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Bu calismada, polilaktik asit (PLA) polimerinin ozelliklerini gelistirmek igin
agirlikca % 30 kenevir elyafi ile giiclendirilmis yesil kompozitler hazirlanmistir.
Alkali ve silan gibi farkli yiizey islemlerinin yani sira, maleik anhidrit (MA)
baglayici, termoplastik politiretan (TPU) ve poli (biitilen siiksinat) (PBS) harman
(blend) islemleri gibi farkli modifikasyon yontemleriyle elyaf-matris arayiizey
yapismasinin iyilestirilmesi amag¢lanmisti. PLA biyo-kompozitleri ekstriizyon ve
ardindan enjeksiyon kaliplama yontemiyle imal edilmis mekanik, termal, tribolojik
ve bozunma Ozellikleri incelenmistir. Kenevir elyafi takviyesi tiim biyo-
kompozitlerin ¢cekme dayanimini artirmistir, ayrica saf PLA'ya kiyasla % 5 NaOH
alkali ile muamele edilmis biyo-kompozitleri % 54,3 artisla maksimum ¢ekme

dayanimi degerini almistir. Arsimet prensibine gore hesaplanan biyo-kompozitler igin
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yogunluklarda 6nemli bir fark goriilmemistir. Vickers sertlik testine gore islenmemis
elyaf takviyeli biyo-kompozitlerin sertlik degerlerinde kayda deger bir gelisme
gozlenmezken, alkali ile muamele edilmis kompozitin sertlik degerinde % 43'e varan
iyilesme saglanmistir. Kenevir elyafi ilavesinin tim biyo-kompozitlerde darbe
dayanimini olumsuz yonde etkiledigi goriilmiistir. TPU ile harman yapilmis biyo-
kompozitler, saf PLA'dan (26,5 kJ/m?) sonra en yiiksek darbe dayanimmi (22,96
kJ/m?) sergilemistir. Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC) termal analizlerine
gore, genel olarak biyo-kompozitlerin camsi gecis sicakligl ve kristallenme sicakligi
diisiis gostermis, erime sicakligi ve kristallik dereceleri artmistir. Asinma testleri
ASTM G133'e gore kuru kaymali dogrusal ileri-geri hareket olarak iki farkl yiik (10
N ve 20 N) altinda gergeklestirilmistir. Yiizey islemi goren elyaf biyo-kompozitleri,
islemsizlere gore daha iyi tribolojik 6zellikler sergilemistir. Genel olarak ytik arttikca
tim numunelerde agirlik kaybinda artis ve siirtiinme katsayisinda azalma
gozlenmistir. MA asilanmig biyo-kompozitin spesifik asinma oran1 (SWR), diger
orneklere kiyasla her iki yiik icin de (10 N ve 20 N) en diisiik degeri vermistir.
ASTM D570-98'e gore yapilan su emme testinde, 24 giin sonunda saf PLA’nin
hidrofobik yapisi nedeniyle su emme oran1 % 0,62 olmustur. Alkali yiizey islemli
biyo-kompozitin su emilimi % 4,37 ile saf PLA'dan sonra en diisiik, buna karsin MA
astlanmig biyo-kompozit % 5,94 ile en yiiksek su emilimi gergeklestirmistir. 90
giinlik topraga gomme testinin ardindan, biyo bozunabilirlik agisindan
degerlendirilen numunelerin agirlik kaybir yiizdesi degerini saf PLA'dan sonra en

diisiik alkali islemli ve en yiiksek silan islemli biyo-kompozitler vermistir.

Anahtar Sozciikler: Biyo-kompozit, kenevir elyafi, yiizey modifikasyonu, triboloji,
biyobozunma.

Bilim Kodu 191417
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In this study, green composites reinforced with 30% by weight hemp fibers were
prepared to improve the properties of polylactic acid (PLA) polymer. In order to
improve the fiber-matrix interfacial adhesion, different modification methods such as
alkali and silane surface treatments, graft of maleic anhydride (MA), thermoplastic
polyurethane (TPU) and poly (butylene succinate) (PBS) blend processes have been
applied. PLA bio-composites were manufactured by extrusion followed by injection
molding, and their mechanical, thermal, tribological and degradation properties were
investigated. Hemp fiber reinforcement increased the tensile strength of all
biocomposites, furthermore, 5% NaOH alkaline treated biocomposites were achieved
the maximum tensile strength with 54,3% increase compared to pure PLA. In the

densities calculated according to the Archimedes principle, no significant difference
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was observed for all biocomposites. According to the Vickers hardness test, no
significant improvement was observed in the hardness values of untreated
fiber-reinforced bio-composites, while an improvement of up to 43% was achieved in
the hardness value of the alkali-treated composite.
It has been observed in Charpy impact tests that the addition of hemp fiber
negatively affects the impact strength of all biocomposites. TPU blended bio-
composites exhibited the highest impact strength (22.96 kJ/m?) after pure PLA (26.5
kJ/m?). According to Differential Scanning Calorimetry (DSC) thermal analysis, in
general, the glass transition temperature and crystallization temperature of the
biocomposites decreased, while the melting temperature and crystallinity increased.
Per ASTM G133, dry sliding linear reciprocating motion tribological tests were
performed under two different loads (10N and 20N). Surface-treated fiber
biocomposites exhibited better tribological. In general, as the load increased, an
increase in weight loss and a decrease in friction coefficient (COF) were observed in
all samples. The specific wear rate (SWR) of the MA biocomposite gave the lowest
value for both loads (10N and 20N) compared to the other samples. In the water
absorption test according to ASTM D570-98, the water absorption rate of pure PLA
was 0.62% after 24 days due to its hydrophobic nature. The alkali surface treated
biocomposite had the lowest water absorption at 4.37%after pure PLA, while the MA
grafted biocomposite had the highest water absorption at 5.94%. At the end of the
90-day burial test, the percent weight loss value of the samples, evaluated for
biodegradability, showed the lowest alkali-treated and highest silane-treated
biocomposites after pure PLA.

Key Word : Biocomposite, hemp fiber, surface modification, tribology,

biodegradation.
Science Code : 91417
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BOLUM 1

GIRIS

Giliniimiizde kiiresel Olgekte niifus artisina bagli olarak tiikketimin artmasi, atik
birikimi gibi ¢evresel ve siirdiiriilebilirlik sorunlarina neden olmaktadir. Bir¢ok
plastik, eskimeye karsi yiliksek diren¢ ve minimum biyolojik bozunma gosterir [1].
Her yil yaklasik 400 milyon ton olan kiiresel birincil plastik atik tiretiminin, tarihsel
bliylime egilimleri devam ederse, 2050 yilina kadar 1.100 milyon tona ulasacagi
tahmin edilmektedir [2]. Atik grubu igerisindeki plastikler sadece g¢evremiz igin
degil, ayn1 zamanda deniz ekosistemi i¢in de biiyiik sorun teskil etmektedir. Plastik
malzemeleri nasil T{rettigimizi, kullandigimizi ve bertaraf ettigimizi yeniden
degerlendirip degistirmezsek eger, ilerleyen yillarda karsimiza oldukga biiyiik
sorunlar ¢ikacaktir. Mevcut c¢abalara ragmen, su anda okyanuslarimizda 75 ila 199
milyon ton olan plastik atik miktar1 2016'da yilda 9-14 milyon tondan, 2040'a kadar
yilda neredeyse ii¢ katina ¢ikarak 23-37 milyon ton olabilecegi UNEP (Birlesmis
Milletler Cevre Programi) tarafindan belirtilmistir [2]. Ayrica, ekonomik agidan,
diinya genelindeki plastik atiklar, kiiresel ekonomi iizerinde yilda 40 milyar dolar
degerinde mali yiik olusturmaktadir [3]. Global 6lgekte ciddi anlamda yiik olusturan
atik birikimi ve azalan kaynaklar nedeniyle biyo-kompozitler gibi ¢evre ile uyumlu
yeni nesil malzemelere olan talep her gegen giin artmaktadir [4]. Hem takviye
elemaninin hem de polimer matrisin biyolojik bir kaynaktan tiiretildigi veya
bunlardan herhangi birinin biyolojik bazli oldugu kompozitler biyo-kompozit olarak
tanimlanmaktadir. Matris biyopolimerin yan: sira takviye malzemesinin de biyolojik
kaynaktan oldugu kompozitler "yesil" kompozitler olarak da anilmaktadirlar. Yeni
nesil malzemeler olarak kabul edilen biyo-kompozitler, siirdiiriilebilir, ekolojik
olarak verimli ve dogal bilesenler kullanilarak elde edilmektedir. Hafif ve cevre
dostu biyo-kompozitler akustik izolasyonlarindan dolayr havacilik ve uzay

sektoriinden ev uygulamalarina, otomobil, biyomedikal,



enerji, oyuncak, spor gibi genis bir alanda kullanilmaktadir [5,6]. Misir ve nisasta
gibi yenilenebilir bitki kaynaklarindan yapilan tamamen biyolojik olarak
parcalanabilen biyopolimer PLA, iyi mekanik o6zellikleri ve kolay islenebilirligi
nedeniyle petrol bazli plastiklerin yerini alma konusunda énemli bir potansiyele
sahiptir [7]. Yiiksek biyo-igerigi sayesinde karbon ayak izini azalttigi bilinen PLA,
iyi darbe ve UV direnci, yiiksek parlaklik ve boyutsal kararlilik gibi 6zelliklere
sahiptir [8]. Ayrica, 6nemli avantajlarindan biri, tamamen biyolojik bozunmasidir [9].
Iyi dayamim ve sertlik degerlerine ragmen, PLA dogas1 geregi kirilgandir, zayif
termal kararliliga sahiptir ve nispeten yiiksek maliyetlidir [10]. PLA'nin olumsuz
etkilerinin tstesinden gelmek icin iyi mekanik ozellikleri nedeniyle cam, karbon
veya aramid elyaf takviyesi kullanilabilmektedir. Ancak, tretimleri yiiksek enerji
tilketimi gerektiren bu kompozitlerin yeniden kullanimi ve geri doniisiimii ¢ok
zorlagmakta ve atiklarin ¢ogu zaman diizenli depolamaya tabi tutulmasi veya
dogrudan yakilmasi gerekmektedir. Diger yandan, keten, kenevir, bambu, jiit gibi
tarimsal kaynaklardan elde edilen dogal elyaflar, cam elyaflar ile rekabet edebilecek
yiiksek spesifik mekanik 6zelliklere sahiptirler. Dogal elyaflar biyo bazli karakterleri,
diisiik maliyet, siirdiiriilebilir tedarik, biyolojik olarak parcalanabilirlikleri nedeniyle
polimer malzemeleri giiclendirmek igin iyi bir alternatif olarak ortaya ¢ikan
yenilenebilir kaynaklardir [11]. Bu nedenle, dogal elyaflar, istiin 6zelliklere sahip
lignoseliilozik-polimer kompozitler iiretmek i¢in polimer takviyesi olarak biiyiik bir
potansiyele sahiptir. Kenevir (Cannabis sativa L.) elyafi en eski, en yiiksek
dayanimli (gerilme dayanimi yaklasik 550-1110 MPa), en sert ve en hizli biiyiiyen
dogal elyaflardan biridir [12]. Bazi durumlarda, kenevir elyafi takviyesi, sentetik
muadillerine kiyasla gelismis mekanik ozellikler sunar [13]. Hammadde olarak
kenevir elyafi, yiiksek en boy orani ve seliiloz igerigine sahiptir, bu nedenle kompozit

malzemelerde takviye elemant olarak kullanim potansiyeli oldukg¢a yiiksektir [14].

Literatlirde yer alan dogal elyaflarin 6zelliklerini belirten ¢alismalar, farkli elyaflar
kullanildig1, farkli nem kosullarinin mevcut oldugu ve farkli test yoOntemleri
uygulandigi igin, birbirinden farklilik gostermektedir. Dogal elyaflarda hidrofilik
hidroksil gruplarinin varligi takviye malzemesi ve polimer matris arasinda basarili
bir arayiiz reaksiyonunu engellediginden arayiizey adezyonunu iyilestirmek igin

polimer asilama, kimyasal yiizey islemleri, baglayici maddeler ve reaktif katki



maddeleri gibi gesitli teknikler kullanilmaktadir [15]. Bir biyo-kompozitteki her iki
malzeme (ana matris ve takviye malzemesi) arasindaki arayiizey bagi, dogal elyafin
hidrofilikligi ve polimer matris hidrofobikliginden etkilenir. Bu nedenle, dogal elyaf
takviyeli polimer kompozitlerin mekanik 6zelliklerini iyilestirmek ve gelistirmek
icin, dogal elyaflara kimyasal yiizey islemleri uygulanarak hidrofobikligi
artirtlabilmektedir. Yiizey islemiyle, matris ile elyaf arasindaki ara-yiizey etkilesimi,
puriizliiligii ve 1slatilabilirligi 1yilesir ve ayrica, nem emilimi azaltilarak
kompozitlerin mekanik 06zelliklerinin gelistirilmesine katki saglanabilir [16].
Merserizasyon olarak da adlandirilan alkali islemi, dogal elyaflara uygulanan yiizey
islemlerinden biridir. Yaygin olarak kullanilan sodyum hidroksit (NaOH)
yonteminde, seliiloz elyaflarinin ag yapisindaki hidrojen bagini gidermek ve bdylece
elyaflarin ylizey piriizliligiini artirmak i¢in kullanilir. Genellikle, dogal elyaflar i¢in
tercih edilen bu alkali yiizey islemi, selillozu aciga ¢ikaran ve yiizey piiriizliligiini
ve alanini artiran hemiseliiloz, lignin, pektin, yag ve mum gibi elyaf bilesenlerini
ortadan kaldirarak, gelistirilmis ara-ylizey etkilesimi saglamaktadir [17]. Silanlama,
araylizey yapismasini iyilestiren 6nemli bir kimyasal modifikasyon yontemidir. Silan
birlestirme ajanlari, bir ucu matris ile etkilesime girebilecek ve diger ucu hidrofilik
elyaf ile reaksiyona girebilecek sekilde aralarinda bir koprii gorevi goren farkl

fonksiyonel gruplara bagli, bir silikon atomuna sahip hidrofilik bilesiklerdir [18].

Alkali ve silan yiizey islemlerine alternatif olarak, {iretim esnasinda, uyumlastirict
(baglayict) kullanimi da ara-ylizey tutunmasini gelistiren etkili yontemlerden biridir.
Bu yontemde, baglayici ajanlarin kimyasal bilesimi, elyaf yiizeyi ile reaksiyona
girerek elyaf ve matris arasinda kimyasal bag olusumuna izin verir. Farkli
uyumlastirict ajanlar1 arasinda, diisiik toksisitesi, kolay kullanimi1 ve normal eriyik
isleme sicakliklarinda birgok polimer iizerine asilanabilmesinin (uyumlastirma)
kolayligi sebebiyle maleik anhidrid (MA) en yaygin kullanilanidir. Genel olarak
literatiirde, uyumlastirici olarak MA kullanildiginda dayanim ve kopma uzamasi

degerlerinde iyilesmeler bildirilmektedir [19].

Kullanilabilirlik ve gelistirilmis 6zelliklerine ragmen PLA'nin toklugu, yapisal bir
malzeme olarak uygulanabilirligini sinirlar. Polimer harmanlama (blend), genis

uygulama yelpazesi i¢in kolay ve uygun maliyetli bir malzeme iiretme yontemidir.



PLA ile harman yapilabilecek potansiyel polimerler, PLA'ya kiyasla iistiin stineklik,
tokluk ve darbe dayaniminin yani sira yiiksek erime dayanimi ve iyi iglenebilirlige
sahip diger biyopolimerler veya sentetik polimerlerdir. PLA’nin kristallesmesi ve
toklugunu iyilestirmek amaciyla biyo termoplastik poliiiretan elastomer (TPU) ve
poli (biitilen siiksinat) (PBS) ile harman yapilabilmektedir. TPU, polyester ve
polieter yapilara sahip oldugundan PLA ile biyouyumlu, biyo-kararli, biyobozunur ve
iyi mekanik ozelliklere sahiptir [20]. Bio-bazli PBS, iyi esneklik, darbe dayanimu,
kolay islenebilirlik ve yiiksek termal ve kimyasal direng ve PLA ile yiiksek
karisabilirlik sunmaktadir [21].

Bu tez caligmasinin temel amaci, 2021 yilinda tescillenen (tohum tescil ismi:
NARLI) yerli kenevir elyafi takviyeli PLA matrisli polimer biyo-kompozit malzeme
tretimidir. Bu c¢aligmada, kenevir elyafinin PLA matrisine takviye edilmesinin
etkisini anlamak icin bes farkli modifikasyon yontemi yiiriitiilmistiir. Bu amagla,
elyaf-matris yapismasini iyilestirmek amaciyla; 1-kenevir elyafinin yiizeyi alkali
(NaOH), 2-kenevir elyafinin yiizeyi silan (APTES) islemleriyle modifiye edilmistir,
3-kenevir/PLA karisimi MA ile ekstriizyon asamasinda graft edilmistir, 4-kenevir
elyaf/PLA termoplastik poliiretan (TPU) ve 5-kenevir elyaf/PLA poli (butilen
stiksinat) (PBS) ile harman yapilmistir ve ayrica, 6-islemsiz kenevir elyafi/PLA, 7-
saf PLA numuneleri referans amaciyla iiretilmistir. Uretilen biyo-kompozitlerin
mekanik Ozellikleri ¢ekme, sertlik ve darbe testleri ile degerlendirilmistir.
Numunelerin aginma ve siirtiinme gibi durumlar i¢in tribolojik 6zelliklerinin tespiti
yapilmistir. Uretilen biyo-kompozitlere ¢evresel sartlarin etkisini belirlemek igin su
emme ve topraga gomme testleri uygulanmistir. Biyo-kompozitlerin termal
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) ve kenevir
elyafi yapisindaki fonksiyonel gruplar ve baglarin durumunun tespiti i¢in Fourier
Doénitistimlii  Kizilotesi Spektrofotometresi (FTIR) analizleri kullanilmigtir. Test
numuneleri hasar yiizeylerinde PLA matris ve kenevir elyafi arasindaki ara-ylizey
yapismasinin, bozunma yiizey morfolojisinin ve elyaf yiizeyinin incelenmesi

amaciyla tarama elektron mikroskobu (SEM-EDX) analizi yapilmustir.

Uretilen biyo-kompozitin, petrol bazli kaynak tiiketimini sinirlandirmaya ve plastik

atik kaynakli cevre kirliligini azaltmaya katki saglayacagi diisiiniilmektedir. Son
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zamanlarda devlet tarafindan yiiriitilen lifli bitkilerin {iretiminin artirilmasi
yoniindeki destek ve 6zellikle durma noktasina gelen kenevir tiretiminin ve kullanim
alanlarinin yayginlastirilmasi yoniindeki tesvikler, bu tez ¢alismasinin motivasyonu
olmustur. Tezde kullanilan kenevir, Samsun/Vezirkoprii/Narlisaray koyiinde 2021
yilinda 300.000m? alanda ekilmistir. Bu calismayla, Tiirkiye’de kenevir ekim ve
kullanim alanlarimin genisletilmesine dolayli olarak katkida bulunmanin, sosyo-

ekonomik ag¢idan da olduk¢a 6nemli oldugu diisiiniilmektedir.



BOLUM 2
POLIMERLER ve OZELLIiKLERIi

Polimerler, oksijen, nitrojen, silisyum ve kiikiirt ihtiva etmesine ragmen, genellikle
karbon atomuna sahip, monomer adi verilen tekrar eden bir¢ok birimden olusan
makromolekiillerdir [22]. Polimerlerin istiin  6zelliklere sahip olmasinda
makromolekiiler yapilarmin katkis1 biiyiiktiir. Ornek olarak; gerekli olan mekanik
ozellikler belli bir zincir biiylikligii iizerinden kazanilir. Bununla birlikte polimer
zincirlerinin bigimleri de polimerlerin 6zelliklerini etkiler. Sekil 2.1°de gosterildigi
gibi polimere ait molekiiller dogrusal, dallanmis ya da capraz bagl yapilarda olabilir.

Polimer zincir yapilart Sekil 2.1°de gosterilmektedir.

SU == 5y

Yogun ¢apraz bagh
(Ag yap1)

Dogrusal Dallanmig Az oranda gapraz bagli

Sekil 2.1. Polimer zincirlerinin bigimleri ve iligkilerinin sematik gosterimi

2.1. POLIMERLERIN SINIFLANDIRILMASI

Zincir bi¢imlerinden meydana gelen Ozelliklere gore polimerler kendi arasinda
termoplastikler, termosetler ve elastomerler olmak iizere ii¢ ana grup altinda

toplanabilir (Sekil 2.2).



POLIMERLER
|

Termopllastikler Termosettingler Elastomerler

Kristalin Amorf

Sekil 2.2. Polimer gruplari.

2.1.1. Termoplastikler

Termoplastik polimerlerin gelistirilmis dayanim, yiiksek tokluk ve sertlik degerleri
gibi listin mekanik davranislarinin yani sira, kimyasal stabilite, optik seffaflik,
termal ve elektriksel davranig, kendi kendini yaglama yetenegi ve hidrofobik (su
gecirmezlik)  Ozelliklerinden  dolayr  gesitli  arastirmalarda ve  enddistri
uygulamalarinda bu polimerler 6n plana ¢ikmaktadir [23]. Termoplastikler, dallanmis
veya dogrusal zincirler igerirler. Camsi gegis sicakligina veya erime sicakligina
ulastiktan sonra, termoplastik polimerler yumusar ve viskoz bir sivi halini alir,
ardindan sogutma isleminden sonra camsi veya yari kristalli sert katilara dontigiirler
[24]. Termoplastiklerin termal erime-katilasma davranisi, geri doniistimli ve sinirli
bir islemdir, yani renk ve sekil degisikligi, mikroyapisal degisiklik ve mekanik islev
bozuklugu gibi herhangi bir yapisal veya islevsel etki olmadan sinirli sayida 1sitma

ve sogutma ¢evrimi gercgeklestirilebilir [25,26].

2.1.2. Termosetler

Bir termoset polimerin erime sicakligmin {izerinde 1sitilmasindan ve ardindan
sogutulmasindan sonra meydana gelen sivi-kati hal ge¢isi, geri doniisli olmayan bir
katilagsma islemidir [27]. Kiirlesme ad1 verilen siirecte, kii¢iik molekiiller kimyasal
olarak birbirine baglanir ve karmasik birbirine bagli aglar olusturur, boylece kalici
sert ve rijit bir Uirlin elde edilir [24]. Bu nedenle, termosetlerin daha fazla 1sitilmasi,

kimyasal ayrigsmaya ve ciddi yapisal degisiklige neden olacaktir. Termoplastiklerle



karsilagtirildiginda, termoset polimerlerin mekanik ozellikleri (¢ekme dayanimu,

basing dayanimi ve sertlik) sicakliga bagl degildir [27].

2.1.3. Elastomerler

Elastomerler (kaucuklar), olduk¢a esnek ve elastik kabiliyetleri g¢ok yiiksek
malzemelerdir. Bu nedenle, ¢ekme yiikii uygulandiginda yiiksek oranda uzama
gosterirler ve uygulanan yiik kaldirildiginda ise hizla ilk boyutlarina geri donerler.
Bu durum elastomerlerin polimer zincirleri arasindaki ¢apraz bag oraninin ¢ok diisiik
olmasindan kaynaklanir. Cekme yiikii etkisi ile polimer zincirleri birbirleri iizerinden
kayar, fakat yapida bulunan ¢apraz baglar kalic1 akis1 onler ve etki eden kuvvetin
kaldirilmasiyla molekiiller ilk konumlarina geri donerler. Capraz bag olusumundan

sonra elastomerlerin erimesi s6z konusu degildir [27].

Bunlarin disinda, plastik iiretimi i¢cin bagvurulan dogal ve petrol tiirevli olarak ¢ok
cesitli plastik {iriinler mevcuttur. Ozellikle gida ambalaj gesitleri arasinda petrol bazli
olanlar, hafiflik, dayaniklilik, yiiksek mekanik dayanim, esneklik, Kkimyasal
reaktifligi olmayan ve islenebilirlik gibi birgok ozellige sahiptirler [28,29]. Ancak
petrol tiirevi plastikler atik bertaraf sorunlarina yol agmaktadir, ¢iinkii bu malzemeler
kolayca biyolojik olarak pargalanabilir degildir ve mikrobiyal bozunmaya karsi
direngli olmalar1 nedeniyle c¢evrede birikir ve cevre kirliligine yol agarlar [30].
Dolayisiyla son yillarda petrol bazli olan polimerlere bir alternatif olarak, biyolojik
olarak bozulabilen, geri doniisiim saglanabilen, siirdiriilebilir, farkli dogal
kaynaklardan elde edilen biyobozunur polimerlere yonelik ¢aligmalar hem sektorel
bazda hem de akademik cevrede ciddi artis gostermektedir [31]. Bu nedenle
polimerlerin kullanim alanlar1 baz yapisina gore (dogal ve petrol bazli) farklilik

gostermeye baslamistir.



2.2. POLIMERLERIN BAZ YAPILARINA GORE SINIFLANDIRILMASI

2.2.1. Petrol Bazh Polimerler

Petrokimya bazli bir polimer, kodmiir ve dogal gaz gibi fosil yakitlardan elde edilen
petrolden firetilen kimyasal bir iriindiir [32]. Petrol bazli olan polimerler genel
olarak gida ambalaj malzemesi olarak kullanilmasiin yanisira tek kullanimlik kap,
catal, bardak gibi iiriinlerde de kullanilabilmektedir. Ozellikle de diinyay1 etkisi altina
alan Covid-19 salgini nedeniyle 2019-2020 yillar1 arasinda tek kullanimlik olan
cesitli plastik mamullere talep ciddi 6lgiide artmistir [33]. Petrol bazli polimerler
kullanildiktan sonra mikroorganizmalar tarafindan bozunamadiklar1 ve dogada yok
edilemedikleri i¢in su, hava ve toprak kirliligi, ekolojik dengelerin bozulmasi gibi
cok ciddi ve geri doniisii olmayan cevresel problemlere sebep olmaktadirlar. Ayrica
petrol bazli plastik iirlinlerin atik imhasinda kullanilan yontem ve teknikler hem
yiiksek maliyetli hem de dioksin, benzen gibi gevreyi kirleten, zarar veren kimyasal
gazlar agiga c¢ikardigi i¢in hava kirliliginin yanisira uzun vadede bakildiginda toprak
kirliligine ve topragmn verimsizligine sebep olmaktadir [34]. Bu nedenler
dogrultusunda petrol bazli polimerlerin ikamesi olarak dogal (biyo) polimerlere

yonelim artmistir.

