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Biyokompozitlerde Arayiizey ve Plastiklestirici

Etkisinin Incelenmesi

Oz

Polilaktik asit (PLA) kirilgan ve pahali bir polimerdir. Bu ¢alismada kullanilan katkilar
ile  PLA’nin kirilganhigmin  azaltilmasi ve olusan maliyetin  diisliriilmesi
amaglanmistir. PLA icerisine plastiklestirici olarak ticari epoksilenmis soya fasulyesi
yag1 (ESBO) ve sabun yapiminda kullanilan zeytin ve ay¢i¢egi yaglarindan elde edilen
maleiklenmis zeytin yagi (MOQO) ve maleiklenmis aygicegi yagi (MSO) katilmistir.
Ayrica maliyeti diisiirmek i¢in Enginar Sap1 (ES) ve ara yiizey etkilesimini gelistirmek
icin silan ve PLAg-MAH malzemeleri eklenmistir. Bu sayede, malzemelerin

kirilganlig1 azaltilmistir ve iiretim maliyeti diistirtilmiistiir.

Modifiye edilmis yaglar agirlikca %0-10 oraninda PLA matris igerisine katilmistir.
Ayrica ES partikiilleri kullanilarak kompozitler iiretilmistir. Uretilen on dokuz adet
kompozit malzemenin mekanik, termal, fiziksel 6zelliklerinin degisimleri ve ylizey
morfolojileri incelenmistir. Daha sonra en iyi mekanik 6zelliklerin elde edildigi yag
orani ve ES orani kullanilarak, igerisine agirlikca %0-2 oranlarinda silan ve PLAg-

MAH ilave edilmis yedi farkli kompozit daha tiretilmistir.

Elde edilen deneysel verilere gore, PLA’nin ¢ekme dayanimi 66,51 MPa iken, %2
PLAQ-MAH katkili PEO malzemenin ¢ekme dayanimi 38,68 MPa ve %2 silan katkili
PEO malzemenin ¢ekme dayanimi 39,47 MPa olarak bulunmustur. PLA, PEOP2 ve
PEOS2 malzemelerinin elastisite modiil degerleri sirasiyla 2203, 1870 ve 1941 MPa
olarak elde edilmis olup Izod darbe dayanim degerleri ise sirasiyla 13,04, 14,05 ve

10,95 kJ/m? olarak bulunmustur.

Anahtar Sozciikler: Polilaktik Asit, Bitkisel Yag, Yag Modifikasyonu, Dogal Lif ve
AraYiizey Etkilesimi.



Investigation of Interface and Plasticizing Effect in

Biocomposites

Abstract

Polylactic acid (PLA) is a fragile and expensive polymer. In this study, it is aimed to
reduce the fragility of the composites produced with the additives used and obtain cost
reduction. Composite materials were produced using commercial epoxidized soybean
oil (ESBO) as plasticizer, and maleinized olive oil (MOO) and maleinized sunflower
(MSQO) oils from olive and sunflower oils, which were used in soap making. In
addition, the Artichoke Stalk (ES) was added to reduce the cost, and silane and PLAg-
MAH materials were added to improve the interface interaction. In this way, the

fragility of the materials has been reduced and the production cost has been reduced.

Modified oils were incorporated into the PLA matrix at a rate of 0-10% by weight. In
addition, composites were produced using ES particles. The changes in the
mechanical, thermal and physical properties of the produced nineteen composite
materials and the morphology of the surfaces were investigated. Then, by using the oil
and ES ratio, where the best mechanical properties were obtained, 0-2% by weight
silane and PLAg-MAH were added and seven different composites were produced.

According to the experimental data obtained, the tensile strength of PLA was 66.51
MPa, the tensile strength of 2% PLAg-MAH added PEO material was 38.68 MPa and
the tensile strength of 2% silane added PEO material was 39.47 MPa. The elastic
modulus values of PLA, PEOP2 and PEOS2 materials were obtained as 2203, 1870
and 1941 MPa, respectively, and Izod impact strength values were found as 13.04,
14.05 and 10.95 kJ/m2, respectively.

Keywords: Polylactic Acid, Vegetable Oil, Oil Modification, Natural Fiber and

Interfacial Interaction.
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Bolim 1

Biyokompozit Malzemeler

Kompozit malzeme, iki veya daha fazla malzemenin makro diizeyde olusturdugu yeni
malzemelere denir. Her iki malzeme arasinda kimyasal etkilesim veya elektron
aligverisi olmamaktadir. Genel olarak, Sekil 1.1’deki gibi, bir polimerik kompozit
malzeme en az bir polimer matris, takviye/dolgu malzemesinden ve ara yiizeyden

olugsmaktadir [1].

Matris

Dolgu/Takviye

Malzemesi

Ara Yiizey

Sekil 1.1: Genel kompozit malzemenin yapisi

Diinyada en ¢ok calisilan ve fiiretilen kompozit tiirii polimerik esasli kompozit
malzemelerdir. Bu polimerik malzemelerin iginde de termoplastik matrisli
kompozitler otomotiv, beyaz esya gibi endiistrilerde agirlikli olarak tercih
edilmektedir. Son yillarda geleneksel malzemelerin yerine biyobozunur liflerden ve

polimerlerden yeni tiir biyokompozit malzemeler gelistirilmektedir [2].

Biyokompozit malzemede matris veya dolgu/takviye malzemelerinin en az bir
tanesinin biyolojik kaynakli olmasi gerekmektedir. Yani, dogal lif takviyeli petrol
tiirevi polimerleri, dogal lif takviyeli biyopolimerleri ve sentetik lif takviyeli
biyopolimerleri kapsamaktadir [3-5]. Sekilsel gorseli Sekil 1.2 ve Sekil 1.3’te

verilmistir.



[ Dogal lifler ]

- - Sentetik
B | |
[ iyopolimer er] [ polimerler ]

[ Sentetik lifler ]

Sekil 1.2: Biyokompozitleri yapis1 [5]

Biyokompozitler®
Kismi Cevredostu Cevredostu
Biyolif-petrol esnash plastik Biyolif- yenilebilir kaynak-biyo
(PP.PS.poliester vb.) plastik (selloliizik plastik .PLA
vb.)

Hibrit biyokompozitleri
(Iif blend/matrix blend)

*Sentetik elyaftan yapilmis kompozitler; cam ve biyoplastik gibi; PLA
gibi biyo-kompozitin altina girebilir

Sekil 1.3: Biyokompozitlerin siniflandiriimasi [4]

Son yillarda, diinyadaki birgok arastirma grubun geleneksel malzemelerin yerine yeni
tir biyo-kompozit malzemeler (“yesil kompozitler” olarak da adlandirilmistir.)
olusturmak i¢in, biyobozunur liflerden ve polimerlerden yapilmis, kompozit
malzemeler gelistirmistir [2]. Biyokompozit malzemelerinin birgok 6nemi vardir.

Bunlar asagidaki gibidir.



1. Kullanim yerine gére, malzemeyi ucuzlatmak. Ornegin odun plastik

kompozitler.
2. Renk ve goriiniiste dogallik saglamak.
3. Katma degersiz atiklari, tekrar kullanarak, atiklara katma deger katmak.

4. Eger matriks ve dolgu/katki  biyo bozunur ise, Omriinii doldurmus

malzemelerin dogada ¢abuk bozunmasini saglamak.

5. Piyasada en ¢ok kullanilan takviyeye malzemesi olan cam elyafin yogunlugu
2,5-2,7 glcm?® iken, dogal elyaflarmn yogunluklar1 1-1,5 g/cm® oldugundan
hafiflik saglamak [3,6,7].

Yukaridaki maddelerin  ¢ogu matris ve takviye/dolgu malzemesiyle
saglanmaktadir. Takviye malzemesi olarak kullanilan dogal ve sentetik liflerin

genel ozellikleri Tablo 1.1°de verilmistir.

Tablo 1.1: Dogal lif ile sentetik lifleri dzellikleri [3]

Ozellikler Dogal lif Sentetik lif
Yenilenebilirdik Evet Hayir
Geri déniisiimliik Iyi Orta
Biyo bozunurluk Evet Hayir

CO2 notr Evet Hayir

Yogunluk Diisiik Yiiksek

Mekanik 6zellikleri Orta Yiiksek
Nem duyarligi Yiiksek Diisiik
Termal hassasiyet Yiiksek Diisiik
Asmdiricilik Diisiik Yiiksek
Zehirlilik Zehirsiz Zehirli
Maliyet Diisiik Yiiksek
Enerji tiiketimi Disiik Yiiksek
Uretim kolaylig1 Kolay ve maliyeti diisiik Zor ve maliyetli
Akustik yalitim Iyi Diisiik




Baz1 dogal liflerin ve sentetik liflerin ¢cekme dayanimi (TS), elastisite modiilii (TM),

kopmadaki yiizde uzama (EB) ve yogunluk (p) degerleri Tablo 1.2°de verilmistir.

Tablo 1.2: Baz1 dogal liflerin ve sentetik liflerinin 6zellikleri [2]

Dogal Lif Tirleri p (g/cm?) TS (MPa) TM (MPa) EB (%)
Hint keneviri(jiit) 1,3-15 200-770 20-55 2-3
Sisal 1,5 100-800 9-22 3-7
Kenaf 1,4-15 930 53 1,6
Hindistan cevizi 1,2 180 4-6 30
Keten 1,5 350-1040 28-70 2-4
Kenevir 1,5 690 30-70 1,5-4
Bambu 0,6-1,1 140-230 11-17 4-7
Sentetik Lif Tiirleri p (g/cm®) TS (MPa) TM (MPa) EB (%)
Karbon 1,4 4000 230-240 1,4-1,8
Aramid 1,4 3000-3150 63-67 3,3-3,7
E-Glass 2,5 1200-1500 70 2,5
Epoksi (Termoset) 1,10-1,40 41-90 3-6 1-6
Poliester (Termoset) 1,04-1,46 35-100 2,1-4,4 1,3
Kenevir/Epoksi ) 75 3,33 )
(V£.%40)

Jut/Epoksi ) 58 40 )
(V£:%40)

1.1 Biyopolimerler

Gilinlimiizde 6zellikle termoplastik polimerler (Polipropilen (PP), Poliamid ¢esitleri

(PA6, PA6.6, PA12 vb), Polikarbonat (PC), Polivinil kloriir (PVC) gibi) gida,



otomotiv, savunma, insaat vb. bir¢cok yerde tercih edilmektedir. Bu tiir plastiklerin
tiretimlerinde petrol esasli monomerler kullanilmaktadir[5]. Bu polimerlerin bazi

avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Avantajlari,

e Diisiik maliyet ve hizli tiretim

e Kolay islenme metodlar1 olmasi

e Yiiksek mekanik performansi

e lyi kimyasal ve elektriksel direng

e Iyi bir 1sisal olarak yapisma performansi gdstermeleri olarak

siralanabilmektedir.
Dezavantajlari,

e Diinyadaki petrol kaynaklarinin azalmasi

e Artan petrol fiyatlar

e (Cevredeki karbon miktarinin artmasi ve kiiresel 1sinmaya sebep vermesi

e Diinya ¢apinda termoplastik iirlinlerinin geri doniisiimiimiin yetersizligi
veya saglikli yapilamamasi

e Geri doniisiim esnasinda agiga ¢ikan momoner veya oligomerlerin toksik

etkisidir [8].

Yukaridaki dezavantajlar ve son yillarda siirdiirelebilir ve yenilenebilir cevre
anlayisindan dolay1 ¢evre dostu polimerler ile ilgili ¢alismalar ve {iretimler baglamistir.
Yenilenebilir kaynaklardan iiretilen malzemeler, biyo-bazli polimerler ve biyobozunur
polimerler olarak literatiirde yaygin olarak kullanilmaktadir, ancak iki tip polimer

arasinda onemli bir fark vardir.

Biyobozunur polimerler, mikroorganizmalara, karbondioksite (aerobik siiregler),
metana (anaerobik siirecler) ve suya (aerobik ve anaerobik siirecler) maruz
kaldiklarinda fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bozulmaya ugrayan ve tamamen bozulan
malzemeler olarak tanimlanir. Biyo-bazli polimerler biyolojik olarak bozunabilir
(6rnegin, PLA) veya parcalanamaz (6rnegin biyopolietilen) olabilir. Benzer sekilde,
bircok biyo-bazli polimer biyolojik olarak bozunabilirken (6rnegin Nisasta ve

polihidroksialkanoatlar), biyolojik olarak ¢oziinebilen polimerlerin tiimii biyolojik



siiflandirilmasi verilmistir.

bazli degildir (6rnegin, polikaprolakton(PCL)). Sekil 1.4’te biyopolimerlerin genel

biyo bash
Boyoplastider  * Blyoplastikler
Oen, biyobazh PE, PET, PA om. PLA, PHA, P8BS
ve PTT v Nigasts Kargimian
beyoborummaz biyobo sanur
Yayoun Olarak Kullanslan Plastikler W
arn. Polietilen (PE), Polipropilen (PP) ve orn. Polibitiien 3 ipat teraftalat (PBAT)
Polictilen teraftalat (PET) Poliaprolakion (PCL)
fosil bazk

Sekil 1.4: Biyopolimerlerin genel siniflandirilmasi [9]

Birinci nesil biyo-bazli polimerlerde misir ve patates gibi tarimsal hammaddelerden
polimer elde etmeye odaklanilmigti. Bununla birlikte, gida kaynakli kaynaklardan
uzaklasma arzusu ve biyoteknolojideki 6nemli gelismeler sayesinde biyo-bazli

polimerlerin iiretimlerin odak noktasi son yillarda degismistir.

Geleneksel polimerlere benzer biyo-bazli polimerler, lignoseliilozik biyokiitle (nisasta
ve seliiloz), yag asitleri ve organik atiklar dahil yenilenebilir kaynaklardan
monomerlerin sentezlenmesi yoluyla bakteriyel fermantasyon islemleri ile dretilir.
Biyo-bazli polimerler son yillarda teknolojik gelismeler ve ticari uygulamalar

acisindan muazzam bir bliyiime gostermistir [10].

Gelisen teknoloji ve ticari uygulamalar sayesinde bir¢ok biyo polimer biyo kiitleden

tiretilmektedir. Biyo kiitleden biyo polimere gecis Sekil 1.5’teki gibidir.

Biyobozunur polimerler, cesitli kriterlere gore, Ornegin kdkenlerine, kimyasal
bilesenlerine, sentez yontemlerine, isleme yontemlerine, uygulamalarina, ekonomik

vb. yonlerine gore siniflandirilabilmektedir.



Sekil 1.5: Biyokiitleden biyopolimere gegis 6zet semasi [11]

Biyolojik olarak parcalanabilen polimerler kokenlerine gore iki gruba ve dort alt gruba
ayrilmistir. Ana gruplar, a) dogrudan dogal (Sekil 1.6) kaynaklardan elde edilen dogal
polimerler ve b) petrokimyasal (Sekil 1.7) iirtinlerden biyo-tiiretilmis monomerlerden
veya sentetik monomerlerden iiretilebilen sentetik polimerlerdir. Biyo kiitle olarak
iiretilen biyobozunur polimerler enzimatik olarak bozunurken, mikro organizmalar
tarafindan iiretilen biyobozunur polimer ve sentetik biyobozunur polimerler ise
hidrolitik olarak pargalanabilmektedir. Daha fazla alt siniflandirma, elde edildikleri

yonteme gore gergeklestirilmektedir [12—14]:
» Tarimsal kaynaklardan (6rnegin nisasta, seliiloz) agro-polimerler gibi biyokiitleden
dogrudan ekstrakte edilen polimerler,

* Mikrobiyal iiretim ile elde edilen polimerler (6rn. Polihidroksi-alkanoatlar, bakteriyel

seliiloz),

* Biyo-tiiretilmis monomerlerden geleneksel ve kimyasal olarak sentezlenen

polimerler (6rnegin, polilaktik asit),

* Fosil kaynaklardan sentezlenen polimerler.



|Dnga] kaynakl biyo bozunur polimerler
1

I 1
- R Mikro organizmalar
| Biyo kiitle olarak retilen | laraﬁnd[z;gn iretilen |
| Proteinler | | Polisaldaritler | Polihidroksialkanoat
(PHA)
. Bitlasel
[KolagenfGleatin | [polisakkaritler] Polihidroksibiltirar
(PHB)
Fazem | Seliiloz ve
Alhumin | tilrevleri Pali(p-
]:idmksibutim-g-
Fibrnojen Pektin | hidroksivalerat
Fibrin — Insulin (PHBV)
Alpinat
Iplik{driimcek
afn) —
Elastin
Gluten
Soya proteini

Sekil 1.6: Dogal kaynakli biyobozunur polimerlerin siniflandirilmasi

Sentetik monomer ile liretilen

polimerler
Biyo teknoloji ile Gretilen Petrokimyasalan ile Gretilen sentetik
biyo kaynakli mononerler monometler
A —| Polikaprolakton(PCL) |
Polhighkolitler ——Polietilen adipat)(PEA)|
Poly(laktik asit)(PLA) |
——  Poliiireian(PU) |
Poli(glikolik asif)(PGA) | Alifatik ko-poliesterler{polibitilen
siiksinat adipat{ PBSA)
Poli(laktit-co-
glikolity(PLGA) Poli{orto ester amidler)(POEA)
kopolimer

Aromatic ko-poliesterler{polibiitilen
silksinat adipat(PBAT)

Sekil 1.7: Sentetik monomer ile iiretilen biyobozunur polimerlerin siniflandirilmasi
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Sekil 1.8: Biyobozunur polimerlerin islem basamaklar1 ve dogada bozununma akis
semasi [4]

Avrupa Birligi standardina gore, biyolojik olarak parcalanabilen bir malzeme alt1 ay
icinde biyolojik islemlerle %90'dan fazla oranda CO2, su ve minerallere
doniistiriilmelidir [15]. Biyo bozunur malzemelerin g¢evresel bir dongiide (foto
bozunma, oksidasyon ve hidroliz vb. bozunmalar ile) bozunup, ardindan
mikroorganizmalar sayesinde CO2, CHs ve inorganik malzemelere doniistiirtilerek,
tekrar geri kazanilmasi ¢evresel kirliligin azaltilmasinda 6nemli bir yer tutmaktadir
(Sekil 1.8). Biyo bazli polimerler, yapilarina ve bulunduklar1 ortama bagl olarak
biyolojik olarak parcalanabilir veya ¢oziinebilmekte ve bu sayede, farkli isleme
metodlar1 ve daha hizli biyobozunma gergeklestirebilmektedir. Piyasada bulunan bazi
biyobozunur polimerler Tablo 1.3’te verilmistir [16]. PLA i¢in bu siirenin 90 giin

oldugu sdylenmektedir [17].
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milyon ton biyo tabanli biyo bozunur olmayan (biyo PP, Polietilen tereftalat (PET) ve
Politrimetilen tereftalat (PTT) gibi) ve 1,55 milyon ton biyobozunur polimer

kullanilmustir.

PO, e 6TE3

2207
6000 o 5510
5217 2140
5000 S b L . . =
1101 1150

4000 1025

3000 = . 5207
2087 2417 4360 4583

2000 864 b
348 3694

1000

Biyopolimerlerin iiretim kapasitesi(x1000 ton)

1553

1239
2020 2021 2022 2023 2024 2025 2026

Bivo tabanl/Biyo bozumr olmayan Biyo bozumr Tahmin ® Toplam kapasite

Sekil 1.9: Diinyadaki 2020-2026 yillar1 arasi biyo polimer tiretim miktari

llave olarak 2021 ve tahmini 2026 yillarimin biyo polimer cesitlerinin yiizdesel
dagilimi sirastyla Sekil 1.10 ve Sekil 1.11°de verilmistir.

Diger  %1.0 %19.2 PBAT
%3.5 PBS
PE %9.5 %18.9 PLA @
@EEL %6.2 A wlspHA ®
. Toplam & :
0,
LA %49, 24 unlyon | | 9%16.4 Nisasta karisimi ®
@ PP %1.9 “
= ton & i 93,2 Seliiloz filmler ®
PEF! 90,0 .
%1.2 Diger [
OPIT g1 /‘
o000 00 20000
%35.8 Biyotabanli biyobozunur %64.2 Biyobozunur
olmayan

1.PEF su anda gelistirme asamasindadir ve 2023'te ticari dlcekte kullanima sunulacagi tahmin edilmektedir.

Sekil 1.10: Diinyadaki 2021 yilinin iiretim kapasiteleri
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®Diger %03 _ %300 PBAT

, %160 PBS
N

@® PE %6.5 \ %104 PLA @
@® PET %1,2 \ i %6.4 PHA @
® rA %15.6 Soplai] / '
e 7.59 milyon 4 %52 Nisastakansmm =~ @
® PP %4.,1
e %1.2 Seliiloz filmler @
® PEF %0.1 - A o :
) %0.4  Diger o
® PTT %2.6 / /
2000000 o00000
%30.4 Biyo tabanli %69,6 Biyobozunur

biyobozunur olmayan

Sekil 1.11: Diinyadaki 2026 y1l1 i¢in tahmini liretim kapasiteleri

Sekil 1.12°de ise, 2021 yil1 biyo polimer tiirii ve uygulama alanlarina iliskin veriler

paylasilmistir

800

663

600

PET
PE
PA
PP
PTT
Diger

492 Biyo tabanli
biyobonuzur
olmayan

400 o

PBAT

PBS

PLA

PHA

Nisasta karigim1
Selitloz Filmleri
Diger

200 - 1805 Biyobozunur

Sekil 1.12: Diinyadaki 2021 y1l1 biyo polimer tiiriine ve uygulama alanlar1 gore
grafiksel gosterimi ( x1000 ton )
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Tiirk Plastik Sanayicileri Aragtirma Gelistirme ve Egitim Vakfi’nin (PAGEV) 2021
y1l1 biyopolimer sektor raporuna gore, 2016’dan 2020°e kadar olan Tiirkiye’ nin biyo
plastik kullanim miktar1 Sekil 1.13’te ve Tiirkiye’de kullanilan biyopolimer ¢esidine
gore dagilimlar Sekil 1.14°te yer almaktadir [19].

80
72 70
65 I 68 I I
2016 2017 2018 2019 2020

Sekil 1.13: Tiirkiye biyoplastik tiiketimi ( x1000 Ton )

Nigasta Kangimlar . 15
PLA " 15
PEAT . 11
PA I 10

Diger N 1

Sekil 1.14: Malzeme tiirlerine gore tiirkiye biyoplastik tiiketimi ( x1000 Ton )

1.1.1 Polilaktik Asit (PLA) Polimeri

Poli (laktik asit) (PLA) biyo bazli ve biyobozunur bir termoplastik polimerdir ve
piyasada ticari olarak satilmaktadir. PLA ilk olarak 1845 yilinda Théophile-Jules
Pelouze tarafindan laktik asidin polikondansasyonu kullanilarak sentezlenmistir.
Wallace Hume Carrothers ve dig. tarafindan gelistirilen endiistriyel yontem ile PLA

tiretimine 1932'de baglanmis ve DuPont tarafindan 1954'te patentlenmistir. PLA ve
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kopolimerleri ilk basta ila¢ dagitimi, protein kapsiilleme ve protezler gibi
malzemelerdeki biyo emilebilir ve biyo uyumlu olmalari nedeniyle biyomedikal
malzemeler olarak kullanilmistir. 1990'larda, Cargill Inc. endiistriyel 6l¢ekte L-laktit
i¢in halka agic1 polimerizasyonu ( ROP ) basarmis ve Dow Chemical Company ile
birlikte yiiksek mekanik 6zellikler gosteren ve biyolojik olarak pargalanabilir PLLA

polimerini ticarilestirmistir [10,20].

Endiistriyel laktik asit iiretiminde sentez yerine laktik fermentasyon islemi
kullanilmaktadir. Ciinkii sentez asamasinda cesitli {irlin veya girdiler laktik asit
tiretimini sinirlandirmaktadir. Laktik asit veya 2-hidroksipropanoik asit olan PLA
monomeri seker kamisi, seker pancari, manyok bitkisi ve misir gibi nigasta bakimimdan
zengin biyokiitleden fermantasyon ile elde edilmektedir. PLA kullanim yerine gére
degisken molekiil agirliklar da tiretilebilmektedir. Bunun i¢in ti¢ farkli yontem vardir.
Birincisi dogrudan yogunlastirma polimerizasyonudur. Bu yontem monomerlerin,
yiiksek sicaklik ve vakum hareketlerinin yardimiyla monomerlerin esterlestirilmesine
dayanmaktadir. Fakat hidroksil (-OH) ve karbonil (-COOH) gruplar esterlestirmek
icin kullanilan kimyasal maliyetlidir ve istenilen mekanik 6zelliklerin saglanmasi
zordur. Ikinci yontem bir azeotropik ¢ozelti i¢inde dogrudan polikondenzasyon ve
laktit olusumu yoluyla polimerizasyondur [8]. Sekil 1.15 kalay oktoat kullanilarak

halka acilmasi ile gerceklesen PLA iiretimini géstermektedir.

PLA polimerinin iyi mekanik 6zellikleri, diisiik alevlenebilirligi ve kolay
islenebilmesinden dolay1 bazi kullanilan ticari polimerlerin yerini almaya baslamistir
[6,21]. Tyi mekanik ve 1s1l 6zellikleri nedeniyle PLA polimeri kompozit malzeme
tiretmek i¢in kullanilmaya baglanilmigtir. PLA bazli biyo-kompozitler, ekstriizyon,
enjeksiyon kaliplama ve kompresyon kaliplama gibi yontemler ile islenebilir. PLA
polimeri, nispeten diisiik kristallesme oranina sahip oldukg¢a seffaf ve sert bir
malzemedir ve bu durumun sonucu olarak gift eksenli yonlendirilmis filmlerde, 1siyla

sekillendirilmis kaplarda ve streg sisirilmis siselerin tiretiminde kullanilabilir.

PLA'nin uygulama araligi, diisiik camsi gegis sicakligi ( yaklasik 55-60 °C ) nedeniyle
ciddi sekilde sinirlidir. Bu nedenle arastirmalar PLA kristallesme kinetigine
odaklanmistir. Camsi gegis sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda faydali mekanik

ozellikler saglayabilir. PLA polimerinin esnek olmayisi/kirilgan olmasi ve camsi gegis

15
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sicakliginin  diistik olmasindan dolayi, bazi uygulamalarda kullanimi sikinti
yaratmaktadir. Bunlara ek olarak PLA'nin biyomedikal uygulamalar1 genellikle yavas

biyolojik bozunma hiz1 ve hidrofobikligi nedeniyle kisithdir [21-26].

Bu sikintry1 ¢dzmek igin bazi ¢alismalar yapilmaktadir. Ornegin ,

e (Cesitli polimerlerle Polivinil alkol (PVA), Termoplastik nisasta (TPS),
Poli(biitilen siiksinat) (PBS), poli(biitilen siiksinat-co-adipat) (PBSA),
poli(butil akrilat) (PBA) ve poli(butilen adipat-co- tereftalat) (PBAT) gibi
polimerlerle blend yapilmasi [26],

e (Cesitli uyumlastiricilar ; graft edilmis maleik anhidrid (MAH) ve metilen
difenil diizosiyanat (MDI) ile kompound yapilmasi,

e (Cesitli plastiklestiriciler,; Asetil(tributil sitrat) (ATBC) poli(ethilen glikol)
(PEG) ile kompound yapilmast,

e Cekirdeklestirici ajanlar ile kristal yapisinin artirilmas,

e Epoksilenmis bitkisel yaglar ile kompund yapilmasidir [21].

