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Doktora Tezi

POLIHIDROKSIBUTIRAT (PHB) BIYOPOLIMERININ MODIiFIKASYONU VE
NANOSELULOZ KATKILI PHB NANOKOMPOZITLERININ URETIiMI

Giilyaz AL

Bartin Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisti

Orman Endiistri Miihendisligi Anabilim Dal

Tez Damsmani: Prof. Dr. Deniz AYDEMIR

Bartin-2023, sayfa: XXV+140

Bu ¢alismada Polihidroksibiitirat (PHB) biyopolimerine maleik anhidrit (MA) asilanarak
PHB-g-MA kopolimeri iiretilmis ve bu kopolimerin saf PHB’ ye ilave edilmesiyle PHB’ nin
morfolojik yapisinin iyilestirilerek kirilganliginin azaltilmasi amaglanmistir. Literatiire
bakildiginda farkli polimerlerin MA ilavesi ile morfolojik yapilarimin iyilestirilerek mekanik
ozelliklerinde istenen iyilesmelerin saglandigi goriilmektedir. MA asilamasi sonrasinda
bir¢ok polimerin (polipropilen, polietilen gibi) dayanim, renk sogurmasi, adezyon,
hidrofiliklik ve antistatik 6zellikleri gibi 6zelliklerinin iyilestigi goriilmiistiir. Bu baglamda
calismamizda benzoil peroksit (BPO) varliginda PHB zincirleri kirilarak bu zincirlere MA
astlanmast yapilmistir. Kopolimer (PHB-g-MA) iiretiminde %5 ve %10 oraninda MA
mikrodalga (MW) ve ekstriider (Ext) asilama yontemleri kullanilarak, bu yontemler
arasindaki verimlilik arastirilmistir. PHB-g-MA as1 polimeri iretiminde kullanilan metotlar
icerisinde ekstriider yontemiyle elde edilen as1 polimerlerinin asilama oranlarinin daha
yiksek c¢iktig1 gorilmistir. PHB-g-MA ilaveli PHB karisimlarin ve CNC ilaveli
nanokompozitlerin hazirlanmasinda Aysa Instruments marka cift vidali ekstriider
kullanilmigtir. Karigimlar ve nanokompozitler BOY 22A marka enjeksiyon kaliplama
makinesi kullanilarak iiretilmistir. PHB’ ye PHB-g-MA ilavesiyle karisimlarin morfolojik

yapilarinda ve mekanik ozelliklerinde iyilesme oldugu goriilmiistiir. XRD sonuglarina
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bakildiginda MA ilavesiyle saf PHB’ nin kristalinitelerinin arttigi goriilmiistir. DSC
sonuglarina gore PHB-g-MA ilavesiyle erime (Tm) ve kristallesme (Tc) sicaklik
degerlerinde anlamli bir fark goériilmemistir. PHB-g-MA ilavesiyle depolama ve kayip
modiiliiniin iyilestigi ve karisimlarin tan delta degerlerinin birbirine benzer oldugu
goriilmiistiir. Reolojik 6zelliklerde, frekans degerleri arttikca PHB ve PHB-g-MA takviyeli
karisimlarin depolama ve kayip modiillerinin arttig1 goriilmiistiir. PHB-g-MA kopolimerleri
icerisinde mikrodalga yontemiyle elde edilen PHB-g-%5-MA ilaveli karigimlarin 6zellikle
mekanik ozelliklerinin daha iyi oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle ¢alismanin ikinci basamagi
olan kristalin nano selilloz (CNC) ilaveli nanokompozit iretiminde bu kopolimer
kullanilmistir.  %1,5 ve %3 PHB-g-MA ve %0,125, %0,25 ve %0,5 CNC kullanilarak
nanokompozitler hazirlanmistir. Bu adimda PHB’ ye MA ilavesinin PHB-CNC kompozitleri
iizerine etkileri incelenmistir. PHB-g-MA ve CNC ilavesi PHB’ nin mekanik 6zeliklerini
olumlu yonde etkilemistir. PHB-g-MA kopolimerinin eklenmesiyle genellikle CNC lifleri
polimer igerisinde homojen olarak dagilmistir. DSC sonuglarina gére drneklerin Tm ve Tc
degerlerinde neredeyse hi¢bir degisiklik olmagi gortilmiistiir. PHB-g-MA+CNC ilavesiyle
depolama ve kayip modiillerinin arttig1 goriilmiistiir. XRD sonuglarina bakildiginda PHB-g-
MA+CNC ilavesiyle kompozitlerin kristalinitelerinin azaldigi goriilmistir. PHB ve
kompozitlerin depolama ve kayip modiilleri frekans degeri arttikca artis gostermistir.

PHB-g-MA takviyesinin PHB’ nin biyodegrasyon ozelligini 1iyilestirdigi sonucuna
ulagilmistir. Yapilan mantar testinde saf PHB’ de PHB-g-MA takviyeli karisimlara gore
daha az biliylime meydana geldigi goriilmiistiir. Yaglandirma testi sonrast SEM goriintiilerine
gore PHB-g-MA-MW karisimlarinda PHB-g-MA-Ext karisimlarina gore yaslandirma
sonrasinda yiizeyde meydana gelen deformasyonun daha az oldugu goriilmiistiir. PHB-g-
MA ilaveli karisimlarin yiizeylerinin daha diiz ve piiriizsiiz oldugu goriilmektedir. Yiiksek
oranda MA igeren PHB-g-MA ilaveli karisimlarin renk kararliliginin arttigi goriilmiistiir.
PHB-g-MA ve CNC ilavesiyle PHB’ nin biyodegrasyon 6zelliginin iyilestigi sOylenebilir.
Saf PHB ve PHB-g-MA+CNC katkili kompozitler kiyaslandiginda saf PHB’ de
kompozitlere nazaran daha fazla bir mantar biiyiimesi goriilmiistir. PHB-g-MA+CNC
ilavesinin dis ortam sartlarina karsi dayanimini arttigi goriilmiistiir. PHB-g-MA ve CNC
orani arttik¢a ylizeyde catlaklarin ve deformasyonlarin azaldigi goriilmistiir. PHB-g-MA+
CNC orani arttik¢a kompozitlerin renk kararliligi artmaktadir. Yiizey piiriizliiliik degerlerine
bakildiginda PHB-g-MA+CNC ilavesiyle yiizey piiriizliiliik degerlerinin azaldig1 ve boylece
daha piiriizsiiz yapida kompozitler elde edildigi goriilmektedir. DMA sonucuna gére CNC
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ilavesiyle uzun siireli dig ortam sartlarina maruz kalan kompozitlerin PHB-g-MA takviyeli

karisimlara nazaran daha dayanikli oldugu sdylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Ekstriider, kristalin nanoseliilloz, maleik anhidrit, mikrodalga,

polihidroksibiitirat.
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This study produced a PHB-g-MA copolymer by grafting maleic anhydride (MA) to
Polyhydroxybutyrate (PHB) biopolymer. It aimed to reduce its fragility by improving the
morphological structure of PHB by adding this copolymer to neat PHB. The literature shows
that the morphological structure of different polymers is improved by adding MA, thus
improving mechanical properties. It has been observed that the properties of many polymers
(polypropylene and polyethylene etc.), such as strength, color absorption, adhesion,
hydrophilicity, and antistatic properties, have improved after MA grafting. In our study, MA
grafting was performed on PHB in benzoyl peroxide's (BPO) presence. The efficiency
between these methods was investigated using 5% and 10% wt MA microwave (MW) and
extruder (Ext) grafting methods in copolymer (PHB-g-MA) production. Among the methods
used in producing PHB-g-MA graft polymers, the grafting rates of graft polymers obtained
by the extruder method were higher. Aysa Instruments' twin screw extruder was used to
prepare PHB-g-MA-added PHB mixtures and CNC-added nanocomposites. The mixtures
and nanocomposites were produced using the BOY 22A brand injection molding machine.
It was observed that the morphological structures and mechanical properties of the mixtures
improved with the addition of PHB-g-MA to PHB. According to XRD results, the
crystallinity of neat PHB increased with the addition of MA. No significant difference was



observed in melting (Tm) and crystallization (Tc) temperature values with the addition of
PHB-g-MA. It was observed that the storage and loss modulus were improved with the
addition of PHB-g-MA, and the tan delta values of the mixtures were similar. In the
rheological properties, it was observed that the storage and loss modulus of the PHB and
PHB-g-MA added mixtures increased as the frequency values increased. The mechanical
properties of the mixtures with PHB-g-5%-MA added, obtained by microwave method
among PHB-g-MA copolymers, are better. For this reason, this copolymer was used to
produce crystalline nanocellulose (CNC) added nanocomposite, the second step of the study.
Nanocomposites were prepared using 1.5% and 3% wt PHB-g-MA and 0.125%, 0.25% and
0.5% wt CNC. This step investigated the effects of MA addition to PHB on PHB-CNC
composites. The addition of PHB-g-MA and CNC positively affected the mechanical
properties of PHB. With the addition of PHB-g-MA copolymer, CNC fibers are generally
homogeneously dispersed in the polymer. According to the DSC results, there was almost
no change in the Tm and Tc values of the samples. It was observed that the storage and loss
moduli increased with the addition of PHB-g-MA+CNC. According to XRD results, the
crystallinity of the composites decreased with the addition of PHB-g-MA+CNC. The storage
and loss moduli of PHB and composites increased as the frequency value increased.

The addition of PHB-g-MA improved the biodegradation of PHB. In the fungi test, less
growth occurred in pure PHB compared to PHB-g-MA-added mixtures. In morphologic
structure, it was observed that the deformation on the surface after aging was less in the
PHB-g-MA-MW mixtures than in the PHB-g-MA-Ext mixtures. The surfaces of the
mixtures with the addition of PHB-g-MA were flatter and smoother. It was observed that the
color stability of the mixtures with PHB-g-MA addition containing high MA increased. It
can be said that the biodegradation property of PHB improved with the addition of PHB-g-
MA and CNC. When neat PHB and PHB-g-MA+CNC doped composites were compared, a
higher fungal growth was observed in neat PHB compared to composites. It was observed
that adding PHB-g-MA+CNC increased its resistance to outdoor conditions. It was observed
that the cracks and deformations on the surface decreased as the ratio of PHB-g-MA and
CNC increased. The color stability of the composites increases as the PHB-g-MA+ CNC
ratio rises. Surface roughness values decrease with the addition of PHB-g-MA+CNC; thus,
smoother composites are obtained. According to the DMA result, it can be said that the
composites exposed to long-term outdoor conditions with the addition of CNC are more
durable than the mixtures added with PHB-g-MA.



Keywords: Crystalline nanocellulose. extruder, maleic anhydride, microwave,

polyhydroxybutyrates.
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1. GIRIS

1.1. Giris

Gilinlimiiziin en 6nemli enerji kaynagi ve kimyasal hammaddesi olan petroliin yakin bir
gelecekte tiikenecegi goriisii yogunluk kazanmaktadir. Bunun yani sira fosil hidrokarbon
kaynaklarinin islenmesi maliyetlidir ve ayni zamanda atmosferdeki artan CO:
konsantrasyonuyla iligkili cevresel sorunlar da giiniimiizde artmaktadir. Ayrica ortaya ¢ikan
atiklarin imhasi ya da geri doniisiimii ile ilgili kaygilar da bulunmaktadir. Cogu plastik atik
yakilarak ya da gomiilerek imha edilmekte olup, yakma islemi eger yeterince kontrollii bir
sekilde yapilmazsa toksik hava kirliligine neden olmaktadir. Atiklarin depolanmasinda ise
atik depolama sahalarinin kisith olasindan kaynakli sorunlar yasanmaktadir. Ortaya ¢ikan
bu atiklarin bertaraf edilmesi dnemli olup, kiiresel 1sima gibi zararl etkilerinin 6nlenmesi
icin 6nemli bir farkindalik s6z konusudur. Bu nedenlerden dolay1 petrol tiirevli plastiklerin
yerini alabilecek yenilenebilir hammaddelerden elde edilen, ¢evre dostu biyopolimerlere
yonelinmisgtir. Kullanim sonrasi  biyopolimerler biyolojik olarak parcalanabilme
avantajlarindan dolay1 ¢evre sorunlarina yol agmamaktadir. Tiim bu nedenler géz Oniine
alindiginda o6zellikle kisa siireli paketleme ve tek kullanimlik uygulamalarda biyolojik
temelli ve biyobozunur biyopolimerler geleneksel polimerlerin 6niine gegmektedir (Yilmaz
ve Beyatli, 2003; Queiroz ve Collares-Queiroz, 2009; Yeo vd., 2018; Zhang, 2010). Bu
avantajlarina karsin mekanik olarak direncinin diisiik olmasi ve yapilari itibariyle kirillgan
dogalar1 sebebiyle farkli modifikasyonlar ve katkilar kullanilmasina ihtiya¢ duyulmaktadir.
Bu nedenle polimerlerin gesitli dzelliklerini iyilestirmek igin gesitli takviye malzemeleri
kullanilmaktadir. Bu takviye malzemelerinden bir tanesi ise lifler olup, 1if takviyeli polimer
kompozitlerin iiretimi ¢ok eskilere dayanmaktadir. Lif takviyeli polimer kompozitlerle ilgili
ilk caligmalardan biri 1908 yilinda cam lifinin sentetik plastikle doyurulmasidir. Sonrasinda
1941 yilinda Henry Ford kenevir, sisal ve selilloz temelli plastiklerden yapilan
biyokompozitleri piyasaya slirmiistiir. Bu caligmalardan sonra biyokompozit {izerine bir¢ok
aragtirma yapilmis olup bu alanda biiyiik bir ilerleme kaydedilmis ve bdylece
biyokompozitler pek ¢ok alanda kullanilmaya baslamistir. Bu kompozitler; gitar, tenis
raketi, elektronik aksam ve yapay masfal, otomotiv, insaat ve yapi, denizcilik, tiikketim
mallar1 gibi pek ¢cok alanda kullanilmaktadir. Ayrica giiniimiizde ¢evre bilinci ve kaynaklarin
azalmasindan biyo esasli polimer ve kompozitlerin kullanimi yayginlagsmaya baslamustir.

Biyo esasli kompozitlerde kullanilan matrisler; bitkisel yaglar ve nisasta gibi tercihen
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yenilenebilir kaynaklardan elde edilen biyopolimerlerdir (Fowler vd., 2006; Al, 2015).
Biitiin bunlara ragmen petroliin bulunmasi ve kullanim kolaylig1 biyopolimerlere olan ilgiyi
azaltmistir. Petroliin maliyetinin de diisiik olmasi o6zellikle 1920’ li yillardan sonra
biyopolimer ¢aligsmalarini tamimiyle durdurmustur. Fakat petrol bazli iirlinlerin ¢evrede,
denizlerde birikmesiyle Diinyamiz ciddi oranlarda kirlenmis, bu malzemelerin geri doniisim

zorlugu ve maliyetleri farkli alternatifleri giindeme getirmistir.

Biyopolimerlerin kullanimi, karbondioksit emisyonlarini, evsel kat1 atiklar1 ve petrol bazli
kaynaklara olan bagimlilifi en aza indirmektedir. Biyopolimerlerin bu o6zelliklerini
etkilemeden, hayvansal ve bitkisel kaynaklardan elde edilen ¢esitli dogal liflerin dogal ya da
sentetik biyopolimerlere ilavesi ile biyokompozitler iiretilmektedir. Biyopolimerlerin
mekanik ozelliklerinin iyilestirilmesi icin dogal elyaf eklenmektedir. Boylelikle
biyopolimerlerin daha iyi mekaniksel 6zellikler gostermesi ve daha dayanikli hale gelmesi
saglanmaktadir. Bunun yani sira dogal elyaf takviyeleri biyopolimer kompozitlerin termal
ozelliklerini,  elektriksel  iletkenligini, = morfolojik  &zelliklerini,  kristalligini,
parcalanabilirligini ve iretim maliyetini etkilemektedir. Biyopolimer kompozitlerin
ozellikleri; elyafin tipi, biyopolimer igerisine eklenen elyaf iceriginin yiizdesi, elyafin nem
emilimin orani, elyafin yiizey modifikasyon yontemi, elyaf ve matris arasindaki arayiizey
yapismasi, kompozit igerisinde meydana gelen bosluklar ve katki maddelerinin
(plastiklestiriciler, uyumlastiricilar, nano lifler ve baglayict maddeler) dahil edilmesine bagli
olarak degisiklik gostermektedir. Biyokompozitlerin performans: isleme tipine, isleme
gereksinimlerine ve ¢evre kosullarma bagli olarak kimyasal modifikasyonla
iyilestirilebilmektedir. Biyopolimer kompozit uygulamalarinin géze ¢arpan bazi faydalart;
stirdiiriilebilirlik, maliyet etkinligi, malzemelerin hafif 6zellik gostermesi, biyolojik olarak
parcalanabilirlik, yenilenebilir, ¢evre dostu malzemeler olmalar1 ve iiretici ile tiiketicilerin
saglig1 ve giivenligi olarak sdylenebilir. Giinlimiizde pek ¢ok alanda kullanilmakta olan
biyokompozitlerin ana pazari olarak insaat ve otomotiv sektorleri oldugu goriilmektedir.
Bunun yani sira medikal ve gida ambalajlar1 alanlarinda da oldukga yaygin olarak kullanim
alan1 bulmaktadirlar. Biyopolimerler giiniimiizde petrol bazli polimerlerin yerini alabilmek
icin hala daha calisilan malzemelerdir. Giiniimiizde biyopolimerlerin petrol tlirevli
polimerlere gore isleme zorlugu, maliyetleri, diisiik mekaniksel, termal 6zellikleri gibi
nedenlerle ticari olarak kullanimi olduk¢a simirhidir. Bununla birlikte gelecekte

biyokompozitlerin performanslarindaki daha fazla gelisme ve iyilestirmelerle birlikte, yeni



firsatlar ve uygulama alanlarinin ortaya ¢ikacagi da diisiinilmektedir (Fowler vd., 2006;
Aaliya vd., 2021; Mtibe vd., 2021; Baranwal vd., 2022).