2.2.2. Biyobazh (Dogal) Polimerler

Dogal polimerler, dogadan (bitki veya hayvanlardan) elde edilen polimerleri ifade
eden bir polimer smifidir. Esas olarak yapisal destek saglayan bitkilerde ve
hayvanlarda bulunan karbonhidratlari ve proteinleri igerirler [35]. Bu, dogadaki toplu
formlarindan ekstraksiyon yoluyla tiiretilen polimerleri, 6rnegin ahsaptan ekstrakte
edilen selilloz veya lignini ifade eder. Bu ayni zamanda bakteri sentezi veya
fermantasyon gibi biyolojik islemlerle iiretilen polimerleri de igerir [35]. Dogada
bulunan polimerler kaynaklarina gore alti ana smifa ayrilabilir: Proteinler,
polisakkaritler, poliniikleotitler, poliizoprenler, polyesterler ve lignin [36]. Biyo-

polimerler bir sonraki boliimde daha ayrintili sekilde anlatilmistir.



BOLUM 3
BiYO-KOMPOZITLER

3.1. GENEL BAKIS

Petrol krizleri (1973 ve 1979 yillarinda) diinya ¢apindaki uluslarin Kimya, polimer,
yakit ve otomotiv sektdrlerinin petrokimyaya olan asir1 bagimliligini fark etmelerini
sagladi ve bu bagimlilig1 dengelemek i¢in petrokimya disi kaynaklar arastirilmaya
bagland1 [37]. Bununla birlikte, bu donemde iiretilen plastik iiriinlerin ¢ogu biyolojik
olarak parcalanabilir degildi, ciinkii odak noktasi daha ¢ok petrol bazli bilesenlerin
degistirilmesiydi.

Glniimiizde kiiresel Olgekte niifus artisina bagli olarak tiiketimin artmasi atik
birikimi gibi g¢evresel ve siirdiiriilebilirlik sorunlarina neden olmaktadir. Bir¢ok
plastik, eskimeye kars1 yiiksek direng ve minimum biyolojik bozunma gosterir.
Global 6lcekte ciddi anlamda yiik olusturan atik birikimi ve azalan fosil kaynaklar
nedeniyle biyo-kompozitler gibi ¢evre ile uyumlu yeni nesil malzemelere olan talep
her gecen giin artmaktadir. Bu nedenle bir¢ok endiistri, ¢cevresel kirlilik seviyesini ve
ekonomik maliyeti azaltacak, daha ¢evre dostu malzemeler aramaktadir [38]. Biyo-
kompozitler sadece ¢elik ve ahsap gibi geleneksel malzemelerin degil, ayni1 zamanda

biyolojik olarak bozunmayan polimer kompozitlerin de yerini alabilmektedir [39].

3.2. BiYO POLIMERLER

Biyo-polimerler (biyolojik olarak pargalanabilen polimerler) yenilenebilir
kaynaklardan elde edilebilir, mikrobiyal olarak sentezlenebilir veya petrol bazli
kimyasallardan ~ sentezlenebilirler. ~ Yenilenebilir ~ polimerler = ya  dogal
biyopolimerlerden ya da biyobazli monomerlerin polimerizasyonuyla elde
edilebilmektedirler. Iki veya daha fazla biyo-polimerin karistirilmas: yoluyla, dzel

gereksinimler igin yeni biyo-polimerler tasarlanabilmektedir.
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Polimer matris se¢iminin, liretilen kompozitin nihai performansini (mekanik, termal,
tribolojik vb.) belirlemede 6nemli bir rol oynadigi iyi bilinmektedir. Termoplastik
kompozitler, deger bakimindan en hizli biiyiiyen regine tiirii kompozitlerdir [40].
Polipropilen (PP) ve polietilen (PE) gibi petrol kaynakli termoplastik matrisli
kompozitler otomotiv uygulamalarinda, yapi1 malzemelerinde ve ev iiriinlerinde
olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, artan ¢evre bilinci,
reticileri daha g¢evre dostu malzemeler iretmeye zorlamaktadir [40-42].
Biyopolimerin biyobozunurluk, uyumluluk, c¢evresel siirdiiriilebilirlik ve toksik
olmama gibi 6zellikleri sebebiyle, biyokiitleden (6r. tarimsal kaynaklar) elde edilen
dogal biyopolimerler, mikrobiyal iiretim veya fermentasyondan elde edilen sentetik
biyopolimerler (or. polihidroksi-alkanoatlar (PHA)), biyokiitleden geleneksel ve
kimyasal olarak sentezlenen sentetik biyopolimerler (6rn. PLA), petrol iiriiniinden
geleneksel ve kimyasal olarak sentezlenen sentetik biyopolimerler (6rn. PCL) biyo-
kompozitlerde matris malzemesi olarak kullanilmaktadir. Petrokimyasal polimerler
grubundan olan polibutilen siiksinat (PBS) gida sanayiinde yaygin olarak kullanilan
polimerlerdir. Bu polimerler petrol bazli olmalarina ragmen biyolojik olarak
parcalanabilir 6zellige sahip olduklart i¢in biyopolimer olarak adlandirilmaktadir
[43]. Sentetik biyopolimerlerin avantajlari, siirdiiriilebilir bir endiistri yaratma
potansiyelinin yan1 sira dayaniklilik, esneklik, yiiksek parlaklik, berraklik ve gerilme
dayanimi gibi Ozelliklerde iyilestirme saglanabilmesidir [44]. Sekil 3.1'de

biyopolimerlerin siniflandirilmasi [45] gosterilmektedir.

Biyo-polimerler

Yenilenebilir Petrol Bazli Biyo-polimer
Kaynak Bazli Sentetik Karisimh
l [
- PLA Polimer Polihidroksialkanoat | |- Alifatik polyester Farkl1 Biyo bazli
(Mistrdan) (PHA) polimerlerin karisumlari
. _ (Bakteriyel biyo-plastik) | |- Alifatik-aromatik
- Seliilozik plastikler Polyesterler
- Soya bazh plastikler - Polyesteramidler
- Nisasta plastikler - Polivinil alkoller

Sekil 3.1. Biyopolimerlerin siniflandirilmasi.
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Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen malzemelerin kullanimi her gecen giin daha
fazla 6nem kazanmaktadir. Diinyanin 6nde gelen endiistrileri, azalan petrokimya
bazli hammaddeleri dogal elyaflardan ve biyopolimerlerden elde edilen
kompozitlerle degistirmeye ¢alismaktadir [45]. Geri doniisiim kabiliyetine sahip ve
biyolojik olarak parcalanabilir (yani, amaglanan kullanim émrii boyunca stabil, ancak
bertaraf edildikten sonra biyolojik olarak parcalanacak) ve ticari uygulanabilirligi ve
cevresel kabul edilebilirligi olan biyo-tabanli, siirdiiriilebilir iiriin arayislar1 oldukca
hizli bir sekilde devam etmektedir. Diinya ¢apinda biyopolimer pazarinin tahmini
2022-2030 doneminde 33,264.7 milyon ABD Dolar1 degerinde % 13.87'lik bir yillik
biiylime oraninda (CAGR) artmasi beklenmektedir [46]. Bu polimerlerin en biiyiik
dezavantajlarindan biri maliyetleridir. Biyobozunur reginelerin ¢ogu PP, LDPE,
HDPE ve PVC gibi yaygin olarak kullanilan reginelerin ii¢ ila bes kat1 daha fazlasina
mal olmaktadir [47].

3.3. BiYO-POLIMER PLA

Biyolojik olarak parcalanabilen polimerler arasinda PLA (Sekil 3.2), ¢esitli dogal
takviyelerle yeterli uyumlulugu ve karsilagtirilabilir mekanik ve fiziksel 6zellikleri
nedeniyle biyopolimerler arasinda agirlikli olarak tercih edilmektedir [48]. Kiiresel
polilaktik asit pazar bilyiikliigii 2021'de 566,74 milyon ABD Dolari degerindeydi ve
2022'den 2030'a kadar % 26,6'nin iizerinde bir CAGR ilerlemesi beklenmektedir [8].

Y Y

L-Laktik asit D-Laktik asit

Sekil 3.2. (a) Polilaktik asidin kimyasal yapisi, (b) laktik asidin izomerleri.

Yenilenebilir kaynaklardan fretilen biyobozunur PLA, iyi biyouyumluluk, iyi
mekanik ozellikleri, farkli karigtirma tekniklerinde kolay islenebilir ¢ok yonlii bir
termoplastiktir [49,50]. PLA, biyomedikal aletler, biyolojik olarak bozunabilir
ambalajlar ve otomotiv endiistrisi (i¢ aksam ve kaporta alt aksamlar1 vb.) gibi bir¢ok
uygulamada kullanilmaktadir [51]. Sekil 3.3'de verilen grafikte PLA’nin diger

polimerler arasindaki yeri gosterilmektedir.
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Biyo bazh Biyo bazl Biyobozunur ve
bivo bazh

Biyo-plastikler Biyo-plastikler

(or. Biyo bazh (or. PLA, PHA,

PE, PET, PTT) PBS nisasta

karigimlary)

Biyobozupnr: L. o o o o o o o R S -
degil

Biyo-plastikler
(Hemen hemen (or. PBAT, PCL)
konvansivonel plastiklerin

|
|
|
Konvansiyonel plastikler :
|
|
hepsi ér. PE, PP, PET) |

|

Biyobozunur

Fosil bazli

Sekil 3.3. Polimer siiflandirmasinda PLA’nin yeri [52].

Polilaktik asidin avantajlarindan bazilari asagida siralanmistir [53,54].
1- Tarima dayali iiriinlerden iiretilir,

2- Kolayca laktik aside doniistiiriilebilir,

3- Isleme sirasinda fazla enerji gerektirmez,

4- CO2'nin sabitlenmesine yardimei olur,

5- Fiziksel-mekanik 6zellikleri malzeme modifikasyonlart yoluyla gelistirilebilir.

Bununla birlikte PLA, dogas1 geregi kirillgandir ve nispeten yiiksek bir maliyete,
diisiik darbe direncine, zayif termal kararliliga, hidrofobiklik ve yavas bozulma

oranina sahip olusu ¢esitli uygulamalarda kullanimini sinirlamaktadir [55].

3.4. BiYO-KOMPOZITLERDE FiBER TAKVIiYELER

Saf bir polimer genellikle cesitli alanlarda uygulama icin gerekli mekanik dayanima
sahip degildir. Polimerler yiiksek dayanimli elyaflarla takviye edilerek mekanik
ozelliklerini 6nemli olgiide gelistirilip, havaciliktan spor ekipmanlarina kadar g¢ok
sayida farkli uygulamada kullanim i¢in uygun hale getirilebilmektedirler. Elyafin
cesitli  diizenlemeleri, birlestirme yontemleri ve oryantasyonlari, polimer
kompozitlerinde ana yiik tasiyan bilesen olarak performans gostermesi nedeniyle

kompozitin mekanik 6zelliklerinde karakteristik degisikliklere yol agmaktadir [56].

13



Polimer kompozitlerde takviye olarak sentetik ve dogal olmak {izere iki tip elyaf

kullanilmaktadir.

3.4.1. Sentetik Elyaf Takviyeler

Sentetik elyaflar, tanklar, havacilik bilesenleri, otomobil parcalari ve bina panelleri
gibi yiiksek performansli polimer matrisli kompozit iirlinler yapmak igin
kullanilmaktadir [56]. Sekil 3.4’te sentetik fiberlerin siniflandirilmasi Sekil 3.5’te

ornekleri sunulmustur.

Sentetik Fiberler
! | l
Organik Fiber Inorganik Fiber
Aramid/
. Cam ~ *—]
Kevlar
—— Polietilen Karbon —<*———
Aromatik Boron  +—
polyester
Silikakarbit <+———

Sekil 3.4. Sentetik elyaflarin siniflandirilmasi [57].

Sekil 3.5. (a) Karbon, (b) Cam, (c) Aramid elyaf dokuma kumaslari.

Polimer matrisli kompozitlerde kullanilan cam elyaflarin en biiyiik avantaji diistik
fiyat, yliksek ¢ekme dayanimi, yiiksek kimyasal direng¢ ve nispeten islem
kolayligidir. Bununla birlikte, diisik Young Modiili, diger gelencksel elyaflar
arasinda nispeten yiiksek 0zgiil agirligi, kullanma ile asinmaya karsi hassasiyeti,

nispeten diigiik yorulma direnci, kaliplarda ve kesici takimlarda asir1 asinmaya neden
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olan yiiksek sertlige sahip olmasi gibi dezavantajlari vardir [58]. Varsavas ve Kaynak
[59] yapmis olduklar1 ¢aligmada, cam elyaf takviyeli PLA matrisli biyo-kompozitleri
incelemisler ve cam elyaf/PLA biyo-kompozitin ¢ekme dayaniminin PLA’ya kiyasla
% 30 arttigini, egilme dayaniminin ise % 20 arttigini rapor etmislerdir. Aramid ve
karbon gibi alternatif sentetik elyaflarin kullanimi, iiriiniin performansinin (yiiksek
dayanim, sertlik ve diisiik yogunluk) maliyetinden daha 6nemli oldugu havacilik ve
balistik gibi endiistrilerdeki uygulamalarla simirhidir. Hu vd. yapmis olduklari
caligmada PLA polimerine sirasiyla % 2,5-5-7,5-10 oraninda karbon elyafi takviye
etmislerdir. Sonuglar incelendiginde en yiiksek ¢ekme degerini 44,75 MPa ile % 5
karbon elyaf ilaveli bilesiminin verdigi, yine ayni1 oranda elyaf ilavesiyle egilme
dayaniminda 6nemli artis rapor edilmistir [60]. Bir baska ¢alismada, Bettini vd. %
9,5 oraninda aramid elyaf ilave edilmis PLA biyo-kompozitlerini incelemislerdir.
Mekanik testler sonrasi aramid elyafi eklenmesinin kayda deger bir sertlestirme ve
dayanim etkisine yol ag¢tigimi rapor etmislerdir [61]. Biyo-kompozitin ¢ekme
modiiliiniin PLA'nin yaklagik 3 kati, cekme dayaniminin ise yaklasik 6 kat1 oldugunu
bildirmislerdir. Sentetik elyaflar 6zel mekanik dayanima sahip olmalarina ragmen,
yiksek maliyet, yliksek yogunluk, zayif geri donlisim ve biyolojik olarak
parcalanmama ozellikleri gibi baz1 ciddi dezavantajlara sahiptirler. Bu nedenlerden
dolayi, dogal bitki elyaflari ile giiclendirilmis polimer kompozitler, sentetik elyaflara
alternatif olarak giderek daha fazla dikkat cekmektedir.

3.4.2. Dogal Elyaflar

Geleneksel elyaflarla ilgili en biiyiik sorun, biyolojik olarak pargalanamaz veya
kolayca geri doniistiiriilemez olmalar1 ve ortadan kaldirilmalarmin zor olmasidir.
Artan c¢evre bilinci ve oOzellikle sinirli petrol rezervlerinin korunmasi, ticari
uygulamalar i¢in dogal elyaf takviyeli polimer kompozitlerin yaygin olarak
kullanilmasimna neden olmustur. Thunga vd. lignin/PLA karigimlarindan elde
edilenler gibi biyo-yenilenebilir elyaflarin 6zellikle karbon elyaf yerine kullanilabilir
oldugunu bildirmislerdir [62]. Dogal kaynaklardan yapilan yiiksek performansl
malzemelerin gelistirilmesi diinya ¢apinda artmaktadir. Biyofiberlerin polimer
kompozitlerde takviye malzemesi olarak kullanma egilimi yayginlasmaktadir. Dogal

elyaf takviyeli polimer kompozitler, gida ambalajlarinda, otomobil [63], demiryolu
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vagonu ve ucak i¢ mekanlarinda ve ayrica depolama cihazlarinda [51], bina ve
yapisal uygulamalarda [64] gittikce daha fazla kabul gormektedir. Pamuk elyaf
takviyeli polimer kompozitlerinin, ordu tarafindan radar ugaklar1 i¢in kullanilan ilk
dogal elyaf takviyeli polimer oldugu bilinmektedir [65]. Ilk prototip kompozit araba
1942'de Henry Ford tarafindan kenevir elyafindan gelistirilmis, ancak ekonomik
siirlamalar bu otomobilin genel iiretimini engellemistir. Otomotiv sektdriinde dogal
elyaf kullanimina verilebilecek en eski 6rneklerden birisi (1950) pamuk elyafi ile

gliclendirilmis polyesterden yapilmig Dogu Alman Trabant arabasi sasisidir.

Dogal elyaflar kaynaklarina gore bitkilerden, hayvanlardan veya minerallerden elde
edilmektedirler. Bitki elyaflarinin bilesimi selilloza dayanirken hayvan elyaflar
proteinlerden olusur. Bitki elyaflari, sak, yaprak veya sert elyaf, tohum, meyve,
odun, tahil samanmi ve diger ¢im elyaflarin1 igerir. Elyaflar bitki yapraklarinda,
meyvelerde, tohum kabugunda veya sapinda bulunabilir. Hepsinin ortak 6zelligi %
100 ¢evre dostu olmasidir. Sekil 3.6°da biyo elyaflarin siniflandirilmasi, Sekil 3.7°de

ornekleri verilmistir.

| Dogal Fiberler ‘
l : l
l Hayvansal Fiber ‘ Bitkisel Fiber ‘
’ Yiun | I ipek |
' { ; — ||
ot Sak Yaprak Meyve Tohum Sap Kok
- Kuspe - Jat - Abaka - Hindistan cevizi -Pamuk || -Saman || Stpiirge
- Bambu|| - Keten - Muz - Kopak
- Kenevir - Sisal

Sekil 3.6. Dogal elyaflarin siniflandirilmasi.
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Sekil 3.7. a) Bambu bitkisi [40], a") Bambu elyafi [42], b) Jit Bitkisi [66] b’) Jiit
elyafi [67], c) Sisal bitkisi [68], c¢’) Sisal elyafi [49], d) Keten bitkisi [50],
d’) Keten elyafi, ) Pamuk bitkisi [69] e') Pamuk elyafi [70], f), Kenaf
bitkisi, f) Kenaf elyafi [71].

Bitki elyaflarinin yapilar1 seliilloz, hemiseliilloz, lignin, pektin ve mumlardan
olugsmaktadir. Dogal elyaflarin kimyasal kompozisyonlarinda bulunan seliiloz, lignin,
hemiseliilozlar ve pektin hiicre duvarlari, iklim kosullarina ve yasa bagli olarak
bilesimlerinde ve yapilarinda farklilik gostermektedir [72]. Kompozitlerin fiziksel ve
mekanik ozellikleri, yetisme (toprak ozellikleri, iklim, yaslanma kosullar1), isleme
yontemlerine ve kimyasal bilesime baglhidir. Bununla birlikte, sentetik elyaflardan
farkli olarak, bitkisel elyaflar, bitkinin yasi, cografi ve iklimsel biiyime kosullari,
hasat yontemleri, aritma teknolojisi vb. sonucu olarak mekanik 6zelliklerinde 6nemli
olgiide degiskenlige sahiptir. Ornegin cografi olarak iliman bélgelerde keten ve
kenevir baskinken, tropikal bolgelerde jiit ve kenaf kullanimi hakimdir [73]. Biyo-
kompozitlerde seliilozik elyaflarin yaygin endiistriyel uygulamalari i¢in iistesinden
gelinmesi gereken baslica problemler, seliilozun yiiksek hidroksil icerigi nedeniyle
suyu emme egilimleridir. Bu durum dogal elyaflar ile hidrofobik polimer matrisler
arasindaki uyumlulugu desteklemez. Yine de dogal elyaflarin polimer kompozitlerde

basarili bir sekilde kullanilmasina yonlendirici gii¢, diisik maliyetle biiyiik
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miktarlarda bulunmalar1 ve iyi mekanik Ozellikleridir [74]. Bambach [75]
caligmasinda, keten, jiit ve kenevirin dogal elyaf kompozit yapilarinin mekanik
davranigini incelemistir. Elyaf ve regine tasarimi ve yapisal geometriye dikkat
edilerek, dogal elyaf kompozitlerin gelecekte geleneksel yapr malzemelerine uygun
bir alternatif olabilecegi sonucuna varmistir. Graupner vd. yaptiklari ¢alismaya gore
% 40 oraninda elyaf kullaniminda kenaf ve kenevir/PLA kompozitleri yiiksek
gerilme dayanimi ve Young modiil degerleri gosterirken, pamuk/PLA iyi darbe
ozellikleri gostermistir [51]. Boylece, bu kompozitler her biri farkli gereksinimleri
karsilayan ¢esitli alanlarda uygulanabilecegi sonucuna varmislardir. Mikroskobik
Olcekte, dogal elyaflarin her hiicre duvar tabakasi seliiloz, hemiseliiloz, lignin, mum

ve pektinden olusmaktadir.

3.4.2.1. Seliiloz

Bitki hiicre duvarmin ana bileseni olan seliiloz, foto sentetik organizmalarin
biyokiitlesinin yaklasik yarisini olusturur, bu nedenle seliiloz yeryiiziinde en bol
bulunan molekiildiir denilebilir [35]. Seliilloz giiclii ve kimyasal olarak nispeten
kararli, diiz zincirli, kristal polisakkarittir. Seliiloz insan viicudu tarafindan
sindirilemez, ancak hayvanlar, 6zellikle gevis getirenler seliilozu sindirebilmektedir.
Ek olarak, suda ¢oziinmeyen [76] ve yenilenebilir kaynaklardan elde edilen seliiloz,
elyaflara sertlik, yiiksek 6zgiil dayanim, modiil ve stabilite gibi belirli 6zellikler
sagladigindan, kompozit malzemeleri gelistirmek i¢in organik polimerlerle
kullanilmaktadir [77]. Elyaf igerisinde, selilloz molekiilleri hidrojen kopriileriyle
birbirlerine baglanarak hidroksil gruplarini olustururlar. Olusan bu hidroksil gruplari
sayesinde hidrofil 6zelligi kazanan seliiloz elyaflari, hidrofobik o6zellige sahip
polimerlere ilave edildiginde, zayif bir yapida elyaf/matris ara ylizeyi olugsmakta ve

bununla birlikte kompozitin nem emilimine kars1 dayanimi diistirmektedir [78].

3.4.2.2. Hemiseliiloz

Bitki hiicrelerinin diger bir ana bileseni, seliiloz mikrofibrilleri i¢in bir matris
olusturan hemiseliilozlardir. Makrofibrillerden meydana gelmis olan bitkisel elyaf

yapisinda selilloz mikrofibrillerine kuvvetli hidrojen kopriileri ile bagli olan
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hemiseliiloz, diisiik molekiil agirligia ve amorf bir yaprya sahiptir. igerdigi hidroksil
ve asetil gruplar1 nedeni ile suda ¢oziinebilmektedir. Hemiseliilozlar ¢ok az mekanik
dayanimi olan ve seliilloza gore daha kisa zincirli bir yapiya sahiptirler. Ayrica, en az
direng gosterdigi i¢in elyafin nem emilimi, biyolojik olarak pargalanmasi ile termal
bozunma 6zellikleri hemiseliiloz tarafindan belirlenmektedir [79]. Hemiseliiloz orani
arttik¢a, spesifik Young modiilii, spesifik dayanim, ¢cap ve nem kazanimi da paralel

olarak artmaktadir [80].

3.4.2.3. Lignin

Lignin, dogada en bol bulunan amorf yapiya sahip aromatik polimerdir [35]. Bu
hidrofobik polimerler, bitki hiicre duvarlarinda bulunur ve seliiloz mikroliflerini ve
hiicre duvarlarimin diger bilesenlerini baglayan matris goreviyle biyomekanik gii¢c ve
saglamlik saglar [35]. Sert bir yap1 olusturmak igin elyaflari birbirine yapistirarak
bitki elyaflarinin basma dayanimini artirir ve 100 metrelik agaglarin bile dik
durmasin1 miimkiin kilar. Lignin, yapisal roliiniin yan1 sira bitki iginde su ve besin
tasinmast i¢in de Onemlidir ve yikict enzimlerin penetrasyonunu engelleyerek
bozulmay1 oOnler [81]. Dogal elyaf bilesenlerinin su absorblama ozelligi ile
kiyaslandiginda, iglerinde en diisiik su emme kapasitesine sahiptir [82]. Lignin
termal olarak kararlidir, UV ve yanma bozunmalarinda biiyiik 6lgiide sorumludur
[79].

3.4.2.4. Pektin

Pektin, bitkilerin birincil hiicre duvarinda seliiloz, hemiseliiloz ve lignin gibi diger
bilesenlerin yaninda bulunur. Pektin sak elyaflarinda huzmeler halinde bulunan elyaf
hiicrelerini hem birbirine baglar (i¢ pektin), hem de bu elyaf huzmelerini sakin
epiderm adi verilen en dista bulunan kabuk tabakasina baglar (dis pektin) [78].
Bitkilerde yapisal ve gelisimsel bir polisakkarit gorevi goriir, iyon degisim
kapasitesine katkida bulunur, bdylece iyonlarin hareketini ve bitki hiicre duvarinin
pH'im1 diizenler [83,84]. Bitkilere esneklik saglayan pektinin bozulmasi durumu,

dayanimda diisiise sebep olmaktadir [80].
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3.4.2.5. Mum

Mum, dogal elyaflarin dis kismin1 olusturur, suda ve asitlerde ¢oziinen farkli alkol
tiirlerinden olusur. Bitki mumlarinin ¢ogu, uzun alifatik hidrokarbon zincirlerinin
karisimlaridir [80]. Bitkilerdeki bu mum yapisi ayni zamanda elyaf-matris arasindaki
1slana bilirligi ve yapismayi da etkiler [85]. Dogal elyaflardan bazilarinin kimyasal

bilesim oranlar1 Cizelge 3.1 ve mekanik ozellikleri Cizelge 3.2'de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1.Dogal elyaflarin kimyasal yapilari [86].

Elyaf Seliiloz Lignin Hemiseliiloz Pektin Mum
(ag. %) (ag. %) (ag. %) (ag. %) (ag. %)
Jiit 61-71.5 12-13 13.6-20.4 0.2 0.5
Keten 71 2.2 18.6-20.6 2.3 1.7
Kenevir 70.2-74.4 3.7-5.7 17.9-22.4 0.9 0.8
Sisal 67-78 8.0-11.0 10.0-14.2 10.0 2.0
Pamuk 82.7 0.7-1.6 5.7 - 0.6
Cizelge 3.2. Dogal elyaflarin mekanik 6zellikleri [12].
. Spesifik Spesifik
- Kopma Cekme Sertlik/ gzkme \Eoung
Yogunluk  Uzunluk - . Young . . .
Elyaf (glem?) (mm) uzamasli gerilmesi modiilii gerilmesi modiilit
(%) (MPa) (MPa/gcm-  (GPa/g
(Gpa) 3) Cm-S)
Rami 1.5 900-1200 2.0-3.8 400-938 44-128 270-620 29-85
Keten 15 5-900 1.2-3.2 345-1830 27-80 230-1220 18-53
Kenevir 15 5-55 1.6 550-1110 58-70 370-740 39-47
Jiit 1.3-15 1.5-120 1.5-1.8 393-800 10-55 300-610 7.1-39
Sisal 1.3-15 900 2.0-25 507-855 9.4-28 362-610 6.7-20
Pamuk 1.5-1.6 10-60 3.0-10 287-800 5.5-13 190-530 3.7-84
Misir 1.2 20-150 15-30 131-220 4-6 110-180 3.35
Yiin 1.3 38-152 13.2-35 50-315 2.3-5 38-242 1.8-3.8
E-cam 2.5 Siirekli 2.5 2000-3000 70 800-1400 29

Dogal elyaflarin diinya genelinde ulasilabilir olmasi, yiliksek akustik soniimleme ve
kirsal bolgelerde is olanaklari sunmasimin yani sira bircok avantaji Cizelge 3.3’te
gosterilmistir. Yine dogal elyaflarin ¢ekme dayaniminin, E-cam ve karbon elyaflara

kiyasla diisiik olmasi gibi birkag¢ dezavantajina da yer verilmistir (Cizelge 3.3).
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Cizelge 3.3. Dogal elyaf malzemelerin avantaj ve sinirlamalari [42,87].