1.1.1.1 PLA Polimerinin Uygulama Alanlar1 ve Gelecegi

PLA polimeri medikal, yapi, ambalaj, tarim gibi uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir. Uriin {iretiminde kullanilan prosesler asagidaki gibidir [8].
Uygulama alanlar ile ilgili gorsel Sekil 1.16°da verilmistir [27]. Diinyada PLA retici
firmalar1 Tablo 1.4°te verilmistir [10].

e Enjeksiyon,

e Ekstriizyon,

e Ufleme enjeksiyon /ekstriizyon,
e Elektro spining,

e Termoform.
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Otomotiv

Sekil 1.16: PLA polimerinin uygulama alanlar1 [27]

Tablo 1.4: Diinyada PLA polimer iireticileri

Sirket Uretim Yeri Marka Adi
Nature Works ABD Ingeo
Futerro Belcika Futerro
Tate&Lyle Hollanda Hycail
Purac Hollanda Purasorb
Hiusan Biosciences Cin Hisun
Jiangsu Jiulding Cin

Teijin Japonya Biofront
Toyobo Japonya Vylocol
Synbra Hollanda Biofoam
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1.2 Bitkisel Yaglar

Bitkisel yaglar, gida sanayisinden basta olmak iizere bir¢cok sanayi sektoriinde ana
girdi veya yan girdi olarak kullanilmaktadir. Bir bitkinin hemen hemen tiim
kisimlarindan (meyveleri, c¢ekirdekler, filizleri ve tohum taneleri) olusan yag
asitlerinin gliserinle meydana getirdikleri esterlerdir ve oda sicakliginda bitkisel sivi
yaglar1 olustururlar. Bazi bitkisel yag tohumlarmin genel bilesimi Tablo 1.5°de

verilmistir.

Tablo 1.5: Bazi bitkisel yag tohumlarinin genel bilesimi [28]

Yag Tohumu Protein (%)  Yag (%) Nisasta (%) Fiber (%) Atik (%)

Soya fasulyesi 51-70 18 - 26 - 6,5 3,7-74
Salgam tohumu 36-44 38-50 - 12 -18 7,4 -8,8
Aygicegi 20,8 54,8 18,4 2.1 34

Findik 30 50 14 2,9 3,1
Kanola 22 41 22 10 5
Hint yagi 12 -16 45-50 3-7 23 -27 2
Pamuk tohumu 22 19,5 35 19 4,5
Hindistancevizi 46-8 68 - 79 17,4 -21 46-77 24-37
Keten tohumu 22 - 26 41,5-455 27-31 55-9,7 43-27
Susam 20 52 23 - 5,6

Bitkisel yaglar, C18 karboksilik asitlerin baskin oldugu trigliseritlerdir. Bu
gliseritlerden tiiretilen yag asitlerinin bazilart doymamis olup; bunlar tipik olarak
degisken miktarlarda stearik, oleik, linoleik ve linolenik asitleri i¢erir. Bunlardan iigii,
oleik (18: 1), linoleik (18: 2) ve linolenik (18: 3) doymamuis asitlerdir. Bu asitlerin
kimyasal yapis1 ve bu asitlerden olusan trigliseritlerin yapist Sekil 1.17’°de verilmistir
[29]. Endiistriyel olarak kullanilan aygigegi, soya, palm ve zeytin yaglarininin daha

ayrintil fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 1.6’de verilmistir [28]. Baz1 yaglarin
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yiizdesel olarak yag asit dagilimi Tablo 1.7°de verilmistir [30]. Baz1 bitkisel yag

asitlerinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Tablo 1.8’de verilmistir.

Tablo 1.6: Bazi ¢cok kullanilan yaglarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Aygigegi
yagi
Yogunluk 25°C’de (g/cm®)  0,915-0,919 0,917-0,921 0,915-0,921 0,914-0,921

Kirtlma indisi 25°C’de (%) 1,472-1,474 1,470-1,476 1,470-1,474 1,467-1,471

Ozellik Soyayagit Palmyagi Zeytinyagi

Erime noktasi (°C) -18,-16 aras1 -2213;;1-5210 _3;3;;30 _232’1;0
Isil degeri (kJ/ kg) 39575 39623 3992 39601
Asit degeri (%) 0,12 0,12 0,28 0,69
Iyot degeri (g) 125-136 120-141 103-128 79-85
Sabunlasma degeri(KOH/g) 188-194 189-195 187-193 185-196
Fosfatidler (%) 1,5 1,1-3,2 1-2 -
20,0°C 60,8 58,89 - 77,03
Viskozite 57 goc 33,31 28,49 30,92 46,08
(MPa,s)
98,9 °C 7,68 7,6 - 9,09
Yag asidi bilesimi agirlik %’si
Palmitik asit, C16:0 4-9 7-10 9-19 7-16
Stearik asit, C18:0 3-6 3-5 1-3 1-3
Arasidik asit, C20:0 <1 ~0,5 ~0,5 ~0,5
Oleik asit, C18:1 14-35 22-31 26-40 64-86
Linoleik asit, C18:2 50-75 49-55 40-55 4-15
Linolenik asit, C18:3 <0,1 6-11 ~1 0,5-1
Gadoleik asit, C20:1 <0,1 ~0,5 ~05 ~0,5-1
Yag asitleri i¢in M* 279,03 278,12 278,16 278,21
Yag i¢in M” 874,37 871,64 870,82 868,53

*M:Ortalama molekiil agirlig1 olup birimi kg/mol’diir.
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Sekil 1.17: Stearik, oleik, linoleik ve linolenik asitlerin kimyasal yapilar1 ve olasi
trigliserit yapilar1 [29]

Tablo 1.8: Bazi bitkisel yag asitlerinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri [28]

Kaynama Ergime

T e B e

C) (9]
Miristik ~ C13H7COOH 228,37 0 250 58
Palmitik  C13H3COOH 256,42 0 198 63
Stearik C17H3sCOOH 284,47 0 383 70
Arasirik C19H3sCOOH 312,52 0 177 - 328 41-47

Sekil 1.18°deki bitkisel yag elde etmek icin, bitkisel kaynakli biyokiitlenin
cikarilmasindaki  bitkisel yaglara dayali polimerlerin yasam dongiisiinii

gostermektedir. Yag, belirli bir polimerizasyon yaklasimi tipine karsi reaktivitesini
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arttirmak amaciyla kimyasal modifikasyona tabi tutulur. Polimerler daha sonra
tilkketicilere sunulur ve bir kez kullanildiktan sonra, bozunma ve asimilasyon sonucu

biyokiitle olarak yeniden kullanilan atik haline gelir ve déngii yeniden baslar [31].

Bitkisel
...__,r-:f :‘"ag]‘ar """-.._\_S_‘.

Oziimseme ve Kullanim
bozunma

- é—_"'}-.‘.

Sekil 1.18: Bitkisel yaglara dayali polimerik malzemenin yasam dongiisii

Ekstraksiyon [ Modifkasyon velfveya
‘ sentez
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N .-
\
\-\_ /
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T

1.21 Bitkisel Yaglarin Modifikasyonu

Bitkisel yag asitlerinin tizerinde bulunan allilik karbonlar1 (C=C—C), vinil karbonlar1
(—C=C-) ve trigliseritlerin ester gruplari tizerinden modifikasyon ve polimerizasyon
gerceklesmektedir. Allilik ve vinil karbon gruplarin reaksiyonlari Sekil 1.19°da

verilmistir.

e Ozonlama islemi ile asit ve alkol eldesi,

e Tiyol gruplu radikal baslaticilar kullanarak tiyol-en modifikasyonu,

e N-bromo siiksinimit ile bromlanmis trigliseritler eldesi ve giimiis Siyanat
(AgNCO) reaksiyonu ile izosiyanat modifikasyonu,

e Diels Alder katilmas1 ile maleiklendirme islemi,

e Nitrozo grubu ile trigliseritlere nitrozo modifikasyonu yapilabilir [32].
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Sekil 1.19: Yaglarin modifikasyonlari

Bitkisel yagin trigliserit molekiiliiniin ester degisim reaksiyonlar1 Sekil 1.20°de

verilmistir [32].

e Mono gliserit ve di gliserit molekiilerin eldesi
e Alkolle reaksiyonu sonucu gliserin ve yag asidi metil esteri

e Dietanol aminile amit ve gliserin eldesi

1.2.1.1 Bitkisel Yaglarin Epoksilendirilmesi ve Maleiklesmesi

Yag asitlerinin epoksidasyonu, bir -C=C-baginin aktif oksijen ile reaksiyonu olup, bir
oksijen atomunun eklenmesiyle sonuglanir ve orijinal ¢ift bag {i¢ liyeli bir epoksit
(oksiran) halkasina doniistiiriiliir. Genel olarak, epoksilendirme islemi per-asetik, per-
benzoik asit gibi per-asitlerle yapilir. Kauguk tohumu yaginin hidrojen peroksit (H202)
ve asetik asit ile yerinde epoksidasyonu 1971 yilinda rapor edilmistir. Oksiran
halkasmin sayisi, reaksiyon sicakligina ve girdileri molar oranina baghdir. H.O2 ve
asetik asitli reaksiyonu iki basamakli olarak gerceklesir ve Sekil 1.21°de verilmistir

[29].
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Sekil 1.20: Bitkisel yagin ester reaksiyonu

0] @]
/

HO—OH 4 HsC —— HC + H,0
OH 0

H—O
0353 0]
>—CH3 — o + HsCA/<
Y o

Sekil 1.21: Epoksilendirme mekanizmasi

Epoksilendirilmis bitkisel yaglar (EVO), endiistriyel alanda bir¢ok yerde kullanilir.
Termoplastik malzemelerin i¢inde en ¢ok polivinil kloriir (PVC), polyoller ve

polyiiretan iiretimlerinde kullanilir. Bu yaglarin genel 6zellikleri,

e Keton, esterler ve yiiksek degerlikli alkollerle ¢oziintirliigii azdir.
e Polivinil klorid ve plastik yapici epoksid olarak birgok alanda kullanilir.

e PVC regineyle iyi uygunluk gosterir.
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e Ucuculugu ve hareketliligi azdir.

e Is1 ve 1518a direnglidir. Bundan dolay1, yumusak tiretimlerde kullanilir ve
tiretilen yumusak malzemenin stabilitesini diizenler.

e Yag ve su gegirmez.

e lyi bir mekanik mukavemete, elementlere karsi dayanakli ve elektriksel
dirence sahip triinler yapilabilir.

e Insan saghgma zararli degillerdir. Bu yiizden ambalaj sektdriinde
kullanilabilirler.

e Metal 1s1 dengeleyiciler ile birlikte kullanilabilirler.

e Diger plastik yapici, dengeleyici ve yaglarin kullanim seviyelerini

azaltabilirler [28].

PLA polimerin kirllganligini azalmak igin, piyasada c¢esitli petrol tiirevli
plastiklestiriciler kullanilmaktadir. Farkli modifiye edilmis bitkisel yaglarin
(epoksitlenmis, maleile edilmis, akrilatlanmis, hidroksile edilmis vb.) ¢evre etkileri
olumludur ve yenilenebilir plastiklestiriciler olarak basariyla kullanilmistir. Bazi
epoksilenmis soya yagi (ESBO) ve epoksilenmis pamuk yagi (ECSO) yaglar ticari
olarak {tretilmeye baslanmistir. Sekil 1.22 pamuk yagi (CSO) kullanilarak

epoksilenmesi goriilmektedir [33].

"

WA_WG\E\DJ\N\NW\A
Pamuk Yag (C50) Uj\/\/\/\/=\/=\/\./\
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H2504 | Asetik asit

W
0 J‘I\/\/’\/W
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@ 0 0

Epoksilenmis Pamuk Yag (BCSO) A~~~ AN AN A~

Sekil 1.22: CSO ve ECSO kimyasal yapilari

Epoksilesmis bitkisel yaglar gibi maleiklesmis yaglar da kullanilmaya baslanmistir.
Maleiklesme islemi yiiksek sicakliklarda (180 ila 220°C) Diels—Alder reaksiyon veya
“en” reaksiyonu ile gerceklesmektedir. Ornek olarak Sekil 1.23’te verilmistir [34]
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Maleiklesmis bitkisel yaglar (MVO) da EVO’lar gibi kozmetik, deterjan, temizlik

tiriinleri, yaglayicilar ve kaplamalar alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

T
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O e e
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Maleiklesmis Bitldsel Yaglar

Sekil 1.23: Maleiklesmis bitkisel yag gosterimi [34]

PLA polimeri icinde EVO yaglar1 ile olusturulan oksiran halkas: agilarak, PLA u¢ —
OH gruplar ile etkilesime girmektedir. MVO yagi da maleik anhidrit halkasinin
acilmasiyla PLA polimeri ile etkilesime girmektedir. Sekil 1.24’te PLA ile etkilesim
sekli gosterilmektedir [34,35].
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Sekil 1.24: EVO (a) ve MVO (b) yaglarin PLA polimeri igerisindeki etkilesimleri
1.3 Dogal Lifler

Biyokompozitlerin takviye/dolgu kismi dogal kaynakli olabilmektedir. Son yillarda bu
kaynaklari 6nemi daha ¢ok anlasilmistir. Hem sanayi iiretiminde, hem de akademide
gerceklestirilen ¢alismalar artmistir. Dogal lifler asagidaki Sekil 1.25°teki gibi
smiflandirabilmektedir [36].

Dogal liflerin birinei koken olarak simiflandinlmas:

Hayvansal Bitlasel Mineral
(kil, yumurta {meyve kabugu, (Metalik ve seramik
kabugu) cekirdeg,odunsu kabugu) 1if)
[ |
I¢ Kabuk veya Bitki yaprag: Meyve fiberlen
givde fiberlen fiberlen (pamulk,
hindistancevizi vh.)

Sekil 1.25: Dogal liflerin gesitleri [36]
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1.3.1 Bitkisel Lifler

Genelde, kompozit endiistrisinde termoset ve termoplastikleri takviyelendirmek igin
kullanilan bitkisel liflerdir. Bitkisel lifler, (pamuk hari¢) dogal bilesenleri seliiloz,
hemiseliiloz, lignin, pektin, balmumu ve suda ¢6zilinlir maddelerden olusmaktadir.
Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bitkisel liflerde mekanik 6zelligi etkilemektedir. Diger
kalan maddeler kirlilik olarak adlandirilmaktadir. Bitkisel liflerin gorsel mikro yapisi
Sekil 1.26’da verilmigtir. Tablo 1.9’daki gibi etkenlerden dolay1 bitkisel liflerin

birlesen oranlar1 degismektedir.

ikincil hiicre duvar(S3)
ikincil hiicre duvan(S2)
Kristallenmis seliiloz | Mikrolifcik a1
ikro lifcik .
mikro lifci " Ikincil hiicre duvarn(S1) O TR~ lignin
T T -
Amorf seliiloz _ . ) _q;;,‘:‘;_ﬁﬂf:_-w_?;‘ﬂemlseluluz
; e Ana hiicre duvan 1\\'“‘“"‘3-’;‘ e
mikro lifcik( lignin ve Appl g Y
By

hemiselillozdan olusur )

Sekil 1.26: Dogal lif yapisi ve dogal lifin ana ii¢ bileseninin mikro yapis1 [37].

Tablo 1.9: Bitkisel liflerin kalitesini etkileyen faktorler

Bitki Uretimi Lifin olgunlasmasi
o Bitki tiirii e Optimum dayanima ulagmasi
e Mabhsul iiretimi e Lignifikasyon(Odunlasma)
¢ Bitkinin bulundugu konum e Hollow fiber
e Iklim
Lif ¢cikarma metodlari Lif islemesi
e Dekortikasyon e Kurutma
 Lif eldesi e Islatma
+ Lif bozunmasi * Buhar ile muamele

» Ultrasound ile muamele
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Son yillarda ¢evre dostu malzeme dretiminin artmasiyla, birgok sektérde dogal lif
katkilt kompozitler kullanilmaya baglanmigtir. Tablo 1.10’da kullanim alanlarinin

Ozeti verilmistir [37].

Tablo 1.10: Dogal lif katkili kompozitlerin kullanim alanlar

Sektor Uygulama
Havacilik Kuyruklar, kanatlar, pervaneler, helikopter fan kanatlari
Otomotiv Kap1 gergeveleri, kap1 kepenkleri, pencere gergevesi, ayna
kasasi1
Denizcilik Tekne govdeleri, oltalar

Ytk insa Cat1 kaplama levhalari, tuglalar, mobilya panelleri, depolama
tanklar1, boru hatlar1
Spor ve eglence  Buz pateni tahtalar, bisiklet ¢cerceveleri, beyzbol sopalari, tenis
drtinleri raketi, catal, kask, posta kutulari

. Diziistii bilgisayar ve mobil kasalar, yonga levhalar, projektor
Elektronik L 5

ve voltaj sabitleyici kapagi
Komiir tozu tasiyan borular, silah yapimi, tekstil, endiistriyel

Digerleri fanlar, kagit ve ambalaj

Bitkisel lifler avantajlar1 ve dezavantajlar1 agagidaki gibidir[4,37].
Bitkisel liflerin avantajlari;

e Diisiik 6zgiil agirhga (1,2-1,6 g/lcm?®) sahip olmas1, cam elyafa (2,45-2,6
g/cm?®) ve karbon elyafa (1,6-1,8 g/cm®) kiyasla daha hafif olmas1

e Yenilenebilir kaynak olmasi, liretimin az enerji gerektirmesi ve diisiik
CO. emisyonuna sahip olmasi

e Uretim igin diisiik yatirim maliyeti gerektirmesi

e Fiyatlar1 0,25-4,0% arasinda degisen diisiik maliyetlere sahip olmalari

e Kolay islenmeleri, asindiric1 6zelliklerinin az olmasi

e Cam ve karbon liflerine gére daha az tahris edici olmasi
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e Yiiksek elektriksel dirence sahip olmalari
e lyi termal ve ses yalitimi 6zelliklerinin olmasi
e Biyobozunur olmalar1

e Termal geri doniistimlerinin miimkiin olmas1

Bitkisel liflerin dezavantajlari;

e Diislik dayanimi, 6zellikle darbe dayanimi

e Bitkisel liflerin mekanik 6zelliklerinin degisken olmasi, kalite
farkliliklarinin olusmasi

e Hava kosullarindan etkilenmesi,

e Diisiik nem direncinin liflerin sismesine neden olmasi

e Sinirlayici proses sicakligi (max 220-250 °C)

e Diisiik yanma direnci

e Diisiik lif/ matris adhezyonu

e Hasat sonuglarina veya tarim politikalarina gore fiyat dalgalanmasi

Dogal lif yapisi, lif yogunlugu (hiicre duvari-limen orani) ve mikrofibril agis1
(MFA) gibi boyutlardaki biiyiik degisiklikler dogrudan mekanik &zellikleri
etkilemektedir. Yiiksek yogunluga sahip lifler, diisiik yogunluga kiyasla genellikle
yiiksek gii¢ ve sertlik sergilerler (Sekil 1.27a). Benzer sekilde, dogal liflerin elastik
modiilii kuvvetle MFA'ya baghdir ve diisiik MFA daha sert liflerle sonuglanir
(Sekil 1.27b-c). Diisiik MFA olmasi, neredeyse mikroliflerin parelel olmasini
saglar, bu da malzemenin daha fazla rigid olmasin1 ve daha fazla yiik tagimasini
saglar [38]. Dogal lif takviyeli kompozitlerin hem iglenmesi, hem de 6zellikleri,
dogal lifin ozelliklerine baghidir. Tablo 1.11°de farkli dogal liflerin 6zellikleri

gosterilmistir.

31



Yuksek i 4
P vogusiugn &
Limen  Hocre .
duvan
§ Low fiber density o
Gerinan . Geneamn i
®
B B : (C) Egon
)

Elastik mododo(GPa)
2 40

Colr [
—_—
e —

O Palny
0 S 1% D BB ¥ B oo

Mikrofibed acts: ()

w5

Sekil 1.27: Lif yogunlugu etkisi (a)mikrofibril acisinin (MFA) (b) dogal liflerin
gerilim-gerinim davranig1 ve mekanik 6zellikleri {izerine (¢) Mikrofibril agilarinin bir
fonksiyonu olarak farkli dogal liflerin elastik modiilii

1.3.2 Liflerin Modifikasyonu

Bir kompozit malzemesinin mekanik 6zellikleri matris ve lifin mekanik 6zelliklerine
ve matris ile lif ara yiizey etkilesimine baghdir. Ara ylizey etkilesiminin artmasi, lifin
matris ile yapismasini arttirirken, malzeme iizerine uygulanan kuvvetin matris ve lif
iizerine daha iyi iletilmesini saglar [39,40]. Dogal liflerini hidrofilik olmas, tiretilecek
kompozitte kullanilan termoset ve termoplastik polimerlerin hidrofobik olmasindan

dolay1, yapigsma sorunu yasanmaktadir.



Tablo 1.11: Dogal liflerin 6zellikleri ve bilesimi [38]

L Yomnluk sello Ki:/glg Ligin IO o
i¢ kabuk
Kenevir 1,47 70-74 50-90 4-10 2-6 6,2-12
Keten 1,5 64-71 50-90 2,2-2,5 5-11 8-12
Jiit 1,3-1,5 61-72 50-80 12-13 7-9 12,5-13,7
Kenaf 1,5-1,6 31-39 - 9-17 9-15 6,2-12
Rami 1,5-16 68,6-76,2 - 0,6-0,8 7,5-8 12-17
Yaprak
Sisal 1,45-15  66-78 50-70 8-10 10-25 11
Ananas 0,8-1,6 70-82 44-60 8-13 8-14 11,8
Abaca 1,5 56-63 - 7-12 20-25 15
Muz 1,35 44-64 45-55 7,5 10-25 10,71
Meyve/Tohum
Hindistan cevizi 1,2 32-43 27-33 40-45 30-49 11,3
Kapok 1,3 13-35 - 13-21 5 -
Pamuk 1,6 82,7-91 - 0,75 20-30 7,85-8,5
Cim/Kams
Bambu 0,6-1,1 20-60 40-40 21-31 8-11 9-16
Salt otu 1,4 32 - - - -
Miscantus 1,41 38 - - - -
Tarimmsal atik
Bugday saman - 38-45 - 12-20 - -
Soya kabugu - 41-57 - 8-19 - -
Misir sopasi - 38-40 - 7-21 - -

Bu sebepten dolayr matris/lif ara yiizey etkilesimleri onemli hale gelmistir. Ara ylizey
etkilesimlerini artirmak i¢in ¢esitli kimyasal ve fiziksel islemler ile lif {izerine yiizey

islemi, polimer ile lif arasina uyumlastirict ve/veya cevre dostu uygulamalar
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kullanilmaktadir [37,38,41,42]. Ara yiizey islemleri ile ilgili Tablo 1.12°de ve gorsel

gosterimi Sekil 1.28’de verilmistir.

Tablo 1.12: Cesitli ara yiizey islemleri

Kimyasal Uygulamalar Fiziksel Uygulamalar
e Alkali (NaOH) e Otoklav
e Asetik Asit e Korona degisimi
e Silan e (Ozon
e Benzoil peroksit e Gamma-ray 1s1mast
e Potasyum Permanganat e UV isimasit
e Stearik asit e Plazma
e lzosiyanat e Lazer
Matris Uyumlastiricilan Cevre Dostu Uygulamalar
e Maleik graft edilmis PE ve PP e Enzimatik
e Graft edilmis kopolimerizasyon e Mantar
HO—{cell}-0—)-No; o g.o—(tcll}-oﬁ
o _(“ﬁ;i\o,s,\ (llDlnllmp&ox}:yhhon HO—feell}-0-&
i leam“zélon HC=CHy (2) Phthalic anhydride crosslinking
R”N'C‘fo g' NO—(chI)-o—v.Q: V
0/-1«")-0N 3) (‘2‘1!‘0«?!’;‘:1!_'0; >

HO~{cell}=0O"Na"
(4) Alkalization

HO—{cell}=NH,RX'
(9) Quatemization

1 (5) MMA grafting
HiC. & COOCH,
[ én,
I e-Eonen
R/ \0-{«"}»0»4 :OE_O(::?_O.R b i c/ fN;
(8) Acylation @ L (ool % o—{eell—9
(6) Amidation o
C
i HyC” 1 SCOOCH,

Sekil 1.28: Bitkisel liflerde (a.) kimyasal ara yiizey islemleri ve (b) PPg-MAH
uyumlastirict mekanizmasinin gorsel gosterimi [38]
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1.3.2.1 Silan Modifikasyonu

Silanin genel kimyasal formiilii (R'0)3Si-R? ‘dir. Rlucu seliiloz fiber yiizeyi ile, R?
ucu polimer faz ile reaksiyona giren ¢ok fonksiyonlu bir molekiildiir. R? regine ile
reaksiyona girebilen bir gruptur ve R! sulu ¢ozeltide silanol grup olusturmak igin
hidrolize olabilen bir gruptur. Bunlar seliiloz ylizeyinin hidroksil grubuyla reaksiyona
girebilir. R? grubu vinyl, y-aminopropyl, y-methacryloxypropyl vb.olabilir. R* grubu
chloro, methoxy, ethoxy vb. olabilir ( Sekil 1.29 ).

R1—-O oH
R1 O \S' R Dee o
— ) al|— B "o
1 / Hyt o
R—0O

(3-Ghsidhlokapropilirmetoksizilan
Gienel silan yaps
Ticari adi: Silquest A-187

—CH3 .
e TCHy
8] /O
N i .
'Js\i\—(_] HzN PN 5i o \cu
H;C—0O ,r'lD CH4 D-—*"\CHE
H5C
Vimltrimetoksi silan Gama-aminopropiltrietoksisilan
Ticari adi: Silquest A-171 Ticari adi: Silquest A-1100

Sekil 1.29: Bazi silanlarin kimyasal yapilari

Uygun ¢dziicii igerisinde, silanin R*O grubu silanol grubu olusturur, sonra seliilozdaki
—OH ile silanin silanol gruplar1 arasinda kovalent bag olusur, daha sonra regine i¢ine
R? tarafindan kovalent olarak baglanir. Bu kovalent baglarini olusmasinda segilen silan

ve secilen silanin ¢6ziiciisii onemlidir [43].
R?Si(OR')s »>R?Si(OH); +3 R'OH
R2Si(OH)3 + Lif-OH = R2Si(OH),O-Lif + H.0
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Sekil 1.30: Diflizyon yoluyla polimere siloksanin baglanmasi [44]

Bu reaksiyonlar meydana geldigi takdirde, silan baglama ajanlari seliiloz liflerin
recineye kuvvetli bir bag zinciri ile baglanmasi icin bir koprii islevini yerine
getirebilirler. Ayrica, baglama ajani-re¢ine matrisi araylizeyi, kimyasal olarak
baglanmis silan tabakalari igerisine re¢inenin niifuz etmesi ve matris fazi igerisine
fiziksel olarak tutunan silan molekiillerinin yayilmasi nedeniyle birbirine karigmanin
yer aldig1 bir diflizyon sinir1 olusur [45]. Difiizyon ve kimyasal reaksiyon ile polimere
siloksanin baglanmas1 S$ekil 1.30 ve Sekil 1.31°de gosterilmistir. Uygun silan
modifikasyonu kompozitin mekanik 6zelliklerini iyilestirir. TS ve TM degerlerinde

lyilesme gozlenmektedir.

1.3.2.2 Uyumlastiricilar

Polimer matrisi ile ikinci fazlar arasindaki araytizey etkilesimlerini gelistirmek i¢in en
yaygin olarak kullanilan tekniklerden biri maleik anhidrit (MAH) kullanimidir. Iyi
kimyasal reaktivitesi, diisiik toksisitesi ve serbest radikal asilama kosullar1 altinda
kendini polimerize etme potansiyelinin diigiik olmas1 nedeniyle MAH siklikla tercih
edilmektedir [46,47]. Hidroksil (-OH), karbonil (-COOH) veya amin (-NH>) gibi
fonksiyonel gruba sahip polimerler maleik anhidrit graft (g-MAH) edilmis polimerle
kimyasal olarak birlesebilir [47]. Ticari olarak PP, PE, PLA, Stiren Akrilonitril (SAN),
Etilen Propilen Dien Monomer (EPDM) gibi g-MAH edilmis malzemeler vardir.
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PLAQ-MAH iiretimi i¢in literatlir calismalarinda, Sekil 1.32’deki gibi iki basamakli
reaksiyon mekanizmasi vardir. Birinci basamak 2,5-bis(tert-butilperoksi)-2,5
dimetilheksan ve dikumil peroksit (DCP) gibi radikal baslaticilar kullanilir. PLA
zincirleri, tigiinciil karbon iizerinde baslatici tarafindan indiiklenen bir birincil serbest
radikal olustururlar. Ardindan, PLA serbest radikal, maleik anhidritin ¢ift bag: ile
reaksiyona girer [46—48].