1.2. Polimerler

Polimerler, birbirine bagli bir dizi tekrar eden {liniteye sahip hidrojen ve karbon atomlarindan
olusan dev organik molekiillerdir ve tekrar eden yapt molekiilli monomer olarak
isimlendirilir. Monomer ve polimerlerin diiz yap1 gorinimii Sekil 1.1° de gosterilmektedir.
Polimerler molekiil biiyiikliikleri sayesinde diger kimyasallardan ayrilmaktadirlar.
Polimerlerin zincir bi¢imleri farkli sekillerde olabilmektedir ve bu zincir big¢imleri
polimerlerin 6zelliklerini etkilemektedir. Polimerler genel olarak ii¢ kategoriye ayrilabilir:
termoplastikler, termosetler ve elastomerler (kauguklar) (Sagak, 2000; Vadivelu vd., 2016).
Polimerlerin siniflandirilmas:  Sekil 1.2° de verilmistir. Polimerler, biiylik o6l¢iide
kimyalarina, molekiiler yapilarina ve isleme ge¢mislerine bagli olan ¢ok cesitli 6zelliklere

sahiptirler (Crosby ve Lee, 2007).

| monomer

I
polimer

Sekil 1.1: Monomer ve polimerin yapist (Vadivelu vd., 2016)
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Sekil 1.2: Polimerlerin siiflandirilmasi1 (URL-1 ,2023)

1.3. Biyopolimer

Biyopolimerler (ASTM D6866-06) sentezlenme siireglerinde canli organizmalar igeren
polimerlerdir. Kismen veya tamamen dogal, yenilenebilir malzemelerden (biyokiitleler)
iiretilebilen ve biyolojik olarak parcalanabilen kismen veya tamamen biyokimyasal bir
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kokene sahip malzemelerdir. Biyopolimerler asagida verildigi gibi ti¢ sinifa ayrilabilir:

1. Modifiye edilmis veya edilmemis dogrudan biyokiitlelerden ekstrakte edilen
polimerler. Ornegin nisasta ile modifiye edilmis polimerler ve seliilozdan tiiretilen

polimerler.

2. Dogal veya genetigi degistirilmis hallerinde dogrudan mikroorganizmalar tarafindan

iiretilen polimerler. Ornegin polihidroksialkanoatlar (PHA'lar).

3. Biyo-aracilarin katilimiyla elde edilen, yenilenebilir hammaddelerle iiretilen
polimerler. Ornekler: polilaktik asit (PLA); biyo-etanolden iiretilen etilenin
polimerizasyonundan biyo-polictilen (BPE); biyokiitlelerden diasitler yoluyla biyo-
naylonlar ve bitkisel kokenli polioller igeren biyo-politiretanlar (Queiroz ve Collares-
Queiroz, 2009).

Biyopolimerlerin siniflandiriimast Sekil 1.3‘te verilmistir. Giiniimiizde biyopolimerler,
uyumlu, yenilenebilir, toksik olmayan, biyolojik olarak pargalanabilir, stirdiiriilebilir ve
cevre dostu olmalart nedeniyle endiistrilerde ¢ok daha fazla ilgi c¢ekmektedir.
Biyopolimerlerin ticari pazarda kullanim alanlari her gegen giin 6nemli oranda artmaktadir.
Bu kullanim alanlari; akilli ve aktif gida ambalaj malzemeleri, ikram {irtinleri (catering
products), gida katki maddeleri, tarim iriinleri, biyomedikal cihazlar, dis implantlar1 ve
cesitli hijyenik trlinler gibi alanlardir. Biyopolimer iiretimi, yiiksek sermaye maliyeti
nedeniyle 6nemli bir dezavantaja sahiptir. Bu 6nemli sorun nedeniyle, materyal secimi,
yiiksek verimli mikroorganizmalar ve saflagtirma siireci gibi maliyet diislirme stratejilerine

odaklanan birgok arastirma yapilmaktadir (Udayakumar vd., 2021).
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Sekil 1.3: Biyopolimerlerin Siiflandirilmas: (Queiroz ve Collares-Queiroz, 2009)
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Sekil 1.4: Cesitli biyoplastikler ve biyobozunma davraniglar1 (Sharma, 2015)

Biyoplastikler, gesitli kaynaklar (bitkisel, hayvansal ya da bakteriyel) kullanilarak elde
edilebilmektedir. Nisasta kaynakli biyoplastikler genellikle bugday, misir, piring, patates,
arpa ve sorgumdan, selilloz kaynakli biyoplastikler genellikle orman kokenli
hammaddelerden elde edilmektedir. Bunun yani sira soya, palmiye ve diger bitkilerden elde
edilen dogal yaglar da biyoplastik yapiminda kullanilmaktadir. Hayvansal kaynakli
monomer olan hiyaliironik asit (HA) bakteri kullanilarak elde edilebilmektedir.
Biyoplastikler elde edildikleri kaynaklarin yani sira biyobozunur ozelligine gore de
siniflandirilabilmektedir. Bazi  biyoplastikler biyobozunur 6zellige sahipken bazi
biyoplastikler biyobozunur 6zellik gostermezler. Sekil 1.4 te gesitli biyoplastikler ve
biyobozunma davranmiglar1 verilmistir. Cok genis bir ¢esitlilik yelpazesine sahip olan
biyoplastiklerin ticari alanda kullanilan ¢esitleri sinirli sayidadir. Genellikle nisasta kaynakli
biyoplastikler bu pazarin ¢ogunlugunu olusturmaktadir. Bunlarin yani sira yaygimn olarak
kullanilan biyoplastikler; polilaktik asit (PLA), Poliamid 11 (PA11), Biyo-polietilen ve Poli
— 3 — hidroksibiitrat” tir (Momani, 2009; Al, 2015).

Biyoplastikler geleneksel plastiklerden farkli olup %100 yenilenebilir biyokiitle malzeme

kaynaklarindan tiretilmektedirler ve pek ¢ok avantaja sahiptirler. Bunlar;

— Yenilebilir hammaddelerden tiretilmeleri,



— Yapilarina bagli olarak nispeten daha uzun bir stabiliteye sahip olmalari,

— Biyolojik olarak par¢alanabilir olmalari,

— Toksik kaynakli olmayan malzemeler halinde bilesenlerine ayrilabilmeleri,

— Karbondioksit (CO2) salinimlarinin diisiik olmasi, (Matsuura vd., 2008; Al, 2015;
Mostafa, 2010).

Biyopolimerler yapilart geregi zayif mekanik ozelliklere ve kisith isleme kapasitesine
sahiptirler. Bu dezavantajlar azaltmak ve daha genis uygulama alanlar1 olusturmak igin
biyopolimerlere dolgu maddeleri ya da nano dolgu maddeleri ilave edilmektedir. Bu sekilde
daha gii¢lii kompozitler elde edilmektedir. Biyokompozitler artan ¢evre endiselerinin yani
sira gilin gectikce azalan petrol kaynaklari nedeniyle biiylik malzeme diinyasi i¢in oldukga
onemli malteryaller olup hava, 151k, 1s1 ya da mikroorganizmalar gibi ¢evresel faktorlerin
etkisiyle bozunabilirler. Bu nedenle biyokompozitler ‘yesil kompozitler’ olarak da
adlandirilmaktadirlar. Biyopolimer kompozit uygulamalarinin géze ¢arpan bazi faydalari,
stirdiiriilebilirlik, maliyet etkinligi, hafiflik ozellikleri, kayda deger 6zgiil mukavemet,
biyolojik olarak pargalanabilirlik, yenilenebilir malzemelerin g¢evre dostu olmasi ve iiretici
ile tiiketicilerin sagligi ve giivenligidir. Biyokompozitlerde petrol tiirevli polimer
kompozitlerde oldugu gibi biyopolimer matris esas olarak yapiyi, ¢evresel duyarliligi ve
dayaniklilig1 belirlemektedir. Takviye maddeleri ise kompozitin sertligi ve dayanikliligini
etkilemektedir. Takviye elemani olarak kullanilan dogal lifler kompozitlerin termal
ozelliklerini,  elektriksel iletkenliklerini, morfolojik  ozelliklerini,  kristalligini,
parcalanabilirligini ve liretim maliyetlerini etkilemektedirler. Biyopolimer kompozitlerin
ozellikleri; lif tiirdi, lif iceriginin yiizdest, lif nem emilimi, lifin yilizey modifikasyon yontemi,
kompozitin yapist ve tasarimi, lif ve matris arasindaki araylizey yapismasi, bosluklarin
varligi, plastiklestiriciler, uyumlastiricilar, nano dolgular ve baglayict maddelerinin
kompozit igerisine ilave edilmesinden etkilenmektedir. Cesitli takviye malzemeleri ve
plastiklestiriciler, biyopolimer kompozitlerin yogunlugunu, su hassasiyetini, gaz
gecirgenligini, pargalanabilirligini ve raf dmriinii etkilemektedir. Bu kompozitler otomobil,
havacilik, yapit malzemeleri gibi ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir (Muralisrinivasan, 2017a,
2017b; Aaliya vd., 2021; Diez-Pascual, 2022).



2. LITERATUR OZETi

Polimerik malzemeler kullanim cesitliligi ve diisiik maliyetleri nedeniyle yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Ancak bu malzemelerin dogada bozunma siirelerinin uzun olmast,
dogada ¢ok fazla miktarda atik malzeme kalmasi nedeniyle ¢evresel endiselerin artmasina
neden olmustur. Cevresel endiselerin artmasi ile dogada bozunan ya da biyolojik kokenli
polimerlere olan ilgi giin gectik¢e artmaktadir. Biyopolimer Yunanca ‘bio’ ve ‘polymer’
kelimelerinden gelmektedir. Biyopolimerler dogal kaynaklardan sentezlenen polimerler
olup; biyolojik materyallerden kimyasal yollarla sentezlenebildikleri gibi canl
mikroorganizmalar tarafindan tamamen biyosentezlenebilmektedirler. Biyopolimerler,
dogal ortamda bulunan mikroorganizmalar tarafindan parcalandiginda, ¢evresel kirlilige
neden olmayan polimerlerdir (Hamamci, 2018; Baranwal vd., 2022; Diez-Pascual, 2022).
Bakteriler tarafindan elde edilen Polihidroksibiitirat (PHB) ve kopolimerleri yine bakteri ve
mantarlarin faaliyetleri sonucu biyolojik olarak kolayca parcalanabilir. Genel olarak -10 °C
—4 °C arasinda camsi gegisi sicakligina ve yaklasik 175 °C erime sicakligina sahiptir. Termal
olarak kararsiz bir malzeme olan PHB eridiginde diisiik viskoziteye sahiptir. PHB biiyiik
sfertilitlere (dallanmamis dogrusal polimerler i¢indeki kiiresel yar kristal bdlgeler) sahiptir
ve bu nedenle sert ve kirillgan bir yapidadir. Bununla birlikte kristallesme sicakligi oda
sicakligina ¢ok yakin oldugundan, kristalligi zamanla artar (De Mesquita vd., 2016).
Polipropilen’e benzeyen yapisiyla islenmesi kolay ve biyolojik olarak pargalanabilen en iyi
polimerlerden birisi PHB’ dir. Fakat zayif mekanik 6zellikleri, termal kararsizligi, yiiksek
tiretim maliyeti gibi dezavantajlar1 vardir. Bu nedenlerden dolay1 endiistriyel uygulamalarda
geleneksel plastiklere oranla kullanimlari sinirli kalmaktadir (Wei vd., 2015; Yeo vd., 2018).
Biyolojik olarak parcalanabilmesi, yenilenebilir kaynaklarin kullanimi, toksik olmamasi ve
biyolojik olarak uyumlu olmasi sebebiyle PHB’ nin kullanimi belli bir pazar alam ile
siirlanmistir (Gunning vd., 2014). Sonu¢ olarak PHB yeni nesil bir biyopolimerdir ve
gelecegin polimer materyalleri arasinda gosterilmektedir. Bu nedenle hakkinda bilimsel
calismalar halen siirmektedir. Bu ¢alismalar literatiirden de anlasilacag: iizere genellikle
mekaniksel ve termal 6zelliklerinin iyilestirilmesi {izerine yapilmaktadir. Bu ¢alismalar da
genellikle PHB’ nin farkli materyallerle karistirilarak kompozitleri ya da farkli polimerlerle
karisimlart  ¢alisiimaktadir. Son yillarda ise PHB’ nin mekanik o6zelliklerinin
iyilestirilmesinde maleik anhidrit (MA) ile kopolimerlerin {iretilmesi ve bunlarin kullanimi

yayginlagsmaktadir.



Kompozitler ¢ok ¢esitli olabildikleri gibi sagladiklar1 avantajlar nedeniyle giiniimiizde pek
cok alanda kullanilmaktadirlar. Uygulama alanlarinda polimerler tek baslarina fiziksel,
kimyasal, termal ve mekaniksel 6zellikler bakimindan istenilen performans degerlerini
karsilayamazlar. Bu nedenle takviye malzemelerine ihtiya¢ duyulmaktadir (Bulut ve
Erdogan, 2011). Kompozitler genellikle iki ya da daha fazla bilesenin birlestirilmesi ile
meydana gelen malzemelerdir. Bu bilesenlerden birisi dolgu maddeleri ya da liflerdir. Lif
takviyeli kompozitler diisilk yogunluga ve yliksek mekanik 6zelliklere sahiptirler. Bunun
yani sira ¢evreye zararlari az olup yliksek biyobozunurluga ve diisiik iiretim maliyetine
sahiptirler. Fakat cogu dogal lif biiyilik oranda hidroksil grubu igermektedir ve bu nedenle
hidrofilik bir yapiya sahiptiler. Polimer malzemelerin ¢ogu ise hidrofobik yapidadir. Bu
nedenle lif/[polimer matris arasi baglanmada zayifliklar meydana gelmektedir. Bu da
kompozitlerde diisiik mekanik ozelliklere ve cevresel sartlara karsi (su emme, biyolojik
olarak bozunum gibi) daha diisiik dayanima sahip olmasina neden olmaktadir. Biyolifler
biyokompozit iiretiminde umut verici Ozelliklere sahip takviye malzemeleri olmalarina
ragmen pratik uygulamada en biiylik engel takviye malzeme ile polimer arasindaki zayif
gerilim aktarimidir. Genel olarak, matristen dolgu maddesine ya da takviyeye gerilim
transferi biiyiik dlgiide iki faz arasindaki baglanma derecesine baghdir. iki arayiizdeki zayif
araylizey yapismasi, kompozitin tiim yeteneklerinden yararlanilamayacagi anlamina gelir,
kompozitin mekanik Ozelliklerini zayiflatabilir ve bdylece omriinii kisaltabilir. Bu da
seliilozun sadece bir dolgu maddesi olmasina ve gergek bir takviye olmamasina neden olur.
Bu sorunu gidermek i¢in biyoliflerin hidrofilikligini azaltmak ya da birlestirme ajani
kullanmak gerekir. Seliiloz lif yilizeylerindeki hidrofilik yapiy1 azaltmak i¢in fiziksel veya
kimyasal birtakim islemler yapilarak lif ile polimer arasindaki yiizey yapismasi
tyilestirilebilmektedir. Fakat bu islemler maliyetli olup toksik kimyasallar igermektedirler.
Bu nedenle asilama kopolimerizyonu yontemi ile istenilen 6zelliklere sahip polimer elde
edilirken hidrofilik yapidaki bu liflerin 6zelliklerini de degistirmek miimkiindiir. Ayrica iki
faz arasindaki gerilim transferi biylik Ol¢iide gelistirilebilir. Seliilozun kimyasal
modifikasyonu i¢in en etkili yontemlerden birinin, polimer zincirlerini dogrudan "asilama"
olarak adlandirilan seliilloz fiber yiizeylere bagladigi bulunmustur. Asilama yoluyla
biyolifler, ¢ok ¢esitli polimerizasyon teknikleri kullanilarak polimer matris iizerine kovalent
olarak baglanir. Bu, olusturulan biyokompozitin iki fazi arasindaki uyumlulugu ve stres
transferini etkili bir sekilde gelistirebilir. Boylelikle biyokompozitlerin performanslar

onemli dl¢iide gelistirilebilir (Wei vd., 2015).
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Polimer matris ve takviye maddesi arasindaki arayiiz yapigsmasini arttirmak igin gesitli
yontemler (lif modifikasyonu ve matrise uyumlastirici olarak MA gibi) dnerilmistir. MA ¢ok
cesitli polimer zincirleri ve protein, lipid ve glikoz gibi biyolojik makromolekiillerle olduk¢a
reaktiftir. Termoplastik polimere MA ilavesi polariteyi arttirabilir bdylece yiizeylerinde

polar gruplar bulunan biyoliflerle daha iyi yapisma saglar (Montanheiro vd., 2016).

Hong vd. (2008a) ii¢ farkli yontem (eriyik asilama, ¢oziicii asilama ve mekanik asilama) ile
PHB’ nin MA asilamasini gergeklestirmistir. PHB-g-MA kristalizasyon ve termal bozunma
davranislari, diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC), termogravimetrik analiz (TGA) ve jel
permeasyon kromatografisi (GPC) ile analiz etmisler ve her ii¢ agilama yonteminin de termal
kararliligr artirdigini, PHB' nin kristallesme hizimt ve Tm degerini arttirdigini
gozlemlemislerdir. Az miktarda MA’ nin, PHB' nin termal stabilitesini ve kristallesmesini
onemli Ol¢iide artirabildigi sonucuna ulagsmislardir. Baska bir ¢calismada da Montanheiro vd.
(2016), mekanik asilama yontemiyle PHBV-g-MA as1 polimerini elde etmisler ve elde
ettikleri as1 polimerinin 6zelliklerini Fourier doniistim kizilotesi (FTIR) spektroskopisi,
termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ve jel permeasyon
kromatografisi (GPC) ile karakterize etmisler ve as1 polimerinin 6zelliklerini saf PHB ile
karsilastirmislardir. FTIR sonuglarinda 699 cm-1' de asilanmis anhidrit halkasinin CH
grubunun biikiilmesiyle ilgili yeni bir emme bandi gézlenmis bu da asilama isleminin
basarili oldugunu dogrulamistir. TGA sonuglarinda PHBV-g-MA igin; %1 ’lik agirlik kayb1
80 °C'de gozlemlemislerdir. Fakat asilama isleminin ana bozunma davranislarini
degistirmedigi goriilmistiir. DSC analizi ile PHBV-g-MA as1 polimerinin kristallesme
sicakliginin saf PHBV' den yaklagik 20°C daha yiiksek oldugunu ve kristallik derecesinin
arttig1 goriilmiistiir. GPC analizi, PHBV iizerine asilandiginda MA' nin molekiiler agirlik ve
polidispersitede (¢ok dagilimlilik) bir azalmaya yol actig1 belirlenmistir. Wei vd. (2015),
Polihidroksibutirat (PHB)’a dikumil peroksit (DCP) radikalini kullanarak seliiloz lifi
astlamiglardir. Asilamanin etkinliginin asilama siiresine ve DCP miktarina bagli oldugunu
gormiislerdir. En yiiksek asilanmis kopolimer verimini, %2 DCP ile 5 dakika muamele
sonucunda elde ettiklerini belirtmislerdir. SEM ile seliiloz-g-PHB kopolimerinin seliiloz ve
PHB yiizeyleri arasinda seliilloz-PHB karisimlarina kiyasla siirekli bir faz olusturdugunu
gozlemlemislerdir. Kristallik derecesi, diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ile
degerlendirilmis ve kristalinitenin azalmasi asilama reaksiyonunun sadece amorf bolgede

