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TARIMSAL ATIK KATKILI POLIiPROPILEN MATRIiSLi
KOMPOZITLERIN URETiMi VE KARAKTERIZAYONU

OZET

Uziim bag cubugu ve piring kabugu tarimsal bir atik olup ekonomik katma degeri
azdir. Uziim bag gubugu ve piring kabugunun polimer igerisinde dolgu malzemesi
olarak kullanimi ekonomik ve gevresel yararlar saglayabilir. Bu tez ¢alismasinda
liziim bag ¢ubugu ve piring kabugu ile dolgulu polipropilen kompozit malzemeler
uiretilip test ve karakterize edilmistir. Polipropilen igerisine farkli miktarlarda (%10-
%30 oranlarinda) piring kabugu partikiilleri eklenerek kompozitler iiretilmistir.
Ayrica, piring kabugu ve bag cubugu partikiilii iceren hibrit kompozitler iiretilmistir.
Uretilen kompozit malzemelerin mekanik (gekme ve egilme dayanimlari ve Young’s
ve egilme modiilleri), termal (bozunma, erime ve kristallesme sicakliklart vb.) ve
viskoelastik 6zellikleri incelenmistir. RH-PP ve RH-VS-PP kompozitler saf PP'ye
gore daha iyi modiill ve termal Ozellikler sergilemistir. RH-PP ve RH-VS-PP
kompozitlerinin maksimum bozunma sicaklig1 artmistir ve daha yiiksek bir bozunma
sicakligina yer degistirmesiyle termal stabilitesinde bir artis gzlemlenmistir. RH-PP
kompozitlere kiyasla, RH’mn VS’ye oran1 3:7 oldugunda, RH-VS-PP kompozitleri
daha 1yi e8ilme 6zellikleri gostermistir.
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MANUFACTURING AND CHARACTERIZATION OF AGRICULTURAL
WASTE FILLED POLYPROPYLENE MATRIXED COMPOSITES

ABSTRACT

Vine stem and rice husks are an agricultural waste and economic added value is little.
Grapevine bar and brass wood composite can provide economic and environmental
benefits as thermoplastic composite. In this thesis, polypropylene composite
materials strengthened with grape vine bar and rice husk were produced and
characterized. Polypropylene (PP) composites based on rice husk (RH). In addition,
hybrid composites have been containing rice husk and vine stem particles. RH-PP
composites with different weight ratios of RH (10%-30% different amount raios) to
examine the mechanical properties of composites (tensile and bending strengths and
Young's and bending modules) and thermal (decomposition, melting and
crystallization temperatures etc.) and hybrid RH-VS-PP matrix composites. RH-PP
and RH-VS-PP composites showed better modulus and thermal properties than pure
PP. The maximum decomposition temperature of RH-PP and RH-VS-PP composites
increased, and an increase in thermal stability was observed with displacement to a
higher decomposition temperature. Compared to RH-PP composites, when the ratio
of RH to VS was 3:7, RH-VS-PP composites offered better bending properties.



1. GIRIS

Gliniimiiz diinyasinda uzun yillardir kullanilan cam fiberlerin yerine daha doga
dostu, daha az maliyetli atik dogal fiberlerin kullanilmas1 bilim camiasinin yeni ilgi
odagidir. Sanayi devriminden beri, uzay, tasimacilik ve insaat endiistrisi hafif,
saglam ve ucuz maliyetli malzeme arayisi i¢indedir. Yiksek performans 6zellikli
miihendislik malzemesi talepleri, kompozit malzemeler alaninda arastirma ve
gelistirmeye yol a¢mistir. Yenilenebilir kaynaklarin  kullanimi giin  gectikte
artmaktadir. Bunun yaninda geri doniistiiriilmiis malzeme kullanimi ile maliyet
azaltma da bir hayli artmaktadir. Badem kabugu, ceviz kabugu, arpa kabugu,
hindistan cevizi kabugu, misir sapi, aygicegi sap1, pamuk sap1 ve piring sap1 polimer
kompozitlerde takviye ve dolgu malzemesi olarak kullanilmaktadir [1]. Odun-
polimer kompozitlerin kaynagi olan ormanlar geligmekte olan iilkelerde yilda 13
milyon hektar azalmaktadir. Bu tez piring kabugu ve {iziim bag c¢ubuklarinin
ogiitiilmesi, partikiillerin morfolojik ve 1s1l dayanim gibi 6zelliklerinin belirlenmesi,
bu partikiiller kullanilarak polipropilen matrisli kompozitlerin {iretimi ve bu
kompozitlerin 1s1l, mekanik ve viskoelastik 6zelliklerinin belirlenmesi ¢aligmalarini
icermektedir. Polipropilenin asit, baz, su ve benzin ile etkilesime girmemesi, giinliik
asinma ve yipranmalara karsi oldukg¢a dayanikli olmasi, diisiik yogunluga ve diisiik
tiretim maliyetine sahip olmasi onemli 6zellikleridir [2]. Yiizeysel ozellikleri ¢ok
yiiksektir. Bu avantajlar1 sebebiyle polipropilen énemli bir termoplastiktir. Bitkisel
kokenli dolgu malzemeleri yenilenebilirlik ve diisiik maliyet gibi 6zelliklerden dolay1

kompozit sektoriinde yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir [2].

1.1 Polimerik Malzemeler ve Polimerik Kompozitler

Polimerik malzemeler ve kompozitler birgok oOzellikleri nedeniyle g¢esitli
uygulamalar igin ilgi ¢ekicidir. Bunlar genel olarak diisiik agirlik, diisiikk maliyet, ve
korozyon direncidir. Bir polimer kompozit matris ve takviye malzemesinden olusur
[2]. Polimer matris iki ana gruptan olusur. Bunlar termosetler ve termoplastikler

matris olarak bilinir [3]. Termoset matrisinin formiilasyonu karmasiktir, ¢linkii bu



matris malzemesi tiirleri baz reg¢inesi, kiirleme maddeleri, katalizorler, akict maddeler
ve sertlestiriciler gibi ¢ok sayida bilesen igerirler [2]. Ayrica, bu malzemeler yiiksek
sicaklikta kimyasal olarak kiirlenirler ve ¢apraz baglanmis ag yapisina sahiptirler.
Termoset polimerlere kiyasla, termoplastiklerin bir¢ok avantaji vardir. Termoplastik
matrisin temel avantaji diisiik islem maliyetleridir. Diger bir avantaj tasarim esnekligi
ve karmasik pargalarin kaliplanma kolayligidir [2]. Ayrica, ekstriizyon ve
enjeksiyonla kaliplama gibi basit yontemler bu kompozitlerin islenmesi igin
kullanilabilir. Polietilen [4;5], polipropilen [6;7], polistiren [8;9] ve polivinil kloriir
[10;11] yaygin termoplastik tiirleri olarak bilinir ve endistriyel uygulamalarda
yaygin olarak kullanilirlar. Diger yandan, takviye/dolgu malzemeleri polimerlerin
kimyasal ve/veya fiziksel oOzelliklerini gelistirmek icinde kullanilir. Takviye
malzemeleri iki ana gruptan olusur. Bunlar geleneksel takviye malzemeleri ve dogal
takviye malzemeleridir. Inorganik lifler (cam ve karbon lifler) ve aromatik organik
lifler (Aramid), polimerlerde geleneksel takviye malzemeleri olarak bilinir [12].
Dogal lifler, kokenlerine gore bitkisel, hayvansal ve minerallerden olusabilir. Her ne
kadar endiistriyel uygulamalarda geleneksel lif hakim olsa da, dogal liflerin 6nemi
giin gectikge artmaktadir. Ozellikle dogal elyaf takviyeli kompozitler kompozit
malzemeler alaninda 6nemli bir aragtirma alanina sahiptir [2;12]. Geleneksel liflerle
karsilastirildiginda, dogal liflerin siirdiiriilebilirlik, yenilenebilirlik ve diisiik
maliyetler gibi bazi Onemli avantajlart vardir. Buna ek olarak, dogal lifler,
yenilenemeyen enerji/malzeme kaynaklarina bagimliligin azalmasi, daha diisiik
kirletici emisyonlar1 ve daha diisiik sera gazi emisyonlar1 gibi ¢evresel avantajlar

sunmaktadir [13].

1.2 Matris Malzemeleri

Plastikler yapilarina ve davranislarina bagl olarak termoset veya termoplastik olarak
siniflandirilir. Termoset ve termoplastik polimer matrisli kompozitler i¢in bir matris
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Kompozit malzemeler, genis uygulama alanlari
nedeniyle simdiye kadar gelistirilen en faydali malzemeler olarak kabul edilebilir.
Ozellikle polimer matrisli kompozitler hayatimizda énemli bir rol oynamaktadir,

¢linkii arag¢ pargalari, siseler ve yumusak kumaslar gibi tasarlanabilirler [3].



1.2.1 Termosetler

Termoset plastikler ¢apraz bagl veya ag yapilarindan olusur ve molekiiller birbirine
kovalent olarak baglanir. Ayrica, termoset plastikler iki asamada hazirlanir. ilk
asamada, uzun zincirli molekiiller iiretilir. Ikinci asamada, 1s1 uygulanir ve baglanmis
capraz bagli polimerin tasarlanmasi i¢in kiirleme ajanlari, katalizorler ve
sertlestiriciler gibi katki maddeleri ilave edilir [14]. Termoset plastikler geri
doniistiiriilemez ve siklikla sicaga karsi yliksek direng gerektiren uygulamalarda
kullanilirlar. Epoksi, doymamis polyester, alkidler, vinil esterler, fenolik, amino
plastikler, tretanlar, silikonlar ve furfural 6nemli termoset regineleri olarak
bilinmektedir [15].