1.4 Literatir Taramasi

Tez konusu ve tez ¢alismasinda kullanilan malzemeler ile ilgili genis bir literatiir

taramas1 yapilmistir. igerik olarak konuya yakin olanlarin bir kismi asagida verilmistir.

Quiles- Carrillo ve dig. [49] yapmis oldugu ¢alismada PLA igerisine agirlikca %30
badem kabugu (BK) tozu ve %1,0-2,5-5,0-7,5 ve 10,0 oraninda ticari olarak satilan
VEOMER LIN olarak bilinen maleiklenmis keten tohumu (MLO) yagin1 kullanarak
cift vidal ekstriider (CVE) yardimiyla malzeme iiretmiglerdir. TM degerleri, PLA
polimeri i¢in 1950 MPa iken, PLA polimeri igerisine %30 BK eklenince yaklasik %20
ve MLO eklenince yaklasik %50’lik bir diisiis gézlenmistir. TS degerleri de, BK
eklenince 63 MPa’dan 18 MPa’a diiserken, MLO eklenmeye baslandiktan sonra, %
2,5’lik MLO malzemesine kadar TS degerleri yaklasik 41 MPa kadar artis, daha
sonraki ylizdelerde diisiis gozlenmistir. EB ve ¢entiksiz Charpy (CI) darbe test
sonuclar1 benzer artis ve azalislar gostermistir. DSC analizi sonuglarina gére, BK
eklendikge, yiizde kristalizasyon (Xc) degerleri sirasiyla %14,9-9,1-22,8-20,2-18,6-
12,5 ve 12,4 olarak bulunmus ve camsi gegis sicakliginda (Tq) benzer artis ve azaliglar
gozlenmistir. TGA analizinde ise, maksimum bozunma sicakliginda % 30 BK

eklenince yaklasik 30 °C diismiis ve yag eklendik¢e bu deger artmigtir.

Balart ve dig. [50] yapmis oldugu c¢alismada CVE yardimiyla, agirlikca %20 findik
kabugu (FK) ve %7,5-15 ve 22,5 oranlarinda epoksilenmis keten tohumu (ELO) yagi
ekleyerek PLA matrisli kompozit iiretmiglerdir. %20 FK katkili malzemenin TM
degeri 1019 MPa bulunmusken, ELO eklendikce TM degerleri 590 MPa kadar
diismiistiir. Benzer sekilde TS degerleri 45,0 MPa’dan 15,3 MPa’a diigmiistiir. EB
degerleri ise, %3,1’den 17,1’e yiikselmistir. DSC analizinde, Tg degerleri, 66,5’ten
58,7 °C’ye diismiistiir ve Xc degerleri sirasiyla 15, 19, 18 ve 16 olarak bulunmustur.
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Carbonell-Verdu ve dig. [51] yapimis oldugu ¢alismada agirlik¢a % 2,5-5,0-7,5 ve
10’luk modifiye ettikleri maleiklenmis pamuk yagin1 (MCSO) ve ticari olarak satilan
VEOMER LIN olarak bilinen MLO yaglarindan CVE ile PLA matriksli kompozit film
tiretmislerdir. Her iki yagli malzemenin TM degerleri, 1,64 GPa’dan %10’luk MCSO
yagli malzeme i¢in yaklagik 1 GPa’a ve %10 MLO malzeme i¢in 0,9 GPa’a kadar
azalmistir. TS degerlerinde MCSO katkili malzemelerde 48,6 MPa’dan 38 MPa’a ve
MLO malzemelerinde 26 MPa’a kadar diisiis gézlenmistir. Tq sicakliklar1t MCSO
malzemeleri i¢in 63,0 °C ’ten 61,1 °C, MLO i¢in 60,6 °C kadar diismiistiir. Xc degerler
MCSO malzemeleri i¢in %6,2’den %19,1°e artarken, MLO malzemelerin sirastyla

%6,2-13,0-15,4-12,5 ve 11,6 olarak bulunmustur.

Bouti ve dig. [52] yapmis oldugu calismada kloroform igerisinde ¢6ziinmiis PLA
icerisine agirlikca %10-20-30 ve 40 oranlarinda %35,5 ve %6,5 oksiran halkasi igeren
epoksilenmis (ESOss ve 65) aycigegi yaglart ve agirlikca %20 epoksilenmis soya
fasulyesi (ESBO) yagi ekleyerek, PLA film kompozitler elde etmistir. PLA filminin
TS ve TM degerleri sirasiyla 13 MPa ve yaklasik olarak 2750 MPa olarak
bulunmustur. ESO yaglar eklendik¢e TS degerleri 8 MPa’a kadar diismiistiir. TM
degerleri i¢in, ESOgp i¢in yaklasik olarak 1100 MPa’a, ESOs s i¢in 800 MPa’a kadar
diigmiistiir. % 20 katkili olan malzemelerin yiiksekten kiictige dogru TS degerleri,
ESOs5 (11MPa), ESBO (10MPa) ve ESOg 5 (8 MPa) olarak bulunmus ve TM degerleri

hemen hemen ayni bulunmustur.

Garcia-Garcia ve dig. [53] yapmis oldugu ¢alismada, Poli(3-hidroksibutirat) (PHB)
polimerinin igerisine agirlikga %5-10-15-20 oraninda MLO ve EFAE (oktil epoksi
stearat) plastiklestici ekleyerek, CVE ile kompozitler iretmiglerdir. PHB
malzemesinin TS, TM, EB ve CI degerleri sirasiyla 24,1 MPa, 1872 MPa, %9,7 ve 2,1
Kj/m? bulunmustur. MLO eklendikge, TS degerleri 13,8 MPa’a, TM ise 1600 MPa’a
kadar diismiistiir. En yiiksek EB ve CI degerleri %5 katkili MLO’lu malzemede
sirasiyla %12,4 ve 3,6 kJ/m? iken, en diisiik EB ve CI degerleri sirasiyla ~%8 ve
~2,5kJ/m? olarak %20 katkili malzemede gdzlenmistir. Tq sicakliklari -2,2 ila -3,9 °C
arasinda degismektedir. Xc degerleri sirasiyla, %51,9-44,7-40,1 ve 37,6 olarak

bulunmustur.

Lerma-Canto ve dig. [54]. agirlikca %80 PLA ve %20 Termoplastik nisasta (TPS)

karisimina, toplam recetenin agirlikea %2,5-5,0-7,5-10,0 oraninda maleiklenmis
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kenevir tohumu (MHO) yagim ekleyerek CVE ile kompozitler iiretmislerdir. Bu
calismadaki TM degerleri 2400 MPa’dan 1800°a, TS degerlerinin ~29 MPa’dan ~16
MPa’a diistiigli gozlenmistir. EB degerleri %7,5 katkiliya kadar 5’ten 18’e kadar
yiikselmis, ardindan ~14’e kadar diismiistiir. CI degerleri, 5 kJ/m?’den 8 kj/m?’e kadar
artmistir. Mekanik sonuclari destekleyen SEM goriintiilerinde, yag eklendikce

malzemenin kopma ylizeyinde siinek 6zelliklerin arttigin1 gésteren goriintiiler vardir.

Yugqiong ve dig. [55] CVE iiretilen agirlikga % 3-6-9-12-15 ESBO katkili PLA
kompozitler reolojik 6zellikleri ile erime akig (MFI) indeksini incelemislerdir. MFI
degerleri sirastyla, 10, 13,5, 11, 9, 11 ve 13,5 g/10dk olarak bulunmustur. %3 katkili
malzemelerde ESBO plastiklestirici etki gosterirken, %6 ve 9 katkili malzemelerde
plastiklestirici etkinin azaldigimi1 ve bunun yerine yaglayici etkinin bagladigini

belirtmislerdir.

Pawlak ve dig. [56] yapmis oldugu ¢alismada PLA matris icine PLA agirligina gore
% 10 MLO ve %1-5-10 oranli silansiz ve tris(2-metoksietoksi)(vinil) (%1-2,5 oranda)
silanli koyunyiinii (KY) ekleyerek, kompozit tiretimi yapmislardir. PLA’nin TS ve TM
degerleri sirasiyla yaklasik olarak 63 MPa ve 2100 MPa’dir. %10 MLO ekleyince TS
ve TM degerleri yaklasik 55 MPa ve 1600 MPa olarak raporlanmistir. Silansiz ve
silanl1 KY miktar artikca TS degerleri 41°den 35°e MPa degerine kadar diigsmiistiir.
TM degerleri ise, silansiz KY miktari artikga, diiserken, silanl1 KY eklendikge, silansiz
KY’li malzemeye gore kiiclik artiglar gozlemlenmistir. Charpy darbe sonuglari
yaklasik olarak PLA polimeri i¢in 31 kj/m? iken, MLO katkili olan kompozitlerde 48
kj/m? olarak rapor edilmistir. Silanli ve silansiz KY’li malzemelerde Charpy darbe

sonuglar1 yaklasik 11 ila 15 kJ/m? olarak bulunmustur.

Turco ve dig. yapmis olduklar1 calismada PLA igeresine agirlik¢a % 3 oraninda yabani
enginar yagi (CO) ve modifiye ettikleri epoksilenmis yabani enginar yagi (ECO)
ekleyerek yeni film malzemeler tretmislerdir. PLA, PLA-CO ve PLAECO
malzemelerinin sirasiyla Tg sicakliklart 62,2, 59,8 ve 57,8 °C; Tcc sicakliklar1 97,4,
98,1 ve 94,5 °C; Tm degerleri 174, 174 ve 173 °C; TM degerleri 2377, 2020 ve 1823
MPa; TS degerleri 12,6, 10,4 ve 11,7 MPa; EB degerleri ise 7,6, 17,3 ve 31,6 olarak
tespit edilmistir [57].
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Garcia-Garcia ve dig. yapmis olduklari ¢calismada, CVE kullanarak PLA igerisine
agirlik¢a %1, 2,5, 5 ve 10 oranlarinda epoksilenmis karanja yagi (EKO) ekleyerek yeni
malzemeler tretmislerdir. TS degerlerinde kiiciik oranlarda azalmalar gézlenmistir.
%S5 katkili malzemeye kadar EB degerlerinde yaklasik %8, %10 , % 12,5 ve %15
uzama gozlenirken, %10 katkili malzemede % 10 uzama gozlendigi rapor edilmistir.
CI test sonuglart da, EB degerleri ile benzerlik gostermektedir. CI degerlerinde en
biyiik deger %5 EKO katkili malzemesinde belirlenmistir. %0-5 EKO katkili
malzemelerinin darbe dayanimi degerlerinin 40 kJ/m?’den 52 kJ/m?’e ¢iktig1, daha
sonra 47 kdJ/m? degerine diistiigii belirlenmistir. TGA analiz sonuglarida maksimum
bozunma sicakliklar1 sirasiyla, 357,7, 370,0, 371,7, 370,6 ve 366,9 °C olarak
bulunmustur. EKO eklendikge, Tg, Tec sicaklik degerleri 6-8 °C azalirken, PLA nin T
degeri 173°C’den 171 °C’ye digmiistiir. X¢ degerleri, %5 yag miktarina kadar
%24,1’den %28,4 degerine yiikselirken, %10 katkili karisimda ise 25,9 degerine
distiigt rapor edilmistir [58].

Sujaritjun ve dig. yapmis olduklar1 galismada, CVE kullanarak PLA igerisine agirlik¢a
%10, 20, 30 ve 40 oranlarinda epoksitlenmis polibiitadien Ve yiizey islemi yapilmis ve
yapilmamis bambu, giive otu ve hindistan cevizi lifleri ekleyerek yeni malzemeler
tiretmislerdir. TM degerlerinin, dogal lif eklendik¢e artmakta oldugu ve 10 GPa deger
ile en yiiksek degere sahip olan karisimim % 40 katkili bambu lifli malzeme oldugu
belirlenmistir. Yiizey islemi yapildiktan sonra, bambu ve giive otu lif dolgulu
kompozit malzemelerin TM degerlerinde ciddi diistisler gézlenirken, hindistan cevizi
lif dolgulu kompozit malzemelerinde ise daha kiigiik diistislerin meydana geldigi rapor
edilmistir. Dogal lif miktar artikga TS degerlerinde azalma gozlendigi bildirilmistir.
Yiizey islemi yapildiktan sonra TS degerlerinde artiglar gézlenmistir [59].

Ali Sinan’1n ¢alismasinda, agirlikca %5, 10, 15, 20 oranlarinda silan iglemi yapilmis
ve yapilmamis ponza mineralini eriyik karigtirma yontemi ile PLA igerisine
karistirarak yeni kompozitler tiretilmistir. PLA’nin TS degeri 58,4 MPa, %5, 10, 15,
20 malzemelerinin TS degerleri sirasiyla silan iglemi yapilmamis ponzali malzemeler
icin 53,6, 54,1, 56,0 ve 53,3 MPa, silan yiizey islemi yapilmis ponzali malzemeler i¢in
58,0, 60,4, 61,0 ve 57,2 MPa olarak bulunmustur. PLA’nin TM degeri 1,0 GPa iken
%15 katkili ponza iceren karisimin en yliksek TM degerine sahip oldugu raporlamistir.
%15 katkili silanli ponza igeren karisimin TM degeri 1,4 GPa, yiizey islemi
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yapilmamis karisimin 1,3 GPa olarak bulmustur. 1zod darbe sonuglari incelendiginde,
PLA’nim degeri 11,6 kJ/m? iken, yiizey islemi yapilmamis malzemelerin sirasiyla 6,8,
75, 84 ve 9,0 kJm? olarak bulunmustur. Silan islemi yapildiginda darbe
dayanimlarinda ciddi artiglar gozlenmistir. Erime akis (MFR) degerlerinde ponza
eklendikge degerlerde artis gbzlemlenmistir. Yiizey islemi olan malzemelerin MFR
degerleri, ylizey islemi olmayanlara gore daha diisiiktiir. Su absorpsiyon verilerine
gore, ponza cklenmesi su emilimini arttirirken, silanlama isleminin su emilimini

azalttig1 rapor edilmistir [60].

Tsou ve dig. yapmis olduklar1 ¢alismada, CVE kullanarak PLA igerisine agirlikga
%10, 20, 30, 40 oranlarinda piring kabugu tozlari ile belli oranda PLAg-MAH ( %2,5
MAH ve %1 DCP) kullanarak yeni malzemeler tiretmiglerdir. TS degerlerinin piring
kabugu tozlar1 orani artik¢a diistiigii bulunmustur. PLAg-MAH eklenmesi ile TS
degerlerinde artis gézlenmistir. DSC analizine gore, PLAg-MAH eklenmesiyle T ve
Tm degerlerinde artis gézlendigi rapor edilmistir [61].

Xiong ve dig. yapmis olduklar1 ¢alismada, agirlikca %30 nisasta ve % 5, 7, 10, 12 tung
yaglt (TOA) anhidritinin CVE kullanarak PLA igerisine eklenmesi ile yeni
kompozitlerin iiretimini ger¢eklestirmislerdir. Tq sicakliklarinin %5 TOA eklenmesi
ile 62°den 57°C’ye distiigl, %30 nisasta katkili malzeme igin ise bu degerin 62°C
oldugu belirtilmistir. Nisasta ve TOA eklenmesi Tg sicakligin1 degistirmemistir. Tec
sicakliklari, %5 TOA eklenmesi ile 120°den 125 °C’ye yiikselmis ve %30 nisasta
katkili malzemede bu deger 117°C olarak belirlenmistir. Nisasta ve daha fazla TOA
eklenmesi, T¢c sicakliklarini 111°den 118 °C’e yiikseltmistir. %35 katkili malzemenin
ve PLA polimerinin Tm sicakliklar1 164°C olarak bulunurken, nisasta ve ilave TOA
eklenmesi ile iki adet T sicakligi goriilmeye baslandigr bildirilmistir. TS degerlerinin
TOA miktar1 ve nisasta miktar1 artikca, 66’dan 23 MPa’a kadar diistiigiinii ve EB
degerlerinin PLA polimerine gore arttigi belirtilmistir. Cl darbe deneylerinde, PLA,
%S5 TOA ve %30 nisasta katkili malzemelerin degerlerinin yaklasik olarak 18, 23 ve 9
kJ/m? oldugu ve daha yiiksek miktardaki TOA ve %30 nisasta katkili malzemelerin CI
degerlerinin 42-45 kJ/m? olarak bulundugu belirtilmistir [62].

Dominguez-Candela ve dig. [63] yapmis olduklar1 ¢alismada, PLA igerisine agirlik¢a
%1 (3-glisidiloksipropil) trimetoksisilan (GPS) ve % 1poli(stiren-ko-glisidil
metakrilat) (PSGM) ile yiizey islemi yapilmis %15 chia tohumu tozu (CSF) ekleyerek
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ve ilave olarak % 15 CSF ile % 7,5 epoksilenmis chia tohumu yagi (ECTO) ve % 7,5
maleiklenmis chia tohumu (MCTO) yag1 ekleyerek dort farkli yeni malzemenin
karakterizasyonu yapmislardir. TS degerlerinin PLA polimerine gore CSF eklenince
40 MPa’dan 15 Mpa’a kadar diistiigii, yiizey islemi yapilmigs CSF eklendikge, bir
miktar artis gézlendigi, son olarak ECTO ve MCTO eklenmesi ile 7-8 MPa’a kadar
diistis gozlendigi rapor edilmistir. Hem Charpy darbe degerlerinde, hem de TM ve TS
degerleri ile benzer artis ve azalis gozlenmistir. En yiiksek EB degeri ECTO eklenmis
malzemede bulunmustur. GPS ile PSGM ile hazirlanan malzemelerin mekanik
Ozelliklerindeki iyilesme iizerinde, arayiizey etkilesiminin artmasinin ve modifiye
edilmis yaglarda, plastiklestirici etkinin bulunmasinin oldugu belirtilmistir. On iki
hafta boyunca yaptiklar1 su emme testlerinde, en yliksek deger yaklasik %9 MCTO
katkilt malzemede bulunmustur. Saf PLA’nin su emmesi %1 iken, CSF katkili olan
%5’e, GPS ile ylizey islemi yapilmis olan malzeme %2,5’e ve PSGM ile yiizey islemi
yapilmis malzeme de %3’e kadar yiikselmistir. Malzemelerde hidrojen bag1 yapabilen

grup ve CSF igerisindeki serbest -OH grubu sayist artik¢a, su emilimi artmaktadir.
Yukaridaki literatiir taramasina gore,

1. PLA polimerinin igeresine MBY katilmasi ile,
e TS ve TM degerlerinin diismesi
e EB degerinin artmasi
e Darbe degerlerinin artmasi
2. PLA polimerinin igeresine dogal lif katilmast ile,
e Dogal lifi dolgu malzemesi olarak kullanilirsa, TS ve EB degerlerinin
diismesi, TM degerlerinin artmasi
e Dogal lif takviye malzemesi olarak kullanilirsa, TS ve TM

degerlerinin artmasi, EB degerlerinin azalmasi beklenmektedir.

1.5 Calismanin Amaci

Ekstriizyon, plastik enjeksiyon gibi yontemler ile PLA polimerinin sekillendirilmesi
neticesinde iiretilen plastik iirlinlerde kirilganlik artmaktadir ve mekanik ve termal
Ozelliklerde bozulmalar meydana gelmektedir. Literatiir incelendiginde PLA

polimerinin kirilganligini azaltmak ve termal ozelliklerini iyilestirmek i¢in farkl
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polimerlerle (PBS, PBSA, PVA vb) karisimlarinin (blend) hazirlandigi, polimerlere
¢esitli uyumlastirici ajanlarin (maleik anhidrit ve metilen difenil diizosiyanat (MDI))
katildig1 ve cgesitli modifiye yaglarin (Epoksitlenmis/ Maleinlestirilmis soya yagi)
kullanildig1 goriilmektedir. Genel olarak bu iyilestirici malzemeler ve ajanlar yurtdisi
kaynaklidir ve yakin gelecekte bu tiir iyilestirici malzemelerin énemli bir cari agik
yaratacagi diisiiniilmektedir. Bir de AB konseyi 2021 yil1 i¢in petrol tiirevli olan PP,
PE ve PS polimerleri ile tiretilen tek kullanimlik plastik malzemelere yasaklama
getirmesi beklenmektedir. Bu yiizden PLA polimerinin iilkemizde ve diinyada
kullanim1 her gegen giin artmaktadir ve buna bagli olarak tilkemizde PLA polimerinin
Ozelliklerinin iyilestirmek icin ithal {riinlere alternatif yerli kaynaklara ihtiyag
duyulmaktadir. Yerli iiretim atig1 olan ve sabun yapimi haricinde fazla bir katma
degeri olmayan aci yag veya sabunlastirici yag olarak bilinen bitkisel yaglarin
kimyasal olarak modifiye edilerek ve bu modifiye yaglarin PLA polimeri igerisine
katilarak hem PLA polimerinin birim maliyetini azaltmak hem de bu polimerin darbe
ve kirilma 6zelliklerini iyilestirmek vasitasiyla bu bitkisel atik yaglarin ticari modifiye
edilmis yaglara alternatif olarak bir katma deger yaratilmasi amaglanmaktadir. Birim
maliyeti diistirmek i¢in de, tarimsal atik olarak degerlendirilebilecek olan enginar

saplarinin kullanilmasi diigiiniilmiistiir.
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Bolim 2

Malzemeler ve YOntemler

2.1 Malzemeler

Yapilan tez caligmasi kapsaminda kullanilan malzeme listesi Tablo 2.1’de verilmistir.

Tablo 2.1: Malzeme listesi

Malzeme Adi Marka

PLA Ingeo ™ Biopolymer 3251D
Maleik Anhidrit Sigma Aldrich

Epoksi Soya Yagi Plastifay Kimya

Dikumil peroksit(DCP) Acros organics

Toluen Honeywell Riedel-de-Hagn™
n-Hekzan Honeywell Riedel-de-Haén™

(3-Glisidiloksipropil)trimetoksisilan ~ Sigma Aldrich

Ayrica, ac1 veya sabunlagtirici yaglar , aycicegi yagi Bilecik Pazaryeri’nden ve zeytin
yag1 Manisa Turgutlu’dan temin edilmistir. Enginar saplari (ES) Izmir Cigli’den temin

edilmistir (Sekil 2.1).

Enginar sapi (ES) Ogitiilmiis ES

Sekil 2.1: Temin edilen enginar saplar1 ve dgiitiilmiis hali
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2.2 Yontemler

2.2.1 Enginar Sap1 Atiklarmin Ogiitiilmesi ve Elenmesi

Mekanik 6giitme islemlerinden 6nce enginar saplari yaklasik 1-2 cm arasindaki
boyutlara getirilmistir. Enginar sap1 6giitiilmesinde laboratuar tipi bicakli ogiitiicii
(Mertest LB160, Tiirkiye) kullamilmistir. Ogiitme islemi sonrasinda elde edilen
enginar partikiilleri toz formundadir. Ogiitiilen enginar saplarinin partikiilleri elek
sarsma cihazi ile elenmis, 125 ve 250 mikron arasinda kalan partikiiller kompozit

tiretiminde kullanilmak {izere alinmistir.

2.2.2  Maleiklendirme Islemi

500 ml {i¢ boyunlu balona 300 g bitkisel yag konulduktan sonra yag 220°C’ye ulasana
kadar manyetik karigtirmaya ve 1sitmaya tabi tutulmustur. Daha sonra 100 g bitkisel
yag basma 9 g maleik anhidrit balona eklenilmis ve sicaklik sabit tutulurken 3 saat
daha manyetik karigtirmaya devam edilmistir. Modifiye edilmis yaglar ve ESBO

resimleri Sekil 2.2° de verilmistir.

Sekil 2.2: Yaglarin goriintiisii

2.2.3  PLAg-MAH Uretimi

60 °C’de 6 sa kurutulan PLA ii¢ boyunlu balon igerisine konulmus ve tizerine 200 ml
toluen eklenmistir. Merkez boyuna geri sogutucu, diger yan boyuna reaksiyon

sicakligin1 kontrol etmek i¢in termometre baglantisi yapilmis, son kalan boyundan
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reaktif eklenmesi yapilmistir. Balon sitict yardimiyla 110 °C’ye kadar isitilmistir ve
karistirilarak PLA’nin homojen bir ¢6zelti olmasi saglanmistir. 4 g DP yavas yavas
eklenerek karistirma islemine 25 dk siire boyunca devam edilmistir. Olusan yeni
homojen ¢ozelti tizerine 5 g MAH eklenerek 20 dk daha karistirma islemine devam
edilmistir. Son olarak, olusan ¢ozeltiyi hekzan ile yikayarak, PLA-gMAH elde
edilmistir. Igerisindeki hekzan ve tolueni uzaklastirmak igin 50 °C’de 24 sa siiresince

kurutma islemi uygulanmstir.

2.2.4 Malzeme Uretimleri

PLA matrisli malzemelerin tretimlerinde vida ¢ap1 18 mm ve ortalama L/D oran1 40
olan ¢ift vidali ekstriider (Polmak- Plastik markali) (Sekil 2.3) kullanilmistir. Tablo
2.2’de goriilen sicakliklarda ve 100 rpm devirde (10-25% tork ile) iiretim yapilmistir.
Malzemelerin % agirlik¢a regete bilgisi Tablo 2.3’te verilmistir.

Sekil 2.3: Uretim yapilan cift vidal ekstriider

Tablo 2.2: Ekstruder sicaklik tablosu

Bolge Kafa 9 8 7 6 5 4 3 2 1 Bogaz

Sicaklik (°C) 170 175 180 185 190 195 195 190 185 180 70
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Tablo 2.3: Yiizde agirlikga regete 6zet tablosu

Kisaltma PLA ESBO MSO MOO ES ©"HAG g
MAH

PLA 100 - - i - i i
EPLA 100 - - i - i i
P25ESBO 975 25 - i - i i
P5SESBO 95 5,0 - i - i i
P75ESBO 925 75 - i - i i
PIOESBO 90,0 10,0 - i - i i
P25MSO 97,5 - 2,5 i - i i
P5MSO 95,0 - 5,0 i - i i
P75MSO 925 - 7,5 i - i i
PIOMSO 90,0 - 10,0 i - i i
P25MOO 925 - - 2,5 - i i
P5MOO 95,0 - - 5,0 - . .
P75MOO 925 - - 7,5 - i i
PIOMOO 90,0 - - 100 - i i
P1ES 99,0 - - i 1,0 i i
P3ES 97,0 - - i 3,0 i i
P5ES 95,0 - - i 5,0 i .
P7ES 93,0 - - i 7,0 i i
P10ES 90,0 - - - 100 - i
PEO 91,5 - - 75 10 i i
PEOP0.5 91,0 - - 75 10 05 i
PEOP1 90,5 - - 75 10 10 i
PEOP2 89,5 - - 75 10 20 i

PE0S0.5 91,0 - - 75 10 i 0,5

PEOS1 90,5 - - 75 1,0 i 1,0

PEOS?2 89,5 - - 75 10 i 2,0
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2.2.5 Malzemelerin Plaka Basilmasi ve Test Numunelerinin
Kesilmesi

Graniil formundaki kompozit malzemelerden yaklagik 70 g tartilmistir. 15 cm x 15
cm ve kalinlik yaklasik 2 mm olan kalip igerisine bu graniiller konulmustur. Isitma ve
sogutma tiniteli Giilnar marka hidrolik pres ile plakalar basilmistir. Presin sicaklik ve

basing degerleri Tablo 2.4’te verilmistir.

