BURSA TEKNiK UNIVERSITESI < FEN BILIMLERI ENSTITUSU

DOGAL LiF ILE GUGLENDIRILMi$ POLILAKTIK ASiT/POLIPROPILEN
KOMPOZITLERIN MEKANIK VE TERMAL OZELLIKLERI

YUKSEK LiSANS TEZi

Baran GETIN

Biyokompozit Mihendisligi Anabilim Dali

EYLUL 2019






BURSA TEKNIK UNIiVERSITESI % FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

DOGAL LIiF iLE GUCLENDIRILMiS POLILAKTIiK ASiT/POLiPROPIiLEN
KOMPOZITLERIN MEKANIK VE TERMAL OZELLIKLERI

YUKSEK LiSANS TEZIi

Baran CETIN
(161081902)

Biyokompozit Miihendisligi Anabilim Dah

Tez Damismani: Do¢. Dr. Murat ERTAS

EYLUL 2019



BTU, Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 161081902 numarali Yiiksek Lisans Ogrencisi
Baran CETIN, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlar1 yerine getirdikten
sonra hazirladigit “DOGAL LIF ILE GUCLENDIRILMIS POLI LAKTIK ASIT
/POLIPROPILEN KOMPOZITLERIN MEKANIK VE TERMAL OZELLIKLERI”
baslikli tezini asagida imzalar1 olan jiiri 6niinde basar1 ile sunmustur.

Tez Danismanai : Doc. Dr. Murat ERTAS e,
Bursa Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri : Doc. Dr. M. Said FIDAN s
Bursa Teknik Universitesi

Dr. Ogr. Uyesi H. Ibrahim AKYILDIZ ...........c.cccc..........
Bursa Uludag Universitesi

Savunma Tarihi : 21/08/2019

FBE Miidiirii : Do¢. Dr. Murat ERTAS e
Bursa Teknik Universitesi ~ .....s [....... [.......



INTIHAL BEYANI

Bu tezde gorsel, isitsel ve yazili bicimde sunulan tiim bilgi ve sonuglarin akademik
ve etik kurallara uyularak tarafimdan elde edildigini, tez iginde yer alan ancak bu
calismaya 0Ozgii olmayan tiim sonu¢ ve bilgileri tezde kaynak gdostererek
belgeledigimi, aksinin ortaya ¢ikmasi durumunda her tiirlii yasal sonucu kabul
ettigimi beyan ederim.

Ogrencinin Ad1 Soyadi: Baran CETIN

Imza:



Aileme,



ONSOZ

Yiiksek Lisans egitimim boyunca bana yol gosteren Tez Danismanim Sayin Dog. Dr.
Murat ERTAS, laboratuvar ve imkanlarmi kullandigim Bursa Teknik Universitesi
Orman Fakiiltesi personeline ve tiim egitim hayatim boyunca maddi ve manevi
destekleriyle her zaman yanimda olan sevgili aileme tesekkiirlerimi sunarim.

Eyliil 2019 Baran CETIN



ICINDEKILER

Sayfa

ONSOZ. ..o v
ICINDEKILER .........oooviiiiieceeeeeeeeevee ettt Vi
KISALTMALAR .ot viii
SEMBOLLER ...t IX
CIZELGE LISTESI ......c.coooiiiiceeeeeeeee ettt X
SEKIL LISTEST .......oooiiiiiieeceeeeee ettt Xi
OZET ..t Xii
SUMMARY ettt b e bbb e bt et e e sbeeene e xiii
| IR ) 021 £ 1
1.1 T@ZIN AIMACT c.vviiivieiitietie ettt sttt sttt sttt ettt s he e bt e bt e et e e sae e e beesbeeennee e 2
1.2 POLIAKEIK ASIT (PLA) ...ttt 3
1.2.1 PLA’nin mekanik ve termal 6zellikIeri.........cccovveeviiiiiiiiiiiiiiie e 3
1.2.2 PLA NN DOZUNMAST ...ttt 3

1.3 POIPIOPIIEN (PP) oottt 4
LA DOZAl Lif ...t 4
1.5 Odun Plastik KOMPOZITIET ..o 6
1.5.1 Odun plastik kompozitlerin kullanim alanlart ............cc.ccoooiiiiiiinnen, 6
1.5.2 Odun plastik kompozitlerin liretim yontemleri...........ccooverivniiciicnieennns 7
1.5.2.1 EKStIUZYON ..oovviiiiiiiiiiciiccic e 7

1.5.2.2 ENJEKSIYON ....oviiiiiiiiiieieee e 8

1.5.2.3 Sikigtirarak kaliplama ..........cccooooviiiiiiii 8

2. LITERATUR ARASTIRMASI ......c.cooiiiiietireeeeeeteseeesese s 10
3. MATERYAL VE YONTEM ........c.ccoooviiiiiieeieeeeeeseee e 13
L IMALEIYAL .. e 13
3.1.1 POlIAKLIK @SIt (PLA) ..cvveiiieieeeee ettt 13
3.1.2 POLIPrOPHEN (PP) ..t 13
3.1.3 Dolgu ve katki malzemeleri ...........cccovriiiiiiiiiiiiicie 14
3.1.3.1 Maleik anhidrit asili polipropilen (MAPP) ........ccooiiiiiiiiiiiciee 14

3.1.3.2 PIFING SAPT..uviiuiiiiiiiiiiiiiiie ittt 14

R I () 1175 1 4 B OO P PP PPPPRPTOPRRIN 14
3.2.1 Malzemelerin boyutlandirilmasi ve mekanik karistima............cceeeveenee. 14
3.2.2 Biyokompozitlerin Gretilmest .......ooveeieiiieerieiiesceeese e 16

3.3 Biyokompozitlere Uygulanan Testler ..........ccoevieiiiiiiiiie e 18
3.3.1 MEKaNIK tESEIN ... 18
3.3.2 Termogravimetrik analiz (TGA) .....ccccoveiiieie s 19
3.3.3 Fourier doniistimlii kizil6tesi spektroskopi (FTIR).......cccovcveiiiiiiininnne. 20
3.3.4 Taramal1 elektron mikrsokobu (SEM) analizi ...........ccccoceiiieiiniiinnneene. 21

4. BULGULAR VE TARTISMA .......ooiiiiiii ettt 22
4.1 MeKanik OzZellIKIET .........c.c.ovveiuerereieeeeeeietee ettt 22
4.2 Termal OZEIIKICT .......oooiiiiiiiici e 24

Vi



4.3 SEM ANALIZI....c.vviiiiiiiiii e 26
N e I 1o - 1T | 174 [ PRSRRRT 28
4.5 MalIYet ANALZI.......ooiiieiie e 30
5.SONUC VE ONERILER ..........c.cccooiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 31
KAYNAKLAR ..ottt ettt ettt ssn sttt en s 33
OZGECMIS ..ottt ettt s ettt senas 37

vii



KISALTMALAR

ASTM
DTG
DSC
FTIR
ISO
MAPP
MFI
MPa
OPK
PLA
PP

PS

PE
SEM
TGA

: Amerikan Test ve Materyalleri Toplulugu
- Diferansiyel Termogravimetrik Analiz

: Diferansiyel Taramali Kalorimetre

. Fourier Doniistimlii kizilotesi Spektroskopisi
: Uluslararasi Standartlar Ofisi

: Maleik Anhidrit Asilanmis Polipropilen

: Eriyik Akis Indeksi

: Mega Paskal

: Odun Plastik Kompozit

: Polilaktik Asit

: Polipropilen

. Polistiren

: Polietilen

: Taramali Elektron Mikroskobu analizi

: Termogravimetrik Analiz

viii



SEMBOLLER

L/D : Boy/Cap Orani

Tg : Cams1 Gegis Sicakligi
Tm : Erime Sicaklig1

°C : Santigrat derece

% > Yiizde



CIZELGE LiSTESI

Cizelge 1.1 :

Cizelge 1.2:
Cizelge 3.1:
Cizelge 3.2:
Cizelge 3.3:
Cizelge 3.4:
Cizelge 3.5:
Cizelge 4.1:
Cizelge 4.2:
Cizelge 4.3:
Cizelge 4.4:

Sayfa

Bazi Dogal Liflerin Kimyasal Bilesenleri.........ccccococvviiiiiiiniiiiniineene, 1