Dogal Elyaflarin Avantajlar1  Dogal Elyaflarin Sinirlamalar:

Diisiik yogunluk Diisiik islem sicakligi
Diisiik maliyet Yiiksek nem emiciligi
Yiiksek tokluk Zayif kirilma direnci
Asindirici degil Diisiik termal direng

Biyobozunur

Diisiik enerji tiiketimi

Diistik toksisite

Genel olarak, dogal elyaflarin ozellikleri hasat mevsimi, hasat bdlgesi, hava ve
toprak kosullari, isleme sekli ve liretim yolu gibi parametrelerden etkilenmektedir
[88]. Bu sorunu ¢ozmeye yonelik bir yaklagim olarak, farkli hasatlardan elde edilen
elyaflar karistirilarak nispeten tutarli performans saglanabilir [89]. Ayrica, genetik
olarak doniistiiriilmiis elyaf ¢esidi kullanilarak, iiretilecek kompozitin 6zelliklerinde

tutarh performans ve istikrar saglanabilmektedir [90].

Biitiin bunlar, azalan petrol kaynaklarindan yapilan malzemelerle karsilagtirildiginda,
bilesenlerinin  yenilenebilir kaynaklardan elde edilmesi kosuluyla, pazara
stirdiiriilebilir triinler getirerek, sirketlere, dogal cevreye ve miisterilere oldukga
umut verici potansiyel faydalar sunmaktadir. Ayrica, tarim malzemelerinin sanayiye
hammadde kaynagi olarak kullanilmasi sadece yenilenebilir bir kaynak saglamakla
kalmaz, ayn1 zamanda tarim ve kirsal alanlar i¢in gida dis1 bir ekonomik kalkinma

kaynagi da olusturabilir.

3.4.3. Kenevir Elyafi

Kenevir, Cannabaceae familyasinin bir iiyesidir ve bast elyaflar1 (yumusak odunsu
elyaflar) tireten bir bitkidir. Kenevir bitkisinde, bitkinin dik tutulmasina yardimci
olan saplarin dokulart igerisinde elyaflar bulunur. Elyaflari, yaklasik 550-1110
MPa'lik ¢ekme dayanimi [12] ile ¢ok giiclii, sert ve hizli biiyiiyen en eski
lignoseliilozik elyaflardan biridir. Arkeolojik ¢aligmalarda elde edilen bulgulara gore,

yaklasik M.O. 8000 yillarinda kenevir elyafi kumas iiretiminde kullanilmustr.
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Petrokimya plastik elyaflarin gelistirilmesinden 6nce, olduk¢a degerli olan kenevir
1930'lardan itibaren diinya pazarlarindan kaybolmaya baslamistir. Bitkinin
Tetrahidrokannabinol (THC) uyusturucu igeriyor olmasi sebebiyle, kullaniminin
ABD'de yasaklanmasi, Dupont Pharmaceuticals'dan ilk plastik elyaflarin piyasaya
stiriilmesiyle ayni zamana denk gelmektedir [91]. Uyusturucu igermeyen formunun
vergisi ise Amerika'da bitkinin daha fazla biiylimesini 6nleyecek kadar pahali hale
getirilmistir. Kenevir iiretiminin Anadolu’da M.O. 1500 yillara dayandig1 tespit
edilmistir [92]. Ancak, petrokimya elyaflarin uygun fiyati, is giicliniin yiiksekligi ve
THC igeriginden kontrollii ekimi gibi sebeplerden, iilkemizde kenevir tiretimi 2000'li
yillarda durma noktasina gelmistir. Tarim {iriinii olarak yeniden giindeme gelmesi,
“Tiirkiye’de Endiistriyel Kenevir Yetistiriciligi Raporu ve Eylem Plan1 ” hazirlanarak
devlet destegiyle miimkiin olmustur [93]. Samsun/Vezirkoprii/Narlisaray koyilinde
2017 yilinda sadece 12 hektar (10 hektar elyaf, 2 hektar tohum) ) [92] alanda {iretim
yapilan kenevir ekimi, 2021 yilinda 30 hektar alana g¢ikarilmistir. Gida ve Tarim
Orgiitii’niin (FAO) raporuna gore, diinyadaki endiistriyel kenevir arzinin neredeyse
yarist Cin'de, geri kalaninin c¢ogu ise Sili, Fransa, Kore Demokratik Halk
Cumhuriyeti ve Ispanya'da yetistirilmektedir [94]. Kenevir iiretimini kisitlayan
sebeplerin basinda icerdigi THC psikoaktif (uyusturucu) madde gelmektedir. Ancak
elyaf iiretimi igin yetistirilen endiistriyel kenevirde, THC orani {ist sinir1 Avrupa
birligi icin % 0,2, Kanada i¢cin % 0,3 oldugundan narkotik olarak kullanilamaz.
Ulkemizde de ¢aligmalar1 tamamlanarak 2021 yilinda VEZIR ve NARLI olarak iki
cesit tohum tescillenmistir. VEZIR ve NARLI i¢in THC orani sirastyla % 0.096 ve %
0,024 [93] gibi yok denilecek kadar diisiiktiir. Bu durum tiilkemizde endiistriyel
kenevir yetistirilen alanlarin gelecekte oldukg¢a genisletilebilecegini gostermektedir.

Sekil 3.8’de kenevir tohumu ve kenevir bitkisi gosterilmektedir.
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Sekil 3.8. (a) Kenevir tohumu [95], (b) kenevir bitkisi.

Kenevir diger dogal elyaflara gére bazi belirgin avantajlara sahiptir. Ornegin,
biiytimesi diger tim dogal elyaflardan daha hizlidir, kurakliga, hafif dona karsi
dayaniklidir ve genel olarak daha fazla elyaf verimi saglar [91]. Tiim dogal elyaflar
arasinda suya karsi en yiiksek direnclidir, pestisit gerektirmez ve az giibreleme ister
[92]. Endistriyel kenevir, tiim topragi kapladigi igin yabani otlar1 bastirir ve
kimyasala ihtiyag duymaz ve bakimi azdir. Uriin rotasyonu igin olduk¢a uygundur
[96] ve derin kok sistemiyle topraktan 6nemli miktarda agir metal kaldirabildigi igin
endiistriyel olarak kirlenmis topraklarda yetistirilebilmektedir [97]. Ayrica kenevir
elyaft kendi agirhiginin % 30'u kadar suyu 1slanmadan kaldirabilmesiyle neme kars1
yiiksek direng gostermektedir [92]. Bunlarin yani sira, elyaflarin kabuktan ayrilmasi
emek ister, kirilmamasi ic¢in fazla kirigmamasi gerektigi gibi sinirlamalar

bulunmaktadir [91].

Kenevir bitkisinin sap boliimlerinden elyaf elde edebilmek i¢in mekanik, kimyasal ve
biyolojik havuzlama yontemleri olmak lizere 3 farkli metot uygulanmaktadir [98].
Mekanik yontemde, lifli bolim odunsu boliimden saplar kirilip ezilerek ayrilir.
Kimyasal yontemde, elyaflar basing altindaki alkali banyolarinda bekletilir. Biyolojik
uygulama yontemi ise saplarin elyaflardan mikroorganizmalar yardimiyla, tarlada,

ayrilmasidir. Sekil 3.9'da kenevir elyaflarinin tiretim asamalar1 goriilmektedir.
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Sekil 3.9. (a) Kenevir odunsu sap elyaflar1 [92], (b) kenevir elyafi soyma makinesi
[99], (c) kenevir elyafi.

Kenevir bitkisinin hiicresel diizeyde yapisi incelendiginde, enine kesiti farkli
katmanlar1 gdstermektedir. Sak elyaflar1 orta lamel tarafindan baglanir ve gévdede
yukaridan asagiya dogru uzanan demetler halinde diizenlenir [100]. Sapmn disi,
epidermis olarak da adlandirilan kabukla kaphidir [101]. Bitkinin birincil elyaflart
uzun floem tabakasindan kaynaklanir ve floem tabakasi, organik besin maddelerinin
fotosentez alanlarindan bitkinin diger kisimlarina tasinmasinda 6nemli bir isleve
sahiptir [102]. Birincil elyaflar ve kambiyum tabakasinin hemen bitigigindeki ikincil
elyaflar, kompozit takviyesi olarak kullanilan teknik elyaflar1 olusturmaktadir.
Kambiyumun altindaki katmanlar, biiyiik 6l¢lide odunsu yap1 (hurd) denilen Ksilem
tabakasi, damarlardan ve elyaflardan olusur [103]. Sapin en i¢ kismi ise tamamen

bostur. Sekil 3.10 kenevir sapinin anatomisini gostermektedir.

Epidermis tabakasi

Floem tabakasi

Kambiyum tabakasi

— % Ksilem tabakasi

‘_ ilik tabakasi

igi bog gekirdek

Sekil 3.10. Kenevir sapinin enine kesitinin optik mikrografi [100].

Cizelge 3.4 [104] Kastamonu/Taskoprii'de iiretilen kenevir elyaflarinin Kimyasal
bilesenlerini gostermektedir.
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Cizelge 3.4. Kastamonu/Taskdprii kenevir elyafi kimyasal yapisi

Kenevir Elyafi Kimyasal Bilesenleri

Holoseliiloz (%) 86.93
Seliiloz (%) 71.41
Alfa Seliiloz (%) 63.77
Lignin (%) 6.59

Seliilozik mikrofibriller kristal bolgeler olusturur, dayanim, sertlik verir, seliiloz ve
hemiseliilozlar gerekli esnekligi saglayan yar1 kristal ve amorf bolgeler olusturur,
ligninin amorf bolgeleri sertlik ve bir dereceye kadar hidrofobi verir [73]. Kenevir
elyaflar1 dayanikli oldugundan 1s1 ve ses yalitimi, ip, balik aglari, kagit, cuval, yangin
hortumu, tekstil, insaat malzemeleri ve biyo-kompozit malzemelerde takviye elemani
olarak kullanilmaktadir [105]. Literatiirde farkli kosullar altinda denenmis, kenevir
elyafi takviyeli biyo-kompozit uygulamalarina rastlamak miimkiindiir. Ornegin,
Wambua vd. c¢esitli bitki bazli elyaf polimerik kompozitlerde dayanim artigini
deneysel olarak incelemistir. Sonuglar, % 35 elyaf hacmine sahip kenevir elyafinin,
sisal ve jiit elyaflarima kiyasla daha iyi gerilme dayanimi gosterdigini, hindistan
cevizi elyafi ise en az gerilme dayanimi gosterdigini ortaya koymustur [106].
Sawpan vd. yaptig1 ¢alismada, kimyasal olarak islenmis rastgele kisa ve hizalanmig
uzun kenevir elyafi takviyeli polilaktit ve doymamis polyester kompozitlerin egilme
dayanimi ve egilme modilli, agirlikga % 0-50 araliginda elyaf iceriklerinde
aragtirtlmistir  [107]. Kompozitlerin egilme dayanimi, artan elyaf igerigi ile
azalmistir. Alkali ve silan elyaf muamelelerinin, elyaf/matris yapismasinin artmasina

bagli olabilecek egilme dayanimini ve egilme modiiliinii iyilestirdigi bulunmustur.

3.5. PLA MATRISLI BiYO-KOMPOZITLER

Biyo-bozunur polimerler arasinda PLA, yiiksek mekanik ozellikleri ve kolay
islenebilirligi nedeniyle petrol bazli plastiklerin yerini alma konusunda 6nemli bir
potansiyele sahip [7], biyo-kompozit iiretiminde yenilenebilir ve ¢evreyi kirletmeyen
takviye elemanlar1 i¢in uygun bir matris konumundadir. PLA'ya, bircok avantajina
ragmen, yiiksek kirilganlhigi, zayif termal kararliligi, diisiik darbe dayanimi ve
nispeten yliksek maliyetinden dolayr sinirli olan uygulama alanlarimi genisletmek

amaciyla gesitli elyaf takviyeleri yapilabilmektedir. Dogal elyaflar, hafiflikleri, diisiik
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maliyetleri, karbon nétrligii, oldukca iyi mekanik 6zellikleri, yiiksek dayanimlart ve
biyolojik olarak pargalanabilirlik &zellikleri nedeniyle geleneksel elyaflarin yerini
alabilmektedirler [108].

Akademik alanda dogal elyaflarin takviye elemani olarak PLA matrisli biyo-
kompozitlerde kullanimi1 olduk¢a 6nemli bir yer tutmaktadir. Battegazzore vd. ¢ok
katmanli pamuklu kumasla takviye edilmis biyo bazli polimerlerin termo-mekanik ve
darbe davraniglarini, bina, mobilya ve otomotiv uygulamalarinda potansiyel
kullanim1 agisindan degerlendirmistir. PLA kompozitlerin egilme &zellikleri, nemli
durumda agir yiik tasiyict levhalarin gerekliliklerini karsiladigini vurgulamislardir
[109]. Baska bir ¢alismada, Samouh vd. biyo kompozitlerin mekanik, termal ve
dinamik mekanik 6zelliklerine odaklanmistir. Bu amagla, PLA ve farkl sisal elyaf
igeriklerini (% 5, % 10, % 15) ekstriide edip ardindan enjeksiyonla kaliplamislardir.
Sonuglar, takviye oranindaki artigin, sisal elyaflarinin PLA i¢in ¢ekirdeklestirici bir
ajan olarak hareket ettiginden matrisin kristallik derecesi % 47'den % 61'e ¢iktig1
gozlemlenmistir [110]. Bax ve Mussig, sicak presleme ve enjeksiyon kaliplama ile
tiretilen keten/PLA kompozitlerde elyaf igerigi arttikca (agirlikca % 0'dan % 30'a)
dayanimin 44.5 MPa’dan 54.1 MPa'a ve Elastisite modiiliiniin de 3.1 GPa'dan 6.31
GPa'a yiikseldigini gostermislerdir [111]. Oksman vd. ekstriizyon ve basingh
kaliplama ile keten elyaf takviyeli PLA kompozit iretmislerdir. Kompozitlerin
dayaniminin, saf PLA numuneler (50 MPa) ile kiyaslandiginda, agirlik¢a % 30 elyaf
iceriginde (53 MPa) arttigini1 belirtmislerdir. Bununla birlikte, agirlikga % 40 elyaf
oranindaki numunelerin dayanimi (44 MPa) diismiistiir. Daha yiiksek elyaf igeriginde
dayanimdaki bu azalmanin, elyaflar 1slatmak i¢in yetersiz miktarda matris ve islem
sirasinda elyaf uzunlugunun azalmasi oldugunu belirtmislerdir [42]. Elastisite
modiiliiniin agirlikga % 30 ve % 40 elyaf igeriginde sirasiyla, 8,3 GPa ve 7,3 GPa
olarak belirlendigini ve saf PLA'dan (3,4 GPa) daha yiiksek oldugunu bulmuslardir.
Siakeng vd. yaptiklari arastirmada, ananas yapragi ve hindistan cevizi elyaflarin,
PLA matrisli kompozit iiretiminde kullanarak, mekanik ve termal 6zellikleri gelismis
pargalanabilir gida ambalaj1 tiretmeyi amaglamislardir. Farkli elyaf oranlarina sahip
biyo-kompozitler, plastiklestirici ve sicak pres kullanilarak tiretilmistir. Mekanik
testler, tim kompozitlerin, takviyesiz PLA'lara kiyasla daha yiiksek elastisite ve

egilme modiiliine sahip oldugunu gostermistir [112]. Gupta vd. g¢alismalarinda,
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basingli kaliplama teknigiyle PLA ve jiit kumastan biyo-kompozit tiretmislerdir. Jiit
kumasin PLA ile kullanilmasinin ¢ekme dayanimini ve elastisite modiiliinii sirasiyla,

% 23 ve % 14 oraninda arttirdigin1 belirtmislerdir [113].

Yukarida belirtilen literatiirlin tamami PLA’nin matris elemani oldugu, takviye
elemant olarak kenevirin kullanilmadigi caligsmalardir. Asagida, PLA matrisli kenevir
elyaf takviyesinin etkilerini inceleyen calismalara yer verilmistir. Sawpan vd.
caligmalarinda, kimyasal olarak islenmis kisa kenevir elyafi (agirlikga % 0-40) ile
takviyelendirilmig, PLA matrisli kompozitin mekanik 6zelliklerini incelemislerdir.
Alkali ylizey islemi uygulanmis agirlikca % 30 elyaf takviye (¢cekme dayanimi 75.5
MPa, Elastisite modiilii 8.18 GPa ve darbe dayanimi 2.64 kJ/m?) ile mekanik
ozelliklerin iyilestigini belirtmislerdir [107]. Graupner vd. yaptiklari ¢alismada, % 40
oraninda elyaf kullaniminda kenaf ve kenevir/PLA kompozitlerin ¢ok yiiksek
dayanim ve elastisite modiilii degerlerine ulastigin1 gostermislerdir [51]. Durante vd.,
% 20, % 30 ve % 40 elyaf hacmine sahip dokuma kenevir kumas takviyeli PLA
kompozitleri, basingli kaliplama yontemiyle liretmis ve kompozitlerin normal sartlar
altinda dayanimini ve siirinme 6zelliklerini gelistirdiklerini rapor etmislerdir [114].
Xu vd. calismalarinda, kenevir elyafi takviyeli PLA kompozitlerin mekanik
ozelliklerini gelistirmek i¢in laminasyon teknigi uygulamislardir. Kullandiklar
yontem ile elyaflar ve matris arasindaki yapigmanin arttigin1 ve mekanik 6zelliklerin
gelistigini rapor etmislerdir [115]. Pappu vd. yaptiklari ¢alismada eriyik isleme ve
enjeksiyon kaliplama teknikleri kullanarak kenevir/sisal/PLA biyo-bozunur hibrit
kompozit iretmislerdir. Dayanimin ve elastisite modiiliiniin saf PLA’ya kiyasla
arttigi rapor edilmistir. Ayrica, hibrit elyaf takviyeli kompozitlerin egilme
dayaniminin, egilme modiili ve darbe dayaniminin saf PLA’dan daha yiiksek
oldugunu belirtmislerdir [116]. Hu ve Lim galismasinda, farkli hacim fraksiyonlarina
sahip kenevir elyaflar1 takviyeli PLA kompozitlerin mekanik ozelliklerini test
etmislerdir. Test sonuglari, % 40 hacimde alkali ile islenmis elyaf igeren kompozitin
en iyi mekanik Ozelliklere sahip oldugunu gostermistir [117]. Lu ve Oza
caligmasinda, alkali isleminin kenevir ve kenevir takviyeli PLA kompozitlerinin
termal bozulmasi ve termal stabilitesi lizerindeki etkisini aragtirmistir. Sonugclar,
kompozitlerin termal stabilitesinin, PLA matrisine kiyasla kenevirin diisiik termal

stabilitesi nedeniyle elyaf arttikca azaldigin1 gdstermistir. Alkali ile muamele edilmis
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kompozitler, artan elyaf-matris bagina bagl olarak islem gormemis kenevir/PLA
kompozitlerine kiyasla daha yiliksek termal stabilite gdstermistir [118]. Scarponi
caligmasinda, dokuma kenevir takviyeli epoksi kompozitte Naca ugak kanadi
tasarimin1 deneysel testler ve sonlu elemanlar analizi kullanarak denemistir.
Kenevir/epoksi kompozitlerin, ultra hafif ucaklar i¢in Naca kanatlarinin imalatinda
cam/epoksi kompozitlerle rekabet edebilecegi ve yerini alabilecegi sonucuna

vartlmistir [119].

Literatiirde yer alan dogal elyaflarin 6zelliklerini belirten ¢alismalar, farkli elyaflar
kullanildig1, farkli nem kosullarinin mevcut oldugu ve farkli test yoOntemleri

uygulandigi i¢in, birbirinden farklilik géstermektedir.

3.6. BiYO-KOMPOZITLERDE MODIiFiKASYON YONTEMLERI

Kompozitlerin 6zellikleri, elyaf-matris arasindaki ara yiizey bagimna baglidir. Bir
biyo-kompozitteki ana matris ve takviye malzemesi arasindaki arayiizey bagi, dogal
elyafin hidroksil gruplarinin (OH) varligina bagli olarak hidrofilikligi ve polimer
matris hidrofobikliginden etkilenir [12]. Bununla birlikte, bu elyaflar pektin ve
mumsu malzemelerle kaplanir, boylece hidroksil gruplarinin polimer matrisleri ile
reaksiyona girmesini engeller. Bu, elyaflar ve matris arasinda etkisiz arayiizlerin
olusmasina ve sonugta ortaya c¢ikan kompozitlerde baglanma ve bosluklar gibi
sorunlara yol agabilmektedirler [120]. Ara ylizey boyunca matris ve elyaflar arasinda
gerilim aktarildigindan, optimum takviyeyi elde etmek i¢in iyi bir ara yiizey bagi
gereklidir [121]. Bu gerilim aktariminin etkinligi, takviyelerin mekanik hasardan
korunmasini saglar. Dogal elyaf takviyeli polimer kompozitlerin {iretimi sirasinda,
dogal elyaftaki hidroksil grubu nedeniyle elyaf ve polimer matris arasinda daha zay1f
ara yiizey bagi olusur. Bu durum, kompozitin mekanik ve fiziksel o6zelliklerini
zayiflatabilir [106]. Bu nedenle, dogal elyaf takviyeli polimer kompozitlerin mekanik
ozelliklerini 1iyilestirmek ve gelistirmek icin, dogal elyaflara kimyasal yiizey
islemleri uygulanarak hidrofobikligi arttirilabilmektedir. Yiizey islemiyle, elyaf-
matris arasindaki ara-yiizey etkilesimi, piriizlilligii ve islatilabilirligi iyilestirilip

ayrica, nem emilimi azaltilarak kompozitlerin mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesine
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katki saglanir [16]. Kompozitlerin ara-yiizey bolgelesi ve etrafinin 6zelliklerini

aydinlatmak i¢in ¢esitli ¢aligmalar yapilmigtir [122—125].

Daha 6nce vurgulandigi gibi, dogal elyaflarin hidrofilik karakteri, genellikle, elyaf
ozelliklerinin yiiksek giivenilirlik ve stabilitesinin gerekli oldugu kompozitlerde
kullanimi i¢in biiyiik bir engel olarak kabul edilir. Dogal elyaflarin hidrofilik

karakteri, asagidaki sorunlara neden olabilir [126]:

1) dogal elyaf ve matris polimer arasinda azalan arayiizey temast;
2) dogal elyaflarin stabilitesini ve dayanikliligini azaltabilecek su alim1 ve

3) mikroorganizmalarin gelismesi i¢in kosullar saglar.

Elyaf-matris arasinda ara ylizey yapigmasini iyilestirmek, iyi mekanik, fiziksel ve
tribolojik performans elde etmek igin karisimlar, kimyasal yiizey islemleri,
birlestirme ajanlar1 ve reaktif katki maddeleri gibi ¢esitli modifikasyon teknikleri

kullanilmaktadir [127].

Dogal elyaflarin 6n muamelesi, hidrofilikligi hafifletmeye yardimci olmak ve
boylece basarili kullanim icin elyaflarin dogal o6zelliklerini gelistirmek i¢in
uygulanabilmektedir. Daha verimli kullanimi i¢in elyaflarin yiizeyini degistirmek
amaciyla on islemlerin kullanilmasi gerekmektedir. Bu islemler, mekanik
ekstraksiyon islemi bittikten sonra elyaflarin ¢eperine yapisik kalan safsizliklar,
hemiseliilozlar, lignin, mum, pektin vb. gibi maddelerin ortadan kaldirilmasina

yardimc1 olmaktadir.

Kimyasal uyumlastirici (bagdastirici) kullanma yontemi de arayiizey adezyonunu
iyilestiren 6nemli kimyasal yontemlerden biridir. Bu yontemde, elyaf ve matris
arasinda bir kimyasal bag kopriisii olusturan bir bilesik ilave edilir. MA, malzemeler
arasindaki yapismay1 iyilestirmek amaciyla plastik endiistrisinde yaygin olarak

kullanilan bir bagdastiricidir.

Kullanilabilirlik ve gelistirilmis 6zelliklerine ragmen PLA'nin toklugu, yapisal bir

malzeme olarak uygulanabilirligini sinirlar. Polimer harmanlama, genis uygulama
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yelpazesi i¢in kolay ve uygun maliyetli bir malzeme {iretme yontemidir.
Termoplastik elastomerlerin yumusak segmentleri, toklugu artiran siineklik ve
esneklik kazandirmaktadir; diger yandan, termoplastik elastomerlerin  sert
segmentleri PLA'min dayanimi ve modiiliinii miimkiin oldugu kadar korumaktadir.
PLA ile harman yapilabilecek potansiyel polimerler, PLA'ya kiyasla iistiin stineklik,
tokluk ve darbe dayaniminin yani sira yiiksek erime dayanimi ve iyi iglenebilirlige
sahip diger biyopolimerler veya sentetik polimerlerdir. PLA'min kristallesmesi ve
toklugunu gelistirmek amaciyla biyo TPU ve diger bir biyo polimer olan PBS
harman olarak kullanilabilmektedir [128].

Bu tez calismasinda kullanilan, kimyasal yiizey islemleri arasindan alkalizasyon ve
silanizasyon uyumlulastirici olarak MA, harman olarak TPU ve PBS hakkinda

asagida kisaca bilgi verilmistir.

3.6.1. Silan Yiizey Islemi

Silanlama, arayilizey yapigmasini iyilestiren onemli bir kimyasal modifikasyon
yontemidir. Islemin baslangi¢ asamasinda, mevcut nem ve hidrolize edilebilir alkoksi
gruplart kullanilarak silanoller olusturulur [32]. Silan birlestirme ajanlari, bir ucu
elyaf yiizeyindeki hidroksil gruplariyla reaksiyona girerek seliilloz-O-Si- bagi ve
diger ucu matris iizerindeki fonksiyonel kisimlarla reaksiyona girebilecek sekilde
aralarinda bir koprii gorevi goren farkli fonksiyonel gruplara bagli, bir silikon
atomuna sahip hidrofilik bilesiklerdir [18]. Sonug¢ olarak, kompozitin arayiizii
boyunca molekiiler siireklilik olusur ve elyafin matrise dogru sigsmesini engellemek

icin bir hidrokarbon zinciri elde edilir [129].