1.2.2 Termoplastikler

Termoplastik, cams1 gegis sicakligindan daha yiiksek veya erime sicakligindan daha
yiikksek bir sicaklikta viskoz bir durumda sekillendirilebilen bir polimerdir.
Termoplastik, cams: gegis sicakligindan daha yiiksek bir sicaklikta sekillendirilirse,
amorf termoplastikler olarak tanimlanir. Termoplastik, erime sicakligindan daha
yiiksek bir sicaklikta sekillendirilirse, yar1 kristalli termoplastikler olarak tanimlanir.
Erime ve katilasma siireci termoplastikler i¢in geri doniisiimliidiir. Ustelik, 1s1 ve
basing uygulamasi durumunda yeniden sekillendirilebilirler, ancak her {iretim
dongiistinde termoplastiklerin i¢  Ozelliklerinde baz1 bozulmalar gozlenir.
Termosetlere kiyasla, termoplastikler katilasmak i¢in genellikle daha az zamana
ihtiya¢ duyarlar [16;17]. Ayrica, termoplastikler uzun, dogrusal veya dallanmis
molekiillerden olusur, ancak bu molekiiller kimyasal olarak birbirlerinden ayrilirlar.

Termosetlerin aksine, termoplastiklerin birgok avantaji vardir. Termoplastik matris
kompozitlerin temel avantaji, diigiik islem maliyetlerinin ve basit islem yontemleriyle
iretilebilmeleridir [18]. Termoplastiklerin 6nemli ticari érnekleri arasinda polietilen,
polivinilkloriir, polistiren, polipropilen, poliamidler, polikarbonat, poliasetaller ve

polyesterler bulunur [16;18].



1.3 Amacg

Hasat ve budama islemlerinden sonra diinya genelinde milyonlarca ton tarimsal atik
olusmaktadir. Tarimsal atiklarin ¢ok az miktar1 giibre ve yakacak olarak
degerlendirilmektedir. Ekonomik olarak degerlendirilemeyen atik, genelde tarlada
yakildig1 i¢in hava kirligine sebep olmaktadir. Tarlada kalan tarimsal atik polimer
matrisli kompozit malzeme iretiminde takviye veya dolgu malzemesi olarak
degerlendirilebilir. Bu tez ¢alismasinda tarimsal atik olarak degerlendirilen piring
kabugu ve bag ¢ubuklarinin katma degeri yiiksek olarak geri kazaniminin saglanmasi

icin biyokompozit iiretiminde kullanilabilirliginin arastirilmas1 amaglanmaktadir.

1.3.1 Arastirmanin Onemi

Milenyum zamanindan bugiinlere, dogal elyaf ve polimeler kompozitlerin gelisimi
dogaya zarar vermeyen karakteristel ozellikleri, diisiik yogulugu, diisitk maliyetler
gibi nedenlerle insaat sektoriinde dis cephe ve zemin kaplamasi olarak, otomotiv
sektoriinde i¢ aksamlar olarak bircok fazla uygulamada kullanilmaktadir. Bilim
adamlar, giderek artan petrol kaynaklarimin tiikkenmesi ve kiiresel diizeyde artan
cevresel problemler nedeniyle yeni ve g¢evre dostu alternatif {irlinler {lizerinde
calisiyorlar. Gelismekte olan iilkelerin ¢ogunun tarimsal zenginlikleri vardir ve
tarimsal hasat veya budamadan sonra biiyiik miktarlarda agro-atik iiretilir. Giibre ve
yakit olarak sadece az miktarda agro-atik kullanilir ve kalanlar degerlendirilmez.
Tiirkiye, bugday samani, arpa samani, misir sap1, asma sapi, piring kabugu, findik
kabugu ve diger atiklar gibi 55 milyon tondan fazla tarimsal atik tretmektedir.
Tiirkiye'de tarim sektorii yilda yaklasik 600.000 ton asma sap1 ve 400.000 ton piring
kabugu iiretmektedir [20]. Tiirkiye'de asma ve piring kabugu, endiistriyel ve evsel
kullanim i¢in katma degerli {iriin imalatinda kullanilmamistir. Genel olarak, ahsap,
pamuk, keten, kenevir, jiit, sisal ve seker kamisi lifleri gibi dogal lifler
termoplastiklerin giiglendirilmesinde kullanilir [21;22]. Tarimsal atiklar, polimer
bazli kompozit iirlinlerin {iretilmesi i¢in ¢evreye zarar verebilecek alternatif atik
malzemelerdir [23]. Yenilenebilir bitkilerden ve tarimsal atiklardan elde edilen yeni
biyoiiriinler, biyolojik olarak pargalanabilir, diisiik yogunluklu, yiiksek 6zgiil sertlik
ve mukavemet, kiyilmis elyaflarda diisiik isleme enerjisi, daha az takim asinmasi,
kullanilabilirlik ve eko-verimlilik gibi ¢esitli avantajlara sahiptir [24;25]. Tarimsal

atiklar da diisik maliyetle biiyiikk miktarda bol miktarda iretilmektedir [26].



Otomotiv ve ulagim endiistrileri i¢in katma degerli ve ultra hafif kompozit Giriinler
bugday samanindan iiretildi. Dogal elyaf / polimer kompozitlerle, ara¢ agirligini
%?35'e kadar azaltmak miimkiin oldu. Bu, daha diisiik yakit tiiketimine ve daha diisiik
cevresel etkilere ¢evrildi [27]. Agro-atiklar, ayn1 zamanda, maliyet tasarruflari elde
etmek ve bazi istenen Ozellikleri vermek icin polimerlerde dolgu maddesi olarak da
kullanilmistir [28]. Dogal elyaf / PP kompozit malzemeler otomotiv uygulamalarinda
kullanilmis ve son zamanlarda yap1 profilleri, zemin kaplamasi, korkuluk {iriinleri vb.
Yapi tiriinlerinde kullanilmak tizere arastirilmistir [29]. Bununla birlikte, agro-liflerin
kullanimi, selilloz ve hemiseliillozun varligi nedeniyle nispeten diisiik sicaklikta
termal degradasyon gibi bazi dezavantajlar sergiler. Termal bozunma, izin verilen
islem sicakligin1 200°C'den daha diisiik bir degere indirir ve PP, PE, PS ve PVC gibi
bazi meta termoplastiklere tarimsal elyaflarla birlikte kullanilabilen termoplastik
tipini kisitlar [30]. Neme karsi zayif direnglerinden dolayi, kompozit tarafindan
emilen nem, boyutsal degisimlere ve mekanik performansin azalmasina neden olur
[31;32]. Ayrica, dogal liflerin hidrofilik 6zellikleri ile polimer matriksinin hidrofobik
dogas arasindaki uyumsuzlugu genellikle zayif lif-matriks arayiizey yapigmalarina
yol acar [33;34]. Ayrica, birgok bilimsel ¢aligma tarimsal atiklarla termoplastik
kompozit gelistirmeye devam etmistir. Bunlardan biri melez kompozitler iizerine
yapilan g¢aligmalardir. Iki veya daha fazla dogal lifin tek bir matris icine dahil
edilmesi, gelismekte olan hibrit kompozitlere yol agmistir [35]. Hibrit kompozitler,
bir lifin pozitif 6zelliklerinin en i1yi sekilde kullanilmasini saglamak ve olumsuz
ozelliklerini miimkiin oldugu kadar diistirmek icin dogal elyaflarin dogal veya
sentetik liflerle melezlenmesi ile hazirlanirlar [36]. Hibridizasyon kavrami,
miihendislere malzeme o6zelliklerini 6zel gereksinimlere gore uyarlamak igin
esneklik saglar [37]. Hibrid dogal elyaf polimer kompozitleri ile, matris iginde
dagilmis bir tiir lif/dolgu maddesi igeren ikili sistemlerde elde edilemeyen daha
maliyet etkin bir sekilde o6zellikler elde edilebilir [34]. Bununla birlikte, hibrid
kompozitlerin potansiyelini arastirmak i¢in dogal liflerin hibridizasyonu hakkinda
daha fazla arastirma yapilmasi gerekmektedir. Hibrit kompozit, tek dogal elyaf
takviyeli kompozitlerde bulunmayan ilging bir 6zellik sergiler.

Atuanya C. U [38] calismalarinda piring kabugu doldurma yiikiiniin geri
doniistiiriilmiis diisiik yogunluklu polietilenin (LDPE) mekanik 6zellikleri tizerindeki
etkisini arastirmis ve metalosen (MPE) kompozitlerinin bir kismi ile karistirildiginin

gerilme kuvvetinin arttigi  gozlenmistir. Kompozitlerde piring kabugu dolgu



maddesinin agirlik¢a yiizde 10'una ve daha sonra dolgu maddesi doldurma oraninin
yiizde 10'un iizerine diismesi. Cekme modiilii, egilme dayanimi ve modiil ve Brinell
sertligi dolgu doldurma yiikii arttikca artar, ancak dolgu yiikii arttitkca darbe
dayanimi azalir.