Odun ana bileSenleri........cccuviiiiiiiiiieiieeree e 5
PLA termal ve mekanik degerleri ........cccccovvvnviiiiiiiiiiiic e 13
Polipropilen termel ve mekanik dzellikleri ..........cocevvviiiiiiiiiiicnnn, 13
MAPP OZEIHKIETT ..o 14
Deneysel degiSKenler.........cooviiiiiiiiiiie e 14
Biyokompozit iliretiminde ekstriizyon parametreleri............cccocvereenee. 16
Cekme testi SOMUGIATT ......eevveiiiieiiiiiee e 22
Egilme testi SONUGIATT ......cocviiiiiiiiiiiie e 24
Numunelerin bozunma sicakliklart ...........ccoceiieiiiiiiiiiincn, 24
Maliyet analiz GIZEIZEST........uerveeriieirieiiie e 30



SEKIL LiSTESI

Sayfa
Sekil 1.1: Seliilozun Kimyasal YapIS1 .....ccocvvviiiiieiiiiieiiie s 5
Sekil 1.2: Hemiseliiloz kimyasal yapiS1 ........cccccveriiiiiiiiiiiiiiceeece e 5
Sekil 1.3: Lignin KImyasal YaPIST ...eeeiuiiiiiieiiiieiiiiesiiie e 6
Sekil 1.4: OPK kullanim OrneKIeri .........coiiiiiiiiiiiiiiiieseceiee e 7
Sekil 1.5: EKStrizyon MaKiNeST .....c.cecveieiiiiieiiieiie e 7
Sekil 1.6: Enjeksiyon MaKINEST .........cooviiiiiiiiiiisises e 8
Sekil 1.7: Sikistirarak kaliplama iSIEmMI ......cceovvvveiiiviiiiiiiiiie i 9
Sekil 3.1: OFHHHCH MAKINE ....cvovvvevericviieciereee ettt 15
Sekil 3.2: Mekanik KariStIrICL ......ccoiiviiieiiiiiec et 15
Sekil 3.3: Cift vidalt ekStriider........ccoiviiiiiiiiiiie e 16
Sekil 3.4: Sicak pres 6ncesi malzemelerin kurutulmasi ... 17
SekKil 3.5: Presleme 1SIOMI .....veviviiiiiiiiiiie e 17
Sekil 3.6: Biyokompozit leVhalar .............ccccoiiiiiieiicccccec e 18
Sekil 3.7: Lazer Kesim CINAZI........coociiiiiiiiiiiic e 18
Sekil 3.8: Shimadzu universal test CINAZI ........ccvvviiiiiiiiiii 19
Sekil 3.9: Mekanik teSt NUMUNEIETT ........ccooveieiiiiiee e 19
SeKil 3.10: TGA CINAZI ...cociiiiiiiiiiiie e 20
Sekil 3.11: FTIR spektroskopik analiz cihazi..........cccccoooviiiiiicii e 20
Sekil 4.1: Numunelerin ¢eKme direNCi ......cvveiiiieiiiiiiiiiieiiiee e 23
Sekil 4.2: Numunelerin €Zilme dir€nCi.........ccvevverrieiiiiiieiic e 23
Sekil 4.3: Numunelerin TGA €ZIiSI.....cccuiiiiiiiiiiiiieiiiii i 25
Sekil 4.4: Numunelerin DTG €ZIIST......vviivririeiieriieee e 25
Sekil 4.5: PP matris sem goriintiileri (a)1000x, (b)500x, (¢)100x biiyiitme.............. 26
Sekil 4.6: PLA matris sem goriintiileri (a)1000x, (b)500x, (c)100x biiyiitme........... 26
Sekil 4.7: PLA25 sem goriintiileri (a)1000x, (b)500x, (c)100x biiylitme................ 27
Sekil 4.8: PLAS0 sem goriintiileri (a)1000x, (b)500x, (¢)100x biyiitme................ 27
Sekil 4.9: PLA75 sem goriintiileri (a)1000x, (b)500x, (¢)100x biiyiitme................. 28
Sekil 4.10: PLA,PP ve PLA/PP kompozitlerin FTIR spektrumlari.............c.cc........ 29
Sekil 4.11: Hammaddelerin FTIR spektrumlart ............ccccooviiiiiiiiiii, 29

Xi



DOGAL LiF iLE GUCLENDIRILMIi$S POLILAKTIK ASiT/POLiPROPILEN
KOMPOZITLERIN MEKANIK VE TERMAL OZELLIiKLERI

OZET

Gilinitimiizde odun-plastik kompozit iiriinler dig cephe kaplamalari, sandalye, masa,
bank, mobilya, otomotiv, insaat gibi bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Odun-plastik kompozitlerin bu alanlarda kullanilabilmesi i¢in kompozitlerin
dayanikli ve ekonomik olmasi gerekmektedir. Ulkemizde her yil ciddi miktarda
tarimsal atik olusmaktadir. Bu atiklar odun plastik kompozitlerde kullanilarak
ekonomiye geri kazandirilabilir. Bu tez c¢alismasinda polilaktik asit (PLA)
/polipropilen (PP)/piring sapindan olusan biyokompozit malzemeler iiretilmistir.
PLA ozellikleri sayesinde petrol bazli polimerlere alternatif olarak kullanilmaya
baslanmigtir. Piring saplar1 Trakya Tarimsal Arastirma Enstitiisi Miidiirliigi’nden
temin edilmistir. Maleik anhidrit asilanmis polipropilen (MAPP) kullanilarak dogal
lifler ile polipropilen arasindaki bag giiclendirmek amaglanmigtir. PLA/PP karigsimi
%4 MAPP ve %30 piring sapi ile takviye edilmistir. PLA/PP aralarinda % 75-25, 50-
50 ve 25-75 oranlarinda 3 farkli varyasyon hazirlanmistir. Degisen PLA/PP
oranlarinin biyokompozit malzemenin termal ve mekanik 6zellikleri {izerine etkisi
arastirilmistir. Kontrol numuneleri olarak takviyesiz PLA ve PP plakalar tiretilmistir.
Malzemeler homojen karisim elde edilebilmesi igin 6giitiicii kullanilarak toz haline
getirilmistir. Mekanik karistirmanin ardindan karisimlar ¢ift vidali ekstriider ile
graniil haline getirilmistir. Boylece ilk biyokompozit ara iiriinler elde edilmistir.
Graniil halindeki biyokompozit karisima sicak presle 200x200x3.5 mm kalipla plaka
sekli verilmistir. Son olarak plakalardan lazer kesim cihazi ile test numuneleri elde
edilmistir. Hazirlanan test numuneleri mekanik ozellikleri ¢ekme-egilme, termal
ozellikleri TGA ve kimyasal yapist FTIR ile belirlenmistir. Elde edilen sonuglar
katkisiz PP ve PLA’nin 6zelliklerine karsi ve kendi aralarinda degerlendirilmistir.
Termal testler sonucu biyokompozit malzemelerde kalintt miktarinin arttigi, ilk
bozunma sicakliklarinin diistiigii  goriilmiistiir. Mekanik analizler ile birlikte
kompozit malzemelerin kontrol &rneklerine kiyasla daha diisik performans
gosterdikleri goriilmiistiir. PLA25 ¢ekme direnci 18,74 MPa ve egilme direnci 42,92
MPa ile en yiiksek mekanik ozelliklere sahiptir. PLA75 en diisiik performansi
sergilemistir. Calisma goz Oniine alindiginda biyokompozit malzemeler maliyet ve
performans agisindan tercih edilebilir birer alternatif olabilirler.