3.6.2. Alkali Yiizey Islemi

Merserizasyon olarak da adlandirilan alkali islemi, dogal elyaflarin matrise yapigma
ozelliklerini iyilestirmek i¢in en basit, en ekonomik ve etkili yiizey islemlerinden
biridir. Bu yontemde, dogal elyaflarin seliilozik molekiiler yapis1 sodyum hidroksit
(NaOH) kullanilarak modifiye edilmektedir. Yiiksek oranda paketlenmis kristalli

seliiloz dilizeninin oryantasyonu, selilloz mikro molekiillerinin ayrildigr ve
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bosluklarin su molekiilleri ile dolduruldugu amorf boélgeler yaratilarak degistirilir
[129]. Alkaliye duyarli OH gruplar1 pargalanir ve elyaf yapisindan ¢ikarilir, kalan
reaktif molekiiller tarafindan seliiloz molekiiler zincirleri arasinda bir elyaf hiicresi -
O-Na grubu olusturulur. Bu nedenle hidrofilik OH gruplarinin sayis1 azalir, elyafin
neme kars1 direnci artar ve belli miktarda hemiseliiloz, lignin, pektin, mum, yag
disart atilir [129]. Lee vd. tarafindan hazirlanan rapora gore alkali muamele, seliiloz
elyaflarinin ag yapisindaki hidrojen bagini gidermek ve bdylece elyaflarin yiizey
puriizliiliigiini artirmak i¢in olduk¢a verimli yaklagimdir. Elyaflarin yiizeyleri temiz
ve diizglin hale gelir, bu da hiicreler arasindaki gerilim transfer kapasitesini artirir.
Lignoseliillozik yapmin elyafli bilesenlerinin gereginden fazla pargalanmasini
onlemek i¢in optimum bir alkali konsantrasyonu elde edilmelidir [130], ¢iinkii
yiiksek konsantrasyonlar elyaflari zayiflatabilir ve zarar verebilir [131]. Optimum bir
alkali konsantrasyonuyla, elyaflarin ¢ap1 azalir, bu da artan etkili elyaf yiizey alani ve

en-boy orani (uzunluk/cap) nedeniyle daha iyi yapisma saglamaktadir [132].

3.6.3. Uyumlastirici

Farkli uyumlastirict ajanlart arasinda, MA en yaygin kullanilamidir. MA, yalnizca
elyafin amorf bolgesindeki hidroksil gruplari ile bir esterlesme reaksiyonuna
girmekle kalmayip, ayni zamanda polimer matrisi ile reaksiyona girebildigi ve
bdylece arayliz boyunca kovalent baglarin olusumuna katkida bulundugu icin bir
birlestirme maddesi gorevi gormektedir [133]. MA genellikle diisiik toksisitesi, kolay
kullanim1 ve normal serbest radikal eriyik asilama kosullarinda homopolimerizasyon
egilimi gostermemesi nedeniyle tercih edilir [134]. Genel olarak literatiir,
uyumlastirict olarak MA kullanildiginda dayanim ve kopma uzamasi degerlerinde
iyilesmeler bildirmektedir [135-137]. Matris polimerinin MA as1 kopolimerizasyonu
veya ikinci fazin maleasyonu olarak iki sekilde kullanilabilmektedir. Bununla
birlikte, tiretim siireci, molekiiler agirligi, asit igerigini, kimyasal bilesimi ve
araylizey Ozelliklerini Onemli Olclide etkileyebilecek bir degisiklige neden

olabilmektedir [138].
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3.6.4. Harman Uygulamasi

PLA kanigimlarinin  gelistirilmesi, PLA kullanimim1 ¢esitli miihendislik ve
biyomedikal uygulamalarinda kullanimini genis Olgiide genisletebilir. PLA'min
dayannm ve modiil degerlerinden ¢ok fazla 0Odiin vermemek i¢in PLA'nin

termoplastik elastomerler ile harmanlama islemi ¢6ziim olabilmektedir.

3.6.4.1. TPU

TPU'nun molekiiler konfigiirasyonu, polarite farkliliklarindan dolay sert ve yumusak
segmentleri igerir. TPU'lar formiilasyonundaki polieter ve poliester yapilarinin PLA
ile iyi bir uyumluluga sahip olmasi nedeniyle, PLA’nin toklugunu artirarak daha
siinek bir malzeme olmasini saglamaktadirlar [139]. Noflar vd., TPU, polyester ve
polieter yapilara sahip oldugundan PLA/TPU karisiminin iyi biyouyumluluk, biyo-
kararlilik, biyolojik bozunabilirlik ve iyi mekanik o6zelliklere sahip oldugunu

bildirmistir [20].

3.6.4.2. PBS

PLA'nm toklugunu ve kristallesmesini iyilestirmek amaciyla PBS kullanilmaktadir.
Biyo-bazli PBS, iyi tokluk, yiiksek kopma uzamasi ve daha diisiik camsi gegis
sicakligi ile biyolojik olarak pargalanabilirlige sahip alifatik bir polyesterdir. PBS, 1y1
esneklige, darbe dayanimina, kolay islenebilirlige ve yiiksek termal ve kimyasal
dirence sahiptir. Hassan vd., farkli PLA/PBS karigim oranlariyla yiiksek karigabilirlik
bildirmistir [21]. Saeed vd., odun talas: takviyeli PLA/PBS harmanini incelemisler ve
biyo-kompozitlerde elyaf-matris arasindaki arayiiz kuvvetlendirmesini ortaya

¢ikararak ¢ekme 6zelliklerini arttirdigini bildirmislerdir [140].

3.7. BiYO-KOMPOZITLERDE BOZUNMA

Sanayi devrimi, ¢ogu toplumun yasam standartlarini artirmakla birlikte optimize
edilmis malzeme ve enerji liriinleri agisindan insanlia hayal edilemeyecek faydalar

saglamig, ancak ayni zamanda ¢evresel dengesini de tehlikeye atmistir. Birgok alanda
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sagladiklar1 kolayliklar sebebiyle plastik tiriinlerin kullanimi1 oldukg¢a yaygindir. Atik
grubu icerisindeki plastikler, eskimeye kars1 yliksek direng ve minimum biyolojik
bozunma gosterdiklerinden g¢evremiz ve ayni zamanda deniz ekosistemi i¢in de

biiyiik sorun teskil etmektedir.

Biyopolimerleri fosil yakit tiirevli polimerlerden ayiran temel Ozellik,
biyobozunurluk ve siirdiiriilebilir olmalaridir. Biyopolimerler, toprakta, kompostta
veya deniz ortaminda bakterilere maruz kalarak bozulabilirler ayrica, topraktaki
bakteriler tarafindan parcalanabilir olma o6zelliklerinden yararlanilarak atik
bertarafina tabi tutulmasi, geleneksel yakmaya kiyasla CO. emisyonunu Onemli
Olgiide azaltmaktadir [141]. Bu nedenle, kiiresel i1sinmanmn Onlenmesi agisindan
biyolojik olarak parcalanabilen biyopolimerlerin kullanimi olduk¢a énemlidir. Dogal
elyaflar ucuz ve biyolojik olarak pargalanabilir oldugundan, biyoliflerden ve
biyopolimerlerden elde edilen biyolojik olarak parcalanabilen kompozitler, ciddi
cevre sorunlarinin ¢ozliimiinde bir katki saglayacaktir. Biyolojik olarak
pargalanabilen biyo-kompozitler, geleneksel petrol tiirevi plastiklerle iligkili atik

bertaraf sorunlarina olasi bir ¢6ziim sunmaktadir.

3.7.1. Bozunma Tiirleri

Biyolojik bozunma, canli organizmalarla iliskili enzimlerin ve/veya kimyasal
bozulmanin etkisiyle gerceklesir. Bu olay iki adimda gergeklesir. Birincisi,
polimerlerin abiyotik reaksiyonlar, yani oksidasyon, fotodegradasyon veya hidroliz
ikincisi ise biyotik reaksiyonlar, yani mikroorganizmalar tarafindan bozunmalar
yoluyla daha diisiik molekiiler kiitlelere pargalanmasidir [30]. Biyobozunurluk,
yalnizca polimerin kaynagina degil, ayn1 zamanda kimyasal yapisina ve gevresel
bozulma kosullarna da baghdir [30]. Bir baska tanimla, biyolojik olarak
parcalanabilen polimerler, belirli bir siire i¢inde oncelikle mikroorganizmalarin COz,
metan, inorganik bilesikler veya biyokiitle i¢indeki enzimatik etkisiyle bozunma
yetenegine sahiptirler [45]. Biyobozunurluk sicaklik, basing ve nem tarafindan
yonetilen belirli kosullar altinda saglanir. Biyobozunur polimerler karbon
kaynaklarina ve elde edilme yontemlerine gore enzimatik olarak bozunabilenler ve

hidrolitik olarak bozunabilenler seklinde iki ana baglik altinda toplanir. Hidrolitik
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bozunma, iretilen hidroksi asitlerin karboksilik gruplarimin daha fazla hidrolizi
katalize ettigi otokatalitik bir siiregtir [142]. Polimerik malzemeler, salgiladiklar
enzimler sayesinde ortamdaki mikroorganizmalar tarafindan parcalanabilirler.
Biyomedikal uygulamalarda kullanilan polimerik biyomalzemeler, viicut sivilar1 ve
dokular1 ile temas halinde cesitli enzimler tarafindan oksidasyon veya hidroliz

yoluyla pargalanabilir.

3.7.2. PLA ve Biyo-kompozitlerinin Biyobozunmasi

PLA'min biyobozunmasi algler, mantarlar ve bakterilerin varliginda dogal olarak
gerceklesir. Tamamen biyolojik olarak pargalanabilen PLA H20, CO> ve inorganik
bilesiklere ayrilir ve islem sirasinda giibre olarak kullanilabilen bir miktar biyokiitle
tiretilir [143]. PLA'nin biyobozunmasi, yiizey bozunmasi (heterojen) ve molekiil igi
bozunma (homojen) olmak tizere iki asamada gergeklesir. PLA icin biyolojik
bozunma, uzun polimer zincirini tam olarak karboksilik asit ve alkol olarak bilinen
kisa oligomerlere, monomerlere ve dimerlere bolen ester baglarnin emisyonu
yoluyla gergeklesir [144]. Bu kisa birimler, mikroorganizmalarin hiicre duvarindan
gecerek biyokimyasal bozunmalarina yol agabilir. PLA bozunmasi, molekiiler agirlik,
kristallik, saflik, sicaklik, pH, termal karboksil veya hidroksil gruplarinin varligi, su
gecirgenligi ve enzimler, bakteriler veya inorganik icerebilen katalitik olarak hareket
eden katki maddeleri gibi bir dizi faktore baglidir [145]. Amorf yapi1 kristal yapiya
gbre bozunmaya daha yatkin oldugundan, PLA'nin yapis1 da biyolojik bozunma hizi

tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir [53].

Dogal elyaf bazli polimerik kompozitlerin biyobozunurlugu, dogal ayrigsma,
hizlandirilmis ayrisma, normal bahge topraklarinda veya kompostlarda topraga
gdémme, nem veya kimyasallar ve mikroorganizmalar tarafindan bozunma ve benzeri
gibi farkli yontemler kullanilarak incelenmektedir. Hizlandirilmis yaslandirma,
kompozit numuneleri kontrollii bir sekilde ultraviyole radyasyona, neme ve sicakliga
maruz birakarak dogal ¢evre kosullarini ve uzun siireli dis mekan maruziyetinin
yikici etkilerini taklit eden yaslandirma odalarinda gerceklestirilir. Sawpan vd., farkh
elyaf iceriklerine (agirlikca % 0, 10, 20 ve 30) sahip enjeksiyonla kaliplanmis
kenevir elyafi takviyeli PLA biyo-kompozitler, 60 °C'de 12 saatlik dongiisel UV 15181
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ozelliklerdeki degisiklikleri incelemislerdir. Kompozitlerin genel mekanik 6zellikleri,
dongii sayist 8'den 64'e ¢iktikga azalma gostermistir. Buna karsilik, agirlikca % 30
elyaftan olusan kompozitlerin egilme dayanimi ve egilme modiiliiniin 64 dongiiden
sonra maksimum oldugu bulunmustur. Suyun emilmesi, elyaf biitiinligliniin
bozulmasi, PLA matrisinin bozulmasi, catlak ve gozeneklerin olusumu, PLA biyo-
kompozitlerinin mekanik ozelliklerindeki azalmanin ana nedenleri olarak
bulunmustur [146]. Rajesh vd., sisal elyafi takviyeli PLA islenmemis ve alkali ile
islenmis kompozitlerinin biyolojik bozunma oranini, topraga gomme testinden dnce
ve sonra agirlik kaybini, mekanik dayanim ve yilizey piiriizliligiini
degerlendirmislerdir. Sonugclar, islenmemis kompozitlerin islenmis kompozitlerden
¢ok daha hizli bozundugunu ortaya cikarmugti. Ornekleri 90 giin toprakta
beklettikten sonra % 25 elyaf igerigine sahip islenmemis i¢in % 15,20, islenmis
kompozitlerde ise sadece % 5,56 agirlik kaybi, ¢cekme dayanimlarinda sirasiyla saf
PLA, islenmemis ve islenmis kompozitler i¢in diisiis sirasiyla % 26,5, % 54 ve %
56,31'dir. PLA ve kompozitlerinin toprakta makul bir hizda bozunmaya tabi
tutulabilecegi dogrulanmis ve ayrica bir zaman dilimi i¢indeki bozunma miktarinin,
elyaf ilavesinin yani sira alkali elyaf muamelesi ile kontrol edilebilecegi belirtilmistir
[147]. Alimuzzaman vd. calismasinda, keten takviyeli PLA biyo-kompozitlerinin
biyobozunurlugu kompost topraga gomme testi ile arastirmislardir. 120 giin sonra
PLA ve keten elyaflarinin agirhik kaybinin sirasiyla % 3,08 ve % 91,41 oldugu
bulunmustur. Saf PLA ve PLA/Keten biyo-kompozitlerinin egilme, darbe dayanimi
ve agirlik kayb1 yiizdesi bozunmayla birlikte 6nemli 6l¢iide azalmistir. Bu sonuglar,
biyo-kompozitlerin bozulmus yiizeyinde bir¢ok biiylik delik ve gatlagin varligini
gosteren SEM gozlemleri ile dogrulanmistir. Keten biyo-kompozitlerinin yiiksek su

emme oraninin, daha fazla biyobozunurluga yol agtigini rapor etmislerdir [148].

3.8. BIYO-KOMPOZIT URETIM YONTEMLERIi

Kompozit malzemelerinin 6zelliklerinin istenilen sekle doniistiiriilmesi i¢in uygun
bir {iretim siirecinin se¢imi, biiylik dnem tagimaktadir. En uygun iiretim siirecini
se¢mek i¢in matris ve takviye elyafin 6zellikleri dikkate alinarak 6n degerlendirmeler
yapilir. Uretim tekniginin segimini malzemenin termoset ya da termoplastik olusu,

parcanin geometrisi Ve boyutlart gibi kriterler belirlemektedir. Ayrica, belirli bir iiriin

35



igin yontem se¢imi malzemeye, liriin tasarimina ve uygulamaya baghdir [149]. Ana
tiretim tekniklerinden bazilari tablo 3.5’te gosterilmistir ve yaygin olarak kullanilan

bazi imalat yontemleri asagida aciklanmustir.

Cizelge 3.5. Dogal elyaf-polimer kompozit malzeme iiretim teknikleri.

Dogal elyaf-Termoset kompozitlerin Dogal elyaf-Termoplastik kompozitlerin
islenmesi islenmesi
El yatirma Ekstriizyon
Basingli kaliplama Enjeksiyon kaliplama
Transfer kaliplama Termoforming
Regine transfer kaliplama Basingla kaliplama
Enjeksiyon kaliplama Soguk presleme
Pultriizyon Filament sarma
Dokiim kaliplama Kopiik kaliplama
Basingli torba kaliplama Rotasyonal kaliplama

3.8.1. El Yatirmasi

Temel olarak kumas katmanlarinin veya katlarin kaliba manuel olarak
yerlestirilmesini ve bir laminant yigini olusturmak i¢in re¢ine matrisinin ardindan
uygulanmasini igermektedir. Islak kompozit daha sonra recineyi homojen bir sekilde
dagitmak, sikisan havay1 c¢ikarmak, takviye ile matris arasinda daha 1yi etkilesimi
saglamak ve istenen kalinlig1 elde etmek i¢in el silindirleri kullanilarak yuvarlanir,

firgalanir veya ezilir [150].

3.8.2. Basinch Kaliplama

Genelde uzun veya kisa elyafli, hatta rastgele yonlendirilmis termoplastik ve
termoset matrisler i¢in kullanilan yiiksek hacimli kompozit pargalar i¢in en yaygin
secimdir. Matris ve elyaf hasir sabit alt kaliba yerlestirilir ve matrisin erime
sicakligima kadar isitilir. Eriyen matris, elyaf hasirin yiizeyi iizerinde esit olarak
yayilir. Karigim daha sonra tist kalip hidrolik vasitalarla asag: indirilerek basingla iki

kalip arasinda preslenir. Bir siire sonra kaliplar ayrilir ve kompozitler ¢ikarilir [53].
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3.8.3. Recine Transfer Kaliplama

Mekanik olarak kenetlenmis, kapali bir kalip i¢inde uzun veya dokuma elyaf gibi
coklu elyaf takviyeli kompozit tiretimi i¢in tasarlanmistir. S1vi regine, basing altinda
bir kaliba enjekte edilir ve baz1 durumlarda vakumlanir, daha sonra polimerizasyon

islemi boyunca korunur [138].

3.8.4. Ekstriizyon

Ekstriizyon kaliplama, gelistirilmis mekanik dayanim ve sertlige sahip termoplastik
polimer takviyeli kompozitler i¢in kullanilir. Genellikle pelet bi¢giminde beslenen
matris ve elyaf malzemesinin 1siticilar yardimiyla eritilerek karistirilmasi ve mekanik
tek veya cift vida yardimiyla ilerletilerek kalip agikligindan akisa zorlanmasi
islemidir. Ekstriizyon, PLA ve seliiloz bazli polimerler gibi yenilenebilir polimerler
i¢in etkili bir sekilde kullanilabilen bir yéntemdir [53]. Ustiin malzeme performansini
hedeflemek i¢in iyi elyaf dagilimi ¢ok 6nemlidir ve ¢ift vidal ekstriizyon, iyi elyaf

dagilim1 elde etmek i¢in uygun bir iglemdir.

3.8.5. Enjeksiyon kaliplama

Enjeksiyon kaliplama, termoplastik otomotiv pargalarinin biiylik ¢ogunlugu igin
kullanilan baslica isleme ydntemidir. Iyi boyutsal kararlilik ve miikemmel yiizey
kalitesi ile yiiksek tiretim hizlarinda karmagik sekiller ve geometriye sahip parcalar
tiretilebilir. Temel prensip olarak enjeksiyon kaliplama makinesi bir enjeksiyon
linitesi ve bir sikigtirma {initesinden olugsmaktadir [151] Enjeksiyon tinitesi, 1sitilmig
silindirik bir namlu ve namlu i¢inde donen bir vidadan olusmaktadir. Kat1 polimer
yumaklar veya graniiller, hazneye beslenir ve donen vida ile ileri dogru hareket
ettirildikge erimeye baslarlar ve sonunda homojen bir sivi polimere doniistiikten
sonra kiigiik bir haznede toplanirlar [152]. Gerekli miktarda sivi polimer toplandiktan
sonra vida doniisii durur ve vida sivi polimeri sikistirma iinitesinde bulunan kapali
kalip bosluguna akmaya zorlar [153]. Kalip boslugu, polimer pargasinin ortalama
sicaklig1 polimerin katilasma sicakliginin altina diistiikten sonra kalip agilir ve parca

disar1 ¢ikarilir.
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3.9. BiYO-KOMPOZITLERIN POTANSIYEL UYGULAMALARI

Son yillarda, kiiresel 1sinma, siirli karbon ve enerji kaynaklarinin korunmasi, petrol
hammaddelerindeki maliyet artis1 ve yenilenebilir kaynaklar kullanmaya artan
tiketici ilgisi, siirdiiriilebilir malzeme tiretimini oldukg¢a hizlandirmigtir [141]. Dogal
elyaflarin bollugu, bulunabilirligi ve diisik maliyeti, biyo-kompozitleri ¢esitli
endiistriyel uygulamalar i¢in ¢ok ¢ekici hale getirmistir. Ayrica ¢evresel etki, enerji
tasarrufu, izolasyon ve ses yaliimi konularinda olduk¢a olumlu sonuglar
vermektedirler. Yesil kompozitler, ¢evresel siirdiiriilebilirligin tesvik edilmesi ve
uygulanmast nedeniyle tarimsal {riinler, otomotiv, havacilik, ingaat, alev
geciktiricilik, tibbi uygulamalar, tiiketici ve spor malzemeleri ve paketleme gibi
cesitli alanlarda ilgi gormektedir [154]. Bu uygulamalardan bazilarina asagida yer

verilmistir.

3.9.1. Gida Endiistrisi

Petrol bazli ambalaj malzemelerinin biyobazli filmler ve kaplarla degistirilmesi, daha
sirdiiriilebilir ve daha yesil olmasi nedeniyle rekabet avantaji saglayabilir.
Biyopolimerler gida ile ilgili uygulamalarda, 6zellikle {i¢ ana alanda faydalidir: gida

paketleme, gida kaplama ve bir de gida ve kapsiilleme i¢in yenilebilir filmler [141].

3.9.2. Ulasim Araclari

Otomotiv sektoriinde diisiikk yogunluklu hafif malzemelerin kullanilmas1 yakit ve
maliyet tasarrufu saglamasindan dolayi dogal elyaf takviyeli polimerler bu sektor
icin uygun bir uygulama potansiyeline sahiptir. Cam elyaflara kiyasla dogal elyaflar,
otomotiv sektoriinde onemli bir 6zellik olan daha iyi ¢arpma emilimi ve daha iyi
akustik ve 1s1 yalitimi saglar. Bu alandaki potansiyel uygulamalar koltuk kaplamasi,
raflar, koltuk altlari, koltuk arkasi minderleri, koltuk basliklari, zemin alti gévde
panelleri, kap1 paneli ekleri, kolgaklar vb. gibi i¢ yapilardir [155]. Sekil 3.11'de

kenevir elyafi takviyeli araba kapisi ve bot govdesi 6rnegine yer verilmistir.
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Sekil 3.11.(a) kenevir/polietilenden yapilmis araba kapisinin i¢ halisi [156], (b)
kenevir/biyo-regineler ve geri dontistiiriilebilir PET kullanilarak yapilmis
bot govdesi [157].

3.9.3. Tip

Tip alaninda kullanilacak biyo kompozitlerin kullanilmadan 6nce insan viicudu
tarafindan iltihap, alerji veya toksisite gibi herhangi bir olumsuz tepkiye neden
olmamasi igin bazi gereksinimleri karsilamalidir. Bu nedenle, bir biyomedikal
cihazin basarili bir sekilde gelistirilmesi igin biyouyumluluk gereklidir [158]. Biyo-
kompozitlerin biyotip i¢in kullaniminda daha ¢ok yeni olmasiyla beraber [159]
dikislerde, hiicre kiiltiirii i¢in kaplamalarda ve ilag dagitim matrislerinde ve ayrica
baglar, kemik, kikirdak, deri ve damar miihendisligi i¢in 3D Ol¢eklendirme gibi
uygulamalar i¢in kullanilmaktadir [160]. A¢ik potansiyelleri géz 6niine alindiginda,

biyo-kompozit malzemelerin biyotipta kullanimlarinin artmasi beklenmektedir.

3.10. BiYO-KOMPOZITLERIN EKONOMIK YONLERI VE CEVRESEL
SURDURULEBILIRLIGI

Yesil kompozitlerin bir¢ok uygulamada sentetik kompozitlere uygun bir alternatif
oldugu kanitlanmistir. Diislik iiretim maliyetleri, yaygin bulunabilirlik, azaltilmis
cevresel etkiler ve yiiksek 6zgiil dayanim ve sertlik, yesil kompozitlerin geleneksel
cam, karbon, Kevlar ve diger insan yapimi kompozitlere gore sagladig: avantajlardan
sadece birkagidir. Yesil kompozitler nem emilimi, ultraviyole (UV)'ye maruz kalma,
biyolojik bozunma, sicaklik ve hava etkileri gibi durumlarda mekanik 6zelliklerinden

0diin vermektedirler. Dogal elyaflarin hidrofilik dogasi, nem emilimini tegvik ederek
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elyaflarin sismesine ve kompozitin yapisal biitiinliiglinden 6diin vermesine neden
olur. UV, polimer matrisler igindeki kovalent baglari kirarak ve polimer yiizeyinde
foto-oksidasyonu  tesvik  ederek  kompozitleri  zayiflatir.  Biyobozunma,
mikroorganizmalar ~ enzimatik  reaksiyonlar  yoluyla organik  polimerleri
pargaladiginda meydana gelir, ancak biyobozunma genellikle ¢evre dostu bir imha

araci olarak olumlu goriilmektedir.

Karbon, aramid ve cam gibi yapay elyaflarin, onlarca yillik ileri teknoloji ¢alismasi
sonucu gelistirilmesinden sonra, 6zellikle otomotiv endiistrisinde cam elyafin yerine
kenaf, keten, jiit, kenevir ve sisal gibi dogal elyaflarin aday olmasi olduk¢a dikkat
cekicidir [45]. Joshia vd. dogal elyaf ve cam elyaf kompozitlerin karsilagtirmali
yasam dongiisii ¢alismalarini degerlendirmis ve ¢evresel performanslarinin kilit
faktorlerini tespit etmislerdir. Cevresel etkiler géz onilinde bulunduruldugunda, dogal
elyaf kompozitlerin cam elyaf kompozitlere gore bircok durumda iistiin oldugu
sonucuna varmiglardir: (a) dogal elyaf iiretimi cam elyaf iretimine kiyasla daha
diisiik gevresel etkilere sahiptir; (b) dogal elyaf kompozitler, kirletici baz polimer
igerigini azaltarak esdeger performans i¢in daha yiiksek elyaf icerigine sahiptir; ()
hafif olduklarindan dogal elyaf kompozitler yakit verimliligini artirir ve 6zellikle oto
uygulamalarinda emisyonlar1 azaltir; ve (d) dogal elyaflarin 6mriiniin sona ermesi,
geri kazanilmig enerji ile sonuglanir [161]. Dogal elyaflarin kullanimi agirligi % 10
ve tretim i¢in gereken enerjiyi % 80 azaltirken, maliyeti cam elyaf takviyeliye gore

% 5 daha distiktiir [162].
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada elyaf takviyeli PLA biyo-kompozitleri iiretilmesi amaciyla yerli
kenevir elyafi kullanilmistir. Kenevir bitkisi geleneksel olarak Narlisaray'da 5 ayda
yetistirilip, 2019 yili sonbahar dénemi tarladan hasat yapilmistir. Elyaflar makine
kullanilarak saplarindan ayrilmistir. Kullanilan matris PLA (Luminy LX175 Total
Corbion) KUMRU KiMYA'dan satin alinmistir (Sekil 4.1). [3-(2-aminoetil amino)
propil] trimetoksi (APTES) silan birlestirme maddesi, Benzoil peroksit (% 25 H20)
ve MA (Sigma-Aldrich) TEKKIM firmasindan satin alinmistir. Harman isleminde
kullanilan termoplastikler, TPU ve PBS elastomerleridir. Bio-TPU (Desmopan
DP.33085AU DPS300), ¢cekme dayanimi 42 MPa, sertlik 87 Shore A ve yogunluk
1,27 glcm?®, kopma uzamas1 % 680 gibi teknik ozelliklere sahiptir. Bio-PBS (PTT
MCC Biochem) ise, egme dayanimi 18 MPa., yogunluk 1,24 g/cm?, ergime noktas1
84 °C gibi ozelliklerle tanimlanmistir. Kullanilan diger tiim kimyasallar yerel ticari

kaynaklardan temin edilmistir. Sekil 4.1. PLA ve zincir yapisi gosterilmektedir.