Bu ¢aligmanin amaci, tek bir ¢eltik kabugunun ve hibrid pirin¢ kabugu / asma sapinin
polipropilenin morfolojik, mekanik ve termal 6zelliklerine etkisini, tek RH igeriginin
(10, 20 ve 30 agirlik %!'si) bir fonksiyonu olarak aragtirmaktir. Kompozit igindeki
hibrit RH / VS agirlik fraksiyonlar1 (3:7;5:5;7:3). RH-PP ve RH-VS-PP
kompozitlerin mekanik, termal ve morfolojik karakterizasyonu; evrensel test,
dinamik mekanik analiz (DMA), termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel tarama
kalorimetrisi (DSC) ve taramal1 elektron mikroskobu ile yapildi. (SEM).

1.4 Literatiir Arastirmasi

Kompozit iiretimi, polimer malzemeler {izerinde yapilan en yaygin modifikasyon

islemidir [39]. Iki ya da daha fazla materyalin bir araya getirilmesiyle olusan ve ¢ogu
zaman kendilerini olusturan materyalden daha iyi Ozelliklere sahip malzemeler
kompozit olarak tanimlanmaktadir [40,41]. Tarimsal atiklarin (bag ¢ubugu, kendir,
kenevir, seker kamisi, pring kabugu vb.) termoplastik esasli polimerler (PE, PP,
HDPE, LDPE vb.) ile karistirilmasiyla olusan kompozit malzemelere termoplastik
esasli kompozit malzemeler denilmektedir [42;43]. Giiniimiizde ahsap esash
kompozitler en dénemli orman iiriinleri arasindadir. Uretim teknolojilerinde talep ve
gelismedeki artis nedeniyle, oduna olast bazi alternatif hammaddeler arastirilmistir.
Temel olarak, alternatif hammaddeler iki gruba ayrilabilir; yani, dogal lif kaynaklar
ve tarimsal atiklar. Kompozit iiretimdeki tarimsal atiklarin kullanimi diinya ¢apinda
yaygin olarak arastirilmaktadir [44]. Tirkiye'nin yillik biyokiitle potansiyeli ve
tarimsal atik potansiyeli sirasiyla Tablo 1.1 [45] ve Tablo 1.2°de [46] verilmistir.
Biyokiitle, kimyasal igerik olarak yaklasik %90-99 oraninda, ii¢ dogal polimerden;
seliiloz, lignin ve hemiseliilozlardan olusmaktadir. Ayrica, daha az oranda olmak
tizere (%1-10) inorganik (kiil) ve organik bazi renk, koku vb. ekstraktif maddelerde
bulunmaktadir. Ulkemiz tarim ve orman alanlarinin % 34,9’unu orman, % 27,9 unu
ekili tarim alanlari, %7’sini1 nadas alanlar1 ve geriye kalan kismin1 ise ¢ayir ve mera
arazileri, sebze ve meyve bahgeleri olusturmaktadir [47]. Bu tablolarda miktarlar

verilen tarimsal atiklardan termoset esasli kompozit iiretimi diinyanin bir¢ok yerinde



gerceklestirilmektedir. Basta Amerika, olmak {izere tiim diinyada ¢ok hizli
endiistriyel tiretim artig1 gostermektedir. Plastik kompozitler mekanik 6zelliklerinin
iyl olmasi, ses ve giirliltiiyli azaltict Ozellikte olmalari, dogal ve geri doniisiime
uygun olmalar1 sebebiyle arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir. Tiim bu tistlin yonleri
ve lilkemizde bulunan potansiyel géz oniine alinirsa bu konuda c¢alisma yapmanin
zorunlulugu daha agik bir sekilde goriilecektir [46]. Piring kabugu, yiiksek lignin
iceriginden dolayi, islem yavaslatilabilir, ancak birka¢ ay i¢inde organik giibreye

doniistiriliir ve bitki biiyiime diizenini etkilemez. [48].

Tablo 1.1: Ulkemizin Yillik Biyokiitle Potansiyeli (milyon ton)

Biyokiitle Yillik Biyokiitle (milyon ton)
Yillik Bitkiler 55

Cok Yillik Bitkiler 16

Orman Atiklar 18

Tarim Endiistrisi Atiklar 10

Odun Endiistrisi Atiklar1 6

Diger 7

Toplam 112

Tablo 1.2: Tiirkiye’deki Tarimsal Atik Potansiyeli (milyon ton)

Tiirkiye'nin Lif Kaynaklar: Tiirkiye Yillik Bitki Sap1 (milyon ton)
Bugday Samani 26,4
Arpa Samani 13,5
Misir Sap1 4,2
Pamuk Cigegi Kabugu 2,9
Aygicegi Kabugu 2,7
Seker Kamis1 Atig1 2,3
Findik Kabugu 0,8
Yulaf Samani 0,5
Cavdar Samani 0,4
Piring Kabugu 0,4
Meyve Kabuklari 0,1
Asma Cubugu 0,6
Toplam 55

Tarimsal atik katkili kompozitlerde kullanilacak liflerin boyutlar1 ve seliiloz

miktarlari kompozit malzemenin mekanik 06zellikleri i¢in biiyilk bir Onem



tagimaktadir. Tarimsal esasli liflerin seliiloz ve bazi kimyasal bilesimleri Tablo 1.3’

de gosterilmektedir [49].

Tablo 1.3: Bazi tarimsal esasl liflerin kimyasal 6zelliklerinin karsilastirilmasi.

Lif Tipi Lif Uzunlugu (mm) Lif Genisligi (mm)
Piring 0,4-3,4 4-16
Bugday 0,4-3,2 8-34
Misir 0,5-2,9 14-24
Seker Kamisi 0,8-2,8 10-34
Bambu 1,5-4,4 7-27
Jiit 2-6 14-33
Kenaf 2-5 10-25
Kenevir 5-55 10-51
Keten 9-70 5-38
Pamuk 10-40 12-38

Bitkisel liflerde seliilozdan sonra ana bilesikler hemiseliiloz ve lignindir. Seliiloz yar1
kristal bir polimer olmasina ragmen hemiseliilloz ve lignin amorf yapidadir. Bitkisel
materyallerdeki seliiloz, hemiselilloz ve lignin lignoseliilozik yap1 olarak
adlandirilmaktadir ve bu yapi, seliiloz, hemiseliiloz ve lignin'in nano-6lgekli alanlar
arasindaki essiz etkilesimin sonucunda ortaya ¢ikan bir biyo-nanokompozit olarak
degerlendirilmektedir [50]. Seliilloz, hemiselilloz ve ligninin lignoseliilozik yap1
icerisindeki icerigi tiirlere gore degiskenlik gostermektedir (Tablo 1.4) [51;52].
Ayrica tabloda goriildiigli tizere Piring Kabugu Seliilloz oram1 36,2-47, Bu yiiksek
oranlardaki seliiloz i¢eren triinlerin hammadde olarak seliiloz eldesinde kullanilmasi,
cevre acisindan fayda saglayacagi gibi bunun yaninda ekonomik olarak da kayda

deger bir verimlilige yol acacaktir.



Tablo 1.4: Lignoseliilozik materyallerin icerigi

Materyal Seliiloz (%) Hemiseliiloz (%) Lignin (%)
Sert Odun 40-55 24-40 18-25
Yumusak Odun 45-50 25-35 25-35
Jiit 61-71,5 13,6-20,4 12-13
Keten 71 18,6-20,6 2.2
Kenevir 70,2-74,4 17,9-22,4 3,7-5,7
Rami Bitkisi 68,6-76,2 13,1-16,7 0,6-0,7
Misir Kogani 33,7-41,2 31,9-36 6,1-15,9
Seker Kamis1 Kiispesi 40-41,3 27-37,5 10-20
Bugday Samani 32,9-50 24-35,5 8,9-17.3
Piring Kabugu 36,2-47 19-24,5 9,9-24
Maisir Sapi 35-39,6 16,8-35 7-18,4
Arpa Samani 33,8-37,5 21,9-24,7 13,8-15,5
Pamuk Sap1 38,4-42,6 20,9-34,4 21.5
Muz Atig1 13 15 14
Kahve Hamuru 33,7-36,9 44,2-47,5 15,6-19,1
Findik Kabugu 25-30 22-28 30-40
Sorgum Samani 32-35 24-27 15-21
Yulaf Samani 31-35 20-26 10-15

Seliilozik atik olan piring sapia YYPE eklenmesi ile kompozit malzeme iretilmistir
ve mekanik fiziksel dzelliklerini incelenmistir. YYPE’ye eklenen piring sapt ¢ekme
dayaniminin azaldiginin. Ancak buna karsilik YYPE’nin icerisine MAPE eklenmesi
ile gekme dayaniminin arttigini tespit etmislerdir [53].

Nwanonenyi, S. C ve Obidegwu, M. Ul [54], mikro matematiksel model denklemleri
kullanarak diisiik yogunluklu polietilen / piring kabugu kompozit'in mekanik
ozelliklerini analiz etmis ve sonug, deney sonuglart ile mikro sonuglarin arasinda
belirgin bir varyasyon oldugunu gostermistir. Matematiksel model denklemleri,
kompozitin mekanik 6zellikleri, diisiik kuvvet, yiiksek sertlik ve sertlik gerektiren
bazi uygulamalarda faydali olabilecegini gostermektedir.