Anahtar kelimeler: TGA, FTIR, PLA, PP, Odun-Plastik Kompozit, MAPP.
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MECHANICAL AND THERMAL PROPERTIES OF POLYLACTIC ACID/
POLYPROPYLENE COMPOSITES REINFORCED WITH NATURAL
FIBER

SUMMARY

Wood-plastic based composite products are being commonly used in many areas in
the industry nowadays such as sidings, chairs, tables, banks, items of furniture,
automotive, construction, etc. Wood-plastic based composites need to meet the high
strength and low production cost. Turkey produces a significance amount of
agricaltural wastes each year. Agricultural wastes should be used in wood-plastic
composites in order to contribute to the country's economy. In this thesis study, our
aim is to produce Polylactic Acid (PLA)/Polypropylene (PP)/Rice stem based
biocomposite materials. With the help of its certain features, PLA is being used as a
substitute for petroleum-based polymers. Rice stems which supplied from Trakya
Agricultural Research Institute were used as natural fiber. Maleic anhydrit infused
Polypropylene (MAPP) was used in order to strengthen the bond between wood flour
and Polypropylene. PLA / PP mixture was consolidated with 4% MAPP and 30%
rice stem. PLA/PP was prepared with 3 different variations in the following rates:
75%-25%, 50%-50%, 25%, 75%. Neat PLA and PP specimens were produced as
control samples. The effects of a variety of PLA/PP rates on thermal and mechanical
features of biocomposite materials was investigated. The materials were pulverized
using a grinder to obtain a homogeneous mixture. After mechanical stirring, the
mixtures were granulated with a twin screw extruder. With doing so, first
biocomposite midproducts was obtained. Granular shaped biocomposite transformed
into 200x200x3,5 mm plates by hot press. Finally control samples obtained with
laser cut machine from those plates. The mechanical properties of the test samples
were determined by tensile-bending, thermal properties by TGA and chemical
structures by FTIR. Results compared with and between non-reinforced PP and PLA.
As a result of thermal tests, it was observed that residual amount increased and initial
decomposition temperatures decreased in biocomposite materials. Along with
mechanical analysis, composite materials showed lower performance than pure
samples. PLA25 has the highest mechanical properties with tensile strength of 18.74
MPa and flexural strength of 42.92 MPa. PLA75 shows the lowest performance. The
produced biocomposite materials can be a preferable alternative in terms of cost and
performance.

Keywords: TGA, FTIR, PLA, PP, Wood-Plastic Composites, MAPP.
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1. GIRIS

Son yillarda geri doniistiiriilebilir ve siirdiiriilebilir gibi kavramlarin 6ne ¢ikmasiyla
dogal liflerin kompozit malzemelerde kullanimi hizli bir sekilde artmistir. Takviye
materyali olarak kullanilan dogal liflerin biyo bozunma ve geri doniistiiriilebilir
ozellikleri, diisiik yogunluk, yiiksek 6zgiil mukavemet 6zelliklerinin yani sira bitkisel
kokenli dogal kaynaklarin yenilenebilir olmast nedeniyle ekolojik materyaller
gelisim gostermektedir. Cizelge 1.1’de kompozitlerde kullanilan bazi liflerin
kimyasal igerikleri verilmistir. Her bitki kaynaginin igeriklerindeki degisken oranlar
karakteristik 6zellikleri belirlemektedir [1].

Cizelge 1.1 : Baz1 Dogal Liflerin Kimyasal Bilesenleri [1]

Lif Seliiloz Lignin Hemiseliiloz Petkin
(%) (%) (%) (%)
Jiit 61-71,5 12-13 13,6-20,4 0,2
Keten 71 2,2 18,6-20,6 2,3
Kenevir 70,2-74,4 3,7-5,7 17,9-22,4 0,9
Rami 68,6—-76,2 0,6-0,7 13,1-16,7 1,9

Kenaf 31-39 15-19 21,5 2

Sisal 67-78 8-11 10,0-14,2 10
Hindistan cevizi 36-43 41-45 0,15-0,25 3-4
Pamuk 82-96 0,5-1 2-6 5-7
Abaca 61-64 12 21 0,8
Ananas yaprag1 80-81 4,6-12 16-19 2-3
Muz lifi 60-65 5-10 6-19 3-5

Polimerler iizerinde yapilan en yaygin modifikasyon islemi kompozit iiretimidir.
Mekanik ve termal ozellikleri iyilestirmek i¢in degisik bitkisel ve mineral esesh
dolgu ve takviye maddeleri polimer kompozitlerde uygulanir. Bunlar sentetik ve

dogal olarak elde edilebilir [2].

Plastiklerin ¢esitli lignoseliilozik liflerle ya da odun unu ile degisik oranlarda
karistirilarak  elde edilen iriinlere odun-plastik kompozitler (OPK) denir.
Termoplastik esasli odun kompozitlerin iiretiminde polietilen (PE), polivinil kloriir

(PVC), polipropilen (PP) gibi polimerler yaygin olarak kullanilir [3].



Kompozitler {iretilirken kendilerini meydana getiren bilesenlerinden daha {istiin
Ozelliklere sahip olmasi amaglanir. OPK malzemeler {iretilirken odun unu, lifli
yapida olan yillik bitkiler, tarimsal atilar vb. gibi odunsu materyalleri igerir. Bu

materyaller toz halinde ya da lif olarak OPK {iretiminde kullanilir [4].

Ulkemizde her yil yaklasik 37 miyon ton tarimsal artik agiga ¢ikmakta olup bunun 18
milyon ton kadar1 bugday sapi, 8 milyon tonu arpa sapi, 3,5 milyon ton pamuk sapi,
2,5 milyon ton misir sap1, 3 milyon ton aycicegi sap1, 200 bin ton piring sap1, 240 bin

ton ¢avdar sap1, 300 bin ton tiitlin sap1, 200 bin ton g6l kamis1 olusturmaktadir [5].

Biyokompozitlerin halihazirda yaygin olan kullanim alanlari ingaat, otomotiv,
mobilya ve ambalajdir [6]. Insaat, mobilya ve ambalaj sanayilerindeki uygulamalarda
daha ¢ok odun unu, odun yongasi vs. gibi olduk¢a ucuz dolgular tercih edilir. Fakat
ozellikle otomotiv basta gelmek {lizere diger benzer uygulamalarda, yesil
kompozitlerden vyiiksek ozellikler beklenmektedir. Iste bu tiir kompozit
tasarimlarinda, gerekli 6zelliklere ulagsmak i¢in hemp, jiit, muz, bambu, kenaf vb.

lifler kullanilir [7].

1.1 Tezin Amaci

Son yillarda petrol kaynaklarinin azalmasi ve g¢evreye verdigi zararlardan dolayi
biyolojik kaynaklara ilgi artmistir. Bunun sonucu olarak petrol bazli malzemelerin
yerini dolduracak biyo bazli ham madde kaynaklari kullanilmaya baslanmistir.
Boylece ¢evreye duyarl, ucuz, siirdiiriilebilir, yenilenebilir, hafif malzemeler elde
edilmistir. Ulkemizde her yil yillik bitkilerin hasadi yapilmasi sonucu tarimsal
atiklarin potansiyeli oldukga ytiksektir. Pamuk sap1, misir sap1, aygigegi sapi, findik
ziirufu, yer fistig1 kabuklari, piring sap1, kendir-kenevir gibi kaynaklar kullanilarak

bu potansiyel degerlendirilebilir.

Tez kapsaminda dogal lif olarak Trakya Tarimsal Arastirma Enstitiisi
Midiirligi’nden temin edilen piring saplar1 sabit miktarda kullanilarak, PLA/PP
arasindaki oransal degisimlerin, tretilen biyokompozit malzemenin mekanik ve
termal Ozelliklerinin arastirilmas: hedeflenmistir. Dogal lif ve polimer matris
arasindaki bagi kuvvetlendirmek icin Maleik anhidrit asili polipropilen (MAPP)

kullanilmistir.



1.2 Polilaktik Asit (PLA)

Polilaktik asit (PLA) baz1 geleneksel petrol bazli plastiklerin yerine kullanilabilir
biyo bazli plastiktir. PLA, 65-70 °C araliginda camsi gegis sicakligina ve 160-170 °C
civarinda erime sicakligma sahip olan yar1 kristalin bir polimerdir. Genel olarak
poliglikolik asit veya polimandelik asit iceren, biyolojik olarak pargalanabilir ve
kompostlanabilir alifatik poliester ailesine ait bir termoplastiktir. Laktik asit
karbonhidrat fermantasyonun yani sira kimaysal sentez ile de iiretilebilir [8]. Laktik
asidin fermantasyon ile iitretimi siit, misir, melas, peynir alti suyu, seker gibi %100
yenilenebilir kaynaklardan yapilmasini saglar [9]. Polistiren (PS) ve polietilen (PE)
gibi petrol bazli plastikler dogada 500 ile 1000 y1l arasinda bozunurken PLA dogada
2 ay igersinde bozunabilir [10]. PLA petrol bazli termoplastiklerle rekabet edebilecek
diizeyde mekanik ve bariyer dzelliklere sahiptir. Ham PLA yiiksek gerilme direncine
ve modiile sahiptir ancak kirillgan bir yapis1 vardir. Ekstriizyon, enjeksiyon, fiber

egirme yollariyla cesitli iiriinler tiretmek i¢in kullanilabilir.