degil, aynm1 zamanda hem seliilozun hem de PHB' nin kristalin bdlgelerinde hafif¢e meydana
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geldigini gormiislerdir. Ayrica daha kiiciik kristal boyutlar, PHB' nin kirilganliginin
azaldigimi gosterdigi sonucuna ulasmislardir. Bunun yani sira TGA’ nin, asilanmis
kopolimerin PHB' ye gore stabilize oldugunu gosterdigini belirtmislerdir. Diger bir
calismada da Lao vd. (2007), 2-hidroksietilmetakrilat (HEMA) 'nin poli (3-hidroksibutirat-
ko-3-hidroksvalerat) (PHBHV) filmleri iizerine as1 kopolimerizasyonunu arastirilmislardir.
As1 kopolimerizasyonunda baslatic1 olarak benzoil peroksit (BPO) kullanmislardir.
Monomer konsantrasyonu, baslatici konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi gibi as1 verimini
etkileyen farkli parametrelere bakmislardir. Asilama derecesini, Ozellikle HEMA
konsantrasyonu olmak iizere hazirlik kosullar1 etkilemektedir. Fakat baslatici (BPO)
oraninin a1 orani iizerinde az bir etkiye sahip oldugunu goérmiislerdir. As1 verimi arttikga
kristalinitenin 6nemli 6l¢iide azaldigini ve 1slanabilirligin arttigini tespit etmislerdir. Sonug
olarak yapilan ¢alismalar PHB’ ye MA asilamanin mekanik 6zellikleri iyilestirdigi ve saf
PHB’ ye gore seliiloz kompozitlerinin daha iyi mekanik 6zellik gosterdigi saptanmistir.
Extruder ile yapilan mekanik karistirma ile saglanan verimlilik; vida geometrisine, erime
sicakligina, basinca, polimerin reolojik 6zelliklerine ve monomer ile baslatict maddenin
¢Oziinirligiine baghdir. Cok yiiksek islem sicakliklart bozunma reaksiyonlarina neden
oldugundan isleme sicaklig1 kritik dneme sahiptir. Isleme sicaklig1 yiiksekse baslatict etkili
olamayacak kadar ¢abuk ayrigabilir. Bunun yani sira islem basincinin yiiksek olmasi
monomerin ¢Oziinlirliglinii ve baglatict maddenin polimer igerisindeki ¢oziinlrliglini
artirabilmektedir. Bu islem de ekstruder sonrasi reaksiyona girmemis MA
bulunabileceginden Polimer-dolgu materyali karisiminda bazi sorunlar olusabilmektedir.
Buna karsin as1 polimerinin yiiksek sicaklikta bozunmaya ugramadig icin elde edilen erigin
mekanik 6zelliklerinin safa gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu islem de ekstruder
sonrasi reaksiyona girmemis MA bulunabileceginden Polimer-dolgu materyali karisiminda
bazi sorunlar olusabilmektedir. Buna karsin asi1 polimerinin yliksek sicaklikta bozunmaya
ugramadigi i¢in elde edilen erigin mekanik 6zelliklerinin safa gore daha yiiksek oldugu
goriilmustir (Wang vd., 2007; Wang vd., 2019; Fink, 2013). PHB asilama yontemleri
icerisinde (Tablo 2.4) mikrodalga yoOntemiyle yapilan ¢alismalara literatiirde

rastlanmamustir.
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2.1. Cahismada Kullanilan Materyallere ait Genel Bilgiler

2.1.1 Polihidroksibutirat (PHB)

Petrokimyasal plastiklerin neden oldugu cevresel kirlilige alternatif olarak ortaya ¢ikan
polihidroksialkanat (PHA) ailesinden olan PHB ilk olarak 1920 y1linda Lemoigne tarafindan
kesfedilmistir. Termoplastik bir malzeme olan PHB’ nin ticari {iretimi i¢in ilk ¢aligmalar
1960’ 11 yillarda baslamis olup endiistritel olarak ilk tiretim 1970’ 1i yillarda yapilmis ve
BIOPOL adiyla patentlenmistir (Y1lmaz ve Beyatli, 2003; Yeo vd., 2018).

Polihidroksialkanoat (PHA) ailesinin en ¢ok arastirilan tiyelerinden biri olan PHB petrol
tirevli olan polipropilen (PP) ve polietilene (PE) benzer &zelliklere sahiptir. Mekanik
ozelliklerine bakildiginda tipik olarak sert ve kirilgan olan PHB disiik bir termal
kararhiliga ve yiiksek kristaliniteye sahiptir. PHB bakteriler ve algler tarafindan karbon
ve enerji rezervleri olarak tretilen, biyouyumlu ve biyobozunur 6zellikte bir malzeme
oldugu i¢cin PP ve PE gibi sentetik polimerlere alternatif olabilecek bir malzemedir
(Yoon vd., 1999; Thiré vd., 2006; McAdam vd., 2020; Adnan vd., 2022; Han vd., 2023).
PHB tamamen dogada pargalanabilir olup kimyasal formiilii Sekil 2.1° deki gibidir (Godbole
vd., 2003; Yeo vd., 2018).

Sekil 2.1: PHB’ nin kimyasal yapis1 (Yeo vd., 2018)

PHB, bir metil fonksiyonel grubuna (CHs) ve bir ester baglant1 grubuna (-COOR) sahiptir.
Bu fonksiyonel gruplar PHB’ nin termoplastik, hidrofobik, yiiksek kristallinite ve kirilgan
Ozellikte olmasma sebep olmaktadir. Kristalinite, polimer malzemelerin molekiil
diizenlemesindeki yapisal diizen veya kristallik derecesi olarak adlandirilabilir ve
malzemenin mekanik 6zelliklerini belirlemede baskin oldugu i¢in polimerlerin en 6nemli

Ozellikleri arasinda yer almaktadir (dos Santos vd., 2017; McAdam vd., 2020). Tablo 2.1°de
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calismada kullanilan PHB’ ye ait fiziksel ve mekaniksel 6zellikler yer almaktadir.

Tablo 2.1: PHB’nin fiziksel ve mekanik ozellikleri (URL-2, 2023)

Ozellikler Deger
Kopmada Uzama (%0) 6
Cekme Direnci (MPa) 40
Cekmede Elastikiyet Modiilii (GPa) 3,5
Centikli Sok Direnci (J.m™) 35-60
Yogunluk (g/cm) 1.25
Ust Calisma Sicakhigi (°C) 95

2.1.2 Maleik Anhidrit (MA)

Yaklasik 180 y1l 6nce maleik asitin dehidrasyonu sonucu elde edilen maleik anhidrit (MA)’
in genel formiilii C4H203’ dir (Karakus, 2015; Tansik, 2019). Aseton, kloroform, benzen,
toliien gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziinen MA bir karbon karbon ¢ift bagi (C=C) ve iki
karboksil grubu iceren bir karbonil bilesigidir. Bu yapisal kombinasyon heterosiklik
halkanin polimerik matrisle asilama reaksiyonunu biiyiik oranda arttirmakta olup ara yiizde
capraz baglanma veya giiclii yapisma meydana getirir. Cogunlukla birbirine karigsmayan
polimer karigimlarda uyumlastirict olarak maleik anhidrit kullanilmaktadir. MA, iyi
kimyasal reaktivitesi, diisiik toksisitesi ve serbest radikal asilama kosullar1 altinda diisiik
capraz baglanma potansiyeli nedeniyle kullanilan en reaktif uyumlastiricilardan biridir. Bu
uyumlastirma mekanizmast; agilanmis MA ve polimer ana atom zinciri arasindaki hidrojen
baglarin1 olusturan molekiiller arasi kuvvetin artmasi sonucuna dayanmaktadir. Maleik
anhidrit asetonda c¢oéziinmekte suda hidrolize olmaktadir (Sun, 2005; Sengdz, 2014;
Karasakal, 2015; Dzul-Cervantes vd., 2017). MA ve ¢s yapili analoglar1 (maleik, fumarik,
sitrakonik ve itakonik asitler ve bunlarin amid, imid, ester ve nitril tiirevleri) polifonksiyonel
monomerler olarak, lineer, hiperdallanmis ve kendiliginden olusan yapilarla reaktor
makromolekiillerin sentezinde, yiiksek performansl miihendislik, biyomiihendislik ve nano
miihendislik malzemelerinin hazirlanmasida kullamlmaktadirlar (Rzayev, 2011). Sekil 2.2
‘de MA’ nin kimyasal yapisi, Tablo 2.2” de ¢alismada kullanilan MA’ nin 6zellikleri yer

almaktadir.
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Sekil 2.2: Maleik anhidrid kimyasal yapisi, li¢ boyutlu sekli, toz formu (URL-3,2023)

Tablo 2.2: Maleik Anhidritin teknik &zellikleri (URL-4, 2023)

Goriiniim (Renk) Beyaz

Erime Noktasi 51-56 °C

Ortalama Parcacik Boyutu 10-20 nm genislik, 300-
900 nm uzunluk

Kaynama Noktasi 200 °C

Parlama Noktasi 103 °C

2.1.3 Kristalin Nano Seliiloz (CNC)

Kaynaklarin sinirli olmasi ve Diinya niifusunun artmasi nedeniyle cevreye duyarl,
yenilenebilir ve siirekliligi olan biyolojik kokenli malzemeler 6énem kazanmistir. Birgok
alanda gelecek vaat eden dogal bir malzeme olan seliillozdan seliiloz katkil1 birgok malzeme
iretilmektedir. Agaclar, bitkiler, su yosunlari, hayvanlar, amip, bakteri gibi c¢esitli
biyokiitleden elde edilebilen seliiloz biyobozunur olup ayn1 zamanda toksik olmayan biyo-
absorban olarak da bilinen bir malzemedir (Giese vd., 2015; Ozkan ve Giiner, 2021).
Diinyada en ¢ok bulunan dogal bir polimer olan seliiloz lignoseliilozik bitki kiitlesindeki ana
bilesendir. Agac tiiriine bagl olarak seliilloz agacin agirlik¢a yaklasik %4045’ ini
olusturmaktadir. Seliiloz ilk olarak 1938 yilinda Anselme Payen tarafindan odunun nitrik
asitle muamelesi sonucu bulunmustur. Genel formiilii (CsH100s)n 0lan seliiloz (n < 20.000)

tekrar eden halkali anhidro-D-glikoz monomerlerinden olusan dogrusal zincirli bir

homopolimerdir (Zhu vd., 2016; Tayeb vd., 2018).

15



Limen

~ -Orta Lame! [ML)
Tabakas

5 — Primer fﬁp‘l"
~ 52 : S, Tabakas
: e Tabzkas X
Mikrofibril s S, Tabakas
Seltiloz % Tabakas I/‘ Trakeidin — 53 Tabakas
__Primer  enine kesiti
Ceper
Orta Lame

(a)

Sekil 2.3: (a) Ksilem hiicresinin sekonder hiicre ¢eperinin ii¢ boyutlu yapist ve (b) odun
hiicresinin enine kesiti (i: seliiloz, ii: lignin, iii: hemiseliiloz) (Wei vd., 2015)
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Sekil 2.4: Seliilozun molekiiler yapis1 (Wei vd., 2015)

Nanoteknoloji, metrenin milyarda biri 6lgegindeki maddelerle ilgilenen bir bilim olup bir
nanopargacik, genellikle 1 ile 100 nm ebat araligim kapsamaktadir. Nanoteknolojiyle
giinimiizde pek ¢ok iirlin gelistirilmektedir ve gilinliikk yasantimizda pek ¢ok alanda bu
driinler kullanilmaktadir. Bu {riinlere 6rnek olarak; su ge¢irmez nanofiberlerden yapilan
kayak malzemeleri ve kil polimer nanokompozitler kullanilarak yapilan tenis toplari
verilebilir. Nanoteknoloji ile gelistirilen bu iirtinler klasik {irtinlere gére daha saglam, daha
kaliteli, daha uzun 6miirlii, daha ucuz ve daha hafif olup daha az enerji, daha ucuz ve kolay
nakliye, daha ¢ok fonksiyon ve kullanimda kolaylik olarak iiretimde kendini gostermektedir

(Yakar, 2018).

1950’1lerde Rénby ilk kez seliiloz liflerinin kontrollii siilfiirik asit katalizli par¢alanmasiyla
koloidal seliiloz siispansiyonlarinin elde edilebilecegini ortaya koymustur. Kristalin nano
seliilozlar genellikle mikro kristaller, kristal flaman, nanokristaller, nanopartikiiller,
mikrokristalitler veya nanolifler olarak adlandirilmaktadir. CNC 1-100 nm ¢apinda ve
onlarca ila yiizlerce nanometre uzunlugunda sert, cubuk seklinde bir yapiya sahiptir.

Oldukea kristalin yapiya sahip olan CNC yiiksek bir ¢ekme direncine ve Young modiiliine
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sahiptir. Bu nedenle bir¢ok kompozit malzeme i¢in ¢ok i1yi bir dolgu malzemesidirler.
Termoset ve termoplastik malzemelerin direng 6zelliklerinin artirilmasinda CNC
takviyesinin onemli bir rol oynadig1 goriilmektedir. CNC’ nin geometrik 6zellikleri CNC
takviyeli kompozitlerin mukavemetini belirleyen 6nemli bir faktordiir. CNC’ ler biyolojik
kaynaklarma gore farkli geometriler gosterebilir. Ornegin, alg seliiloz membrani dikddrtgen
yapil1 diizen gosterirken hem bakteriyel hem de tiinikli seliiloz zincirleri biikiilmiis serit bir
geometriye sahiptir (Bai vd., 2009; Habibi vd., 2010; Klemm vd., 2011; Tayeb vd., 2018).
Tablo 2.3’te ¢alismada kullanilan CNC’ nin 6zellikleri yer almaktadir.

Sellilozun molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen bagi

Kristalin || Amorf Kritalin
Bolge Bolge Bolge

¢ L / / P
~ 4' / """""""" ........ - 0SOM
e S S el
\- H ; II KI’ ................. u oy
/> 7 e T

Kristalin Nano
Seliiloz (CNC)

Sekil 2.5: Kristalin Nano seliiloz iiretim siireci (Giese vd., 2015)

Tablo 2.13: Kristalin Nano Seliilozun teknik 6zellikleri (URL-5, 2023)

Goriiniim (Renk) Beyaz

Goriiniim (Bicim) Kuru toz (~%4 wt. nem)

Ortalama Parcacik Boyutu 10-20 nm genislik, 300-
900 nm uzunluk

Seliiloz Kristalligi (XRD) %92

Kristal Nanoseliillozun Ayrisma Sicakhigi (TGA N2) 349 °C

Yogunluk 1.49 g/cm?®

17



2.2. Calismada Kullanilan Asilama Yontemleri

2.2.1 Mikrodalga Yontemi

Bugiin evlerimizde kullandigimiz mikrodalga firinlar ilk kez 1954 yilinda piyasaya siiriilmiis
olup laboratuvarlarda kullanilmak i¢in tasarlanmis endiistriyel mikrodalga firinlar ise 1980’
lerde iretilmeye baslanmistir. Tiim elektromanyetik 1simalarda oldugu gibi mikrodalga
1stma da manyetik ve elektrik alan olmak tizere iki bilesenden olusur. Mikrodalga gida,
kimya, metalurji, biyomedikal gibi alanlarda ¢esitli amaglarla kullaniimaktadir

(Glimiisderelioglu ve Kaynak, 2012).

Mikrodalga 1s1masi polimer asilamasi i¢in potansiyel yontemlerden birisidir. Mikrodalga
yonteminde asilama yiizdesi; monomer konsantrasyonuna, mikrodalga giiciine ve uygulama

stiresine baglidir. Mikrodalga asilama iki farkli yolla yapilabilir;

1. Mikrodalga destekli agilama
2. Mikrodalga ile baslatilan agilama

1. Mikrodalga destekli asilama: Reaksiyon karisimina harici olarak redoks baslatici eklenir,
bunlarin varligi, sulu reaksiyon karisiminin mikrodalga enerjisini 1s1 enerjisine doniistiirme
yetenegini arttirir. Mikrodalga, dielektrik isitmanin etkisi altinda, baslaticilardan serbest

radikallerin olusumu asilama reaksiyonlarini kolaylastirir.

2. Mikrodalga ile baslatilan asilama: Bu asilama yontemde asilama i¢in herhangi bir baslatici
kullanilmaz. Mikrodalga 1simasi altinda asilama igin bir serbest radikal mekanizmasi,
hidrokinon gibi az miktarda radikal inhibitdr varliginin asilama reaksiyonlarin1 engellemek
icin yeterli oldugu varsayilmistir, ancak reaksiyon karigtminda serbest radikallerin varligi
ESR (Elektron Spin Rezonans) gibi modern aletlerle dogrulanmamistir (Mufioz Prieto vd.,
2013; Kaur ve Gupta, 2017).

2.2.2 Ekstruder Yontemi

Yeni malzemeler tretmek igin ¢ift vidali ekstriider sistemlerindeki termoplastiklerin

modifikasyonu, ticari olarak degerli yeni polimerler elde etmenin ucuz ve hizl bir yoludur.
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Cift vidali ekstriiderler, yiiksek performanslh termoplastiklerin iretilmesinde giderek daha
onemli bir rol oynarlar. Bu yontemle ¢esitli endiistriyel uygulamalar i¢in biiyiik miktarda
modifiye polimer iiretmek miimkiindiir bu nedenle giderek daha 6nemli bir yontem oldugu
belirtilmistir. Cift vidali ekstriiderler, yiiksek performansli miithendislik termolastiklerinin
tiretiminde giderek daha 6nemli bir rol oynamaktadir. Cift vidali ekstriiderdeki asilama
reaksiyonu, biiyiik 6l¢iide toplam ekstriiderin ilk yarisinda gergeklestirilmekte olup, MA

asilama derecesi, peroksit konsantrasyonunun artmasiyla artmaktadir (Rzayev, 2011).

Extruder metodunda karigtirma verimliligi, vida geometrisine, erime sicakligina, basinca,
polimerin reolojik 6zelliklerine ve monomer ile baglatict maddenin ¢oziiniirliigiine baglidir.
Cok yiiksek islem sicakliklar1 bozunma reaksiyonlarina neden oldugundan isleme sicakligi
kritik dneme sahiptir. Isleme sicakhig1 yiiksekse baslatici etkili olamayacak kadar ¢abuk
ayrisabilir. Bunun yan sira islem basincinin yiiksek olmasi monomerin ¢oziiniirliiglini ve
baslatic1 maddenin polimer igerisindeki ¢6ziiniirliiglinii gelistirebilir. Son olarak reaksiyona
girmemis monomerler ve baslatict maddeler erige vakum uygulanarak uzaklastirilir (Fink,

2013).