Sekil 4.2. PLA, (a) zincir yapis, (b) graniil hali, (¢) toz hali.
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4.1. MALZEME MODIFIKASYON VE URETIM PROSESLERI

PLA’'nin zayif yoOnlerini giiclendirmek hem dayanim hem ekonomik agidan
iyilestirmek i¢in elyaf takviyesi yetersiz kalabilmektedir. Dogal elyaflar hidrofiliktir
ve polimerler hidrofobiktir. Dogal elyaf takviyeli polimer kompozitlerin iiretimi
sirasinda, dogal elyaflardaki hidroksil grubu nedeniyle elyaf-matris arasinda zayif ara
ylizey baglar1 olusabilmektedir. Ara ylizey boyunca matris ve elyaf arasinda stres
aktarildigindan, optimum takviye elde etmek igin iyi bir arayiiz bag1 gereklidir [12].
Arayiizey bagi yapigsmasini artirmak igin ¢esitli modifikasyon yontemleri, drnegin:
elyaf kimyasal yiizey islemi, baglayici ajan (graft), harman (blend) vb.
uygulanmaktadir. Bu tez caligmasinda yiizey islemi olarak NaOH ve APTES,
baglayici ajan MA, harman olarak TPU ve PBS uygulamalari gergeklestirilmistir. Bu
tez ¢alismasi i¢in bahsedilen modifikasyon yontemlerinin uygulanis metodu asagida

sirastyla anlatilmistir.

4.1.1. Elyaflarin Hazirlanmasi

Calisma kapsaminda oncelikle islenmemis kenevir elyaflarn (Sekil 4.2(a)) Kir, toz ve
tizerlerindeki safsizliklardan (mum, pektin vb.) arindirmak i¢in literatiirde belirtildigi
sekilde [163] 80 °C'de 10 dakika boyunca sicak su banyosunda bekletilip ardindan
musluk suyunda durulanmistir. Banyo sonrasi literatiirde belirtildigi gibi 80 °C’de 24
saat boyunca (Sekil 4.2(b)-(c)) firinda kurutularak elyaflarin nemi alinmistir. Daha
sonra elyaflar ince metal firga yardimiyla 6zenli bir sekilde taranarak (Sekil 4.2(d))
elyaf ¢ap1 50-150 um ¢apa diistiriilmistiir. Elyaf ¢aplari ekstiiriider cihazi tizerindeki

lazer optik okuyucu ile dl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.3. Kenevir elyafi hazirlama asamalar1 (a) elyafin ham hali, (b) firinlama
islemi, (c) firinlama sonrasi, (d) tarama islemi.

4.1.1.1. Alkali Yiizey Islemi

Kenevir takviyeli PLA biyo-kompozitlerin mekanik 6zelliklerini iyilestirmek ve
gelistirmek amaciyla kenevir elyaflarma NaOH islemi uygulanmistir. On hazirhig
tamamlanmis elyaflar daha sonra literatiirde [163] belirtildigi gibi, % 5 NaOH + %
95 saf su karigimindan olusan soliisyonda 20:1 (¢ozelti:elyaf) oraninda 30 dk. oda
sicakliginda bekletilmistir. Ardindan saf su kullanilarak pH ~7.0 oluncaya kadar
(Sekil 4.3) tekrarli olarak yikanmistir. Bu sayede elyaflarin yiizeylerinde muhtemel
bulunabilecek yabanci partikiiller temizlenmistir. Daha sonra elyaflar 48 saat
boyunca 80 °C firinda kurutulmustur [163].

Sekil 4.4.Elyaflara uygulanan yiizey islemleri ve pH ayarlamast.
43



4.1.1.2. Silan Yiizey Islemi

Silan uygulamasi i¢in, literatiirde [164] belirtildigi gibi, elyaflar % 2 APTES/etanol
karisimindan olusan ¢ozelti i¢ine daldirilarak 2 saat oda sicakliginda bekletilmistir
(Sekil 4.3). Ardindan etanol kullanilarak tekrarli olarak yikanmistir. Daha sonra,
elyaflar 4 saat boyunca 80 °C’de firinda kurutulmustur.

4.1.2. Kenevir Elyafi-PLA Matris Karisimi

Yiizey islemli ve islemsiz elyaflar 48 saat boyunca firinlama isleminden sonra 5-8
mm uzunlugunda (Sekil 4.4 (a)) kisa elyaflar halinde kesilmistir. Kesme islemleri
esnasinda olast mikro partikiil ve yabanci maddelerin karismamasi i¢in temiz bir
ortam saglanarak islemlerin her asamasinda cerrahi eldiven kullanilmistir. Kirpilan
elyaflarin ortamdan alabilecekleri muhtemel nemi ortadan kaldirmak i¢in 24 saat 80
°C’de tekrar firmlanmistir (Sekil 4.4(b)). Kompozit numunelerin optimum teknik ve
ekonomik 6zelliklerine ulagmak igin en uygun oran oldugundan kenevir elyafi ilavesi
agirlikca % 30 alinmistir [36]. Karabiik Universitesi Teknoloji Fakiiltesinde bulunan
mikronizer yardimiyla PLA peletleri toz haline getirilerek 50 °C'de 48 saat
firmlanmistir. Elektronik tart1 (0.0001 g) ile tartilan elyaflar ve matris, mekanik
karistiriciya (Sekil 4.4 (c)) yerlestirilerek, kiimelenmeyi onlemek ve homojen bir
dagilim (Sekil 4.4(d)) elde etmek i¢in 30 dk. karigtirilmistir. Cizelge 4.1'de biyo-

kompozit malzeme iiretiminde kullanilan malzemeler ve % oranlar1 gosterilmektedir.
4.1.3. Uyumlastiric1 Ajan Kullanimi

MA uyumlastirici ajan olarak agirlik¢a % 3 ve serbest radikal baglaticist olarak % 0,5
Benzoil Peroksit (BPO) liretim asamasinda, cift vidali ekstriider cihazinin besleyici
haznesinden ilave edilmistir.

4.1.4. Harmanlama Islemi

Bu tez g¢alismasinda, kristallesmeyi ve toklugu iyilestirmek amaciyla biyo TPU
(kenevir/PLA/TPU) ve biyo PBS (kenevir/PLA/PBS) yesil biyopolimerleri
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ekstriizyon islemi sirasinda islemsiz kenevir elyafi ve PLA karigimina harman olarak

eklenmistir.

Sekil 4.5. Elyaflarin (a) kirpma sonrasi ayrilmast, (b) kirpilma sonrasi firinlanmasi
(c) PLA ile karistirma islemi, (d) mekanik karistirma sonrasi elyaf-PLA
karigimu.

Cizelge 4.1. Biyo-kompozit iiretiminde kullanilan malzemeler ve % oranlari.

Agirhik (%)
Malzeme Kod Malei/ Elvaf/
Elyaf APTES NaOH Benzoil TPU PBS ya
. PLA
peroksit
Sa_f Polilaktik PLA 100
asit
Kenevir/
Polilaktik asit HPLA 30 30/70.
Kenevir(Silan)/
Polilaktik asit S-H/PLA 30 2 30/70
Kenevir(NaOH)/
Polilaktik asit N-H/PLA 30 5 30/70
Maleik
Anhidrit/Kenevir M-H/PLA 30 3/05 30/66,5
/Polilaktik asit
Termoplastik
politiretan/Kenev ~ T-H/PLA 30 5 30/65
ir/Polilaktik asit
Polibutilen
suksinat/Kenevir P-H/PLA 30 5 30/65

/Polilaktik asit
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4.1.5. Biyo-kompozit Numunelerin Uretimi

Biyo-kompozit humune tretiminin ilk asamasinda PLA ve islenmemis ve islenmis
elyaf takviyeli PLA kompozit numuneleri, Hitit Universitesi Bilimsel Teknik
Uygulama ve Arastirma Merkezinde (HUBTUAM) bulunan ¢ift vidali ekstriider
(GM/Twinl6, Tirkiye) (Sekil 4.5 (a)), cihazt yardimiyla eritilip, karistirilarak
hazirlanmistir. Bu islemde ekstriider vida doniis hiz1 150 rpm, boliim sicakliklart 160,
160, 170, 180, 25°C olarak ayarlanmigtir. Dogal kenevir elyaflarinin diisiik
yogunlugu nedeniyle ekstriizyon islemi sirasinda haznenin beslenmesi manuel olarak
yapilmistir. Numune iiretimi sirasinda, % 30 oraninda yiiksek elyaf yiiklemesi
yapildigindan filament c¢ikis boliimiinde tikaniklik olusmustur. Coziim olarak,
ekstriiderin ¢ikis boliimii agilarak filament formu ¢ikigi inaktif edilmis ve malzeme
yigin (bulk) halinde elde edilmistir. Bu isleme bagli olarak, ekstriizyon sonrasi
malzeme kirpilip pelet formuna getirilmekten ziyade ogiitiicii (Sekil 4.5(b))
kullanilarak graniil (Sekil 4.5(c)) formuna getirilebilmistir. Ogiitme islemi sonrasinda
malzeme ¢ok farkli boyutlarda pargaciklar olarak elde edilmistir. Elyaf-matris kiitle
oranini degistirmemek icin numune {retiminde yigm malzemenin tamami

kullanilmasgtir.

| £ p
] 1‘“ 9

Sekil 4.6. Kompozitlerin iiretiminde kullanilan (a) ¢ift vidali ekstriizyon cihaz, (b)
ogiitiicti, (c) graniil malzeme.

Oranlart Cizelge 4.1. de verilen 7 farkli malzeme karisimi ekstriizyon islemi
sirasinda ayr1 olarak hazirlanmistir. Elde edilen yedi farkli bulk malzeme 24 saat 80

°C'de firinda kurutulmustur.
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Cift vidali ekstriizyonu enjeksiyon kaliplama metodu takip etmektedir. Firindan
alinan graniil kompozitler HUBTUAM'da bulunan laboratuvar tipi mini enjeksiyon
kaliplama cihazi (Thermo Scientific HAAKE Minijet) (Sekil 4.6(a)) ile
kaliplanmistir. Enjeksiyon kaliplama parametreleri, silindir sicakligi 190 °C, kalip
sicakligr 100 °C ve kalip boslugunu doldurmak i¢in 800 bar basing kullanilmistir.
ISO 527/2-5A standardina uygun olarak elde edilen kompozit numuneler kilitli
posetlerde muhafaza edilmistir. Plastik enjeksiyon ile iiretilmis numuneler ve

boyutlar1 Sekil 4.6(b) ve (¢)’de verilmistir.

i »I #I S L S8

(b)

Sekil 4.7. (a) plastik enjeksiyon kaliplama cihazi, (b) enjeksiyon islemi sonrasi
tiretilen numune goriintileri, (). numune teknik resmi.

4.2. TESTLER VE ANALIiZLER

4.2.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

FTIR, kizilotesi absorpsiyon spektrumu iireterek organik veya inorganik olan
kimyasallari, bir molekiildeki kimyasal bag tiirlerini (fonksiyonel gruplar)
tanimlamak icin kullanilmaktadir. Emilen 15181n dalga boyu, kimyasal bagin
karakteristigidir. Yiizey islemlerinin elyaflarin kimyasal 0Ozellikleri {izerindeki
etkilerini degerlendirmek i¢in FTIR kullanilmigtir. FTIR spektrum analizi, bir FTIR
Thermo Scientific, Nicolet iS50 Model spektrometri (Sekil 4.7) kullanilarak
gergeklestirilmistir. Numuneler, 700 ile 3500 cm™ arasindaki dalga sayilari iizerinde

taranmistir.
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Sekil 4.8. FTIR spektrometre cihazi.

4.2.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

DSC, bir polimer kompozitin 1sitma kosullarinda polimerin davranigin1 (erime ve
kristallesme sicakliklarini) karakterize etmek icin kullanilmaktadir. Bu nedenle,
numunelerin Tg, Tc ve Tm sirasiyla camsi gegis, kristallesme ve erime sicakliklarini
hesaplamak ve analiz etmek icin her iki 1s1 kaynaginin 1s1 ¢ikisindaki degisiklikler

kullanilmaktadir [165].

PLA ve PLA biyo-kompozitlerinin termal 6zellikleri, HUBTUAM'da bulunan DSC
Mettler-Toledo/DSC/700 cihaz1 kullanilarak karakterize edilmistir. 8-10 mg'lik
numuneler, 10 °C/dk. bir 1sitma hizinda 1sitilmis, 25 °C ile 200 °C sicaklik araliginda
taranmistir. Tim Ol¢limler, 50 mL/dk'lik akisla azot (N2) atmosferi altinda

yapilmistir.

Kiristallik yiizdesi (Xc) Esitlik 4.1°e gore hesaplanmigtir:

_ AHm-AHc

Xo= Ty X100 (4.1)

Burada, AH::I % 100 kristal PLA igin 93 J/g [67], AHm erime entalpisi, AHc

kristallenme entalpisi, ve w PLA'nin biyo-kompozitteki kiitle oranidir [166].
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4.2.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM-EDX)

PLA ve gelistirilen kompozitlerin morfolojileri, Karabiik Universitesi Demir Celik
Enstitisinde (MARGEM) bulunan SEM-EDX (CARL ZEISS ULTRA PLUS
GEMINI FESEM) kullanilarak arastirilmistir (Sekil 4.8). Islem gormiis ve islem
gormemis elyaf yiizeyleri, ¢ekme kirilma ylizeyleri, asinma yiizeyleri ve toprakta

bozunma yiizeyleri incelenmistir.

Sekil 4.9. SEM-EDX cihazi.

Elektriksel iletkenligi artirmak amaciyla SEM goriintiisii alinacak numune yiizeyleri
Sekil 4.9'daki Q150R ROTARY-PUMPED SPUTTER COATER/CARBON
COATHER cihazi kullanilarak altin ile kaplanmustir.

Sekil 4.10. Kaplama cihazi.
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4.2.4. Yogunluk Testi

PLA ve biyo-kompozit malzemelerin yogunlugunu o6lgmek i¢in suya daldirma
(Arsimet) yontemi (ASTM D 792-20) [167] uygulanmustir. Bu prensibe gore biyo-
kompozitlerin yogunlugu Esitlik 4.2 ye gore hesaplanmugtir:

wW
Ps = V\//)a—l/:w (4.2)
Burada, ps kompozitin ger¢ek yogunlugu, pw damitilmis suyun yogunlugu, Wa

numunenin havadaki kiitlesi ve Wy numunenin sudaki kiitlesidir.
4.2.5. Cekme Testi

Cekme testi igin PLA ve biyo-kompozit numuneler, 1SO 527/2-5A standardina gore
hazirlanmistir. SHIMADZU Autograph test cihazinda (Sekil 4.10) oda sicakliginda, 1
mm/dk. hizda tek eksenli ¢gekme yiikii uygulanarak ¢ekme testleri gerceklestirilmistir.

Bes numunenin ortalama degerleri ve standart sapmasi1 alinmistir.

Sekil 4.11. Cekme cihazi
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4.2.6. Sertlik Testi

Kompozitlerin sertlik degerlerini elde etmek i¢in FV-700 FUTURE TECHCOPP
Vickers sertlik test cihazi (Sekil 4.11) kullanilmustir. Sertlik degerleri numuneler
tizerinden 5 farkli bolgenin ortalamasi alinarak elde edilmistir. Tiim kompozitler igin

0,3 Kg'lik (2,941 N) sabit yiik uygulanmustir.

Sekil 4.12. Vickers sertlik test cihazi.

4.2.7. Darbe Testi

Darbe enerjisi degerleri, 1 J sarkag¢ kullanilarak Coesfeld Material darbe test cihazi
(Sekil 4.12) ile olgilmiistiir. ISO 179 Charpy ¢entiksiz numuneler darbe testlerine
tabi tutulmus ve darbe enerji degerleri li¢ numunenin ortalamasi alinarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.13. Darbe testi cihazi.

4.2.8. Tribolojik Test

ASTM G133'e gore (Lineer Pistonlu Top-on-Diiz Kayma Asinmasi i¢in Standart Test
Yontemi), kenevir elyafi takviyeli PLA'nin tribolojik testleri Lineer-Pistonlu hareket
olarak gergeklestirilmistir. Enjeksiyon ile kaliplanmis numunelerin tribolojik
performansi, Karabiikk Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Laboratuvarlarinda
bulunan yerli bir tribometre (TURKYUS RTW, Tiirkiye) (Sekil 4.13) test cihazi
kullanilarak degerlendirilmistir. Deney sonunda siirtlinme katsayisi, spesifik asinma
orani Ol¢iilerek kaydedilmistir. Tribo testler i¢in kompozitlerden 17 mm x 12.5 mm x
2 mm boyutlarinda numuneler kesilmistir. Numunelerin asinma o6zellikleri, yiiksek
sertlikte kiiresel bir celik bilyeye (AISI 52100) karst incelenmistir. Tribo testleri,
numunelerin enjeksiyon kaliplama akis yoniine paralel olarak, oda sicakliginda, 2 Hz
frekans degerinde gergeklestirilmistir. Kayma hiz1 0,05 m/s ve kayma mesafesi 600
m olarak alinmistir. Testlerden 6nce numuneler ve celik bilye, alt tabaka ile karsi
ylizey arasinda esit bir ylizey elde etmek i¢in, No.1000 smnifi silika karbiir asindirict
kagit ile zimparalanmistir. Testler yapilmadan 6nce hem kompozit numune hem de
celik bilye yiizeyleri asetonla 1slatilmis yumusak kumas ile silinmistir. Her deneysel

caligmanin tamamlanmasindan sonra olusan izler aseton ile silinmistir. Numuneler,
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kuru kayma testinden Once ve sonra, yiiksek hassasiyetli (0,0001 g) dijital elektronik
bir terazide (Precisa XB 220A) tartilmistir. Ayrica, 0,05 m/s'lik kayma hiz1 ¢ok diisiik
oldugundan, pim ve numune arasindaki temas noktasindaki sicakligin etkisi ihmal

edilebilir olarak kabul edilmistir.

Sekil 4.14. TURKYUS RTW aginma test cihazi.

Kompozitlerin SWR ve COF degerleri Esitlik 4.3’e gore hesaplanmustir:

Am
SWR = - (4.3)

Am agmma miktar1 (g), P yogunluk (g/cm®), L kayma mesafesi (m), ve Fn normal
kuvvet (N).

Numunelerin siirtiinme katsayisi Esitlik 4.4’e gore hesaplanmaistir:

F
n=: (4.4)

Ft stirtiinme kuvveti (N) ve Fn normal kuvvet (N).
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4.2.9. Su Emme Testi

Biyo-kompozitlerin biyolojik olarak pargalanabilir 6zelliklerini etkileyen 6nemli
faktorden birisi de su absorpsiyonudur. Bu nedenle, bu calismada hazirlanan biyo-
esaslt malzemelerin su emme Ozelliklerinin aragtirilmast 6nemlidir. Su emme testi,
belirli bir siire altinda bir malzeme tarafindan emilen su miktarini 6l¢mek icin yaygin
olarak kullanilmaktadir. Dogal elyaflar, sahip olduklar1 hidroksil gruplar1 araciligiyla

atmosferden suyu farkli mekanizmalarla absorbe etmektedirler [168].

Numuneler 70 °C'de 24 saat firinda nemi alinip, ardindan sogumas: tamamlandiktan
sonra, 0,0001 gr hassasiyetinde teraziyle (Wo) tartilmistir. Daha sonra numuneler oda
sicakliginda saf suya daldirilarak ve 24 giin siireyle suda tutulmustur (Sekil 4.14). Bu
stire zarfinda 4 giin arayla sudan ¢ikarilip, yiizeylerindeki fazla su pamuklu kumasla
silinerek uzaklastirdiktan sonra, hemen (W;) tartilmiglar ve tekrar suya

dondiiriilmiislerdir.

Sekil 4.15. Su emme testi.

Su emilimi agirlik farki ile hesaplanmistir. Su emilimine bagl agirlik artisinin

ylzdesi (Wsuemme), Esitlik 4.5'e gore hesaplanmustir.

W —W
Wsuemme(%) = tW—OOX].OO (4.5)
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burada Wo numunenin baslangic agirligidir, Wi daldirma siiresinden sonra

numunenin agirhig: olarak alinmustir.

4.2.10. Toprakta Bozunma Testi

Biyo-kompozit numuneleri, dogal biyolojik bozunmasini simiile etmek i¢in topraga
gomme testi [169] ile biyobozunma ag¢isindan incelenmistir. Toprakta bozunma testi,
17x12.5x2 mm boyutlarinda dikdortgen kompozit numuneler, herhangi bir enzim
aktivitesi veya kompost malzemesi olmadan ¢icek saksist igerisinde
gerceklestirilmistir. Toprakta bozunma testi ig¢in 6nce numunelerin gomiilecegi
toprak hazirlanmistir. Bunun igin topragin su tutma kapasitesi Olgiilerek ( 100 gr
toprak yaklasik 30 gr su tutuyor) elenen toprak (tanecik boyutu < 2 mm), 105 °C’de
24 saat kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra bozunma testi i¢in topragin nemi,
su tutma kapasitesinin % 80’i kadar olacak sekilde ayarlanmistir. Aerobik bozunmay1
saglamak icin numuneler alttan 3-4 cm ve yilizeyden 12-15 cm derinlige
gomiilmiistiir (Sekil 4.15). Saksilar, toprak nemi % 80 olacak sekilde giinasiri
yaklagik bir bardak su eklenerek {i¢ ay (Haziran, Temmuz, Agustos) boyunca oda
sicakliginda muhafaza edilmistir. Farkli bozunma asamalarinda (30, 60 ve 90 giin)
topraktan geri cikarilip, yiizeylerindeki toprak kalintilarin1 uzaklastirmak i¢in
numuneler suyla iyice yikanmistir. Numuneler sabit bir agirliga ulasana kadar 60 °C
firinda kurutulmustur. Testten 6nce ve sonra agirlik kaybi Olciilerek, Esitlik 4.6 ya
gore biyolojik bozunabilirlik degerlendirilmistir. Bu islem, her kompozitten 3 adet

numune alinarak gergeklestirilmis ve ortalama degerleri alinmistir.

Wo-W;

Whozunma (%) = xi0 (4.6)

burada Wo ve Wi sirasiyla toprakta bozunma testinden onceki ve sonraki numune

agirliklart olarak alinmistir [170].
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Sekil 4.16. Toprakta bozunma testinin hazirlanisi.
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR

5.1. MALZEME MODIFiKASYONU VE URETIiM SONRASI ELDE EDIiLEN
SONUCLAR

5.1.1. Elyaf Modifikasyonu Sonugclari

Bu bolimde, islenmemis ve NaOH, APTES islenmis kenevir elyaflar1 optik
mikroskop ve renk degisikligi, SEM ve FTIR gibi farkli karakterizasyon yontemleri
kullanilarak degerlendirilmistir.

5.1.1.1. Optik Mikroskop Sonuclar:

Islenmemis, NaOH ve APTES ile yiizey islemi uygulanmis kenevir elyaflarinin optik
mikroskopla ¢aplari Olgiilmiistiir (Sekil 5.1). Birgok elyaf orneginden alinan

sonuglara gore elyaflarin yaklagik olarak 10-25 pm ¢apa sahip olduklart

gozlemlenmistir.

’ .
=
- :

o S S .

R—

Sekil 5.1. Kullanilan elyaflarin ¢aplari.
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Islenmis kenevir elyafi demetlerinin daha ince alt elyaflara, yani elyaflarin mekanik
ozelliklerini 6nemli dlgiide etkileyen daha ince temel elyaflara ayrildig: ¢iplak gozle

gOriilmiistiir.

Dijital fotograflarina bakildiginda (Sekil 5.2) elyaflardaki renk degisikligi, yiizey
muamelesinin  etkinligini degerlendirmede giivenilir bir nicel ara¢ olarak
kullanilamasa da en azindan elyaf dokusu {tizerindeki muamele etkisinin bir
gostergesidir. Islem gdrmemis kenevir elyaflarinin renginin beyaz oldugu, ancak
alkali konsantrasyonuyla elyaflarin renginin sarardigi ve daha esnek hale geldigi
gozlenmistir. Yine silan uygulamasi sonucu kenevir elyaflarinin renkleri sartya yakin

ve esnek bir goriiniim almusgtr.

Sekil 5.2. Yiizey islemi uygulanmamis ve uygulanmis olan elyaf gériintimleri.

5.1.1.2. Elyaf Modifikasyonu Sonrasi SEM ve EDX Sonuglari

Sekil 5.3’te islenmemis, alkali ve silanla iglenmis kenevir elyafi yiizeylerinin Makro
SEM morfolojisi sunulmaktadir. Kenevir elyaflarina uygulanan islemlerin boyut ve
yiizey goriiniimiinii degistirdigi goriilmektedir. Islem gdrmemis kenevir elyafi
demetlerinin yiizeyleri daha dogrusal bir goriintii sergilemektedir (Sekil 5.3(a)).
Yiizey islemi uygulanan elyaf yiizeyleri 6zellikle silan islemi uygulananlar oldukca
temiz bir goriintim verirken (Sekil 5.3(b)), NaOH islemine tabi tutulan elyaflarda

dalgalanmalar gézlemlenmistir (Sekil 5.3(c)). Islemsiz elyaflarin iizerinde safsizliklar
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oldugu ve caplarinin islem gormiis elyaflarin capindan daha biyiikk oldugu

gbzlemlenmistir.

200pm Mag= 100X 200 pm ) Mag= 100 XV P 200 um  Mag= 100X
—— EHT=10.00 KV ot 2 —— EHT=10.00 KV . ; —— EHT=10.00 KV

Sekil 5.3. Elyaflarin (a) islemsiz hali, (b) APTES yiizey islemi uygulanmis, (C)
NaOH ylizey islemi uygulanmis makro SEM goriintiileri.

Sekil 5.4-5.6°da yiizey islemi uygulanmamig, NaOH ve APTES islemi uygulanmis

kenevir elyaflarinin mikro SEM yiizey morfolojisi goriintiileri sunulmaktadir.

C

Kalintilar

20 pm Mag= 2.00 KX Mag = 1.00K X
— EHT =10.00 KV EHT =10.00 KV

Sekil 5.4. Islemsiz kenevir elyaflarmin farkli Slgeklerde SEM mikrograflarinin
gosterimi.