1.2.1 PLA’nin mekanik ve termal 6zellikleri

PLA kirilganlik disinda PE ve PP gibi yaygin kullanilan termoplastiklere gore ¢ok iyi
mekanik 6zelliklere sahiptir. PLA, PE ve PP sirasiyla 53MPa, 10.3MPa ve 35.5MPa
gerilme direnglerine ve 3450 MPa, 800-1400 MPa ve 1380 MPa gerilme modiillerine
sahiptir [11]. Buna karsin egilme modiilii, uzama ve izod degerleri PE ve PP’ye
kiyasla daha kotiidiir. Kirillganligr gidermek icin polietilen oksit, polietilen glikol,
poli kaprolakton, polihidroksi biitirat gibi c¢esitli polimerler PLA ile birlikte
kullanilabilir [12].

Birgok arastirmaci PLA’nin termal Ozelliklerini 6grenmek ig¢in  Diferansiyel
Taramali Kalorimetre (DSC) ve Termogravimetrik Analiz (TGA) kullanmislardir.
PLA da ¢ogu yari kristalin polimerler gibi camsi gecis sicakligi (Tg) ve erime
sicakligl (Tm) gosterir. PLA’nin Tg degeri molakiiler agirliga ve optik safliga baghdir.
PLA, 65-70 ° C araliginda bir cams: gecis sicakligina ve 160-170 °C civarinda bir
erime sicakligina sahiptir [13,47].

1.2.2 PLA’nin bozunmasi

PLA dogal ortamda karbondioksit, su ve humusta bozunabilen bir polimerdir [14].

PLA kompostlanabilir ve yenilenebilir kaynaklardan iiretildigi i¢in kati atik bertaraf



sorunlarin1 azaltmak ve ambalaj malzemeleri icin petrol bazli plastiklere bagimlilig
azaltmak icin ¢dziim olabilir. Biyobozunma iki adimdan olusur [15]. Ilk olarak,
ortamdaki nem polimere nufiiz eder ve ester baglarini hidroliz yoluyla koparir. PLA
ester baglarmin hidrolizi ile indirgenir ve ester baplarinin boliinmesiyle hidroksil
grubu ve karboksil grubu olusur. Otokatalitik bozunmaya dayanarak, yeni karboksil

ug gruplari diger ester baglarinin hidrolizini katalize eder [16].

Hemen hemen biitiin biyolojik bozunma deneyleri kompost, fosfat tamponu,
proteinaz K, lipaz PS gibi solventler kullanilarak 20 ile 60 °C arasindaki sicakliklarda
gerceklestirilir. PLA bazli materyallerin biyotik ortamlarda parcalanmasi birkag ay

slirer ve sonra ¢op depolama alanlarinda bertaraf edilmeye uygundur [17].

1.3 Polipropilen (PP)

Polipropilenler homopolimerler ve kopolimerler olmak {izere 2’ye boliinmiistiir.
Homopolimerler daha kristalindir, 161 - 165 ° C'de bir erime sicakligina, -20 ° C'de
cams1 gegcis sicakligina sahiptir, yaklasik 155 © C'de yumusar ve oldukga dar bir
molekiiler agirlik dagilimina sahiptir. Kopolimerler ise bir miktar etilen komonomeri
igerir ve sirayla rastgele ve blok kopolimerlere boliiniir. Erime noktalar1 140 — 155°C
araligindadir. Polipropilenlerin yogunlugu 0.90-0.91 g / cm®tiir. PP homopolimerleri,
kopolimerlerine gore daha serttir, egilme modiilleri sirasiyla 165.000-290.000 psi ve
130.000-175.000 psi’dir. OPK iiretimi i¢in kullanilan tipik polipropilenler, 2-5 g/ 10
dakikalik erime akis indeksine (MFI) sahiptir [18].

1.4 Dogal Lif

Odun geri diiniistiiriilebilir, biyolojik olarak parcalanabilir, yenilenebilir, biikiilebilir
gibi kullanigli 6zelliklere sahip bir malzemedir. Bunlara ek olarak odun karbon
tutmasinda Onemli rolii vardir, biiyilyen agaclar kayda deger miktarlarda
karbondioksit alir ve depolar [19]. Odun anatomik olarak igne yaprakli agaclar ve
yaprakli agaclar olmak iizere iki sinifa ayrilabilir. Odunun ana bilesenleri seliiloz,

hemiseliiloz, lignin ve ekstraktlardir (Cizelge 1.2).



Seliiloz odun liflerinin karakterini belirleyen ana bilesendir. Bitkiye egilme ve

cekmeye karst mukavamet veren maddedir. Sekil 1.1°de seliilozun kimyasal yapisi

verilmistir [20].

CH, OH
o
OH \l\ O\
OH
— —

Sekil 1.1: Seliilozun kimyasal yapis1 [37]

Cizelge 1.2: Odun ana bilesenleri [36]

Bilesim 1gne Yaprakli Yaprakli
Agag Agag

Seliiloz 42+2% 45+ 2 %

Hemiseliiloz 272 % 305 %

Lignin 28+ 2% 20+ 4%

Ekstrakt 3+2% 5+3%

Hemiseliiloz pentoz ve heksoz sekerlerinin kisa zincirli polimerleridir. Hiicre

duvarin gii¢lendirir, depo madde gorevi yapar, su emicidir. Sekil 1.2°de kimyasal

yapist verilmigstir [20].
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Sekil 1.2: Hemiseliiloz kimyasal yapisi [37]



Lignin 3 boyutlu yiiksek dall1 bir polimerdir. Lignin odun hiicre ¢eperi ve orta lamel
icinde baglayic1 ve sertlestirici madde oalrak gorev yapar. Lignin aromatik

alkollerden olusan kompleks, amorf ve ¢apraz bagli bir yapiya sahiptir (Sekil 1.3).

HO t::H3 OCH3
HsCQ ‘cgi OH
OH
HO H OCHS,

OCH;

Sekil 1.3: Lignin kimyasal yapisi1 [38]
1.5 Odun Plastik Kompozitler

Odun plastik kompozitler (OPK) odun bilesenlerin ve polimerlerin karistirilmasiyla
tiretilen lif takviyeli kompozitlerdir. OPK’larda polimerler odun bilesenleri
cevreleyen matris kismi olusturur. Diisiik fiyat ve yiiksek mekanik direng odunu
plastikler i¢in 6nemli bir takviye malzemesi haline getirir. OPK’larin isleme
yontemleri plastiklerinkine benzer. Enjeksiyon, ekstriizyon, preslemeye uygundur

[21].

1.5.1 Odun plastik kompozitlerin kullanim alanlari

Odun plastik kompozitlerin kullanimi her gecen yil artmaktadir. Ortalama %15
bliylimekte olan bir sektordiir. Cevresel ve maliyet kaygilari odun plastik
kompozitlere ilginin artmasinda temel sebeplerdir. Plastik ve odun atiklar

birlestirilerek fonksiyonel tirlinler iretilmektedir. Genel olarak OPK’lar; otomotiv,



dis cepe kaplamasi, yer dosemesi, pencere, izolasyon malzemesi, masa, sandalye,
cat1 kaplamas1 gibi alanlarda kullanilir, baz1 opk kullanimim 6rnekleri sekil 1.4°te

verilmistir.

Sekil 1.4: OPK kullanim 6rnekleri [37]
1.5.2 Odun plastik kompozitlerin iiretim yontemleri

OPK iiretimi i¢in gesitli alternatif yontemler vardir. Genel olarak OPK malzemelerin
{iretimi iki asamadan meydana gelir. ilk olarak ham maddeler karistirici ile homojen
olarak karigtirilir. Elde edilen karisim enjeksiyon, ekstriizyon, basing kaliplama

teknikleriyle sekil verilerek kompozit malzemeler iiretilir.

