yili i¢in
yillik kiiresel ¢eltik tiretimi 729 milyon ton olarak tahmin edilmistir, bu da 150 milyon tondan
fazla RH iiretimi anlamina gelmektedir [56]. RH halihazirda farkli alanlarda (biyo-glbre,
hayvancilik malzemesi, emici ve yap1 malzemesi veya hasere kontrol maddesi olarak [57])
kullanilmasina ragmen, hala genellikle piring 6giitmenin bir atik iiriinii olarak kabul edilmekte
ve bu nedenle genellikle agik havada yakilmakta veya bos arazilere dokiilmektedir. Ayrica,
RH'nin yiiksek kalorifik degeri (4012 Kcal/kg) géz Oniine alindiginda yenilenebilir bir yakat
olarak enerji tesislerinde de kullanilabilecegi bilinmektedir [58]. Gergekten de, yanmasi
sirasinda agirlikga %20-25 oraninda, %90'dan fazla silika ve eser miktarda diger metal oksitleri

iceren piring kabugu kiilii (RHA) ortaya ¢ikmaktadir [59].

Mevcut senaryoda bir¢ok arastirmaci, endiistriyel atik olarak bol miktarda bulunmalari ve ucuz
maliyetlerini gz onilinde bulundurarak RH ve RHA'nin olasi kullanimlarina odaklanmistir. RH
ana bilesenleri sirasiyla seliiloz (%38,3), hemiseliiloz (%31,6), lignin (%11,8) ve silikadir
(%18,3) [60]. Yiiksek icerigi nedeniyle, RH [61,62] ve piring samanindan [63] farkli seliiloz
ekstraksiyon prosediirleri arastirilmistir. Ote yandan, bol miktarda silika bulunmasi da olas1 bir
endiistriyel kullanim i¢in ¢ok ilging ve yararli olarak degerlendirilmektedir. Literatiirde RH'den

silika ekstraksiyonuna iliskin ¢esitli raporlar yaymlanmistir [64-66].

Cevre kirliligi konularina artan ilgi ve enerji ve malzeme kaynaklarinin korunmasi gerekliligi
nedeniyle, RHA ve tilirevi silikanin farkli uygulamalarda (¢imentolarda dolgu maddesi, giibre
ve katalizor tastyicilari) kullanimi tegvik edilmistir [67-68]. Ayrica, bu silikanin farkli polimer
matrisleri icin de iyi bir dolgu maddesi oldugu kanitlanmistir [69-70]. Ornek olarak, Fuad ve
arkadaglar1 [71] RHA'dan silika igeren polipropilen bazli kompozitler hazirlamig ve elde edilen
ozellikleri degerlendirmistir. RH'den elde edilen silika ile birlestirilen ana polimerler genellikle
poliolefinler veya dogal kauguklardir. Sadece son zamanlarda, silikanin termal ve mekanik
Ozellikleri Uzerindeki etkisine Ozellikle dikkat edilerek polilaktik asit igin bazi girisimler
yaymlanmigtir [72-73]. Aslinda, yiiksek oksijen gegirgenligi ile birlikte bu 6zellikler, ytliksek
fiyatinin 6tesinde PLA'nin ana dezavantajlarini temsil etmektedir: ambalajlamada yaygin
olarak kullanilan polimerlerle karsilastirildiginda, fiyati endiistriyel bir kullanimi giiclii bir

sekilde sinirlamaktadir.

17



Bu nedenle, 6zellikle ekonomik ve sirdirtlebilir bir siire¢ 6ngoriluyorsa, gevresel etkiye
bakilmaksizin, saf RH veya silika (RH'den tiiretilmigse daha iyi) gibi ucuz bir dolgu maddesinin
kullanilmasi son derece avantajli olabilir. Bildigimiz kadariyla, su anda gida ambalajlarinda
kullanilan en yaygin biyo bazli ve giibrelenebilir malzemeyi temsil etmesine ragmen, hi¢ kimse
RH'den elde edilen silikanin polilaktik asit, PLA i¢in dolgu maddesi olarak kullanimi {izerine

bilimsel bir ¢calisma yapmamis ve yayimnlamamuistir.

Bu nedenle bu tezin amaci, ekstriizyon gibi endiistriyel bir teknoloji kullanarak kolayca
Olceklendirerek ekonomik ve stirdiiriilebilir bir siiregle gelismis performanslara sahip PLA ve

RH'den elde edilen silikadan olusan biyokompozitler hazirlamaktir.

2.4.3 Uyumlastirici ajan

PLA matrisi ve elyaflar arasinda iyi bir yapisma saglamanin bir baska yolu da baglayici madde
kullanimidir. Baglayic1t maddeler genellikle matris polimer ile araylizey yapigsmasini arttirmak
icin cam elyaflar veya kaplanmis dolgu maddeleri ile birlikte kullanilir [74]. Baglama maddesi
olarak genellikle maleik bilesikler ve silanlar kullanilir. Cogu durumda, baglayici madde
arayliizey bolgesindeki ¢apraz baglanma derecesini iyilestirir ve uygun bir baglanma sonucunun
yan1 sira elyaf ve matris arasindaki etkilesimler i¢in mevcut yiliksek yiizey alaninin
olusturulmasini saglar. Maleiklanmis baglayict maddelerin anhidrit gruplari ile dogal elyaflarin
hidroksil gruplar1 arasindaki etkilesimler, elyaf ve matris arasindaki uyumsuzluk sorunlarinin
ustesinden gelebilir. Silan baglayici maddeler suda veya bir ¢oziiciide hidrolize ugrayarak
silanole doniislir ve bu da dogal elyafin OH grubu ile reaksiyona girerek elyaf yiizeyine

kemisorbe olan hiicre duvarina stabil kovalent baglar olusturur [75].

2.4.4 Darbe dayanim arttirici

Cogu plastik malzeme asir1 kirilganliktan muzdariptir; baska bir deyisle, bir gerilime maruz
kaldiklarinda 6nemli bir deformasyon olmadan kirilirlar. Modifiye edilmemis PVC veya PS
oda sicakliginda kirilgandir, bunun yerine poliamidler ve poliolefinler oda sicakliginda siinektir
ve diisiik sicakliklarda kirillgan hale gelir. Polimer belirli bir uygulamada darbe gereksinimlerini

karsilamadiginda bir darbe dayanimu arttiriciya ihtiyag duyulur.

Genel olarak, darbe dayanimi arttiricilar, polimer matrisine kiyasla daha diisiik bir modiil ve
diisiik bir camsi geg¢is sicakligr ile elastomerik veya kaucuksu yapidadir. Kauguksu faz ayni
zamanda ana polimer ile iyi bir uyumluluk ve ince bir partikiil boyutu dagilimi gostermelidir.

Darbe dayanimu arttiricilar, plastik hammaddelerine koymak igin oldukga faydali bir bilesiktir.
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Uretilen plastik hammaddelerin toklugunu ve dayanikliligini artirmak igin eklenirler.
Aradiginiz darbe dayanimi miktari, ne kadar darbe diizenleyici eklenmesi gerektigini
belirleyecektir. Bir plastik hammaddesine ne kadar darbe dayanim arttiric1 eklediginize bagh
olarak, sertlik ve dayaniklilik seviyesi degisecektir. Belirli bir uygulama igin ihtiyaciniz
olandan daha fazlasini kullanmamak gibi, dogru miktarda darbe diizenleyiciler kullanarak para

ve zamandan tasarruf edebilirsiniz.

Genel amaglh darbe modifikasyonu diisiik seviyede bir darbe modifikasyonudur. Bu uygulama
icin sadece %10'dan daha az miktarda darbe dayanimi arttirict ihtiyaciniz vardir. Ayrica tiim
uygulamalarin basarili olmasi icin reaktif gruplar igermesi gerekli degildir. Bu darbe
modifikasyonu seviyesi, oda sicakliginda makul miktarda darbe mukavemeti ile
sonuclanacaktir ancak diisiik sicaklik darbe mukavemeti gerekliliklerini dikkate almaz. Diisiik
sicakliklarda dayaniklilik, tokluk ve kirilmaya karsi direng gostermesi i¢in bir hammaddeye
ihtiyag duydugunuz durumlarda, disiik sicaklik darbe modifikasyonlari uygulamaniz
gerekecektir. Dondurucular gibi bircok ev aleti bu seviyede bir darbe modifikasyonu
gerektirecektir. Bu darbe modifikasyonunu yapmak icin %5-15 arasinda reaktif modifiye
ediciye ihtiyaciniz olacaktir. Bir malzemenin yliksek hizda diisiik sicakliga ulassa bile giiclii
kalmasini istediginiz uygulamalar icin siiper toklukta darbe modifikasyonuna ihtiyaciniz vardir.
Siiper tokluga ulagsmak i¢in, diisiik Tg degerine sahip %20-25 oraninda reaktif bir dare dayanimi

arttirict kullanmaniz gerekir [76].

2.4.5 Cam elyaf

Cam elyaflar, polimer matrisli kompozitler icin tiim takviye elyaflar arasinda en yaygin
olanidir. Cam elyaflarin baglica avantajlar1 diisiik maliyet, yliksek ¢ekme mukavemeti, yiiksek
kimyasal diren¢ ve miikemmel yalitim 6zellikleridir. Dezavantajlari ise nispeten diisiik gerilme
modiilii ve yiiksek yogunluk, kullanim sirasinda asinmaya karsi hassasiyet, nispeten diisiik

yorulma direnci ve yuksek sertliktir.

Elyaf takviyeli plastik endiistrisinde yaygin olarak kullanilan iki cam elyaf tiirii E-cam ve S-
camdir. C-camu olarak bilinen bagka bir tiir, asitlere kars1 E-caminin sagladigindan daha fazla
korozyon direnci gerektiren kimyasal uygulamalarda kullanilir. E-cami, piyasada bulunan tiim
takviye elyaflar1 arasinda en diisiik maliyete sahiptir, bu da elyaf takviyeli plastik
endiistrisindeki yaygin kullaninminin nedenidir. Baslangigta ugak bilesenleri ve flize

muhafazalar1 i¢in gelistirilen S-cami, kullanimdaki tiim lifler arasinda en yiiksek gerilme
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mukavemetine sahiptir. Bununla birlikte, bilesimsel farklilik ve daha yiiksek tiretim maliyeti,

onu E-camindan daha pahali hale getirir.

Yaygin olarak soda-kire¢ caminda (pencere ve kap camlari) oldugu gibi, tiim cam elyaflarin
ana maddesi silikadir. Cam elyaflarin i¢ yapisi, rastgele bir sekilde diizenlenmis silikon, oksijen
ve diger atomlardan olusan ii¢ boyutlu, uzun bir agdir. Bu nedenle, cam elyaflar amorf (kristal

olmayan) ve izotropiktir (her yonde esit 6zellikler).

Cam elyaflar, cam formiilasyonundaki ¢esitli bilesenler dnce kuru olarak karistirilir ve atese
dayanikl1 bir firinda yaklasik 13708 °C 'de eritilir. Erimis cam, platin bir burcta bulunan bir dizi
delikten disari1 atilir ve hizla yaklasik 10 mikron ¢apinda filamentler halinde ¢ekilir. Daha sonra,
bir iplik¢ik halinde bir araya getirilmeden ve bir tambur iizerine sarilmadan once tek tek
filamentler Uzerine koruyucu bir kaplama uygulanir. Kaplama, yaglayicilarin, antistatik
ajanlarin ve bir baglayicinin bir karisimidir. Ayrica, elyaflar ve formiile edildigi spesifik
polimer matrisi arasinda yapismay1 tesvik eden kii¢iik yiizdelerde bir baglayict madde igerebilir

[77].

Gilinlimiizde, tiim elyaf takviyeli kompozitlerin ¢cogunda takviye elyafi camdan yapilmaktadir.
Bu nedenle, teknik uygulamalarin ¢esitliligi cok fazladir. Giiniimiiz cam takviyeli plastik esasli
kompozitler (CTP) iiretiminin farkli endistriyel sektorlere dagilimi, insaat sektoriiniin 6nde
geldigini ve bunu ulagim endiistrisi, spor ve eglence iirlinleri, elektronik iiriinler ve digerlerinin
izledigini gostermektedir. Burada, modern cam elyaf kompozitlerin potansiyelini gosteren tipik

uygulamalara kisa bir genel bakis verilmektedir.