Plakalardan ISO 527 (tip1B) ve ISO 180 standartlarina uygun numuneler pndmatik
numune hazirlama presi (INSTRON-6054.000 marka ve modelli) kullanilarak elde

edilmistir.

Tablo 2.4: Plaka basilirken kullanilan 1sitmali-sogutmali pres ayarlari

Isitma Ayari Sogutma ayar1
Sicaklik 190 °C -
Stire 60 sn 120 sn
1. Basamak
Basing 40 bar 120 bar
Stire 60 sn
2. Basamak
Basing 70 bar
Siire 60 sn
3. Basamak
Basing 120 bar

2.3 Deneysel Kisim

2.3.1 Proton Niikleer Manyetik Rezonans (H-NMR) analizi

Oda sicakliginda doterokloroform (CDClz) ile ¢o6ziilen numunelere NMR
spektrometresi (400 MHz isletim frekansli stvi MERCURYplus-AS 400 model)
uygulanmis ve H-NMR spektrumlar1 kaydedilmistir. Spektrumlar NMOV A programi

ile degerlendirilmistir.
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2.3.2  Bitkisel Yaglarn Iyot Sayis1 ve Serbest Asitlik
Degerleri

Bitkisel yaglarin ISO 660 standardina gore serbest asitlik degerleri ve 1SO 3961
standardina gore iyot sayist degeri belirlenmistir. Bu analizler Bursa TUBITAK

BUTAL kurumundan hizmet alimi gergeklestirilerek yapilmuistir.

2.3.3 Pargacik Boyut Analizi

Mikron boyutundaki ES partikiillerinin ortalama boyutlarinin tespit edilmesinde su
icinde dispersiyonu yontemi kullanilmistir. Analizde Malvern Mastersizer 3000 cihazi

kullanilmastir.

2.3.4 Fourier Dontisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi(FTIR)
Kompozitlerin FT-IR analizlerinde markasi ve modeli Thermo Scientific Nicolet iS50
FT-IR Spektrometre olan ATR-FT-IR cihaz1 kullanilmustir. IR spektrumlari 400-4000

cm? araliginda 2 cm™ ¢oziiniirliikte 32 tarama yapilarak elde edilmistir.

2.3.5 Optik Mikroskop Goriintiileme

Ogiitiilerek elenmis 125-250um ES partikiillerin boyutlar: optik mikropkop (Carl

Zeiss marka Discovery V12 model) kullanilarak dl¢iilmiistiir.

2.3.6 ES Lifinin Seliiloz, Hemiseliiloz ve Lignin
Oranlarinin Belirlenmesi

ES lifinin kimyasal bilesiminin belirlenmesinden 6nce, lif numuneleri 105 °C'de 4 saat
etiivde kurutulmustur ve numuneler desikator igerisinde saklanimistir. Kiling ve dig.
yapmis oldugu ¢alismadaki basamaklar incelenerek kimyasal bilesen oranlart

bulunmustur [64].

2.3.7 Yogunluk

Uretilen kompozitlerin yogunluk degisimlerini belirlemek i¢in SHIMADZU -
AUX321 cihazmin yogunluk kiti Kullanilmigtir. Uretilen her bir kompozit malzeme
icin testler li¢ kez tekrar edilmistir. Yapilan testlerin neticesinde ortaya c¢ikan
degerlerin ortalamalar1 alinmis ve standart sapmalar1 belirlenmistir. Yogunluk

hesaplamasi asagidaki denklem 2.1’e gore yapilmistir.
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MpXPsy

p=—T"--— 2.1

mup—mgy

Mh : Malzemenin havadaki agirlig.
Msu : Malzemenin su i¢indeki agirlig.

psu: Saf suyun 23°C’deki yogunlugu.

2.3.8 Erime Akis Hiz1

Uretilen kompozit graniillerinin eriyik akis hizindaki degisimlerini belirlemek igin
INSTRON - MF20.000 cihazi kullanilmistir. Erime akis hizi tayini ISO 1133
standardina gore, 190 °C sicaklikta ve 2,16 kg yiik altinda gergeklestirilmistir.

2.3.9 Cekme Testi

Uretilen kompozitlerin mekanik 6zelliklerini tespit etmek i¢in 5 kN yiik hiicresine
sahip bir Universal test cihazi (Shimadzu AG-IC marka ve model) kullanilmistir.
Cekme testleri ISO 527 standardina gore gergeklestirilmistir. Cekme testlerinde ¢ene
hareket hizi 50 mm/dakikadir. Mekanik testler sonucunda iiretilen kompozit
malzemelerin egilme modiilii, egilme dayanimu, elastisite modiilii ve ¢ekme dayanimi
gibi mekanik 6zellikleri tespit edilmistir. Uretilen her bir kompozit malzeme igin
testler lic kez tekrar edilmistir. Yapilan testlerin neticesinde ortaya ¢ikan degerlerin

ortalamalar1 alinmis ve standart sapmalari belirlenmistir.

2.3.10 Darbe Dayanim Testi

Uretilen kompozitlerin ISO 180 standardina gore darbe dayanimlarini belirlemek icin
5,5 J izod c¢ekice sahip darbe test cihazi (INSTRON CEAST 9050 cihazi)
kullanilmistir. Uretilen her bir kompozit malzeme icin testler bes kez tekrar edilmistir.
Yapilan testlerin neticesinde ortaya ¢ikan degerlerin ortalamalar1 alinmis ve standart

sapmalari elde edilmistir.
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2.3.11 Dinamik Mekanik Analizi (DMA)

Uretilen kompozit malzemelerin depolama (storage) ve kayip (loss) modiilleri, ve tan
delta 6zellikleri Dinamik Mekanik Analiz (TA instruments marka DMA Q800 model)
cihazi ile tespit edilmistir. Cihazda analizler single cantilever (tek noktali tutucu)
kullanilarak 35-140 °C sicaklik araliinda ve 3 °C/dakika 1sitma hizinda
gergeklestirilmistir.

2.3.12  Termal Gravimetrik Analizi (TGA)

Uretilen kompozitlerin termal bozunma sicakliklarini tespit etmek icin TGA analizleri
yapilmistir. TGA analizlerinde markas1 ve modeli TA Instruments, SDT Discovery
650 olan STA cihazi kullanilmigtir. TGA analizleri numunelerin azot gazi
atmosferinde oda sicakligindan 600°C sicakliga 10°C/dakika 1sitma hizinda 1sitilmasi
ile gerceklestirilmistir. Dogal liflerde ilave olarak hava ortaminda analiz yapilmistir.
Termal stabilite degerini hesaplamak i¢in asagidaki denklem 2.2°deki formiil
kullanilmustir [65].

TS = 0,4‘9[T5 + O,6(T30 - Ts)] 2.2

Formiildeki teknik terim agiklamalar1 asagidaki gibidir.
Ts %S5 kiitle kayb1 oldugundaki sicaklik (°C)
T : %30 kiitle kayb1 oldugundaki sicaklik (°C)

Ts :Termal Stabilite sicakligi (°C)

2.3.13  Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

Kompozitlerin camsi gegis sicakligi (Tg), erime sicakligt (Tm), kristalizasyon sicakligi
(Tce), erime entalpisi (AHm), kristalizasyon entalpisi (AHcc) gibi termal 6zelliklerini
belirlemek i¢in azot gazi atmosferinde DSC analiz cihazi (TA Instruments marka ve
Discovery 250 model) ile gerceklestirilmistir. Numunelerin termal ge¢cmisini silmek
icin, numuneler 20 °C'den 200 °C'ye 10° C/dk 1sitma hizinda 1sitilmis ve bu sicaklikta
1 dakika kadar bekletilmistir. Daha sonra numuneler 10 °C/dk sogutma hizinda 20
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°C'ye sogutulmus ve tekrar 20 °C'den 200 °C'ye 10 °C/dk 1sitma hizinda 1sitilmis ve
DSC datalar1 elde edilmistir. Kristalizasyon yiizdesini (Xc) hesaplamak i¢in denklem
2.3 kullanilmigtir [66]. PLA polimerinin %100 kristal halinin entalpisi (AH%100) 93,7
J/g’dir.

|AHpm |—|AH (|

|AHy,100l-WPLA

X =| |- 100 23

2.3.14  Su Absorpsiyon Testi

Su absorsiyon testi i¢in numunelerden yaklasik 1 g olacak sekilde bir parga kesilmistir.
Kesilen par¢a oda sicakligindaki 50 ml su igerisine konulmustur. Numune belirli
stirelerde su igerisinden ¢ikartilmis, kagit havlu yardimiyla kurutulmus ve hassas terazi
yardimiyla tartilmistir. Ug tekrar olarak test yapilmustir. Denklem 2.4’e gore, % su
absorpsiyon degeri hesaplanmistir [66].

WA = (mg—m;)x100

mj

2.4

Formiildeki teknik terim agiklamalar1 asagidaki gibidir.
mi: Numunenin baslangigtaki agirligi
ms: Olgiim yapilan saattaki agirhig

WA: Yiizde su absorpsiyon miktar1

2.3.15 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Cekme testleri sonucunda kompozit test numunelerin kirilma yiizeyleri taramali
elektron mikroskobu (SEM) (Carl Zeiss marka ve 300VP model) ile incelenmistir.
SEM incelemelerinden once, plazma kaplama cihazi ile (QUORUM Q150 RES)

numunelerin yiizeyleri homojen sekilde nanokalinlikta altin kaplanmistir.
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Bolim 3

Deneysel Sonuclar ve Tartisma

3.1 Modifiye Edilmis Bitkisel Yaglarin Deneysel

Sonuclari

Ham ve modifiye edilmis bitkisel yaglarin karakterizasyonunda FTIR, H-NMR,

serbest yag asit ve iyot sayis1 deneyleri kullanilmistir.

3.1.1 FTIR Analizi

ESBO, OO-MOO ve SO-MSO yaglarinin FTIR spektrumlari Sekil 3.1°de
gosterilmistir. Spektrumlardan elde edilen piklerin 6zet tablosu Tablo 3.1°de

verilmistir.

1 MSo

SO

| Moo

1 00

\
Lo M
o

T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Gegirgenlik (%)

{34

Dalga Sayist (cm™)

Sekil 3.1: ESBO, SO, MSO, OO ve MOO yaglarinin FTIR spektrumlari
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Tablo 3.1: Bitkisel yaglarin FTIR spektrumlarindaki piklerin 6zeti

Dalga Sayisi(cm™)
Pik adlandirmasi

ESBO OO MOO SO MSO

- 3008 3004 3008 3008 -C=C—H gerilmesi[67].
2923 2923 2922 2923 2923

C—H(CHz ve CHjs igin) gerilmesi[67,68]

2854 2853 2853 2853 2853

- - 1861 - 1862 C=0 gerilmesi(maleik asit

- - 1781 - 1781 kopolimerizasyonu)[34,69].
1741 1743 1742 1743 1742 C=0 gerilmesi(ester karbonili).
1457 1464 1463 1464 1464 C—H(-CHz> igin) gerilmesi.
1378 1377 1377 1377 1377 C—H(-CHj igin) gerilmesi.
1245 1236 1235 1236 1234

C-0O simetrik gerilmesi.

1157 1159 1160 1159 1161
1101 1120 1118 1118 1119

- 1098 1096 1098 1098 C—H egilmesi.
1016 1040 1036 1035 1062

827 C-O-C simetrik egilme(oksiran
halkas1)[35].
723 721 722 721 722 C—H (-CHz2 i¢in) Diizlem dis1 egilme[35].

Sekil 3.1°de ESBO spektrumunda goriilen énemli pikler 1741 cm™’deki C=0 gerilme
piki ve 822 cm™*deki -C~O-C- oksiran halka pikidir. Benzer pikler Zhang ve dig.[67]
ve Nosal H. ve dig. [70] yaptiklar1 ¢aligmalarda da goriilmektedir. Sekil 3.1’deki SO-
MSO ve OO-MOO vyaglarmin FTIR spektrumlar1 incelendiginde de benzer pikler
tespit edilmistir. SO ve OO yaglarinin énemli pikleri; 3008 cm™’de -C=C—H gerilmesi
piki ve 1742 cm™’de -C=0 gerilme pikidir. Maleiklendirme islemi yapilmis olan MSO
ve MOO yaglarin FTIR spektrumlari benzer ¢ikmistir. Modifikasyonun gerceklestigini
gosteren 1861 ve 1781cm™’deki pikler maleik asit kopolimerizasyondaki -C=0
gerilme pikidir [34,69].
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3.1.2 H-NMR Analizi

ESBO yaginin H- NMR spektrumu ve yapisal gosterimi Sekil 3.2°de gosterilmistir.
Sekil 3.2°deki verilerin 6zeti Tablo 3.2’de verilmistir. Miao ve dig [71], Adhvaryu ve
dig [72] ve Sahoo ve dig. [73] yapmis olduklari ¢alismalarda ESBO yagi i¢in benzer
H-NMR spektrumlar tespit etmislerdir.

I
[#]

flioom)

Sekil 3.2: ESBO yaginin H-NMR spektrumu ve yapisal gosterimi

00, MOO, SO ve MSO yaglarmin H- NMR spektrumlar1 Sekil 3.3’te gosterilmistir.
Sekil 3.3’deki verilerin ozeti Tablo 3.3’te verilmistir. OO-SO ve MOO-MSO
yaglarinin H-NMR spektrumlarinda goriilen kimyasal kayma noktalari benzer
cikmigtir. Eren ve dig. yapmis oldugu calismada, Sekil 3.4’deki maleiklendirme
reaksiyonunda, MAH’a ait H kayma degerlerini hesaplamislardir [74]. Bu ¢alismada
hesaplanan kimyasal kayma degerleri ile tez calismasindaki MSO- MOO yaglarinin
kimyasal kayma degerleri benzerlik gostermektedir. Alarcon ve dig. [69] yapmis
oldugu, ti¢ farkli modifikasyonlu bitkisel yaglarin ve Lui ve dig. [75] yapmis olduklari
tung yaginin H-NMR spektrumlari1 benzer ¢ikmistir.
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Tablo 3.2: ESBO yaginin H-NMR spektrum 6zeti

Kayma Yapisal gosterimdeki
ESBO
say1s1(ppm) numaralar
0,82-0,92 Terminal —-CHs 10
1,20-1,28
Yag asitlerin i¢cindeki —CHo- 8-9
1,28-1,36
1,42-1,55 Epoksi grubuna bagli p—CHo- 7
1,55-1,70 Karbonil grubuna bagli B—CH2- 6
1,70-1,80 Epoksi grubuna bagli a—CHoa- 5
2,24-2,34 Karbonil grubuna bagli a—CH3- 4
2,85-2,89
2,92-2,99 Epoksi halkasindaki —CH- 3
3,01-3,14
4,07 - 4,17
Trigliseritlerin —-CH2-CH-CHa- 2
4,23-4,32
5,10-5,2 Trigliseritlerin —-CH2-CH-CH>- 1

Tablo 3.3: 00, MOO, SO ve MSO yaglarinin H-NMR spektrum 6zeti

ppm 0]0) MOO SO MSO Acgiklama
0,82-0,92 + + + + Terminal -CHs
Yag asitlerin i¢cindeki —-CH2-(a
1,20-1,36 + + + +
ve B hidrojelerin disindakiler)
—CH=CH- yag asitlerini vinil
2,00-2,30 + + + +
gruplari
2,60-3,10 - + - + Bagli MAH’in protonlari
4,10-4,40 + + + +  Trigliseritlerin —-CH2-CH-CHo-
5,20-5,40 + + + +  Trigliseritlerin -CH>-CH-CHa-
7,1 - + - + Reaksiyona girmeyen MAH
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Sekil 3.3: 00, MOO, SO ve MSO yaglarinin H-NMR spektrumlari

H_: 3,10 ppm
H,: 2,84 ppm
H. 2,67 ppm Hy

Sekil 3.4: Maleik anhidrit protonlarinin NMR kimyasal kaymalari

3.1.3  lyot Sayis1 ve Serbest Asit Sayisi

Bitkisel yaglarin serbest asitlik ve iyot sayisi degerleri Tablo 3.4’te verilmistir. Serbest
asitlik degeri, bir bitkisel yagdaki trigliserit yapisinda olmayan yag asitlerinin
miktarmm gdstermektedir [76]. Iyot sayisi, bir yag igersindeki ¢ift bag sayisini ifade
etmektedir [77].

Tablo 3.4’1i inceledigimizde maleiklendirme islemi sonrasinda serbest asitlik sayisinin
arttigr gozlenirken, iyot sayisinin diistiigii gézlenmistir. SO, MSO, OO ve MOO
yaglarinin serbestlik asitlik sayis1 degerleri sirasiyla, 1,7, 62,8, 14,3 ve 37,6 iken, iyot
sayilar sirastyla 140, 103, 99 ve 68 olarak tespit edilmistir. Bu degisimin sebebinin
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maleiklesme igleminin 220 °C’de yapilmasindan dolay: trigliseritlere bagli yag asit

gruplarinin serbest hale gegmesinden kaynakli olabilecegi diistiniilmektedir.

Tablo 3.4: Bitkisel yaglarin iyot sayis1 ve serbest asitlik degerleri

ESBO SO MSO 00 MOO

Serbest Asitlik(Oleik
asit cinsinden %)
Iyot Sayis1 (Wijs

g/100g yag)

0,11+0,01  1,7+0,1 62,8+3,1 14,3£0,7 37,6£1,9

1,2+0,1 14043 103+1 99+2 68+1

3.2 Enginar Sapindan Elde Edilen Partikiillerin

Karakterizasyonu

3.2.1 Pargacik Boyut Analizi

Ogiitiilen ve 125-250 um boyutlarinda elenen enginar sapmin partikiillerinin boyut
dagilimi Sekil 3.5°de gosterilmistir. Enginar sap1 tozunun D50 partikiil boyutu 305
mikrometredir. Ayrica, enginar sapinin D10 ve D90 partikiil boyutlar1 sirastyla 175 ve

489 mikrometredir.

125-250 pm)|

Hacim (%)

T T T T T T T
0 200 400 600 R00 1000

Boyut (um)
Sekil 3.5: Partikiil Boyut Analiz Sonuglari
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3.2.2 Optik Gorilintt

Partikiil boyut analizinde boyutsal degerlerinin yiiksek ¢ikmasindan dolayr optik
mikroskopla ES partikiillerinin goriintiisii alinmigtir. 125-250 pm 6giitiilmis ES
partikiillerinin optik goriintiisii Sekil 3.6’de verilmistir. ES partikiillerinin boylart 219-

699 um, enlerin 154-261 pum arasinda ol¢lilmiistiir.

Sekil 3.6: Ogiitiilmiis Enginar liflerinin optik goriintiisii

3.2.3 Seliilloz, hemiseliiloz ve lignin oranlarinin
belirlenmesi

ES lifinin ve baz1 dogal liflerin kimyasal igerikleri Tablo 3.5’de verilmistir. ES lifinin
seliiloz degeri Tablo 3.5’te yer alan liflere kiyasla daha diisiiktiir. Fakat ES lifinin hemi
seliiloz degeri diger liflere gore daha yiiksektir. ES’in lignin degeri, sisal ve jiit liflerine

gore diigiikkken, diger liflere gore daha yiiksektir [78].
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Tablo 3.5: ES ve bazi dogal liflerin kimyasal igerikleri

Lif Selilloz ~ Lignin  Hemiseliiloz Pektin Wax

(%) (%) (%) (%) (%)
Pamuk 82,7 0,7-1,6 57 - 0,6
Keten 71 2,2 18,6-22,6 2,3 1,7
Ananalsi f}ilapragl 70-82 5.12 _ i i
Kenevir 70,2-74,4 3,7-5,7 17,9-22,4 0,9 0,8
Rami 68,6-76,2 0,6-0,7 13,1-16,7 19 0,3
sisal 67-78 8-11 10-14,2 10 2
Jut 61-71,5 12-13 13,6-20,6 2,3 1,7
ES 907+ 390 30031 0,69 i i

1,69 0,99

3.2.4 TGA analizi

ES partikiillerinin hava ve azot atmosferinde gerceklestirilen TGA analizlerinin TG ve
DTG termogramlar1 Sekil 3.7’te ve analiz 6zet tablosu Tablo 3.6’te gdsterilmistir.
Dogal liflerde termal bozunma, lif icerigindeki selilloz, hemiseliilloz ve lignin
miktaria bagl olarak degismektedir [79]. TGA analizinin hava atmosferinde yapilma
amaci, ES partikiilerinin ekstriizyon sirasinda, eriyik sicaklik kosullarindan
etkilenmeyecegini gérmektir. Hava atmosferindeki termograma baktigimizda, belirgin
olarak ii¢ basamakl1 bir bozunma goriilmektedir. Azot atmosferinde baktigimizda ise,
belirgin iki basamakli bir bozunma goriilmektedir. 150 °C’den sonra bozunma
basglamig, yaklasik 260 °C’de bir omuz verdigi gériilmistiir. Selilloz bozunma sicaklik
aralig1 240-350 °C, hemiseliilozun bozunma sicaklik araligi 200-260 °C ve lignin
bozunma sicaklik araligi 280-550 °C arasinda gergeklesmektedir [38,79,80]. Hava
ortaminda seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve kalan malzemelerin oksijen varliginda
bozunma sicakliklarinda degisim olabilir. Hava atmosferinde yapilan analizde nemden
sonraki kiitle kaybinin 210 °C civarinda gerceklestigi goriilmektedir, tiretimdeki eriyik

sicakliginin bu sicakliklar1 gegmemesi gerekmektedir.
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Tablo 3.6: ES lifinin TGA 0zet tablosu

Azot Hava
Agirlik (%) 8,8 9,6
Nem Bozunma Baslangi¢/Bitis
20,0/150,0 20,0/150,0
Sicakligi (°C)
Agirlik (%) 54,7 53,2
Bozunma Baslangi¢/Bitis
210,0/380,0 210,0-377,0
1.Bozunma Sicaklig (°C)
Maksimum Bozunma
319,7 296,7
Sicakligi (°C)
Agirlik (%) 9,4 25,5
Bozunma Baslangi¢-Bitis 2500800 0 377 0-600.0
2.Bozunma Sicaklig1 (°C) ’ ’ ’ ’
Maksimum B(;Zunma Sicakligi ) 428.3
(C)
Kiil (inorganik) miktar1 (%) 10,6 27,3
100 - o L 0.0
8 L 0.2 g
$
S o é
- o
E‘) 40 g
- -0.6 =
e
20 E
08 <
0
. . . . . . : r . . . -1,0
0 100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)

Sekil 3.7: 125-250 um ES tozunun hava ve azot atmosferindeki TGA ve DTGA
termogramlari
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Tablo 3.7°de Alvarez ve dig. [81] yapmus olduklari ¢alismadaki baz1 dogal liflerin
azot atmosferindeki termal bozunma bilgileri verilmistir. ES lifinin ananas yaprag,
piring kabugu, bodur mese ve devedikenine gore maksimum bozunma sicakligir daha
diistiktiir. Tablo 3.6’daki azot atmosferindeki 3. Bozunma bolgesindeki maksimum
sicaklik belirgin degildir. Bu durum ES lifinde lignin miktarmin az olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Tablo 3.7: Baz1 dogal liflerin TGA analizi sonuglari [81]

1. bozunma 2. Bozuma
s Maksimum Maksimum
Dogal Lif Bozunma Bozunma. e Bozunma. .
Sicakligt Baslang}g/]igltls Sicakligt Baslangig/ligltls
(°C) Sicakligi (°C) (°C) Sicakligi (°C)
Seliiloz 338 300-360
Lignin - - 548 450-600
Badem kabugu 298 250-390 477 400-720
Kakao cekirdegi
312 225-350 627 425-634
kabugu
Kahve cekirdegi
319 220-360 502 440-520
kabugu
Misir kogani 289 250-340 454 400-550
Ananas yapragi 344 250-380 496 420-570
Piring kabugu 334 260-360 450 400-540
Korunga 301 230-330 456 390-522
Bodur Mese 334 260-370 538 400-760
Devedikeni 345 240-400 473 420-550
Bugday sap1 312 260-360 543 420-650
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3.2.5 FTIR Analizi

ES dogal lifinin FTIR spektrumu Sekil 3.8’de verilmistir. ES partikiillerinin spektrumu
incelendiginde, 3331 cm™’deki genis band seliilloz tiirevlerindeki —OH gerilme
titresimine, 2923 cm™’deki band dogal lifteki -C-H gerilme titresimine, 1731cm™ deki
kiiciik pik lignin ve hemiseliilozdaki C=0 grubuna aittir [82,83]. 1505 cm™’deki pik
lignindeki benzen halkasinin titresimine ait oldugu diistiniilmektedir. Lignindeki CH>
biikiilmesi, 1420 cm™’deki banttir. 1318 cm™’deki band genel lif yapisindaki —O-H
gruplarinin diizlem igi biikiilmesidir. Seliilloz ve hemiseliilozdaki —C-O-C- grubunun

asimetrik gerilme band1 1156 cm™’dir [79].

Gegirgenlik (%)
9
1731
1596
1420 ————
1370 —"_
1240 ="
8205

1031

v T v T v T v T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1004

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.8: ES dogal lifin FTIR Spektrumu

3.3 PLAg-MAH Malzemesinin Deneysel Sonuglari

PLAg-MAH malzemesinin karakterizasyonu i¢in FTIR, TGA ve DSC analizleri
gerceklestirilmistir.

3.3.1 FTIR Analizi

PLA, MAH ve PLAg-MAH polimerlerinin FTIR spektrumlart Sekil 3.9’da
gosterilmektedir. PLA ve PLAg-MAH polimerlerine ait piklerinin 6zeti Tablo 3.8’de
verilmistir. MAH yapisinin ayirt edici pikleri 1592 cm-1’de -C=C- gerilmesi, 1774
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cm-1’de —C=0 asimetrik gerilmesi ve 1848-1854 cm™’de simetrik gerilmesidir
[46,84].

Tablo 3.8: PLA ve PLAg-MAH polimerlerinin FTIR analizinin pik 6zeti

Dalga Sayist (cm™?)

Pik adlandirmasi

PLA PLAg-MAH
2994 2996
-CHoy, -CHj3'tin CH gerilmesi[46,84]
2945 2945
1747 1748 C=0 gerilmesi[46,84]
1452 1454
1381 1382 -CHo>, -CHj3'tin CH gerilmesi[46,84]
1359 1360
1180 1180
1127 1129
C—O-C simetrik gerilmesi ve —CHj3 egilmesi[84]
1080 1083
1042 1043
955 956 C—C Gerilmesi[84]
867 870 -C-CO2 [84]
1 PLAg-MAH

;\2 : MAH

5 ] v f ) ./""'ﬂ ‘.‘/ﬂ m |

5 '“;’“f | I/lf

g I ' I

CH f A

PLA U

T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 3.9: PLA, MAH ve PLAg-MAH FTIR Spektrumlari
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PLAg-MAH polimerlerinde 1592 cm™"deki pikin kaybolmasi PLA ve MA arasindaki
kopolimerizasyonu gostermektedir. Ayrica MAH yapisindaki 1774 cm™’deki -C=0
asimetrik gerilme piki, PLA’nmn 1747 cm™’deki -C=0O gerilme pikleriyle
cakismaktadir [46].