1.5.2.1 Ekstriizyon

Ekstriizyon, erimis OPK karistmimi vida yardimi ile basingla iterek kaliptan
cikmasini saglar. OPK firetiminde degisik tiplerde ekstriidderler kullanilir. Bazi
iireticiler c¢ift vidali ekstriidder kullanarak tek seferde iiretirken, bazilar1 ise tandem
halinde birkag ekstriider kullanarak tretir [22]. Tipik vidali ekstriizyon makinesi
besleyici, moduler kovan, vida, sanziman, 1sitict ve sogutucu iinitesinden olusur
(Sekil 1.5) [23].

o \
Hidrolik motor \ ’/'/.- — Besleme hunisi Sogutma Havuzu

[ \\ /'/ Kompom Graniil G Kallp

]Illll ==
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Sekil 1.5: Ekstriizyon makinesi [36]



Vida yardimi ile kovan igerisinde homojen karisim olusturulur. Vida genelde ii¢
bolgeden olusur: besleme, eritme ve pompalama (6lgme) bolgesi. Besleme
bolgesinde OPK hammadeler genelde katidir, erime bolgesinde polimer kisim erir ve
pompalama bolgesinde lif polimer harmani olusur [24]. Tek vidali ekstriidderler kovan
uzunluk ¢ap orani (L/D) 20 ile 30 arasinda degisir. Tek vidali sistemler ¢ift vidali
olanlara gore daha ucuzdur fakat karistirma ve temizlenme kabiliyetleri sinirlidir.

Cift vidali ekstriiderler kompound yapma, karistima i¢in daha uygundur.

1.5.2.2 Enjeksiyon

Enjeksiyon yiiksek miktarda ve kompleks tasarima sahip OPK iiretimleri igin
idealdir. Ilk olarak graniil halindeki ham madde huniden beslenir. Enjeksiyon
makinelerinin ¢ogu tek vidalidir, artan sicaklik ile birlikte malzemenin viskozitesi
azalir ve vidanin malzemeyi ileri itmesi saglanir. Eriyik malzeme vidanin 6niinde

toplanir ve daha sonra kaliba yiiksek basing ile enjekte edilir (Sekil 1.6).

. Besleme Humisi

Harcketli Plaka Sﬂ'“r Plaka

\ J

Cekme Kolu \\\ Kabp

Sekil 1.6: Enjeksiyon makinesi [25]

1.5.2.3 Sikistirarak kaliplama

Sikistirarak kaliplama biiyiik ve karmagik pargalari iiretebilmesinden dolay1 otomotiv
endiistrisinde kullanilmaktadir. Ayrica ham madde fire miktar1 diisik oldugu icin
cokea tercih edilir. Bununla birlikte iirtin kalitesi tutarl degildir, kaliplarin arasindaki

sizintry1 kontrol etmek problemli olabilir [24].



Sikistirarak kaliplama islemi OPK peletleri veya graniilleri 6nceden 1sitilmis kaliba
yerlestirerek baglar. Kaliplama cevrim siiresini diisiirmek i¢in 6n 1sitma yapilir.
Malzeme 1s1yla yumusatilir ve kalibin iist yaris1 asag1 dogru hareket ederek sikistirma
saglanir. Kalip acildiktan sonra parca itici pimleri tarafindan itilir ve ¢ikartilir (Sekil

1.7) [24].

| HareketiKalp
Grar\x\ﬁl l
\ |
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Sekil 1.7: Sikistirarak kaliplama islemi [36]



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Rajan ve ark.’na gore karigmayan polimerlerin harmanlanmasi ve bunlarin
uyumlastirilmasi, ¢ok gesitli uygulamalar i¢in uygun &zelliklere sahip malzemeler
tiretilmesini saglamaktadir. Polipropilen (PP) ve polilaktik asit (PLA), farkli agirlik
oranlarinda harmanlanip, agirlikga % O ile 5 arasinda degisen miktarlarda maleik
anhidrit asilanmig PP (MAPP) ile uyumlu hale getirilmistir. Kilcal reometre
kullanilarak gergeklestirilen reolojik caligsmalar, karisimlarin plastik davranigini ve
kayma viskozite verilerinden yola ¢ikarak, uyumlastiricinin agirlikca % 3'liniin
secilen karigimi etkili bir sekilde uyumlu hale getirdigi goriilmistir. Mekanik
ozellikler de bu bulguyu dogrulamistir. Termogravimetrik analiz, karisim
sistemindeki her bir bilesene karsilik gelen iki asamali bir bozunma mekanizmasi
ortaya c¢ikarmistir. Karigimin PLA bileseni igin aktivasyon enerjisi  degerleri,
agirlik¢a % 3'e kadar uyumlastirici ilavesindeki artigla artar ve ardindan azalir, oysa

PP i¢in agirlik¢a % 3'lik bir uyumlastiric1 seviyesine kadar azalir ve sonra artar

[26].

Dalvag ve ark. PP/dogal lif kompozitinde MAPP’nin uyumlastirici olarak
kullanilmas: ile kopmada uzama, ¢ekme gerilimi ve Charpy darbe o6zelliklerinin
gelistigi gozlemlemistir. Lignoseliilozik dolgu ile termoplastik polimerden olusan
kompozit malzemelerin mekanik 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla EVA, CPE, PIB,
TPO VE NBR gibi elastomer katkilar denenmistir. PP/Dogal lif (%30) kompozitine
%10 oraminda NBR katilmasiyla darbe dayabimi 27 kJ/m?’den 41 kJ/m? ye, %10
PIB eklendiginde 30 kJ/m?ye, %10 TPO ilavesiyle de 29 kJ/m®ye ciktign
gorilmistir [27].

Bledszki ve ark. Seliiloz fiberleri takviye, PP ve PLA matris olarak kullanarak, cam
elyaf/PP  kompozitlere alternatif hibrit kompozitleri arastirmugitr.  Uretilen
kompozitler icerik olarak agirlikca %60 matris %40 dolgu seklinde iiretilmistir.
Seliiloz fiberler ile giiclendirilen PP kompozitlerin maksimum gerilme mukavemeti

72MPa’dir, bu da agirlikca %40 cam elyaf ile giiclendirilmis PP nin sadece %17
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altindadir. Ahsap unu ile giiclendirilen versiyon ise 49 MPa’dir. Uretilen hibrit
kompozitler olaganiistii bir performansa sahiptir, bu nedenle baz1 teknik
uygulamalarda standart enjeksiyonlu kisa cam elyaf polipropilen kompozitlere
alternatif olabilirler. Uretilen hibrit kompozitler olaganiistii bir performansa sahiptir,
bu nedenle bazi teknik uygulamalarda standart enjeksiyonlu kisa cam elyaf

polipropilen kompozitlere alternatif olabilirler [28].

Bai ve Dou, Poli (laktik asit) (PLA) / polipropilen (PP) harmanlarinin ve PLA / PP /
maleik anhidrid asili polipropilen (MAPP) harmanlarinin reolojileri, morfolojileri,
kristallesme davraniglari, mekanik ve termal 6zellikleri incelemistir. Sonuglar, PLA /
PP harmanlarinin kompleks viskozitelerinin saf PLA ve PP olanlarin arasinda
oldugunu ve MAPP'nin harmanlar iizerinde inceltici bir etkisi oldugunu gostermistir.
PLA / PP harmanlar1 bilesenlerinin kismen karigsmasindan dolay: farkli faz ayirma
morfolojilerini sergilemistir. MAPP, PLA ve PP arasindaki karigabilirligi biraz
arttirmustir [29].

Zhang, Odun lifleri/Polipropilen (PP) kompozitlerinin mekanik 6zellikleri tizerine
Maleik anhidrit polipropilen (MAPP) ve Alkil Keten Dimer’in (AKD) etkisi
aragtirmistir. Odun lifleri olarak kavak agaci lifleri kullanilmistir. Kavak agaci lif
igerigi arttikga kompozitlerin ¢ekme ve darbe direngleri azalmistir. Odun liflerinin
igeriginin agirlikca % 70'e kadar katilmasiyla kompozitlerin gerilme modiilii artmas,
ancak odun liflerinde daha fazla artis olmas1 gerilme modiiliinii azaltmistir. Agirlikca
%70 kavak agac lifi iceriginde %5 AKD kullanilan kompozitlerde gerilme direnci
%41, gerilme modulu %45, darbe direnci ise %38 arttig1 gozlemlenmistir. Bu da

AKD’ nin odun polimer kompozitler tizerine etkisinin kanitidir [30].