Sogutma

Sekil 2.6: Ekstruder agilama yontemi (URL-6,2023)
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2.3. Yapilan Calismalar

Tablo 2.4: PHB-g-MA ve PHB+PHB-g-MA+CNC kompozitleri ile ilgili yapilan ¢alismalar

Polimer Ast Katki Proses Karakterizasyon
Maddesi  Maddeleri Yontemi Yontemi Referanslar
PHB MA NiO Coziict FTIR, XRD, TGA, Salahuddin vd.
Asilama, TEM, Antibakteriyel (2022)
Sol-gel test,
metodu Nanopartikiillerin
boyut dagilimi, UV—
Gortiniir
PHB MA - Coziici DSC, TGA, GPC, Hong vd. (2008a)
Asilama,
Eriyik
Asilama,
Mekanik
Asilama,
PHB MA St, DCP Ekstruder FTIR, TGA, DSC Ma vd. (2014)
Asgilama
PHBV MA - Mekanik FTIR, TGA, DSC, Montanheiro vd.
Asilama GPC (2016)
PHB MA Jit, liyosel,  Ekstruder FTIR, Su Alma, Gunning vd.
PHE-g-MA kenevir Asilama Eriyik akis indeksi, (2014)
Optik Mikroskopi,
Mekanik Ozellikler,
Kompostlanabilirlik
PHB MA - Kimyasal DSC, WAXD, TGA, Chen vd. (2003)
asilama Optik Mikroskopi,
PHB MA Kitosan Kimyasal FTIR, XPS, WAXD, Chen vd. (2005)
asilama DSC
PVOH, MA - Ekstruder Reoloji, Bariyer Thellen vd. (2013)
PHA Asilama Ozellikleri, Mekanik
Ozellikler, DSC,
DMA, Biyobozunma
PHB MAC, - Mekanik DSC, TGA, GPC Hong ve Lin
ETA Asilama (2010)
PHB MA - Radyasyon NMR, TGA, DSC Ye vd. (2005)
Asilama
PHB MA - Kimyasal DSC Chen vd. (2002)
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asilama

PHB MA - Radyasyon FTIR, TGA, SuAlma Gonzalez vd.,
Asilama (2009)
PHB MA - Eriyik DSC, TGA, GPC, Hong vd., (2008b)
Asilama, Biyobozunma
Mekanik
Asilama
PHB, MA CNFs, Ekstruder, SEM, TGA, DSC, Aydemir ve
PHB-g- MCC, WF,  Enjeksiyon DMA, Reoloji, Gardner (2020)
MA Kaliplama  Mekanik Ozellikler
PHB, MA WF Ekstruder, Hizli yaglandirma, Yatigala vd.,
PHBV, Basingh Optik (2018)
PLA Kaliplama Mikroskopi,Renk
Degisimi, Su Alma,
DSC, Mekanik
Ozellikler,
PHA MA TPF Ekstruder, FTIR, NMR, SEM, Wu vd., (2017)
PHB+PHB-g- 3D yazic Mekanik Ozellikler,
MA+CNC Su Alma,
Biyobozunma,
PHB, PP MA CNC Ekstruder, SEM, Mekanik Ansari Movahed
Enjeksiyon Ozellikler, LCA vd., (2023)
Kaliplama
PHB - CF Brabender Mantar Testi, Popa vd., (2018)
Biyobozunma
PHB - CNC, BC Solvent FTIR, DSC, XRD,  Seoane vd., (2017)
Y ontemi Mekanik Ozellikler,
PHB - CNC Solvent SEM, Mekanik Dhar vd., (2017)

Yontemi Ozellikler, Reoloji,

* NiO: Nikel oksit, St: Stiren, DCP: Dikiimil peroksit, Mac: Maleik asit, ETA: ekzo-3,6-epoksi-1,2,3,6-
tetrahidroftalik anhidrit, CF: Seliiloz lifi, CNFs,: Nanofibril seliiloz, MCC: Mikrokristalin seliiloz, WF: Odun
lifi, TPF: Palm Lifi, CNC: Kristalin nanoselilloz, BC: Bakteriyel selilloz, LCA: Yasam dongiisi

degerlendirmesi

PHB bir¢ok avantaja sahip olmakla birlikte bazi dezavantajlarindan dolay1 PHB’ nin yaygin

uygulamasi simirhidir. Bu dezavantajlar;

1. Kirilganliga neden olan ikincil kristallesmeye dayali fiziksel olarak yaslanma etkisi
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2. Yavas kristallesme hizi ve diisiik ¢ekirdeklenme yogunlugu biiyiik sfertilitlerin
(eriyik halde olan polimerler genellikle kiiresel kristaller olusturarak biiytirler)
olusumunu tegvik eder. Bu da daha kolay ¢atlama ve kirilmaya yol acar.

3. Smirh termal islem araligi nedeniyle termal kararsizligi: PHB 170-200 °C derece
sicaklik araliginda ester bag iizerinde rastgele zincir kesilmesi yoluyla bozunur (Yeo
vd., 2018).

Bu nedenlerden dolayr PHB’ nin kullanim alani oldukc¢a sinirlidir. Bunun yani sira polimer
lif baglanma sikintis1 da bulunmaktadir. MA ile asilamayla polimerlerin pek ¢ok 6zellikleri
tyilestirilebilmektedir. PHB, nisasta bazli bir biyopolimerdir ve yapisi geregi kirilgan
yapidadir. Onceki ¢alismalarda seliilozik lifler ya da kristaller kullamlarak PHB’ nin
kirilganlig1 azaltilarak mekanik 6zellikleri iyilestirilebildigi literatlir taramasindan da
anlagilmistir. Calismamizda kullanilan Polihidroksibutirat biyopolimerleri ¢ok kirillgan
oldugu i¢in kompozitlerin iiretiminde PHB-g-MA kopolimeri de iiretilerek kullanilmistir.
PHB-g-MA, mikrodalga yontemiyle %5 ve 10 oraninda MA kullanilarak hazirlanmagtir.
Elde edilen PHB-g-MA karisimlar arasinda en iyi mekanik 6zelliklere sahip olan ko-
polimer ile PHB-CNC kompozitleri hazirlanmistir. Elde edilen kompozitlerin hizlandirilmis
yaslandirma testleri ve biyobozunma analizleri gergeklestirilerek PHB-g-MA” in PHB-CNC
kompozitlerinin bozunma davranisina etkisi arastirilirmistir. Literatirde PHB-g-MA ile
hazirlanan kompozitlerin mekaniksel, termal ve morfolojik 6zellikleri ¢alismis ve bazi
iyilesmeler oldugu saptanmistir. Ancak bu PHB-g-MA ve nanokristal desteginin polimer
kompozitlerinin yaslanma ve bozunma davranislarina etkileri yeterince arastirilmamistir. Bu
baglamda ¢alismanin hipotezi gerek PHB-g-MA ve gerekse seliiloz nanokristal ilavesiyle
iyilesen i¢ yapisma sonucunda yaslanmanin daha yavas olacagi ve bozunma siiresinin stabil
ve homojen olacagi yoniindedir. Yapilacak calismanin basarili olmasi 6zellikle plastik
sanayide PHB ve kompozitlerinin yaygilasmasina ve 6zellikle saglik sektoriinde daha
disik alerjen etkiye sahip olan {riinlerin {iretilmesinde kullaniminin artiracagi

diistinilmektedir. Bu ¢alismayla hedeflerimiz;

1. MA asilama yontemi kullanilarak PHB kompozitlerini daha dayanikli hale getirmek

2. PHB seliiloz aras1 baglanma sorunlarinin ¢oziilmesi,
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PHB’ ye MA asilamasi yoluyla yeni karisimlar elde edilerek ve PHB polimerinin
termal, morfolojik ve mekanik diren¢ degerlerinin gelistirilmesi ve literatiire katki

saglanmasit,

PHB-MA karisimlarinin gelistirilmesi, diren¢ degerlerinin arastirilmasi ve PHB

polimerleri i¢in yeni kullanim alanlar1 olusturulmas,

Malzemenin kullanim sahasinin genisletilerek alternatif sahalarda kullanilir hale

getirilebilmesi i¢in ¢ézlim Onerileri sunulmasi,

MA ile bir¢ok polimerin karisimi lizerinde pek ¢ok arastirma yapilmistir. Fakat PHB
bu alanda az ¢alisilan bir polimerdir. Ulkemizde bu alandaki ¢alismalar ise oldukca
kisithdir. Genelde yapilan g¢alismalarda ise bu karigimlarin termal oOzellikleri
tizerinde durulmus bunun disindaki Ozellikleriyle ilgili pek bir ¢aligma
yapilmamigtir. Bu ¢alisma neticesinde literatiirde eksik olan bu kisimlarin

giderilmesi,
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal
Calismada kullamlan Polihidroksibutirat (PHB) Good Fellow (Ingiltere) firmasindan,
Kristalin nano seliiloz (CNC) Maine Universitesi’ nden temin edilmistir. As1 polimeri
iretiminde kullanilan kimyasallardan maleik anhidrit (MA) ve toz haldeki benzoil peroksit
(BPO) Sigma Aldrich, kloroform ve hegzan Merc firmasindan satin alinmistir
3.2. As1 Polimerinin Hazirlanmasi

3.2.1 As1 Polimerinin Uretimi

Ast polimerlerinin tretilmesinde mikrodalga ve ekstriider metotlar1 kullanilmis olup ast
polimerleri Tablo 3.1°de yer alan oranlara gore hazirlanmistir.

Tablo 3.1: PHB-g-MA polimerinin bilesimleri

Uretim Yontemi PHB (%) MA (%) BPO (%)
Mikrodalga 91 5 4
Asillama  Metodu

(MW) 82 10 8
Extruder Asilama 91 5 4
Metodu (Ext) 82 10 8

3.2.1.1 Mikrodalga Asilama Metodu

Mikrodalga asilama metodu kullanilarak as1 polimeri hazirlanmasina ait gorseller Sekil 3.1°
de yer almaktadir. Bir balon igerisine 100 ml kloroform ve toz PHB konulmustur. Bu karisim
tamamen ¢oOziniinceye kadar 200 rpm hiz ve 250 wattta mikrodalga igerisinde
coziindiiriilmustiir. Sonrasinda MA ilave edilip 15 dakika daha mikrodalga igerisinde
bekletilmistir. Son olarak BPO ilave edilip 15 dakika daha mikrodalga igerisinde
brrakilmistir. Karigim soguduktan sonra reaksiyona girmemis MA ve BPO’ nun
uzaklastirllmasi i¢in karigim vakum pompast kullanilarak hegzan ile tekrar tekrar
yikanmistir. Stiziilen ve filtre kagidinin tlizerinde kalan PHB-g-MA as1 polimerleri 65°C

derecedeki etiivde 24 saat boyunca kurumasi igin birakilmistir (Ertas vd., 2019; Wang vd.
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2019; Lu vd. 2020).

Sekil 3.1: Mikrodalga yontemi (Fotograf: Giilyaz AL, 2021)

3.2.1.2 Ekstriider Asilama Metodu

Graniil haldeki PHB’ ye MA ve BPO eklenmistir bu karisim Tablo 3.2°de verilen sicaklik
ve vida hiz degerleri kullanilarak Xiaolang vd. (2008) tarafindan yapilan ¢alismaya gore
ekstruderdan gecirilmistir. Ekstriider asilama metodu kullanilarak as1  polimeri
hazirlanmasina ait gorseller Sekil 3.1’ de yer almaktadir. PHB, MA ve BPO karsimi
ekstriidere verilmis ve bu sekilde as1 polimeri elde edilmistir. Elde edilen PHB-g-MA as1
polimerleri 65°C derecedeki etiivde 24 saat boyunca bekletilmistir.

Tablo 3.2: Ekstriidder parametreleri

Sicaklik (°C)
Vida Hizi Z1 Z2 Z3 Z4
(rpm)
50 70 135 135 135
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Sekil 3.2: Ektruder yontemi (Fotograf: Giilyaz AL, 2021)

3.2.1.3 PHB-g-MA Asilama Yiizdesinin Belirlenmesi

PHB’ ye asilanan MA oraninin belirlenmesi icin titrasyon (Sekil 3.3) yapilmistir. 10 ml
ksilen igerisine 0,1 gr PHB-g-MA kopolimeri eklenmis ve karigtirilmistir. Anhidriti
karboksilik aside hidroliz etmek i¢in birka¢ damla destile su eklenmistir. Karboksilik asit
konsantrasyonunu 6l¢mek igin 0,1 N alkollii sodyum hidroksit kullanilmistir. Titrasyonda
gosterge olarak %1 konsantrasyonda bromotimol mavisi kullanilmistir. PHB-g-MA
tamamen ¢Oziinmistiir ve titrasyon sirasinda reaksiyon ortaminda herhangi bir PHB-g-MA
cokelmesi olmamustir. Titrasyon islemi tli¢ kez tekrarlanmis ve ortalama agilama ylizdesi
hesaplanmistir. Asagida yer alan hesaplamalar kullanilarak asilama yiizdesi hesaplanmistir

(Salahuddin vd., 2022);

. mg NaOH \% (mL)x C (N) x 40
Asit numarasi ( g ) = —Haoi——_—TaoH 1)
g Polimerin agirhig1 (g)

Asit numarasi x 98.1
(2)

Asilama Yiizdesi (%) = 2 X 400
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V: Hacim

C: Normalite

Sekil 3.3: As1 polimerinde asilama yiizdesinin belirlenmesi (Fotograf: Giilyaz AL, 2021)

3.2.2 PHB-g-MA ile Saf PHB Karisimlarinin Hazirlanmasi

As1 polimer kompozitleri ¢ift vidali ekstriider (Aysa Instruments, Tiirkiye) kullanilarak
Tablo 3.3’ te yer alan degerlere gore hazirlanmustir. Cift vidali ekstriider ait parametler Tablo
3.4’te verilmistir. Ekstriiderden ¢ikan karisimlar etiivde 65 °C’ de 24 saat bekletilmistir.
Sonrasinda 6giitiillen bu karigimlar BOY 22A marka enjeksiyon kaliplama makinesi (Tablo
3.5 te verilen parametrelere gore) kullanilarak ¢ekme (115x13x3mm), egilme

(80x12x3mm) ve DMA (24x4x2 mm) test ornekleri elde edilmistir.

Tablo 3.3: PHB-g-MA polimer kompozitlerinin bilesimleri

PHB-g-MA Kompozitler = PHB-g-MA (5) PHB-g-MA (10) PHB
Uretim Metodu
- Saf PHB - - 100
Mikrodalga PHB/MA 5 - 95
Metodu PHB/MA : 5 %5
Ekstriider PHB/MA 5 - 95
Metodu

PHB/MA - 5 95
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Tablo 3.4: Ekstriidder parametreleri

Sicaklik (°C)
Vida Hiz1 (rpm) Z1 Z2 Z3 Z4 Z5
200 135 150 155 160 160

Sekil 3.4: Ekstriiderden ¢ikan numunelerin 6giitiilmesi (Fotograf: Giilyaz AL, 2021)

Tablo 3.5: Enjeksiyon kaliplama parametreleri

Basing (bar) Sicakhik (°C)
Baslangic Son Z1 Z2 Z3 Z4 Z5 Kalip
150 50 148 151 160 160 158 30

3.3. Kompozitlerin Hazirlanmasi

Uretim 6ncesi PHB peletleri, PHB-g-MA ve CNC 65°C etiivde 3 saat kurutulmustur. Bu
asamadan sonra hizli karistiricida karistirilarak ¢ift vidali ekstriiderden (Aysa Instruments,
Tiirkiye) gecirilerek polimer karisimlart hazirlanmistir. Tablo 3.6°da ¢ift vidali ekstriide
kullanilan sicakliklar ve vida hizi yer almaktadir. Elde edilen bu karisim 40°C sicakliktaki
bir etiivde 24 saat kurutulmustur. Plastik kiricidan gecirilen polimer karisimlart BOY 22A

marka enjeksiyon kaliplama makinesi kullanilarak c¢ekme (115%13x3mm), egilme
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(80x12x3mm) ve DMA (24x4x2 mm) test o6rnekleri elde edilmistir. Enjeksiyon kaliplama

makinesinde kullanilan parametreler Tablo 3.6’da verilmistir.

Tablo 3.6: Kompozit karigim oranlari

Formulation PHB (%) PHB-g-MA (%) CNC (%)
Saf PHB 100 - -
PHB+PHB-g-%1.5
MA+0.125 CNC 98,375 1,5 0,125
PHB+PHB-g-%1.5
MA+0.25 CNC 98,25 15 0.25
PHB+PHB-g-%1.5
MA+0.5 CNC %8 15 0.5
PHB+PHB-g-%3
MA+0.125 CNC 96,875 3 0,125
PHB+PHB-g-%3
MA+0.25 CNC 9,75 3 0.25
PHB+PHB-g-%3
MA+0.5 CNC 9.5 3 0.5
Tablo 3.7: Ekstriider parametreleri
Sicakhik (°C)
Vida Hiz1 (rpm) Z1 Z2 Z3 Z4 Z5
200 135 150 155 160 160
Tablo 3.8: Enjeksiyon kaliplama parametreleri
Basing (bar) Sicaklik (°C)
Baslangic Son Z1 Z2 Z3 Z4 Z5 Kalip
150 50 148 151 160 160 158 30

Sekil 3.5: Enjeksiyon kaliplama makinesi (Fotograf: Giilyaz AL, 2021)
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3.4. Uygulanan Testler

3.4.1 Mekanik Testler

Kompozitlerin mekanik o6zellikleri ¢ekme, egilme ve ¢entikli sok direnci testleri ile
incelenmistir. Testlerden dnce kompozitler iklimlendirme cihazinda 20+2°C ve %60 bagil

nemde 24 saat bekletilmistir. Testler bes tekrarli olarak yapilmistir.

Sekil 3.6: iklimlendirme cihazinda bekletilen 6rnekler (Fotograf: Giilyaz AL, 2021)

3.4.1.1 Cekme Testi
Cekme direnci testinde 115x13x3mm boyutlarindaki numuneler kullanilmistir. ASTM

D638 standartina uygun olarak yapilan bu testte makine hiz1 5 mm/dk olup tiniversal test
makinesi Zwick/Roell Z010 (Zwick Inc., Almanya) kullanilmistir.
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Sekil 3.7: Cekme direnci testi (Fotograf: Giilyaz AL, 2021)

3.4.1.2 Egilme Testi

Egilme testinde 80x12x3mm boyutlarindaki numuneler kullanilmis kompozitler ii¢ noktali
bir egme testine tabi tutulmustur. ASTM D790 standartina uygun olarak yapilan bu testte
makine hizi 2 mm/dak olup tniversal test makinesi Zwick/Roell Z010 (Zwick Inc.,

Almanya) kullanilmistir.

Sekil 3.8: Egilme direnci testi (Fotograf: Giilyaz AL, 2021)

3.4.1.3 Centikli Sok Testi

Centikli sok direnci testi, 4 m/s darbe hizina sahip 5J sarkac ile donatilmis bir HIT5.5P test
makinesi (Zwick Inc.) kullanilarak ASTM D256-05 standardina gore gerceklestirilmistir.

Izod darbe Test numunesi olarak egilme testi sonrasi kalan 6rneklere ortasindan gentik
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acgilmistir.