Nwanonenyi S. C ve Ohanuzue, B. C. [55], piring kabugu dolgu maddesinin diisiik
yogunluklu polietilenin baz1 mekanik ve son kullanim ozellikleri etkisi {izerine
yapilan bir aragtirmada, sonuclarin dolgu yiikii arttik¢a gerilme modiiliiniin ve
sertligin arttigini, gerilme kuvvetinin arttigmni gostermistir. ve dolum yiikiindeki
artisla uzama azalmistir. Ek olarak, su emme, 6zgiil agirlik ve alev geciktirici

ozellikler gibi son kullanim 6zelliklerinin, dolgu yiikii arttik¢a arttig1 gozlenmistir.



Dimzoski B. ve arkadaglar1 [56], piring kabugu dolgulu polipropilen (PP)
kompozitlerin 6zelliklerini incelemistir. Dogrusal elastik kirilma mekanigi kavramini
kullanarak, PP matriksindeki piring kabuklarinin tanitilmasi, kompozitlerin ¢gekme
modiilii ve biikiilme modiiliiniin artmasiyla birlikte tepe noktasinda gerilmenin
azalmasiyla sonuglandi.

Toro P. ve arkadaslar1 [57], PP matrisindeki dogal dolgu maddesinin sertligi azalttig
ve PP / piring kabugundaki uyumlastirici olarak PP-g-MMI varliginda, PP / piring
kabugunda gerilme modiiliiniin ve su emiliminin azaldigimi arastirdi. kompozit
gelistirildi.

Rosa S.M.L. ve arkadaslar1 [58], birlestirme maddesi olarak maleik anhidrit ile
modifiye edilmis propilen ile Piring-Kabugu dolgulu polipropilen kompozitlerinin
ozellikleri tizerinde calistilar, dolgu yiikii ile gerilme kuvvetinin azaldig1 dogrulandi.
MAPP'nin varligi, MAPP / Piring Kabugu oranina giiglii bir bagimlilik gdstererek bu
ozelligi gelistirmistir.

Choi N.K. ve arkadaslar1 [59], pirin¢ kabugu ve atik genlesmis polistiren i¢in, stiren
atik genlesmis polistiren ¢ozeltisinin, piring kabugu-plastik kompozitler i¢in bir
baglayici olarak kullanilmasi, su emme ve genlesmelerinde kullanilmasi amaciyla
yeni bir geri doniisiim yontemi gelistirdiler. Baglayict madde igerigi ve dolgu
maddesi orani arttik¢a kalinlik azalir, ¢iinkii olusan kompozitler yiiksek bir egilme
dayanimma ve su direncine sahip olduklarindan, yapr malzemeleri olarak
kullanimlar1 beklenir.

Vasanta V Cholachagudda ve arkadaslari [60], piring kabugunu gézlemlerden vinil
esterin takviye etmesi i¢in Hindistan cevizi lifi ile ek bir lif olarak kullandilar,
olusturulan kompozit malzemenin mekanik O6zelliklerinde (hem ¢ekme hem de
egilme mukavemetinde) iyilesme saglandi.

Bildirilen ¢alismalardan, piring kabuguyla gii¢lendirilmis polietilenin, dolgu
modiiliiniin yiiklenmesinde gerilme modiiliinde artis, biikiilme mukavemeti ve sertlik
gosterdigi, ancak gerilmenin ve darbe mukavemetinin yiikklemenin erken
asamalarinda, daha sonra polistiren ve polipropilen i¢in diistiigii goriilmiistiir. Cekme
modiilii, biikiilme mukavemeti artmis ancak polipropilen kompozitte bir birlestirici
kullanildiginda gelisme gostermistir. Polietilen kompozitler, diger polimer
kompozitlerden daha fazla kirllmada daha yiiksek uzamaya sahiptir, bu nedenle
pirin¢ kabugunun, her iki geri doniistimlii formdaki kompozitlerinde daha kullanigh

mekanik 6zellikler sergilemesinin nedeni, ayn1 zamanda, takviye etmek icin ilave bir
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elyaf olarak kullanildiginda piring kabugu kompozitlerinin gerilme mukavemetinin

de artmasidir.
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2. BIYOKOMPOZITLER

Biyokompozit (yesil kompozitler olarak bilinir) malzemeleri, imalat sanayinde
kullanilan geleneksel malzemelerin yerine ge¢gme potansiyeli nedeniyle Onemli
Olglide artmistir. Biyokompozit malzemeler, sentezlenmis lifler (karbon, cam, vb.
Lifler) veya recineler (poli vinil alkol, epoksi, vb regineler) yerine dogal lifler veya
dogal reginelerle tretilir. Jiit, sisal, keten, kenevir, bambu, sag, yiin, ipek vb. Gibi
biyo-bazli lifler bitkilerden veya hayvanlardan elde edilir. Ayrica dogal kauguk,
polyester vb. Dogal matris malzemeleri bitkilerden tiretilir [19]. Biyokompozitler, bir
matris tarafindan olusturulan kompozit malzemelerdir ve odun lifleri (sert agac ve
yumusak odun) veya odun disi lifler gibi dogal liflerin bir takviyesidir. Dogal
elyaflar {i¢ tlire ayrilir: bitkisel, hayvansal ve mineral lifler. Bitkisel lifler kaynaga
bagli olarak tohum kili, kabuklar ve yapraklardan olusur. Bertaraf kolaylig1 ve biyo-
kompozitlerin 06zelliklerini, komplike hale getirme gibi avantajlari, geleneksel
sentetik malzemelerle genel olarak miimkiin olmayan, yenilenebilir, stirdiirtilebilir
olmak {izere, son kullanma tarihinden sonra bir¢cok arastirmacinin dikkatini
cekmistir. Ayrica, biyo-kompozitlerin karsilastirilabilir mekanik 6zellikleri, bir¢ok
farkli iriine uygulanmasint miimkiin kilmaktadir [19]. Dogal lifler, geleneksel
takviye veya dolgu malzemelerine kiyasla bir¢ok avantaja sahiptir. Diger takviye
elyaflarindan farkli avantajlar nedeniyle; ucuz, diisiikk yogunluklu, yiiksek spesifik
ozellikler, biyobozunurluk, asinma direnci. Bununla birlikte, baz1 dezavantajlari
vardir: hidrofobik polimer matris ile uyumsuzluk, isleme sirasinda agrega olusturma
egilimi, UV 1sinlarina bagh olarak neme karsi diisiik diren¢ ve fotokimyasal bozulma
[61-64]. Bu erken termal bozulma, izin verilen islem sicakligini 200°C'nin altinda
tutar ve polietilen, polipropilen, polivinil kloriir ve polistiren gibi bazi emtia
plastiklerine agro liflerle birlikte kullanilabilecek termoplastiklerin tiirlinii kisitlar
[65].
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2.1 Tarimsal Atiklar

Gliniimiizde artan hammadde ihtiyact dogal orman kaynaklarina olan ihtiyaci
arttirmistir. Endistriyel ormanlarin yetersizligi ve ¢evreci derneklerin yarattigi baski
da arastirmacilar1 odun lifine alternatif hammadde kaynagi aragtirmaya yoneltmistir.
Bunun iizerine hammadde olarak iiretim sektoriinde testere talaglari, planya atiklar
ve kereste atiklart kullanilmaya baslanmistir. Ancak bu ¢odziimde artan talep ve
tiretim karsisinda yetersiz kalmistir ve tarimsal atiklar {izerine yonelim olmustur [66].
Tarimsal atik bitkisel iiretimde kok, yapraklar, sap, tohumlar ve tohum kabuklar1 da
dahil olmak {izere liriin hasat edildikten arta kalan materyaldir. Tarimsal atiklar diger
kat1 atiklara gore daha ¢evreci ve dogaya daha az zarar veren, geri doniisiimleri daha
hizli olan atiklardir. Tarimsal atiklar degerlendirilip, yeniden ham madde olarak
kullanilabilir. Tarimsal atiklarin degerlendirilmesi ¢evre sorunlarmi azaltip,
hammadde rezervlerini koruyacak ve ekonomik agidan kalkinma saglayacaktir. Her
atik tirtinde oldugu gibi tarimsal atiklarin da ¢esitleri ve tiirleri farklilik
gosterdiginden degerlendrilip islemlerin atik ¢esitlerine gore farklilik gdstermektedir
[67]. Tarimsal atiklar Tirkiye’de yenilebilir eneji kaynagi, kompozit olarak, yonga
levha olarak, agir metal giderimi, maga olarak, kagit sanayi, mantar iiretiminde
kullanilabilir. Bununla birlikte, agro-fiberlerin kullanimi, seliiloz ve hemiseliilozun
mevcudiyeti nedeniyle nispeten diisiik sicakliktaki degradasyon gibi bazi
dezavantajlar1 gdstermektedir. Incelemesinde, kiil igerigi, silika icerigi vb. Gibi
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagli olarak piring kabugunun ¢esitli kullanimlarini

ve uygulamalarini bildirmislerdir [68].
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Materyal

Bu tez calismasinda kullanilan polimer matris malzemesi polipropilen kopolimer
(PPc, LG Chem M 1500, Kore) olup, eriyik akis hiz1 16 g/10 dk. (230°C/2,16 kg) ve
yogunlugu 0,9 g/cm3’dir. Tarimsal atik olarak kullanilan piring kabugu (RH) Izmir

Makine Sanayi'den (Tiirkiye) temin edilmistir.