Gkartzou ve ark. PLA ve kraft lignin ile karigim olusturarak ti¢ boyutlu yazicilar igin
filament tiretimini arastirmistir. Farkli oranlarda kraft lignin — PLA karisimlar1 6nce
cift vidali mikser kullanilarak hazirlanmis daha sonra tek vidali ekstriider ile
ekstriizyon islemi yapilarak filament elde edilmistir. Ug boyutlu yazicidan ¢ikan
numunelere ¢ekme testleri ve SEM analizleri yapilarak mekanik 06zellikleri
belirlenmistir. Molekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerinin zayif olmasi ve matris ile
takviye malzemesinin arasindaki faz farklari nedeniyle malzemenin kirilgan bir
yapida oldugu gozlemlenmistir. Karigimlara plastiklestirici, uyumlastirici, kimyasal

muamele yapilmasiyla mekanik ve termal 6zelliklerin iyilestirilebilecegi dnerilmistir

[31].
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Jacobsen ve ark. PLA iizerine arastirmalar yapmustir.Polilaktid (PLA), biyomedikal
alandaki uygulamalardan yaygin bilinen bir polimerdir. 20 yildan fazla siiredir
cerrahi cihazlar, makaslar veya klipsler i¢in kullanilmaktadir. Son zamanlarda, bu
biyomedikal uygulamalar, kontrollii ilag aktarim sistemlerine ve kirik tedavisi igin
vidalar gibi daha biiyiik pargalarda kullanilmaya baslanmistir. PLA iiretimi i¢in temel
malzemeler olarak, seker veya misir gibi tarimsal malzemeler ve tarimsal tiretimden
kaynaklanan atik maddeler de kullanilabilir. Bu temel maddeler, PLA iiretimi i¢in
gerekli olan temel kimyasal olan bakteriyel fermantasyon islemi ile intolaktik asit
vasitastyla aktarilmaktadir. Bu alifatik polyesterlerin gelecekteki uygulama alanlarini
bulmak ve tanimlamak gereklidir. Malg film {iretimi gibi tarimsal uygulamalarda da
kullanilmaktadir. Dokuma kumaslardan giysilere, iplige ve dokunmamis kumaslara

kadar genis bir yelpazede kullanilabilirler [32].

PLA, 65-70 ° C araliginda bir cam gecis sicakligina (Tg) ve 160-170 ° C civarinda
bir erime sicakligina (Tm) sahip olan kristalin polimerdir. PLA, sirastyla 3.2-3.7 GPa
ve 55-60 MPa araliginda elastik modiill ve gerilme mukavemetli, iyi mekanik

ozelliklere sahiptir [33].

Polipropilen / polilaktik asit bazli biyo-kompozitler ve biyono-kompozitler, istenen
kombine 6zelliklere sahip, teknolojik acidan en umut verici malzemelerden biridir.
Halihazirda, PP / PLA kompozitlerinin ¢ogu, uygun ve ekonomik avantajlari

nedeniyle eriyik harmanlama teknigi ile hazirlanmaktadir [34].

Rajan ve ark. calismalarinda Polipropilen ve Polilaktik asit, agirlikca % 80:20
oraninda harmanlamis ve agirlikga % 3 oraninda maleik anhidrid asili-PP ile uyumlu
hale getirmistir. Matris olarak kullanilan harman, agirlik¢a %0-%10 arsinda degisen
holoysit nanotiiplerle (HNT) takviye edilmistir. Kompozitlerin dielektrik 6zellikleri,
1 ila 1 kHz arasinda degisen cesitli frekanslarda 30 ila 120 ° C sicaklikta
Olgiilmiistiir. HNT igerigi agirlikca % 0'dan 2'ye yiikseldikge gegirgenlik degerleri
hafifce diismiistiir. Agirlikca % 4 HNT'de artis ve yine agirlikca % 6 HNT'de hafifce

azalis gozlemlenmistir [35].

Cavdar ve ark., yangin geciktiriciler ve mikrokristalin seliiloz ile doldurulmus
termoplastik kompozitlerin mekanik, 1si1l, yangin ve morfolojik 6zelliklerini
incelemistir. Kompozitlerin, poliolefin bazli plastik kereste doseme tahtalari igin

ASTM D 6662 standardina uygun performansa sahip sonuglara ulagilmistir [48].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Polilaktik asit (PLA)

Tez calismasinda PLA olarak ekstriizyona uygun Luminy marka PLA kullanilmis

olup ozellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1: PLA termal ve mekanik degerleri [39]

Ozellikler Deger Birim Test metodu
Yogunluk 1.24 glcm?®
MFI 8 9/10 min ISO 1133-A
Erime sicakligt (Tm) 175 °C
Camsi gegis sicakligi (Tg) 55-60 °C
Cekme modulu 3500 MPa ISO 527-1
Cekme direnci 50 MPa 1ISO 527-1
Kopmada uzama 5 % ISO 527-1

3.1.2 Polipropilen (PP)

Tez ¢alismasinda PETOPLEN MH418 kodlu Petkim’den alinan homopolimer yapida

¢ok amaglh kullanima uygun polipropilen kulanilmis olup o6zellikleri Cizelge 3.2°de

verilmistir.
Cizelge 3.2: Polipropilen termel ve mekanik 6zellikleri [40]

Ozellikler Deger Birim Test metodu
Yogunluk 0.905 glem? ASTM D1505
MFI 4.7 g/10 min ~ ASTM D1238
Erime sicakligi (Tm) 163 °C ASTM D3418
Gerilme direnci 34 MPa ASTM D638
Deformasyon Sicakligi 110 °oC ASTM D648
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3.1.3 Dolgu ve katki malzemeleri

3.1.3.1 Maleik anhidrit asih polipropilen (MAPP)

Tez calismasinda matris ile dogal lif arasindaki uyumu arttirmak amaciyla maleik
anhidrit asili polipropilen kullanilmistir. MAPP Sigma-Aldrich firmasindan temin

edilmi olup 6zellikleri Cizlege 3.3 te verilmistir.

Cizelge 3.3: MAPP ozellikleri [41]

Ozellikler Deger Birim
Mn ~3,900
Mol wt My ~9,100
Birlesim 8-10 wt. %
Erime sicakligi o
156 C
Tm
Viskozite 4.0 poise
Y ogunluk 0.93 g/mL

3.1.3.2 Piring sap1

Karisimda dogal lif olarak kullanilan piring sapt Trakya Tarimsal Arastirma
Enstitiisii  Midirligi’nden temin edilmis olup Wiley Ogiitiiciide ogiitiilerek
kulanilmustir. Ogiitme islemi sirasinda 0,5 mm elek kullanilmistir. Uretim 6ncesinde

%14 nem igeren piring saplar1 etiivde kurutulmustur.

3.2 Yontem

3.2.1 Malzemelerin boyutlandirilmasi ve mekanik karistima

Graniil halindeki PP, PLA, MAPP ve sap halindeki piring sap1 Sekil 3.1°de gosterilen
Bursa Teknik Universitesi biinyesinde bulunan FRITSCH marka &giitiicii

kullanilarak ~ &giitiilmiistiir. Ogiitme sonrasinda 0,5 mm elek kullanilarak

boyutlandirilmistir.
Cizelge 3.4: Deneysel degiskenler

Karigim PLA (%) PP (%) Dogal lif (%) MAPP (%)
PLA 100 0 0 0
PP 0 100 0 0
PLA25 16.5 49.5 30 4
PLA50 33 33 30 4
PLAT75 49.5 16.5 30 4
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Sekil 3.1: Ogiitiicii makine
Ogiitillen materyaller Sekil 3.2°de gosterilen mekanik karistirict kullanilarak
homojen olarak karistirilmisir. Karisim oranlar1 Cizelge 3.4’te verilmistir. Karisim
islemi tamamlanan malzemeler ekstriizyondan dnce kurutmak i¢in 24 saat 103 + 2 °C

sicaklikta etiivde bekletilmistir.

Sekil 3.2: Mekanik karistirict
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3.2.2 Biyokompozitlerin iiretilmesi

Dogal lif (piring sap1 unu) takviyeli PLA/PP kompozitleri Giilnar makine marka
(Sekil 3.3), 16 mm ¢apl, 40 L/D ¢ift vidali ekstriider ile iiretilmistir.

Sekil 3.3: Cift vidal ekstriider

Ekstriider ¢alisma parametreleri Cizelge 3.5’te verilmigtir.