Islenmemis kenevir elyaflarmin SEM mikrograflarinda (Sekil 5.4), elyaf yiizeyinde,
seliilozik olmayan bilesenlere [171] mum, lignin, hemiseliiloz vb. atfedilebilecek
sekilde diizensiz safsizliklar goriilmektedir [17]. Islem gérmemis kenevir elyaflari,

mum benzeri bir kaplamaya sahip oldugundan yiizey piiriizii azdir.
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20pm  Mag= 2.00KX Mag = 1.00 K X
F—  EHT=10.00KV  cpur-ce 2 EHT = 10.00 KV

Sekil 5.5. NaOH ylizey islemi uygulanmis kenevir elyafinin farkli 6l¢ceklerde SEM
mikrograflarinin gosterimi.

Alkali muamelesi (Sekil 5.5), elyaflarin yiizey formunda degisikliklere neden
olmustur. Elyaf ¢aplarinin kiigiildiigii ve yiizeyde catlaklar olustugu gozlenmistir.
NaOH islemi, elyaf hiicre duvarinin hemiseliiloz, lignin, mum ve yaglar olan dis
ylizeyinin belirli bir miktarmni ortadan kaldirarak daha fazla seliiloz molekiiliiniin
aciga ¢ikmasini saglamaktadir [172]. Ayrica, elyaf matris arayiizii i¢in daha fazla
reaksiyon bolgesi saglamak iizere yilizey alani artirtlmis olur. Elyaflarin daha temiz
hale geldigi ve piiriizlii bir elyaf dokusu olustugu gériilmektedir. Onceki yapilan
caligmalarda da alkali muamelesi ile elyaflarda piiriizlii bir elyaf dokusu elde edildigi
rapor edilmistir [173]. Piirlizlii yiizey, matris penetrasyonu ve elyaf ile matris
arasindaki temas alani igin gelismis elyaf-matris kenetlenmesi saglamaktadir [174].
Elyaflar1 isledikten sonra, hemiselillozun parcalanmasi yoluyla elyaflarin
paketlenmis hizalanmalar1 daha kiiciik gruplara (fibrilasyon etkisi) ayrilmakta ve
elyaf demetleri, ¢ekme deformasyonunun yonii boyunca fibriller halinde yeniden
diizenlenerek biyo-kompozitin mekanik karakteristigini iyilestirmektedir [173].
Literatiirde bulunan sonuglarla uyumlu olarak, % 5 NaOH optimum konsantrasyon
safsizliklar1 etkili bir sekilde gidermekte ve elyaflarin yiizey dokusunu

degistirmektedir.
APTES isleminden sonra (Sekil 5.6), APTES etkili bir sekilde elyaf yiizeyi tizerinde

birikmistir ancak alkali ile muameleye kiyasla yiizey morfolojisinde dramatik bir

degisiklik olmamustir. Literatiirde [175] benzer sonuglar bulunmustur.
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Mag= 200KX 8 Mag = 1.00 K X
EHT =10.00 KV x5y i | EHT = 10.00 KV

Sekil 5.6. APTES yiizey islemi uygulanmig kenevir elyaflarimin farkli 6l¢eklerde
SEM mikrograflarinin gosterimi.

APTES ile islenmis kenevir elyaflarinin SEM goriintiileri, islenmemis kenevir
elyaflara kiyasla kalint1 igermeyen biraz daha temiz bir yiizey géstermektedir. Bu
durum, pektin ve hemiselillozlarin  bir kismin1  uzaklagtiran  etanol/su
konsantrasyonunun etkisinden kaynaklanmaktadir [176]. Silanize elyaflar, birkag
mikro-fibrilden olusmus gibi goriinen kiigiik mikro- elyaflar1 géstermektedir. Kenevir
elyaflariin ylizeylerinde silan baglayict madde siloksan tabakasinin olusmasi ile
daha kompakt bir yapida, islenmemis ve NaOH ile islenmis elyaflardan daha fazla
mikro elyaflara (fibrillere) ve daha kiigiik caplara sahip oldugu goriilmektedir.

Literatiirde [171] benzer sonuglar bulunmustur.

SEM analizi sonucunda islem gormiis ve gormemis elyaf yiizeylerinde olusan
farkliliklarin sebebini daha iyi anlamak i¢in, ayrica yiizey islemi uygulamadan 6nce
ve sonra kenevir elyafinin temel bilesimini belirlemek amaciyla SEM-EDX analizleri
gerceklestirilmistir. Dogal kenevir elyafi yapisindaki kimyasal bilesim, taramali
elektron mikroskobik enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi (EDX) ile analiz edilmis
ve sonuglar asagida (Sekil 5.7-5.9) gosterilmistir.

Her ii¢ elyaf numunesinde de hidrojen (H) yiizdesi en iist siray1r almakta, ardindan
oksijen (O) ve karbon (C) gelmektedir. Elyaf yiizeydeki oksijenin varlhigi, seliiloz
iceriginde bulunan hidrojen ile hidroksil baglar1 olusturabilir, bu da daha fazla nem

igerigini gekmesine yol agmaktadir [177].
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Mass percent (%)

Spectrum H (+ 0 Al si Ca

1 90.48 0.00 8.92 0.00 0.00 0.60
2 89.70 0.00 0.00 2.98 5.88 1.44
3 92.13 0.00 1.54 0.00 0.00 6.33
4 47.50 1.90 26.99 0.00 0.00 23.62

Mean value: 79.95 0.47 9.36 0.74 1.47 8.00
Sigma: 21.66 0.95 12.38 1.49 2.94 10.72

Sigma mean: 10.83 0.47 6.19 0.74 1.47 5.36

Ca

Sekil 5.7. Yiizey islemi uygulanmamis kenevir elyafinin EDX analizi.

Sekil 5.7'de gosterilen islemsiz kenevir elyafi element bilesimine gore, elyaflarin
bilesiminde H, C, O, kalsiyum (Ca), silikon (Si) ve eser miktarda aliminyum (Al)

bulunmustur. Islemsiz elyaftaki Ca varhigi, kalsiyum oksalat kristallerine (sakizin bir

pargasi) atfedilir ve mumsu yiizeyin sebebi olarak bildirilmistir [178].

EDX analizi, NaOH alkali muamelesinden sonra kenevir elyafinin kimyasal i¢erigini
gostermektedir (Sekil 5.8). NaOH yiizey islemli kenevir elyafi element bilesimine
gore, elyaflarin bilesiminde H, C, O ve Sodyum (Na) bulunmustur. Elyaflarda Na

bulunmasi, NaOH ¢d6zeltisi ile merserizasyon isleminin bir sonucudur.

8153

SE MAG: 1000 x HV:10.0 kV WD: 14.4 mm

Mass percent (%)

Spectrum H c 0 Na
1 36.62 26.52 36.87 0.00
2 87.87 6.98 1.84 3.31
3 38.41 33.12 27.68 0.80
4 37.68 31.78 30.21 0.34

Mean value: 50.14 24.60 24.15 1.11
Sigma: 25.16 12.09 15.37 1.50
Sigma mean: 12.58 6.04 7.68 0.75

104

Sekil 5.8. NaOH yiizey islemi uygulanmis kenevir elyafinin EDX analizi.

NaOH muamelesi sonrasi kenevir elyafi yapisinda Al, Si ve Ca elementleri
gozlenmemekle birlikte, Na varlig1 oldukga diisiik bir ylizde olarak gézlenmektedir.

Ca elementine rastlanmamasi mumsu yapinin uzaklastirildigini géstermektedir [178].




Uygulanan yiizey isleminin seliilozu bozmadan elyaflardan silikanin ¢ikarilmasina
izin verdigini gdstermektedir [179]. Islenmis kenevir elyafindaki C ve O atomlar
arasindaki oranin, islenmemis kenevir elyaflarindan daha biiyiik oldugunu
gostermistir. Bu fark, fenolik hidroksil gruplariin fenolik eterlere basarili bir sekilde
doniistiiriilmesinin bir sonucu olarak C igeriginin arttigin1 ve O igeriginin azaldigini
gostermektedir [180]. Ayrica Na igerigi % 1 civarlarindadir, bunun nedeni NaOH

kalintisinin yikama agamasinda neredeyse tamamen giderilmis olmasidir.

spectrum H c o si

73.70 9.73 12.99 3.58
85.45 6.38 8.17 0.00
92.05 7.29 0.66 0.00
93.76 0.00 6.01 0.23
64.20 22.63 12.78 0.38

1

3

4

5
Mean value: 81.83 9.21 8.12 0.84
Sigma: 12.62 8.32 5.14 1.54
s a mean: 5.64 3.72 2.30 0.69

8156 v
SE MAG: 1000 x HV: 10.0 kV WD: 15.0 mm

Sekil 5.9. % 2 APTES yiizey islemi uygulanmis kenevir elyafinin EDX analizi.

APTES yiizey islemli kenevir elyafi element bilesimine gore, elyaflarin bilesiminde
H, C, O ve Si bulunmustur. EDX analizi, APTES muamelesinden sonra kenevir

elyafinin ylizeyinde silisyum igeriginin varligini dogrulamistir (Sekil 5.9).

Sekil 5.9 goriilebilecegi gibi, APTES islemi gormiis kenevir elyafindaki OH
gruplarinin Si-O baglart seklinde baglanmasina atfedilebilen O yiizdesi azalarak,
APTES isleminin kenevir elyafini hidrofobik hale getirilmesi i¢in hidroksil gruplarimni
bloke etmede etkili oldugu 6nceki ¢aligmalarda bildirilmektedir.[181].

5.1.1.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR ) Sonuglari
FTIR analizi, kenevir elyaflarinin kimyasal bilesiminin yani sira fonksiyonel

gruplarin1 da dogrulayabilmektedir. Kimyasal islemlerden 6nce ve sonra kenevir

elyafi i¢in FTIR spektrumunun bir karsilagtirmasi Sekil 5.10'da verilmistir.
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%5 NaOH
%2 APTES
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700 1400 2100 2800 350(
-1
Dalga Boyu (cm )

Sekil 5.10. FTIR analizi

Numunelerin ilgili bant konumlar1 Cizelge 5.1'de verilmektedir.
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Cizelge 5.1. FTIR analizi sonrasi elyaflarin dalga boylar ve iliskili kimyasal gruplar

Dalga Boylan
Islenmemis NaOH APTES islenmis iligkili kimyasal grup
kenevir islenmis Kenevir elvafi
elyafi kenevir elyafi y
3302 3370 3310 O-H (seluloz)
2862 2900 2880 C-H (seluloz-hemiseluloz)
1731 - 1730 Pektin-Mum
1632 1610 1630 Aromatik ring (lignin)

C-H deformasyonu (lignin) ve CH; simetrik

1424 1430 1430 biikiilmesi (seliiloz)

wo o R
1250 - - Lignin

1155 1160 1160 C—O-C asimetrik titresim

1102 1110 1110 Si—O-Si

1030 1030 1030 C-O germe halkasi (seliiloz ve hemiseliiloz)
894 901 895 C-0O-C (b-glikozit linkleri)

Islenmemis kenevir elyafinin spektrumunda, ana bilesenlerinin sinyalleri, yani;
seliiloz, hemiseliiloz ve lignin acikca gézlenmektedir. Tiim spektrumlarda, yaklagik
3302 cm™'deki tepe noktas: seliiloz hidroksil O-H gerilmesine ve yaklasik 2862 cm’
b'deki tepe noktasi, hemiseliloz C-H gerilmesine atfedilir NaOH ve APTES
isleminden sonra bu piklerde azalmalar gdzlenir. 3302 cm™ pikinin azalmasi kenevir
elyafinin yiizeyindeki hidrojen baginin azalmasindan kaynaklanmaktadir [182].
NaOH isleminin, islem gérmemis elyaflarda 1731 cm™'de pik olarak goriilen pektin
ve mumu elyaf yilizeyinden uzaklastirdigr agik¢a goriilmektedir [118]. NaOH islemli
elyafta 1731 cm™'de pik olmamasi, asetil ester grubunun hemiseliiloza baglanmasini
[171] ve hemiseliilozun alkali 6n islemden sonra kenevir elyafi yiizeylerinden de
ayrildigini  dogrulamaktadir [18]. APTES isleminde, islenmemis ve NaOH ile
islenmis elyaflara kiyasla FTIR spektrumlarinda fazla bir degisiklik olmadigindan,
kenevir elyafi ile herhangi bir reaktivite gostermemistir. APTES ile muamele edilmis

elyaflar igin, silan ile kenevir arasinda kimyasal reaksiyonun meydana geldigi ve
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polisiloksan agmin varligmi gosteren Si—O—Si baglarinin olusumu nedeniyle 1110

cm™'deki pik gézlemlenebilir [183].

5.1.2. Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC) Sonuglari

DSC egrileri PLA ve kenevir/PLA biyo-kompozitlerinin, 25 °C ile 600 °C arasinda
degisen sicaklikta farkli modifikasyon yontemlerinin bir fonksiyonu olarak, Sekil
5.11'de gosterilmektedir. Test edilen malzemelerin camsi gegis sicakligi Tg,
kristalizasyon sicakligi (Tc) ve erime sicakligi (Tm), erime entalpisi (AHm), fiizyon
1s1s1 (AHc) ve DSC o6lgiimiinden kristallik (Xc) degerleri Cizelge 5.2°de

gosterilmektedir.
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Sekil 5.11. Kompozitlerin DSC analizi.

Cizelge 5.2. Biyo-kompozitlerin DSC analiz sonuglart.

Biyo-kompozit Tg Tc Tm AHm AHce Xc
O °C) O (g g (%)
PLA 67.1 110 156.2 2753  22.05 2.130
H/PLA 66.2 10598 160.1 2386 14.48 5.020
S-H/PLA 65.4 104.12 1598 21.63 13.06  5.538
N-H/PLA 66.1 108.14 158 2291 1425  3.259
M-H/PLA 64 106.44 1579 31.13 20.29  4.158
T-H/PLA 65 101.95 159.1 1841  11.59 5.237
P-H/PLA 64.02  98.94 160.4 1895 1193  3.385
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Saf PLA i¢in Tg degeri 67,1 °C elde edilmistir. Tiim biyo-kompozitler i¢in camsi
gecis sicakliginin c¢ok etkilenmedigi en fazla 3 °C kadar azaldigi goriilmektedir.
Bununla birlikte, kenevir elyafinin PLA'nin zincir hareketliliginde artisa neden
oldugu, tim biyo-kompozitlerin Tg'sinin sol tarafa dogru kaydigi goriilmektedir
(Sekil 5.11). Bu durum, elyaf-PLA arayiizey etkilesimlerinin, cams1 gegise bagl
olarak zincir hareketliligini artirdigi ancak yeteri kadar etkili olmadigini ortaya
koymaktadir [184]. H/PLA ve yiizey islemli S-H/PLA, N-H/PLA’nin camsi gegis
sicakligi, sirastyla 66,2, 65,4 ve 66,1 °C gibi hafif distisler yasamistir. Uyumlastirici
kullanilan M-H/PLA numunesi i¢in 64°C ile en diisiik Tg degeri vermistir. PLA ve
kenevir elyaflari arasindaki MA gruplarinin varligi, PLA diizenliligini azaltip, PLA
zincirleri i¢in daha fazla hareket olasiligini artirarak serbest hacim bolgeleri iizerinde
etki yapmustir [185]. Boylece saf PLA'ya gore daha diisiik sicakliklar ig¢in polimer
zincirlerinin hareketliligini desteklemistir. Yu vd. kisa rami elyafi takviyeli PLA
matrisine MA uyumlastirici kullaniminin PLA molekiil zincirinin hareketliliginde bir
artisa neden olarak Tg'sini azalttigini rapor etmistir [186]. Tg degeri T-H/PLA ve P-
H/PLA biyo-kompozitleri i¢in sirasiyla 65 ve 64,02 °C'ye diismistiir.

Polimerik kompozit sistemlerin kristallesmesini i1ki ana faktor kontrol ettigi
bilinmektedir. Tlk faktor, katki maddeleri, kristallesme sicaklifinda bir artisa neden
olan ve kristallesme derecesi iizerinde olumlu bir etkiye sahip olan bir
cekirdeklestirici etkidir. Ikincisi ise, katk1 maddeleri, polimer molekiiler zincirlerinin
kompozitlerde biiyiiyen polimer kristalinin yilizeyine goclinii ve diflizyonunu
engeller, bu kristallesme {izerinde olumsuz bir etkiye sahip olan kristallesme
sicakliginda bir azalmaya neden olur. Bu ¢alismada, 110°C saf PLA'nin kristallesme
sicakligr kenevir elyafi iceren kompozitler icin diisiis gostermistir. Tc degerleri
sirastyla H/PLA 105,98 °C, S-H/PLA 104,12 °C, N-H/PLA 108,14 °C, M-H/PLA
106,44 °C, T-H/PLA 101,95 °C ve P-H/PLA i¢in 98,94 °C olmustur. Bu durum
gostermektedir ki, kenevir elyaflar1 biiyliyen polimer kristalinin yiizeyine polimer
molekiiler zincirlerinin gb¢ilinii ve diflizyonunu engelleyerek, kristallesmeyi olumsuz
etkilemis ve kristallesme sicakliginda bir azalmaya neden olmustur [67]. Bir baska
ifadeyle, plastiklesme sonucu azalan polimer viskozitesi nedeniyle Tc'nin distiigi
soylenebilir. PLA'nin kristalligindeki bu azalma, dogal elyaf/PLA kompozitleri
tizerinde yapilan diger baz1 ¢alismalarla tutarlidir [64,187].

67



DSC analizi tiim biyo-kompozitler igin yaklasik 150-165 °C'de ¢ift endotermik
erime tepesi (pik) goOstermistir. Polimerler, kismi erime, yeniden kristallesme,
yeniden erime veya farkli katmanli kalinlik ve/veya farkli kristal yapiya sahip
kristallerin erimesi nedeniyle birden fazla erime zirvesi sergileyebilmektedirler
[188]. Saf PLA, 156,2 °C civarinda tek bir erime noktasina sahiptir. PLA'nin erime
davranigi, kenevir elyaflarinin varligindan etkilenmektedir. Kenevir elyaflarinin
eklenmesiyle, daha yiiksek sicakliklarda ¢ift erime tepe noktalar1 goriilmektedir.
Literatiirde [67] benzer sonuglar goriilmektedir. Modifikasyon yapilmis biyo-
kompozitler i¢in ¢ift erime tepe noktasi, iki farkli kristal tipinin olusumuna [189] ya
da trans kristalin bolgenin erimesine veya yeniden kristallesmesine bagh
olabilmektedir [190]. Tm degeri biitiin biyo-kompozitler igin artis gostermekle
birlikte 4,2 °C artisla P-H/PLA biyo-kompozitinde pik degerini vermistir. Bu durum
PBS polimerinin, kristalitler olusturmak i¢in PLA segmentlerinin hareketliligini

kisitlamasi [191] nedeniyle meydana geldigi diisiinilmektedir.

Erime entalpisi M-H/PLA haricindeki biyo-kompozitlerde diisiis gostermistir. MA
ilaveli M-H/PLA biyo-kompozitin erime entalpisi 31,13 J/g degeriyle saf PLA'dan
daha yiiksektir. Bununla birlikte, fiizyon 1sis1 ise tiim biyo-kompozitlerde azalmakla
birlikte M-H/PLA biyo-kompoziti i¢in 20,29 J/g ile en yiiksek degeri vermistir.
Kristallik yiizdeleri hesaplanarak elde edilen degerler Cizelge 5.2'de verilmistir.
Kristallik yilizdesindeki artis, kenevir elyaflarinin PLA kristallesme siirecini
hizlandirmak ve bdylece kristal biiylime oranini iyilestirmek igin etkili bir
cekirdeklestirici rol oynadigimi gostermistir. Bu durum, PLA/kenevir elyafi [192],
PLA/kenaf elyafi [190], ve PLA/keten elyafi [193] gibi tipik dogal elyaf takviyeli
biyo-kompozit g¢aligmalariyla uyumludur. M-H/PLA kompozitinin kristalligindeki
artisla, polimer yapisinda daha fazla kristal olusturmaya yardimeci olabilen MA'nin

cekirdeklestirici etkisine baglanabilir [194].

Ozet olarak, PLA matrisine kenevir elyafi eklenmesiyle PLA kompozitlerinin
Tg'sinde hafif bir azalma olmustur. Kristallesme sicakliginin kenevir varliginda
onemli Olciide azaldigr ve PLA’nin kristallenmesini hizlandirdig1 sdylenebilir. En
yiiksek Tc degeri alkali yiizey islemi uygulanan N-H/PLA ve en diisiik Tc ise PBS
harmani yapilan P-H/PLA biyo-kompozitinde goriilmiistiir. Ayrica saf PLA'ya kiyasla
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biitin kompozitlerin Tm degerinde artis ve ¢ift erime tepe noktalar1 goriilmektedir.

PBS ilaveli P-H/PLA kompozitinde biraz daha yiiksek Tm degeri tespit edilmistir.
5.1.3. Yogunluk Test Sonug¢lari

PLA ve kenevir elyafi takviyeli PLA biyo-kompozitlerinin yogunluk 6l¢iim sonuglari
Sekil 5.12'de ve Cizelge 5.3’de verilmistir. Yogunluk, agirliga duyarli uygulamalarda
birinci derecede dnemli olan bir malzeme 6zelligidir. Kenevir elyaflar1 ve diger dogal
elyaflarin diisiik yogunluklari, takviye olarak polimer kompozitte sentetik elyaflarin
yerine, bilim adamlarinin yiiksek diizeyde spesifik ozellikler elde etmesini saglayan
ozelliklerden biridir. Ayrica, diisiik yogunluk, malzemelerin biyolojik bozunma ve su
emilimi 6zelliklerini 6nemli 6l¢giide etkilemektedir [195]. Literatiirde genel olarak,
Olctimlere ve farkli ¢aligmalarda olusturulmus formiilasyonlar kullanilarak yapilan
hesaplamalara dayanarak, kenevir elyafinin bagil yogunlugu yaklasik 1,393 g/cm?® ve

nem igerigi yaklasik % 7,1 oldugu belirtilmistir [196].
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Sekil 5.12. Saf PLA ve biyo-kompozitlere ait yogunluk degerleri.
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Cizelge 5.3. Saf PLA ve biyo-kompozitlere ait yogunluk degerleri ve % yogunluk

farklari.
. Yogunluk Degerleri Yogunluk Farklarn
Kompozit osu gl:,/cmgge ¢ osu l(l%)
PLA 1,24

H/PLA 1,15 7,26 |
S-H/PLA 1,32 6,451
N-H/PLA 1,29 4,03 1
M-H/PLA 1,27 2421
T-H/PLA 1,28 3231
P-H/PLA 1,13 8,87 |

Arsimet prensibine gore hesaplanan biyo-kompozitler i¢in yogunluklarda énemli bir
fark yok gibi goriinmektedir. Saf PLA'min ortalama yogunlugu, diretici firma
tarafindan belirtilen degerle ayni olan 1,24 g/cm®tiir. Bu, numune iiretiminin
etkinligini dogrulamaktadir. Elyaflar daha diisiik yogunluklu bir malzemeye (PLA
yogunlugu kenevir elyafindan daha disiiktiir) takviye edildiginden, biyo-
kompozitlerin yogunlugunun elyaf yogunluguna gore azaldigi bulunmustur.
Yogunluk degerlerinin artisi, kenevir elyafinin varliginin  biyo-kompozitlerin
kiitlesindeki artisa katkida bulunmasindan kaynaklanmaktadir [197]. Genel olarak,
muamele edilmis kenevir elyafi takviyeli S-H/PLA ve N-H/PLA biyo-kompozitler,
diger kompozitlere kiyasla biraz daha yiiksek yogunluk gosterir. Bu durum g¢ogu
seliilozik olmayan elementin ¢ikarilmasmin ardindan elyaf-matris uyumuna bagh
olabilmektedir. Literatiirde diger bitkisel elyaflarin islenmesi sonucu yogunluk
degerlerinde benzer bir davranig bildirilmistir [198-200]. Cai vd., dogal elyaflarda
bulunan seliilozik olmayan maddelerin, amorf, rastgele ve dall1 yapilar olusturan
diisik molekiiler agirlikli polisakkaritlere sahip olmalar1 sebebiyle bunlarin
¢ikarilmasi durumunda elyaf yogunlugunda artis oldugunu bildirmistir [200]. Yine
M-H/PLA ve T-H/PLA biyo-kompozitlerinin yogunluk degerlerinde 6nemli bir fark
gozlenmemesine ragmen, saf PLA'ya gore yogunluklart artmistir. Ara ylizey
uyumlulugunun arttigt ve biyo-kompozitlerdeki bosluklarin (genel gozeneklilik)
azaldig1 soylenebilir [201]. Diger taraftan PBS karisimi P-H/PLA ve islenmemis
H/PLA numuneleri sirastyla 1,13 ve 1,15 g/cm? ile en diisiik yogunluga sahip biyo-
kompozitlerdir. Bu daha diisiik yogunluk, elyaflar boyunca matris akigini azaltan
daha fazla boslugun sonucu olabilmektedir [198]. Bu tiir diisik yogunluklu
kompozitlerin kullanimi, sentetik elyaflardan elde edilen kompozitlere uygun bir
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alternatif ~ sunabilir, karbondioksit emisyonlarin1  azaltabilir ve ulasim

uygulamalarinda enerji tasarrufunu artirabilir.

5.2. MEKANIK VE TRIBOLOJIK TEST SONUCLARI

5.2.1. Cekme Testi Sonuclari

Farkli modifikasyon yontemleri kullanilarak enjeksiyon kaliplama yontemiyle
tiretilen biyo-kompozitler, ¢ekme dayanimi o6zellikleri agisindan incelenmistir.
Islenmemis elyaf takviyeli H/PLA, M-H/PLA, T-H/PLA, P-H/PLA ile islenmis elyaf
takviyeli N-H/PLA ve S-H/PLA biyo-kompozitlerinin gerilim-gerinim egrileri ve

degerleri Sekil 5.13'te ve ¢ekme dayanimi degerleri Cizelge 5.4.’de verilmistir.
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Sekil 5.13. Biyo-kompozitlere ait gekme dayanimi ve % kopma uzamasi degerleri.

Cizelge 5.4. Biyo-kompozitlere ¢ekme dayanimi, % kopma uzamasi ve elastik modiil

degerleri.