3.2 Mekanik Ogiitme

Bag cubuklart (VS) Manisa ili Saruhanli ilgesindeki aralik ayinda bir bagdan
toplanilmis olup, bag cubuklari mekanik 6giitme islemi Oncesi balta ile kiiciik
pargalara ayrilmistir. RH ve VS atiklar1 laboratuvar tipi bir bigakli degirmen (Mertest
LB160, Tiirkiye) ile o6giitiilmistiir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1: Laboratuvar tipi bigakli degirmen.

Ogiitme islemi sonrasi partikiiller sirasiyla 60 ve 140 gozenekli eleklerden

gegirilerek eleme islemleri gergeklestirilmistir. Kompozit tiretimleri igin 100 pm'den
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bliylik ve 250 pm'den daha kiigiik partikiiller kullanilmistir. Partikiil igerisindeki
nemi almak igin partikiiller 70°C'deki etiiv igerisine konularak 48 saat siire boyunca
kurutulmustur. Nem alma islemi sonrasi partikiiller kompozit tiretimine kadar kilitli
plastik torbalarda saklanilmigtir. Tarimsal atiklara kompozit iiretiminden Once

herhangi bir yiizey islemi yapilmamaistir.

3.3 Kompozit Malzemelerin imalati

Kompozit iretimleri laboratuvar o6lgekli yiiksek hizli bir termokinetik karistirict
(Giilnar Makine, Tirkiye) kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil 3.2). Bir
termokinetik karistiricida, yiiksek hizli bir saft iizerindeki bigaklar partikiilleri
hizlandirir ve onlara yiiksek kinetik enerji verir. Karistirict hazne cidarlarina
carptiginda termal enerji ortaya ¢ikar [69;70]. Karistirict hazneye konulacak toplam
agirlik yetmis gram olup, hazne igerisine tarimsal atik partikiiller ve PP (plastik
graniiller olarak) konulmadan Once fiziksel olarak karistirtlmistir. 2000
devir/dakika’da galisan yiiksek hizli termokinetik karistiricida karisim hamur haline
getirilinceye kadar 25-30 s siire boyunca karigtirilmistir. RH-PP kompozitler,
agirlikca %10, %20, %30 oraninda RH (10RH-90PP, 20RH-80PP, 30RH-70PP) ile
hazirlanilmistir. Mekanik test sonuglarina gore belirlenen bir RH oranda RH-VS-PP
hibrid kompozitler tiretilmistir. Hibrit kompozit liretimlerinde VS agirlik¢ca %3, %5,

%7 oranlarinda kullanilmstir.

Sekil 3.2: Laboratuvar tipi yiiksek hizli termokinetik mikser
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Kompozit plakalar isitmali-sogutmali hidrolik pres (Giilnar laboratuvar tipi 1sitmali
ve sogutmali hidrolik pres, Tirkiye) kullanilarak hazirlanilmistir. Kompozit levhalar,
sicak preste 120 bar basingta 180°C'de kontrollii isitma ile iretildi, daha sonra
iiretilen kompozit plakalar soguk preste 120 bar’da islem gordii. Uretilen

kompozitlerdeki PP, VS, RH oranlar1 Tablo 3.I'de verilmistir.

Sekil 3.3: Isitmali-sogutmali hidrolik pres

Tablo 3.1: Uretilen kompozitlerdeki PP, VS, RH oranlari

Numune adi RH (%) VS (%) PP (%)
PP - - 100
10RH-90PP 10 - 90
20RH-80PP 20 - 80
30RH-70PP 30 - 70
7RH-3VS-90PP 7 3 90
5RH-5VS-90PP 5 5 90
3RH-7VS-90PP 3 7 90

3.4 Test ve Karakterizasyon

Piring kabugu ve bag cubugu partikiillerinin ortalama partikiil biiyiikliigii analizleri
bir partikiil boyutu analiz cihazi (Malvern Mastersizer 3000, Malvern Panalytical,
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UK) ile gerceklestirilmistir ve ortalama partikiil boyutu dl¢iilmiistir. Analizde kuru

dispersiyon yontemi kullanilmistir.

PP ve kompozitlerin ASTM D-638 standardina gére ¢ekme mukavemeti ve Young's
modiiliiniin belirlenmesinde 5 kN yiik hiicresine sahip bir tiniversal test makinesi
(Shimadzu Autograph AGS-X Serisi iiniversal test cihazi, Japonya) kullanilmistir
(Sekil 3.4). Cekme testleri oda sicakliginda 50 mm/dak bir ¢ekme hizinda
gerceklestirilmistir. Her bir kompozit i¢in giivenilir veriler elde etmek i¢in en az bes

numune test edilmistir.

Sekil 3.4: Cekme testi

Ug nokta egme testleri, iiniversal test makinesinde (Shimadzu Autograph AGS-X
Serisi Universal test cihazi, Japonya) ASTM D-790 standardi kullanilarak
gerceklestirilmistir (Sekil 3.5). Ug nokta egme testleri 32 mm'lik mesnet araliginda, 1
mm/dakika egme hizinda ve oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Her gruptan en az

3 numune test edilmistir.
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Sekil 3.5: Ug nokta egme testi

PP ve kompozitlerin depolama modilleri, kayip modiilleri ve Tan & degerleri
dinamik mekanik analiz cihaz1 (DMA Q800, TA Instruments Inc., ABD) kullanilarak
belirlenmistir. 35-140°C sicaklik araliginda ve hava atmosferinde yapilan DMA
analizlerinde tek konsol (single cantilever) ve ¢oklu frekans-gerilim (frequency-
strian) modiil modu kullanilmistir.

RH ve VS partikillerinin, PP ve kompozitlerin termogravimetrik analizleri es
zamanli termal analizor cihaz1 (SDT Q600, TA Instrument Inc., ABD) ile azot gazi
atmosferi altinda 30-600°C araliginda ve 10°C/dakika 1sitma hizinda
gerceklestirilmistir.

Sekil 3.6: Termogravimetrik analiz (TGA) cihaz1

DSC analizleri diferansiyel taramali kalorimetre cihazi (DSC Q2000, TA Instruments
Inc., ABD) kullanilarak yapilmistir. Ik olarak numuneler azot gaz1 atmosferi altinda
10°C/dakikalik bir 1sitma hizinda 20°C'den 200°C'ye 1sitildi, bu sicaklikta

numunelerin termal ge¢misini silmek i¢in 3 dakika bekletildi. Bu islem sonrasinda
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numuneler 10°C/dakikalik bir sogutma hizinda 20°C'ye sogutuldu. Daha sonra,
numuneler 20°C’den 200°C'ye 10°C/dakikalik bir 1sitma hizinda tekrar ikinci kez
1s1t1ld1 ve DSC verileri elde edildi.

SEM incelemesi oncesi VS, RH partikiilleri ile kompozitlerin kirilmis yiizeyleri bir
plazma kaplama cihazi “QUORUM Q150 RES” kullanilarak altin kaplanilmigtir
(Sekil 3.7). Daha sonra bir taramali elektron mikroskobu (300 VP FE-SEM, Carl
Zeiss AG, Almanya) kullanilarak, partikiiller i¢in 3 kV'lik bir hizlandirma voltajinda
ve kompozitler i¢in 5 kV'de bir hizlandirma voltajinda SEM incelemeleri

gerceklestirilmistir (Sekil 3.8).

Sekil 3.8: Taramali elektron mikroskobu (SEM) cihazi
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Parcacik Boyut Analizi

VS ve RH'nin partikiil boyut dagilimlar1 Sekil 4.1 (a-b)'de sunulmustur. VS'nin
partikiil boyut dagilimi incelendiginde, sirasiyla D (10), D (50) ve D (90) degerleri
sirastyla 116, 217 ve 412 pm olarak bulunmustur. Sekil 4.1 (a)'ya gore, VS
partikiillerinin partkiil dagilimi normal bir dagilim gosterir. Ayrica RH’in partikiil
boyut dagiliminda D (10), D (50) ve D (90) degerleri sirasiyla 68,6, 238 ve 512 mm
olarak elde edilmistir. Sekil 4.1b'deki egri, 100 pm'den kiigiik ve 1000 pm'den daha
biiyiik partikiillerin varligini gostermektedir.
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Sekil 4.1: (a) Bag Cubugu (VS) ve (b) Piring Kabugu (RH) partikiillerinin partikiil
biiytikliigii dagilimlart.
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4.2 Cekme Testleri

Piring Kabugu (RH) ve Bag Cubugu (VS) yiiklemesinin PP’nin ¢ekme mukavemeti
ve Young’s modiilii’ne etkileri Sekil 4.2-4.5'de gosterilmektedir. Tablo 4.1°de PP,
RH-PP kompozitlerin ve RH-VS-PP hibrit kompozitlerin mekanik 6zellikleri

verilmektedir.