Cizelge 3.5: Biyokompozit liretiminde ekstriizyon parametreleri

Parametreler PLA25 PLAS0 PLA75
Besleme (°C) 25 25 25
1.Bolge (°C) 165 165 165
2.Bélge (°C) 175 175 175
3.Bélge (°C) 180 180 180
4.Bolge (°C) 180 180 180
5.Bélge (°C) 190 190 190
6.Bolge (°C) 190 190 190
7.Bolge (°C) 180 180 180
Kafa sicakligi 175 175 175
Vida dev/dak 35 35 35

Ekstriizyon islemi sonrasi elde edilen biyokompozit karigimlar, sicak pres isleminden

once kurutulmasi i¢in 24 saat 103 £2 °C’ de etiivde bekletilmistir (Sekil 3.4)
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Sekil 3.4: Sicak pres 6ncesi malzemelerin kurutulmasi

Etiivde kurutulan malzemeler 20x20x3,5 mm boyutundaki kaliba koyularak 190 °C
sicaklik 0,24 MPa basing altinda 5 dk preslendi. Presleme islemi igin Bursa Teknik

Universitesi biinyesindeki Carver marka sogutmali sicak pres kullanilmistir (Sekil
3.5).

e e M ——— SO — S ——

Sekil 3.5: Presleme islemi

Uretilen biyokompozit levhalardan (Sekil 3.6) lazer kesim cihaz1 (Sekil 3.7) ile
¢ekme testi (ASTM-D638), egilme testi (ASTM-D790) igin standartlarina uygun
numuneler kesildi.
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Sekil 3.7: Lazer kesim cihazi

3.3 Biyokompozitlere Uygulanan Testler

3.3.1 Mekanik testler

Mekanik testler kapsaminda ¢ekme ve egilme testleri sirasiyla ASTM-D638 ve
ASTM-D790 standartlarina uygun olarak Sekil 3.8’de gosterilen Shimadzu universal

marka test cihazinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.8: Shimadzu universal test cihazi
Sekil 3.9°da gosterilen ¢ekme ve egilme testi numuneleri 20 °C ve %65 nem
ortaminda bir hafta bekletilmistir. Cekme testi 3 mm/dak, egilme testi 10 mm/dak

olarak standartlara gore yapilmistir.

Sekil 3.9: Mekanik test numuneleri

3.3.2 Termogravimetrik analiz (TGA)

Dogal lif takviyeli PLA/PP kompozitlerin TGA analizinde Sekil 3.10’da gosterilen
Bursa Teknik Universitesi biinyesindeki HITACHI STA7200 marka cihaz
kullanilmistir. Analizler 200 ml/dak azot ajkis hiz1 altinda 10 °C/dak sicaklik artisi ie
30 °C’den 800 °C’ye kadar 1sitilarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.10: TGA cihaz1
3.3.3 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopi (FTIR)

Dogal lif takviyeli PLA/PP kompozitlerin FTIR spektroskopik analizinde Sekil
3.11°de gosterilen Bursa Teknik Universitesi'nde bulunan Bruker marka cihaz
kullanilmistir. Analizler 4000-400 cm™ dalga boylar1 arasinda 4 cm™ ¢oziiniirliikte

yapilmuistir.

Sekil 3.11: FTIR spektroskopik analiz cihazi
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3.3.4 Taramal elektron mikrsokobu (SEM) analizi

Dogal lif takviyeli PLA/PP kompozitlerin morfolojik o6zelliklerinin incelenmesi
Bursa Teknik Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Carl Zeiss

marka Gemini 300 model sem cihazi ile gerceklestirildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Mekanik Ozellikler

Elde edilen ¢cekme direnci, ¢ekmede elastikiyet modiilii ve gerinim degerleri Cizelge
4.1°de verilmistir. Sekil 4.1 de ¢ekme direnci grafigi verilmistir, buna gore iiretilen
kompozit malzemeler igerisinde en yiiksek ¢ekme direncini PLA 25 (18,74 MPa)
gostermistir. PLA orani arttikga ¢ekme direncinin diistiigli gozlemlenmistir. En

yiiksek gerinim degeri % 2,05 olarak gerceklesmistir.

Cizelge 4.1: Cekme testi sonuglari

Numune Cekme Direnci  Cekmede Elastikiyet — Gerinim %
MPa Modiili MPa

PLA 40,95 + 3,44 2133,06 + 134,55 2.53+0,15

PP 26,80 + 1,47 1026,18 + 91,97 5,80+ 0,72

PLA 25 18,74 + 0,94 1345,4 + 34,60 2,05+0,04

PLA 50 10,71 + 0,80 1476,8 + 62,07 1,18+ 0,04

PLA 75 9,11 + 0,85 1638,71 + 162,92 1,04 +0,07

Yapilan literatiir arastirmalarinda katkisiz PP ve PLA’nin ¢ekme direngleri sirasiyla
26,57 ile 33 MPa arsinda ve 58,79 ile 47 MPa arasinda degerler gériilmiistiir [26,42].
Elde edilen sonuglarin daha diisiik olmasinin nedeni malzemelerin boyutlandirma,
ekstriizyon, sicak pres ve lazer kesim gibi fazla isleme maruz kalmasindan dolay:
polimer zincirlerinin kirilip, kisalmasi sonucu molekiil agirhiklarmin distigii ve

mekanik 6zelliklerin negatif etkilendigi diistintilmektedir.

PLA oram arttik¢a ¢ekme direncinin azalmasinin diger bir nedeni baglayici olarak
MAPP kullanilmasi1 olabilir. MAPP’in, PP ile piring sapt unu arasindaki bagi
giiclendirdigi disiiniilmektedir. Hazirlanan kompozitlerde kiitlece PP igerigi

diistiikge matris ile dogal lif arasinda bagi gii¢clendiren MAPP’1n verimi azalmistir.

Dogal lif takviyeli PLA/PP kompozit tlizerine ¢alismada ¢ekme direnci 20,3 MPa
elde edilmistir. Bu sonu¢ PLA 25 ile kiyaslandiginda az bir farkla daha iyidir. Bunun
nedeni formulasyonlarda dogal lif oran1 (%15) farkinin ¢ok olmasina baglanabilir
[43].
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Sekil 4.1: Numunelerin ¢gekme direnci

Elde edilen egilme testi sonuglar1 Cizelge 4.2 ve Sekil 4.2°de incelenmistir. Egilme
direnci en yiikesek PLA 25 karisiminda 42,92 MPa olarak gozlemlenmistir. PLA 50

ve PLA 75 numunelerinde yakin degerler elde edilmistir.

Kim ve Kim, dogal lif takviyeli PLA/PP kompozit malzemeler iizerine ¢aligmalar
yapmustir. Dogal lif igerigi %30 ve baglayici ajan igerigi %5 sabit olup PLA/PP orani
degismistir. PLA/PP oran1 30/70 iken elde edilen egilme direnci 42 MPa olarak
Olglilmiistiir. MAPP takviyesi olmadigi zaman egilme direnci 32 MPa seviyesine
diismiistiir. Bu degerler géz oniine alindiginda PLA25 ile literatiire yakin sonuglar

elde edilmistir [49].
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Sekil 4.2: Numunelerin egilme direnci
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Cizelge 4.2: Egilme testi sonuglari

Numune Egilme Direnci Egilmede Elastikiyet
MPa Modiilii MPa
PLA 62,17 + 8,83 3782,4 + 418,20
PP 52,99 + 6,96 1557,21 + 313,87
PLA 25 42,92 + 2,15 3161,52 + 114,94
PLA 50 26,53+ 2,42 2677,3 + 413,96
PLA 75 27,40 + 3,21 3806,6 + 178,74

4.2 Termal ozellikler

Kontrollii 1sitma programi uygulanarak orneklerin agirligiin sicaklikla degisiminin
olgtildiigii bir teknik olarak bu 1sitma esnasinda kompozit biinyesinde meydana gelen
agirhik kaybinin analizi yapilmistir. Orneklerin TGA analizleri sonucu elde edilen

veriler Sekil 4.3 ve Cizelge 4.3 te gosterilmistir.

Cizelge 4.3: Numunelerin bozunma sicakliklari

Numune Top10 °C Tes0°C  Tmax1°C  Tmax2°C 800 °C’de

kalan miktar
(%)
PLA 348,4 365,0 368,9 - 1,8
PP 433,1 457,3 461,5 - 15
PLA 25 290,2 455,9 307,7 468,5 11,3
PLA 50 285,9 429,5 312,8 468,6 10,9
PLA 75 288,5 325,5 316,6 4747 11,4
Pirin¢ Sap1 239,8 350,6 325,1 - 35,9

Hemiseliilozlar 150-350 °C sicaklik araliginda, seliilozlar 248-350 °C sicaklik
araliginda ve lignin ise 200-700 °C sicaklik araliginda bozunmaktadirlar [44]. Ik
olarak 100-150 °C’ye kadar olan kisimda meydana gelen agirlik kaybt OPK’nin 1s1ya
bagli su kaybindan olabilir. 270 °C’den sonra meydana gelen kiitle kaybi

kompozitlerin biinyesindeki dogal lif bilesenlerinin bozunmasi ile olusabilir.