3.3.2 TGA Analizi

PLA ve PLAg-MAH polimerlerinin TGA ve DTG termogramlar1 Sekil 3.10°da ve
TGA analizlerinden elde edilen 6zeti Tablo 3.9°da verilmistir. PLA tek basamakl
bozunma gosterirken, PLAg-MAH polimerinin iki basamakli bozunma
gostermektedir. PLA ve PLAg-MAH polimerlerin baslangic bozunma sicakliklar
sirastyla 298 ve 275 °C ve maksimum bozunma sicakliklart sirasiyla 365 ve 336°C
olarak elde edilmistir. Benzer sonuglar1 Verginio ve dig. tarafindan da bulunmustur
[84]. He ve dig. yapmis olduklari ¢alismada PP ve PPg-MAH malzemelerinin
baslangi¢c bozunma sicakliklarinin 421°den 341 °C’e; maksimum bozunma baslangig
sicakliklarinin 475,7’den 450,7’e diistiigiinii tespit edilmistir[85]. PLA’nin termal
stabilite sicakligi degeri 168°C iken, PLAg-MAH’inki 158°C olarak belirlenmistir. Bu
diisiis PLA ve PP polimerlerinin MAH ile graft edilmesi esnasinda termal stabilitesinin
distigiini gostermektedir. Bu diisiis MAH malzemesinin termal stabilitesinin diigiik

olmasindan kaynaklanabilir.
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Sekil 3.10: PLA ve PLAg-MAH malzemelerinin TGA termogramlari



Tablo 3.9: PLA ve PLAg-MAH malzemelerinin TGA 6zeti

PLA PLAg-MAH
Agirlik (%) 0,2 15

Nem Baslangig-Bitis Sicakligi (°C) 25-150 24-150
Agirlik (%) 98,6 2,8

1.Bozunma Baslangig-Bitis Sicakligi (°C) 300-400 150-217
Maksimum Bozunma Sicakligi (°C) 365 188
Agirlik (%) - 94,6

2.Bozunma Baslangig¢-Bitis Sicakligi (°C) - 217-370
Maksimum Bozunma Sicakligi (°C) - 336
Kiil (inorganik) miktar1 (%) 1,2 1,2
Ts 329 217
Tso 352 323
Ts 168 158

3.3.3 DSC Analizi

PLA ve PLAg-MAH polimerlerinin DSC termogramlar1 Sekil 3.11’de ve DSC
analizlerinin 6zeti Tablo 3.10’da verilmistir. PLA ve PLAg-MAH polimerlerinin
sirastyla Tg sicakliklart 59,5 ve 57,5 °C, AHcc degerleri 19,6 ve 18,4 J/g, Tcc degerleri
126,7 ve 125,6 °C, AHmdegerleri 22,4 ve 20,4 J/g olarak elde edilmistir. Sekil 3.11°de
PLAQ-MAH malzemesi iki adet erime piki vermistir.

PLA ve PLA-gMAH malzemelerini Tm degerleri 167,6 ve 152,7/157 °C olarak
bulunmustur. Benzer sonuglar1 Verginio ve dig. tarafindan da bulunmustur. Tq ve T
sicakliklarindaki azalmanin sebebinin, PLA ile MAH graft edilmesi esnasinda olusan
yeni polimer zincirlerinin molar kiitlesinin azalmasi ve serbest hacmin artmasiyla,
PLAg-MAH zincirlerinin daha iyi hareket etmesinin sonucunda vizkozitedeki

azalmaya neden olmus olabilecegi belirtilmektedir [84].
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Tablo 3.10: PLA ve PLAg-MAH malzemelerinin DSC 6zeti

T4 (°C) AHcc (J/9) Tec (°C) AHm (J/9) Tm (°C)

PLA 59,5 19,6 126,7 22,4 167,6
1527

PLAg-MAH 57,5 18,4 125,6 20,4
157,0

w\ PLAg-MAH
i —
.‘
.‘

PLA

Is1 Akigi (W/g)

T
50 100 150 200
Sicaklik (°C)

Sekil 3.11: PLA ve PLAg-MAH malzemelerinin DSC termogramlari

3.4 PLA Kompozitlerin Deneysel Sonuglari

3.4.1 Yogunluk

MBY katkilt malzemelerin yogunluk degerleri Tablo 3.11-3.13’te verilmistir. ESBO,
MOO ve MSO yaglarinin yogunluklari sirastyla 0,999, 1,005 ve 1,034 g/cm? olarak
belirlenmistir. Modifiye edilmis katkili PLA malzemelerin yogunluklarinin da azaldig:
gdzlenmistir. ESBO katkili PLA’nin yogunlugunun 1,252’den 1,240 g/cm®’ye, MOO
katkili PLA’nin yogunlugunun 1,252°den 1,238 g/lcm®’ye ve MSO katkili PLA nin
yogunlugunun 1,252°den 1,241 g/cm®’ye kadar azaldig1 gériilmektedir.

ES dolgulumalzemelerin yogunluk degerleri Tablo 3.14°te verilmistir. ES yogunlugu
1,408 g/lcm?® olarak 6l¢iilmiistiir. ES eklendikce, PLA-ES kompozitlerin yogunluklari
1,252°den 1,268 g/cm3’e yiikselmistir.
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Tablo 3.11: ESBO katkili malzemelerin yogunluk (g/cm?®) degerleri

p

PLA 1,252+0,001
EPLA 1,243+0,007

ESBO 0,999
P2.5ESBO  1,24240,008
P5ESBO 1,241+0,003
P7.5ESBO  1,238+0,006
P10ESBO  1,240+0,002

Tablo 3.12: MSO katkili malzemelerin yogunluk (g/cm?®) degerleri

p

PLA 1,252+0,001
EPLA 1,243+0,07

MSO 1,034
P2.5MSO 1,246+0,004
P5MSO 1,246+0,002
P7.5MSO 1,246+0,001
P10MSO 1,241+0,005

Tablo 3.13: MOO katkili malzemelerin yogunluk (g/cm?®) degerleri

p

PLA 1,2524+0,001
EPLA 1,243+0,007

MOO 1,005
P2.5MOO 1,245+0,003
P5MOO 1,243+0,004
P7.5MOO 1,243+0,001
P10MOO 1,238+0,008




Tablo 3.14: ES dolgulumalzemelerin yogunluk (g/cm?) degerleri

p
PLA 1,252+0,001

EPLA 1,243+0,007

ES 1,408+0,024
P1ES 1,250+0,003
P3ES 1,256+0,001
PSES 1,253+0,003
P7ES 1,261+0,005
P10ES 1,268+0,000

Tablo 3.15: PLAg-MAH ve Silan katkili PEO malzemelerin yogunluk (g/cm®)

degerleri
p
PLA 1,2524+0,001
EPLA 1,243+0,007
PEO 1,235+0,001

PEOPO0.5 1,235+0,001
PEOP1 1,231+0,003
PEOP2 1,229+0,002

PEOS0.5 1,235+0,003
PEOS1 1,225+0,001

PEOS?2 1,222+0,003

Silan ve PLAg-MAH katkili agirlik¢a %1 ES ve %7,5 MOO katkili PLA (PEO)
malzemelerin yogunluklari Tablo 3.15’te verilmistir. PEO kompozitin yogunlugu

1,235g/cm?® olarak bulunmustur. PLAg-MAH eklendikge, yogunlugun 1,235ten 1,229
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g/cm®’e diistiigii tespit edilmistir. TDS verisine gére silanin yogunlugu 1,07 g/cm*’tur.

Silan eklendikce, yogunlugun 1,235’ten 1,222 g/cm®’e kadar diistiigii goriilmiistiir.

3.4.2

Modifiye edilmis bitkisel yaglardan iiretilmis malzeme graniillerin MVR degerleri
Tablo 3.16-3.18’de verilmistir. MBY katkili PLA malzemelerin MVR sonuglarinin

Erime Akis Hizi

karsilastirilmasi Sekil 3.12°de gosterilmistir.

Tablo 3.16: ESBO katkili PLA malzemelerin MVR degerleri

MVR (cm®/ 10 dk)

PLA 34,05
EPLA 39,52
P2.5ESBO 44,25
P5ESBO 49,39
P7.5ESBO 44,94
P10ESBO 52,86
—8— E5BCy —e— M5S0 MO
55 1
Sl
g \
E 45 - v e
; — —r"}fﬂ
= 40 - _u_____-—-"__-.-_
354
.:“-' T ¥ T v T v T b T ¥ T
PLA EPLA 25 5.0 1.5 10,0

Modifiyve Yag Miktar (%)

Sekil 3.12: MBY katkili PLA malzemelerin MVR sonuglari
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PLA ve EPLA malzemelerin MVR degerleri, sirastyla 34,05 ve 39,52 cm®/10 dk olarak
bulunmustur. Benzer artiglar Zenkiewicz ve dig. [86] ve Moraczewskinin [87] yapmis
olduklar1 ¢alismalarda da bulunmustur. Ekstriizyon veya enjeksiyon sirasindaki termo

mekanik bozunma sonucunda polimer zincirleri daha rahat hareket edebilmektedir.

Tablo 3.17: MSO katkili PLA malzemelerin MVR degerleri
MVR (cm?®/ 10 dk)

PLA 34,05
EPLA 39,52
P2.5MSO 40,87
P5MSO 42,45
P7.5MSO 41,93
P10MSO 44,97

Tablo 3.18: MOO katkili PLA malzemelerin MVR degerleri
Numune ad1 MVR (cm?®/ 10 dk)

PLA 34,05
EPLA 39,52
P2.5MOO 43,51
P5MOO 55,38
P7.5MO0O 44,94
P10MOO 54,14

Cikan sonuglara ve literatiir incelemelerine gore, %5 modifiye yag katkili PLA ’nin
MVR degerleri yaglarin plastiklestirici etki yapmasinin bir sonucu olarak artmustir.
PLA polimerine diisiik konsantrasyonda ESBO, MSO ve MOO eklendiginde,

modifiye yag molekiilleri PLA matrisine niifuz ederek difiize olmakta, bu da matrisin
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kaymasini ve akisini kolaylastirmaktadir. %7,5 modifiye edilmis yag katkili PLA’da
ise, plastiklestirici etki azalarak, kaydiric1 etki ortaya ¢ikmaya baglamistir. Bunun
sebebi olarak, modifiye yaglarin PLA polimer zincirleri ile dallanma ve capraz
baglanma yapmasi gosterilmektedir. %10 modifiye edilmis yag katkili malzemelerde
ise yag molekiillerinin bir araya gelmesi ile PLA matrisinde kaymalara sebep

olmalarindan dolay1t MVR degerinde artis gozlendigi belirtilmektedir [55].

Dogal lif katkili PLA malzemelerin MVR degerleri Tablo 3.19°de gosterilmektedir.
PLA ve EPLA numunelerinin MVR degerleri sirasiyla 34,05 ve 39,52 cm®/10 dk
olarak 6l¢iilmiistiir. ES eklendikce MVR degeri artmaktadir. P7ES malzemesinde en
yiiksek MVR degeri 53,70 cm?/10 dk olarak bulunmustur. %1-7 katkili malzemelerde,
PLA matris ile ES arasinda etkilesimin az olmasindan dolayt MVR degerinde artis
olmus, fakat P10ES malzemesinde PLA matris ile ES arasinda etkilesimin artmasindan
dolayi, MVR degerinde P7ES malzemesine gore diisiis gozlenmistir. Ekstriizyon
ve/veya MFI testi sirasinda ES tozlarinin yapilarindaki seliiloz bozunmasindan

kaynaklanabilmektedir [88].

Tablo 3.19: ES dolguluPLA malzemelerin MVR degerleri

Numune ad1 MVR(cm®/10 dk)

PLA 34,05
EPLA 39,52
P1ES 42,09
P3ES 49,89
P5ES 51,77
P7ES 53,70
P10ES 46,18

PLAg-MAH ve Silan katkih PEO malzemelerin  MVR’1 Tablo 3.20°de
gosterilmektedir.PEO, PEOSO0.5, PEOS1 ve PEOS2 numunelerinin MVR degerleri
strastyla 46,91, 55,43, 62,83 ve 115,29cm3/ 10 dk olarak Olclilmiistir. PLAg-MAH
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katkili PEO numunelerin MVR degerleri 61,05, 79,96 ve 56,91 cm® 10 dk olarak
Ol¢iilmiistiir. PEO malzemesinin MVR degeri P1ES ve P7.5MOQO malzemelerinin
MVR degerlerine gore daha yiiksektir. ES ile MOO malzemelerinin beraber
kullanilmas: ile PLA zincir hareketinin artmis olabilecegi diistiniilmektedir. %1‘e
kadar PLAg-MAH eklenmesi uyumlastirict etkisi yapmis olabilirken, %2 katkili
karistmda PLA zincirlerinin ¢apraz baglanma yapmis olabilecegi diisliniilmektedir.

Silan katkili malzemelerde de polimer zincir hareket kabiliyeti silan ile artmis olabilir.

Tablo 3.20: PLAg-MAH ve Silan katkili PEO malzemelerin MVR degerleri
Numune ad1 MVR(cm®/10 dk)

PLA 34,05
EPLA 39,52
PEO 46,91
PEOPO.5 61,05
PEOP1 79,96
PEOP2 56,91
PEOSO0.5 55,43
PEOS1 62,83
PEOS2 115,29

3.4.3 Cekme Testi

Tablo 3.21°de PLA, EPLA ve ESBO katkili PLA malzemelerin ¢gekme dayanimi (TS),
elastisite modiili (TM) ve kopmadaki ylizde uzama (EB) degerleri verilmistir.
Grafiksel olarak Sekil 3.13-3.15’te gosterilmistir. PLA’nin TS’1 66,51 MPa ve
EPLA’nin TS’1 48,05 MPa olarak tespit edilmis ve ekstriizyon prosesi sonrasinda TS
degerinde %27,76 oraninda azalma gozlenmistir. Benzer sekilde, EB degerleri
sirastyla %3,82 ve %2,64 bulunmustur. TM degerinde ise artis gozlenmistir.
Zenkiewicz ve dig. yapmis olduklar1 ¢alismada on kez ekstrude edilmis PLA
malzemelerin gekme dayaniminda azalmalar gergeklestigi gbzlenmistir. Bu durumun,

bir polimerin ekstriizyonu sirasinda, kayma gerilimine maruz kalmasi, 1s1 ve oksijen
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ile katalizor kalintisinin bozunmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir. Bu durum

PLA polimer zincirinde bozulmalara ve kopmalara sebep olabilmektedir [86].

P2.5ESBO, PSESBO, P7.5ESBO ve PIOESBO malzemelerinin TS degerleri sirasiyla
59,33, 59,83, 58,93 ve 56,14 MPa olarak bulunmustur ve PLA polimerine gore TS
degerlerinde % 10,80, 10,04, 11,40, 15,59, 25,18 ve 33,32 oranlarinda azalma
gbzlenmigstir. P2.5ESBO, PSESBO, P7.5ESBO ve P10ESBO malzemelerinin TM
degerleri ise sirasiyla 2216,79, 2206,72, 2139,43 ve 2133,81 MPa olarak bulunmustur.
Kopmadaki yiizde uzamada belirgin bir degisim gézlenmemistir. EPLA’ya gore TS
degerlerinin yiiksek olmasinin sebebi ESBO’nun plastiklestirici etkisiyle PLA

zincirlerindeki deformasyonu azaltmasi olarak yorumlanabilir.

Tablo 3.21: ESBO katkili PLA malzemelerin ¢ekme test sonuglari

TS (MPa) TM (MPa) EB (%)
PLA 66,51+2,10 2203,28+109,36 3,82+0,16
EPLA 48,05+5,70 2211,86466,91 2,64+0,16
P2.5ESBO 59,33+7,43 2216,79+51,20 3,55+0,32
PSESBO 59,83+3,26 2206,72+13,68 3,43+0,28
P7.5ESBO 58,93+4,51 2139,43+191,88 3,88+0,71
P10ESBO 56,14+2,17 2133,814£60,43 3,34+0,10

Elde edilen ¢ekme test sonuglar ile literatiirdeki calismalar karsilastirildiginda;
Carbenell-Verdu ve dig. yapmis oldugu ¢aligmada, PLA igerisine %2,5-10 arasinda
epoksilenmis pamuk yagi (ECSO) ilave etmislerdir. %10 ESCO’nun PLA igerisine
katilmasindan sonra PLA’nin TS degerinin 63,7 MPa’dan 49,5 MPa degerine kadar
azaldig1 ve TM degerinin de 3592 MPa’dan 3399 MPa kadar azaldig1 goriilmiistiir. Bu
azalig, kullanilan yaglarin plastiklestirici etkilerinin olmasindan kaynaklanmaktadir.
Epoksilenmis bitkisel yagda bulunan epoksi gruplar, PLA polimerinin ug
zincirlerinde bulunan —OH gruplariyla etkilesime girebilmektedir. Oksiran oksijeni

artikca, -OH grubu etkilesimi artacagindan ¢ekme dayanimi diismektedir [21].
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Cekme Dayanimi (MPa)
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Sekil 3.13: ESBO katkili PLA malzemelerin maksimum ¢ekme dayanimi

Fathilah ve dig. gerceklestirdikleri ¢aligmada, %5-30 oranlarinda ESBO yagin1 PLA
icerisine katmiglardir. %5, %10, %20 ve %30 ESBO katkili malzemelerde, hem TS
hem de TM degerlerinde diisiis gozlenmistir. Diisiisiin sebebi, ESBO yaginin PLA ile
uyumlu bir plastiklestirici olmasi olarak belirtilmistir [89].
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Sekil 3.14: ESBO katkilt PLA malzemelerin elastisite modiilii
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Sekil 3.15: ESBO katkili PLA malzemelerin kopmadaki yiizde uzamasi
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Baska bir ¢aligsmada ise, Chieng ve dig. %1-10 oraninda ESBO ve epoksitlenmis palm
yagmi (EPO) PLA igerisine kattiktan sonra TS ve TM degerlerinde diisiis tespit
etmislerdir.Bu diisiisiin sebebi olarak iki teori agiklamislardir. Birinci teori yaglayicilik
teorisi; kullanilan plastiklesticinin siirtinmeyi azaltarak yaglayici olarak gorev
yapmasiyla polimer zincirlerinin hareketliligini artirmast ve deformasyonu
azaltmasidir. ikincisi jel teorisi; bir plastiklestiricinin, polimer zincirlerini bir arada
tutan polimer-polimer etkilesimlerini (hidrojen baglari, van der Waals veya iyonik
kuvvetler, vb.) bozmasi ve degistirmesi ile polimer jel yapisini azaltmasi ve esnekligini
artirmasidir. EPO ve ESBO yaglar1 PLA polimer zincirleri arasindaki molekiiller aras1

kuvveti azaltmakta ve PLA zincirlerinin esneklik ve uzayabilirligini arttirmaktadir
[90].

Sekil 3.16-3.21 ve Tablo 3.22-3.23’de ham PLA, EPLA, MOO ve MSO katkili PLA
malzemelerinin TS, TM ve EB degerleri verilmistir. P2.5MOO, P5SMOOQO, P7.5MOO
ve P1I0OMOO malzemelerin sirasiyla TS degerleri 47,78, 48,03, 56,84 ve 45,38 MPa;
TM degerleri 2227,08, 2108,36, 2122,65 ve 2120,28 MPa, EB degerleri ise, % 2,67,
3,54, 3,99 ve 4,83 olarak tespit edilmistir. MOO katkilt PLA’nin TS degerleri ham
PLA’nin TS degerine gore %28,16, %27,79, %14,54 ve %31,77 daha distiktiir. TM
degerlerine bakildiginda ise, P2,5MOOQO degerinde kiigiik bir miktar artig olsa da, diger
MOO katkili PLA malzemelerinin TM degerleri azalmigtir. PLA’nin EB degerlerine
gore, P7,5MOO ve P10MOO degerleri sirasiyla %4,45 ve %26,44 artis gostermisken,
P2,5MOO ve PSMOO degerlerinde sirasiyla %30,10 ve %7,33 azalis incelenmistir.

30I-i.__l__l
PLA EPLA

P2 5MOO PSMOO P7.5MOO P10MOO
Sekil 3.16: MOO katkili PLA malzemelerin maksimum ¢ekme dayanimi
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Sekil 3.17: MOO katkili PLA malzemelerin elastisite modiilii
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Sekil 3.18: MOO katkili PLA malzemelerin kopmadaki yiizde uzamasi

Tablo 3.22: MOO katkili PLA malzemelerin ¢ekme test sonuglari

TS (MPa) TM (MPa) EB (%)
PLA 66,51+2,10 2203,28+109,36 3,82+0,16
EPLA 48,05+5,70 2211,86+66,91 2,64+0,16
P2.5MOO 47,78+10,19 2227,00+44,90 2,67+0,75
P5MOO 48,03+2,82 2018,36+48,21 3,54+0,51
P7.5MOO 56,84+1,1 2122,65+82,51 3,99+0,61
P10MOO 45,38+1,28 2120,28+28,23 4,83+1,27
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Tablo 3.23: MSO katkil1 PLA malzemelerin ¢ekme test sonuglari

TS (MPa) T™ (MPa) EB (%)
PLA 66,51+2,10 2203,28+109,36 3,82+0,16
EPLA 48,05+5,70 2211,86+66,91 2,64+0,16
P2.5MSO 52,97+5,33 1995,50+158,94 3,5120,50
P5MSO 57,98+0,85 2252,97100,05 3,39+0,08
P7.5MSO 55,65+1,11 2165,87+153,85 3,34+0,26
P10MSO 54,7143,22 2219,72+163,02 3,12+0,13

P2,5MSO, P5MSO, P7,5MSO ve P10MSO malzemelerinin sirasiyla TS degerleri
52,97, 57,98, 55,65 ve 54,71 MPa; TM degerleri 1995,5, 2252,97, 2165,87 ve 2219,72
MPa; EB degerleri ise %3,51, %3,39, %3,34 ve %3,12 olarak bulunmustur. PLA’ya
gore TS degerleri incelendiginde sirastyla %20,36, % 12,83, %16,33 ve % 17,74

oranlarinda azalma gozlenmistir.
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Cekme Dayanum (MPa)
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PLA EPLA P25MSO P3MSO PT5SMSO P1OMSO

Sekil 3.19: MSO katkili PLA malzemelerin maksimum ¢ekme dayanimi

TM degerlerinde ise, P2,5MOO ve PSMOO degerlerinde diisiik artislar gozlenirken,
P7,5MOO ve P10MOO malzemelerinde sirasiyla %3,15 ve %6,33 oranlarinda artis
gozlenmistir. EB degerleri incelendiginde, PLA’ya gére MOO katkili PLA’nin EB
degerleri sirasiyla %8,12, % 11,26, %12,57 ve % 18,32 azalmistir. Bu degisimlerin
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nedeni, maleiklestirilmis yagmn saglamis oldugu zincir uzatma etkisi olarak
diistintilebilir. MAH gruplariin PLA zincirlerinin —OH gruplar ile reaksiyona
girmesiyle lineer zincirler uzamakta, dallanmis veya capraz bagh yiiksek molekiil
agirlikli yeni yapilar olusmaktadir. Boylece farklt mekanik deformasyon yapilari

olusturmaktadir. Sekil 3.22’te olusabilecek yapilar gosterilmistir [91].

1

P2.5MS0O BSMSO P7.5MSB0 P1OMSO
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Sekil 3.20: MSO katkili PLA malzemelerin elastisite modiili
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Sekil 3.21: MSO katkili PLA malzemelerin kopmadaki yiizde uzamasi
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Sekil 3.22: MHO yag: ile PLA polimer arasindaki olusabilecek yapilarin gorsel sekli

Benzer sekilde, Dominici ve dig. yapmis oldugu ¢aligmada Arboform® grade L biyo
plastik olan bir ticari malzemenin igerisine ekstriider yardimiyla %1 ila 15 arasinda
ELO ve MLO vyaglan eklemistir. ELO ve MLO katkili malzemelerde TM degerleri
azalmistir. ELO katkili malzemelerde Arboform® grade L igerisinde bulunan lignin
ile etkilesime gegerek, yeni olusan malzemenin mekanik deformasyonunu azaltildig:

belirtilmistir. MLO ise, PLA zincirleri arasinda yaglayici etki yapmaktadir [92].

Sekil 3.23-3.35°de ve Tablo 3.24’te ES dolgulu PLA malzemelerin ¢ekme test
sonuglar1 verilmigtir. P1ES, P3ES, P5ES, P7ES ve P10 ES malzemelerinin sirasiyla
TS degerleri 57,54, 56,82, 54,09, 47,58 ve 47,49 MPa olarak tespit edilmistir. PLA nin
TS degerine gore %12,99, %14,57, %18,67, %28,46 ve %28,60 azalis gorilmistiir.
ES dolguluPLA’nin TM degerleri sirasiyla, 2333,56, 2362,49, 2407,55, 2484,29 ve
2487,07 MPA olarak bulunmustur. PLA nin TM degerine gore ES dolguluPLA’larin
TM degerlerinde %5,91, %7,23, %9,27, %12,75 ve %12,88 artis incelenmistir. ES
dolguluPLA malzemelerin EB degerleri sirasiyla, %3,30, %3,29, %3.13, %2,78 ve
%2,47 olarak bulunmustur. PLA’nin EB degerine gore ES dolguluPLA’larin EB
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degerleri %13,61, %13,87, %18,06, %27,22 ve %35,34 oraninda azalmistir.TS
degerindeki diisiisiin sebebi, matris igerisinde partikiillerin yeteri kadar 1slanmamasi,
partikiillerin zayif dagilimi1 ve matris ile zayif yapismasidir. TM degerlerindeki artis,
partikiillerin polimer zincirlerinin hareketliligini azaltmasindan ve partikiillerin

rijitliginin polimerden daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir [83].

Tablo 3.24: ES dolgulu PLA malzemelerin ¢ekme test sonuglari

TS(MPa) TM(MPa) EB(%)
PLA 66,512,10 2203,28+109,36 3,82+0,16
EPLA 48,05+5,70 2211,86466,91 2,64+0,16
P1ES 57,87+2,68 2333,56+47,58 3,305+0,23
P3ES 56,82+1,06 2362,49+60,39 3,29+0,61
P5ES 54,0942,18 2407,55+33,78 3,13+0,40
P7ES 47,58+3,36 2484,29+171,12 2,78+0,16
P10ES 47,4945 23 2487,07+109,45 2,47+0,29

Cekme Dayanimi (MPa)

PLA EPLA PIES P3ES PSES P7ES P10ES

Sekil 3.23: ES dolguluPLA malzemelerin maksimum ¢ekme dayanimi

Orue ve dig. yapmis oldugu calismada, PLA igerisine yiizey islemi yapilmamis ve
%7,5 alkali ylizey islemi yapilmis CK malzeme ekleyerek kompozitler iiretmisler ve

kompozitlerin mekanik oOzelliklerdeki degisimleri incelemislerdir. Yiizey islemi
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yapilmamis malzemelerin TS degerlerinde 6nemli diisiis tespit edilmis ve bunun PLA
ile CK arasindaki zayif yapismadan kaynaklandigi belirtilmistir. TM degerlerinde
kiiciik degisimler, EB degerlerinde ise ciddi diisiisler gdzlenmistir. Bu diisiisiin en

biiyiik sebebi PLA zincirlerinin hareketlerinin engellenmesi olarak gosterilmistir [93].
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Sekil 3.24: ES dolguluPLA malzemelerin elastisite modiili
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Sekil 3.25: ES dolguluPLA malzemelerin kopmadaki yiizde uzamasi

Essabir ve dig. yapmis oldugu ¢alismada, PP polimeri igerisine %20 oranina kadar atik
kahve tozlar1 ilave ederek kompozitler iiretmisler ve ¢ekme testi ile mekanik
Ozelliklerindeki degisimi incelemislerdir. Kompozitlerin TS degerleri diiserken, TM
degerleri diizenli olarak artmistir. Modiil artisinin sebebi, kahve tozlarinin PP
polimerinden daha rijit olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. TS degerlerindeki
diististin ise, PP polimerinin hidrofobik, kahve tozlarinin hidrofilik olmasindan dolay1

araylizde yapismanin az olmasindan kaynaklandig belirtilmektedir [7].
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Sekil 3.26: PLAg-MAH ve Silan katkili PEO malzemelerin maksimum ¢ekme
dayanimi

Sekil 3.26-3.28 ve Tablo 3.25°de PLAg-MAH ve Silan katkili PEO malzemelerin TS,
TM ve EB degerleri verilmistir. PEO, PEOP0.5, PEOP1 ve PEOP2 malzemelerin
sirastyla TS degerleri 51,90, 52,45, 47,67 ve 38,68 MPa; TM degerleri 1954,80,
1870,40, 1906,13 ve 1906,13 MPa, EB degerleri ise % 3,71, 5,63, 3,94 ve 3,54 olarak
bulunmustur. Agirlikca %1 ES ve %7,5 MOO katkili PEO malzemesinin TS ve TM
degerlerinde PLA’nin TS ve TM degerlerine gore degisimleri sirasiyla %21,96 ve
%11,30 oraninda azalmistir. PLA zincirlerinin MOO ile daha az c¢apraz
baglanmasindan dolay1, PLA igerisine ES ve MOO eklenmesi neticesinde P7.5MOO
malzemesinin TS degerine gore daha diisiik bir deger elde edilmis olabilir. TS ve TM
degerlerindeki benzer diisiisii Xiong ve ark. da bulmuslardir [62].
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Sekil 3.27: PLAg-MAH ve Silan katkili PEO malzemelerin elastisite modiili
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P7.5MOO ve P1ES malzemelerine gore, PEO kompozitlerinin mekanik 6zellikleri
kargilastirildiginda her iki malzemenin TS ve TM degerlerine gore azalma
gorilmektedir. Quiles-Carrillo ve dig. yapmis oldugu ¢alismada MLO plastiklestirici
katkilt PLA matrisli malzeme tiretimleri yapmislar ve MLO katkili olan malzemenin
TS, T™M ve EB degerlerinde, PLA polimerininkine gore diisiisler tespit etmislerdir.
Bitkisel yag molekiilleri biyopolimer zincirleri arasina kolayca yerlesebildiginden,
polimer zincirleri lizerinde yaglayici etki yaparak polimer zincirlerinin hareketini

artirabilmektedirler [94].
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Sekil 3.28: PLAg-MAH ve Silan katkili PEO malzemelerin kopmadaki yiizde
uzamast

%0,5 oraninda PLAg-MAH eklenmesi sonucunda PEO’nin TS degerine gore TS
degerinde kiiciik degisimler gozlenirken, %1 ve % 2 PLAg-MAH katkili PEO
malzemelerin TS degerlerinde PEO’nin TS degerine gore sirasiyla %8,15 ve 26,1
azalma gozlemlenmistir. TM degerlerinde ise kiiciikk degisimler gozlenmistir.
PEOSO0.5, PEOS1 ve PEOS2 malzemelerin sirasiyla TS degerleri sirasiyla, 51,26,
43,64 ve 39,47 MPa olarak bulunmustur. PEO malzemesinin TS degerine gore bu
degerler sirasiyla %1,23, 15,92 ve 23,95 oraninda azalmistir. TM degerlerine
bakildiginda bu degerler sirasiyla 1884,47, 2011,18 ve 1941,01 MPa’dir. PEO

malzemesinin TM degerine gore, kiiciik degisimler gdzlenmistir. EB degerleri
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strastyla %5,93, 5,79 ve 4,61 olarak bulunmustur. PEO malzemesinin EB degerine

gore sirastyla %59,84, 56,06 ve 24,26 oraninda artmistir.