Tablo 4.1: PP, RH-PP kompozitlerin ve RH-VS-PP hibrit kompozitlerin mekanik

dzellikleri

Numune Ad1 TS TS YM YM FS FS  FM FM
(MPa) &  (MPa) ¢ (MPa) &  (MPa) p

PP 22,3 819,9 338 9712

10RH-90PP 31,0 0,61 13357 2791 452 40,59 13696 +4981

20RH-80PP 259 020 13293 426,01 51,8 +136 23263 +141,09

30RH-70PP 222 022 13710 1842 38,2 +10,8 15363 412742

7RH-3VS-90PP 29,7 +0,33 1264,6 +45,57 46,7  £1,16 13929 +£14,65
5RH-5VS-90PP 30,3 0,46 12319 +33,81 535 +4,40 15993 55,68
3RH-7VS-90PP 30,4 0,52 1248,8 +65,21 55,0 +1,40 20558 =+160,71

TS: Cekme Dayanimi, YM: Young’s Modiilii, FS: Egilme Dayanimi, FM: Egilme
Modiilii.

Saf PP'nin ¢ekme mukavemetinin 22,3 MPa oldugu gozlenmistir. PP matrisi igerisine
%10 oraninda RH eklenildiginde PP’nin ¢ekme mukavemetinin 6nemli 6lgiide artis
goriilmektedir. RH-PP kompozitleri arasinda, en yiiksek ¢ekme mukavemeti 10RH-
90PP kompozitinde incelenmistir. 10RH-90PP’nin ¢ekme mukavemeti PP nin ¢ekme
mukavemetine gore yaklasik %39 daha yiiksektir. Bu artisin nedeni, RH’1n PP
matrisine iyi bir sekilde dagilmasi olabilir. Hibrit kompozitlerinde, VS ve RH
partikiillerinin PP’ye katilmasi ile 10RH-90PP'nin ¢ekme mukavemetine benzer bir
artig elde edilmistir. Bununla birlikte, PP matrise agirlik¢a %10’dan daha fazla RH
eklenildiginde, 10RH-90PP’e gore ¢ekme mukavemetinde azalma gozlenmistir.
Cekme mukavemetindeki azalma, partikiil oraninin artmasi ile birlikte partikiil-
matris araylizey alaninin da artmasiyla agiklanabilir. Partikiiller ¢ok kiiciik oldugu
icin, polar partikiiller ile polar olmayan matris arasinda yiiksek bir arayiizey alani
olusur. Bu arayiizey alam arttikca, partikiil ve matris arasinda kdétiilesen baglanma

neticesinde ¢ekme mukavemeti de azalir [29]. Dolgu oraninin artmasi ile ¢ekme
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yiikklemesi sirasinda diizensiz sekilli dolgu pargaciklarinin keskin koseleri nedeniyle

matriste stres konsantrasyon bolgeleri olusabilir [71].
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Sekil 4.2: RH partikiillerin PP'nin Cekme Mukavemeti’ne etkisi.
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Sekil 4.3: VS ve RH partlkullerm PP'nin Cekme Mukavemetl ne etkisi.

PP'nin Young’s modiilii, PP’e %10 RH eklenmesiyle onemli dlgiide artmistir. PP'ye
agirlik¢a %10 RH eklenildiginde, PP’nin Young’s modiilii %62,9 oraninda artmistir.
Dolgu malzemelerinin Young’s Modiilii, matrisin  Young Modiilii'nden daha yiiksek
oldugu igin, dolgu ilavesi polimerin Young’s Modiilii'niin artmasina Sebep
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olmaktadir [72]. 20RH-80PP ve 30RH-70PP kompozitlerinin Young’s modiilii
10RH-90PP kompozitinki ile karsilastirildiginda benzer bir Young’s Modiiliine
sahiptir. Hibrit kompozitlerin Young’s Modiili 10RH-90PP kompozitin Young’s
modiiliinden daha dﬁsﬁktiir. RH-PP'ye VS dolgu malzemesinin eklenmesiyle PP

partikiillerinin RH'e gore daha diisiik bir Young’s modiiliine sahip oldugu

10RH-90PP 20RH-80PP 30RH-90PP

sOylenebilir.
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Sekil 4.4: RH partikiillerin PP'nin Young’s Modiili’ne etkisi.
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Sekil 4.5: RH ve VS partikiillerin PP'nin Young’s Modiilii’ne etkisi.
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4.3 Egilme Testleri

Piring Kabugu (RH) ve Bag Cubugu (VS) yiiklemesinin PP’nin egilme mukavemeti
ve egilme modiili’ne etkileri Sekil 4.6-4.9'da gosterilmektedir. Tablo 4.1°de PP,
RH-PP kompozitlerin ve RH-VS-PP hibrit kompozitlerin egilme o6zellikleri
verilmektedir. Saf PP'nin, egilme mukavemeti ve egilme modiilii degerleri sirasiyla
33,8 MPa ve 971,2 MPa’dir. RH dolgulu PP kompozitlerin egilme dayanimi
degerleri PP'nin egilme dayanimindan daha yiiksektir. RH-PP kompozitleri arasinda
en iyi egilme dayanimi 20RH-80PP kompozitinde tespit edilmis olup, bu kompozitin
egilme mukavemeti yaklasik 51,8 MPa’dir. 20RH-80PP kompozitinin egilme
mukavemeti PP’nin egilme mukavemetinden %53,3 daha yiiksektir. Piring kabugu
icindeki silikanin varligi, ¢ekme mukavemeti degerine kiyaslandiginda egilme
mukavemeti degerinde maksimum bir artis Saglamis olabilir [73]. Topaklanmalar
agirlikca %?20'den daha fazla RH dolgulu kompozitin egilme mukavemetinde
azalmaya neden olabilir. 10RH-90PP, 7RH-3VS-90PP, 5RH-5VS-90PP, 3RH-7VS-
90PP kompozitlerin egilme mukavemeti degerleri sirasiyla 45,2, 46,7, 53,5 ve 55,0
MPa olarak bulunmustur. Tim kompozitler arasinda, 3RH-7VS-90PP hibrit
kompoziti en yiiksek egilme mukavemet degerine sahiptir. Her iki partikiiliin PP
icerisine birlikte katilmasi ile hibrit kompozitin daha yiiksek egilme mukavemetine
sahip olmas1 bu iki partikiiliin hibrit etkilesimine yorumlanabilir. Egilme ozellikleri

hibrit kompozisyonuna ve fiber yiginlarinin diizenine baglidir [42].
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Sekil 4.6: RH partikiillerin PP'nin Egilme Mukavemeti’ne etkisi.
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Sekil 4.7: VS ve RH partikiillerin PP'nin Egilme Mukavemeti’ne etkisi.

PP matrisi igerisine %20 oraninda RH eklenildiginde PP’nin egilme modiiliinde
onemli Ol¢iide artis goriilmektedir. RH-PP kompozitleri arasinda, en yiiksek egilme
modiilii 20RH-80PP kompozitinde tespit edilmistir. 20RH-80PP’nin egilme modiilii
PP’nin egilme modiiliine gore yaklasik %140 daha yiiksektir. PP’ye %20’den daha
fazla RH eklenildiginde egilme modiilii diismektedir.
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Sekil 4.8: RH partikiillerin PP'nin Egilme Modiilii’ne etkisi.

Hibrit kompozitlerinde, VS ve RH partikiillerinin PP igerisine birlikte katilmasi ile
10RH-90PP'nin egilme modiiline gore egilme modiilinde daha fazla artis
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belirlenmistir. Hibrit kompozitleri arasinda en yiiksek egilme modiilii PP matrise
agirlikca %3RH ve %7VS eklenildiginde elde edilmistir. Bu kompozitin egilme
modiilii 10RH-90PP’nin egilme modiiliine %50.1 daha yiiksektir. Egilme 6zellikleri

hibrit kompozisyonuna ve fiber yiginlarinin diizenine baglidir [74].
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Sekil 4.9: VS ve RH partikiillerin PP'nin Egilme Modiilii’ne etkisi.

4.4 Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Saf PP ve RH-PP, RH-VS-PP kompozitlerin viskoelastik davranigini anlamak igin
dinamik mekanik analizleri yapildi. Sicakligin bir fonksiyonu olarak RH-PP ve RH-
V/S-PP kompozitlerin depolama modiilii (E’), kayip modiilii (E”) ve tan deltalar1 Sekil
4.10-4.15’te gosterilmektedir. Sicakliga bagli depolama modiilii degerleri Tablo

4.2'de verilmistir.
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Tablo 4.2: PP'nin ve kompozitlerinin sicakliga bagli olarak depolama modiilii

degerleri.