Polimer matrisi igerisinde odun veya odunsu materyal oraninin artmasiyla bozunma
saf polimere gore daha diisiik sicakliklarda baslar. Malzemelerin artan sicakla birlikte
odun kismin 1s1l bozunmaya baslamasiyla olusan serbest radikaller 1s1l bozunumu

hizlandirirlar ve polimer kismin da daha diisiik sicakliklarda bozunmasina sebebiyet
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verir [44]. Kompozit numunelerin saf 6rneklere oranla %10 kiitle kaybina (To10) Ve

%50 kiitle kaybina (Twso) daha diisiik sicaklikta eristikleri goriilmiistiir.
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. Piring sap1
S
8
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&)
N
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=
% 40 +
20+
0 T T T T T T u T T T T T u T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Sicaklik °C

Sekil 4.3: Numunelerin TGA egrisi
Polimer matrisi igerisinde odun veya lignoseliillozik madde dolgu oraninin artmasi
1sil bozunma sonunda kalinti miktari yiikselttigi bilinmektedir [44]. TGA
sonuglarini inceledigimiz zaman kompo0zit malzemelerin kalinti miktarlarinin %10-
12 arasinda degistigi gozlemlenmistir. DTG piklerinde ki azalma kiitle kayb1 hizinin

yavasladigin1 gostermektedir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4: Numunelerin DTG egrisi
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4.3 SEM analizi

Sekil 4.5 ve 4.6’da sirastyla saf PP ve PLA polimer kompozitlerin sem goriintiileri

verilmistir.
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Sekil 4.6: PLA matris sem goriintiileri (a)1000x, (b)500x, (c)100x biiyiitme
Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9’da sirasiyla PLA25, PLA50 ve PLA75 kompozitlerin SEM

goriintiileri verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde, PLA25 numunesinde dogal

30 ety Rgwae 2 Sewiviie Ui ey w0 e e ST e L e
Wb i) AR T [ S P l

n L

lif ile matris arasinda olusan arayiizey ve lifelerin dagilimi diger numunelere gore
daha homojen ve kararli oldugu sdylenebilir. PLA25’de PP oraninin yiiksek olmasi
sebebiyle MAPP’1n daha verimli oldugu sdylenebilir. Ozellikle PLA75 numunesinde
dogal lifler matrise tutunamamistir, bu da mekanik 6zelliklerin daha diisiik olmasina

sebebiyet vermis olabilir.
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Sekil 4.8: PLA50 sem gortintiileri (a)1000x, (b)500x, (¢)100x biiyiitme
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Sekil 4.9: PLA75 sem goriintiileri (a)1000x, (b)500x, (¢)100x biiyiitme

4.4 FTIR analizi

Odun lifleri, PLA ve PP arasindaki kimyasal bagin yapist FTIR spektroskopisi ile
incelenmistir. FTIR spektrumlar1 Sekil 4.10 ve 4.11°de verilmistir.

2950-2838, 1455-1453 ve 1376 cm™deki gegirgenlik bantlari sirastyla PP’nin C-H
gerilme, -CHs egilme ve C-H egilme baglart oldugu gorilmektedir. PLA
spketrumdaki 1080-1078 cm™ gegirgenlik bantlar1 asimetrik CH3’ii gostermektedir
[45].

PLA spektrumundaki 1747 cm™’deki kuvvetli pik, karbonil grubunun C=0
gerilmesinden kaynaklandigi, bu grubun biikiilme titresimi 1265 cm™’de oldugu
goriilmektedir. 866 ve 754 cm™deki pikler, sirasiyla PLA'nin amorf ve kristal
fazlarini temsil eder. 3300-3500 cm™ araliginda odundan OH gruplarinin varlig
goriliir [46].
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Sekil 4.10: PLA,PP ve PLA/PP kompozitlerin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.11: Hammaddelerin FTIR spektrumlar
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4.5 Maliyet analizi

Olusturulan kompozit malzemeler i¢in maliyetler Cizelge 4.4’de gosterilmistir. Her
karisim 1 kg olarak hesaplanmistir. Kompozitlerin maliyetinin yiiksek ¢ikmasinin
ana sebebi kullanilan uyumlastiricinin pahali olmasindan kaynaklanmistir. Kullanilan
uyumlastirict daha ¢ok akademik c¢alismalarda kullanilmaya uygun yiiksek

safsizliktadir, endiistriyel calismalar i¢in daha ucuz uyumlastiricilar denenebilir.
1 kg PLA=5%

1 kg PP=2,1$

1 kg MAPP=122,9%

Cizelge 4.4: Maliyet analiz cizelgesi
Karisim PLA PP ($) Dogal lif  MAPP ($) Toplam ($)

($) $)
PLA 5 0 0 0 5
PP 0 2.1 0 0 2,1
PLA25 0,82 1,05 0 4,91 6,78
PLA50 1,65 0,7 0 4,91 7,26
PLA75 2,47 0,35 0 4,91 7,73
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5. SONUC VE ONERILER

Olusturulan PP, PLA, PLA25, PLAS0 ve PLA75 deney gruplarinin mekanik testleri
sonuglarina bakildiginda PLA25 ¢ekme direnci 18,74 MPa ve egilme direnci 42,92
MPa ile en yiiksek mekanik 6zelliklere sahiptir. PLA 50 ¢ekme direnci 10,71 MPa ve
egilme direnci 26,53 MPa, PLA75 ise ¢ekme direnci 9,11 MPa ve egilme direnci
27,40 MPa’a sahiptir.

Termal analiz sonuglarini inceledigimizde %10 kiitle kaybina PLA ve PP sirasiyla
348,4 ve 433,1 °C’de meydana gelmistir. Kompozit malzemelerin ise %10 kiitle
kaybina 285-290 °C araliginda ulastigi gézlemlenmistir. 800 °C’de PLA’nin %1,8’i
ve PP’nin %1,5’1 bozunmusken, odun igeriginin artmasiyla kalan kiitle miktar1
%10’un stiine ¢tkmigtir. DTG grafiginde ise piklerin kisalmas kiitle kayb1 hizinin

yavagladigini géstermektedir.

FTIR analizinde 2950-2838, 1455-1453 ve 1376 cm™deki gegirgenlik bantlari
sirasiyla PP’nin C-H gerilme, -CHsz egilme ve C-H egilme baglar1 oldugu
goriilmektedir. 3300-3500 cm™ bandinda odunun -OH gruplar1 goriilmiistiir. 1747
cm™ ‘deki pik PLA’nin C=0 gerilmesinden kaynaklanmaktadir.

Uretilen kompozit malzemeler boyutlandirma, ekstriizyon, sicak pres, lazer kesim
gibi bircok 1s1l ve mekanik isleme maruz kalmistir. Bunun sonucu olarak
malzemelerin 6zelliklerinin negatif etkilendigi diisiiniilmektedir. ileride yapilacak
caligmalarda polimer malzemeler toz seklinde temin edilip boyutlandirma islemi
atlanabilir. Pres i¢in kullanilan kalip test numuneleri seklinde olursa lazer kesim
islemine gerek kalmayabilir, boylece lirlinler daha az isleme maruz kalarak daha iyi

sonuclar elde edilebilir.

PLA’nin zayif 6zelliklerini giiclendirmek amaciyla PP yerine baska polimerler tercih
edilip yeni arastirmalar yapilabilir. Formulasyonda MAPP, PP ve piring sap1
arasindaki bagi kuvvetlendirdigi diisiiniilmektedir. Dolayisiyla PLA i¢in etkisi sinirh

olmustur. PLA ig¢in farkli bir uyumlastirici kullanilarak etkisi arastirilabilir.
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Kompozitlerin maliyetlerinin saf malzemlere kiyasla daha yiiksek oldugu
goriilmistiir. Maliyetlerin yilikselmesinin sebebi uyumlastirict kimyasal malzemenin

pahali olmasidir. Daha ucuz uyumlastiricilar kullanilarak maliyet diistiriilebilir.
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