Tablo 3.25: PLAg-MAH ve Silan katkili PEO kompozitlerin ¢ekme test sonuglari

TS(MPa) TM(MPa) EB(%)

PLA 66,51+2,1 2203,28+109,36 3,8240,16
EPLA 48,05+5,7 2211,86+66,91 2,64+0,16
PEO 51,90+1,50 1954,80+89,72 3,7140,57
PEOP0.5 52,45+1,25 1945,09+17,71 5,63+0,34
PEOP1 47,67+0,66 1870,40+131,81 3,94+0,43
PEOP2 38,68+1,07 1906,13+43,80 3,54+0,70
PEOS0.5 51,2620,85 1884,47+171 4 5,93+1,82
PEOS1 43,64+0,59 2011,18+66,61 5,79+2,14
PEOS2 39,47+1,74 1941,01%55,13 4,61%0,39

Hem yag ve dogal lif, hem de PLAg-MAH ve silanin beraber kullanimi malzemeyi
daha siinek hale getirmistir. Sentezlenen PLAg-MAH ve segilen silanin PEO

kompozitlerinde arayiizey etkilesimi i¢in uygun olmadigi s6ylenebilmektedir.

3.4.4 Darbe Dayanim Testi

Darbe testlerinin sonuglari, hem mekanik mukavemet ile iligkili kirilma direnci hem
de stinek davranisla dogrudan ilgili olan deformasyon yetenegi olmak tizere iki etkinin
birlesimini temsil etmektedir. Darbe; emilen enerji, ¢atlak boyutu, catlak boyutlarinin
biliyiime hizi, stres yogunlastiricilarin varligi, faz ayrimi vb. gibi ¢esitli faktorlere
baghidir. Tiim bu faktorler, genel deformasyon kapasitesini ve daha sonra deformasyon

ve kirllma sirasinda emilen toplam enerjiyi degistirebilmektedir [34,92].

Tablo 3.26 ve Sekil 3.29°da ESBO katkili PLA malzemelerin gentiksiz Izod darbe
sonuclar1 verilmistir. PLA ve EPLA Izod darbe sonuglar1 sirasiyla 13,04 ve 12,90
kJ/m? olarak bulunmustur. Darbe dayanimindaki bu azalisin sebebi ekstriizyon islemi

sirasinda olusan kayma gerilimi, 1s1, oksijen ve katalizor kalintisinin bozunmasindan

kaynaklandig belirtilebilir [86].
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Tablo 3.26: ESBO katkili PLA malzemelerin ¢entiksiz Izod darbe sonuglari
Numune Adi1 Izod (gentiksiz) (kJ/m?)

PLA 13,04+1,91
EPLA 12,90+1,48
P2.5ESBO 14,20+3,58
P5ESBO 14,48+1,74
P7.5ESBO 14,64+0,30
P10ESBO 15,71£1,66

P2.5ESBO, P5ESBO, P7.5ESBO ve P10ESBO malzemelerin darbe test sonuglari
sirasiyla, 14,20, 14,48, 14,64 ve 15,71 kJ/m?®’dir. Ham PLA’nimn darbe sonucuna gore
degerler sirasiyla % 8,84, %11,02, %12,02 ve %20,44 oranlarinda artmistir.
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Sekil 3.29: ESBO katkili PLA malzemelerin ¢entiksiz Izod darbe sonuglari

Tablo 3.27 ve Sekil 3.30’de MSO katkili PLA malzemelerin g¢entiksiz Izod darbe
sonuglar1 verilmistir. P2.5MSO, PSMSO, P7.5MSO ve P10MSO malzemelerin darbe
test sonuglari sirasiyla, 12,48, 12,93, 14,43 ve 15,25 kJ/m? dir. Ham PLA’nin darbe
dayanimina gore P2.5MSO ve P5SMSO malzemelerinin darbe dayanimi sirastyla
%4,35 ve %0,91 oraninda azalirken, P7.5MSO ve P10MSO malzemelerinin darbe

dayanimi sirasiyla %10,61 ve %16,89 oraninda artmistir.
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Izod Darbe (kJ/m?)
>

2 T T T T T T T T T T T

PLA EPLA  P25MSO P5SMSO P7.5MSO PIOMSO

Sekil 3.30: MSO katkili PLA malzemelerin ¢entiksiz Izod darbe sonuglari

Tablo 3.27: MSO katkili PLA malzemelerin gentiksiz Izod darbe sonuglari

Numune Ad1 Izod (¢entiksiz) (kJ/m?)

PLA 13,04+1,91
EPLA 12,90+1,48
P2.5MSO 12,48+1,40
P5MSO 12,93£1,56
P7.5MSO 14,43+1,63
P10MSO 15,25+1,90

Tablo 3.28 ve Sekil 3.31’de MOO katkili PLA malzemelerin ¢entiksiz Izod darbe
sonuglar1 verilmistir. P2.5MOO, PSMOO, P7.5MOO ve P10MOO malzemelerin lzod
darbe testi sonuglar sirasiyla, 12,48, 15,88, 17,42 ve 18,12 kJ/m?’dir. Ham PLA’nin
darbe testi sonucuna gore P2.5MOO malzemesinin darbe dayanimi %4,36 oraninda
diiserken, PSMOO, P7.5MOO ve P10MOO malzemelerinin darbe dayanimi sirastyla
%21,76, %33,52 ve %38,90 oraninda artmistir. Darbe dayanimindaki artisin nedeni
ESBO, MSO ve MOO yaglarmin PLA matrise sagladig plastiklestirici etkidir.
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Tablo 3.28 MOO katkili PLA malzemelerin ¢entiksiz Izod darbe sonuglar

Numune Adi1 Izod (gentiksiz) (kJ/m?)

PLA 13,04+1,91
EPLA 12,90+1,48
P2.5MOO 12,48+1,42
P5MOO 15,88+0,60
P7.5MOO 17,42+2,51
P10MOO 18,12+2,29

MBY katkili PLA malzemelerinin darbe dayaniminin artmasi, epoksilenmis bitkisel
yaglarin epoksi gruplarinin ve maleiklenmis bitkisel yaglarinin maleik anhidrit
gruplarinin PLA matriksinin —OH gruplarinin etkilesime girdigini ve bu durumun da
tyilestirilmis arayiizey yapismasina ve dolayisiyla darbe mukavemetinin artmasina

sebep olmus olabilecegi sdylenebilir [95-97].
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Sekil 3.31: MOO katkili PLA malzemelerinin gentiksiz Izod darbe sonuglari

Quiles-Carrillo ve dig. PLA igerisine agirlikca %2,5 ila 10 AESBO yag: ilave ederek
darbe dayanimindaki degisimi incelemislerdir. Darbe dayanimi 19,5’den 35,1 kJ/m?
degerine yiikselmistir [98]. Perez-Nakai ve dig. yapmis olduklari ¢alismada ise, PLA
matris icerisine agirlik¢a %2,5-10 arasinda MBNO ve MHO yaglarin ilave etmisler
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ve darbe dayanimindaki degisimi incelemislerdir. MBNO malzemelerin darbe
dayanimi yaklasik olarak 35°den 42 kJ/m? degerine, MHO malzemelerin darbe
dayanimi ise, 35°den 50 kj/m? degerine artmustir [99]. M Ferri ve dig. yapmis oldugu
calismada, PLA igerisine MLO yagin1 agirlik¢a %5 ila 20 arasinda ilave etmisler ve
darbe dayanimindaki degisimi incelemislerdir. En yiiksek darbe dayanimi %5 MLO
katkili PLA malzemede 62,9 kJ/m? olarak bulunmustur. Bu artisin MLO yaginin
plastiklestirici etkisinden kaynaklandigi, ancak daha yiiksek oranlarda MLO katkili
PLA malzemelerde ise plastiklestiricinin doygunluga ulasarak mikro catlaklarin

olusmasina sebep olabilecegi belirtilmistir [34].

Tablo 3.29: ES dolguluPLA kompozitlerin ¢entiksiz Izod darbe sonuglari

Numune Ad1 Izod (centiksiz) (kJ/m?)

PLA 13,04+1,91
EPLA 12,90+1,48
P1ES 12,28+1,85
P3ES 11,45+1,17
PSES 11,21+0,77
P7ES 10,22+1,27
P10ES 8,63+1,93

ES dolgulu PLA kompozitlerin Izod darbe test sonuglar1 Tablo 3.29 ve Sekil 3.32°de
verilmistir. P1ES, P3ES, P5SES, P7ES ve P10ES malzemelerin darbe test sonuclari
sirasiyla 12,28, 11,45, 11,21, 10,22 ve 8,63 kJ/m? olarak bulunmustur. Ham PLA’ya
gore degerler sirasiyla %°5,84, %12,20, %14,08, %21,63 ve %33,82 oraninda
azalmistir. Cekme test sonuglarindaki gibi, hidrofilik ES partikiillerinin hidrofobik
PLA ile iyi 1slatilamamasi ve bu partikiiller ile PLA arasindaki araylizey yapigmasinin
zayif olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Yang ve dig. yapmis oldugu
calismada agirlikca %10 ila 40 arasindaki oranlarda piring kabugu tozunu PP ile

karnigtirarak kompozit malzeme iiretmislerdir. Izod ¢entiksiz darbe test sonuglari
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yaklasik 42°den 20 kgf.cm/cm?’ye kadar diigmiistiir. Darbe dayanimindaki bu azalis,
dolgu ile polimer matrisin zayif arayiizey baglanmasinin mikro bosluklara neden
olmasi ve darbe esnasinda kolayca catlak yayilmasimin indiiklenerek kompozitlerin
darbe mukavemetini azaltan ¢ok sayida mikro catlaklarin olusmasina sebep olmasi
olarak belirtilmistir [100]. Yang ve dig. yapmis oldugu diger bir ¢calismada da benzer

sonuglar bulunmustur [101].

- [ |
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Sekil 3.32: ES dolgulu PLA malzemelerin ¢entiksiz Izod darbe sonuglari

PLAg-MAH ve Silan katkili PEO malzemelerin ¢entiksiz Izod darbe test sonuglar
Tablo 3.30 ile Sekil 3.33’te verilmistir. PEO, PEOP0.5, PEOP1, PEOP2, PEOSO0.5,
PEOS1 ve PEOS2 malzemelerin darbe test sonuglar1 sirasiyla 12,30, 11,86, 13,41,
14,15, 13,05, 12,58 ve 10,95 kJ/m? olarak bulunmustur. Agirlikca %1 ve %7 katkil
PEO malzemelerin centiksiz [zod darbe dayanimi ham PLA’ninkine gore %]1,11
oraninda azalmistir. Agirlikca % 0,5 PLAg-MAH katkili PLA’nin darbe dayaniminda
PEO’nun darbe dayanimina gore kiiciik bir azalis tespit edilmistir. %1 ve 2 PLAg-
MAH katkili malzemelerde ise, darbe dayanimi sirasiyla %9,01 ve %15,04 oraninda
azalmistir. PEO malzemesine %0,5 ve %] silan ekledigimizde, darbe dayanimi
sirastyla %6,09 ve 9%2,28 oraninda artarken, %2 silan eklendiginde ise %10,90

oraninda azalis incelenmistir.
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Tablo 3.30: PLAg-MAH ve Silan katkili PEO malzemelerin g¢entiksiz 1zod darbe

sonugclari
Numune Adi Izod (centiksiz) (kJ/m?)

PLA 13,04+1,91
EPLA 12,90+1,48
PEO 12,30+1,04
PEOPO.5 11,86+0,71
PEOP1 13,41+1,68
PEOP2 14,15+1,62
PEOS0.5 13,05+1,21
PEOSL 12,58+2,20
PEQS 10,95+1,33

Izod Darbe (kJ/m?)
e
1

—— 1 T~ 1~ 1 1 "~ 1 " 1 1T
PLA EPLA PEO PEOP0.5 PEOPI PEOP2 PEOS0.5 PEOSI PEOS2

Sekil 3.33: PLAg-MAH ve Silan katkili PEO malzemelerin ¢entiksiz Izod darbe
sonuglar1

PEO malzemesi icine PLAg-MAH eklenmesi ES ve MOO ile PLA polimeri arasindaki
uyumlulugu arttirmistir. Jing ve dig. [102] yapmis olduklar1 ¢alismada, agirlik¢a %0
ile 20 oran arasinda PLAg-MAH’1 ve % 5 limon otu (LF)’nu PLA igerisine
eklemislerdir. %5 oranindaki PLAg-MAH kullanimina kadar darbe test sonuglar1 2,1
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kJ/m?den 2,5kJ/m? degerine kadar yiikselirken, daha yiiksek oranlarda 1,9 kl/m?
degerine kadar diisiis oldugu raporlanmaistir. %5’e kadar olan yiikselisin uyumlastiric
etkisinden kaynaklandigi, daha yiiksek oranlarda ise PLAg-MAH igerisindeki
monomer halde kalmis MAH’in arayiizey etkilesimini bozmasindan kaynaklandigi

belirtilmistir.

Literatiirde yer alan silan ile yiizey islemi yapilmis dogal lifli PLA matrisli
malzemelerde darbe dayanimi artmaktadir [103-105]. PEOS malzemelerde, silan
miktar1 artikca darbe dayanimi diismektedir. Bu disiisiin  iki farkli nedeni
olabilmektedir. Ik neden, bu tez ¢alismasinda, silan ajanin ¢dziicii kullanmadan direkt
recete igine katillarak Ttretim yapilmasit olabilir. Bu da silanol gruplarinin
olusmamasindan dolayi arayiizey etkilesimini artirmamis olabilir. Diger bir neden ise,
Huang ve dig[106]. yapmis oldugu ¢alismadaki benzer reaksiyon gibi, Sekil 3.34’deki
gibi silan ile MOO yaginin kendi i¢inde olas1 bir reaksiyonu gerceklesebilir ve PLA
matrisin iginde inert bir malzeme gibi davranmasi olabilir. SEM analizinde (S$ekil
3.81) silanli malzemelerde silan arttik¢a kopma yiizeyindeki dairesel cukurlarin arttig

ve bliylime gerceklestigi gozlenmektedir.

Sekil 3.34: Silan ile MOO yaginin olasi reaksiyon semast
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3.4.5 DMA Analizi
PLA ve ESBO yag ilave edilmis PLA’nin viskoelastik davranisini degerlendirmek i¢in

dinamik mekanik analizler gerceklestirilmistir. Sicakligin bir fonksiyonu olarak PLA,
EPLA ve ESBO katkili PLA’nin depolama modiilii (E), kayip modiilii (E") ve tan
delta (tand (E"/E' oran1)) degerlerindeki degisimler sirasiyla Sekil 3.35-Sekil 3.37°da
ve 400C’deki E' ve E" degerleri ve TG degerleri Tablo 3.31°de verilmistir.

Tablo 3.31: ESBO katkil1 PLA malzemelerin DMA Sonuglari

E' (40°C) E" (40°C) Ts(°C)

PLA 3227 35,79 67,92
EPLA 2891 32,90 68,06
P2.5ESBO 2574 35,84 67,49
PSESBO 2851 41,91 66,66
P7.5ESBO 2659 40,77 66,79
P10ESBO 2419 28,69 65,78

Ham PLA malzemesinin 40 °C’deki E' ve E" degerleri sirasiyla 3227 ve 35,79 MPa,
Te degeri ise 67,92°C bulunurken EPLA malzemesinin E' ve E" degerleri sirasiyla
2891 ve 32,9 MPa, T degeri ise 68,06 °C olarak bulunmustur. Sekil 3.35-3.37°de
goriilebilecegi gibi, oda sicakligindan yaklasik 50-55 °C’ye kadar, E', E" ve tand (E"/E'
orani) degerlerinde degisim az iken, sicakligin 70 °C’ye artmasi neticesinde, E'
degerleri hizli bir azalis incelenmis ve yaklasik 30 ila 50 MPa civarinda E' sabit
kalmistir. E" degerlerine baktigimizda ise, 300 ila 700 MPa arasinda pik degerleri
gbzlenmistir. Bu ani diisiis, dogrudan camsi gegis sicakligl (Te) ile ilgilidir. Yaklasik
90 ila 100 °C arasinda ise E' ve E" degerinde artis gozlemlenmistir. Bu artigin sebebi,
soguk kristalizasyon ile ilgilidir. Tan J egrileri, sirasiyla a ve -gevseme tepe noktalari
olarak adlandirilan 50-60 °C ve 90-110 °C'de iki dinamik gevseme tepe noktasi
gosterir. B-gevsemesinin yani soguk kristalizasyonun, PLA matrisinde uzun menzilli
segmental zincir hareketini indiikleyen polimer zincirleri arasindaki hidrojen baginin

kirtlmasiyla baglantili oldugu varsayilmaktadir [21,90].
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Sekil 3.35: ESBO katkili PLA malzemelerin sicakliga bagh E' degisimi
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Sekil 3.36: ESBO katkili PLA malzemelerin sicakliga bagli E" degisimi

P2.5ESBO, P5ESBO, P7.5ESBO ve P10ESBO malzemelerin E' degerleri sirasiyla
2574, 2851, 2659 ve 2419 MPa, E" degerleri sirasiyla 35,84, 41,91, 40,77 ve 28,69 ve
Te sicakliklart ise 67,49, 66,66, 66,79 ve 65,78 °C olarak ol¢iilmiistiir.
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Sekil 3.37: ESBO katkili PLA malzemelerin sicakliga bagli Tan delta degisimi

Sekil 3.38-Sekil 3.40’da ve Tablo 3.32°de MOO katkili PLA’larin DMA analiz
sonuglart verilmistir. P2.5MOO, PSMOO, P7.5MOO ve P1I0MOO malzemelerin E'
degerleri sirastyla 2882, 2671, 2650 ve 2464 MPa; E" degerleri sirastyla 40,05, 31,36,
42,17 ve 28,85 MPa’dir. P2.5MOO, P5SMOO, P7.5MOQ ve P10MOO malzemelerin
Te sicakliklari ise 66,92, 67,53, 67,03 ve 67,08 °C’dir.

Tablo 3.32: MOO Katkili PLA malzemelerin DMA sonuglari

E' (40°C) E" (40°C) Ts(°C)

PLA 3227 35,79 67,92
EPLA 2891 32,90 68,06
P2.5MOO 2882 40,05 66,92
P5MOO 2671 31,36 67,53
P7.5MOO 2650 42,17 67,03
P10MOO 2464 28.85 67.08

Sekil 3.41-3.43’de ve Tablo 3.33°de MSO katkili PLA’larin DMA analiz sonuglari
verilmistir. P2.5MSO, PSMSO, P7.5MSO ve P10MSO malzemelerin E' degerleri
sirastyla 2860, 2804, 2797 ve 2632MPa; E" degerleri ise 40,08, 40,04, 37,11 ve 36,65

96



MPa’dir. P2.5MSO, PSMSO, P7.5MSO ve P10MSO malzemelerin Tg sicakliklar
67,64, 67,91, 67,39 ve 67,32 °C’dur.

3500 PLA
EPLA
3000 P2.5MOO
= PSMOO
S 2500 P7.5MOO
< PIOMOO
2 2000
=
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A 10004
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Sekil 3.38: MOO katkili PLA malzemelerin sicakliga bagli E' degisimi

Chieng ve dig. PLA igerisine EPO ve ESBO yaglarini ilave etmisler, bu yaglarin
plastiklestirici olarak PLA zincirlerinin hareketini kolaylastirdigini ve PLA nin erime
viskozitesinin arttirdigini belirlemislerdir. E' ve ¢ekme testindeki TM degerleri ile
uyumlu sonuglar gbzlenmistir. T degerlerinde bir miktar diisiis olmustur [90]. Benzer
sonuglar, Carbonell-Verdu ve dig. yapmis oldugu caligmalarda da goriilmektedir. PLA
iceresine eklenen ECSO yaginin miktari arttikca T ve E' degerleri azalmistir [21].

Tablo 3.33: MSO Katkili PLA malzemelerin DMA Sonuglari

E' (40°C) E" (40°C) Ts(°C)

PLA 3227 35.79 67.92
EPLA 2891 32.90 68.06
P2.5MSO 2860 40.08 67.64
P5MSO 2804 40.04 67.91
P7.5MSO 2797 37.11 67.39
P10MSO 2632 36.65 67.32
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Balart ve dig. PLA igerisine agirlik¢a %20 CB ve %7,5,15-22,5 ELO yag katmislar ve
tirettikleri malzemelerin viskoelastik Ozelliklerini incelemislerdir. DMA sonuglar
incelendiginde, yagin plastiklestirici Ozellikte olmasindan kaynakli olarak PLA-
20CB’nin E' ve Tg degerlerinde azalis incelenmistir. Yagin, matris zincirlerinin
hareketini rahatlattigi, bu yiizden E' degerinde diizenli diisiis gozlendigi
belirtilmektedir [50].Ferri ve dig. PLA matrisine agirlikga %5,10,15 ve 20 oraninda
MLO yag eklemisler ve plastiklestirici etkisi nedeni ile E' degerlerinde azalis
incelemislerdir. Tg degerlerinde yaklasik 10°C kadar azalma olmustur. Bu diisiis MLO
yagmin kayganlik etkisinden, PLA zincirlerinin hareketinin artmasindan

kaynaklanmaktadir [34].

700 4 — PLA
——EPLA
P2.5MOO
PSMOO
P7.5MOO
P10MOO

0 !Z:’Wﬁ

T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160

Sicaklik (°C)

Kayip Modiilii (MPa)

Sekil 3.39: MOO katkili PLA malzemelerin sicakliga bagli E" degisimi
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Sekil 3.40: MOO katkili PLA malzemelerin sicakliga baglh Tan delta degisimi
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Sekil 3.41: MSO katkilit PLA malzemelerin sicakliga bagh E' degisimi
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Sekil 3.42: MSO katkili PLA malzemelerin sicakliga bagli E" degisimi
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Sekil 3.43: MSO katkili PLA malzemelerin sicakliga bagli Tan delta degisimi
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Sekil 3.44-3.46’te ve Tablo 3.34’te ES dolgulu PLA kompozitlerin DMA analiz
sonuglar verilmistir. %1, 3, 5, 7 ve 10ES dolgulu PLA kompozitlerin E' degerleri
sirastyla 2842, 2892, 2936, 3030 ve 3032 MPa; E" degerleri 34,03, 31,96, 39,06, 33,8
ve 38,52 MPa’dir. %1, 3, 5, 7 ve 10ES dolgulu PLA kompozitlerin T sicakliklari
70,68, 71,34, 71,70, 74,44 ve 69,99 °C’dir. ES dolgu malzemesi gibi davranarak PLA
zincirlerinin hareketini kisitlanmasindan dolay1 PLA-ES malzemelerin E' degerlerinde

artis gozlenmistir [83].

Tablo 3.34: ES dolgulu PLA malzemelerin DMA sonuglar1

2500 4

E' (40°C) E" (40°C) T (°C)
PLA 3227 35,79 67,92
EPLA 2891 32,90 68,06
P1ES 2842 34,03 70,68
P3ES 2892 31,96 71,34
PSES 2936 39,09 71,70
P7ES 3030 33,80 74,44
P10ES 3032 38,52 69,99
=
i U=
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Sekil 3.44: ES dolgulu PLA kompozitlerinin sicakliga bagh E' degisimi
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Sekil 3.45: ES dolgulu PLA kompozitlerinin sicakliga bagli E" degisimi
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Sekil 3.46: ES dolgulu PLA kompozitlerinin sicakliga bagli Tan delta degisimi

Sekil 3.47-3.49°da ve Tablo 3.35’te PLAg-MAH katkili PEO kompozitlerin DMA
analiz sonuglar1 verilmistir. PEO, PEOP0.5, PEOP1 ve PEOP2 malzemelerin E'
degerleri sirasiyla 2862, 2891, 2577 ve 2674 MPa; E" degerleri ise 36,59, 32,84, 31,08
ve 30,16 MPaiken; Tg sicakliklar1 72,17, 71,54, 71,73 ve 71,34°C olarak bulunmustur.
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Tablo 3.35: PLAg-MAH ve Silan katkili PEO kompozitlerin DMA sonuglari

E' (40°C) E" (40°C) T (°C)
PLA 3227 35,79 67,92
EPLA 2891 32,90 68,06
PEO 2862 36,59 72,17
PEOP0.5 2891 32,84 71,54
PEOP1 2577 31,08 71,73
PEOP2 2674 30,16 71,34
PEOS0.5 2792 31,33 71,5
PEOS1 2560 30,72 71,63
PEOS2 2571 31,41 70,74

Sekil 3.50-Sekil 3.52°de ve Tablo 3.35’te silan katkili PEO kompozitlerin DMA analiz
sonuglart verilmistir. PEOSO0.5, PEOS1 ve PEOS2 malzemelerin E' degerleri sirasiyla
2792, 2560 ve 2571 MPa; E" degerleri ise 31,33, 30,72 ve 31,41 MPa iken; Tg
sicakliklart 71,50, 71,63 ve 70,74°C olarak bulunmustur.E' ve E" degerlerindeki
diisiisiin nedeni, hem PLAg-MAH, hem de silan eklenmesinin PLA matrisinin MOO
yag1 ve ES lifi ile arayiizey etkilesimini artirmak yerine, azaltmis olabilecegidir.
Agirlikga %1 ES ve % 7,5 MOO katkili PEO kompozitin E' degeri PLES kompozit
malzemesine gore bir miktar artarken, benzer sekilde Te sicakligi da 70,68°C’den
72,17°C’e kadar artmistir. Balart ve dig. yapmis olduklari ¢alismada, E' ve T degerleri
azalmistir. Bunun nedeni polimer zincirlerinin hareket kabiliyetinin artmasi ve ELO
yagmin iyi bir plastiklestirici etkisi olmasi ile iligkili olabilecegi belirtilmistir [50].
PEO malzemesindeki ters davranigsin sebebi MOO malzemesinin polimer zinciri

tizerindeki hareketligine ES lifinin engel olmasinin olabilecegi diisiiniilmektedir.