Depolama Modiilii (MPa)

Numune Ad1 35°C 50°C 75°C 100°C  130°C  SM130/SMss
PP 1656,0 14404 866,6 524,13 273,53 0,165
10RH-90PP 20155 1753,0 11058 715,89 392,29 0,195
20RH-80PP 2136,1 18515 11710 764,93 431,09 0,202
30RH-70PP 22090 19405 1278,1 868,86 511,88 0,232
7RH-3VS-90PP 1835,6  1586,9 989,4 641,79 359,07 0,196
S5RH-5VS-90PP 1608,6  1420,2 899,7 562,38 309,84 0,193
3RH-7VS-90PP 1780,7 15444 959,8 624,78 352,37 0,198

DMA sonuglari, RH-PP ve RH-VS-PP (5RH-5VS-90PP hari¢) kompozitlerin
depolama modiilii degerlerinin tiim sicaklik araligi boyunca PP'ninkinden daha
yiikksek oldugunu agikca gdostermektedir. 10RH-90PP, 20RH-80PP ve 30RH-
70PP'nin 35°C'deki depolama modiilii PPnin depolama modili ile
karsilastirildiginda sirasiyla %21,7, %29,0 ve %33,4 daha yiiksektir. Polimer
icerisine katilan dolgu miktarin artmasiyla ortaya ¢ikan mekanik siirlamalar
nedeniyle depolama modiilii artar [75]. RH-VS-PP hibrit kompozitlerin depolama
modiilii degerleri, genel olarak tiim sicaklik araligi boyunca 10RH-90PP'den daha
disiiktiir. VS partikiilleri RH-PP'ye eklenildiginde depolama modiilii azalis
gostermektedir. PP'nin depolama modiilii ile karsilastirildiginda, SRH-5VS-90PP
kompozitin depolama modiilii ise diisiik sicakliklarda daha distiktiir. Tim
kompozitlerin depolama modiilii degerleri sicakliktaki artigla birlikte azalma
gostermistir. Polimer zincirlerinin molekiiler hareketliligindeki artisa bagli olarak

artan sicaklik ile depolama modiiliindeki azalma beklenmektedir [76].
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Sekil 4.10: PP ve RH-PP Kompozitlerin Depolama Modiilii (E")’ndeki degisimler
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Sekil 4.11: Hibrit Kompozitlerin Depolama Modiilii (E")’ndeki degisimler
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SM130/SM3s orani, 130°C'deki depolama modiilii degerinin 35°C’deki depolama
modiilii degerine orani olarak tanimlanabilir. PP, 10RH-90PP, 20RH-80PP ve 30RH-
70PP'nin  SM130/SMss oranlar1 sirasiyla 0,165, 0,195, 0,202 ve 0,232 olarak
hesaplanilmistir.,, RH-PP kompozitlerinin yiiksek sicakliklarda PP'ye gore daha
gelismis mekanik 6zelliklere sahip oldugu sdylenebilir. PP, 10RH-90PP, 7RH-3VS-
90PP, 5RH-5VS-90PP ve 3RH-7VS-90PP'nin SM130/SMzs oranlari sirasiyla 0,165,
0,195, 0,196, 0,193 ve 0,198 olarak bulunmustur. RH-VS-PP hibrit kompozitleri
benzer SM130/SM3s oranlarina sahiptir.

Sekil 4.12 ve 4.13’de, PP ve kompozitlerinin kayip modiiliindeki (E"”) degisim
gosterilmektedir. RH-PP kompozitlerinin ve 5RH-5VS-90PP kompoziti haricinde
RH-VS-PP hibrit kompozitlerinin E” degeri, tiim sicaklik araliginda PP'ninkinden
daha yiiksektir. Kayip modiilii, PP icerisine katilan RH oran1 arttik¢a artmaya devam
etmistir. RH oraninin artmasi ile PP’nin kayip modiilii degerlerinde artis, polimerin
enerji emilimindeki azalmaya baglanabilir [77]. Ayrica, RH-VS-PP kompozitlerin
kaylp modiil degerleri genel olarak tiim sicaklik skalasi boyunca 10RH-90PP
degerinden daha duisiiktiir.

120
—— 10RH-90PP
—— 20RH-80PP
100 - 30RH-70PP
PP
o
%' 80
:
S 60
2)
e
M 0
20 +
T y T T T " T " T ' !
40 60 80 100 120 140

Sicaklik (C9

Sekil 4.12: PP ve RH-PP Kompozitlerin Kayip Modiilii (E”)’ndeki degisimler
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Sekil 4.13: Hibrit Kompozitlerin Kayip Modiilii (E”)’ndeki degisimler

Tim kompozitler i¢in tan delta degisimleri Sekil 4.14 ve 4.15’de gosterilmektedir.
Tan delta degisimi dolgu malzemesi ve polimer matrisi arasindaki arayiizey
ozellikleriyle iligkili olabilir. Partikiiller ile dolgulu bir polimerik malzemeye gerilim
uygulandiginda, polimer matrisi ve dolgu malzemesi araylizeyinde ve matriste enerji
kayb1 gergeklesir [78]. Nispeten daha gii¢lii bir arayiiz, daha az enerji kaybi1 ve daha
diigiik tan delta tepe noktasi siddeti ile tanimlanabilir [79;80]. RH partikiilleri ile PP
matrisinin kuvvetli etkilesimi RH yiiklemesinde goriilebilir. Ayrica, PP’nin Tan delta
pik yiiksekligi, RH ve VS yiiklemesinden sonra da diisiiktiir. Partikiil yiiklemesi
arayiizeydeki molekiiler zincir hareketliliginin azalmasina neden olur ve tan delta
pikinin siddetini azaltir [81]. 10RH-90PP kompozitinin Tan delta pik siddeti hibrit
kompozitlerinkinden daha diisiiktiir. Hibrit kompozitler igin, VS partikiillerinin Tan
delta pik yiiksekligi iizerinde daha az etkiye sahip oldugu s6ylenebilir.
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Sekil 4.14: PP ve RH-PP Kompozitlerin Tan Delta degisimleri

0,12

—— 10RH-90PP
{—— 20RH-80PP
30RH-70PP /
7 PP /
T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140

Sicaklik (C°)

0,10

— 10RH-90PP

}—— 7RH-3VS-90PP
5RH-5VS-90PP
3RH-7VS-90PP

—

0,08

0,06

0,04 +

40 60

8I0 I 1(I)O
Sicaklik (C°)

T
120

T
140

Sekil 4.15: Hibrit Kompozitlerin Tan Delta degisimleri

31




4.5 Termogravimetrik Analiz (TGA)

PP, RH-PP ve RH-VS-PP kompozitlerin termogravimetrik analiz grafikleri Sekil
4.16 ve 4.17'de gosterilmektedir. PP ve kompozitlerin termal bozunma sicakliklari ve

kiitle kayiplar1 da Tablo 4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3: PP ve kompozitlerinin bozunma sicakliklari ve kiitle kayiplart.

Kiitle Kiitle Kiitle

Numune Tonset1 Tonset2 T max
kaybi kayb1 kaybi

Adi (°C) (°C) (°C)
Tonsetl(%) TonsetZ(%) (%)
PP - - 283,78 97,60 443,07 97,60

10RH-90PP 236,82 6,80 368,99 90,71 465,35 97,51
20RH-80PP 236,38 10,84 382,22 82,76 465,29 93,60
30RH-70PP 227,08 14,42 384,17 74,24 466,77 88,66
7RH-3VS-90PP 238,83 5,39 368,51 91,66 464,58 97,05
S5RH-5VS-90PP 244,70 5,96 371,94 90,22 465,47 96,18
3RH-7VS-90PP 254,49 6,44 392,49 89,88 465,20 96,32

*Tonset1: Birincil Bozunma Sicakligl, Tonsetz: Ikincil Bozunma Sicakligi, Tmax:

Maksimum Bozunma Sicakligt.

PP polimeri oda sicakligindan 600°C sicakliga kadar tek adimli bir bozunma islemi

gerceklestirirken, RH-PP ve RH-VS-PP kompozitleri ise iki adimli bir bozunma
islemi gerceklestirir. Kompozitler igin ilk adim tarimsal atik partikiillerinin termal
ayrismasindan ve ikinci asama ise PP’nin termal ayrismasindan kaynaklanmaktadir
[75]. Tablo 4.3’ten, RH-PP kompozitlerinin Tonsetl degerinin artan RH miktari ile
azaldig1 goriilebilir. Bununla birlikte, RH-VS-PP hibrit kompozitlerin Tonsetl degeri
artan VS miktar1 ile artar. PP, 10RH-90PP, 20RH-80PP ve 30RH-70PP'nin
maksimum bozunma sicakliklar1 sirasiyla 443,07, 465,35, 465,29 ve 466,77°C'dir.
Ozellikle, PP'ye %10 RH eklenildiginde, PP nin maksimum bozunma sicakliginda
onemli bir artis olmustur. RH ytiklemesinin PP'nin maksimum bozunma sicakligini
etkiledigi sdylenebilir. Ayrica, 7RH-3VS-90PP, 5SRH-5VS-90PP ve 3RH-7VS-90PP
icin maksimum bozunma sicakliklar1 sirasiyla 464,58, 465,47 ve 465,20°C olarak
tespit edilmistir.
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Sekil 4.17: PP ve RH-VS-PP kompozitlerin TGA grafikleri

10RH-90PP’nin termal bozunma sicakligr ile karsilastirildiginda, RH yerine VS
eklenilmesi neticesinde olusturulan hibrit kompozitin maksimum bozunma sicakligi
tizerinde herhangi bir etki yapmamistir. Diger yandan, maksimum bozunma
sicakliklart dikkate alindiginda, RH-PP ve RH-VS-PP kompozitlerinin termal
stabilitesinde bir artis oldugu soylenebilir. Ayrica, TGA sonuglart PP, 10RH-90PP,
20RH-80PP ve 30RH-70PP’nin 600°C'ye kadar olan kiitle kayiplarinin sirasiyla
%97,60, %97,51, %93,60 ve %88,66 oldugunu gostermektedir. PP igerisine katilan
RH miktarinin artmasiyla kiitle kayiplarinin azaldigi belirtilebilir. Ayrica, 7RH-3VS-
90PP, 5RH-5VS-90PP ve 3RH-7VS-90PP’nin 600°C'ye kadar kiitle kayiplar
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sirastyla %97,05, %96,18 ve %96,32 olarak bulunmustur. RH-VS-PP kompozitlerin
600°C'ye kadar kiitle kayiplari, I0RH-90PP'ye kiyasla hafif¢e azalmistir.