Sekil 3.9: Centikli sok direnci testi (Fotograf: Giilyaz AL, 2021)

3.4.2 Morfolojik Ozelikler

3.4.2.1 Taramah Elektron Mikroskopu (SEM)

PHB, PHB-g-MA ve PHB-g-MA+CNC kompozitlerinin morfolojik 6zelliklerinin
incelenmesinde taramali elektron mikroskopu (Tescan (MAIA3 XMU)) kullanilmstir.
Cekme testi sonras1 kirtlan numunelerin kirilan yilizeylerinden SEM goriintiisti alinmustir.

Kompozit yiizeylerinin parlamasinin énlenmesi i¢in 6rnekler altin tozuyla kaplanmastir.

Sekil 3.10: SEM cihazi (URL-7,2023)
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3.4.3 Termal Ozelikler

3.4.3.1 Termogravimetrik Analiz (TGA)

PHB, PHB-g-MA ve PHB-g-MA+CNC kompozitlerinin termal bozunma o&zelliklerini
degerlendirmek i¢in TGA testi yapilmistir. Yaklagik 5-10mg numuneler iizerinde
gerceklestirilen TGA deneyinde Perkin Elmer marka analiz cihazi kullanilmistir.
Oksidasyonu onlemek i¢in her numune 20 ml/dk akis hiziyla nitrojen altinda 10°C/dak
1sitma hizinda 50 ila 700 °C'de taranmistir. Test sonucunda T%10 (%10 kiitle kaybinin
meydana geldigi sicaklik), T%50 (%50 kiitle kaybinin meydana geldigi sicaklik), T%85
(%85 kiitle kaybinin meydana geldigi sicaklik), DTGmax ( bozunmanin en yiiksek oldugu

sicaklik degeri), Tm (erime sicakligl) ve Td (bozunma sicakligi) degerleri incelenmistir.

Sekil 3.11: TGA cihazi (URL-8, 2023)

3.4.3.2 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

PHB, PHB-g-MA ve P-g-MA+CNC kompozitlerinin termal 6zellikleri, yaklasik 5 mg’lik
numuneler lizerinde Mettler Toledo DSC 1 analiz cihazi kullanilarak incelenmistir. Test
esnasinda kullanilan sicaklik hizi 10 °C /dk’ tir. Numuneler 200 °C' ye 1sitilmisg, termal
geemigin ¢ikarilmasi i¢in 5 dakika dengelenmeye birakilmistir, ardindan -20 °C’ ye
sogutulduktan sonra 200 °C’ ye 1sitilmistir. Test sonunda Tm (erime sicakligi), Tc ( camsi
gecis sicakligl), AHm (erime entalpisi) ve AHc (Kristalizasyon entalpisi) degerlerine
bakilmistir. Kristalinite degeri Esitlik 1 kullanilarak bulunmustur;

AHp,
W X AHpo

X:.(%) = x 100 ©)
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Burada;

Xc (%)= Kristalinite degeri,

AHm= Erime entalpisi,

w= Agirlik fraksiyonu,

AHmo= %100 kristalin haldeki erime entalpisi

3.4.3.3 Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Kompozitlerin dinamik mekanik 6zellikleri Perkin ELMER DMA 8000 (Sekil 3.12) marka
cihaz kullanilarak degerlendirilmistir. DMA testleri 3 noktadan egme modunda, 5 °C/ dk
isitma hizinda ve -20 °C ila 120 °C sicakliklar1 arasinda gergeklestirilmistir. Ortam
sicakligini diisirmek i¢in sivi nitrojen kullanilmigtir. Tim ol¢iimler 1 Hz. frekansta
yapilmigti. DMA 6rneklerinin boyutlar1 24x4x2 mm’ dir. DMA testi ile malzemenin
elastiklik, sertlik, esneklik, viskoelastik 6zellikleri belirlenebilir bunun yani sira malzemenin
mekanik performans degerlendirmesi de yapilabilir. DMA testinde; depolama modiilii, kayip
modiilii ve tan delta dedigimiz kavramlar bulunmaktadir. Depolama modiilii malzemenin
elastik davranisini, kayip modiilii malzemenin viskoz davramisini, depolama modiiliiniin
kayip modiile bdliinmesi ile elde edilen tan delta ise bu iki deger arasindaki enerji kaybini

ifade etmektedir.

Sekil 3.12: Dinamik Mekanik Analiz Cihaz1 (URL-9, 2023)
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3.4.4 Yapisal Ozelikler
3.4.4.1 Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)
FTIR analizi Sekil 3.13” te verilen (4000-400 cm™) Shimadzu IRAffinity-1 FTIR (Made in

Japan) marka cihaz kullanilarak numune (mekanik deneyler ve yaslandirma testi sonrasinda

kalan 6rnekler) basina 16 tarama ile ve 4 cm™ ¢oziiniirliikte yapilmastir.

IRAffinity-1

Sekil 3.13: FTIR cihaz1 (Fotograf: Giilyaz AL, 2021)

3.4.4.2 X-Istm Kirimmm Analizi (XRD) ve Partikiil Kristallik Indeksinin Belirlenmesi

Kristallik derecesinin arastirilmasinda X-1sin1 kirinim analizinden yararlanilmistir. XRD
analizinde; 40 kV voltaj ve 30 mA elektirk akimina sahip Rigaku Smartlab (Sekil 3.14)

marka cihaz kullanilmistir.

Kristallik indeksi Esitlik 4 kullanilarak hesaplanmigtir (Rabiej, 1991; Rabiej, 2003);

Xe(%) = zoiicAa) “)

Burada;

A= Kristalin tepeler altindaki toplam alan
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As= Amorf {ist noktalar altindaki toplam alan

Xc= % cinsinden kristalinite indeks degerini gostermektedir.

Sekil 3.14: XRD Cihaz1 (URL-10, 2023)

3.4.5 Reolojik Ozelikler

3.4.5.1 Reometre

Kompozitlerin reolojik ozellikleri Anton Paar MCR 102 marka cihaz kullanilarak
degerlendirilmistir. Testler 175 °C' de 25 mm c¢apinda ve yaklagik 1,0 mm kalinliginda
diskler halinde gergeklestirilmistir. Paralel plaka geometrisi, kii¢iik genlikli salinimli kesme
deneyleri, elastik modiilii (G'), viskoz modiilii (G") ve tan deltayr degerlendirmek icin
yapilmistir. 102 ve 101 (1/sn) Her 6rnek lineer bolgede bir gerinim taramasina tabi tutuldu
ve 102 ila 102 Hz. arasinda bir frekans taramasi gergeklestirmek i¢in %1 gerinim

kullanilmistir.

Reoloji testi malzemelerin akis davraniglarini incelemek i¢in kullanilan bir test yontemi olup
malzemenin hizmet 6mrii boyunca nasil bir davranig gosterecegi hakkinda bilgi vermektedir.
Ayrica islenebilirlik (6rnegin enjeksiyon kaliplama) 6zellikleri ile ilgili de iireticiye fikir
vermektedir. . Reoloji testinde; Kompleks viskozite, depolama modiilii, kayip modiilii ve tan
delta dedigimiz kavramlar bulunmaktadir. Kompleks viskozite malzemenin viskoz
ozelliklerini, depolama modiilii malzemenin elastik davranigini, kayip modiili malzemenin
viskoz davramsini ifade etmektedir. Depolama modiiliiniin kayip modiile boliinmesi ile elde

edilen tan delta ise bu iki deger arasindaki enerji kaybini ifade etmektedir.
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3.4.6 Di1s Ortam Ozellikleri

3.4.6.1 Biyobozunma Testi

Kompozitlerin biyolojik ortamda bozunma oranini belirlemek i¢cin ASTM D5988- 03
standardinin bir tiirevi olan ve Lori Rosario ve Elizabeth Dell’in (2010) gelistirdikleri test
yontemi takip edilerek laboratuvar Slgekli bir topraga gdmme testi yapilmistir. Kullanilan
toprak ornekleri, biyo cesitliligin arttirilmast bakimindan Karabiik ili igerisinde farkli
bolgelerdeki ormanlarindan alinmistir. Toprak 6rnekleri 2 mm’ den kiigiik partikiil boyunda
elenmis olup pH' 1 6.0 ile 8,0 arasinda, rutubeti ise %80 ila %100 arasindadir. Her 500 g
toprak i¢in 200 mg ila 1000 mg arasinda numune kullanilmistir. Ornekler topraga gomiilmiis
ve toprak test sirasinda kapali reaktorde inkiibe edilmistir. Ortaya ¢ikan karbondioksit,
biyolojik bozunma siirecinde belirlenen sogurucu ¢ozelti ile tutulmustur. Cozeltinin
yakalama kapasitesi asilmadan Once reaktorler agilarak, inkiibasyon siiresince olusan
karbondioksit ¢ozeltinin titre edilmesiyle dlgiilmiistiir. Bu verilerle birlikte zaman igerisinde
meydana gelen biyolojik bozunma orani hesaplanmis ve deney siiresi standartta da
belirtildigi gibi 180 giin siirmiistiir (Tokdemir, 2022). Toplam 11 reaktor hazirlanmistir;
bunlardan bir tanesi kontrol reaktorii olup igerisinde sadece toprak bulunmaktadir. Diger
reaktorlerde ise saf PHB, PHB-g-MA ilaveli karisimlar ve PHB-g-MA ve CNC takviyeli
kompozitler yer almaktadir. Olusan karbondioksiti hesaplamak icin su denklemler

kullantlmistir;

KOH ve Karbondioksit reaksiyonu i¢in;

2KOH + CO, — K2COs + H20 Q)
Kalan KOH + HCI — KC1 + H20

Bu nedenle CO2'nin HCI” ye orani 1 mol’ diir.

Titrasyon Reaksiyonu
(K2CO3 + 2 HCI — 2 KCI + H203 —2 KC1 + H20 + COy) (6)

C + O2 — CO2 olduguna gore;
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Polimerde ve / veya toprakta 12 gram karbon 44 gram CO verir;

Zn=27b-Zt;

*Zn = COy' i sadece ornekten titre etmek icin gerekli HCI (mL)
*7b = boslugu titre etmek i¢in gerekli HC1 (mL) gereklidir (Titrasyonda KOH kullanilir)
*7t = Test maddesini titre etmek icin gerekli HCI (mL)

Minerallesmenin yiizdesini hesaplamak icin, 6nce karbondioksit, CO2’ nin Molar Kiitlesi
(MM) hesaplanmalidir. Karbondioksit formiilii bir karbon atomu ve iki oksijen atomundan
olusur.

Karbon atomunun kiitlesi = 12.01 (Periyodik Tablodan).

Oksijen atomunun kiitlesi = 16.00 (Periyodik Tablodan).

Karbondioksit i¢in Molar Kiitle (MM) = atomik kiitle karbon + (2 x atomik kiitle oksijen).
Molar Kiitle (MM) = 12.01 + (2 x 16.00)

=12.01 + 32.00
= 44.01g/mol
Bu nedenle, CO; kiitle olarak 12.01 / 44.01 x 100 =%27,3 karbon igerir.

Reaktorler igerisinde olusan karbondioksit miktarlar;; kontrol reaktoriinde kapak
kapatildiktan sonraki bosluktan kaynaklanan karbondioksit yani reaktoriin {ist kisminda
olusan karbondioksit ve toprak i¢cindeki mikrobiyal aktiviteden kaynakli karbondioksittir.
Numunelerin bulundugu reaktérlerde ise buna ilave olarak biyolojik bozunmadan
kaynaklanan karbondioksit miktar1 bulunmaktadir. Deneydeki amag¢ karigimlarin gomiilii
oldugu reaktorlerde olusan bu karbondioksit oranini tespit etmektir. Olusan karbondioksit
miktarlarini tespit etmek igin hidroklorik asit (HCI) ile titre islemi gergeklestirilmistir.
Titrasyon igslemi sirasinda harcanan HCI miktari, reaktérde olusan karbon dioksit degerini
gostermektedir. Tiiketilen hidroklorik asit miktar1 incelenerek reaktorlerde agiga cikan
karbondioksit miktar1 hesaplanmistir. Bu hesaplamalar hem toprak (kontrol) hem de
kompozit igeren reaktorler i¢in yapilmistir. Reaktorlerde agiga ¢ikan karbondioksit miktar
titrasyon yoluyla hesaplanmistir. Her bir reaktorde 20 mL 0,5 N potasyum hidroksit

bulunmakta olup kalan miktarlar sonrasinda 0,5 N hidroklorik asit ile titre edilmistir.
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Herhangi bir karbondioksit olusumu goriilmeyene kadar (Ol¢limler 4 hafta araliklarla
yapilmistir) Olgiimler yapilmistir. Evrimlesen karbondioksit miktar1 asagidaki formiil
kullanilarak hesaplanmaistir.

m mole CO2 =0,5 N x mL HCI; (7)

Evrimlesen m gr CO2 = 0,5 N x mL HCI x 44 (8)

Sekil 3.15: Biyobozunma Testi (Fotograf: Giilyaz AL, 2023)

3.4.6.2 Mantar Testi

Kiif mantar1 testi BS EN ISO 846:2019 standartina gore yapilmistir. Standartta belirtilen
mantar tiirlerinden (Tablo 3.9) bir soliisyon hazirlanmis ve 3x12x23 mm boyutlarinda
hazirlanan numuneler bu mantarlarin etkisine maruz birakilmistir. Her bir formiilasyon i¢in
5 tekrar yapilmistir. Kontrol 6rnegi olarak her bir numunenin steril 6rnekleri ve Sarigam
kullanilmistir. Mantarlarin besi ortami i¢in malt-agar karigimi kullanilmis olup 1201 °C’
de 20 dakika sterilize edilmis ve yaklasik 45 dakika boyunca sogutularak petri kaplarina
dokiilmiistiir. Besi ortamlarina mantarlar1 asilandiktan sonra mantarlarin biiyiiyebilmesi i¢in
petri kaplar1 29 + 1 °C ve %95+5 bagil nemdeki iklimlendirme odasinda mantar gelisimi
tamamlanincaya kadar bekletilmistir. Gelisen spor kiiltiirleri steril bir alet ile kazinarak bir
slispansiyon karigimi hazirlanmistir. Petri kaplarina yerlestirilen 6rnekler lizerine homojen

bir sekilde piiskiirtiilerek 29 °C + 1 °C'de 4 hafta bekletilmistir. Siire sonunda tablo 14’te yer
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alan dlgeklendirmeye gdre numunelerde meydana gelen mantar gelisimi degerlendirilmistir.

Ayrica test Oncesi ve sonrasi numuneler 35 + 5 °C'de sicakliktaki bir etiivde agirligi

degismez hale gelinceye kadar en az bir hafta bekletilmistir.

Tablo 3.9: Mantar Tirleri ve kodlari

Kod Mantar Tiirii

ASN 5131 Aspergillus niger

Jog. 041004 Paecilomyces variotii
FP-102208 Trichoderma viride
ATCC-6205 Chaetomium globosum Kunze
H-2894 Penicillium pinophilum

Tablo 3.10: Mantar biiylimesinin degerlendirilmesi (BS EN ISO 846:2019)

Bityiime Degerlendirme

Yogunlugu

0 Mikroskop altinda belirgin bir biiylime yoktur.

la Ciplak gozle goriilebilen bir biiylime yoktur fakat mikroskop altinda
biiyiime acike¢a goriiniir (test ylizeyinin %25’ ini kaplar).

1b Ciplak gozle goriilebilen bir biiylime yoktur fakat mikroskop altinda
biiylime acik¢a goriiniir (test yiizeyinin %50’ sini kaplar).

1c Ciplak gozle goriilebilen bir biiylime yoktur fakat mikroskop altinda
biiylime acike¢a goriiniir (test yiizeyinin %50’ den fazlasini kaplar).

2 Test ylizeyinin %25’ ini kaplayan ve ¢iplak gozle goriilebilen biiyiime.

3 Test ylizeyinin %50’ sini kaplayan ve ¢iplak gozle goriilebilen biiylime.

4 Test yiizeyinin %50’ den fazlasin1 kaplayan ve ciplak gozle goriilebilen
biiylime.

5 Ti{im test yilizeyini kaplayan yogun biiyiime.
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Sekil 3.17: Mantar silispansiyonunun orneklere piiskiirtiilmesi (Fotograf: Giilyaz AL, 2022)

3.4.6.3 Yaslandirma Testi

Hizlandirilmis yaslanma testi (Q-LAB model QUV) PHB ve PHB-g-MA kompozitlerinin
dis ortam davranigini incelemek i¢in kullamlmustir. Ornekler 8 saat UV ve 15 dakika su
spreyine maruz birakilmig olup test toplam 500 saat siirmiistiir. Bu testte, ASTM G154
standardina gore, UV dalga uzunlugu 4 adimda 0.75 olup sicaklik 50 °C’ ye ayarlanmuistir.
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Bu testten sonra oOrnekler FTIR, SEM, DMA testleri yapilmis ve reolojik ozellikleri

incelenmistir.

3.4.6.4 Renk Ol¢iimii

Renk ol¢iimii ASTM D2244-21 standartina uygun olarak D65 1s1ik kaynagi cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir. CIELab sistemi ti¢ parametreden olusmaktadir; L , a ve b.
Bunlar renklilik koordinatlaridir. 8> 0 kirmizi, a <0 yesil, b > 0 sar1, b < 0 mavi rengi temsil
etmekte olup, L sifir (siyah) ile 100 (beyaz) arasinda degismektedir. Renk koordinatlar1 (L,
a ve b), hizlandirilmis hava kosullarina maruz kalmadan 6nce ve sonra her numune igin

belirlendi. Bu degerler, Esitlik 7-10° a gore renk degisimini hesaplamistir.

AL =Ly — L ©)
Aa =ar — q (10)
Ab = by — b (11)
AE = VAL? + Aa? + Ab? (12)
Burada;

AL, Aa, Ab: Renklerin ilk hali (i) ile son hali (f) arasinda olusan degisiklikler
AE: Renklerin L, a ve b yonlerinde meydana gelen toplam renk degisikliklerini

gostermektedir.

3.4.6.5 Yiizey Piiriizliiliigii

Yiizey pirizlilik olgtimlerinin yapilmasinda Mitutoyo Surftest SJ-301 marka cihaz
kullanilmistir. Deney 6rneklerinin ortalama yiizey piiriizliliigii (Ra), maksimum ytikseklik
(Rz) ve on nokta ortalama piiriizliliik (Rq) degerleri belirlenerek ylizey piiriizliiligi
degerlendirilmistir. ISO 4287 standardina uygun olarak yapilan bu testte kontrol ve test

orneklerinin yiizeylerinde ayr1 ayri dlgiimler gergeklestirilmistir. Olgiimlerde siir dalga
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boyu 8 mm, hiz 0,5mm/s, tarama uzunlugu 12 mm olarak kullanilmis olup her grubun yiizey

puriizliliigiini degerlendirmek i¢in 3 adet 6l¢tim gerceklestirilmistir.