PLAg-MAH ve silan eklenmesi ile Tg sicakliginda oOnemli bir degisim
gozlenmemistir. Lee ve dig. [107] yapmis olduklar1 ¢alismada silan miktarinin
artmastyla Te sicakliklarinda 6nemli bir degisim olmadigini raporlanmistir. Bunun

nedeni silanli malzemelerin polimer zincirleri tizerindeki hareketligini degistirmemesi
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olarak belirtilmistir. E' degerlerine bakildiginda, kenaf lifinin ylizeyindeki silan
miktar arttikca E' degerlerinin arttig1 raporlanmigtir. PLA ile kenaf lifi arasinda iyi bir
yapisma saglandigi belirtilmistir. PEOS malzemelerde bu degerlerin aksine sonug

vermesinin nedeni se¢ilen iiretim metodunun farkliligi veya MOO (Sekil 3.34 gibi) ile

silanin kendi aralarinda reaksiyona girmesi ile iliskili olabilir.
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Sekil 3.47: PLAg-MAH katkili PEO kompozitlerinin sicakliga bagl E' degisimi

-100

100

0

700 ﬂ —PLA

600 ‘ SELA
\ ——PEO

2 s00- —— PEOP0.5

S ——— PEOPI

= 400

=

2

s 300

&

Z 200

M

20

40 60 80 100 120 140 160
Sicaklik (°C)

Sekil 3.48: PLAg-MAH katkili PEO kompozitlerinin sicakliga bagh E" degisimi

103



Tan Delta

0,9

0,6

0.3

0,04

T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160
Sicaklik (°C)

Sekil 3.49: PLAg-MAH katkili PEO kompozitlerinin sicakliga bagli Tan Delta

degisimi
=300+ ——PLA
——EPLA

= 30007 ——PEO
£ —— PEOS0.5
2 25001 —— PEOSI
=
2 ——— PEOS2
2 2000
=
g 1500
s
é 1000
8

500

04
: : . . . . .
20 40 60 80 100 120 140 160

Sicaklik (°C)

Sekil 3.50: Silan katkili PEO kompozitlerinin sicakliga bagli E' degisimi
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Sekil 3.51: Silan katkili PEO kompozitlerinin sicakliga bagli E" degisimi
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Sekil 3.52: Silan katkilt PEO kompozitlerinin sicakliga bagli Tan delta degisimi

3.4.6 TGA Analizi

Sekil 3.53-Sekil 3.58te iiretilen malzemelerin TGA grafikleri gosterilmistir. % kiitle
kayb1 (W2), bozunma baslangi¢ (Tait) ve bitis sicakligr (Tqr), maksimum bozunma
sicakligl (Tmak), kalan madde (kiil) miktar1, %5 (Ts) ve %30 (T3o) kiitle kaybindaki
sicaklik degerleri ve termal stabilite (Ts) degerleri Tablo 3.36-Tablo 3.40’da
verilmistir. Tablolarda gosterilen birinci bozunma bdolgesi oda sicaklifindan 150
°C’ye kadar gergeklesen % kiitle degisimi(W1)’dir. Bu kiitle degisimi malzeme
icindeki nemden kaynaklidir. 150’den 600 °C’ye kadar goriilen ikinci bozunma
bolgesinde tek basamakli bir bozunma goriilmektedir ve bu bozunma PLA matris ve
diger katki malzemelerin bozunmasindan kaynaklanmaktadir. PLA, EPLA ve ESBO
katkili PLA malzemelerin sicakliga bagh kiitle degisimleri Sekil 3.53’de
gosterilmistir. TGA analizi sonucunda elde edilen veriler Tablo 3.36’da verilmistir.
PLA ve EPLA malzemelerin W1 degerleri sirasiyla %0,3 ve %0,9; W2 degerleri %698,6
ve %97,9; Tait sicakliklar1 339,9 ve 320,1 °C; Tmak sicakliklar1 365,4 ve 348,4 °C, Tas
sicakliklar1 379,4 ve 361,9 °C; kil miktarlart % 1,2 ve % 1,2; Ts sicakliklar1 329,2 ve
304,1 °C; Tso sicakliklar1 352,4 ve 332,9 °C; Ts degerleri ise, 168,1 ve 157,5 °C olarak
bulunmustur. Tgit sicakliklart igin benzer azalisi M. Zenkiewicz ve dig. bulmustur [86].
Moraczewski [87]  yapmis oldugu ¢oklu ekstriizyonlu Poli(e- kaprolakton)
polimerinin termal stabilite testinde Tmak degerinde 8-10 °C kadar diisiis rapor

etmislerdir. Ekstriizyon esnasinda PLA polimer zincirlerinin oksidasyona ugramasi

105



veya polimerizasyon sirasinda kalan reaktif malzemelerinin bozunmasindan dolayi

termal stabilite degerleride diisiis gdzlemlenebilir.

Tablo 3.36: ESBO katkili PLA malzemelerin TGA analiz sonuglari

Ornek Wi W Tit Tmak  Tatt Kil Ts T30 Ts
kodu (%) (%) (°)C) () (C) () (C) (C) (°C)

PLA 0,3 986 3399 3654 3794 12 3292 3524 168,1
EPLA 09 979 320,1 3484 3619 12 304,1 3329 1575
P25ESBO 03 996 3323 3572 371,1 01 3106 343,3 161,8
PSESBO 0,3 99,5 3359 3625 3745 03 3188 347,6 164,7

P75ESBO 0,1 99,0 3379 3564 3739 08 32655 348,5 166,5

P10ESBO 0,4 99,2 3423 364,7 3788 05 3319 3532 168,9

P2.5ESBO, P5ESBO, P7.5ESBO ve P1OESBO malzemelerinin W1 degerleri sirasiyla
%0,3, %0,3, %0,1 ve % 0,4; W2 degerleri % 99,6, % 99,5, % 99,0 ve % 99,2; Tuit
sicakliklar1 332,3, 335,9, 337.9 ve 342,3 °C; Tmak sicakliklar1 357,2, 362.5, 356,4 ve
364,7 °C; Tas sicakliklar1 371,1, 374,5, 373,9 ve 378,8 °C; kiil miktarlar1 %0,1, %0,3,
%0,8 ve %0,5; Ts sicakliklar1 310,6, 318,8, 326,5 ve 331,9 °C; Tao sicakliklar1 343,3,
347,6, 348,5 ve 353,2 °C; Ts degerleri ise, 161,8, 164,7, 166,5 ve 168,9 °C olarak tespit
edilmistir. Tait Ve Tare sicakliklarinda artis gozlenmistir. Bu artisin, PLA polimer
zincirleri ile plastiklestirici arasinda gelismis termal stabiliteye yol agabilecek hidrojen

baglarinin olusmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir [50].

Alifatik zincirlere sahip ESBO yag molekiilleri PLA zincirlerinden daha yiiksek termal
stabilite sunmaktadir. ESBO'nun oksiran halkalar1 termal kararliligin arttirilmasinda
olumlu bir rol oynayarak termal ayrigma yoluyla PLA'dan asit gruplarinin yok
edilmesine neden olmaktadir [65]. Benzer sonuglar, Chieng ve dig. yapmis oldugu
calismada, PLA igersine agirlikca %5 ESBO ve EPO yaglar eklenerek iiretilen
kompozit malzemelerde de goriilmektedir. Tgit V€ Tmax sicakliklarinda artis

gozlenmektedir [90].
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Sekil 3.53: ESBO katkili PLA malzemelerin TGA termogramlari

PLA, EPLA ve MOO katkili PLA malzemelerin sicakliga bagl kiitle degisimleri Sekil
3.54’te gosterilmigtir. TGA analizi sonucunda elde edilen veriler Tablo 3.37°de
verilmistir. P2.5MOO, PSMOO, P7.5MOO ve P10MOO malzemelerin W1 degerleri
strastyla %0,5, %0,4, %0,4 ve %0,3; W2 degerleri %98,8, %98,3, %98,8 ve %99,0;
Tait sicakliklar1 324,9, 324,3, 323,1 ve 328,1 °C; Tmak sicakliklar1 354,4, 352,2, 354,7
ve 359,0 °C; Taft sicakliklar: 367,3, 363,7, 367,7 ve 374,8 °C; kil miktarlar1 %0,7,
%1.30, %0,8 ve %0,6; Ts sicakliklar1 304,3, 296,0, 305,0 ve 316,4°C; T3o sicakliklari
336,6, 334,4, 336,8 ve 346,0°C; Ts degerleri ise 158,6, 156,3, 158,8 ve 163,8°C olarak

bulunmustur.
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Sekil 3.54: MOO katkili PLA malzemelerin TGA termogramlari
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PLA, EPLA ve MSO katkili PLA malzemelerin sicakliga bagl kiitle degisimleri
sirastyla Sekil 3.55’te gosterilmistir. TGA analizi sonucunda elde edilen veriler Tablo
3.38’de verilmistir. P2.5MSO, P5SMSO, P7.5MSO ve P10MSO malzemelerin W1
degerleri sirastyla %0,4, %0,4, 9%0,5 ve %0,6; W2 degerleri %98.9, %98.6, %98,5 ve
%98,8; Tuit sicakliklar: 302,3, 314,6, 315,7 ve 343,0 °C; Tmak sicakliklar1 330,7, 342,2,
344,7 ve 363,3 °C; Tas sicakliklar1 343,1, 352,1, 358,1 ve 376,1 °C; kiil miktarlari
%0,5, %1,1, %1,0 ve %0,5; Ts sicakliklart 280,2, 300,8, 298,6 ve 321,4 °C; Tao
sicakliklart 310,4, 326,4, 362,5 ve 351,4 °C; Ts degerleri ise 146,2, 154,9, 165,1 ve
166,4 °C olarak bulunmustur.

Tablo 3.37: MOO katkili PLA malzemelerin TGA analiz sonuglari

Wi Wz  Tait  Tmak Tar Kil Ts T30 Ts
%) () (C) (C) (C) (%) (C) (°C) (°C)

Ornek kodu

PLA 03 986 3399 3654 3794 12 3292 3524 168,1
EPLA 09 979 3201 3484 3619 1,7 3041 3329 1575
P2.5MOO 05 988 3249 3544 3673 0,7 3041 336,6 158,6
P5MOO 04 983 3243 3522 363,7 13 2960 3344 156,3
P7.5MOO 04 988 3231 354,7 3674 08 3050 3368 1588

P10MOO 0,3 990 3281 3590 3748 0,6 3164 3400 1638

Quiles-Carrillo ve dig. yapmis olduklari ¢alismada PLA igerisine agirlik¢a %2,5 ila 10
oraninda MHO vyag1 eklemisler ve termal olarak TGA analizi ile Ts ve Tmak
sicakliklarindaki degisimi tespit etmislerdir. Ts ve Tmak sicaklik degerlerinde artis
incelemislerdir. Artan termal stabilizasyonda MHO'nun lineer zincir uzamasi,
dallanma ve/veya daha da yogun ¢apraz baglama etkilerinin oldugunu belirtmislerdir
[91].

Ferri ve dig. agirlikga % 5 ila 20 arasinda MLO ile PLA polimerinden modifiye

malzemeler iiretmislerdir. Bu ¢alismanin TGA analizinde ilging sonuglar goriilmiistiir.
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Hem Ts sicakliginda yaklagik 8 °C, hem de Tmak sicakliginda yaklasik 1 ila 2°C diisiis

gozlenmistir. PLA ile MLO arasinda herhangi bir etkilesimin olmadig1 goriilmiistiir
[34].
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Sekil 3.55: MSO katkili PLA malzemelerin TGA termogramlari

Tablo 3.38: MSO katkili PLA malzemelerin TGA analiz sonuglari

Wi W2 Tait Tmak Tt Kiil Ts T30 Ts
%) () (C) (C) (C) @ (C) (C) (C)

Ornek kodu

PLA 0,3 986 3399 3654 3794 12 329,2 3524 1681
EPLA 09 979 320,1 3484 3619 1,7 3041 3329 1575
p2.5MSO 04 989 3023 330,7 3431 05 280,2 3104 146,2
P5MSO 04 986 3146 3422 3521 11 3008 3264 1549
P7.5MSO 0,5 985 3154 3447 3581 10 2986 3625 1651

P10MSO 06 988 3430 3633 3761 05 3220 3514 1664

Quiles-Carrillo ve dig. PLA igerisine agirlik¢a % 30 BK ve % 1 ila 10 oraninda MLO
yag1 eklemisler ve iirettikleri bu malzemelere TGA analizleri gerceklestirmislerdir.

PLA ve %10 katkih MLO PLA-BK kompozitinin Ts degerleri sirasiyla 289.8 ve
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304,3°C; Tmak degerleri 308,6 ve 327,1 °C olarak bulunmustur. Termal stabilitedeki bu
artisin lignoseliilozik dolgu malzemeleri ile biyopolimer matris arasinda kurulan
kovalent baglar ve MLO tarafindan saglanan kimyasal etkilesimin dogrudan iliskili

olabilecegini belirtmislerdir [49].

PLA, EPLA ve ES dolgulu PLA kompozitlerin sicaklia bagl kiitle degisimleri Sekil
3.56’da gosterilmistir ve analiz sonuglari Tablo 3.39’da verilmistir. P1ES, P3ES,
P5ES, P7ES ve P10ES malzemelerin W1 degerleri sirasiyla, %0,5, %0,5, %0,6, %0,7
ve %0,6; W2 degerleri %98,6, %96,6, %96,1, %95,9 ve %95,4; Tuit sicakliklar1 328,2,
298,0, 297,2, 300,1 ve 298,2 °C; Tmak sicakliklar1 355,5, 327,2, 323,9, 324,3 ve 322.6
°C; Taf sicakliklari 368,6, 339,0, 336,0, 336,9 ve 334,1 °C; kiil miktarlar1 %0,9, %2,9,
%3,3, %3,5 ve %4,0; Ts sicakliklar1 307,0, 273,5, 278,9, 282.,0 ve 283,8°C; T3
sicakliklar1 338,2, 308,9, 307,6, 310,0 ve 309,1 °C; Ts degerleri ise 159,6, 144,4, 145,1,
146,4 ve 146,5 °C olarak bulunmustur.

Tablo 3.39: ES dolgulu PLA kompozitlerinin TGA analiz sonuglari

Wi W2 Tt Tmak Tt Kil Ts T30 Ts
%) (%) (C) (C) (C) W ((C) (C) (©C)

Ornek kodu

PLA 0,3 986 3399 3654 3794 12 3292 3524 1681
EPLA 09 979 3201 3484 3619 1,7 3041 3329 1575
P1ES 0,5 986 3282 3555 3686 09 3070 3382 1596
P3ES 05 96,6 2980 3272 3390 29 2735 3089 1444
P5ES 06 961 2972 3239 3360 33 2789 3076 1451
P7ES 0,7 959 300,1 3243 3369 35 2820 3100 1464

P10ES 0,6 954 2982 3226 3341 4,0 2838 3091 1465

Benzer sonuglari, Rahem ve dig. yapmis olduklar1 ¢alismada da bulmuslardir. PLA

igerisine agirlikca %1 ila 5 oranlarinda LF dogal lifinin tozunu ekleyerek kompozit
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malzeme iiretmislerdir. LF miktar1 artikca, Tgit Ve Tat sicakliklarinin diistiigiini tespit
etmiglerdir. Dogal lif varligi PLA zincirlerinin bozunmasina neden olmaktadir [108].
Bajva ve dig. yapmis olduklart PLA/odun tozu ¢alismasinda [109] ve Eselini ve dig.
yapmis olduklari PLA/Fleks lifi ¢alismasinda [110] kompozitlerin termal

stabilitesinde azalig gozlemlemislerdir.
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Sekil 3.56: ES dolgulu PLA kompozitlerinin TGA termogramlari
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Sekil 3.57: PLAg-MAH katkili PEO kompozitlerinin TGA termogramlari
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Sekil 3.58: Silan katkili PEO kompozitlerinin TGA termogramlari

PLAg-MAH katkili PEO kompozitlerin sicakliga bagli kiitle degisimleri Sekil 3.57 *de
gosterilmistir ve analiz sonuglar1 Tablo 3.40°da verilmistir. PEO, PEOP0.5, PEOP1 ve
PEOP2 malzemelerin W1 degerleri sirasiyla %0,3, %0,1, %0,3 ve %0,3; W2 degerleri
%98,9, %98,4, %99,1 ve %98,1; Tqit sicakliklar1 324,7, 321,6, 303,6 ve 303,9 °C; Tmak
sicakliklar1 345,6, 360,2, 360,1 ve 351,2 °C; Tas sicakliklart 365,2, 378.8, 381,1 ve
369,1°C; kiil miktarlar1 %0,8, %1,6, %0,6 ve %1,7; Ts sicakliklar1 306,6, 316,7, 317,3
ve 298,9 °C; Tao sicakliklar1 332,9, 345,3, 345,7 ve 330,4°C; Ts degerleri ise 158,0,
163,6, 163,8 ve 155,7°C olarak bulunmustur.

Silan katkili PEO kompozitlerin sicakliga bagli kiitle degisimleri Sekil 3.58°de
gosterilmistir. ve analiz sonuglari Tablo 3.40°da verilmistir. PEOSO0.5, PEOSI ve
PEOS2 malzemelerin W1 degerleri sirasiyla %0,3, %0,3 ve %0,2; W2 degerleri %98,7,
%98,6 ve %98,6; Tait sicakliklar1 313,3, 308,9 ve 311,0 °C; Tmak sicakliklar1 352,7,
352,0 ve 347,5 °C; Tas sicakliklar1 372,3, 371,1 ve 367,5 °C; kiil miktarlar1 %1,0, %1,1
ve %1,1; Ts sicakliklar1 297,5, 304,2 ve 305,1°C; Tso sicakliklar1 333,7, 335,0 ve 332,9
°C; Ts degerleri ise, 156,4, 158,1 ve 157,7 °C olarak bulunmustur.

Moraczewski [87] yapmis oldugu ¢oklu ekstriizyonlu Poli(e- kaprolakton) polimerinin
termal stabilite testinde Tmak degerinde 8-10 °C kadar diisiis raporlanmustir. Ekstriizyon

esnasinda PLA polimer zincirlerinin oksidasyona ugramasi veya polimerizasyon
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sirasinda kalan reaktif malzemelerinin bozunmasindan dolay1 termal stabilite

degerlerinin diismiis olabilecegi diisliniilmektedir.

Tablo 3.40: PLAg-MAH ve Silan katkili PEO kompozitlerinin TGA analiz sonuglari

Wi W2  Tait Tmak  Tott Kiil Ts Tao Ts

Ornek kodu %) (%) (°C) (°C) (°C) (%) (°C) (°C) (°C)

PLA 03 986 3399 3654 3794 12 3292 3524 1681
EPLA 09 979 3201 3484 3619 1,7 3041 3329 1575
PEO 03 989 3132 3456 3652 0,8 3066 3329 158,0

PEOPO5 01 984 3247 3602 3788 16 3167 3453 1636
PEOPL 03 99,1 3216 3601 3811 06 3173 3457 1638
PEOP? 03 981 3039 3512 3691 17 2989 3304 1557
PEOSO5 03 987 3133 3527 3723 10 2975 3337 1564
PEOS] 03 986 3089 3520 3711 11 3042 3350 1581

PEOS? 02 986 3110 3475 3675 11 3051 3329 157,7

PEO kompozitin igerisine PLAg-MAH eklenmesi ile Tma degerinde disiisler
gozlenmistir. Termal stabilite degerinin diismesi PLAg-MAH malzemesinin termal
degerlerlerinin diisiikliigiinden kaynaklanmaktadir. Graft etme isleminde daha diisiik
polimer zincirli PLAg-MAH malzemeler olugsmaktadir. Bu da termal bozunmayi

hizlandirmakta ve Tmak degerinde diisiis gézlenmektedir [48].

Literatiirdeki silan ile yiizey islemi yapilmis dogal lifli PLA matrisli malzemelerde
termal stabilite degerleri (6zellikle Tmak degerleri) artmaktadir. Bunun nedeni olarak
PLA ile dogal lifler arasindaki arayiizey etkilesimlerinin artmasi gosterilmektedir
[107,111]. Bu tez galismasindaki termal stabilite degerlerinin diismesinin nedeni silan
ile MOO arasindaki reaksiyon sonucu olusan inert malzemenin PLA ve diger

malzemeler arasindaki etkilesimi azaltabilecegidir.
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3.4.7 DSC Analizi

PLA, EPLA ve ESBO katkili PLA malzemelerin Tg, AHce, Tce, AHm, Tm Ve Xc
degerleri Tablo 3.41°da verilmistir. DSC egrileri Sekil 3.59’da gosterilmistir. PLA ve
EPLA malzemelerinin Ty sicakliklari sirasiyla 59,5 ve 59,7 °C; AHcc degerleri 19,67
ve 28,6 J/g; Tec sicakliklart 126,7 ve 98,8 °C; AHm degerleri 22,4 ve 46,0 J/g; Tm
sicakliklart 167,6, 168,2 °C; X¢ degerleri 3,1 ve 18,6 olarak bulunmustur.

Zenkiewicz ve dig. yapmis olduklari caligmada, ham PLA numuneleri on kez ekstriide
ederek mekanik ve termal Ozelliklerindeki degisimleri incelemiglerdir. Tg
sicakliklarinda 6nemli degisiklik olmazken, AHcc degerleri, Tee Ve Tm sicakliklart
azalmis, AHm degerleri ise artmistir. Birinci ve onuncu ektriizyon numunesinin Xc
degerleri sirasiyla 18 ve 34 olarak hesaplanmistir. Kristalitedeki bu artis; ekstriizyon
dongii sayisinin artmasiyla birlikte PLA’da olusacak bozunma iiriinlerinden ve/veya

safsizliklardan kaynakli daha fazla sayida kristalizasyon merkezinin olusumudur[86].

Tablo 3.41: ESBO katkili PLA malzemelerin DSC analiz sonuglari

Tg(°C) AHee(J/g) T (®C) AHm(@Jg) Tm(°C) Xc(%)

PLA 59,5 19,6 126,7 22,4 167,6 3,1
EPLA 59,7 28,6 98,80 46,0 168,2 18,6
P2.5ESBO 52,8 26,8 97,10 42,2 166,4 16,8
P5ESBO 56,5 27,8 101,9 41,9 168,7 15,8
P7.5ESBO 56,8 29,9 102,4 42,7 168,4 14,8
P10ESBO 51,6 29,3 96,6 39,8 165,8 12,5

P2.5ESBO, P5ESBO, P7.5 ESBO ve P10ESBO malzemelerinin Tq sicakliklart
sirastyla 52,8, 56,5, 56,8, 55,8 ve 51,6 °C; AHcc degerleri 26,8, 27,8, 29,9 ve 29,3 J/g;
Tec sicakliklar: 97,1, 101,9, 102.4, ve 96,6 °C; AHm degerleri 42,2, 41,9, 42,7 ve 39,8
J/Ig; Tm sicakliklar1 166,4,168,7,168,4 ve 167,6 °C; X degerleri 16,8,15.,8, 14,8 ve 12,5

olarak bulunmustur.
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Sekil 3.59: ESBO katkili PLA malzemelerin DSC termogramlari
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Sekil 3.60: MOO katkili PLA malzemelerin DSC termogramlari

bulunmustur.

Tablo 3.42’de ham PLA, EPLA ve MOO katkili malzemelerin Tg, AHce, Tee, AHm, Tm
ve X degerleri verilmistir. Grafiksel gosterimleri ise Sekil 3.60’da verilmistir.
P2.5MOO, P5SMOO, P7.5MOO ve PIOMOO malzemelerin sirasiyla Tq sicakliklar
57,7, 56,6, 54,1 ve 53,8°C; AHcc degerleri 27,8, 27,9, 30,1 ve 31,8 J/g; Tcc sicakliklar
105,9, 105,7, 103,6 ve 104,2°C; AHm degerleri 44,3, 42,1, 42,7 ve 48,4 J/g; Tm
sicakliklar1 167,2, 167,7, 167,1ve 166,3 °C, X¢ degerleri 18,1, 16,0, 15,3 ve 14,7 olarak
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Tablo 3.42: MOO katkil: PLA malzemelerin DSC analiz sonuglari

Tg(°C) AHee (J/g) T (°C) AHm(J/g) Tm(°C) Xc (%)

PLA 59,5 19,6 126,7 22,4 167,6 3,1

EPLA 59,7 28,6 98,8 46,0 168,2 18,6
P2.5MOO 57,2 27,8 105,9 44,3 167,2 18,1
PSMOO 56,6 27,9 105,7 42,1 167,7 16,0
P7.5MOO 54,1 29,5 103,6 42,7 167,1 15,3
P10MOO 53,8 31,8 104,2 45,2 166,3 14,7

Tablo 3.43’te ham PLA, EPLA ve MSO katkili malzemelerin Ty, AHce, Tee, AHm, Tm
ve X degerleri verilmistir. Grafiksel gosterimleri ise Sekil 3.61°’da verilmistir.
P2.5MSO, PSMSO, P7.5MSO ve P10MSO malzemelerin sirasiyla Ty sicakliklari
57,93, 58,67, 58,00 ve 57,94 °C; AHc degerleri 27,1, 24,9, 24,6 ve 27,4 J/g; Tec
sicakliklar 102,2, 104,1, 103,2, 101,4 °C; AHm degerleri 43,9, 41,45, 41,8 ve 41,5 J/g;
Tm sicakliklar1 167,4, 169,4, 168,2 ve 168,5 °C; X degerleri 18,3, 18,6, 19,7 ve 16,7

olarak bulunmustur.

Tablo 3.43: MSO katkili PLA malzemelerin DSC analiz sonuglar1

Tg(°C) AHec (J/g) T (°C) AHm(J/g) Tm(°C) X (%)

PLA 59,5 19,6 126,7 22,4 167,6 3,1
EPLA 59,7 28,6 98,8 46,0 168,2 18,6
P2.5MSO 57,9 27,1 102,2 43,9 167,4 18,3
PSMSO 58,7 24,9 104,1 41,5 169,4 18,6
P7.5MSO 58,0 24,6 103,2 41,8 168,2 19,7
P10MSO 57,9 27,4 101,4 41,5 168,5 16,7
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Sekil 3.61: MSO katkili PLA malzemelerin DSC termogramlari

Literatlir ¢aligmalarina baktigimizda, Carbonell-Verdu ve dig. yapmis olduklari
calismada, PLA icerisine agirlik¢a %2,5 ila 10 oranlarinda ticari olarak satilan MLO
ve modifiye ettikleri MCSO yaglarini ekleyerek ekstriizyon prosesi ile yeni malzeme
tiretmiglerdir. PLA polimerinin Tg Ve Tec sicakliklari, sirastyla 63,0 ve 117,3°C, MCSO
katkili malzemelerde 61,7 ila 61,1 °C arasinda, MLO katkili malzemelerde 61,7 ila
60,6 °C olarak elde etmislerdir. Her iki yag katkili malzemelerin Tcc Ve Tm sicakliklar
PLA polimerinkinden daha diisik c¢ikmustir. Yaglar polimer zincirlerinin
hareketliligini kolaylastirdig1 i¢in Ty ve Tcc degerlerinde diisiis gozlenmistir. Bu durum
malzemelerin enjeksiyonda basilabilirligini arttirmaktadir. Her iki yagin Xc degerleri
PLA polimerinkine gore daha yiiksektir. MCSO’lu malzemelerde siirekli bir artis
mevcut iken, MLO’lu malzemelerde en yliksek deger %5 katkili olan malzemeye aittir
[51]. MOO ve MSO katkili PLA malzemelerinde benzer disiisler gézlenmistir.