CTP 'nin ingaat sektoriindeki ¢esitli uygulama o6rnekleri mevcuttur, 6rnegin paneller, oluklu
paneller, 151k kubbeleri, 151k kuyulari, cat1 oluklari, ¢at1 pencereleri, kap1 ¢evreleri, pencere
kanopileri, bacalar, koping sistemleri vb. Bu tiir bilesenler sadece korozif ortamlarda
dayaniklilik gereksinimlerini karsilamakla kalmaz, ayn1 zamanda azaltilmis agirlik nedeniyle
daha hizli kurulum ve tasima avantajlari da saglar. Glinlimiizde koprii tabliyeleri ve platformlari
da hafiflikleri, yiksek mukavemet/agirlik oranlar1 ve korozyon direngleri nedeniyle biiyiik ilgi
gormektedir. CTP 'nin gelisimi havacilik endiistrisinde baglamistir ve giiniimiizde hala ¢ok
sayida uygulamasi bulunmaktadir. Karbon elyaflar ticari ugaklarin birincil yapilarinda giderek
daha fazla yer bulsa da, cam elyaflar i¢cin ¢cogunlukla tiim kabin i¢i (bas iistii kutulari, yan duvar
ve tavan panelleri, tuvaletler, vb.) gibi sandvi¢ yapilarda klasik uygulamalar vardir [36]. Dis
uygulamalar ise ugagin radar sinyallerini geciren radomunda ve kanatlarin ve pervanelerin

kaporta ylizeylerinde bulunabilir. Birincil gévde yapilarindaki uygulamalar, GFRP'nin nispeten
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diisiik sertligi nedeniyle sinirlidir. Sadece kii¢iik ugaklarda ve yelkenli ugaklarda tiim gOvde ve
kanatlar genellikle CTP'den yapilir. Bununla birlikte, cam elyaflar en biyuk ticari ugak olan
Airbus A380'in iist gévde kabuklarinda da bulunur. CTP ilk olarak ticari araglar i¢in panel ve
kaplamalarin seri tretiminde kullanilmistir. 1970'lerden beri araba tamponlari CTP'den
yapilmustir. Trim panelleri, kap1 bilesenleri, bagaj kapaklari, kaputlar gibi diger parcalar bu tiir
kompozit malzemelerden yapilmistir. Radyator, sogutma fani ve 6n lambalar1 destekleyen 6n
bolme gibi kaput alti uygulamalar1 i¢in goriinmeyen pargalar, daha diisiik ylizey kalitesi
nedeniyle CTP 'den yapilmistir. Baz1 kiigiik seri spor otomobillerin govdesi de CTP 'den
yapilmaktadir. Otomobil endiistrisinde kompozit malzemelerin kullanimi, daha az enerji
tiiketimi i¢in daha hafif otomobiller trendini takiben son giinlerde 6nemli 6l¢iide artmaktadir ve
cam elyaflar fiyat avantaji nedeniyle iyi bir adaydir. Eglence ve spor endiistrisindeki bir¢cok
iiriin, cadir direkleri, sirikla atlama direkleri, oklar, yaylar ve tatar yaylari, hokey sopalari, sorf
tahtalari, bowling toplari, oltalar, mikrodalga pisirme kaplar1 gibi hafif ve ucuz cam elyaf
kompozitlerden yapilir. Riizgar tiirbini kanatlari, biiylik CTP yapilarinin klasik 6rnekleridir.
Malzemenin, bu tiir hafif bilesenlerin sertlik, mukavemet, dayaniklilik ve sok direnci gibi
aerodinamik ve mekanik gereksinimleri i¢in en uygun oldugu kanitlanmistir. Ayn1 zamanda

tiirbin muhafazasi i¢in de kullanilir [78].

2.5 Biyokompozitlerin Hazirlanmasinda Kullanilan Yontemler

Ekstriizyon, enjeksiyon kaliplama, basingla kaliplama, tek asamali stre¢ sisirme, film iifleme
ve eriyik egirme gibi birgok doniistiirme isleminde homojen bir PLA eriyigi olusturmak i¢in en

onemli tekniktir.

Ekstriizyon, PLA, ii¢ boliimden olusan diger termoplastikler i¢in geleneksel vidalar kullanilarak
islenebilir: 1) besleme bolum, polimer peletlerini alan ve polimeri helezona ileten bir helezon
gorevi gorlir; (2) sikistirma veya eritme boliimii olarak da bilinen gegis bolimii, peletleri
sikistirmak ve kovanla temaslarini artirmak i¢in ucus derinligi kademeli olarak azalacak sekilde
tasarlanmistir; (3) 6l¢iim boliimii, gerekli miktarda erimis polimeri dogru bir sekilde 6lgmek
icin bir pompa gorevi goren sabit ve s1g bir ugus derinligi ile karakterize edilir. Vidanin ugus
uzunlugunun dis ¢apina orani olan L/D orani, eriyigin kesme ve bekleme siiresini belirler.
Biiyiik L/D oranina sahip vidalar daha fazla kesme 1sinmasi, daha iyi karistirma ve ekstriiderde
daha uzun eriyik kalma stiresi saglar. Ticari sinif PLA recineleri tipik olarak 24-30 L/D oranina

sahip genel amacl bir vida ile donatilmis geleneksel bir ekstriider kullanilarak islenebilir.

21



Besleme
Bogan

Gig ve
K}_rrnanda
\@/~Sogutucular Unitesi

Sekil 2.3. Tipik bir ekstriider ve temel bilesenleri [38].

Regine bozunmasini ve asetaldehit olusumunu en aza indirmek igin tipik olarak diisiik kesme
kuvveti ile karistirma yapan PET isleme ekstriider vidalar1 PLA reginesinin islenmesi icin de
uygundur [79]. PLA yaklasik 1,24 g/mL yogunluga sahiptir ve bu poliolefinlerden (0,91-0,96
g/mL) cok daha yliksektir. PLA, poliolefinler i¢in tasarlanmis ekstriiderlerde islenebilirken,
ekstriider zaten vida tahrikinin maksimum giiciine yakin ¢aligiyorsa, ekstriider, nemli 6l¢ude
daha yiiksek yogunlugu nedeniyle PLA'y1 islemek igin yeterli glice sahip olmayabilir [38]. Bir
diger 6nemli vida parametresi de sikistirma oranmidir ve siklikla besleme boliimiindeki ugus
derinliginin 6l¢lim boliimiindeki ugus derinligine oranindan tahmin edilir. Bir vidanin
sikistirma orani ne kadar biiyiikse, sagladig1 kesme 1s1s1 da o kadar biiyiik olur. PLA isleme icin

Onerilen sikistirma orani 2-3 araligindadir [80].

Plastiklestirme islemi sirasinda PLA reg¢ine peletleri, bir varilin ucuna yakin bir besleme
hunisinden ekstriidere beslenir. Plastiklestirme islemi sirasinda PLA regine peletleri, bir varilin
ucuna yakin bir besleme hunisinden ekstriidere beslenir. Sicakligi Tm'nin iizerine ¢ikarmak i¢in
gereken 1s1 kismen kovanin etrafina sarilan 1sitic1 bantlar tarafindan saglanir, ancak 1s1 girdisinin
biiyiik kism1 recinenin vida ve kovan ile siirtiinmesinden gelir. Tiim kristal fazlarin erimesini
saglamak ve isleme i¢in en uygun eriyik viskozitesine ulagsmak igin 1sitic1 genellikle Tm'nin
yaklagik 40-50°C uzerinde olan 200-210°C 'ye ayarlanir. PLA'nin eriyik reolojik 6zellikleri,
polimerin ekstriizyon sirasinda nasil aktig1 iizerinde derin bir etkiye sahiptir. PLA reolojik
ozellikleri biiyiik ol¢tide sicakliga, molekiiler agirliga ve kesme hizina bagli oldugundan, kalip

tasarimi, siire¢ optimizasyonu ve siire¢c modelleme/simiilasyonu sirasinda dikkate alinmalidir.

Ekstriiderde PLA termal bozunmaya ugrayarak laktid monomerlerinin ve diger yan iiriinlerin
olugmasina yol acabilir. Bu nedenle, eriyik isleme sirasinda asir1 yliksek sicakliklarin

kullanilmasindan kaginilmalidir. PLA'nin termal bozunmasi genel olarak (a) az miktarda su ile
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hidroliz, (b) fermuar benzeri depolimerizasyon, (c) oksidatif, rastgele ana zincir par¢alanmasi,
(d) monomer ve oligomerik esterlere molekiiller arasi transesterifikasyon ve (e) diisik Mw'li
monomer ve oligomer laktidlerin olusumuyla sonuglanan molekiil i¢i transesterifikasyona
baglanabilir [81]. Kopinke ve digerleri 200°C 'nin tizerinde PLA'nin molekiil i¢i ve molekiiller
arasi ester degisimi, cis-eliminasyon ve radikal ve uyumlu radikal olmayan reaksiyonlar yoluyla
bozunabilecegini ve bunun sonucunda CO, asetaldehit ve metilketen olusabilecegini
bildirmistir [82]. Buna karsin, McNeill ve Leiper PLA'nin termal bozunmasinin -OH zincir
uclarii igeren radikal olmayan, geri tepen bir ester degisim reaksiyonu oldugunu one
stirmistiir. Reaksiyonun gergeklestigi omurgadaki noktaya bagli olarak, iiriin bir laktid
molekdlu, bir oligomerik halka veya asetaldehit arti karbon monoksit olabilir [83]. Benzer
bozunma mekanizmalar1 Kopinke ve arkadaslari tarafindan da rapor edilmistir [82]. PLA'nin
eriyik ekstriizyonu sirasinda olusan asetaldehit, 6zellikle doniistiiriilen PLA {iriinleri (6rn.
kaplar, siseler ve film) gida ambalajinda kullanilacaksa en aza indirilmelidir, c¢iinki
asetaldehitin icerdigi gidaya gecisi, iirlinlin organoleptik ozelliklerini ve tiiketici kabuliinii
etkileyebilecek kotl bir tada neden olabilir [84-86] tasima iadesi. Laktid monomerinin mezo-
laktid olusturmak {izere rasemizasyona ugrama egilimi, Ozellikle 200°C'nin Uzerindeki
sicakliklarda, elde edilen PLA polimerinin optik safligin1 ve dolayisiyla malzeme 6zelliklerini
etkileyebilir [82, 87]. Oligomerlerin 230°C 'den daha yiiksek sicakliklarda olusabilecegi
bildirilmistir [87]. Isleme acisindan bakildiginda, depolimerizasyon nedeniyle laktid olusumu
istenmeyen bir durumdur. PLA eriyik viskozitesini ve elastikiyetini azaltmanin yani sira, olusan
ucucu laktid, sogutulmus silindirler, kaliplar ve takim yiizeyleri gibi isleme ekipmanlarinin
dumanlanmasina ve/veya kirlenmesine neden olabilir [88]. Kirlenme, ekipman yiizeylerinde
genellikle plaka c¢ikisi olarak bilinen bir laktid tabakasinin kademeli olarak birikmesiyle
karakterize edilir. Bu sorunun iistesinden gelmek i¢in, laktid yogunlagsma egilimini azaltmak
amaciyla ekipmanin sicakligr genellikle yiikseltilir. Bu tezde, PLA ve tarimsal atiklarinda
hazirlanan karigimlarin eriyikte karistirma yontemi olan ekstiizyon kullanilmistir. Ekstriizyon

isleme sonunda graniil formunda biyokompozitler elde edilmistir.

Basinga kaliplama isleminde, 1sitilmis bir kalibin veya boslugun alt yarisina onceden
belirlenmis miktarda malzeme yiiklenir. Daha sonra kalibin {ist yaris1 alt yarinin {izerine
yerlestirilir. Kuvvet tapasi bosluga indirilir ve toz veya graniil polimere 20 ila 1000 ton arasinda
degisebilen basing uygulanir. Is1 ve basing altinda malzeme erir ve kalip boslugunu doldurur.
Uygun bir siire sonra kalip a¢ilir ve parca hala sicakken disar1 atilir. Numunenin kalibin disinda

sogumasina izin verilir [89]. Baz1 durumlarda, 1sitma sirasinda olusan gazlar ve malzeme i¢inde
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hapsolmus nem, kaliplanmis numunede kabarciklara neden olur. Bu durum, tekrarlanan
sikistirma/sikistirmama dongileri ile ortadan kaldirilabilir [89]. Tez ¢alismasinda sicak
basingla kaliplama yontemi ile hazirlanan biyokompozitlerinin test standartlarina uygun

numune hazirlanmstir.
2.6 Biyokompozitler i¢in Kullamlan Test Yontemleri

2.6.1 Termogravimetrik analiz

Termogravimetrik analiz teknigi, belirli bir atmosferde isitilan, sogutulan veya sabit bir
sicaklikta tutulan bir numunenin kiitlesini O6l¢er. Termogravimetrik analiz, plastikler,
elastomerler ve termosetler, mineral bilesikler ve seramikler gibi malzemelerin yani sira
kimyasal ve farmasotik drtnlerin termal Ozelliklerini karakterize etmek igin idealdir. Bir
maddenin kitlesinin, madde denetimli bir sicaklik programina tabi tutulurken sicakligin bir
fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii bir tekniktir. TGA analizi, agirlig1 firmin disinda kalan bir analitik
terazide Olgiilirken bir firn icindeki bir numunenin sicakliginin kademeli olarak
yukseltilmesiyle gergeklestirilir. TGA'da, bir termal olay ugucu bir bilesenin kaybini i¢eriyorsa
kiitle kayb1 gozlenir. Bir mineralin, inorganik bilesigin veya organik maddenin safligini
belirleyebilir. Inert atmosferlerde bag kopmalarinin veya hava veya oksijende oksidasyonun
sicakligini 6lcerek plastiklerin ve organik malzemelerin tanimlanmasina yardimet olur. Bu tez
calismasinda piring ve antep fisti§1 kabugunun sicaklikla kiitle kayib1 inceleneyerek piring ve

antep fistig1 kabugun bozunma sicakliklari arastirilmigtir [90].