3.4.7 istatiksel Analiz

Mekanik testlerin sonuglarinin istatiksel analizinde Gri iliskiler Analizi kullanilmistir. Gri

Mliskiler Analizi;

1. Karar Matrisinin Olusturulmasi

2. Referans Serinin ve Karsilastirma Matrisinin Olusturulmasi

3. Normalizasyon Islemi ve Normalizasyon Matrisinin Olusturulmas1
4. Mutlak Deger (Fark) Matrisinin Olusturulmasi

5. Gri Iliski Katsayilarnin Hesaplanmasi

6. Gri iliski Derecesinin Hesaplanmasi

olmak tizere alt1 adimda gergeklestirilmektedir.

1. Karar Matrisinin Olusturulmasi

“n” alternatifleri, “m” ise kriterleri temsil etmek iizere “nxm” boyutlu bir karar matris Esitlik

(13)’teki gibi olusturulmaktadir.

x; (1) x;(2) - x ()
yi=| * :(1) x2:(2) )fz (n) (13)
X n (1) X n (2) .. Xn (n)

2. Referans Serinin ve Karsilastirma Matrisinin Olusturulmasi

Karar probleminde faktorleri karsilagtirmak amaciyla referans seri belirlenmekte olup bu
Serinin karar matrisine eklenmesiyle karsilastirma matrisi elde edilmektedir. Referans seri;
X0=(X0(1), X0(2), ...... , X0(), ....... , X0(n) olup X0=(j), j. kriterin degerleri igindeki en

biiylik veya en kiigiik ve olmasi istenen bir degeri ifade etmektedir.
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3. Normalizasyon Islemi ve Normalizasyon Matrisinin Olusturulmasi

Karar probleminde kullanilan seriler farkli 61¢eklerde ve farkli birimleri degerlendirmektedir
bu nedenle kiyaslama yapabilmek i¢in verilerin ayni birime donistiiriilmesi gerekmektedir.
Serinin aldig1 degerler genis araliklarda oldugu zaman da verilerin daha kiigiik araliklara

indirgenmesine normalizasyon denilmektedir.

Fayda durumu: Amag en biiyiikk degeri elde etmek oldugunda asagida yer alan esitlik

kullanilir.

Xl*(k) — xi(j)_minxi(j) (14)

maxx;(j) —minx;(j)

Normalizasyon isleminden sonra karar matrisi normalizasyon matrisine doniistiiriilmiis olup

Esitlik (15)’teki halini almaktadir.

X1 x1@  -X1'(n)
X2*(1) X272 - X2*(n)

Xit = : 5 o (15)
s Dy (2 e ()

4. Mutlak Deger (Fark) Matrisinin Olusturulmasi

XO0* ile Xj* arasindaki mutlak farkin degeri A0i(j) olup Esitlik 16° da formiil verilmistir.

A01(1)  A01(2) - A01(n)
A02(1)  A02(2) - A02(n)

A0i(j) = [X0*(j) — Xi*())| : : O (16)
| 20m D o @ Aom: (n) J

5. Gri Iliski Katsayillarinin Hesaplanmasi

Gri iliski katsayilar Esitlik (17) yardimiyla hesaplanmaktadir.
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__ Amin + §Amax

V0L () = o eamar 17)

6. Gri Iliski Derecesinin Hesaplanmasi
Gri iliski derecesinin hesaplanmasinda;
Kriterlerin 6nem seviyesinin esit oldugunun varsayildiginda Esitlik 18,

Kriterlerin 6nem seviyesinin farkli oldu durumlarda ise Esitlik 19 kullanilmaktadir

(Isikcelik ve Agirbas, 2022).
. 1 on o
loi = - Zj=1y01(]) (18)

Foi = 3.7, [Wi()yoi()] (19)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. PHB-g-MA ile PHB karisimlarina Ait Sonuclar
4.1.1 Mekanik Testler

Saf PHB ve PHB-g-MA ilaveli PHB karigimlarinin ¢gekme direnci ve ¢ekmede elastikiyet
modiili, Sekil 4.1°de verilmistir. Cekme direnci genel olarak PHB-g-MA katkisi ile
artmistir. Saf PHB’ nin ¢ekme direnci 4,8 MPa’ dir. Mikrodalga asilama yontemiyle elde
edilen PHB-g-MA kopolimerinin saf PHB’ nin ¢ekme direnci iizerindeki etkisinin ekstriider
asilama yontemiyle elde edilen PHB-g-MA’ ya gore daha fazla oldugu goriilmiistiir. En
yiiksek ¢cekme dayanimi PHB-g-%5MA-MW iceren PHB karisimlarinda olup bu deger 8,2
MPa olarak bulunmustur. Cekme direncinde yaklasik olarak %70,8 oraninda bir iyilesme
goriilmistir. Saf PHB’ nin ¢ekmede elastikiyet modiilii 518,5 MPa olup %5MA-MW
karisimlar disinda genel olarak PHB-g-MA ilavesi ile dismistiir. Cekmede elastikiyet
modiiliindeki en yliksek artis PHB-g-%5MA-MW iceren PHB karisimlari i¢cin %25,3 (649,5

MPa) olarak bulunmustur.

Elc> |
10 - » [ ceEmo
- 600
8 -
- 500
-
- &
]
E 6 400 &
c =
g 2
- 300
4 4 o
- 200
2 -
- 100
0-

0
PHB PHB-g-%5 PHB-g-%10 PHB-g-%5 PHB-g-%10
MA-MW MA-MW MA-Ext MA-Ext

Sekil 4.1: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarin ¢ekme direnci ve ¢ekmede elastikiyet

moduli
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Saf PHB ve PHB-g-MA ilaveli PHB karigimlarinin egilme direnci ve egilmede elastikiyet
modiilii, Sekil 4.2’de verilmistir. Egilme direncindeki en yiiksek artis %53 ile PHB-g-
%10MA-MW (15 MPa) kompozitinde bulunmustur. Saf PHB’ nin egilmede elastikiyet
modili 1271,9 MPa olup PHB-g-5%MA-Ext disindaki as1 polimerlerinin takviyesi ile
elastikiyet modiiliinde azalma oldugu goriilmiistiir. Egilmede elastikiyet modiiliindeki en

yiiksek artis PHB-g-%5MA-Ext iceren PHB karigimlar igin %17,5 (1495 MPa) olarak

bulunmustur.
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PHB PHB-g-%5 PHB-g-%10 PHB-g-%5 PHB-g-%10
MA-MW  MA-MW  MA-Ext  MA-Ext

Sekil 4.2: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarin egilme direnci ve egilmede elastikiyet
modiilii

Sekil 4.3’ te goriildiigii gibi, PHB-g-MA ilavesi ile ¢entikli sok direncinde kiigiik artiglar
meydana gelmistir. Saf PHB’ ye PHB-g-MA eklenmesi ¢entikli sok direncini artirirken, saf
PHB’ ye (2 kJ/m?) kiyasla iyilestirme oraninin %15 (2,1 kJ/m?) ile %21,1 (2,3 kJ/m?)

PR

arasinda degistigi bulunmustur.
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PHB
PHB-g-%5 MA-MW
PHB-g-%10 MA-MW
PHB-g-%35 MA-Ext
PHB-g-%10 MA-Ext

w
|

2.2 2.3
2.0 T 2.0 I ot
24 1 1 I
1 1

Centikli Sok Direnci (kJ/m?)

Sekil 4.3: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karigimlarin ¢entikli sok direnci

Tablo 4.1: GRA analizine gore PHB ve PHB-g-MA ilaveli karigimlarin mekanik
ozelliklerine iliskin sonuglar

Formiilasyon =~ Cekme Cekmede Egilme Egilmede Centikli Ortalama Siralama
Direnci  elastikiyet ~ Direnci  elastikiyet Sok

modiilii modiilii Direnci
Saf PHB 0.403 0.650 0.333 0.460 0.333 0.436 5
‘;JI;E%\-MW 1.000 1.000 0.819 0.346 0.723 0.778 1
‘;qul_\%AMW 0.502 0.478 1.000 0.405 0.399 0.557 3
EAF'LB__EQX_E/OS 0.333 0.333 0.910 1.000 1.000 0.715 2
'F\’Al-’IAB_-Eg;/olO 0.495 0.489 0.581 0.333 0.473 0.475 4

Mekanik test sonuglara gore, PHB-g-MA ilavesi genel olarak ¢ekme ve egilme
mukavemetini arttirmis; ancak ¢ekme ve egilme modiilii genel olarak PHB-g-MA’ nin
varhigiyla azalmistir. Sekil 4.4’te verilen SEM goriintiilerine bakildiginda mekanik
ozelliklerdeki iyilesmeyi destekledigi goriilmiistiir. Yine SEM goriintiilerinde Saf PHB’ nin
morfolojik yapisinin genel olarak PHB-g-MA ilavesiyle iyilesti§i sonucuna varilmistir.
PHB-g-MA iiretimi i¢in en iyi yontemin mikrodalga asilama yontemi oldugu ve PHB’ ye en

iyi MA yiikleme oraninin %35 oldugu belirlenmistir. Istatiksel analiz sonuglari Tablo 4.1° de
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verilmistir. GRA’ ya gore en iyi mekanik 6zelliklere sahip karigtmlar PHB-g-MA %5 MW

kopolimeri ilave edilen karisimlar olarak saptanmustir.

Sonug olarak, PHB-g-MA’ nin saf PHB matrisine uyumlastirici madde olarak eklenmesi,
Sekil 4.4’ te de gortildiigi gibi morfolojik yapiy1 iyilestirmis (kesit yilizeyleri daha piirtizsiiz
hale gelmistir) ve boylece kompozitlerin mekanik dayanikliliklar: artmistir. Maleik anhidrit,
peroksitler dahil herhangi bir reaktif maddenin varliginda, olasi ¢apraz baglanma
reaksiyonu, matrisin kristallik oranindaki diisiik gelisme ile uyum i¢indedir ve bu, elastik
modiilde bir azalmaya neden olurken, mukavemette bir iyilesme saglamaktadir.
Uyumlastirict maddelerle yapilan calismalar, saf matrisin kirilmadan 6nce daha yiiksek
deformasyon kabiliyetine dayanabilmesini saglayabildiklerini ve boylece ¢ekme, egilme ve
darbe gibi dayanimlar iyilestirebildiklerini gostermistir (de Koning ve Lemstra, 1993;
Zhang vd., 2014; Crétois vd., 2016; Sanchez-Safont vd., 2020).

4.1.2 Taramal Elektron Mikroskopu (SEM)

Sekil 4.4’ te PHB ve PHB-g-MA kompozitlerine ait SEM goriintiileri yer almaktadir.
Goriintiiler incelendiginde saf PHB’ nin morfolojik yapisinin PHB-g-MA eklenmesiyle
degistigi goriilmiistiir. Hem mikrodalga hem de ekstriider yontemi kullanilarak elde edilen
PHB-g-MA as1 polimerinin saf PHB’ ye eklenmesiyle saf PHB’ nin morfolojik yapisi
iyilesmistir. Fakat PHB-g-10%MA-MW ve PHB-g-10%MA-Ext ilave edilen kompozitlerin
yapisinda daha fazla bosluk oldugu kirilma kesitlerinin PHB-g-5%0MA-MW ve PHB-g-
5%MA-Ext iceren PHB karisimlarindan daha piiriizlii oldugu goriilmiistiir. MA oram

arttikca ylizeyde tabakalagma orani artmaktadir. Sonug olarak en homojen dagilimm PHB-

g-MA %5 MW ilaveli kompozitlerde oldugu goriilmektedir.

49



SEM HV: 5.0 kV WOD: 8.00 mm MAIA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 7.35 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 1000 x Det: SE 50 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
BI: 16.00 Date{m/dly): 09/08/21 BARTIN UNIVERSITY Bl: 16.00 Date{m/dly): 09/08/21 BARTIN UNIVERSITY

-

- 'R . 4 o«

SEM HV: 5.0 kV WD: 8.06 mm MAIA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 8.51 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm
Bl: 16.00 Date{m/dly): 09/08/21 BARTIN UNIVERSITY Bl: 16.00 Date{m/dly): 09/08/21 BARTIN UNIVERSITY

N
SEM HV: 5.0 kV VWD 8.47 mm | MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50‘p‘m By
Bl: 16.00 Date{m/dly): 09/08/21 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4.4: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisgimlarin SEM goériintiileri; a: Saf PHB, b: PHB-g-
%5 MA-MW, c: PHB-g-%10 MA-MW, d: PHB-g-% 5MA-Ext, e: PHB-g-%10
MA-Ext.
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4.1.3 Termal Ozelikler
4.1.3.1 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’ da PHB ve PHB-g-MA kompozitlerinin TGA grafikleri, Tablo 4.2°
de ise TG/DTG verileri verilmistir. Sekil 4.5° e bakildiginda saf PHB ve PHB-g-MA
kompozitlerinde sicaklik artis1 ile birlikte benzer bir agirlik kaybi egrisi gozlenmistir. Agirlik
kayb1 ii¢ asamal1 olarak gerceklesmistir. PHB’ de termal ayrisma sicakligi (Tonset) yaklagik
olarak 185 °C, %10 kiitle kaybinin meydana geldigi sicaklik 296,12 °C’ dir. PHB’ nin
tamamen ayristig1 sicaklik ise 411,8 °C’ dir. Termal ayrigsma sicakligit PHB-g-%5MA ilaveli
kompozitlerde bir miktar artmis ve sicaklik yaklasik 190 °C olmustur. Tablo 4.2° de Tm ve
Tq sicakliklar verilmistir. Saf PHB ve PHB-g-MA takviyeli kompozitlerde bu degerlerin
yaklagsik olarak benzer oldugu goriilmiistiir. Kiitle kayiplar1 yaklagik olarak 275 °C ila 310
°C arasinda olup kiitle kayiplart %94,6 ila %97,3 arasinda degismektedir.

100 ——— —
—— PHB-g-%5MA-MW
—— PHB-g-%10MA-MW
80 - ! — PHB-g—o oSMA-Ext
i —— PHB-g-%10MA-Ext
SR ‘;:
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= ‘;
P |
< L‘
- |
2 40 - |
~ f
= ‘,‘
M |
20 -
- s
v T v T v T v T v T v
0 100 200 300 400 500 600

Sicaklik (°C)

Sekil 4.5: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarin TGA grafigi
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Sekil 4.6: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karigimlarin DTG grafigi

Tablo 4.2: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarina ait TG/DTG analiz verilerine ait 6zet

sonuglar
Formiilasyon TGA (°C) DTA (°C) DTGmax (%0/min) Kiitle Kaybi (%)
Tio%e  Ts0%e  Teswe  Tm Td
Saf PHB 269,1 2956 3034 1729 301,1 298 97,3
PHB-g-%5MA-MW 2759 297,4 3144 1714 300,6 298,7 92,1
PHB-g-%10MA-MW 270,4 2958 304,4 172,3 3014 297,8 95,3
PHB-g-%5MA-Ext 264,7 296,4 3054 158,2 299,8 297,9 96,8
PHB-g-%10MA-Ext  268,2 2958 304,9 1741 301,55 297,5 94,6

PHB termal bozunmasi, Sekil 4.7” de gosterildigi gibi neredeyse tamamen alti iiyeli bir halka
gegcisini ve rastgele zincir boliinmesini igerir. PHB’ nin termal kararliliginin iyilestirilmesi
iki faktore baglli olabilir;

1. MA, tersiyer karbon atomundan ¢ikarilan labil hidrojen ile degistirilir. MA'nin
eklenmesi PHB'nin sterik engelini arttirir, zincirlerde alti tiyeli bir halkanin
olusumunu engeller ve termal stabiliteyi gelistirir.

2. Maleatlanmig PHB zincirleri arasindaki artan etkilesim, segmentin hareketliligini
kisitlar bu nedenle MA grubunu igeren siklizasyon islemi ¢ok zorlasir ve boylece

siklizasyon olasiligini azaltir (Chen vd., 2003; Ma vd., 2014).
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Sekil 4.7: PHB’ nin termal bozunma mekanizmasi (Chen vd., 2003)

4.1.3.2 Diferensiyal Tarama Spektroskobu (DSC)

Saf PHB ve PHB-g-MA/PHB karisimlarinin DSC verileri Tablo 4.5° te ve DSC
termogramlar1 (1sitma ve sogutma) Sekil 4.8-Sekil 4.11° de verilmistir. Orneklerin Tm ve
Tc degerlerinde neredeyse hicbir degisiklik olmagi goriilmistiir. Ekstriider asilama
yonteminde asilama isleminden sonra fazla kalan MA uzaklastirilamamaktadir. Ortamda
serbest kalan MA erime noktasini diislirebilmektedir bu nedenle ekstriider asilama yontemi
kullanilarak elde edilen karisimlarda Tm degerinde az da olsa bir azalma oldugu
goriilmiigtiir. PHB’ ye asilanan MA PHB’ nin kristallesmesini engelleyebilecegi ve
astlanmig MA molekiiler zincirlerde diizensizlige neden olabilecegi belirtilmistir. Ayrica
asilanan MA miktar1 da kristalinite tizerinde etkili oldugu Tm ve Tc © yi etkileyebilecegi
belirlenmistir (Chen vd., 2003; Hong vd., 2008b). Kristalinite azaldiginda amorf yap1 artis
gosterir AHm kristalin bolgede meydana gelen erimedir. Kristalinite degerinde meydana
gelen azalma ile birlikte AHm degeri de azalmistir. Yani malzeme daha az enerji alarak

eriyebilmektedir.
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Sekil 4.8: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karigimlarinin DSC 1. 1sitma egrisi
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Sekil 4.9: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karigimlarinin DSC 2. 1sitma egrisi
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Sekil 4.10: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarinin DSC 1. sogutma egrisi
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Sekil 4.11: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarinin DSC 2. sogutma egrisi

55



Tablo 4.3: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karigimlarina ait DSC verileri

Sogutma Isitma

.. Asilama Kristalinite
Formiilasyon . Tea Tc2 AHe Tm Tm2 AHm ("
Derecesi | . A . (%)
O €O (J/9) O O (J/9)
Saf PHB — 102 101 598 164 166 708 485
-0-9 =
'F\’AF\'E g-%5MA 098% 102 101 51,5 166 167 485 35
-0-9 -
'F\’A"\'ls g-%IOMA- 58906 102 101 504 166 169 478 36,4
-0-9 =
PHB g YSMA 163% 101 100 505 160 164 49,6 35,8
-0-9 -
PHOOIOMAT o6 101 100 545 162 164 538 40,9

4.1.3.3 Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Cok diisiikk sicakliktan yiiksek sicakliklara kadar polimerin davranist molekiiler
hareketliligine gore degisir. Sicaklik ekseni boyunca sagdan sola dogru hareket ederken alt-
cams1 gegis (camsi) bolgesi, camsi gegis bolgesi, kauguksu plato ve akis bolgesi olmak {izere
dort farkli bolge bulunmaktadir. Termoplastik malzemeler kauguksu platoda kauguksu
ozellikler sergilemektedir ve plastikler deforme olabilmektedir. Molar kiitle arttik¢a
kauguksu plato genisligi artar. Tan delta degeri arttikca depolama modiilii azalmakta ve
malzeme sivi gibi davranmaktadir. DMA analizinin polimerlerin viskoelastik 6zelliklerinin
degerlendirilmesinde oldukc¢a faydali oldugu kanitlanmistir. Diigiik sicakliklarda malzeme
sert bir yapida oldugu i¢in depolama ve kayip modiilleri yiiksektir. Camsi gecis sicakligindan
sonra polimerler yumusadigi i¢in bu degerler diismeye baslar (Chen ve Wang, 2002; Thellen
vd., 2013; Cristea vd., 2020).