Biyo- Cekme Dayammm  Kopma Uzamas1  Elastik Modiil
kompozit (MPa) (%) (GPa)

PLA 40,5+4.2 3+0.2 1,5

H/PLA 50,446.2 2,2+0.4 2,2
S-H/PLA 61,4£6.2 2,5+0.4 2,6
N-H/PLA 62,54£5.2 3,104 2,2
M-H/PLA 54,5+5.2 2,3+0.4 2,7
T-H/PLA 52,546.2 3,2+0.4 1,7
P-H/PLA 50,546.2 2,9+0.4 2
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H/PLA biyo-kompozitinin ¢ekme dayaniminda saf PLA’ya kiyasla % 24,4 iyilesme
gdzlenmistir. Islemsiz elyaf ilavesiyle elde edilen H/PLA biyo-kompozitinin ¢ekme
dayanimindaki sinirh artis, zayif bir arayiize yol agan zayif elyaf islanmasindan
kaynaklanabilmektedir. PLA matrisin islenmemis elyaflar1 1slatmasinin zayif
olmasinin sebebi, matris ile potansiyel baglanmadan sorumlu seliilozun —OH
gruplarmi1  seliillozik  olmayan yiizey bilesenlerinin  kaplamasindan  da
kaynaklanabilmektedir. APTES yiizey islemi uygulanmis elyaf takviyeli biyo-
kompozit S-H/PLA, saf PLA'ya gore ¢ekme dayanmim degerinde % 51,6 artis
gostermistir. Benzer bir gozlem Song vd. tarafindan da rapor edilmistir. Kenevir
elyaflariin ve PLA matrisinin arayiizey bagini gelistirmek i¢in birlestirme maddesi
olarak secilen APTES, bir yandan hidrolize olurken ortaya ¢ikan silanol gruplari,
yiizey islemi sirasinda kenevir elyafinin yiizeyine, diger yandan PLA'ya baglanarak
¢cekme dayanimi ve modiiliinii artirmaktadir [202]. Cekme dayanimi maksimum
degeri alkali yiizey islemi sonucunda ortaya ¢ikmistir. Muamele edilmis N-H/PLA
kompozitlerinin ¢ekme dayaniminin saf PLA'ya gore % 54,3, muamele edilmemis
H/PLA kompozitlerine gore ise % 24 artis ile oldukca iyi oldugu gozlenmektedir. %
5 NaOH alkali muamelesinin, zayif elyaf-matris yapismasina neden olan yiizey
safsizliklarin1 kenevir elyaflarindan uzaklastirdigi ve bdylece N-H/PLA biyo-
kompozitinin gerilme Ozelliklerinin 1iyilestirilmesine katkida  bulundugunu
gostermektedir. Bu gdzlemler literatiirle [117] uyumludur. Islam vd. benzer sekilde,
alkali ile muamele edilmis elyaf kompozitlerdeki PLA yiizdesinin kristallik
derecesini, saf PLA i¢in olandan daha yiiksek oldugu ve elyaflarin ¢ekirdeklesme
kabiliyetinin alkali islemi ile arttigini rapor etmistir [203]. Ayrica Nurazzi, elyaflara
yiizey muamelesi sonrasi, hemiseliilozun pargalanmasiyla olusan fibrilasyon etkisi ve
elyaf demetleri, ¢ekme deformasyonunun yonii boyunca fibriller halinde yeniden
diizenlenerek ¢ekme dayanimini artirdigini bildirmistir [173]. % 3 MA uyumlastirict
ilavesiyle elde edilen islemsiz kenevir elyafi takviyeli M-H/PLA biyo-kompozitinin
cekme dayanimi % 34,56 oraninda artmigti. MA uyumlastiric1 ajanlari, elyaf ve
matrisin fonksiyonel yiizeyi ile verimli etkilesim saglamaktadir. Uyumlagtirma iglemi
sirasinda MA, seliiloz yapisinin amorf bodlgesindeki hidroksil gruplar1 (OH) ile
reaksiyona girerek onu (OH gruplari) elyaf hiicrelerinden uzaklastirmakta, elyaf
yiizeyinde firca benzeri uzun zincirli polimer kaplama olusturmakta ve hidrofilik

egilimi azaltmaktadir [204]. Elyafin hidroksil gruplari ile MA gruplar arasindaki bu

72



kovalent bag, etkili bir koprii 6zelligi saglar [205]. Yu vd. calismalarinda, % 3 MA
ilavesinin kisa ramie elyaf takviyeli PLA kompozitlerin ¢ekme dayanimini
iyilestirdigini rapor etmislerdir [186]. Islenmemis kenevir elyafi takviyeli PLA
matrise % 5 oraninda TPU eklenmesiyle T-H/PLA kompozitlerinin ¢ekme
dayaniminin saf PLA'ya gore % 29,63 arttig1 gozlenmistir. Cekme dayanimindaki bu
artig literatiirde, Pandey vd. odun talas1 takviyeli PLA/TPU harman kompozitleriyle
yaptig1 ¢alismada benzer sonuglarla ifade edilmistir [206]. Benzer sekilde P-H/PLA
karisiminin da gekme dayanimini saf PLA'ya gore % 24,69 arttirdig1 goriilmektedir.

DSC sonuglaria gore, biyo-kompozitlerin kristallik yiizdesi agisindan Xc seviyesi
saf PLA'ya kiyasla daha yiiksektir. Polimer matrisli biyo-kompozitlerin daha yiiksek
Xc'si, genellikle daha iyi mekanik 6zellikler gostermesini saglar [194]. Cizelge 5.2

‘deki Xc sonuglar: Cizelge 5.4'te gosterilen ¢cekme dayanimi sonuglari ile uyumludur.

Saf PLA'ya gore, T-H/PLA ve N-H/PLA hari¢ diger tiim modifikasyonlar i¢in biyo-
kompozitlerin kopma uzamasi degerlerinde azalma tespit edilmistir. PLA matrisine
elyaf malzemelerin eklenmesi, polimer zincirinin hareketliligini kisitlar ve saf PLA
ile karsilastirildiginda kopma uzamasina karsi daha direncli hale getirir. Kopma
uzamas1 degerlerindeki bu diisiis, biyo-kompozitlerin saf PLA'ya gore daha belirgin
bir gevrek davramig gosterdigini ortaya koymaktadir. Kenevir elyaflarmm rijitlik
kazandirmas: ve matris lizerindeki deformasyonu kisitlamasi sonucu malzemenin
stinekliginde bir azalmaya yol agabilmektedir [207]. T-H/PLA biyo-kompoziti %
3,23 ve N-H/PLA % 3,19 kopma degerleriyle diger biyo-kompozitlere gére daha
siinek bir davranig sergilemistir. TPU'nun yumusak segmenti, karisima esneklik ve
elastomerik oOzellik saglayarak kopma noktasindaki uzamanin artmasma neden

olmustur [206]. H/PLA % 2,25 degeriyle en diisiik kopma uzamasi géstermistir.
5.2.1.1. Kirik Yiizey Sonuclar
Islenmemis H/PLA, M-H/PLA, T-H/PLA, P-H/PLA ile islenmis N-H/PLA ve S-

H/PLA kenevir elyafi takviyeli PLA biyo-kompozitlerinin kirilma yiizeylerinin SEM
mikrograflari Sekil 5.14'te gdsterilmektedir.
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Biyo-kompozit kirilma yiizeylerinin, yerel siinek kirilma olan yiizeyden uzanan
elyafli yapiya sahip oldugu goriilmistii. H/PLA biyo-kompozitlerinin biiyiitiilmiis
kirilma ylizeyi resmi, isleme sirasinda elyaf ylizeyinin asinmasini ve elyaf kirilmasini
gostermektedir. S-H/PLA ve N-H/PLA biyo-kompozitlerinin kirilma yiizeyinde elyaf
kopmalar1 ve fibrilasyonlarin belirgin olusu kompozitlerin ¢ekme dayanimi
ozelliklerindeki iyilesmeyi agiklamaktadir. Cilinkii bu durum, iyi bir elyaf-matris
uyumlulugunun saglandigin1 ve stresin elyaflara basarili bir sekilde aktarildigini
gosterir.  Bununla birlikte, M-H/PLA kompozitinin yiizey goriintiisiinde elyaf
ylizeylerine yapisik matris malzemesinin bulunmamasi, elyaf ve matris arasindaki
zay1f elyaf-matris yapismasini yansitmaktadir [208]. Ayrica, elyaf demetlerinin
varhigi, elyafin matristeki dagilimimin homojen olmadigini géstermektedir. T-H/PLA
biyo-kompozit yiizeyinde elyaf biikiilmesi ve elyaf kirilmalari goériilmektedir. P-
H/PLA biyo-kompozitinde islem gérmemis elyaflarin ¢ekildigi ve yiizeylerinin temiz
oldugu goriilmektedir. Bu, PLA ile islenmemis kenevir arasindaki yapismanin zayif
oldugunu gostermektedir. Ayrica SEM mikrograflarinda beklenildigi gibi herhangi
bir yonlenme goriilmemektedir. Kenevir elyaflari, ¢ift vidali ekstriizyon islemi
sirasinda biiyiik Olgtide hasar gérmiis ve bunun sonucunda elyafli yapi deforme
olmustur. Elyaf deformasyonun yani sira, elyaf boyunun kisaldigi da acikca
goriilmektedir. Literatiirde [193,209] benzer sonuglara rastlanmistir. Bu goriintiiler
incelendiginde, kopma ylizeylerinde disart ¢ikmuis elyaflar (pull-out) ve elyaf
deformasyonlar1 goriilebilmektedir. Biyo-kompozitlerde meydana gelen bosluklar
elyaf-matris arayiizey uyumsuzluguna sebep olabilmektedir. Ayrica, kopmanin

elyaflardan gectigi gozlenmektedir.

5.2.2. Sertlik Testi Sonuclar:

Biyo-kompozitlerin Vickers sertlik test sonuglart Sekil 5.15'te ve Cizelge 5.5’te
verilmistir. Genel olarak, islem gérmiis elyafli biyo-kompozitlerin sertliginin, islem
gormemiglere gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni iyilestirilmis
arayiizey baglar1 olarak agiklanabilir [210]. Islemsiz H/PLA biyo-kompozitinin
sertlik degerinde hafif bir artis gozlenmistir.
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Sekil 5.15. Biyo-kompozitlerin sertlik degerleri.

Cizelge 5.5. Saf PLA ve PLA biyo-kompozitlerinin sertlik degerleri.

Biyo-kompozit  Sertlik Degerleri (HV)

PLA 247
H/PLA 25,2
S-H/PLA 28,6
N-H/PLA 35,5
M-H/PLA 22,7
T-H/PLA 30,7
P-H/PLA 25

Test sonuglari, NaOH ile islenmis N-H/PLA kompozit ile sertlik degerinde % 43'e
kadar artis ile sertlik degerlerinin maksimuma ulastigin1 gostermektedir. Alkali
isleminin hemiseliiloz ve lignini ortadan kaldirarak kenevir elyaf-matris arayiizeyini
iyilestirmis [211], arayiizey bosluklarinin varliginin azaltarak sertlikte onemli bir
artisa neden olmustur. Silanla muamele edilmis S-H/PLA kompozitinin sertligi
iyilesmistir, bunun nedeni silan molekiillerinin matris fonksiyonel grubu ve elyaf
ylizeyi ile iyi bir arayiizey birlesmesi olusturmasidir [212]. Ancak saf PLA ve
H/PLA'ya gore sertligi az miktarda artmistir. Diger taraftan, MA ilaveli M-H/PLA da
sertlikte hafif bir azalma gdzlenmistir. Benzer bir sonug, Kaynak ve Meyva [213]
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caligmalarinda  bildirmistir. Uyumlulastirilmis  biyo-kompozitte PLA polimer
zincirlerinin artan hareketliligi, azalan sertligin nedeni olabilmektedir [214]. TPU ile
kenevir elyafi PLA kompozitlerinin harman1 T-H/PLA biyo-kompozitinin sertligi %
24,29 gibi etkili bir artis gostermistir [215]. Bunun yani sira, P-H/PLA biyo-

kompoziti i¢in oldukga diistik bir artis gdzlenmistir.

En yiiksek sertlik degerine ulasmis olan N-H/PLA aynm1 zamanda en yiiksek ¢ekme
dayanimi (Sekil 5.13) sergileyen kompozit olmustur. Bununla birlikte PLA’ya kiyasla
sertliklerinde artis gézlenen S-H/PLA ve T-H/PLA kompozitler ¢ekme dayanimlari
kiyaslandiginda PLA’ya kiyasla dikkate deger artis sergiledikleri gdzlenmistir. Ayrica
N-H/PLA ve T-H/PLA kompozitleri sertlik artisi ile en yiiksek kopma uzamasina
(Cizelge 5.4) sahip kompozitlerdir.

5.2.3. Darbe Testi Sonuglari

Kenevir elyafi takviyeli PLA matris biyo-kompozitlerinin darbe davranisi sonuglari,
farkli modifikasyon sistemleri i¢in Sekil 5.16'da ve Cizelge 5.6’da verilmistir. Elyaf
takviyelerin kompozitlerin darbe dayanimi iizerindeki etkisi iki faktdre baghdir.
Birincisi, elyaf etrafindaki ¢atlagi zorlayarak ve elyaf pull-out araciligiyla catlagi
kopriileyerek catlak ilerleme oranmni diigiirmesi nedeniyle elyaflarin darbe
dayamimini artirmasidir. Ikinci faktor ise, elyaflar kompozitlerin darbe dayanimimi
azaltmaktadir, ¢linkii elyaflar genellikle kopma uzamasim biiyiik 6l¢iide azaltir ve
dolayisiyla gerilim-gerinim egrilerinin altindaki alani azaltir ve elyaf uglarinin

¢evresinde yeni bir gerilim konsantrasyonu olusur [208].
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Sekil 5.16. PLA ve PLA biyo-kompozitlerinin darbe dayanimi degerleri.

Cizelge 5.6. PLA ve PLA biyo-kompozitlerinin darbe dayanimi degerleri.

Biyo-kompozit Darbe Dayanim Degerleri

(kJ/m?)

PLA 26,43
HIPLA 13,04
S-HIPLA 12,16
N-H/PLA 15,45
M-H/PLA 12,75
T-HIPLA 22,95
P-H/PLA 16,54

Saf PLA'nin darbe dayanmim 26,43 kJ/m? 'dir. Kenevir elyafi ilavesinin tiim biyo-
kompozitlerde darbe dayanimini olumsuz yonde etkiledigi goriilmektedir. Bu durum,
darbe testi sirasinda kenevir elyafinin matristen ¢ikarilmasi i¢in gereken enerji
miktarini azalttigini ve gatlak ilerlemesine karsi gosterilen direngte etkisiz kaldigini
gostermektedir [42]. Darbe dayanimindaki bu diisiise benzer sonuclara literatiirde de
rastlanmaktadir [111,216]. Graupner tarafindan kenaf elyafi takviyeli PLA
kompozitleri ig¢in benzer bir sonug¢ rapor edilmistir [217]. Yine benzer sekilde
Gonzalez Lopez vd., PLA'ya agave elyaf ilavesi sonucunda darbe dayaniminda saf
PLA'ya gore % 24 daha disiik degerler bildirmislerdir [201]. Elyaflarin varligs,

kirllmaya neden olan stres konsantrasyonlarmi desteklemektedir [218]. Bununla
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birlikte, elyaf-matris ara yiizeyindeki iyi yapisma iyi stres aktarimini destekler ve
elyaflar matrisle birlikte kirilirken, zayif yapisma durumunda kirilma sirasinda
elyaflar matristen ayrilir (¢cekme), daha yiiksek enerji dagilimi ve sonug olarak daha
yiiksek darbe dayanimi degerleri verebilmektedir [111]. Elyaflarin ¢ekilmesinin,
kirtlmanin yayilma mesafesini arttirdigi ve bunun da kompozit tarafindan daha
yiiksek enerji absorpsiyonu ile sonuglandigi bilinmektedir [219]. Bu durumun tersi
olarak, elyaf-matris yapismasi gii¢liiyse, elyaflar matris molekiillerinin hareketliligini
siirlayarak darbe dayaniminda azalmaya neden olmaktadir [216]. Bu durum,
Cizelge 5.4'te verilen ¢ekme dayanimi degerlerindeki artisla elyaf-matris
yapismasinin  gliglii  oldugunu ve Cizelge 5.6'da verilen darbe dayanim

degerlerindeki diisiisle uyumlu oldugunu gostermektedir.

Saf PLA'ya kiyasla darbe dayanimimin, S-H/PLA’da % 54 ve N-H/PLA’da % 42,
azalmasi kenevir elyafina uygulanan ylizey modifikasyonun herhangi bir olumlu
etkisinin olmadigin1 gostermistir. Saf PLA'ya kiyasla M-H/PLA biyo-kompozitinde
% 49 azalma ile MA uyumlastirmasi da darbeye karsi yetersiz direng gostermistir.
PLA'y1 toklastirmak i¢in TPU harmanmin (T-H/PLA), biyo-kompozitin darbe
direncini 22,96 kJ/m? degeriyle 6nemli dlciide artirmis, ancak saf PLA'dan daha
diisiik bir degerde birakmistir. Tokluk, darbe dayanimini kontrol eden ana faktordiir
[112] ancak TPU’nun yiiksek tokluguna ragmen, dogal elyaf igeriginin % 30 gibi
yiiksek bir degerde olmasi sebebiyle biyo-kompozitin toklugunu artirmada etkili
olmadig1 goriilmektedir. PBS/PLA harmani ile iiretilen P-H/PLA biyo-kompozitinin
darbe dayanimi, islenmemis H-PLA'ya goére artmasina ragmen, saf PLA'ya kiyasla %
38 oraninda azalmistir. Dogal elyafla giiglendirilmis PBS/PLA karisimi igin benzer
darbe dayanimi azalma egilimi, Saeed vd. [140] ve Ludwiczak vd. [220] tarafindan
da belirtilmistir. Ayrica, ekstriizyon isleminden sonra malzemenin Ogiitiilmesi
sonucu, elyaf uzunlugu onemli Ol¢lide azalmis ve darbe dayaniminin azalmasina
neden olmustur. Literatiirde [221,222] elyaf uzunlugundaki azalmanin malzemenin
darbe ozelliklerine zarar verdigi bildirilmistir. Darbe direncindeki bu azalma ayni
zamanda dogal elyaflarin yiiksek sertligi ve polimer zincirlerinin hareket kabiliyetini

siirlayan dogal elyaf igerigi ile de iligkilidir [140].

79



Cizelge 5.4'te genel olarak, biyo-kompozitlerin kopma uzamas: degerlerinde
gozlenen diislis, Cizelge 5.6'da verilen darbe dayanimindaki disiis ile uyum
gostermektedir. En yiiksek % kopma uzamasi degerini veren T-H/PLA biyo-

kompoziti, darbe testinde biyo-kompozitler arasinda en iyi dayanimi sergilemistir.

5.2.4. Tribolojik Test Sonuclari

Triboloji testlerinde, ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplama teknigi ile tiretilen kenevir
elyafi takviyeli PLA biyo-kompozitlerinin kuru kayma kosullarindaki testleri
degerlendirilmistir. Bu amagcla, elyaf-matris yapigmasini iyilestirmek amaciyla,
NaOH, APTES, MA, TPU ve PBS gibi farkli modifikasyonlara sahip kenevir elyafi
takviyeli PLA biyo-kompozitlerinin asinma ve siirtinme Ozellikleri, agirlik kaybi,

SWR ve COF agisindan analiz edilmistir.

Asmma sonrasi biyo-kompozitlerde meydana gelen agirlik kaybi, Sekil 5.17'de ve
Sekil 5.18'de gosterildigi gibi 10 N ve 20 N'luk yiikler i¢in kayma mesafesinin bir

fonksiyonu olarak sunulmustur.
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Sekil 5.16. 10 N yiik altinda gergeklestirilen asinma sonrasi agirlik kayiplari.
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Sekil 5.17. 20 N yiik altinda gerceklestirilen asinma sonras1 agirlik kayiplari.

PLA'nin kenevir elyaflar1 ile gii¢lendirilmesiyle asinma performansinin arttigi
gozlemlenmistir. Literatiir [223-225] ile uyumlu olarak her bir kompozit igin yik
arttikca asinma kaybinin arttifi da dogrulanmisti. Bu durum ilk 300 m'de
gbzlenmistir; agirlik kayb1 300-600 m arasinda daha diisiik bir oranda artmis, hemen
hemen sabit kalmistir. Ancak ilk 300 m'de 10 N yiik uygulanan numunelere gére 20
N'da yaklasik iki katina ¢ikmustir. Ozellikle, saf PLA'nin uygulanan yiik degisimine
oldukca duyarli oldugu, en yiiksek agirlik kaybmi sergiledigi tespit edilmistir.
Bununla birlikte 10 N'luk yiikte en diigiikk agirlik kaybin1 N-H/PLA numunelerinin
sundugu goriilmektedir. Benzer sonuglar Nirmal ve digerleri [226] c¢alismalarinda,
NaOH yiizey islemli dogal elyaf kompozitinin islem goérmemis olandan daha iyi
asinma performans1 gosterdigini bildirmistir. Her iki normal yiikk kosulu ig¢in
islenmemis H/PLA kompozitinin diger kompozitlere kiyasla orta degerlerde bir

agirlik kaybina sahip oldugu gozlenmistir.

20 N normal yiik durumunda saf PLA en yiiksek agirlik kaybimi gosterirken, M-
H/PLA, en disik agirhk kaybini sergilemisti. Bununla birlikte, N-H/PLA
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numunelerinin agirlik kaybi artarken, S-H/PLA, diger kompozitlere kiyasla daha
diisiik bir agirlik kaybi sergilemistir. T-H/PLA biyo-kompoziti yiiksek agirlik kaybi
gosterirken, P-H/PLA biyo-kompoziti her iki yiik kosulu i¢in de benzer bir egilim

sergilemistir.

Asinma hatt1 boyunca yiizeyden kopan partikiiller yiiksek sertlie sahip
kompozitlerde (Sekil 5.15) abrazif asinmaya neden olarak asmmmanin ve agirlik
kaybinin artmasina sebep oldugu disiliniilmektedir. Bununla birlikte, daha diisiik
sertlige sahip kompozitlerde ise yiizeyden kopan partikiiller adhezif asinma etkisi
olusturarak, asinma orani artarirken (Sekil 5.19) agirhik kaybmin (Sekil 5.18)
azalmasina neden olabilmektedir. Bu durum asinma testi sirasinda artan yiik ile daha
belirgin bir sekilde ortaya ¢iktigir goriilmektedir. Cilinkii yiik arttikca, polimer
kalintilar1 plastik olarak deforme olur ve kompozit arayiize yapisarak, kalkan gorevi
goren ince bir polimer film tabakasi olusturur [223]. Koruyucu ince film olusumu
kiiciik bir nokta olarak baslar ve daha sonra yiizey boyunca devam eder [227]. Bu
durum, polimer kompozitlerde asinma direnci olusturmaktadir. Biyo-kompozit

malzemelerinin SWR ve COF degerleri Sekil 5.19 ve Sekil 5.20 'de verilmistir.
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Sekil 5.18. Asinma testi sonrasi spesifik asinma oranlari.
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Sekil 5.19. Asinma testi sonrasi siirtiinme katsayilari.

Sonuglardan elde edilen degerlere bakildiginda (Sekil 5.19), yiikteki degisime baglt
olarak saf PLA ve kenevir elyaf takviyeli biyo-kompozitlerde SWR degisimleri
goriilmektedir. Kompozitlerin SWR degeri, 10 N yiik durumunda PLA>P-
H/PLA>H/PLA>T-H/PLA>N-H/PLA>S-H/PLA>M-H/PLA seklindedir. Ote yandan,
biyo-kompozitlerin 20 N olan yiik altinda SWR degeri (Sekil 5.19) siras1 ile PLA>T-
H/PLA>H/PLA>P-H/PLA>N-H/PLA>S-H/PLA>M-H/PLA olmustur. Saf PLA'nin
SWR'sinin diger tiim biyo-kompozitlerden daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Modifiye edilmis kompozitler, daha iyi tribolojik 6zellikler vermistir. Artan ytik ile
kompozitlerin farkli aginma performanslari, elyaflara uygulanan farkli yiizey
modifikasyonlar1 ve karigimlari ile de agiklanabilir. Matris ve elyaf arasindaki baglari
giiclendirmek i¢in uygulanan yiizey islemlerinin aginma o6zellikleri iizerinde dikkate
deger bir etkisi olmustur. Bu, elyaf matris arayiiziiniin onemini daha agik bir sekilde
gostermektedir. Dolayisiyla bu, ylizeyi modifiye edilmis kenevir elyaflarinin iyi
asinma performansima sahip oldugunu ve PLA polimerinin diisiik yiiklerde
asinmasin etkili bir sekilde onledigini gosterir. Ancak yiikiin artmasiyla polimerin
yiizeylerinde meydana gelen mekanik kilitleme, tekrarlanan eksenel itme ile bozulur,
elyaflar agiga cikarir ve elyaf kirilmasma neden olur. Ote yandan, kuru kaydirma
sirasinda gozlenen herhangi bir elyaf kopmasi veya elyaf ¢ekilmesi olmamasi, elyaf
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ve matris arasinda iyi bir baglant1 oldugunu gdsterir. MA kompozitinin sertlik degeri
(M-H/PLA) diger numunelere gore en diisiik olmasina ragmen, SWR neredeyse en
disiik degeri gostermistir, ayrica S-H/PLA kompoziti ile birlikte en diisik COF
degerini sergileyen kompozit olmustur. Bu nedenle, M-H/PLA kompozitinin normal
yiikiin artmasiyla (10 N'den 20 N'ye) agirlik kaybi en aza inmis ve oldukga iyi
asinma direnci sergiledigi gozlenmistir. M-H/PLA biyo-kompozitinin sertlik ve
asinma degerlerindeki (disiik sertlik, yiiksek asinma direnci) karsithik, Shalwan ve
Yousif [228]'liin mekanik ve tribo performanslari arasinda her zaman 6nemli bir
korelasyonun gozlenemeyecegi iddiasint dogrulamaktadir. Chand ve Dwivedi [229],
MA asili polipropilenin (MA-g-PP) polipropilen polimere dahil edilmis bambu
elyafinin aginma davranisi iizerindeki etkisi lizerine bir ¢alisma yliriitmiistiir. Calisma
sonucunda MA katkili kompozitin katkisiz kompozite goére daha iyi asinma
performanst gosterdigi bildirilmistir. MA ilavesinin, elyaf pull-out azalmasina ve
daha az elyaf-matris baglanmasina neden oldugu ve sonug olarak kompozitin aginma

direncinde artisa neden oldugu da bildirilmistir [230].

Silanlama islemi, silan ve matris arasinda kovalent bir bag olusturarak dogal
elyaflarin hidrofobikligini artirir ve dolayisiyla kovalent baglarin artmasiyla dogal
elyaf katkili kompozitlerin dayanimi1 [231] ve asinmaya kars1 direnci artar. Bunun
nedeni, silan ve birlestirme ajanlari gibi kimyasal iglemlerin, elyaf yiizeyinde
gelismis islevsellige sahip ince tabakalar olusturmasidir [232]. Bu tabakalar elyaf ve
matris arasinda bir koprii gérevi goriir ve elyafin matris ile ara yiizey bag olusumunu
destekler [50]. Bu sayede S-H/PLA kompozitinin, yiikiin artmasiyla elyaflara uzanan
asinma derinligi ve deformasyon kuvvetine karsi iyi bir aginma direnci gosterdigi
diistiniilmektedir. Goriparthi vd. ¢alismalarinda islenmemis ve silanla islenmis jiit
elyafi/PLA biyo-kompozitlerini karsilastirmigtir. Calismaya gore, silanla islenmis jiit
elyafi/PLA'nin en yiiksek asinma performansimi sergiledigi bildirilmistir [233].
Yiikiin artmasiyla (20 N) TPU ilavesinin olusturdugu sert segmentler sonucunda, T-
H/PLA kompozitinin SWR'si, daha siinek oldugu diisiiniilen P-H/PLA kompozitine
gore ve H/PLA kompozit ile karsilastirildiginda biraz artmistir.