2.6.2 Reoloji analizi

Reoloji, malzemelerin deformasyon ve akis bilimidir. Geleneksel miihendislik uygulamalarinin
aksine, polimerik malzemelerin davranis1 elastik katilar veya viskoz sivilar olarak
siiflandirilamaz. Polimer malzemelerin davranisi bu iki ug arasinda yer alir [91]. Polimerlerin
bu davranigini tantmlamak icin "viskoelastik" kelimesi kullanilir, ¢linkii uygulanan kaymanin

zaman Olcegine ve/veya sicakliga bagl olarak bir kat1 veya bir s1vi gibi davranabilirler [92].

Ayn siniftaki malzemeler, sadece yapidaki kiigiik degisiklikler nedeniyle stres altinda farkl
akis davranis1 gosterebilir. Yogunlasmis fazin reolojisinin yapiya olan duyarliligi nedeniyle,
reoloji polimerleri nitelendirmek etmek i¢in uygun bir yontemdir. Bu tezde, biyokompozitlerin
eriyik reolojik davranisini arastirmak i¢in dinamik salinimli kesme Sl¢limleri kullanilmistir.
Salinimli reometrede, numuneye siniizoidal bir kayma deformasyonu uygulanir ve ortaya ¢ikan

gerilme tepkisi Olgtliir. Belirtildigi gibi, davranis, salinimin frekansi tarafindan belirlenen
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uygulanan kaymanin zaman 6lgegine baglidir. Olgiimler i¢in numune iki 1s1tilmis plaka arasina
yerlestirilir. Polimer eridik¢e ve kalinlik dogru bir sekilde ayarlandik¢a, zamana bagl bir
gerinim ile alt plakanin doniisii ile salinimli kesme uygulanir. Alt plaka hareket ederken, (st

plaka sabittir ve bu sabit plaka lizerindeki zamana bagl gerilme, tork dlgiilerek elde edilir [93].

Gerilim tepkisini 6lgme '\L

- P

Gerilme deformasyonu uygulama

Sekil 2.4. Numunenin iki plaka arasina yerlestirildigi tipik bir reometre diizeneginin sematik
gosterimi [93]

Polimerlerin ve viskoelastik malzemelerin reolojik 6zelliklerinin nicel olarak tanimlanmasinda
kullanilan iki farkli modiil degeri vardir. Bu modiil degerlerinden biri, malzeme yapisinda
depolanan enerjiyi simgeleyen ve elastik 6zelligin bir 6lgiisii olan depolanan modil (storage
modulus, G’) ya da elastik modiil; digeri de, malzeme yapisindaki deformasyon ve siirtiinmeler
nedeni ile malzemenin kaybettigi enerjinin bir 6l¢ilisii olan ve malzemenin viskoz kisminin bir

6l¢iisii olan kayip modiil (loss modulus, G’”) ya da viskoz moduldir [94,95].

Reolojik olarak viskozite, Denklem (5.1)’deki gibi; akiskan malzemeye uygulanan kayma

geriliminin, akigkanin gosterdigi kayma hizina oran1 olarak tanimlanir.

=
n=< (5.1)

Denklem (5.1)’e gore tanimlanan viskozite birimi % X s = poise’dir. Bu deger kinetik
viskozite olarak adlandiriimaktadir [95].
Kayma gerilimi, akiskan malzemeye bir yonde uygulanan kuvvetin birim alana olan orani

olarak tanimlanabilir ve g sembolii ile gbsterilir, birimi Pascal (Pa) dir.

F
T A

alt satira inmis (5.2)
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Burada F, Newton (N) cinsinden uygulanan kuvveti; A, metrekare (m?) cinsinden kuvvetin

uygulandigi kesit alanin1 belirtir.

Kayma gerilimi nedeniyle akiskanda olusan deformasyonun degeri olarak tanimlanir.
Diizlemde laminer hareket eden akiskan malzemeye F yoniinde bir kuvvet uygulanirsa akiskana
ait maksimum hiz (Vmax) st plakada olgiiliir ve sabit plakaya dogru hiz azalir. Buradaki hiz
degisiminin yiikseklige gore degisimi kayma hiz1 olarak tanimlanir ve Denklem (5.3)’deki gibi
formiile edilir. Birimi s™**dir [94].

dv

= @ (5.3)

Y

2.6.3 Taramalh elektron mikroskobu

Elektron mikroskobu, polimer morfolojisinin arastirilmasi i¢in giiclii bir ara¢ olarak ortaya
cikmistir. Bu teknikten elde edilen bilgiler, yorumlanmasi nispeten kolay olan biiyiitiilmiis
goriintiiler seklindedir. Bu teknikte, gelen bir elektron 131n1 numune yiizeyi boyunca taranir ve
sonugta numuneden yayilan elektronlar yiizeyin bir goriintiisiinii olusturmak {izere toplanir. Bir
yuzeyin SEM goruntilerini elde etmek icin ilk gereksinim tek enerjili bir elektron demetidir.
En iyi ¢oziniirliik i¢in elektron 1s1n1 miimkiin oldugunca dar olmalidir. Elektron 1sini1, bir
mercek sistemi yardimiyla numune lizerine odaklanir. Farkli sinyallerin 6l¢timii i¢in cihazda
ikincil elektron dedektorleri, geri sagilan elektron dedektorleri ve X-1s1m1 dedektorleri gibi

cesitli dedektorler diizenlenmistir [96].

Polimerlerin SEM ile goriintilenmesinde iki dnemli sorun gdzlenmektedir. Birincisi, polimerler
zay1f iletkenler oldugundan, elektron 1s1nlar1 numuneye gonderilirken polimer yiizeyinde yiik
birikmesi meydana gelir ve bu da gelen 1s1n1 etkiler. Bu sorunu ortadan kaldirmak i¢in numune
yiizeyine iletken bir kaplama (6rn. altin, karbon vb.) uygulanabilir. Ikinci olarak, polimerler

enerjik baski elektronlari tarafindan zarar gorebilir ve ¢alisma kosullarini kisitlayabilir [96].

2.6.4 Cekme testi

Cekme testi, biiyiik olasilikla bir malzemenin mekanik 6zelliklerini 6lgmek i¢in kullanilan en
yaygin test tiiriidiir. Bu testte numune sabit bir hizda deforme edilir (¢ekilir) ve bu deformasyon

igin gereken gerilim es zamanl olarak oSlgiiliir [97].

Bu testte, test makinesinin ¢enelerine kavramaya uygun kdpek kemigi seklinde bir numune
kullanilir. Olgtimlerden sonra bir gerilme-uzama egrisi elde edilir. Gerilme-gerinim egrisini

tanimlayan baslica parametreler ¢cekme dayanimi, akma dayanimi veya akma noktasi, elastik
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modul ve uzama yuzdesidir. Tokluk, esneklik ve Poisson orani da bu test teknigi kullanilarak

bulunabilir.

Gerilme

Elastisite Elastik Limit

Aloma Noktast

srsssssmEEs B

"Kopma Noktast

srssssssEsmE

Plastik Bslee

0 Uzama (%)

Elastik Bolge

Sekil 2.5. Polimerlerde gerilme-uzama egrisi [98]

Sekil 2.5°de gerilme-uzama egrisi, malzemenin gerilme altinda nasil davrandigini ayrintili bir
sekilde gosterir. Akma dayanimi, maksimum ¢ekme dayanimi, elastik modiil ve kopma uzamasi
gibi cesitli onemli 6zellikler bu egriden elde edilebilir. Akma dayanimi, malzemenin plastik
deformasyona basladigr noktay1 belirtirken, maksimum ¢ekme dayanimi malzemenin en

yuksek stres seviyesini ifade eder.

Elastik modiil, malzemenin elastik davranisini dlger; yani, malzeme gerilip gevsetildiginde
orijinal formuna ne kadar iyi donebildigini gosterir. Kopma uzamasi ise malzemenin ne kadar

esneyebildigini ve dayanikliligini ifade eder [98].

Hazirlanan biyokompozit karsimlarin ¢cekme dayanim, elastik modiilii ve kopma uzanmas: ile
incelenmistir. Inceleme sirasinda cekme test numuneleri ise ASTM-D638 Tip standardina gore
test gergeklestrilmistir. Numunelerden kopma uzamasi, elastik modil ve ¢ekme dayanimi

degerleri belirlenmistir.

Bu ¢ekme testi sonuclari, miihendislik tasarimlari, malzeme secimleri ve iiretim siireclerinde
kritik kararlar almak icin kullanilir. Ayrica, malzemenin performansini anlamak ve gilivenli

calisma sinirlarini belirlemek i¢in de 6nemlidir.

2.6.5 Darbe testi

Darbe mukavemeti, bir malzemenin ani yiikleme altinda kirilma direnci olarak tanimlanir.
Polimer malzemelerde esnekligi ve dayanikliligi hakkinda onemli bilgiler sunar [99]. Bu

ozellik, darbe mukavemeti testi sirasinda birim kesit alanina diisen enerji miktarini 6lgerek
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belirlenir. Bu tiir testlerin sonuglar1 genellikle metrekare basina Joule cinsinden ifade edilir
(J/m?) ve ¢esitli malzemelerin darbe direncini karsilastirmak ve degerlendirmek igin standart

bir 6l¢ii saglar [100].

Charpy darbe testi, yiiklii bir sarka¢ centikli bir ¢ubuga c¢arptiginda malzemelerin darbe
davranigini belirlemek i¢in tasarlanmistir. Malzemelerdeki bozulmalarin ana nedenleri yiiksek
gerinim oranlari, diisiik sicakliklar ve ii¢ eksenli gerilmedir [101]. Ug eksenli gerilme, sarkag

darbesinin neden oldugu kirilgan numunedeki ¢cok eksenli gerilme anlamina gelir.

Sarkag testi, malzemeyi ve farkli ¢cevresel kosullarinda yiiksek stresle karsilagsma kabiliyetini
denemek i¢in en uygun yoldur. Yontem, malzemenin kirilma tipi hakkinda temel bilgiler verir
ve tasarlanan islevine uygunlugunu tahmin eder. Charpy testleri standartlastirilmistir ve
Olglimler ISO 179-1 Charpy-Tip A(Centikli) gore yapilir [101]. Charpy testinde numune,
numune tutucuda hafifce desteklenir ve yiiklii sarka¢ orta noktada hizalanir. Centiksiz taraf,

sekil 10'da gosterildigi gibi sarkaca dogru yonlendirilir.

Sekil 2.6. Charpy darbe testi temel prensibi [102]

Kirilma sirasinda numune tarafindan emilen enerji kaydedilir. Kirilma sirasinda numune
tarafindan emilen enerji kaydedilir. Sonug genellikle sapma gosterir ve diizensizlik nedeniyle

ortalama dayanim kullanilir.

Darbe dayanim testinde uygulanan bir diger yontemde c¢entikli darbe dayaniminin
hesaplanmasidir. Test numunelerine ¢entik agilarak test uygulamasi gerceklestirilir. Centikli

darbe deneyi ise asagidaki formiil ile ifade edilir.

28



Centikli Darbe Dayanumi = G(h — hy)/A
A = Numunenin Centik bolgesinin kesit alani (cm?)

Darbe dayanimi birimi, kgf.m/cm? veya Nm/cm? (1 kgt = 9,8 N) olarak ifade edilir.

2.6.6 Dinamik mekanik analiz

Dinamik mekanik analiz basit¢e bir numuneye salinimli bir kuvvet uygulamak ve malzemenin
bu kuvvete verdigi tepkiyi analiz etmek olarak tanimlanabilir. Buradan, faz gecikmesinden
akma egilimi (viskozite olarak adlandirilir) ve numune toparlanmasindan sertlik (modiil) gibi
oOzellikler hesaplanir. Bu 6zellikler genellikle 1s1 olarak enerji kaybetme yetenegi (soniimleme)
ve deformasyondan kurtulma yetenegi (elastikiyet) olarak tanimlanir. Inceledigimiz seyi
tanimlamanin bir yolu polimer zincirlerinin gevsemesidir. Diger bir yolu ise polimerin serbest
hacminde meydana gelen degisiklikleri tartigmaktir. Her iki tanim da numunedeki degisiklikleri

gorsellestirmeye ve tanimlamaya olanak tanir.