Saf PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarin viskoelastik 6zellikleri (depolama modiili,
kayip modiilii ve tan delta) oda sicakligindan 120 °C’ ya kadar incelenmis ve grafikler Sekil
4.12-Sekil 4.14’ te verilmistir. Depolama modiili PHB’ ye MA asilamasi ile iyilesmistir.
Sicaklik arttikga depolama modiiliiniin tiim karisimlarda distiigii bulunmustur. Saf PHB
disinda PHB-g-MA ilaveli karisimlarin hepsi depolama modiilii egrilerinde 3 farkli bolge
gostermistir. En yiiksek depolama modili %5 MA-MW ve %10 MA-Ext. ilaveli
karisimlarinda, en diisiik depolama modiilii ise saf PHB’ de goriilmiistiir. Depolama
modiiliindeki artis malzemenin dinamik mekaniksel olarak daha elastik oldugunu gosterir.
Kompozitlerin depolama modiilii diisiisleri kiyaslandiginda en az diisis saf PHB’ de

goriilmiistiir. Bunun nedeni polimer yapidaki ¢apraz bag yogunlugu ile agiklanabilir, diisiis
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miktari artan ¢apraz bag yogunlugu ile azalmaktadir (Sarag vd., 2019).

Genel olarak kayip modiili PHB’ ye MA asilamasi ile iyilesmistir. Sicaklik arttik¢a
depolama modiilii tiim karisimlarda diismiistiir. En yiiksek kayip modiili %5 MA-MW ve
%10 MA-Ext. karisimlarinda, en diisik kayip modiili ise %5 MA-Ext. karisiminda
goriilmiistiir. Tan delta depolama modiiliiniin (G’) kayip modiile (G") boliinmesi ile elde
edilir. Tan delta bu iki deger arasindaki enerji kaybimi ifade etmektedir. Tan deltanin
maksimum oldugu sicaklik degeri camsi gecis sicakligini vermektedir. Kompozitlerin

maksimum tan delta degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmiistir.
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Sekil 4.12: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarin depolama modiilii grafigi
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Sekil 4.13: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarin kayip modiilii ve grafigi
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Sekil 4.14: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarin tan delta grafigi
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4.1.4 Yapisal Ozelikler
4.1.4.1 Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarin kimyasal yapilarinda meydana gelen degisiklikleri
incelemek i¢in FTIR analizi yapilmistir. Sekil 4.15 ve sekil 4.16° da PHB ve PHB-g-MA
ilaveli karigimlara ait FTIR grafikleri yer almaktadir. Polimerlerin FTIR spektrumlarinda
bulunan bantlarin ¢ogu kristal ve amorf bolgelere aittir ve genellikle belirli IR bantlarinin
yogunluklar1 ve dalga sayilari da bir polimerin kristalligi degistiginde degisir (Bayari ve
Severcan, 2005). Sekil 4.15’ e bakildiginda saf PHB’ nin tiim karakteristik piklerinin PHB-
g-MA ilaveli karigimlarinda da bulundugu goriilmektedir. Alifatik bir poliester olan PHB
yaklasik 1720 cm™ de karbonil gruplarmin gerilmesine karsilik gelen giiclii bir FT-IR
absorpsiyon bandi sergilemektedir. Yaklasik 2870 cm™ ve 2945 cm™” de CHs grubunun
simetrik ve asimetrik gerilmesine atfedilen iki tepe noktast bulunmaktadir. Sekil 4.16” ya
bakildiginda MA 1845 cm™ de MA’ nmn karbonil gruplarinimn simetrik ve asimetrik
gerilmesine karsilik gelen kii¢iik bir FT-IR absorpsiyon bandi sergiler. Ayrica PHB-g-MA
ilaveli karigimlarin spektrumlari, asilanmis anhidrit halkasinin CH grubunun biikiilmesine
atfedilen 730 cm™ merkezli bir absorpsiyon band1 ve 1790 cm™’ de C=0 gerilme band:
gostermistir. MA’ nin simetrik C=0O germe baglar1 bu banttan sorumludur ve bu da bir
asilama reaksiyonunun gergeklestigini kanitlamaktadir (Kennouche vd., 2016; Montanheiro
vd., 2016; Salahuddin vd., 2022). FTIR poliolefinlerin maleatlanmis yapilarini analiz etmek
icin etkili bir yontemdir. Fakat hem poliesterler hem de MA karbonil grubu igerdigi icin
MA’ nin polyesterler lizerine asilanmasini FTIR yoluyla karakterize etmek zordur (Ma vd.,

2014).
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Sekil 4.15: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarinin FTIR grafigi; a: PHB, b: PHB-g-%5
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Sekil 4.16: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarinin FTIR grafigi maleik anhidrit gruplari
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Tablo 4.4: FTIR bantlar

Polimer Baglar Bantlar (cm™) Kaynaklar
Cc-O 1125, 1275, 1282
C=0 1716, 1721, 1730, 1734
C-H 2853, 2926, 2972, 2926, 2985
hydroxyl end groups 3437
CHjs stretching vibration 822 and 976 (Barud vd., 2011;
) 1178 Al vd., 2018; Salahuddin
C-O-Cstretching 16 1118,1182,1224,1261 vd., 2022)
CHs vibration 1372, 1377, 1454
CHOmmgmtd o
OH group 3444
C=0 1790, 1845 (Ma vd., 2014;
MA CH 699, 729 Montanheiro vd., 2016;
C=C 1635 Salahuddin vd., 2022)

4.1.4.2 X-Istm Kirimm Analizi (XRD) ve Partikiil Kristallik indeksinin Belirlenmesi

Sekil 4.17° de PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlara ait XRD grafigi verilmistir. Saf PHB
13,57°, 16,98°, 22,2° ve 25,39° tepe noktalarina sahiptir. Bu pikler daha 6nce yapilan
calismalar ile de uyumludur (Uzun ve Aydemir, 2017; Al vd., 2018; De Oliveira vd., 2021).
Saf PHB’ nin kristal yapisi, sirasiyla ortorombik birim hiicrelerine ve PHB kristalinin
yansimalarina karsilik gelen 13.57°, 16.98°, 22.2° ve 25.39° 20’ daki ayirt edici tepe
noktalar1 ile dogrulanmaktadir (Salahuddin vd., 2022). PHB ve kompozitlerin yiizdelik
kristalinite (Xc) degerleri Tablo 4.5’ te verilmistir. PHB’ ye MA ilavesiyle X¢ degeri arttig1

goriilmiistir.
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Sekil 4.17: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarinin XRD grafigi; a: PHB, b: PHB-g-%5
MA-MW, c: PHB-g-%10 MA-MW, d: PHB-g-%5 MA-EXxt, e: PHB-g-%10 MA-
Ext.

Tablo 4.5: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarinin XRD ile elde edilen kristalinite indeks

degerleri
Formiilasyon Xe (%)
Saf PHB 56
PHB-g-%5MA-MW 56
PHB-g-%10MA-MW 61
PHB-g-%5MA-Ext 58
PHB-g-%10MA-Ext 58

4.1.5 Reolojik Ozelikler

Reoloji analizi 175°C’ de gergeklestirilmis olup saf PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarin
kompleks viskozitesi (n*), depolama modiilii (G'), kayip modiilii (G") ve tan delta degerleri
Sekil 4.18-Sekil 4.21° de verilmistir. Diisiik frekanslarda, PHB-g-MA ilaveli karigimlar saf
PHB’ den daha yiiksek G' ve n* degerleri gostermistir. Saf PHB ve PHB-g-MA ilaveli
karisimlar tipik bir polimer eriyik davranisi gostermislerdir. Tiim karisimlarda frekans (o)

degeri arttikga n*degeri azalmistir. o arttikga, tiim karisimlarda G’ ve G" artmistir. PHB-g-
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%5 MA MW ilaveli karigimlarin 175°C’ deki yiiksek elastikiyetinden ziyade yiiksek
viskozitesi nedeniyle, elastik ve viskoz modiilleri saf PHB ve PHB-g-MA ilaveli karigimlara
gore daha yliksek oldugu belirlenmistir (Aydemir ve Gardner, 2020). Tan delta 6, PHB-g-

MA ilavesiyle 6nemli 6l¢iide azalmistir.
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Sekil 4.18: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarina ait kompleks viskozite grafigi

63



1000 -

100-:

I
[}
al

Depolama Modiilii G' (Pa)

.

]—=—PHB

]—e— PHB-g-%5 MA-MW

]—4— PHB-g-%10 MA-MW

|—v— PHB-g-%5 MA-Ext

—&— PHB-g-%10 MA-Ext

0.1 . .
0.1 1 10 100

Agisal Frekans (rad/s)

Sekil 4.19: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarina ait depolama modiilii grafigi
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Sekil 4.20: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karigimlarina ait kayip modiilii grafigi
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Sekil 4.21: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarina ait tan delta grafigi
4.1.6 D1s Ortam Ozellikleri
4.1.6.1 Biyobozunma Testi

Biyobozunma deneyinde toplam 6 reaktdr hazirlanmistir. Bunlarin bir tanesi kontrol
reaktorii olup icerisinde sadece toprak bulunmaktadir. Diger reaktdrlerde ise toprak igerisine
gomiilmiis saf PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlar yer almaktadir. Titrasyon sonucu elde
edilen kiimiilatif HCl miktarlarina ait grafik Sekil 4.22° de yer almaktadir. Grafige
bakildiginda en yiiksek degerin toprak (kontrol reaktorii) reaktoriinde oldugu goriilmiistiir.
Bunun nedeni ise bu reaktorde biyolojik olarak bozunabilecek herhangi bir malzemenin
olmamasidir. PHB’ ye PHB-g-MA takviyesinin biyobozunmay1 artict etkisi oldugu
goriilmiistiir. En yiiksek biyobozunma PHB-g-%10MA Ext kompozitinde goriilmiistiir.
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Sekil 4.22: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarina ait evrimlesen kiimiilatif HCl miktarlar

Yalnizca toprak igeren kontrol reaktoriinde olusan CO2 grafikleri Sekil 4.23 ve 4.24° te
verilmigtir. Toprakta bulunan organik madde miktarina bagli olarak mikrobiyal aktivite de
zamanla azalmakta olup bunun sonucunda ise CO iiretimi de zamanla azalmaktadir. Kontrol
reaktoriine ait grafiklere bakildiginda bu nedenden dolayi iiretilen CO2 miktarinin zamanla

azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.23: Kontrol (Toprak) reaktdriinden evrimlesen CO2
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Sekil 4.24: Kontrol (Toprak) reaktoriinden evrimlesen kiimiilatif CO»
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PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarin evrimlesen kiimiilatif CO2 miktar1 sekil 4.25” te yer
almaktadir. MA takviyesi ile saf PHB’ ye oranla daha fazla CO; liretimi gergeklestigi
goriilmektedir. Buna gore PHB-g-MA takviyesinin PHB’ nin biyodegrasyon o6zelligini

iyilestirdigi sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 4.25: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarina ait evrimlesen kiimiilatif CO2 miktar1

4.1.6.2 Mantar Testi

Sekil 4.26” da mantar deneyi boyunca herhangi bir mantar sporu ile muamele edilmemis
ornekler (a: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlar ve b: metal pullar) ve sarigam kontrol
ornekleri yer almaktadir. Sekil 4.27° de ise 4 hafta siiresince mantarlara maruz kalmig
ornekler yer almaktadir. BS EN ISO 846:2019° da yer alan ve Tablo 3.10° da verilen
degerlendirme tablosuna gdére Orneklerin mantar deneyi sonrasi durumlar
degerlendirilmistir. Degerlendirme tablolar1 EK 1 (Sarigam), Ek 2 (PHB), Ek 3 (PHB-g-
%5MA-MW), Ek 4 (PHB-g-%10 MA-MW), Ek 5 (PHB-g-% 5MA-Ext), Ek 6 (PHB-g-%10
MA-EXxt) yer almaktadir. Tiim 6rneklerde (saricam kontrol ve tiim karigimlar) ¢iplak gozle
goriilebilen bir biiyiime s6z konusudur. Bu biiylime tiim yiizeyi kaplamaktadir. Saf PHB ve

as1 polimerleri kiyaslandiginda saf PHB’ de as1 polimerlerine gore daha az bitylime meydana
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geldigi gortilmistiir. En yogun bilylimenin goriildiigii PHB-g-MA ilaveli karigimlar ise
PHB-g-%10 MA Ext ilaveli karisimlardir. Deney sonunda oOrneklerde agirlik kaybi ve

rutubet degisimine bakilmistir. Kontrol (sarigam) o6rnekleri disindaki kompozitlerde deney

sonunda herhangi bir agirlik kaybi ve rutubet degisimi meydana gelmemistir.

Sekil 4.26: Kontrol ornekleri; a: mantar sporu ile muamele edilmemis 6rnekler, b: metal
pullar, c: mantar sporlarina maruz kalmis Sarigam 6rnekleri (Fotograf: Giilyaz AL,
2023)
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Sekil 4.27: Mantar deneyi sonras1t PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlari; a: Saf PHB, b:
PHB-g-%5 MA-MW, c: PHB-g-%10 MA-MW, d: PHB-g-% 5MA-Ext, e: PHB-g-
%10 MA-Ext (Fotograf: Giilyaz AL, 2023)
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4.1.6.3 Yaslandirma Testi

PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarinin dig ortam performansini arastirmak i¢cin UV ve su
altinda hizlandirilmis yaslandirma testi yapilmistir. Ultraviyole (UV) i1simaya maruz
kaldiginda bir¢gok malzemede 6nemli 6l¢iide bozunma meydana gelebilir (Yousif ve Haddad,
2013) Yaslanma sonrasindaki yiizeylerdeki degisimi belirlemek i¢in SEM analizi
yapilmistir. Ayrica renk degisimi ve ylizey piriizliliigii testi ile yiizeylerdeki bozulma

dereceleri analiz edilmistir.

4.1.6.4 Taramah Elektron Mikroskopu (SEM)

Yaslanma sonrasinda saf PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarin yiizeylerinde meydana
gelen degisimi belirlemek i¢in SEM analizi yapilmistir. Sekil 4.28 *de 6rneklerin SEM
goriintiileri verilmistir. PHB-g-MA MW ilaveli karisimlarinda PHB-g-MA Ext ilaveli
karisimlarina gére yaslandirma sonrasinda yiizeyde meydana gelen deformasyonun daha az
oldugu gorilmiistir. PHB-g-%5MA-MW ilaveli karisimin yilizeyinde asinma seklinde
deformasyon meydana gelmistir, PHB-g-%10MA-MW ilaveli karisimin yiizeyinde ise
kiigiik boyutlu mikro ¢atlaklara rastlanmistir. PHB-g-%5MA- Ext ve PHB-g-%10MA-Ext
ilaveli karigimlarin  yiizeylerinde genis c¢apli c¢atlaklar goriilmiistiir. Karigimlarin
yilizeylerinde meydana gelen ¢atlaklar UV ve nemin kompozit malzemeye niifus etmesine
neden olarak bozunma siiresini hizlandirmaktadir (Antunes vd., 2020). Dis ortam
kosullarinin yipratici etkilerine maruz kalmis HDPE, PP ve PHBV polimerlerine benzer
olarak PHB kompozitinin yiizeyinde meydana gelen catlaklar yiiksek oranda kristallesmis
PHB bolgelerinin olusmasina yol acan polimer zincir bdliinmesinden kaynaklanmis olabilir

(Wei ve McDonald, 2016).

71



SEM HV: 5.0 kV WD: 11.14 mm | MAIA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 11.14 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
Bl: 16.00 Date(m/d/y): 11/03/22 BARTIN UNIVERSITY Bl: 16.00 Date(m/dly): 11/03/22 BARTIN UNIVERSITY

X
A

SEM HV: 5.0 kV WD: 11.14 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
Bl: 16.00 Date(m/dly): 11/03/22 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kV WD: 11.14 mm | MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: SE
Bl: 16.00 Date(m/d/y): 11/03/22 BARTIN UNIVERSITY

)

¥ p .' e 2\
SEM HV: 5.0 kV WD: 11.14 mm | MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm

Bl: 16.00 Date(m/dly): 11/03/22 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4.28: PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarin SEM goriintiileri; a: Saf PHB, b: PHB-
g-%5 MA-MW, c: PHB-g-%10 MA-MW, d: PHB-g-% 5MA-Ext, e: PHB-g-%10
MA-Ext.
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4.1.6.5 Renk Ol¢iimii

Elde edilen sonuglara gére 500 saat hizlandirilmis yaslanma testine maruz kalan 6rneklerin
151k stabilitesi (AL), kirmizi-yesil kromotografik koordinat (Aa), sari-mavi kromotografik
koordinat (Ab), toplam renk degisimi (AE) degerleri Tablo 4.6” da verilmistir. Dis ortam
kosullarinda, 6zellikle UV ve yagmur suyundan en fazla etkilenen parametre AL degeri olup
diger renk parametreleri yagmur suyundan daha az etkilenmektedir (Can, 2018). PHB’ ye
asilanan MA orami arttikca AL degeri azalmistir. AL degerinde meydana gelen azalma
kompozit yiizeylerinin koyulastigin1 gostermektedir. Genellikle MA ilavesi ile Aa ve Ab
degerlerinde azalma meydana gelmistir. Aa degerinin azalmasi karisgimlarin yiizeylerinde
yesil rengin arttiginin gostergesidir. PHB-g-%5MA-EXxt karisiminin Aa degeri saf PHB’ ye
gore bir miktar artis gostermistir. Bu karisimda kirmizi renge dogru bir egilim s6z
konusudur. Ab degerinin azalmasi karisimlarin yiizeylerinde mavi rengin arttiginin
gostergesidir. PHB-g-MA ilaveli karisimlarin Ab degerlerinin saf PHB’ ye gore daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Bu karisimlarda sar1 renge dogru bir egilim s6z konusudur. AE degeri
diistiikse ¢ok az bir renk degisimi meydana geldigi yani karigimda renk kararliligi oldugu
soylenir. MA orani arttiginda hizlandirilmis yaslandirma testi sonrasi AE degerlerinde
azalma meydana geldigi goriilmiistiir. Yani yiiksek oranda MA igeren PHB-g-MA ilaveli
karisimlarin renk kararliligr artmistir. En diisik AE PHB-g-%10MA-Ext karisiminda en
yiiksek AE PHB-g-%5MA-MW karisiminda oldugu belirlenmistir.