Kullanilan doért yagda da benzer sonuglar elde edilmistir.

Perez-Nakai ve dig. yapmis olduklar1 ¢aligmada, agirlik¢a %2,5 ila 10 oranlarinda
MBNO ve MHO yaglar1 ile PLA matriksli malzemeler iiretmislerdir. DSC analiz
sonuglarma gore, her iki grup malzemenin Ty ve T¢c degerleri calismamizdaki sonuglar
ile benzerlik gostermektedir. Bu diislisiin sebebi, plastiklestirici olarak kullanilan
yaglarin PLA zincirlerinin hareketliligini arttirmasidir. Tm degerleri 149 ila 153°C
arasinda degismistir [99].
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Carbonell-Verdu ve dig. yapmis olduklar1 ¢alismada, PLA/PBAT igerisine agirlik¢a
%1 ve 7,5 oranlarinda ECSO ve MCSO yaglarin1 ve ticari olarak satilan Joncryl®
ADR-4368 plastiklesticiyi katarak malzeme {retmislerdir. PLA/PBAT nin Ty
sicakligina gore Tg sicakliklarinda diisiis incelenirken, Tm sicakliklarinda ise 149,09
ve 150,34 °C arasinda degisim incelenmistir. Bitkisel yagdan iiretilen plastiklestiriciler
ikili igleve sahiptir: bir yandan reaksiyon nedeniyle zincir uzamasini tesvik ederlerken
hem PLA hem de PBAT polyesterlerinde hidroksil terminal gruplarina sahip epoksit
halkalar1 veya maleik anhidrit gruplari arasinda zincir uzamasi yapabilmektedirler. Ote
yandan, hem PLA hem de PBAT polimerik zincirleri ile reaksiyona girebildikleri ve
iki karigsmaz (veya diisiik karigabilirlik) polimer arasinda bir koprii gorevi
gorebildikleri i¢in uyumluluga katkida bulunmaktadirlar. ECSO yag katkili
malzemelerin Ty degerlerinde, MCSO yag katkili malzemelerinkine gore daha biiyiik
oranlarda diisiisler gézlenmistir [112]. ESBO katkili PLA malzemelerin Ty degerleri
51,6 °C’e MOO katkili PLA malzemelerde 53,8 °C’e ve MSO katkili PLA
malzemelerde 57 °C’e kadar diigmiistiir. Carbonell-Verdu ve dig. yapmis oldugu
caligmada da benzer sonuglar elde edilmistir. Bitkisel yag tiirevleri trigliserit yapisi ile
serbest hacim artis1 saglamakta ve bu durum zincir hareketliligi izerinde olumlu bir

etkiye sebep olarak T diisiisiine neden olmaktadir.
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Sekil 3.62: ES dolguluPLA kompozitlerinin DSC termogramlari
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Tablo 3.44°te ham PLA, EPLA ve ES dolgulukompozitlerin Tq, AHcc, Tee, AHm, Tm Ve
Xc degerleri verilmistir. Grafiksel gdsterimleri ise Sekil 3.62°de verilmistir. P1ES,
P3ES, P5ES, P7ES ve P10ES malzemelerinin T sicakliklari sirasiyla 58,5, 58,7, 59,5,
58,7 ve 58,4°C; AHcc degerleri 29,7, 25,8, 25,2, 26,1 ve 26,8 J/g; Tcc sicakliklart 99,7,
100,2, 98,6, 101,0 ve 99,8°C; AHm degerleri 45,5, 43,8, 44,0, 41,0 ve 42,4 J/g; Tm
sicakliklar1 167,7, 167,9, 168,3, 167,9 ve 167,4°C; X, degerleri 17,1, 19,8, 21,2, 17,1
ve 18,4 olarak bulunmustur.Benzer sonuglar, Rahem ve dig. yapmis olduklari
calismada, PLA igerisine agirlik¢a %1-2 ve 3 oranlarinda hamam lifi (LF) katarak
tirettikleri malzemelerin deneysel sonuglarinda da elde edilmis, Tg ve Tm
sicakliklarinda 1-2 °C diisiis, Xc¢ degerlerinde ise artis gozlenmistir. Bu artisin sebebi
olarak, dogal liflerin PLA zincirleri iizerinde cekirdeklestirici etkisinin olmasi
gosterilmektedir. ilave olarak polimer zincirleri arasina giren dogal lifler, toplam

hacimde genislemeye sebep olmaktadir [108].

Tablo 3.44: ES dolgulu PLA kompozitlerinin DSC analiz sonuglari

Ty (°C)  AHc (J/9) Tee (°C)  AHm (/@) Tm(°C) X (%)

PLA 59,5 19,6 126,7 22,4 167,6 3,1
EPLA 59,7 28,6 98,8 46,0 168,2 18,6
P1ES 58,5 29,7 99,7 45,5 167,7 17,1
P3ES 58,7 25,8 100,2 43,8 167,9 19,8
P5ES 59,5 25,2 98,6 44,0 168,3 21,2
P7ES 58,7 26,1 101,0 41,0 167,9 17,1
P10ES 58,4 26,8 99,8 42,4 167,4 18,4

Bagka benzer sonuglar da Lee ve dig. yapmis olduklari ¢alismada, PLA matrisi
icerisine % 10 ila 40 oraninda WF katilmasi ile ortaya ¢ikmistir. Tg, Tm ve Tec
sicakliklarinda kiigiik degisimler gozlemlenmistir. AHm degerlerinde ise en biiyiik
diistis %40 WF katkili malzemesinde olmustur [113].

PLAg-MAH ve silan katkili PEO kompozitlerinin Tg, AHee, Tce, AHm, Tm Ve Xc
degerleri Tablo 3.45’te verilmistir. DSC egrileri Sekil 3.63-Sekil 3.64’da
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gosterilmistir. PEO, PEOPO0.5, PEOP1, PEOP2, PEOS0.5, PEOS1 ve PEOS2
malzemelerin sirastyla Ty sicakliklar1 58,4, 57,2, 56,9, 57,8, 57,9, 57,8 ve 56,4°C; AHcc
degerleri 27,1, 27,0, 24,0, 26,2, 29,2, 24,6 ve 23,1 J/g; Tcc sicakliklar1 102,9, 102,6,
102,8, 107,7, 105,6, 104,2 ve 104,1°C; AHm degerleri 41,4, 45,2, 45,8, 41,3, 45,3, 37,8
ve 41,9 J/g; Tm sicakliklar1 168,3, 166,6, 166,8, 168,5, 168,2, 168,0 ve 167,1°C, X
degerleri 16,7, 21,4, 25,8, 18,0, 18,9, 15,8, ve 22,5 olarak tespit edilmistir.

Tablo 3.45: PLAg-MAH ve Silan katkilt PEO kompozitlerinin DSC analiz sonuglari

Tg(°C)  AHce (J/9) Tee(®C) AHm(J/g) Tm(°C) Xc(%)

PLA 59,5 19,6 126,7 22,4 167,6 3,1

EPLA 59,7 28,6 98,8 46,0 168,2 18,6

PEO 58,4 27,1 102,9 41,4 168,3 16,7
PEOPO0.5 57,2 27,0 102,6 45,2 166,6 21,4
PEOP1 56,9 24,0 102,8 45,8 166,8 25,8
PEOP2 57,8 26,2 107,7 41,3 168,5 18,0
PEOSO0.5 57,9 29,2 105,6 45,3 168,2 18,9
PEOS1 57,8 24,6 104,2 37,8 168,0 15,8
PEOS2 56,4 23,1 104,1 41,9 167,1 22,5

PEO kompozit malzemesinin Ty ve Tm sicakliklari P7.5MOO malzemesine gore,
sirastyla 1 ila 4°C artmustir. Tec sicakliklarinda 0,4°C azalis gbzlenmistir. Benzer
caligsmay1 Carbonell-Verdu ve dig. [114] yapmis olduklari ¢alismada agirlik¢a %7,5
MCSO yag1 ve %15 pamuk tohumu tozunu PLA igerisine katarak yeni malzemeler
tiretmislerdir. Yag katkili malzemelerin hem Ty hem de T sicakliklart diiserken, Tec
sicaklikliklarinda 2,3°C’lik artis oldugu belirlenmistir. Bu degisimlerin MCSO yaginin
MAH grubundaki —OH gruplarinin hem PLA terminal uglardaki —OH gruplari ile hem
de dogal lifteki —OH gruplanyla tepkimeye girmesinden kaynaklandigini
belirtmislerdir. PEO kompozitin igerisine PLAg-MAH eklenmesi ile Ty, Tec
sicakliklarinda kiigiik diisiisler gézlemlenirken, Tm sicakliginda dnce diisiis, sonra artis

gozlenmistir. Yu ve dig. [115] ve Detyothin ve dig. [116] yapmis olduklar
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caligmalarda, bu diisiislerin nedeni PLAg-MAH eklenmesi ile PLA zincir hareketinin
artmasi olarak agiklanmistir. PEO kompozitin igerisine silan eklenmesi sonucunda Tg,
Tec Ve Tmsicakliklarinda 3°C’e kadar distisler gozlemlenmistir. Literatiir taramasinda,
silan ile ylizey islemi yapilmis dogal lif katkili PLA kompozitlerinde Ty, Tcc V€ T
degerlerinde artislar rapor edilmistir. Bu artiglarin dogal lif ile PLA polimeri arasindaki
arayiizey etkilesiminin bir sonucu oldugu belirtilmistir [117,118]. PEOS
malzemelerde bu degerlerin aksi sonuglar vermesi, segilen iiretim metodunun farkl

olmas1 veya MOO ile silanin kendi aralarinda reaksiyona girmesi ile iligkili olabilecegi

distiniilmektedir.
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Sekil 3.63: Silan katkilt PEO kompozitlerinin DSC termogramlari
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Sekil 3.64: PLAg-MAH katkili PEO kompozitlerinin DSC termogramlari
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3.4.8 FTIR Analizi

Modifiye edilmis bitkisel yag katkili malzemelerin FTIR spektrumlar1 Sekil 3.65-
3.67’de verilmistir. Malzemelerin FTIR spektrumlarinin benzer oldugu gézlenmistir.
Sekil 3.1’deki ESBO, MOO ve MSO yaglarin belirgin olan piklerinin PLA ile karigim
yapildiginda kayboldugu goriilmektedir. ESBO yagindaki 822 cm™ oksiran halkasi
piki [35,90,119] ve MOO ve MSO vyaglarinda ise 1861 ve 1781cm™ pikleri MBY
katkili PLA malzemelerde kaybolmustur. Bu kaybolan pikler, PLA ile modifiye

edilmis yaglar arasinda kimyasal etkilesim oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.65: ESBO katkilit PLA malzemelerin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.66: MSO katkili PLA malzemelerin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.67: MOO katkili PLA malzemelerin FTIR spektrumlari

ES ve ES dolgulu PLA kompozitlerin FTIR spektrumlar1 Sekil 3.68’de verilmistir.
PLA i¢ine ES eklendikce, ES spektrumundaki ¢ogu bandlar kaybolmustur. Benzer
FTIR spektrumlart Ejaz ve dig. [120] yapmus olduklari ¢aligmada da goriilmektedir.
PLA igerisine katilan ES miktar1 artikga 3331 cm™’deki —OH bandinda artis

gozlenmistir. Geri kalan pikler, modifiye edilmis bitkisel yag katkili kompozitler ile

benzer ¢ikmistir.
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Sekil 3.68: ES dolgulu PLA kompozitlerin FTIR spektrumlari

123



Sekil 3.69-Sekil 3.70°deki agirlikga %7,5 MOO ve %1 ES katkili PEO kompozitinin
FTIR spektrumu da PLA ve EPLA spektrumlari ile benzer ¢ikmigtir. Silan ve PLAg-
MAMH eklenmesi FTIR spektrumunda 6nemli bir degisime sebep olmamistir. Bunun
sebebinin, (3-Glisidiloksipropil)trimetoksisilan ve PLAg-MAH’1n regete ig¢inde az

kullanilmasinin olabilecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 3.69: Silan katkili PEO kompozitlerin FTIR spektrumlar1
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Sekil 3.70: PLAg-MAH katkili PEO kompozitlerin FTIR spektrumlari
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3.4.9 Su Absorbsiyon Testi

MBY katkili PLA malzemelerinin su emme grafikleri Sekil 3.71-Sekil 3.73’de
verilmistir. Sekil 3.71b, Sekil 3.72b ve Sekil 3.73b’de goriildiigii gibi ilk 50 saatte hizli
bir su emme gozlenmistir. 50-270 saat arasindaki su emme degerleri %0,4-0,5 arasinda
bulunmustur. Sekil 3.73c’deki 270. saatteki su emme degerlerine bakildiginda,
EPLA’nin su emme degerinin PLA nin degerinden daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
Badia ve dig. [121] yapmis olduklar1 g¢alismada, ¢oklu ekstriider edilmis PLA
polimerine ii¢ farkli sicaklikta su emme testi yapmislardir. Her sicaklikta ekstriizyon
say1si artik¢a su emme davranisinda azalma gergeklestigi raporlanmistir. Bu durumun
ekstriizyon sonrast PLA polimerinin kristal yapisinin artmasindan kaynaklandigi
distiniilmektedir [122]. MBY ecklenmesi, su emme degerlerinde artislara neden
olmustur. 5 ila 10 oranindaki yag eklenidiginde PLA polimer zincirlerinin su emme
kabiliyeti artmistir. Bunun sebebi olarak, MBY yaglarinin plastiklestirici etkisinin
PLA zincirlerinin ekstriizyon esnasinda olusan olumsuz etkileri azaltmasi
gosterilebilmektedir. MBY eklenmesi, PLA polimer zincirlerinin hareketini arttirmasi
[123] ve yapida hidrojen bagi yapabilme kabiliyetini artimasindan dolayi, su emme

degerleri diistiniilmektedir.

ES dolgulu PLA kompozitlerin su emme grafikleri Sekil 3.74’da verilmistir. 270 saate
kadar gerceklestirilen dlglimlerde ES dolgulu PLA kompozitinin stirekli olarak su
emmesinde artig gozlenmistir. Dogal lifleri yapisinda bulunan seliiloz, hemi-seliiloz
ve ligninin su emme kabiliyetinin yiiksek olmasindan dolayr ES miktar: artikca, su

emme degeri artmaktadir [66,124].

Silan katkili PLA kompozitlerin su emme grafikleri Sekil 3.75’te verilmistir. PLAg-
MAH katkili PLA kompozitlerin su emme grafikleri Sekil 3.76’da verilmistir.
Agirlikga %7,5 MOO ve %1 ES dolgulu PEO kompozitinin su emmesi hem PLA hem
de P7.5MOO ve P1ES’inkine kiyasla 6nemli bir artig gostermistir. Hem dogal lif ve
hem de MOO eklenmesi sonucu plastiklestirici ve arayiizey etkilesiminin artmasindan

kaynakli su emme degerinde bir artis olmustur [63].

270 saate kadar yapilan Olgiimlerde silan katkili malzemelerin agirliginda siirekli
olarak bir artis gdzlenmistir. %2 silan ve PLAg-MAH katkili malzemelerin su emme

degerleri sirastyla %1,31 ve %1,21 olarak bulunmustur. Her iki malzemenin eklenmesi
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neticesinde su emme egilimi artirmistir. Literatiir taramalarinda, dogal lif ve MBY
katkili PLA [123], silanli dogal lif katkilt PLA [125] ve PLAg-MAH katkili dogal lif
igeren PLA malzemeler [126] bulunmaktadir. Genel literatiir taramasina gore, belirli
bir miktara kadar PLAg-MAH ve silan kullanimlar1 neticesinde PLA ile olusan
araylizey etkilesimlerini artirmaktadir ve su emme degerinin azaldigi goriilmektedir.
Daha yiiksek PLAg-MAH veya silan eklenmesinde araylizey etkilesiminin bozuldugu
belirtilmistir. Silan ve PLAg-MAH katkili malzemelerin igerisine MBY eklenen bir
calisma literatiirde bulunamamistir. Bu ¢alismadaki su emme kabiliyetindeki artigsin
MOO eklenmesiyle PLA zincir hareketinin artmis olmasi ile iliskili olabilecegi

distiniilmektedir.
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Sekil 3.71: ESBO katkili PLA malzemelerin su absorpsiyon grafikleri
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Sekil 3.72: MSO katkili PLA malzemelerin su absorpsiyon grafikleri
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Sekil 3.74: ES dolgulu PLA kompozitlerin su absorpsiyon grafikleri
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Sekil 3.75: Silan katkili PEO kompozitlerin su absorpsiyon grafikleri
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Sekil 3.76: PLAg-MAH katkili PEO kompozitlerin su absorpsiyon grafikleri

3.4.10 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Sekil 3.77-Sekil 3.79’te PLA, EPLA ve modifiye edilmis bitkisel yag eklenmis PLA
malzemelerin ¢ekme testi sonrasinda kopma yiizeylerinin 1000 biiylitmedeki

gorintiileri taramal1 elektron mikroskobu ile ¢ekilmistir.

SEM goriintiileri incelendiginde EPLA’nin yiizey goriintlisiiniin PLA’nin ylizey
gorlintiisiine gore daha piirtizlii oldugu ifade edilebilmektedir. Bu piiriizli yiizey
ekstriizyon  esnasindaki  sicakliktan  kaynaklanmaktadir. PLA  polimerinin
kristalinitesinin artmasi, Tg sicakliginin degisimine ve polimer zincirlerinin hidrolizine
baglanmaktadir [127]. Ozellikle %5 ve iizeri katkili MBY katkili malzemelerin kirilma
yiizeyleri PLA malzemesinin yiizeyine gore daha piiriizlii bir kirilma gostermistir.
[34,90]. PLA icine modifiye edilmis bitkisel yag eklendik¢e, malzemenin kirtlma
yiizeyinin piirtizliliigh artmistir. Bu da malzemenin daha ¢ok plastik deformasyona

ugradigin1  gostermektedir. Piiriizli bir ylizeyde plastik deformasyona baglh
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filamentlerin ve bosluklarin varligi (muhtemelen baz polimer ve fazla plastiklestirici
arasindaki faz ayrimi nedeniyle) ile karakterize edilen siinek bir malzemenin tipik
kirilma yilizeyini gostermistir. Belli bir miktardaki plastiklestiriciden sonra PLA'min
plastiklestirici ile doydugu ve faz ayriminin gerceklestigi goriilmektedir. Fazla
plastiklestirici, kiiresel sekiller seklinde goriinmekte ve bu da (esas olarak siinek

ozelliklerde) genel mekanik 6zellikler {izerinde olumsuz bir etkiye neden olmaktadir
[128].

131



Sekil 3.78: MOO katkili PLA malzemelerin SEM goériintiileri (1000x)
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Sekil 3.79: MSO katkili PLA malzemelerin SEM goriintiileri (1000x)

Sekil 3.80’de ES dolgulu PLA kompozitlerin ¢ekme numunelerinin kopma
yiizeylerinin goriintiileri verilmistir.. % 1 ve 3’liikk kompozitlerde dogal lifler net
goriilmemesine ragmen, %5 ve 10’luk kompozitlerde dogal lifler net goriilmeye
baslanmigtir. Cekme test sonuclari incelendiginde ozellikle %5 ES dolgulu PLA
malzemelerin TS degerinin diisiis gézlenmistir. Bunun sebepleri olarak PLA matriste
bosluklarin gozlenmesi, ES dolgu malzemesi ve PLA matris arasindaki arayiizey
yapigsmasinin zayif olmasi ve gerilimin matristen dolgu malzemelerine verimli bir

sekilde aktarilamamas1 gosterilebilir.
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Sekil 3.80: ES dolgulu PLA kompozitlerin SEM goriintiileri (1000x)
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Sekil 3.81: Silan katkili PEO kompozitlerin SEM goériintiileri (1000x)

Sekil 3.81 ve Sekil 3.82°de PLA, EPLA, silan ve PLAg-MAH eklenmis PEO
kompozitlerin ¢ekme numunelerinin kopma yiizeylerinin goriintiileri verilmistir. PEO
malzemesinin kopma ylizeyi, PLA’nin kopma ylizeyine gore daha piiriizlii bir yiizeye
sahiptir. %1 ES dolgulu PLA’nin SEM goriintiilerinde lif veya dolgu goriintiisii
goriilmemektedir. Silan eklendik¢e kopma yiizeylerinde yag kiireciklerinin olustugu
goriilebilir. Bu kiireciklerin biiyiikliigii ve sayisinin artmasi silan katkili malzemelerin
mekanik Ozelliklerindeki dusiisti desteklemektedir. Sekil 3.82°de PLAg-MAH
eklenmesi ile kompozit kopma yiizeyinin asir1 piiriizlii bir yiizeye sahip oldugu
goriilmektedir. PLAg-MAH eklendik¢e kompozit daha siinek kopma gostermektedir.
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Sekil 3.82: PLAg-MAH katkili PEO kompozitlerin SEM goriintiileri(1000x)
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Bolim 4

Sonuclar

Bu doktora tez ¢alismasinda PLA polimerinin kirilganligini azaltmak ve maliyetini
diisirmek hedeflenmistir. PLA’nin  kirllganligint  azaltmak i¢cin MVO’larin
plastiklestirici 6zelligi ve maliyeti diisiirmek i¢inde ES lifinin dolgu o6zelligi
kullanilmaktir. Ara yilizey etkilesiminin arttirilmasi ig¢in PLAg-MAH ve silan
eklenilmistir. Bu amagla ii¢ basamakli bir yol izlenmistir. Birincisi ticari olarak satilan
ESBO yagi ve MAH ile modifiye edilen sabun yapmak i¢in kullanilan OO ve SO
yaglar1 agirlikga belli oranlarda PLA polimeri igerisine eklenerek CVE prosesi ile
kompozit iiretimi yapilmustir. Ikincisi maliyeti diisiirmek amaciyla belli oranlarda ES
lifi ile PLA polimerine katilmistir. Son olarak, ilk iki basamaktaki kompozitlerin
kimyasal, yapisal, fiziksel ve morfolojik 6zelliklerine bakilarak en iyi yag ve ES orani
belirlenmistir. Bu oranlar kullanilarak ve %0,5-1-2 PLAg-MAH ve silan eklenilerek,
CVE yardimiyla yeni kompozitler iiretilmistir ve bu kompozitlerin kimyasal, yapisal,

fiziksel ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir.

MVO katkili kompozitlerde MVO yag miktarlar arttik¢a, kompozitlerin yogunluk
degerlerinde diislis gozlenmistir. En diisik yogunluk degeri %10 MOO katkili
malzemede elde edilmistir. ES dolgulu kompozitlerde yogunluk degerinde kii¢iik bir
art1s gdzlenmistir. %7,5 MOO ve %1 ES dolgulu PLA kompozitin degeri 1,235g/cm®
olarak olgiilmiistir. Hem PLA-gMAH, hem de silan eklenmesi ile yogunluk

degerlerinde diisiis gbzlenmistir.

EPLA’nin MVR degeri PLA’nin degerinden daha yiiksektir. Tim MVO katkili
kompozitlerin MVR degerleri EPLA daha biiyiiktir. MVO kompozitlerde %5 orana
kadar bir artis gozlenirken %5 ve %10 katkilit MOO kompozitlerde en yiiksek MVR
degeri tespit edilmistir. ES dolgulu malzemelerin MVR degerleri PLA polimerine gére
daha yiiksektir. Silan katkili PEO kompozitlerinde erime akis hizi silan ve %1’e kadar
PLAg-MAH eklenmesi ile artmistir.
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Cekme testinin sonuglarina bakildiginda, TS degerlerinin PLA i¢in 66,51 MPa ve
EPLA i¢in 48,05 MPa, EB degerleri sirasiyla %3,82 ve %2,64 olarak bulunmus ve TM
degerlerinde bir miktar artis olmustur. P7.5ESBO katkili malzeme 58,93 MPA ile en
yiiksek TS degerine sahiptir. ESBO yagmin PLA polimeri iizerinde plastiklestici
etkisiyle ekstriizyon esnasinda olusan bozunmalarin azaltildigi sdylenebilmektedir.
MSO ve MOO katkili malzemelerin iginden en yiiksek TS degerine sahip PSMSO ve
P7.5MOO malzemeleridir. ES dolgulu malzemelerinde ES yiizdesi arttik¢a, TS
degerlerinde diisiis, TM degerlerinde artis gbzlenmistir. ES dolgulu malzemenin
icerisine MOO eklenmesi PLA polimer zincirlerinin hareketini arttirmaktadir. Fakat
silan ve PLAg-MAH eklendiginde malzemelerin mekanik degerlerinde azalmalar
gbzlenmistir. Bu da ara yiizey etkilesimi i¢in kullanilan silan ve PLAg- MAH’in uygun

olmadigin1 gostermektedir.

Izod darbe test sonuglari incelendiginde, PLA ve EPLA sonuglari sirasiyla 13,04 ve
12,90 kJ/m? olarak ol¢iilmiistir. MVO katkili malzemelerin Izod darbe degerleri
EPLA sonucuna gore daha yiiksektir. MVO yaglarmin eklenmesinin  PLA
polimerindeki plastiklestirici etkisiyle 1zod degerleri artmaktadir. ES dogal lifinin
eklenmesi ile 1zod darbe degerlerinde diisiis gézlenirken PLAg-MAH eklenmesi ile CI

darbe sonuglarinda artis tespit edilmistir.

DMA analizinde malzemenin sicakliga bagli viskoelastik 6zellikleri incelenmistir.
PLA ve EPLA malzemelerinin 40°C’deki E’ ve E” degerlerinde diisiis gézlenirken, T
sicakliginda bir miktar artis olmustur. ESBO katkili malzemelerindeki en biiyiik E’ ve
E” degerleri P5 ESBO malzemesinde bulunmustur. MOO ve MSO katkili
malzemelerde plastiklestirici etkisiyle PLA polimer zincirlerinin hareketinin
artmasiyla E’ ve E” degerleri yag miktari arttik¢a azalmistir. ES dolgulu malzemelerde
ise ES miktar1 artitkg¢a E’ degerinde artis gozlenmistir. PEO malzemelerinde E’
degerleri PLAg-MAH ve silan katkili olanlar i¢in birbirlerine yakin sonuglar elde
edilmistir. %1 katkili olan PLAg-MAH ve silan katkili olanlar en diisiik degere

sahiptirler.

TGA analiz sonuglarina bakildiginda, EPLA malzemesinin Tmak Ve Ts degerleri MVO
katkili malzemelerinin Tmak Ve Ts sicaklik degerlerine gére yag miktar1 eklendikge
artig1 gozlenmistir. ES dolgulu malzemelerde Tmak ve Ts degerlerinde, %1°lik ES

katkisindan sonra Tmak degerlerinde 25 °C ve Ts degerinde ise 15 °C civarinda diisiis
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gozlenmistir. PEO malzemesinde EPLA malzemesine gore daha diisiik Tmak sicakligt
tespit edilmistir. PLAQ-MAH eklenmesi ile Tmak ve Ts sicakliginda azalma
gozlenmistir. Silan eklenmesi ile Tmak degerinde azalma, Ts degerinde ise kiigiik

degisimler belirlenmistir.

Su absorsiyon testlerinede gore, MVO yaglarinin ve ES lifinin miktar1 arttik¢a su
emilimi artmaktadir. En yiliksek su absorbsiyon degerleri MVO katkili malzemeler
icinde %0,492 degeriyle P10MSO ve ES katkililar iginde ise, %2,395 degeriyle PLOES
malzemelerine aittir. PEO malzemesinin su absorpsiyon degeri %1,027 olarak

bulunmustur. Silan ve PLAg-MAH eklenmesi su emilimini arttirmustir.
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