Uygulanan kuvvet gerilme olarak adlandirilir. Bir gerilime maruz kaldiginda, bir malzeme bir
deformasyon veya gerinim sergileyecektir. Malzemelerle ¢alisan ¢ogumuz gerilme-gerinim
egrilerini gérmeye aligkiniz. Bu veriler geleneksel olarak sabit bir sicaklikta mekanik ¢ekme
testinden elde edilmistir. Cizginin egimi, gerilme-gerinim iligkisini verir ve malzemenin
sertliginin, yani modiiliiniin bir 6l¢iisiidiir. Modiil, sicaklifa ve uygulanan gerilime baghdir.
Modal, bir malzemenin gercek dunyadaki belirli bir uygulamada ne kadar iyi ¢alisacagini
gosterir. Ornegin, bir polimer cams1 gegisinden gegecek ve camsidan kauguksu hale gelecek
sekilde 1sitilirsa, modiil genellikle birkag on yil diisecektir (on yil bir biiyiiklik sirasidir).
Sertlikteki bu diisiis, asagidaki durumlarda ciddi sorunlara yol acabilir beklenenden farkli bir
sicaklikta gergeklesir. Dinamik mekanik analizin bir avantaji, her siniis dalgasi uygulandiginda
bir modiil elde edebilmemiz ve bdylece bir sicaklik veya frekans aralifi boyunca tarama
yapabilmemizdir. Yani 1 Hz veya 1 dongii/saniye hizinda bir deney yapacak olsaydik, her
saniye bir modiil degeri kaydedebilirdik. Bu, sicakligi 10°C /dakika gibi bir oranda degistirirken
yapilabilir, boylece dongii basina sicaklik degisimi 6nemli olmaz. Daha sonra bir Dinamik
mekanik analiz ile modull 20 dakika i¢inde 200°C 'lik bir aralikta sicakligin bir fonksiyonu

olarak kaydedebiliriz.

Benzer sekilde, 0,01 ila 100 HZ'lik genis bir frekans veya kayma hiz1 araligin1 2 saatten daha
kisa bir stlirede tarayabiliriz. Geleneksel yaklasimda, ayni verileri elde etmek i¢in deneyi her
sicaklikta veya gerilme hizinda ¢alistirmamiz gerekirdi. Modiil veya viskoziteyi sicakligin bir

fonksiyonu olarak haritalamak i¢in bu, numuneyi bir sicakliga 1sitmay1, dengelemeyi, deneyi
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gerceklestirmeyi, yeni bir numune yiiklemeyi ve yeni bir sicaklikta tekrarlamay1 gerektirir.
Ayn1 200°C araligin1 bu sekilde toplamak igin birkag giinliik ¢alisma gerekir. Ancak DMA'da
Olctlen modil, klasik gerilme-gerinim egrisindeki Young modiilii ile tam olarak ayni degildir.
Young modiilii, ilk dogrusal bolgedeki gerilme-gerinim egrisinin egimidir. Dinamik mekanik
analizde, siniis dalgasina verilen malzeme tepkisinden bir kompleks modul (E*), bir elastik
modiil (E’) ve kayip modiil (E’* ) hesaplanir. Bu farkli moduller malzemenin daha iyi
karakterize edilmesini saglar, ¢iinkii artik malzemenin enerjiyi geri dondiirme veya depolama
kabiliyetini (E’), enerji kaybetme kabiliyetini (E’’) ve sonlimleme olarak adlandirilan bu

etkilerin oranin1 (tan delta) inceleyebiliriz [103].

2.6.7 Termomekanik analiz

Termomekanik Analiz, sabit bir mekanik gerilime maruz birakilan bir numunenin boyutlarinin
(uzunluk veya hacim) sicakligin bir fonksiyonu olarak Slgiilmesi olarak tanimlanabilir. Bu
sekilde termal genlesme katsayilari belirlenebilir ve bu 6zellikte sicaklikla (ve/veya zamanla)
meydana gelen degisiklikler izlenebilir. Bir¢ok malzeme, genellikle malzemenin erimesi veya
camsi-kauguksu gegisi ile baglantili olan belirli bir sicaklikta uygulanan stres altinda deforme
olacaktir. Alternatif olarak, numune hazirlik sirasinda "donmus" olan artik gerilmelere sahip
olabilir. Isitildiginda, bu gerilmelerin gevsemesinin bir sonucu olarak boyutsal degisiklikler

meydana gelecektir[104].
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3. DENEYSEL KISIM
3.1 Malzemeler

3.1.1 Polilaktik asit

Polimer karigimlarinin hazirlanmasi i¢in kullanilan Luminy L130 kodlu polimer, Total
Sirketi’nden bu tez calismasinda kullanilmak tizere satin alindi. Alinan polimer etiiv yardimi
ile 100 °C’de 6 saat kurutularak kullanildi. Polimere ait se¢ilen 6zellikler ve kimyasal yapilari

Tablo 3.1°de verilmektedir.

Tablo 3.1. PLA polimerin bazi 6zellikleri ve kimyasal yapis1 [9]

Kimyasal Yap1 Ozellikler Deger
Eriyik Akis indeksi (190 °C, 2,16 kg) 3g/10 dk
O Erime sicaklig1 (°C) 175
/|/H“/ :|\ Cekme Dayanimi (ISO 527-1 MPa) 50
O n Gekme Moduli (1ISO 527-1 MPa) 3500

3.1.2 Maleik anhidrit asilanmus etilen okten kopolimeri

Polimer karisimlarinda darbe dayanimi arttict ve uyumlagtirict olarak kullanilan DOW
sirketinin tiretimi olan PARALOID™ EXL-3808 kodlu maleik anhidrit agilanmis etilen okten
kopolimeri (POE-G-MAH) Epsan Plastikleri (Bursa, Tiirkiye) sirketi tarafindan bu tez
calismasinda kullanilmak tizere hibe edilmistir. Dow'un PARALOID™ EXL-3808'i maleik
anhidrit agilanmig (MAH) poliolefindir. Reaktif ekstriizyon yoluyla maleik anhidrit (MAH) ile
asilanmis, diisiik kristalli bir etilen okten kopolimeridir. —-50°C'nin altindaki diistik Tg'si, diisiik

sicakliklarda olaganiistii performans saglar.

3.1.3 Cam elyaf

Karigimlarinda elyaf takviyesi olarak kullanilan Sise Cam sirketinin iiretimi olan PA2 kodlu
kirpilmis cam elyafi Maskim Kompozit (istanbul, Tiirkiye) sirketi tarafindan bu tez
caligmasinda kullanilmak {izere hibe edilmistir. Cam elyafa ait teknik 6zellikleri Tablo 3.2°de

verilmektedir.
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Tablo 3.2. Cam elyaf takviyesinin bazi teknik 6zellikleri [77]

Ozellik Deger
Tipi E
Baglayici tiirii Silan
Elyaf ¢ap1 (W) Nom.11
Kirpilma boyu (mm) 4.5
Baglayici miktar (%) 0,6-0,5

3.1.4 Antep fistig1 kabugu

Karisimda dogal katki olarak kullanilig antep fistig1 kabugu Yelisan group temin edilmis olup
sonrasinda Renas bitki 6giitiicii kullanilmistir. Ogiitiilen tarimsal atiklar 900 mikronda daha

kiigiik boyutlara getirilmistir. Retsch marka elek cihaz ile antep fistig1 kabugu (A) boyutlar

kullanilacak olan 109u < 2A < 244p ve 1A <109u mikron boyutlarina ayristirildi.

Sekil 3.1 Atik antep fistig1 kabugu ¢esitli boyutlarda gorselleri
3.1.5 Pirin¢ kabugu

Karigimda dogal katki olarak kullanilis piring kabugu Yelisan group temin edilmis olup
sonrasinda Renas bitki égiitiicii kullamlmigtir. Ogiitiilen tarimsal atiklar 900 mikronda daha
kiiglik boyutlara getirilmistir. Retsch marka elek cihaz ile piring kabugu (P) boyutlar
kullanilacak olan 109u < 2P< 244p ve 1P <109u mikron boyutlarina ayristirildi.

Sekil 3.2 Atik piring kabugu ¢esitli boyutlarda gorselleri
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3.2. Malzemelerin Hazirlanmasi

3.2.1 Malzemelerin boyutlandirilmasi ve mekanik karistirma

Temin edilen PLA graniil formunda toz forma doniistiiriilmesi icin inan makinede bulunan
mikronize makinesi ile ortama 900 mikronluk boyutlandirildi. Oranlar1 belirlendigimiz toz
halinde bulunan PLA ve dogal katkilarimizi Renas marka mekanik karistiric1 kullanilarak 3

dakika boyunca karistirildi.

3.2.2 Biyokompozitlerin numunelerin hazirlanmasi

Biyokompozitlerin iiretimi i¢in es-yonlii ¢ift vidali 16 mm vida ¢apina sahip L/D oran1 40 olan
Gilnar (Tiirkiye) marka ekstriider kullanildi. Her bir karisim ayr1 ayr1 6nce 3 dakika boyunca

mekanik karistirici kullanilarak karistirildi.
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Tablo 3.3. Piring ve antep fistg1 kabugu numune kodlar1 ve igerikleri

Nunume PLA Al A2 Pl P2 B

Kodu Miktarn Miktarn1 Miktarn1 Miktar1  Miktar: Miktan
(A8.%) (A8.%) (A8.%) (AgL %) (A8.%) (A8.%)

Ref. 100 - - - - -

PLA-B 95 - - - - 5
PLA-10-1P 90 - - 10 - -
PLA-10-1PB 85 - - 10 - 5
PLA-20-1P 80 - - 20 - -
PLA-20-1PB 75 - - 20 - 5
PLA-30-1P 70 - - 30 - -
PLA-30-1PB 65 - - 30 - 5
PLA-10-2P 90 - - - 10 -
PLA-10-2PB 85 - - - 10 5
PLA-20-2P 80 - - - 20 -
PLA-20-2PB 75 - - - 20 5
PLA-30-2P 70 - - - 30 -
PLA-30-2PB 65 - - - 30 5
PLA-10-1A 90 10 - - - -
PLA-10-1AB 85 10 - - - 5
PLA-20-1A 80 20 - - - -
PLA-20-1AB 75 20 - - - 5
PLA-30-1A 70 30 - - - -
PLA-30-1AB 65 30 - - - 5
PLA-10-2A 90 - 10 - - -
PLA-10-2AB 85 - 10 - - 5
PLA-20-2A 80 - 20 - - -
PLA-20-2AB 75 - 20 - - 5
PLA-30-2A 70 - 30 - - -
PLA-30-2AB 65 - 30 - - 5

(PLA): Polilaktik asit, (B): Darbe dayanimi arttici, (1P): 1Piring kabugu <109y, (2P): 109u <
2Piring kabugu < 244, (A§.%): Agirlikga yiizde, (1A): 1Antep fistig1 kabugu <109, (2A):
109u < 2Antep fistig1 kabugu < 244y, (Ref.): Referans Numune
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Tablo 3.4. Cam elyafli numune kodlar1 ve icerikleri

PLA Al A2 P1 P2 B C
Nunume Kodu Miktari Miktan Miktan Miktar1  Miktar1 Miktar1 Miktanr

(A2.%) (A8%) (A8%) (AsL%) (AB.%) (As.%) (A8.%)

PLA-B5C 90 5 5
PLA-B10C 85 - - - - 5 10
PLA-B15C 80 - - - - 5 15
PLA-20-1P B5C 70 - - 20 - 5 5
PLA-20-1P B10C 65 - - 20 - 5 10
PLA-20-1P15C 60 - - 20 - 5 15
PLA-20-2P B5C 70 - - - 20 5 5
PLA-20-2P B10C 65 - - - 20 5 10
PLA-20-2P15C 60 - - - 20 5 15
PLA-20-1A B5C 70 20 - - - 5 5
PLA-20-1A B10C 65 20 - - - 5 10
PLA-20-1A15C 60 20 - - - 5 15
PLA-20-2A B5C 70 - 20 - - 5 5
PLA-20-2A B10C 65 - 20 - - 5 10
PLA-20-2A15C 60 - 20 - - 5 15

(PLA): Polilaktik asit, (B): Darbe dayanimi arttici, (1P): 1Piring kabugu <109y, (2P): 109u <
Piring kabugu < 244y, (Ag.%): Agirlikca ylizde, (1A): Antep fistig1 kabugu <109y, (2A):
109u < Antep fistig1 kabugu, (C): Kirpilmis cam elyaf

Elde edilen kuru karisim ekstriidere sabit hizla beslendi. Ekstriizyon farkli vida hizlar1 deneme
sonrasinda 270 rpm aralig1 ¢alisma hizi olarak belirlendi ve biitlin biyokompozitlerin {iretimleri
bu hizda gergeklestirildi. Ekstriiderde kullanilan sicakliklar giristen ¢ikisa dogru sirasiyla 60°C,
135°C, 150°C, 170°C olarak sabitlendi.

Tablo 3.5. Ekstriizyon sicakliklari

Kovan Bolgesi  Ekstriizyon Kovan Sicakhiklar:

(C)

1. Bolge 60
2. Bolge 135
3. Bolge 150
4. Bolge 170
Kafa 170

Tablo 3.6. Ekstriizyon proses parametreleri

Vida Tork (Nm) 3
Besleme Devri (Rpm) 10
Vida Devri (Rpm) 250
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3.2.3 Biyokompozitlerin sicak basin¢gh kahipplama makine ile test numunelerinin

hazirlanmasi

Granul haldeki biyokompozitlerden darbe ve ¢cekme test numuneleri haline getirilmesi icin
sicak basingli (hot-press) kaliplama makinesi (Giilnar, Tiirkiye) kullanildi. Olusturulan kalipla
ISO 179-1 Charpy-Tip A(Centikli) darbe test numunesi standardi uygun ve ASTM-D638 Tip
cekme test numunesi standardi test numuneleri iiretilmistir. Uretilen granil formundaki
biyokompozitlerin nemi giderilmesi i¢in etiiv firindan 100 °C sicaklikta 4-6 saat arasinda on

kurutma islemi yapildi.