COF incelendiginde (Sekil 5.20), tiim kompozit numunelerde uygulanan ytik arttikca

COF'1in azaldig: tespit edilmistir. Bu azalmanin nedeni, yiizeyde yaglama ortami gibi
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davranan ince bir polimer film tabakasinin olusmasi ve elyaflarin yapisi ile ilgilidir
[234]. Arayiizdeki piiriizliliigiin mekanik olarak kilitlenmesi nedeniyle [17] 10 N
yuk uygulamasindaki daha yiiksek siirtiinme katsayisi, artan yiik ile yilizeye tamamen
yayilan koruyucu film tabakasi nedeniyle de azalma gostermistir. Ayrica S-H/PLA
biyo-kompozitinin COF degerinin hem 10 N hem de 20 N yiikler altinda en diisitk
deger araliginda oldugu tespit edilmistir. Ancak S-H/PLA biyo-kompozit malzemede
onemli bir azalma gozlenmedi. S-H/PLA, T-H/PLA ve P-H/PLA biyo-

kompozitlerinin COF degeri uygulanan yiikler ile neredeyse sabit kalmustir.

Farkli yiikler (10 N ve 20 N) altinda kuru kayma lineer ileri geri asinma testi
yapildiktan sonra SEM cihazi ile asinmis yiizeylerin gorintiileri Sekil 5.21'de
verilmistir. EK olarak, biyo-kompozitlerin temel bilesimi EDX spektrum analizleriyle
belirlenmistir. Goriintiiler incelendiginde 10 N yik altinda kompozitlerin
yiizeylerinde ¢atlaklarin giderek belirginlestigi goriilmektedir (Sekil 5.21(A)). Film
tabakas1 kompozit yiizeye yapisarak ylizey bosluklarin1 azaltip inceltebileceginden,
yiikiin artmasiyla birikintilerin plastik deformasyona ugradigi [20] soylenebilir.
Yiizey goriintiileri incelendiginde, 20 N yiik altinda asinma testi sonrasinda numune
ylizeylerinin daha diizgiin oldugu tespit edilmistir (Sekil 5.21(B)). Bu, COF

degerindeki azalmay1 etkileyen ince film tabakasinin olmasi ile agiklanabilmektedir.
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Sekil 5.20. Asinmis yiizeyin (A)10N, (B) 20N yiik altinda makro goriintiileri, (a)
PLA, (b) H/PLA, (c) S-H/PLA, (d) N-H/PLA, (¢) M-H/PLA, (f) T-H
/PLAve (g) P-H/PLA.

Farkl1 ytikler (10 N ve 20 N) altinda yapilan aginma testi sonrasinda SEM cihazi ile
alinan ylizeylerin mikro goriintiileri Sekil 5.22-5.23’te yer almaktadir. Goriintiiler
incelendiginde, saf PLA'nin yiizeyinde yiiksek miktarda malzeme kaldirma fark
edilmistir. Numunelerde elyaf kirilmasi, elyaf ¢ekmesi ve matris kirilmasi da
gozlemlenmistir. SEM goriintiilerinde goriilen kesme ve siirtiinme izleri abrazif
asinma mekanizmasina kanit olarak gosterilebilir [223]. Bu nedenle, SEM
mikrograflarindan, tim numunelerde, mikro ¢atlaklar ve asinma birikintisi olusumu
da gozlemlenmistir. Asinma nedeniyle kiitle kaybina katkida bulunan birikinti
olusumunun bir kismi, numunelerin yiizeyinden ayrilmistir [235]. Benzer sonuglar

Nedelcu vd. tarafindan rapor edilmistir [236].
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Sekil 5.21. 10 N yiik altinda asinmis yiizeylerin SEM goriintiileri, (a) PLA, (b)
H/PLA, (c) S-H/PLA, (d) N-H/PLA, (e) M-H/PLA, (f) T-H/ PLA ve (g)
P-H/PLA.
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Sekil 5.22. 20 N yiik altinda asinmis yiizeylerin SEM goriintiileri, (a) PLA, (b)
H/PLA, (c) S-H/PLA, (d) N-H/PLA, (e) M-H/PLA, (f) T-H/ PLA ve (9)
P-H/PLA.
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5.3. SU EMME VE TOPRAKTA BOZUNMA TEST SONUCLARI

5.3.1. Su Emme Testi Sonuclari

Uretilen kompozitler i¢in daldirma siiresi su emme oran1 grafik olarak Sekil 5.24’te

ve sayisal verileri Cizelge 5.7’de verilmistir.
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Sekil 5.23. Biyo-kompozitlerinin su emme oranlari.

Cizelge 5.7. Biyo-kompozitlerinin su emme oranlarinin sayisal verileri.

Su emme oranlari

Numuneler (%)

PLA 0,62

H/PLA 5,26
S-H/PLA 5,69
N-H/PLA 4,37
M-H/PLA 5,94
T-H/PLA 5,89
P-H/PLA 5,49

Biyo-kompozitlerin su absorpsiyonu degerleri saf PLA ile karsilastirildiginda
oldukga yiiksektir. Bol miktarda hidroksil grubu igeren kenevir elyafinin hidrofilik
dogas1 gbz oOniine alindiginda bdyle bir bulgu olagandir [237]. Biyo-kompozit
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numune neme maruz kaldiginda, su molekiilleri polimer zincirleri arasindaki
bosluklardan dogrudan niifuz ederler ve hidrofilik kenevir elyaflar1 nem emiliminden
sonra siserler. Elyaf sismesinin bir sonucu olarak, ana matriste mikro catlaklar
meydana gelir. Kenevir elyafindaki yiliksek orandaki seliilozlar (yaklasik % 74),
elyaflarin sigsmesi ile mikro catlaklar yoluyla arayiize daha fazla su girmesini saglar,
bu da kompozitin bozulmasina yol agmaktadir [238]. Mikro c¢atlaklar, yetersiz
yapisma sonucu olusan elyaf-matris araylizeyindeki kusurlara ve bosluklara su
molekiillerini tasirlar [237]. Ayrica, kenevir elyafinin hidrofilik yapisinin yanisira,
kompozit liretim siirecinde olusan bosluk igerigi, gozenekli delikler de artan su
emilimi i¢in 6nemli nedenlerdir [239]. Bu dogrultuda, ¢ekme testi kirik yiizey SEM
gortintiileri incelendiginde (Sekil 5.14) elyaf-matris arayiizeyinde olusan bosluklar su

emilimi ve birikimi i¢in uygun yerler oldugu sdylenebilir.

Incelenen tiim biyo-kompozitler i¢in ilk 4 giin boyunca su emme orani zamanla
lineer bir sekilde hizla artmistir. Su molekiilleri, kompozit numunelerin
gbzeneklerinden kolayca niifuz ettiginden, ilk birka¢ giin boyunca su emme orani,
zamanin geri kalanina kiyasla oldukga yiiksektir. Bu artisgin 12. giine kadar
yavaslayarak devam ettigi goriilmektedir. 16. gilinden sonra SU emme hizi
yavaslayarak doyma seviyesine yaklagmistir. Ancak, saf PLA icin 4. gline kadar
goriilen su emilimi devam eden siiregte diizlesmeye baglayarak doyma seviyesine
ulagtig1 goriilmektedir. 24 giinliik testten sonra saf PLA hidrofobik yapiya sahip
olmasi nedeniyle su emme orant % 0,62 olmustur. N-H/PLA biyo-kompozitinin %
4,37 olan su emilimi diger tiim biyo-kompozitler ile karsilastirildiginda olduk¢a
azdir. Buna sebep olarak alkali islem sonucu PLA'nin elyaflar1 daha iyi 1slatmasi,
suyun numunelere girebilecegi daha az bosluk olabilecegi anlamina gelmektedir.
Benzer bulgular islenmis kenaf-PLA ¢alismasinda [240] daha 6nce bildirilmistir.
Ancak silan yiizey islemi i¢in durum biraz daha farkli gériinmekte, S-H/PLA biyo-
kompozitinin su emilim oran1 % 5,69 gibi saf PLA'ya gore yiiksek bir degerle elyaf-
matris arasinda zayif bir yapisma durumunu gostermektedir. Bu zayif baglanma,
suyun kompozitlere yayilabilecegi mevcut gozeneklerin sayisinin artmasina yol
agmis olabilir. Ayni sekilde MA islemi de su emilim oranini iyilestirmede yetersiz
goriinmektedir. M-H/PLA biyo-kompozitinin 24. giin itibariyla su emme orant %

5,94 degerini gegerek diger tiim biyo-kompozitlerden daha fazla olmustur. Bu durum,
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plastiklestirici olarak hareket eden, fazla baglanmamis MA graftina atfedilmistir. MA
ile uyumlastirilmis kompozitin yiiksek su emmesi, matris ile elyaf arasindaki
gelismemis yapisma nedeniyle agiklanabilir, bu da su diflizyon hizin1 ve arayiizey
bolgesindeki bosluk sayisini artirir. Daha oOnce de belirtildigi gibi, arayiizey

bosluklarinda daha fazla su birikmesi, suyun dogal elyafa girmesini artirmaktadir.

Sertlik miktarinin artmasi yapidaki bosluk olusumunun daha az oldugunu gosterir
[241]. Daha Once bahsedilen sertlik testi sonuglari, Sekil 5.15 incelendiginde en
yuksek sertlik degeri sergileyen N-H/PLA kompoziti su emme testinde (Sekil 5.24)
en diisiik su emilimi sergileyen kompozit olmustur. Bununla birlikte en diisiik sertlik
degerine sahip olan M-H/PLA ise en yiliksek su emme oranina sahip kompozit
olmustur. Ayrica liretim siirecinde olusan bosluk icerigi, gézenekli delikler de artan

su emilimi i¢in bir diger 6nemli nedendir [239].

5.3.2. Toprakta Bozunma Testi Sonuclari

Sekil 5.25, PLA ve biyo-kompozitler igin toprakta gomiilme siiresinin bir fonksiyonu

olarak agirlik kayb1 yiizdesini gostermektedir.
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Sekil 5.24. Toprakta bozunma testi siiresince zamana bagli olarak biyo-kompozitlerin
agirlik kayiplart.
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Tiim 6rneklerde gdmme siiresi arttikca agirlik kaybi yiizdesinin arttigi goriilmektedir.
Ik 30 giinliik periyodda tiim numunelerde kademeli olarak agirlik artis1 (Sekil 5.25)
tespit edilmistir. Bunun sebebi, malzeme neme maruz kaldiginda emilim yoluyla
sismekte ve bu durum agirlik artisina (su emme testi sonuglariyla da paralel olarak)
sebep olmaktadir [169]. Numuneler her 30 giinlik periyot sonrasi yikanip sabit
agirhiga gelinceye kadar 60 °C firinda kurutulsa da igerisinde belli bir miktarda nem
barindirmaktadir. Yiiksek oranda lignin igeren lignoseliilozik liflerin termal olarak
kurutulmasi 80-150 derece araliginda segilmektedir. Bu tiir elyaflarin ortalama nem
igerigi genel olarak % 7°dir ve kurutulabilmesi i¢in genel olarak 105 °C civari tercih
edilmektedir [242]. Dolayistyla lingoseliilozik liflerin nem miktarinin % 0 olabilmesi
icin uygulanan bu sicaklik aralifi, biyo-kompozitlerin kurutulmasi i¢in uygun
degildir. Ciinkii PLA matrisli biyo-kompozitlerin cams1 gegis sicakliginin tistiindedir.
Bu nedenle literatiire uygun olarak kurutma iglemi 60 °C’de yapilmistir. Dolayistyla
numuneler belirli bir miktar su i¢cermektedir. Bunun sonucunda, toprakta bozunma
testi sonrast (Sekil 5.25) ilk bir aymn ardindan yapilan 6l¢limlerde meydana gelen
agirhk artist bu duruma atfedilebilir. Ancak, belli bir miktar su nedeniyle,
lignoseliilozik elyaf hammaddesi, biiylik hacimli, agir ve kiiflenme o6zelliklerine
sahiptir [243]. Bu durum ise, kompozitlerin toprakta bozunmasini saglayan
reaksiyonlarin baglangici olarak gosterilebilir. Dolayisiyla ilk ay depolanan su
sonras1 artan agirlik miktari, ikinci ve Uglincii aylarda bozunmanin eslik etmesiyle

agirlik kaybinda azalma ile sonuglanmustir.

Sekil 5.25te agikga goriilmektedir ki, biyo-kompozitler saf PLA'dan daha yiiksek bir
biyolojik parcalanabilirlige sahiptir. Genel olarak gozlemlenen yavas bozunma hizi,
test ortaminin ortalama 30°C gibi diisiik sicaklikta yapilmasina atfedilebilir. Ancak,
literatlirde kullanilan enzimatik ortam ve yiliksek ortam sicakligi bozunma hizim
oldukga artirmistir [244]. Biyo-kompozitlerde PLA'ya kiyasla daha yiiksek bozunma,
kenevir elyaflarindaki seliilozik zincirlerin enzimatik bozunmasinin baslamasi ya da
amorf bdlgelerin bozunmaya daha duyarli olmasi nedeniyle, daha diisiik
kristallikleriyle de agiklanabilmektedir [245]. Kenevir elyafinin biyobozunmasi, PLA
biyo-kompozitlerinin biyolojik bozunmasinin ana nedeni gibi gériinmektedir. Bunun
sebebi kenevir elyafi ilavesiyle tiim biyo-kompozitlerin hidrofilikliginin artmasidir.

Dogal elyaf takviyeli kompozitlerin arayiizey kenarlarindan su sizmakta ve elyaf
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bozulmasi meydana gelmektedir [148]. Teramoto vd. ¢alismasinda, PLA/islenmemis
abaka kompozitinde, arayiiz ¢evresinde bazi catlaklar gézlendigini, bu catlaklarin,
ara ylizey delaminasyonu ve PLA'min kristallesmesi nedeniyle biiziilmesinden
olusabilecegini belirtmislerdir. Ayrica, kompozitte abaka elyafinin bozunmasinin
catlaklar vasitasiyla su emilimi sonucu meydana gelebilecegini rapor etmislerdir
[246]. Toprakta bozunma testleri sirasinda kenevir elyafi, mikroorganizmalar ve
makro organizmalar tarafindan saldiritya ugramaktadir [148]. Biyo-kompozitlerin su
emme oranlar1 biyolojik bozunmalar1 hakkinda bilgi verebildiginden, diger biyo-
kompozitlere gére en diisiik su absorpsiyon oranina sahip N-H/PLA biyo-kompoziti
yine saf PLA'dan sonra en diisiik toprakta bozunabilirlik gostermistir. N-H/PLA
biyo-kompoziti i¢in elyaf-matris araylizinden su veya mikroorganizma
penetrasyonunun sinirlandig1 diistintilmektedir, ¢iinkii elyafin ylizey modifikasyonu
nedeniyle araylizey adhezyonu iyilestirilmistir [247]. Saf PLA ile karsilastirildiginda,
P-H/PLA biyo-kompozitinin agirlik kaybi oldukga yiiksektir. Chaiwutthinan vd.
yaptiklar1 ¢alismada benzer olarak, PBS'nin pamuk elyafi takviyeli PLA'ya dahil
edilmesinden, yalmzca dogal olarak olusan PLA/PBSmin birbirinde karigmaz
olusundan degil, ayn1 zamanda iki polimerin kristallesmesindeki azalmadan da
kaynaklaniyor olabilecegini belirtmiglerdir [248]. Bunun sonucu olarak, P-
H/PLA’nin hidrolize olmasini ve pargalanmasini miimkiin kilar ve bdylece agirlik

kaybini artirir [249].

PLA ve PLA biyo-kompozitlerinin topraga gomme testlerinde 6ncesi ve 90 giin

sonras1 fotograflar1 Sekil 5.26-5.27°de gosterilmektedir.
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Sekil 5.26. Toprakta bozunma sonrasi detayli goriiniim.

Sekil 5.27'de goriilebilecegi gibi, PLA ve farkli modifikasyonlara sahip biyo-
kompozitlerin ylizey fotograflari, topraga gémiilme bozunma siireci boyunca bazi
siyah noktalar ve yariklar ile gri hale gelmistir. Bu, kenevir elyafi eklenmesiyle artan
bozunma hizin1 gostermektedir. Topraga gomme testinden 6nce, saf PLA piiriizsiiz ve

berrak bir yiizeye sahiptir. 90 giinliik testin ardindan PLA ylizeyinde ylizey
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puriizliliigii ve gozenekler ortaya ¢ikmistir. Buna karsilik, numunenin renginde
seffaftan opak beyaza bir degisiklik gozlenmisti. Bozunmadan o6nce biyo-
kompozitlerin ylizeyleri piiriizsiiz ve homojen renkte iken, bozunma siirecinde
renkleri degismis, olduk¢a solmustur. Ancak kenevir elyaflar1 gozle goriilebilecek

sekilde ortaya ¢ikmamustir.
Sekil 5.28-5.29'deki SEM goriintiileri, toprakta bozunma testinde kenevir elyaf

takviyeli PLA biyo-kompozitlerinin saf PLA'dan daha kolay bozundugunu

gostermektedir.
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Sekil 5.27. Sirasiyla, a) PLA, b) H/PLA, ¢) S-H/PLA, d) N-H/PLA, e) M-H/PLA, f)
T-H/PLA, g) P-H/PLA biyo-kompozitlerinin toprakta bozunma Makro

SEM goriintiileri.
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Sekil 5.28. Sirasiyla, a) PLA, b) H/PLA, ¢) S-H/PLA, d) N-H/PLA, e) M-H/PLA, f)
T-H/PLA, g) P-H/PLA biyo-kompozitlerinin toprakta bozunma Mikro
SEM-EDX goriintiileri.
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90 giinlik gomme siiresinden sonra, saf PLA ve biyo-kompozit numuneler
bosluklarin ve deliklerin varligiyla daha piiriizlii bir yiizey sergilemistir. Kim vd.
yapmis oldugu calismaya gore, biyo-kompozit yiizeylerdeki deliklerin varhigi,
mikroorganizmanin toprak ortami altindaki saldirisina baglanabilir ve kompozitlerin
ylizey bozulmasi olarak tanimlanabilir [250]. Saf PLA numunesinde oldukga kiigiikte
olsa bosluklarin varlig: tespit edilmistir. Ancak saf PLA'ya gore, PLA polimerine
kenevir elyafi eklenmesinin, kompozitin biyolojik olarak pargalanabilirligini
arttirdigr gorulmektedir. En fazla agilik kaybi1 veren S-H/PLA biyo-kompozitinin
SEM goriintiisii incelendiginde, diger numunelere kiyasla cukurlarin daha derin
oldugu ve daha genis bir alan1 kapladig: g6zlenmektedir. Yine ayn sekilde, H/PLA,
M-H/PLA ve P-H/PLA biyo-kompozitleri iginde biiyiikk ¢ukurlar tespit edilmistir.
Diger taraftan, en az agirlik kaybi veren N-H/PLA biyo-kompozitinde diger biyo-
kompozitlere kiyasla ¢ukurlar daha yiizeysel ve c¢ukurlarin kapladigr alan daha
kigtiktiir. Benzer sekilde, agirlik kaybi N-H/PLA'dan sonra en az olan T-H/PLA

biyo-kompozitinde de bozunma alan: kiigiik ve yiizeyseldir.
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BOLUM 6

SONUCLAR

Bu tez calismasinda, kenevir elyafi PLA igin etkili bir takviye malzemesi olarak
analiz edilerek, diisiik maliyet, yiiksek biyobozunurluk, kolay islenebilirlik ve
takviyesiz saf PLA ile karsilastirilabilir mekanik 6zelliklere sahip yesil kompozitler
gelistirmek i¢in analiz edilmistir. Yapilan bu ¢alisma, polimerlerin bir¢ok 6zelliginin
dogal elyaf eklenmesiyle iyilestirilebilecegini gostermistir. Calisma ayrica, elyaf ile
matris arasindaki uyumlulugu iyilestirmek igin gesitli modifikasyon ydntemlerinin
kullanilabilecegini ortaya koymustur. Ozellikle alkali yiizey islemi elyaf
modifikasyonu ile, ¢esitli gereksinimleri karsilamak igin daha iyi elyaf-matris
araytizii elde edilerek biyo-kompozitlerin 6zellikleri gelistirebilir. Kenevir/PLA biyo-
kompozitlerinin gelistirilmesi amaciyla farkli modifikasyon yontemlerinin deneysel

olarak arastirildigi bu ¢aligma sonucunda;

1-Genel olarak, kenevir elyaflarinin alkali 6n islemi ve silan ile yiizey
modifikasyonu, kenevir takviyeli PLA kompozitlerinin kullanimi i¢in en umut verici
sonuglara yol agmustir. Elyaf ¢aplarini kiigiilten NaOH islemi, elyaf hiicre duvarinin
hemiseliiloz, lignin, mum ve yaglar olan dis ylizeyinin belirli bir miktarin1 ortadan
kaldirmis, daha fazla selilloz molekiiliiniin ac¢iga ¢ikmasini saglamistir. Silan
uygulamasiyla kenevir elyaflarinin yiizeyinde silan baglayici madde siloksan
tabakasinin olugmasi ile elyaf yiizeyleri daha temiz hale gelmistir. Bununla birlikte,
silan ajanlarinin maliyeti goz Oniine alindiginda, dikkate alinan 6zellikleri etkili bir
sekilde artirmak icin basit bir alkali muamelesinin yeterli olabilecegi

distiinilmektedir.

2- EDX analizi sonuglarina gore, islemsiz kenevir elyafi element bilesiminde H, C,

O, Ca, Si ve Al bulunmustur. Alkali muamelesi sonrasi kenevir elyafi yapisinda H, C,
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O ve diisiik miktarda Na elementi gozlenmistir. APTES yiizey islemli kenevir elyafi

element bilesiminde H, C, O ve Si elementlerine rastlanmuistir.

3- FTIR spektrumlar: incelendiginde, islemsiz kenevir elyafiiin 1731 cm™ dalga
boyunda goriilen pektin-mum varligi, NaOH yiizey islemi ile elyaf yiizeyinden
uzaklagtirmisti. Bu durum asetil ester grubunun hemiseliilloza baglanarak
hemiselillozu elyaf yiizeyinden ayirdigimi gostermektedir. APTES yiizey islemi
sonucu, meydana gelen kimyasal reaksiyonda polisiloksan aginin varligin1 gosteren

1110 cm™'deki tepe noktasi Si—O-Si baglarini belirtmektedir.

4- DSC termal analizi sonucunda elde edilen verilere gore, camsi gegis sicakhigi ve
kristallesme sicakligi degerleri tiim biyo-kompozitler igin diisiis, erime sicakligi
degerleri ise artis gostermistir. Erime entalpisi M-H/PLA disinda, fiizyon 1sis1 ise tiim
biyo-kompozitler icin diislis sergilemistir. Kenevir elyafi ilavesi ve uygulanan
modifikasyon islemleri sonucu tiim biyo-kompozitlerin kristallik yiizdesi artis

gostermistir.

5- H/PLA ve P-H/PLA biyo-kompozitleri hari¢ tiim biyo-kompozitlerin yogunluk
degerlerinde bir miktar artis olmustur. Yogunluklarda en yiiksek degeri S-H/PLA ve
en diisiik degeri P-H/PLA vermistir.

6- PLA matrisine kenevir elyafi ilavesi tiim kompozitlerin ¢ekme dayanimini
artirmustir. N-H/PLA biyo-kompoziti en yiiksek ¢ekme dayanimi ile iyi bir elyaf-
matris arayiizey yapismasina Sahip oldugunu gostermistir. DSC sonuglarindaki
yiiksek Xc degeri sonuglariyla uyumludur. TPU harmaninin esneklik saglamasi

sonucu T-H/PLA kompoziti en iyi kopma uzamasi degerini vermistir.

7- NaOH uygulamasiyla arayiizey bosluklarinin azalmasi neticesinde N-H/PLA biyo-
kompozitinin sertliginde onemli bir artisa neden olmustur. MA uyumlastiricisi
vasitasiyla artan matris zincirlerinin hareketliligi, M-H/PLA kompozitinin azalan

sertliginin nedeni olabilmektedir.
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8- PLA matris polimerine kenevir elyafi takviyesi tim biyo-kompozitlerde darbe
dayanimini disiirmiistiir. Saf PLA'ya gore, TPU toklastirict harman ilavesiyle en
yiiksek darbe dayanimini T-H/PLA biyo-kompoziti vermistir.

9- PLA'nin kenevir elyaflan ile giliglendirilmesiyle asinma performansinin arttigi
gbozlemlenmistir. 10 N yiik uygulanan numunelerde, saf PLA'nin en yiiksek agirlik
kaybini sergiledigi, en diisiik N-H/PLA numunelerinin sundugu goriilmektedir. Yine
20 N yiik altinda saf PLA en yliksek, M-H/PLA ise en disiik agirlik kaybim
sergilemistir. Biyo-kompozitlerin en diisiik SWR degerini, her iki yiikk durumunda da
M-H/PLA vermistir. 10N yiik i¢in en yiiksek COF degerini saf PLA verirken 20N
yik altinda M-H/PLA biyo-kompoziti vermistir. Ayrica S-H/PLA kompozitinin
COF'sinin hem 10 N hem de 20 N yiikler altinda en diisiik deger araligindadir.

10- N-H/PLA biyo-kompozitinin su emilimi saf PLA ve diger tiim biyo-kompozitler
ile karsilagtirildiginda olduk¢a azdir. M-H/PLA biyo-kompoziti en yiiksek su emilim
yiizdesi sergilemistir. Bu sonuglar biyo-kompozitlerin sertlik degerleri ile oldukc¢a

uyumludur.

11- Toprakta bozunma testlerinde 90 giin sonunda N-H/PLA biyo-kompoziti saf
PLA'dan sonra en diigsiik toprakta bozunabilirlik gostermistir. S-H/PLA biyo-
kompozitinin agirhk kaybi en yiiksek degere sahiptir. Bu sonuglar SEM

goriintiileriyle dogrulanmustir.

Biyolojik olarak parcalanabilen malzemelere olan ilgi, ¢evresel kirlilige karsi artan
toplumsal farkindaligin bir sonucu olarak gelismistir. Yesil kompozitler gelecegin
malzemeleridir. Yenilenebilir kaynaklarla iiretilen biyobozunur kompozitlerin baslica
sinirlamalarin1 ortadan kaldiracak g¢aligsmalar yaparak, yiiksek maliyetleri diisiiriip
kullanim alanlarinin genisletilmesiyle, daha yasanilabilir bir gelecek konusundaki
umutlar artacaktir. Biyo-kompozitler giiniimiizde sera gazi emisyonlarini azaltmak
amaciyla ingaat, paketleme, ulasim, askeri, spor malzemeleri ve medikal
endiistrilerinde kullanilmaktadir ve bu tiir kompozitlerin diger uygulamalarda yakin

gelecekte yaygin olarak kullanilmasi beklenmektedir.
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