4.6 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) ve Diferansiyel Termal Analiz
(DTA)

DSC, bir numunenin ve referansin sicakligini artirmak i¢in gereken 1s1 miktarindaki
farkin, sicakligin bir fonksiyonu olarak o6l¢iildiigii bir termoanalitik tekniktir. DTA
yontemi numune ile referans malzemesinin, numunenin belirli bir atmosferde
programlanmis olarak, numune ve referans malzeme arasindaki sicaklik farkinin
zamana veya sicakliga karsi izlendigi bir tekniktir [67]. DSC verileri, erime sicakligt
(Tm), kristallesme sicakligt (T¢), erime entalpisi (AHm), kristallesme entalpisi (AHc)
ve kristallik derecesi (Xc) igerir. Kompozitlerin DSC egrileri Sekil 4.18 ve 4.19’da
gosterilmistir ve DSC verileri Tablo 4.4’te 6zetlenmistir. Numunelerin Kristalite
derecesi (Xc) referans makaleye gore hesaplanmistir [82]. %100 kristalize PP’nin
erime entalpisi 209 J/g olarak alinmistir [83].

Tablo 4.4: PP, RH-PP ve RH-VS-PP kompozitlerin DSC verileri

Numune Adi Tm(°C) Tc(°C) AHc(@J/g) AHmJ/g) Xc (%)
PP 165,63 122,40 98,03 87,38 41,81
10RH-90PP 166,46 125,18 100,60 87,93 46,74
20RH-80PP 165,56 125,52 93,03 81,62 48,82
30RH-70PP 165,55 125,17 79,74 72,48 49,54
7RH-3VS-90PP 166,06 125,66 102,60 91,57 48,68
5RH-5VS-90PP 166,73 124,06 97,95 88,71 47,16
3RH-7VS-90PP 164,92 123,73 100,80 87,71 46,63

RH veya/ve VSmin PP'nin erime sicakligi iizerinde ¢ok az bir etkisi oldugu
gorilmiistiir. PP'nin erime sicakhi@indaki kiiclik degisiklikler, PP'nin kristal
boyutunun onemli sekilde degismedigini gostermektedir [84]. Tablo 4.4'ten
goriilebilecegi gibi, PP matrisli kompozitlerin T degerleri PP'nin T¢ degerinden daha
yiiksektir. T¢'deki artisin RH'nin ¢ekirdeklenme etkisine bagli oldugu diisiiniilebilir

[85]. Dogal lifler, heterojen ¢ekirdeklenme igin dogrudan dogruya hareket ederler ve
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bdylece matris malzemesinin kristallesmesini etkilerler [46]. PP'ye RH eklenilmesi
PP'nin kristallegsmesini iyilestirmistir, ¢linkiit RH-PP kompozitlerin T¢'si, PP'ninkine
gore 2,8-3,1°C artmustir. PP matrisindeki RH partikiillerinin etkilerine bagl olarak,
RH-PP kompozitleri daha yiiksek bir sicaklikta kristallesmeye baslayabilir. Yukarida
belirtildigi gibi, eger RH partikiilleri PP matrisinde heterojen ¢ekirdeklesme

saglayabiliyorsa, kompozit eriyiklerin kristallesmesini arttirmak i¢in yararli olacaktir.
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Sekil 4.19: PP ve RH-VS-PP Hibrit Kompozitlerinin DSC Egrileri
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Sekil 4.23: Bag Cubugu DTA Grafigi

Bununla birlikte, RH-PP kompozitinde RH yerine VS kullanimi neticesinde 6zellikle
VS miktarinda artigla birlikte Tc'yi azaltmistir. Ayrica, AHe ve AHm degerlerinin
PP'ye %10 RH eklenmesi ile artmistir. Bununla birlikte, AH; ve AHm degerleri RH
yiiklemesinin artmasiyla azalmistir. AHc ve AHm degerleri I0RH-90PP’e gore 7RH-
3VS-90PP hibrit kompozitinde artmistir. Xc'nin PP igerisine yiiklenen RH miktarinin
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artmasi ile arttigi goriilebilir. Bu durum RH partkiillerinin ¢ekirdeklenme etkisini
gosterir. PP'ye yiiklenen RH ile PP'nin X¢'sini %4.9-7.7 oraninda artmistir. 30RH-
70PP kompoziti en yiiksek kristalite derecesine sahiptir. RH-PP kompozitlere RH
yerine agirlikga %3 VS ve %5 VS eklenildiginde, RH-VS-PP kompozitlerinin
kristalite derecesinin 10RH-90PP'ye kiyasla arttigi gortilebilir. RH yerine agirlikca
%3 VS'nin RH-PP kompozit i¢ine dahil edilmesi, 10RH-90PP'ye kiyasla kompozitin
Xc'sini yaklagik %2 artirmistir.  7RH-3VS-90PP  kompoziti hibrit kompozitler

arasinda en yiiksek kristalite derecesine sahiptir.

4.7 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Incelemeleri

VS ve RH partikiillerinin morfolojik resimleri Sekil 4.24’de verilmistir. VS
parcaciklart genel olarak yiiksek yiizey goriiniis oranina (aspect ratio) sahiptir. VS ve
RH partikiillerinin morfolojileri diizensiz sekilli ve yiizeyler piiriizliidiir. Bu diizensiz
sekilli parcaciklarin keskin kdoseleri, mekanik yiikleme sirasinda PP matrisinde
gerilme konsantrasyon alanlart olusturabilir. Bununla birlikte, piiriizlii yiizeyler

partikiil ve PP matrisi arasindaki mekanik baglanmay1 artirabilir.

Sekil 4.24: a) VS and b) RH partikiillerinin SEM goriintiileri.

RH-PP ve RH-VS-PP kompozitlerin ¢ekme testlerinden sonra kopma yiizeylerinden
alinan SEM resimleri sirasiyla Sekil 4.24 ve 4.25°de gosterilmistir. RH'nin PP
matrisine iyi bir sekilde dagildig1 Sekil 4.24 a-b'den goriilebilir. PP’ye eklenilen RH
ile dolgu-matris arayiizey alaninin arttig1 sdylenebilir ve bu durumun hidrofilik RH
partikiilleri ile hidrofobik PP matrisi arasindaki arayiizey yapigsmasini kotiilestirdigi
gortilebilir (Sekil 4.24). RH partikiillerinin PP matrisinden ¢iktig1 (pull-out) olusan
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deliklerden anlagilmaktadir. RH ve VS parcaciklarinin PP matrisine iyi dagilima,

Sekil 4.25 a-c'den goriilebilir.

Sekil 4.25: a) 10RH-90PP, b) 20RH-80PP, ¢) 30RH-70PP kompozitlerinin SEM

goriintiileri.

Sekil 4.26: a) 7RH-3VS-90PP, b) 5RH-5VS-90PP, c) 3RH-7VS-90PP

kompozitlerinin SEM goriintiileri.
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5. SONUCLAR

Bu ¢alisma, polipropilen matrisli kompozitlerinin imalatinda piring kabugu ve bag
cubuklar1 gibi tarimsal atiklarin Kullaniminin uygulanabilirligini ortaya koymaktadir.
Piring kabugu ve bag c¢ubuklari hibrit etki yaratarak polipropilenin egilme
mukavemetini, baslangicta bozunma sicakliklarini ve kompozitin Xc'sini arttirdigi
gozlenmistir. RH yerine %3 VS'nin RH-PP kompozit i¢ine dahil edilmesi, 10RH-
90PP'ye kiyasla kompozitin Xc'sinde (yaklasik %?2) artmaya neden olmustur. PP
matris igerisine agirlikca %10 RH katilmasi PP’nin ¢ekme mukavemetini 6nemli
miktarda arttirmis, ancak daha fazla RH yiiklemesi yapildiginda ¢ekme
mukavemetinde azalma gozlenmistir. RH-PP kompozitlerin egilme mukavemeti
PP'ninkinden daha yiiksektir. RH-PP kompozitlerin arasinda en iyi egilme
mukavemeti 20RH-80PP kompozitinde tespit edilmis iken, tiim kompozitler arasinda
en yiiksek egilme mukavemeti 3RH-7VS-90PP hibrit kompozitinde incelenmistir.
RH-PP kompozitlerin depolama modiilii degerleri RH yiiklemesi ile tiim sicaklik
araliginda boyunca artar. Bununla birlikte, 10RH-90PP'ye kiyasla RH yerine VVS'nin,
ilave edilmesi hibrit kompozitlerin depolama modilii azaltmigtir. RH-PP
kompozitlerinin Tonset1'i artan RH miktart ile azalirken, hibrit kompozitlerde RH
yerine VS kullanilmasi ve VS oraninin artmasi ile Tonset1'de artirmaktadir. Maksimum
bozunma sicakligi dikkate alindiginda, RH-PP ve RH-VS-PP kompozitlerinin termal

stabilitesinin tarimsal atiklar ile artis gosterdigi goriilmiistiir.
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