Graniillere {ist ve alt 1sitic1 plaka sicakligr 175°C’de 2 dakika 6n 1sitma sonrasinda 120 bar
basingla kalib1 2 dakika tutma ve sogutma adiminda 120 bar 2 dakika sikistirma sonucunda

biyokompozitler darbe ve ¢cekme numuneleri halinde elde edilmistir.

Sekil 3.3 Kalibin i¢cinden hazirlanmis test numunelerinin gorseli
3.3 Yapilan Goriintiileme YOntemi

Orneklerin yiizeyinin nanometrik boyutta arastirilmasi igin kullanilir. Bu tez kapsaminda
biyokompozitlerin arayiiz 6zellikleri ve morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in kullanildi.
Incelenen darbe numuneleri sivi azot ile sogutularak kirildi, kirilan yiizeyler altin kaplanarak

FEI Inc, Inspect S50 marka ve model SEM cihazi kullanilarak goriintiilendi.
3.4 Uygulanan Analiz Yontemleri

3.4.1 Termo-gravimetrik analiz

Bu tez calismasi kapsaminda antep fistigi ve piring kabuklarinin bozunma sicaklarinin
bulunmasi i¢in kullanildi. Boylelikle proses sirasinda kullanilan tarimsal atiklarin bozunmast
icin optimum sicaklik degerleri ayarlanmistir. Seiko, TG/DTA 6300 marka ve modeldeki
termogravimetrik analiz (TGA) cihazi, antep fistig1 kabugu ve piring kabugu i¢in 20°C’den

600°C’ye kadar 10°C/dk 1sitma hizinda ve azot gazi atmosferinde kullanildi.
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3.4.2 Reometrik analiz

Hazirlanan biyokompozitlerin i¢inde bulunan hem dogal dolgu hem de darbe dayanimi
artticinin yane uyumlagtiricinin etkinliklerinin degerlendirilmesi i¢in numunelerin reolojik
Ozellikleri TA Instruments Discovery Hybrid Reometer-1 marka ve modeldeki 25mm c¢aplt

paralel plakali dinamik rotasyonel reometre kullanildi.

Biyokompozitlere 10 rad/s agisal frekansinda ve %1-10 uzama araliginda gerinim tarama testi
(strain sweep test) uygulandi. Bu test sonucunda tespit edilen lineer viskoelastik alan (LVA)
belirlendi ve bu alanda 6rneklere %]1 sabit uzama oraninda ve 100-0.1 rad/s agisal frekans

araliginda frekans tarama testi (frequency sweep test) gergeklestirildi.
3.4.3 Darbe testi

Elde edilen darbe test numelerine ¢entik agildi. ISO 179-1 Charpy-Tip A(Centikli) standardi
uygun numunelere test gerceklestirildi. Boylelikle kullanilan darbe dayanimi arttiric1 polimerin
biyokompoziteki etkisi arastirildi. Uretilen numunelere darbe dayanimi testleri INSTRON
Ceast 9050 test cihazi ile Yalova Universitesi Merkezi Arastirma laboratuvarlarinda

gerceklestirilmistir.

3.4.4 Cekme Testi

Hazirlanan biyokompozit numunelerine mekanik 6zelliklerinin bulunamasi amaciyla yapilan
cekme testleri Zwick/Roell Z020 (20kN) elektromekanik test cihazinda ve Yalova Universitesi
Merkezi Arastirma laboratuvarlarinda yapilmigtir. Cekme test numuneleri ASTM-D638 Tip
standardi boyutlarinda tiretilmistir. Test cihazi kullanilarak 25°C ve 50 mm/dk sabit gekme

hizinda ¢ekme testleri gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Biyokompozit malzemesi olusturulmasi i¢cin PLA matris malzemesi olarak kullanildig1 katki
olarakta antep fistig1 kabugu, piring kabugu ve cam elyaf kanstirildiginda elde edilen
biyokompozitlere yapilan test bulgularimin karsilastirlmasi bu boliimde detayli olarak

incelenmistir.

4.1 Termogravimetrik Analiz

Termogravimetrik analiz tarimsal atiklarin  termal dayanimlarini ortaya koymak

icinbuyguladigimiz bir yontemdir. Uygulanan testle 1s1 ile bozulmanin hangi sicakliklarda
basladig bilgisini elde etigimizden polimerlerin islemesinin optimizasyonu i¢in ¢ok 6nemli
bilgiler olarak degerlendirilebilir. Piring kabugu TGA analizi inceledigimizde yaklasik olarak

200 derecelerde bozunmaya basladigini goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Piring kabugu TGA analiz grafigi

Ayni sekilde antep fistig1 kabugu TGA analizi inceledigimizde yaklasik olarak 200 derecelerde
bozunmaya bagladigin1 goriilmektedir. Bu sonuglara ile yaptigimiz ¢aligmada proses
parametreleri belirlerken piring ve antep fistigt kabugun termal kararligi dikkat alarak
maksimum 175 °C sicakliklart

asmayacak sekilde biyokompozit graniil iiretimi

gerceklestirildi. Biyokompozitlerin hazirlanmas1 sirasinda  olusacak bu bozulmalar

engelleyerek olusturuldugumuz karigimin daha uyumlu ve verimli olacaktir.

39



DTG ug/min

800.0 -

600.0 -

400.0 -

200.0 -

0.0 -

TG %

100.0

80.0 -

60.0 -

40.0 -

20.0 -

0.0

753Cel
75 Sughmin

3220%

288 5Cel
586 3ug/min

3572Cel
815 Sug/min

!
P

374.7Cel

77.000

1
100.0

1 1
300.0 400.0

Temp Cel

1 1
500.0 600.0

Sekil 4.2. Antep fistig1 kabugu TGA analiz grafigi

4.2 Mekanik Ozellikler

Hazirlanan biyokompozit karsimlarin ¢ekme dayanim, elastik modiilii, kopma uzanmasi ve

darbe dayanim testleri ile incelenmistir. Inceleme sirasinda darbe testi 1SO 179-1 Charpy-Tip

A(Centikli) standardi ve ¢ekme test numuneleri ise ASTM-D638 Tip standardina gore test

gerceklestrilmistir. Numunelerden ¢ekme dayanimi, kopma uzamasi, elastik modiil ve darbe

dayanim degerleri belirlenmistir.

Tablo 4.1. Pirin¢g kabuklarindan hazirlanmis biyokompozitlerin mekanik 6zellikleri

Cekme Kopma Elastik Charpy Darbe
Karisim Dayannmi  Uzamasi Moduld Dayanimi

(MPa) (%) (MPa) (Centikli)

(kJ/m?

PLA-Ref 52,6£3,90 3,25+0,22 1959+20,43  2,72+0,25
PLA-Ref-B 47,4+0,55 3,35+0,01 1776+20,5 3,03 0,07
PLA-10-1P 52,5+0,28 3,33+0,70 1954+50,58  3,03+0,09
PLA-10-1PB 40,0+0,66 3,43+0,09 1515+13,04  3,33%0,11
PLA-20-1P 48,0+2,52 2,75+0,19 2114+46,38  2,50+0,33
PLA-20-1PB 33,3+0,75 3,19+0,20 1326+15,83  3,13+0,02
PLA-30-1P 43,0+4,04 2,56+0,22 2278+27,97  2,08+0,45
PLA-30-1PB 28,0+0,05 2,81+0,05 1242+11,82 2,80+0,19
PLA-10-2P 50,7+1,31 3,17+0,03 1956+46,16  3,20+0,89
PLA-10-2PB 40,7¢1,95 3,15+0,15 1591+21,65  3,40+0,12
PLA-20-2P 47,1+0,69 2,77+0,06 2183+68,69  2.34+0,05
PLA-20-2PB 32,4+153 2,62+0,70 1447+42,00  3,10+0,01
PLA-30-2P 46,1+0,19 2,53+0,09 2262+74,97  2,64+0,17
PLA-30-2PB 27,6+1,29 2,50+0,12 1301+58,55  3,08+0,18

Tablo 4.1’ de pirin¢ kabugunun yiizde % 10, % 20 ve % 30 agirhik PLA karistirdigimizda

¢cekme dayanimi azalmakta aymi sekilde kopma uzamasi ve darbe dayanimlar1 diismektedir.
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Elastik modiil degerlerinde ise, % 10 ve % 20 oranlarda ¢ok degisiklik gostermezken % 30
oranda bi anda diisiis olmustur. Ozellikle darbe dayanimi polimerin girilmesi ile bu acik sekilde
gozlemlenmistir. Piring kabugun boyutlarindaki degisimi ¢ekme dayanimi ¢ok etkilemistir.
Fakat darbe dayanimida piring kabugu 1P numuneleri daha dayanikli ¢ikmis 2P numuneleri
daha az dayanikli ¢ikmistir. Boyuttun biiyiimesi arayiiz etkilesimi azaltmis olabilir bu da darbe
dayanimi degerini diismesine sebep olmustur. Diger taraftan yilizde % 5 ‘lik agirlikca sabit
tutarak ekledigimiz darbe dayanimi arttici polimerimiz darbe dayamimi artirken ¢ekme
dayanimi dzelliklerini diisiirdiigii gozlenmenmistir. Ideal piring kabugu katk1 oran olarak yiizde

% 20 tesbit edilmistir.

Tablo 4.2 Antep fistig1 kabuklarindan hazirlanmis biyokompozitlerin mekanik 6zellikleri

Cekme Kopma Elastik Charpy Darbe
Karisim Dayanimi  Uzamasi Moddli Dayanimi

(MPa) (%) (MPa) (Centikli)

(kJ/m?

PLA-Ref 52,6£3,90 3,25%0,22 1959,0+20,43 2,72+0,25
PLA-Ref-B 47,4+0,45 3,35%0,02 1776,0+1,2 3,03 0,07
PLA-10-1A 57,2+1,16  3,41+0,01 2071,4+29,80 3,05+0,1
PLA-10-1AB  41,6+0,52 3,43+0,04 1529,2+33,41 3,36+0,10
PLA-20-1A 45,3+3,97 2,63+0,09 2120,7+40,04 2,73+0,19
PLA-20-1AB  34,8+0,83 3,13+0,06 1433,0+40,05 3,10+0,07
PLA-30-1A 43,0+0,99 2,57+0,07 2257,0£32,94 2,03+0,01
PLA-30-1AB  26,9+0,15 2,85+0,04 1219,3+20,73 2,97+0,44
PLA-10-2A 54,3+1,38 3,44+0,06 1998,0+72,71 2,95+0,45
PLA-10-2AB  40,4+0,42 3,39%0,11 1540,0+13,95 3,11+0,14
PLA-20-2A 45,0+1,48 2,96+0,22 1202,2+37,34 2.54+0,1
PLA-20-2AB  30,6+0,96 3,05+0,15 1288,4+0,72  3,00+0,09
PLA-30-2A 42,1+0,77  2,69+0,07 2107,0+15,47 2,56+0,54
PLA-30-2AB  27,0+0,47 2,86+0,06 1202,2+24,17 3,15+0,05

Tablo 4.2°de antep fistig1 ylizde % 10, % 20 ve % 30 agirhik PLA karistirdigimizda ¢ekme
dayanimi azalmakta ayni sekilde kopma uzamasi ve darbe dayanimlar1 diigmektedir. Elastik
modiil degerlerinde ise, % 10 ve % 20 oranlarda ¢ok degisiklik gostermezken % 30 oranda bi
anda diisiis belirlenmistir. Antep fistig1 kabugun boyutlarindaki degisimi ¢cekme dayanimi agik
bir sekilde etkilemistir. Boyutu biiyiik olan 2A degerleri 1 A birden daha diisiik ¢ikmistir. Fakat
darbe dayanimida piring kabugu 1A numuneleri daha dayanikli ¢ikmis 2A numuneleri daha az
dayanikli ¢ikmustir. Boyuttun biiyiimesi arayiiz etkilesimi azaltmis olabilir bu da darbe
dayanimi degerini diismesine sebep olmustur. Diger taraftan darbe dayanimi arttici polimeri
yiizde % 5 ‘lik agirlikca sabit tutarak ekledigimizde darbe dayamimi artirken ¢ekme dayanimi

Ozelliklerini diisiirdiigii gozlenmenmistir. Yiizde % 30 oranda ise etkisi azalmistir. Piring
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kabugunda goézlemlenen benzer deger degisimi antep fistigi kabugunda da ayni dogrultuda

gozlemlenmistir. Uygun dolgu orami antep fistig1 kabugunda olarak yiizde

% 20 tesbit

edilmistir.
Tablo 4.3 Cam elyafla hazirlanmis kompozitlerin mekanik 6zellikleri

Cekme Kopma Elastik Charpy Darbe

Karisim Dayanimi  Uzamasi Modulu Dayanim
(MPa) (%) (MPa) (Centikli)

(kJ/m?

PLA-Ref 52,6390  3,25%0,22 1959+20,43 2,72+0,25

PLA-Ref-B 47,4+0,45 3,35£0,02 1776%1,2 3,03 +0,07

PLA-B5C 47,0+0,36  3,55+0,05 169444529  3,39+0,21

PLA-B10C 45,0+0,71  3,44+0,10 1650%44,73  3,59+0,09

PLA-B15C 41,0+1,96  3,24+0,06 1646+48,92  3,71+0,05

Tablo 4.3’de cam elyaf, PLA ve darbe dayanimi arttirici polimerin karigimlardan olusalan

kompozitlerin mekanik degerlerdeki degisimi incelenmistir. PLA polimeri darbe dayanimi

arttiricinin % 5 ‘lik ilavesi ¢ekme, kopma uzamasi ve elastik modiilde ¢ok etkili olmazken

beklenildigi gibi darbe dayanimi arttirmistir. Sonrasinda PLA-B numunesine ylizde % 5, %10

ve %15 cam elyaf eklenmistir. Cam elyaf eklendik¢e ¢cekme dayanimi ve kopma uzamasi

azalirken darbe dayanimi artis gostermistir. Elastik modiilde ise

neredeyse hi¢ degisim

gdzlenmemistir. Bu cam elyaf dolgusunun belli darbe dayanimi arttic1 polimerle iyi etkilesim

gosterdigini sOyleyebiliriz. Fakat PLA ile uyumlu bir dolgu oldugu pek sdylenemez.

Tablo 4.4. Piring kabuklar1 ve cam elyafla hazirlanmis biyokompozitlerin mekanik 6zellikleri

Cekme Kopma Elastik Charpy Darbe
Karisim Dayanimi ~ Uzamasi Moddla Dayanim

(MPa) (%) (MPa) (Centikli)

(kJ/m?

PLA-Ref 52,643,90  3,25+0,22  1959+20,43  2,72+0,25
PLA- Ref-B 47,4+0,45 3,35+0,02 1776x1,2 3,03 £0,07
PLA-20-1PB5C 30,4+0,64 2,94+0,0,9 1332+10,11  3,19+0,12
PLA-20-1PB10C  28,6+0,94 2,68+0,08  1349+9,46 3,40+0,13
PLA-20-1PB15C  26,0+1,45 2,53+0,11  1353+57,85  3,63+0,17
PLA-20-2PB5C 30,7+0,16 2,90+0,05  1371,5+9,53 3,25+0,04
PLA-20-2PB10C  28,2+0,69 2,60+£0,05 135945440  3,33+0,03
PLA-20-2PB15C  26,41+0,72 2,55+0,08  1291+2153  3,8+0,03

Tablo 4.4’de piring kabuklar1 yiizde % 20 ideal oran1 i¢ine % 5, %10 ve %15 cam elyaf

eklenmis ve mekanik testler yapilmistir. Burada cam elyafa artik¢a ¢ekme dayanimi diiserken

darbe dayanimi arttimigtir. Ayrica boyle olmasi darbe dayanimu arttirici polimerin cam elyafla
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uyumlu oldugunu sdyleyebiliriz. Piring kabugun boyutundaki

etmemistir.

Tablo 4.5. Antep fistig1 kabugu ve cam elyafla hazirlanmis biyokompozitlerin mekanik

degisim degerlere c¢ok etki

ozellikleri

Cekme Kopma Elastik Charpy Darbe
Karisim Dayanimi  Uzamas1  Moduli Dayanimi

(MPa) (%) (MPa) (Centikli)

(kd/m?)

PLA-Ref 52,6+3,90 3,25+0,22  1959+20,43 2,72+0,25
PLA-Ref-B 47,4%0,45 3,35+0,02 1776%1,2 3,03 0,07
PLA-20-1AB5C 31,7+0,91 3,92+0,10 1082,5+300 3,23+0,03
PLA-20-1AB10C  28,1+0,35 3,07+1,2  1082+189 3,31+0,12
PLA-20-1AB15C  26,0+3,9 2,79%2,6  1226+185,37  3,69+0,33
PLA-20-2AB5C 31,0+0,7 3,24+0,14 1306+38,55 3,33+0,14
PLA-20-2AB10C  30,0+1,44 3,03+0,35 1285+19,98 3,39+0,04
PLA-20-2AB15C  27,0+1,69 2,90+0,58 1263+48,23 3,81+0,25

Tablo 4.5 *de antep fistig1 kabuklar yiizde % 20 ideal orani i¢ine % 5, %10 ve %15 cam elyaf
eklenmis ve mekanik 6zellikler incelenmistir. Cam elyafa artik¢a ¢gekme dayanimi diiserken
darbe dayanimi artmistir.Bu durum darbe dayanimi arttirict polimerin cam elyafla uyumlu
oldugunu sdyleyebiliriz. Antep fistig1 kabugunun boyutundaki degisim degerlere cok etki

etmemistir.

4.3 Morfolojik Ozellikler

Mekanik 6zellikleri daha iyi yorumlayabilmek ve biyopkompozit karisimlarda bulunan PLA,
pirin¢ kabugu, antep fistig1 kabugu, cam elyaf ve darbe dayanimi arttirici aralarindaki uyumu
incelemek amaciyla mekanik testler sonrast numunelerin kesit alanina SEM analizi yapilmistir.
Belli secili numuneleri darbe c¢ubugu haline getirilerek hazirlanan ve sivi azot ile

sogutulmasindan sonra kirilarak altin kaplanan numunelere goriintiileme gerceklestirilmistir.

43



Sekil 4.3. PLA-20-1P numunesinin 100 um (a) ve 10 um (b), PLA-20-1PB numunesinin 100
pm (c) ve 10 pum (d) ve PLA-30-2P numunesinin 500 um (e) ve 100 um (f) SEM gorintuleri

Sekil 4.3°de PLA-20-1P numunesinin SEM goriintiilemesine baktigimizda piring kabugun
icinde rastgele dagilim oldugu gozlemlendi. PLA matrisinin dolgu malzemesi olan piring
kabugunda birbirine uyumlu olmadig1 goriildii. Bunu durumu ¢ekme dayanimi degerlerinde ¢ok
fazla degisme olmadiginda da goriilmiistii. Diger taraftan PLA-20-1PB numunesinde darbe
dayanimi arttici bulunmaktadir. PLA-20-1P numunesinde oldugu gibi PLA-20-1PB numunesi
de rasgele dagilim oldugu gozlemlendi. Fakat PLA-20-1PB numunesinde yuzey
goruntilemesinde piring kabugu yiizeyinde darbe dayanimi arttici sardigi goriildi. Boylelikle
PLA matrisi ile piring kabugu taneleri arasinda daha iyi uyum sagladig1 ve darbe dayanimi

ozelliklerini boylelikle arttirdigi olgiildii. PLA-30-2P numunesi hem piring kabugu dolgu
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malzemesi arttirildi hem de piring kabugu tane boyutunda artis yapilarak SEM goriintiileme
gerceklestirilmistir. PLA-30-2P numunesinde de rastgele dagilim ve dolgu malzemesinin bariz
bir sekilde kirilan yiizeylerde farkli oldugu gézlemledi. Genel olarak PLA matrisin iginde piring

kabugu ve darbe dayanimi arttict homojen dagilim yaptig1 goriildii.

Sekil 4.4. PLA-20-1A numunesinin 100 um (a) ve 10 um (b), PLA-20-1AB numunesinin 100
pm (c) ve 10 um (d) ve PLA-30-2A numunesinin 500 pm (e) ve 100 pm (f) SEM goriintuleri

Sekil 4.4’de PLA-20-1A numunesi bakildiginda antep fistig1 kabugu PLA matrisinin i¢inde
rastgele dagilmistir. Antep fistig1 kabugu ile PLA matrisinin uyumsuz durdugu yiizey
goriintiilerde kesin ayrigmalar goriildii. Darbe dayanim degerlerinde diisiis bu goriintiileme
sonuglartyla uyusmaktadir. Antep fistig1 kabugun da bulun dogal yaglar PLA polimerin antep
fistig1 kabugu tanelerin ylizeylerinin tutunmasimi engelledigi sOylenebilir. PLA-20-1A
numunesi gorselinde ise darbe dayanimi arttirict eklenmis gortintiillenme alinmigtir. PLA-20-
1A numunesi gibi PLA-20-1AB numunesinde matriste rasgele dagilmistir. Fakat PLA-20-1AB
numunesinde antep fistig1 kabugu yiizey gorsellerinde darbe dayanimi arttici sardigr goriildii.
Boylelikle hem darbe dayanimi hem de c¢ekme dayanimi degerlerin ¢ok diismemesi

engellenmistir. Darbe dayanimi arttici polimeri PLA ve antep fistigt kabugu arasindaki
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uyumsuzlugu kismen gidermistir. PLA-30-2A numunesinde ise dolgu malzemesi olan antep
fistig1 kabugu miktar1 arttirilmis ve antep fistig1 kabugu tane biiyiikliigii arttirilmis bir sekilde
goriintiileme gergeklestirildi. Bu gorselde dolgu ile matrisinin uyumsuz oldugu goriilmektedir.
Bu durum darbe ve ¢ekme dayanimi degerlerinin bi anda bariz bir sekilde diismesiyle

agiklanabilir.

Sekil 4.5. PLA-B5C numunesinin 500 um (a), 100 um (b) ve 50 um (c), PLA-20-2PB15C
numunesinin 400 um (d), 100 um (e) ve 40 um (f) ve PLA-20-2AB15C numunesinin 400 pum
(g), 100 um (h) ve 40 um (1) SEM goriintiileri

Sekil 4.5’de PLA-B5C numunesin de cam elyafin ve darbe dayanimi artticinin PLA polimeri

etkilesim bakilmistir. Cam elyaf yiizeylerin kaplandigini ve bunlarin darbe dayanimi art
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tict polimer oldugu tahmin edilmektedir. Cam elyaf matrisin i¢inde diizensiz bir dagilim
gostermistir. PLA-20-2PB15C numunesinin gorsellerinde ise piring kabugu, darbe dayanimi
arttirict ve cam elyafin ylizeyleri arasindaki etkilesim incelenmistir. Dogal ve sentetik dolgu
ile uyumlu oldugu matrisin iginde rastgele dagilimi gézlemlendi. Bu etkilesimin iyi olmasi
saglayan darbe dayanimi arttic1 diisiiniilmektedir. Hem piring kabugu ylizeyinde hemde cam
elyaf ylizeyini saran bir tabaka oldugu goriilmektedir. PLA-20-2AB15C numunesinin ise antep
fistig1 kabugu, cam elyaf ve darbe dayanimu arttici arasindaki etkilesimler incelemistir. Burada
ise cam elyaf ylizeyi ve antep fisti§1 kabugu ylizeyi saran bir yapinin olmadigi goriilmektedir.
Darbe dayanimi arttict polimer bu karisimda ¢ok etkili olmadigi gézlemlenmistir. Karigim

icinde dolgular rasgele dagilim yaptig1 gorildii.

SEM goriintiilemeye genel olarak baktigimizda biyokompozit numuneleriniz homojen bir
karisim elde ettigimiz goriilmektedir. Dolgu malzemesi olarak kullanilan piring ve antep fistig1
kabugunun mikron yapisinin ekstriizyon prosesi sirasinda par¢alanama olmadan ayni
boyutlarda kaldig1 goriildii. Darbe dayanimi arttirict katkili biyokompozit malzemelerinde
araylizey etkilesimleri ve yiize goriintiilerinde katkisizlara gore daha iyi oldugu goriildii. Cam
elyaf takviyeli biyokompozit formiilasyonlarinda ise darbe dayanimi arttirict katki oldugu
diistindiigiimiiz yiizey kaplanmas1 goriilmektedir. Darbe dayanim testlerin daha iyi ¢ikmasi
darbe dayanimi arttirict katkinin uyumlu oldugunu gostermektedir. Bu durum SEM

goriintiilemede daha net bir sekilde gdsterilmistir.

4.4. Reolojik Ozellikler

Farkli  agigsal frekanslarda uygulanan deformasyon kuvvetleri karsisindaki reolojik
davraniglarinin belirlendigi frekans testinde depolama modiilii (G’) ve kayip modiilii (G”)
incelenmistir.Reolojik grafiklerin degerlendirilmesi de yine diisiik frekanstan yiikse frekansa
dogru yapildi. Numunelerdeki deformasyon nedenli anlatimla elastik deformasyonu gdsteren
depolanan modiil degerlerinin agisal frekansin bir fonksiyonu olarak gosterildigi grafikler

incelendiginde yiiksek frekanslarda biitiin 6rneklerin benzer davranis gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Piring kabugunun tane boyutu ve ylzdelik oranlarin degistirilmesiyle hazirlanan
karisimlarin viskozite (n)-kesme hizi (y) egrileri
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Sekil 4.7. Piring kabugu yuzdesi sabit tutularak tane boyutu degistirilmesiyle ve cam elyaf
eklenmesiyle hazirlanan karisimlarin viskozite (1)-kesme hizi (y) egrileri

Sekil 4.6 ve sekil 4.7°de piring kabugu karisimlarin viskozite- kesme hizi egrilerine bakildigin
yiiksek kesme hizlarinda hepsinin ani viskozite diistikliigii gostermektedir. Diger taraftan darbe
dayanimu artirict bulunan numunelerde vizkozite kaynama hiz artik¢a diger bulunmayan gore
daha hizli bir sekilde diistiigii goriilmektedir. Diisiik kesme hizlarinda darba dayanimi arttict
polimerin numunelerde ise viskozitenin daha yiiksek oldugu incelenmistir. Piring kabuklarinin

mikron biiyiikliigiindeki degisim vizkozite-kesme hizina ¢ok etkili yapmadigi goriilmiistiir.
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Darbe dayanimi bulunan karigimlarin vizkozite degerlerinin yiiksek ¢ikmasi polimerle dolgu
malzemesi arasinda iyi bir etkilesim sagladigi sdylenebilir. Diger durumda ise darbe dayanimi
arttict bulunmayan numuneler daha diisiik kesme hizlarinda viskozitenin diistiigii ve buda piring
kabugu tanelerinin PLA polimerinin arasina girip vizkozite diisiirdiigii denebilir. Ayrica cam
elyafkatildiginda karisima diisiik kesme hizlarinda vizkozitenin digerlerine gore yliksek oldugu
fakat yiiksek kesme hizlarinda anide karisimlarinin viskozite (n)-kesme hizi (y) egrilerin diisiis
gozlenip diger numuneler benzer 6zellik gosterdigi goriildii. Buda cam elyafin diisiik kesme
hizlarinda polimerin hareketi zorlastirdigin1 ve boylelikle vizkozitesini diger karisimlara gore
yiiksek ¢ikmasini saglamistir. Fakat yiiksek kesme hizlarinda ise polimerin daha hizli birbirlerin
tizerinde hareket etmesini sagladigi i¢in viskozite ani diisiislere sebep olmustur. Boylelikle
uygun deger kesme hizinda hareket edip numunelerin isleme sirasinda ekstriizyon yapilirken
vizkozite dengesini saglamak i¢in ¢ok onemlidir. Vida doniis hiz1 ve sicaklik parametreleri
ayarini yakarken kafadan c¢ikan polimerin ¢ekme sirasinda kopma yasamasi uygun degere
ulagsmamiza yardimci olacaktir. Ayrica darbe dayanimi arttici polimerin PLA matrisiyle uyumlu
oldugu kesme hizim1 arttirdigimizda viskozitedeki degisimin belli sabit oranla diistiigii

gbzlemlendigi i¢in iyi bir etkilesim oldugu denilebilir.
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Sekil 4.8. Antep fistig1 kabugunun tane boyutu ve ylizdelik oranlarin degistirilmesiyle
hazirlanan karisimlarin viskozite (n)-kesme hizi (y) egrileri
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Sekil 4.9. Antep fistig1 kabugu yiizdesi sabit tutularak tane boyutu degistirilmesiyle ve cam
elyaf eklenmesiyle hazirlanan karisimlarin viskozite (n)-kesme hizi (y) egrileri

Tiim antep fistig1 kabugu karisimlarinda sekil 4.8 ve sekil 4.9 ‘da kesme hizi arttiginda

en yiiksek vizkoziteye sahip olan numuneler goriildii. Cam elyaf dolgu orani artik¢a diisiik
kesme hizlarinda vizkosite artmaktadir. Bu da PLA polimerinin hareketini kisitladigi igin
oldugu diisiilmektedir. Yiiksek kesme hizlarinda ani diisiisler dolgu orani fazla olana cam
elyaflarda bariz bir sekilde goriilmiistiir. Antep fistig1 kabugu mikronundaki boyut degisimi

egrilerde ¢cok degisim gdstermemistir. Burada da darbe dayanimi arttirici atilmasi ile karisimin
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diisiik kesme hizlarinda yiiksek vizkozite oldugu goriildii. Fakat kesme hizi artirilca darbe
dayanimi arttirici polimerin karigima katilimasi vizkozite diisiirmiistiir. Bu da yiiksek kesme
hizlarinda ¢alisirken darbe dayanimu arttirici polimerin bulunduran karigimlarin daha rahat iiriin
elde eldimesi saglayacaktir. Ekstriizyon sirasinda islemenin kolay olmasini sebep olacaktir.
Tum sonuclara bakarsak; fazla dolgu iceren numunelerde hizli viskozite diisiisiiniin
topaklanmalarin dagilmasindan asir1 dolgunun polimer igersindeki yonlenmesinden kaynakli

oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.10. Piring kabugunun tane boyutu ve yiizdelik oranlarin degistirilmesiyle hazirlanan
karisimlarinin agisal frekans (o)-depolanan modil (G’) egrileri
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Sekil 4.11. Piring kabugu yiizdesi sabit tutularak tane boyutu degistirilmesiyle ve cam elyaf
eklenmesiyle hazirlanan karisimlarinin agisal frekans (o)-depolanan modil (G’) egrileri

Sekil 4.10 ve sekil 4.11°de tiim frekans araliginda piring kabugu oraninin artmasinin piring
kabugu karisimi biyokompozitlerin G’ modiil degerinin artirdigi, artisin 6zellikle diistik
frekans bolgesinde daha belirgin oldugu gézlenmistir. Piring kabugu karisimi biyokompozit
reolojik davraniglarinin frekans testlerinde iist frekans bolgesinde matris fazin, diisiik

frekanslarda dolgu fazinin niteliklerinin numunenin modiil degisimini tayin eden oldugu bilinir.
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Yiiksek agisal frekanslarda karisgimdaki piring kabugu yiizdesinin artmasi ile depolanan moddl
egrisinin egiminin azalmasi seklinde agik¢a belirgindir. Diger bir degisle ile kompozitlerde
modulun frekansa olan iliskisi diistik frekans yerinde diismektedir. Biitiin frekans araliginda
ideal elastik malzemelerin sabit bir modiil degerinin oldugu kabul edersek diisiik frekans

bolumde kompozitlerin ideal elastik kat1 davranisa gibi davrandigi sdylenebilir
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Sekil 4.12. Antep fistig1 kabugunun tane boyutu ve yiizdelik oranlarin degistirilmesiyle
hazirlanan karisimlarinin agisal frekans (w)-depolanan modiil (G”) egrileri
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Sekil 4.13. Antep fistig1 kabugu ylizdesi sabit tutularak tane boyutu degistirilmesiyle ve cam
elyaf eklenmesiyle hazirlanan karisimlarinin agisal frekans (w)-depolanan modiil (G”) egrileri

Sekil 4.12 ve sekil 4.13°de tiim frekans arali§inda antep fistig1 kabugu oraninin artmasinin antep

fistig1 kabugu karigimi1 biyokompozitlerin G’ modul verilerinin yiikseldiginde, bu yikselme

ozellikle diisiik frekans bolgesinde daha net oldugu goriilmiistiir. Piring kabugu karigimi

biyokompozit reolojik davraniglarinin 6l¢timiindeki frekans deneylerinde yiksek frekans

bolgesinde matris fazin, diisiik frekans yerinde ise dolgu fazini yane cam elyaf ve antep fistig

kabugu 6zelliklerinin malzemenin modiil degisimini belirleyici oldugu bilinmektedir.
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Yiiksek acisal frekanslarda karisimdaki antep fistigi kabugu ve cam elyafin yuzdelik olarak
artmasi ile depolanan modiil egrisinin egiminin azalmasi durumu agikg¢a goriildii. Diger bir

degisle kompozitlerde modiiliin frekansa olan iliskisi diisiik frekans bolgesinde diismektedir.
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Sekil 4.14. Piring kabugunun tane boyutu ve yiizdelik oranlarin degistirilmesiyle hazirlanan
karigimlarin agisal frekans (o)- kayip modiil (G””) egrileri
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Sekil 4.15. Piring kabugu yiizdesi sabit tutularak tane boyutu degistirilmesiyle ve cam elyaf
eklenmesiyle hazirlanan karisimlarin acisal frekans (o)- kayip modiil (G’’) egrileri

Sekil 4.14 ve sekil 4.15°deki egrilerde yiiksek frekans bolgesinde yiiksek dolgulu PLA-30-1PB
disindaki benzer modiil degerlerine sahip olduklar1 da goriilmektedir. Egrilerde Frekansin
azalmasi ile PLA-ref numunesinde en diisiik G’ degeri gozlemlenirken, en yliksek modiil
degerinin ise PLA-20-1PBI5C karisimi oldugu da goriilmektedir. Dolgu orani artik¢a
malzemenin yiiksek agisal frekansta yiiksek kayip modiil olusturmaktadir. Diisiik agisal

frekansta ise dolgu malzemesi olmayan karisimlarda en diisiik kayip modiil elde edilmistir.
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Piring kabugu tanecik boyutu degisimi acisal frekans-kayip modiil egrilerini ¢ok etkilememis

ve benzer egriler olmustur.
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Sekil 4.16. Antep fistig1 kabugunun tane boyutu ve yiizdelik oranlarin degistirilmesiyle
hazirlanan karisimlarinin agisal frekans (w)-kayip modiil (G”) egrileri
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Sekil 4.17. Antep fistig1 kabugu yiizdesi sabit tutularak tane boyutu degistirilmesiyle ve cam
elyaf eklenmesiyle hazirlanan karisimlarinin agisal frekans (w)-kayip modiil (G’’) egrileri

Sekil 4.16 ve sekil 4.17°deki egrilerde diisiik frekans bolgesinde PLA-20-2AB15C karisim en
yuksek kayip modiil degerlerine sahip olduklar1 da goriilmektedir. Egrilerde Frekansin azalmasi
ile PLA-ref numunesinde en disik G’ degeri gozlemlenmistir. Dolgu orani artik¢a
malzemenin yiiksek acisal frekansta yiiksek kayip modiil olusturmaktadir. Antep fistig1 kabugu
tanecik boyutu degisim egriler arasinda degisim gostermemistir. Fakat cam elyafin eklenmesi

diisiik ve yiiksek agisal frekanslarda kayip modiiliin yiiksek olmasini saglamistir.
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Sekil 4.18. Piring kabugu karisimlarinin elastik modil (E')-sicaklik (°C) egrileri

35-75°C sicaklik arali1 igin numunelerin E' degerleri Sekil 4.18'de verilmigstir. Sekil 4.12'de
gosterildigi gibi, PLA'min yaklasik 60°C olan Tg degerine kadar tim numunelerin modiil
degerlerinde onemli bir degisiklik olmamistir. Bu sicakligin {izerinde, beklendigi gibi, modiil
degerleri hizla diigmiistiir. Tg'deki E' degerlerindeki diisiis, artan sicaklikla birlikte polimer
zincirlerinin hareketliliginin artmasina baglanmaktadir. Bu baglamda, tim kompozit
numunelerde benzer sicakliklarda modiil degerlerindeki diisiis, dolgu maddelerinin veya
uyumlastiricilarin - dahil edilmesinin  PLAmin  Tg'sini 6nemli dl¢liide degistirmedigini
gostermektedir. Sekil 4.18 (a-b), PLA fazina piring kabugu eklenmesinin, cams1 bolge olarak
bilinen Tg'nin altindaki sicaklik araliginda modiil degerlerinde 6nemli bir artisa yol agmadigin
gostermektedir. Ancak, Tg'nin iizerindeki sicakliklarda dolgu maddesi konsantrasyonu ile E'

degerlerinde belirgin artiglar gézlenmistir.
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Sekil 4.19. Piring kabugu karisgimlarinin elastik modil (E')-sicaklik (40°C, 65°C) egrileri

Kompozit yapiya cam elyaf ilavesinin hem camsi hem de kauguksu bolgelerde modiil
degerlerinde ¢cok daha énemli degisikliklere yol a¢tig1 gézlemlenmistir. Polimer fazina piring
kabugu, uyumlastirici ve cam elyafi eklenmesinin modiil degerleri iizerindeki etkisi daha
detayl olarak incelenmis ve iki farkl sicaklik (40 ve 65°C) i¢in numunelere ait sonuglar Sekil
4.19'de 6zetlenmistir. Bu durumda, bir uyumlastirici ilavesinin, sadece piring kabugu iceren
kompozitlerin kat1 hal elastisite modiilii degerlerinin iyilestirilmesi lizerinde 6nemli bir etkisi
olmamustir. Ayrica, her iki sicaklikta da cam elyafin kompozite dahil edilmesiyle modiil
degerlerinde iistel bir artis gozlenmistir. Agirlikga %20 piring kabugu ve agirlikca %5
uyumlastirici igeren numunenin E' degerlerinin 40°C'de iki katina ¢iktig1 ve agirlik¢a %15 cam

elyaf ilavesiyle 65°C'de bes kat arttig1 da kaydedilmistir.
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Sekil 4.20. Piring kabugu karisimlarinin tand -sicaklik (°C) egrileri

Sekil 4.20'de, numunelerin enerji yayma kabiliyetlerinin bir gdstergesi olan tand'nin degisimleri
sicakligin bir fonksiyonu olarak sunulmaktadir. Tand degerlerindeki degisimler 60°C civarinda
numuneler arasinda 6nemli farkliliklar gostermis, ancak PLA'nin servis sicakligina karsilik
gelen Tgmin altinda Onemli bir degisiklik goézlenmemistir. Tand grafiklerinin tepe
yiiksekligindeki azalma, enerji sogurma kapasitesindeki artig olarak yorumlanmaktadir. Bu
baglamda, Sekil 4.20(a)'daki tepe yiikseklikleri, piring kabugu ilavesinin PLA'min darbe
sontimleme ozelliklerini artirdigin1 gosterirken, Sekil 4.20(b), polimer fazina ek olarak
uyumlastirict eklendiginde darbe soniimleme performansinin daha etkili bir sekilde arttigini
gostermektedir. Hem uyumlastirict hem de piring kabugu igeren numunelerde, uyumlagtiric
icermeyenlere kiyasla daha diisiik tand pik yiikseklikleri, uyumlastiricinin kat1 faza etkili bir
sekilde katkida bulundugunu ve numunelerin yapisal uyumlulugunu basarili bir sekilde
artirdigin1 gostermektedir. Sekil 4.20(c), cam elyaf ilavesinin enerji dagitma performansini

daha etkili bir sekilde azalttifini ortaya koymaktadir. 15'lik cam elyaf ile giiclendirilmis
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kompozitlerin tand pik yiiksekligi, saf PLA'ya kiyasla baslangi¢ degerinin yaklasik 7-8'de birine

diistiriilmiistiir ve bu da soniimleme kabiliyetinde 6nemli bir iyilesmeye isaret etmektedir.
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Sekil 4.21. Piring kabugu karisimlarinin dL- termal genlesme katsay1 (o) egrileri

Ozellikle 3D baski ve enjeksiyon kaliplamada PLA bazli kompozitler igin kritik
parametrelerden biri boyutsal kararliliktir. Malzemelerin boyutsal kararliligi iki kategori altinda
incelenebilir: ¢ok diisiik gerilim altinda sicaklik artisiyla meydana gelen boyutsal degisim
(termal genlesme katsayis1) ve sabit sicaklik ve gerilim altinda meydana gelen zaman i¢indeki
degisim (stlirlinme). Servis sicakligi Tg'nin altinda olan bir polimer i¢in, polimerin sinirl zincir
hareketliligi nedeniyle siinme davranisi yerine termal genlesme katsayisinin incelenmesi tercih

edilir.

Bu baglamda, PLA, PLA-20-1PB, PLA-20-1P ve PLA-20-1PB10C numunelerinin artan
sicaklikla birlikte boyutsal degisimleri, farkli bilesenlerin termal genlesme katsayisi tizerindeki
etkilerini degerlendirmek i¢in TMA yontemi kullanilarak analiz edilmis ve sonuglar Sekil 4.21
(a)'da sunulmustur. Beklendigi gibi, PLA'nin yaklasik 65°C olan Tg degerine ulagsana kadar
onemli bir boyutsal degisim gézlenmemistir; ancak bu sicakligin {izerinde hizli bir boyutsal
degisim kaydedilmistir. Ayrica cam elyaf ilavesinin deformasyonu azaltarak boyutsal
kararlilig1 6zellikle arttirdig1 goriilmiistiir. Termal genlesme katsayisi (o) degeri, Denklem 2
kullanilarak sicakliga (T) kars1 yer degistirme (dL) grafigi ¢izilerek belirlenir. Saf PLA'nin 1s1l
genlesme katsayis1 yaklasik 27 olarak bulunurken, agirlikca %20 piring kabugu igeren
kompozitlerin 1s11 genlesme katsayisin 12,5-13 civarina diistiigii gozlemlenmistir. Ote
yandan, agirlikca %10 cam elyaf ilavesi ile 1s1l genlesme katsayist 8,75'e diisiiriilmiis ve saf

PLA'ya kiyasla boyutsal kararlilikta yaklasik %68'lik bir iyilesmeye isaret etmistir.
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Genel olarak hem dolgu ilavesi hem de darbe dayanimi arttiric1 ilavesi ile PLA’nin elastik
Ozelliklerinin (G’(depolama modiil) viskoz 6zelliklerine (G”’(kayip modiil) kiyasla daha fazla
gelistigi gortlmustiir. Diger bir deyisle G’ parametresinin yapisal degisimlere karsi -6zellikle
diisiik frekans bolgesinde- daha hassas oldugu gézlemlenmistir. Piring ve antep fistig1 kabugu
tozu ilavesinin hem yiiksek frekans degerinde hem de diisiik frekans degerinde her iki modiilde
de artisa neden oldugu goriiliirken Piring ve antep fistig1 kabugu tozu oraninin artmasinin
oOzellikle yuksek frekans bolgesinde ilave bir artisi saglayamadigi dikkat ¢ekmektedir. Diisiik
frekans bolgesinde ise acgisal frekansa bagli olarak gergeklesen azalma trendinde bir degisiklik
olmaksizin modiil degerlerinde bir artis elde edilebilmistir. Cam elyaf takviyesiyle modul
degerlerinin 10 kattan fazla artis goriiliirken modiil degerlerinin agisal frekansa bagimliliginda
bir degisiklige neden olmadig1 goriilmemistir. Baglayici ajan ilavesi dncelikle dolgu faz ile
polimer fazin etkilesimini artirmis boylelikle de dolgu/polimer ara yiizeylerinde gergeklesen
kaymalar1 azaltmistir. Dolgu oraninin artmasiyla da dzellikle diisiik frekans bolgesinde dolgu
fazin etkinligi daha artmis ve biyokompozit karakterini belirlemeye baslamistir. Dolgu fazin
polimer biyokompozit genelinde genel davranisi belirler hale geldigi (G’(depolama modiilii)
degerinin frekanstan bagimsiz olarak sabit bir deger aldig1) bu kritik dolgu konsantrasyonu
reolojik perkolasyon esigi olarak tanimlanmaktadir. Baglayici ajan faz igermeyen tiim
orneklerin 0.1-10 s-1 shear rate araliginda newtonain karakter gosterdigi goriiliirken 10 s-1
shear rate degerinin lizerinde kesme incelmesi davraniginin goriildiigii dikkat ¢ekmektedir.
Kesme incelmesi bolgesinde ise elyaf taneciklerinin de oryantasyonuna bagli olarak daha
yuksek dolgu oranina sahip biyokompozitlerin daha diisiik olanlara kiyasla daha etkin bir
sekilde viskozitelerinin azaldig1 ve dolgusuz polimere dahi kiyasla daha diisiik viskozite

degerlerinin elde edildigi goriilmiistiir.

Tiim bu c¢aligmalar sonucunda dolgu malzemesi ve polimer arasindaki etkilesimi arttirilmasi

diisiiniilen darbe dayanim arttiricinin etkinligi daha incelenmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda biyokompozitlerin hazirlanmasinda piring kabugu, polilaktik asit, antep
fistig1 kabugu, cam elyaf ve darbe dayanimi arttirict c¢esitli karisimlar kullanilarak
biyokompozit iretimleri eriyik isleme yontemiyle hazirlazirlanmistir. Hazirlanan
biyokompozitlere mekanik, morfolojik ve reolojik incelemeler yapilmistir. Yapilan incelemeler
sonucunda piring kabuguyla hazirlanan karisimlarda karigim iginde yiizde % 20 piring kabugu
karisim istenen teknik Ozellikleri ve maliyet olarak uygun oldugu tespit edilmistir. Darbe ve
cekme testleri baktigimizda bu orandan sonra test degerlerinin bariz bir sekilde diistiigii
gorulmektedir. Pirin¢ kabugunun tanecik boyutundaki degisim mekanik 6zelliklerde ¢ok bir
etki olusturmamistir. Diger taraftan darbe dayanimi arttirict eklenen piring kabuklu karisim
numunelerinde darbe dayanimin 6zelliklerde iyilesme sagladigi gozlemlendir. Morjolojiik
olarak incelendigin de ise darbe dayanimu iyilestirici piring kabugu ylizeyini sardig1 ve matrisle
uyumlulugu daha iyi halle getirdigi SEM goriintiilenme cihazinda goriilmiistiir. Piring kabugu
ile hazirlanan karigimlarda yiizde % 20 kritik oran olarak tespit edilmis ve sonrasinda mekanik
degerleri biraz daha iyilestirmek cam elyaf katilmistir. Oransal olarak cam elyafin artirimalasi
(% 5-10-15) darbe dayanim degerlerini arttirmis fakat gekme degerleri oran artik¢a anide asirt
diismeler gozlemlenmistir. Bu da matriste bulunan dolgu miktarinin yiizde % 35 ¢ikmasi
matrisin dolgu malzemesinin Ortiiciiliigiin azalmasi ve yiizey uyumsuzluklarinin asir1 derece
belirginlesmesi olarak aciklanabilir. Diger tarimsal atik olan antep fistigt kabuklariyla
hazirlanan biyokompozitlerde ayni oranlarda karigimlar hazirlanmis ve graniil formda {irlinler
elde edilmistir. Yapilan testler sonucunda antep fistig1 kabugunda da kritik dolgu orani piring
kabugunda oldugu gibi yiizde % 20 olaraka belirlenmistir. Dolgu orani belli orandan sonra
malzemenin mekanik 6zellikleri acik bir sekilde diistirmektedir. Yaptigimiz testlerde mekanik
degerlerdeki degisim bizim kritik dolgu oranimi bulmamizi saglamistir. Diger taraftan
dolgunun katkilandig1 polimer darbe dayanimi diisiirdiigii literatiirde agiklanmaktadir. Dolgu
yiizdesi artikca malzemenin darbe dayanimi diismekte yane malzeme daha rejit yapiya sahip
olmaktadir. Bizde bu baglamda polilaktik asitin tokluk degerlerini ylikseltmek ve girilen dolgu
malzemesinin olugan biyokompozitlerin darbe dayanim degerlerini diisiirmemek ic¢in darbe
dayanim artiric1 eklenmistir. Antep fistig1 kabugunda darbe dayanim arttirict kismen piring
kabugundaki kadar olmasada etkili olmustur. Antep fistig1 kabugunda bulanan yaglardan dolay1
darbe dayanimi artiric1 etkisi fazla gozlemlenmemistir. SEM goriintiilemede antep fistig
kabugu yiizey darbe dayanim arttici sardig1 goriilmekte fakat matrisle arayiizey olusturmadigi

gozlemlenmektedir. Sonug olarak burada antep fistig1 kabuguyla ile darbe dayanimi arttiric
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belli oranlarda faydali olmustur. Diger bir takviye olan cam elyafta ise antep fistig1 kabugunda
¢ok uyumu hareket etmedigi ve ylizey uyumsuzluklari goriilmiistiir. Katilan cam elyaf artmasi
darbe dayanimi arttirken ¢cekme dayanimi diisiirmiistiir. Bir diger etki olan antep fistig1 kabugu
tanecik boyutundaki degisim numunelerde ¢ok acik bir degisim gozlemlenmemistir. Reolojik
akig analizlerine genel olarak baktigimizda dolgu eklendikg¢e akisin yiiksek kesme oranlarida
gerceklestigi goriilmektedir. Darbe dayanimi arttirici kullanilan numunelerde daha diisiik

kesme oranlarinda numunelerin akisin kolay oldugu goriilmektedir.

Sonug olarak piring, antep fistig1 ve cam elyaf dolgusu ve polilaktik asit matrisiyle hazirlanan
biyokompozitlerin mekanik, reolojik ve morfolojik degisimleri incelenmis ve incelemeler

sonucunda en uygun biyokompozit numuneleri belirlenmistir.

Oneri olarak &ncelikle kullandigimiz darbe dayanimi malzemenin oransal olarak arttirilarak
darbe dayanimi ve ¢cekme 6zellikleri incelenebilir. Kullanilan darbe dayanimi arttiricinin farkli
tiplerini Ozellikle polilaktik asite daha uyumlu olan bir darbe dayanimi iyilestirici hem
hazirlanan biyokompozitlerini mekanik ve morfolojiik 6zelliklerini iyilestirecegi hem de isleme
sirasinda yasanan sorunlari en aza indireyebilir. Diger taraftan kullanilan dolgu malzemelerin
boyutlari biraz daha arttirilarak farkli denemeler yapilabilir. Dolgu malzemesi olarak kullanilan
tarimsal atik cesitleri eklebilir ve farkli tip tarimsal atiklar dolgu olarak matris icinde
kullanilabilir. Matris olarak kullandigimiz polilaktik asit ise birincil malzeme yerine ikincil
malzeme olan atik polilaktik asit kullanilarak biyokompozitler hazirlanabilir. Hazirlanan
biyokompozitlerin nahai uygulama olan enjeksiyon yontemi ile son drln tretim denemeleri
yapilabilir. Bu denemeler sirasinda enjeksiyon parametreleri ve kalip sicaklik degerleri

bulunabilir.
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