Tablo 4.6: Hizlandirilmig yaslandirma testi sonrasi PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarina
ait renk degisimleri

.. AL Aa Ab AE
Formiilasyon
Saf PHB 7,2+0,97 -1,3+0,43 -2,240,2 7,6£1,8
PHB-g-%5MA-MW 8,5+1,66 -1,1+0,23 240,23 8,8+1,66
PHB-g-%10MA-MW 5,440,42 -2,2+0,4 0,9+0,2 5,9+0,38
PHB-g-%5MA-Ext 7,4+0,33 0,6+0,25 0,4+0,12 7,4+0,43
PHB-g-%10MA-Ext 4,8+1,95 -1,3+0,29 -0,7+0,67 5,4+1,34

4.1.6.6 Yiizey Piiriizliiliigii

Tablo 4.7°de 500 saat hizlandirilmis yaslanma testine maruz kalan PHB ve PHB-g-MA
ilaveli karisimlarin ylizey piiriizliiliik degerleri yer almaktadir. Yiizey piiriizliliigi testinde

Ra; ylizeydeki en yiiksek ve en diislik noktalar arasindaki ortalama farki, Rq; ylizeydeki
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dalgalanmalarin karelerinin ortalamasinin karekdkiinii, Rz; yiizeydeki en yiiksek ve en diisiik
noktalar arasindaki maksimum ytikseklik farkini ifade etmektedir. Ra Ve Rq degerlerinin
diistik olmasi, ylizeyin daha diiz ve daha az piiriizlii oldugunu gostermektedir. Yaslandirma
testinde su etkisiyle yiizeyde meydana gelen ¢atlama ve yarilmalarin piirtizliiligi artic1 etkisi
oldugu disiiniilmektedir (Arpaci, 2020). Tablo 4.7°de yer alan bu degerlere bakildiginda
PHB-g-MA ilaveli karisimlarin yiizeylerinin daha diiz ve piiriizsiiz oldugu gorilmektedir.
En piiriizli yiizeye saf PHB kompozitin, en az piiriizlii yiizeye ise PHB-g-%5MA-MW
ilaveli karisim sahiptir. R, degeri yiiksekse, yilizeyde biiyiik dalgalanmalarin oldugu
sonucuna ulasilmaktadir. Rz degeri, ylizey profilindeki en yiiksek ve en diisiik noktalar
arasindaki maksimum yiikseklik farkin1 ifade eden degerdir. Bu degerin PHB-g-MA
ilavesiyle azaldig1 gortilmektedir. Sekil 4.29° da hizlandirilmis yaslanma testine maruz kalan
PHB ve PHB+PHB-g-MA ilaveli karigimlarin piirizlilik degisimlerine ait grafik yer
almaktadir. Buna gore en diisiik Rave RqPHB-g-%5MA-MW ilaveli karisiminda, en diisiik
R; PHB-g-%5MA-Ext ilaveli karisiminda gériilmistiir. Piirtizliligin PHB-g-MA ilavesiyle

azaldig1 goriilmektedir.

Tablo 4.7: Hizlandirilmis yaslandirma testi sonrasi PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarina
ait plrtizliliik degerleri

Yaslandirma Oncesi Yaslandirma Sonrasi
Formiilasyon Ra Rq R, Ra Rq R,
Saf PHB 0,9+0,1 1,1+0,1 11,6+1,3 1,4+0,2 1,840,1 13,5+0,5
PHB-g-%5MA-MW 0,7+0,1 1+0,1 11+1 0,8+0,1 1,2+0,1 11,6+0,9
PHB-g-%10MA-MW 0,840,1 1,1+0,2 12,2+0,9 1,1+0,2 1,4+0,2 12,9+1.4
PHB-g-%5MA-Ext 0,8+0,1 10,1 5,3+0,3 140,1  1,240,1 5,6+0,4
PHB-g-%10MA-Ext 1,4+0,2 1,1+0,1 9,2+0,8 2+0,3 1,3+0,2 9,7+0,6
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Sekil 4.29: Hizlandirilmis yaslandirma testi sonrasi PHB ve PHB-g-MA ilaveli karigimlarina
ait piirtizliilik degerlerinde meydana gelen degisim

4.1.6.7 Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Sekil 4.30’ da yaslandirma deneyi sonrasi PHB ve PHB-g-MA ilaveli karigimlarina ait FTIR
grafigi yer almaktadir. Yaglanma deneyi sonras1t PHB ve PHB-g-MA ilaveli karigimlarinda
FTIR analizi ile degisen ya da yeni olusan pik tepeleri olup olmadig1 aragtirilmistir. Yapilan
analiz sonras1 karisimlarda pik tepe yogunluklarinin arttig1 ve yeni olusan veya degisen pik

tepelerinin olmadig1 goriilmistiir.
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Sekil 4.30: Hizlandirilmis yaslandirma testi sonrasi PHB ve PHB-g-MA ilaveli karigimlarina
ait FTIR grafigi

4.1.6.8 Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Sekil 4.31-Sekil 4.33 te yaslandirma deneyi sonrasi saf PHB ve PHB-g-MA ilaveli
karisimlarin viskoelastik 6zelliklerine (depolama modiilii, kayip modiilii ve tan delta) ait
grafikler verilmistir. Yaslandirma deneyi sonrasinda depolama modiilii (G”), kayip modiilii
(G””) ve tan delta degerlerinde diisiis meydana geldigi goriilmiistiir. Yaglanma deneyi
boyunca UV ve su etkisi ile malzeme yoZun bir sekilde tahribata ugramaktadir. Boylece
malzemenin kullanim siiresi boyunca ugrayabilecegi dis ortam faktorleri géz 6niine alinarak
malzemenin performansi test edilir. DMA testinin sonucuna bakildiginda malzemenin
mekanik 6zelliklerinde bozulma meydana geldigi sonucuna ulasilabilir. Malzemenin elastik
davranisim1 temsil eden G’ ayni zamanda malzemenin enerjiyi depolama kabiliyetini
gosteren bir degerdir. G*’ ise malzemenin viskoz davraniginmi temsil eden ve malzemenin
enerjiyl kaybedebilme yetenegini gosteren degerdir. Malzeme dis ortam etkisine maruz
kaldik¢a, malzemenin elastik davranisinin azaldigi ve viskoz davranisinin arttigi sonucu
ortaya ¢ikmaktadir. Bu durumda malzemenin kullanim yerinde dis ortam sartlar icerisinde

zamanla performansinin diisecegi ve daha az dayanikli bir hale gelecegi goriilmiistiir.
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Sekil 4.31: Hizlandirilmis yaslandirma testi sonrasi PHB ve PHB-g-MA ilaveli
karigimlarinin depolama modiilii grafigi
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Sekil 4.32: Hizlandirilmis yaslandirma testi sonrasi PHB ve PHB-g-MA ilaveli
karigimlarinin kayip modiilii grafigi

77



0.20

—— PHB
——— PHB-g-%5MA-MW
——— PHB-g-% 10MA-MW
——— PHB-g-%5MA-Ext

- PHB-g-% 10MA-Ext

Tan Delta

0.05 T T ] 1 T 1 ]

-16 0 16 32 48 64 80 96 112
Sicaklik (°C)

Sekil 4.33: Hizlandirilmis yaslandirma testi sonrasi PHB ve PHB-g-MA ilaveli
karisimlarinin tan delta grafigi

4.1.6.9 Reolojik Ozelikler

Sekil 4.34’ de yaslandirma deneyi sonrasi saf PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisgimlarin
kompleks viskozitesi (n*), depolama modiilii (G'), kayip modiilii (G") ve tan delta grafikleri
verilmistir. Kompleks viskozite, malzemenin viskoz ozelliklerini, depolama modiili,
malzemenin elastik davranigini, Kayip modiilii ise malzemenin viskoz davranisini temsil
etmektedir. Yaslandirma oncesi ve sonrasinda grafiklere bakildiginda degerlerin ¢ok farkli
olmadig1 fakat 6zellikle PHB-g-%5MA Ext, PHB-g-%5MA MW ve PHB-g-%10MA Ext
ilaveli karisgimlarda degisiklik yasandigi goriilmistiir. PHB-g-%5MA Ext ilaveli karisimda
yaslandirma deneyi sonrasinda n*, G', G" degerlerinde artis oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle
bu karisim i¢in yaslandirma deneyi sonrasinda viskoz davranisin arttigi, elastik davranisinin
azaldig1 ve daha gevsek bir yap1 kazandig1 soylenebilir. PHB-g-%5MA MW ve PHB-g-
%10MA Ext ilaveli karisgimlarda ise yaglandirma deneyi sonrasinda n*, G', G" degerlerinde
azalma oldugu goriilmistiir. Bu karigimlarda ise yaslandirma deneyi sonrasinda viskoz

davranisin azaldigi, elastik davranisin artti1 ve daha kati bir yap1 kazandig: sdylenebilir.
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Sekil 4.34: Hizlandirilmis yaslandirma testi sonrast PHB ve PHB-g-MA ilaveli
karigimlarinin kompleks viskozite grafigi
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Sekil 4.35: Hizlandirilmis yaslandirma testi sonrast PHB ve PHB-g-MA ilaveli
karigimlarinin depolama modiilii grafigi
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Sekil 4.36: Hizlandirilmis yaslandirma testi sonrasi PHB ve PHB-g-MA ilaveli
karigimlarinin kayip modiilii grafigi
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Sekil 4.37: Hizlandirilmis yaslandirma testi sonrast PHB ve PHB-g-MA ilaveli
karigimlarinin tan delta grafigi
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4.2. PHB-g-MA ve CNC llaveli PHB Nanokompozitlerine Ait Sonuglar
4.2.1 Mekanik Testler

Saf PHB’ ye ve kompozitlere ait mekanik test grafikleri Sekil 4.38-Sekil 4.40° ta yer
almaktadir. Sekil 4.38’¢ gore hem ¢ekme direnci hem de ¢ekmede elastikiyet modiili
PHB+PHB-g-MA+CNC kompozitlerinde saf PHB’ den daha yiiksek ¢ikmustir.
Kompozitlerin ¢ekme direnclerine ve elastikiyet modiillerine bakildiginda saf PHB’ ye
oranla daha yiiksek oldugu goriilmektedir. En yiiksek cekme direnci 9 MPa olup, PHB+1,5
PHB-g-MA+0,5 CNC kompozitine aittir. PHB’ den sonra en diisiik ¢ekme direnci (PHB+1,5
PHB-g-MA+0,125 CNC) 8 MPa’ dir. Bu degerlere bakildiginda saf PHB’ ye oranla ¢gekme
direncinin %98 arttig1 goriilmistiir. En yiiksek ¢ekmede elastikiyet modiilii ise 725.1 MPa
olup PHB+3 PHB-g-MA+0,25 CNC kompozitine aittir. PHB’ den sonra en diisiik ¢gekmede
elastikiyet modiili (PHB+1,5 PHB-g-MA+0,125 CNC) 631,3 MPa’ dir. Bu degerlere
bakildiginda saf PHB’ ye oranla ¢ekmede elastikiyet modiiliiniin %40 arttig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.38: PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC kompozitlerinin ¢ekme direnci ve ¢ekmede
elastikiyet modiilii
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Sekil 4.39’da kompozitlerin egilme direngleri ve egilmede elastikiyet modiilleri verilmistir.
Buna gore egilme direngleri ve egilmede elastikiyet modiilleri PHB+PHB-g-MA+CNC
kompozitlerinde saf PHB’ den daha yiiksek ¢iktig1 goriilmektedir. En yiiksek egilme direnci
19,7 MPa, en yiiksek egilmede elastikiyet modiilii ise 1711,9 MPa olup, PHB+3 PHB-g-
MA+0,25 CNC kompozitine aittir. PHB’ den sonra en diisiik egilme direnci 15,8 MPa, en
diistik egilme elastikiyet modiilii ise 1494,9 MPa olup, PHB+1,5 PHB-g-MA+0,125 CNC
kompozitine aittir. Bu degerlere bakildiginda saf PHB’ ye oranla egilme direncinin %101,

egilmede elastikiyet modiiliiniin %35 arttig1 gorilmiistiir.
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Sekil 4.39: PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC kompozitlerinin egilme direnci ve egilmede
elastikiyet modiilii

Sekil 4.39’da kompozitlerin ¢entikli sok direnglerine ait grafik yer almaktadir. PHB+PHB-
g-MA+CNC kompozitlerinin ¢entikli sok direngleri saf PHB’ den yiiksek ¢ikmustir.
Kompozitlere %0,5 CNC eklendiginde ¢ok az bir oranda da olsa ¢entikli sok direncinde
diisiis meydana geldigi goriilmiistiir. Saf PHB’ ye oranla ¢entikli sok direnci %20 artmistir.
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Sekil 4.40: PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC kompozitlerinin ¢entikli sok direnci

Tablo 4.8: GRA analizine gore saf PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC kompozitlerinin
mekanik 6zelliklerine iliskin sonuglar

Formiilasyon Cekme Cekmede Egilme Egilmede Centikli Ortalama Siralama

Direnci  elastikiyet Direnci  elastikiyet  Sok

modiilii modiilii Direnci

Saf PHB 0,333 0,333 0,333 0,333 0,333 0,333 7
PHB+1,5
PHB-g-
MA+0,125
CNC
PHB+1,5
PHB-g- 0,641 0,685 0,679 0,748 1,000 0,751 4
MA+0,25 CNC
PHB+1,5
PHB-g- 1,000 0,799 0,755 0,760 0,485 0,760 2
MA+0,5 CNC
PHB+3 PHB-
g-MA+0,125 0,694 0,704 0,797 0,855 0,637 0,737 5
CNC
PHB+3 PHB-
g-MA+0,25 0,858 1,000 1,000 1,000 0,677 0,907 1
CNC
PHB+3 PHB-
g-MA+0,5 0,698 0,810 0,890 0,801 0,579 0,756 3
CNC

0,624 0,524 0,558 0,503 0,718 0,586 6
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Denklemler yardimiyla elde edilen Gri Iliskiler Analizinin iliski katsayilar1 ve deney
siralamalaria ait sonuglar Tablo 4.8 de verilmistir. Tabloda goriildiigli iizere mekanik

ozelliklere ait en iyi sonuglar PHB+3 PHB-g-MA+0.25 CNC kompozitine aittir.

4.2.2 Taramah Elektron Mikroskopu (SEM)

Sekil 4.41° de kompozitlere ait SEM goriintiileri yer almaktadir. Goriintiiler incelendiginde
PHB+3 PHB-g-MA+0,125 CNC ve PHB+3 PHB-g-MA+0,25 CNC kompozitlerinde mikro
catlaklar goriilmistiir. PHB igerisine PHB-g-MA eklenmesi ile genellikle CNC lifleri
polimer icerisinde homojen olarak dagilmistir. Fakat PHB+1,5 PHB-g-MA+0,25 CNC ve
PHB+3 PHB-g-MA+0,25 CNC kompozitlerinde az miktarda CNC’ ye ait pargalar
gozlenmistir. Yapilan mekanik testler incelendiginde bu durumun kompozit malzemelerin

mekanik 6zellikleri {izerinde herhangi bir etkisinin olmadig1 gorilmiistiir.
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Bl: 6.00 Date(mdly): 09/08/21 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4.41:SEM goriintiileri; a: PHB, b: PHB+1,5 PHB-g-MA+0,125 CNC kompoziti, c:
PHB+1,5 PHB-g-MA+0,25 CNC kompoziti, d: PHB+1,5 PHB-g-MA+0,5 CNC
kompoziti, e: PHB+3 PHB-g-MA+0,125 CNC kompoziti, . PHB+3 PHB-g-
MA+0,25 CNC kompoziti, g: PHB+3 PHB-g-MA+0,5 CNC kompoziti
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4.2.3 Termal Ozelikler

4.2.3.1 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Sekil 4.42—Sekil 4.43’ te PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC kompozitlerinin TGA grafikleri,
tablo 4.9’ da ise TG/DTG verileri verilmistir. Sekil 4.42” ye bakildiginda saf PHB ve
kompozitlerin benzer bir egri gosterdigi goriilmiistir. PHB ve biyokompozitler nitrojen
atmosferi altinda 3 asamali bir bozunma davramis1 gostermistir. Biyolojik kokenli
malzemeler kullanildig1 icin ilk agsamada meydana gelen kiitle kaybinin rutubetten dolay1
meydana geldigi sdylenebilir (Aktiirk, 2017). PHB’ de termal ayrisma sicakligi (Tonset)
yaklasik olarak 185 °C, %10 kiitle kaybinin meydana geldigi sicaklik 296,12 °C’ dir. PHB’
nin tamamen ayristig1 sicaklik (hi¢bir kalintinin kalmadig: sicaklik) ise 411,8 °C’ dir. PHB’
nin termal ayrismasinin ana mekanizmasi, krotonik asit, dimerik, trimerik ve tetramerik
ugucularin  olusumunu kolaylastiran PHB zincirlerinin [-eliminasyonuna karsilik
gelmektedir (Vahabi vd., 2019). CNC ilavesi ile kompozitlerin Tonset Ve tamamen bozunmaya
ugradiklar sicaklik degerleri yiikselmistir. Kiitle kayiplari yaklagik olarak 270 °C ila 315 °C
arasinda olup kiitle kayiplart %92,6 ila %100 arasinda degismektedir. DTA grafigi
incelendiginde saf PHB ve kompozitlerine ait 2 tepe noktast oldugu goriilmektedir. Bu tepe
noktalarindan ilki erime noktasi (Tm) ve ikincisi ise bozunma sicakliklar1 (Tq4) olarak
adlandirilmaktadir. Tablo 4.9’ da yer alan T ve Tqsicakliklarina bakildiginda Saf PHB ve
PHB-g-MA+CNC biyokompozitlerinde bu degerlerin yaklasik olarak benzer oldugu

goriilmiistiir.
Thompson vd., (2020); CNC’ nin 200-300 °C’ de 6énemli bir bozunma noktasi sergiledigini

soylemisglerdir. Chen vd., (2011); CNC’ ye ait egrilerin 240 °C ila 400 °C arasinda oldugunu

sOylemektedirler.
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Tablo 4.9: Saf PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC kompozitlerine ait TG/DTG analiz
verilerine ait 6zet sonuglar

Formiilasyon TGA (°C) DTA (°C) DTGmax Kiitle Kayb1
Ti0oe  Tsove Tesse  Tm Td (%0/min) (%)

Saf PHB 269,1 2956 3034 172,9 301,1 298 97,3

PHB+1,5 PHB-g- 270,2 296,2 3052 172,3 301,1 298,4 94,5

MA+0,125CNC

PHB+1,5 PHB-g-MA+0,25  276,6 297 306,7 171,1 3023 299,2 92,6

CNC

PHB+1,5 PHB-g-MA+0,5 274,77 297,4 3054 174 302,7 299,5 97,7

CNC

PHB+3 PHB-g-MA+0,125 268,9 296,6 3052 172,6 302,3 299,2 96,4

CNC

PHB+3 PHB-g-MA+0,25 275,2 298,3 3075 170,5 303,8 300,5 93,8

CNC

PHB+3 PHB-g-MA+0,5 2731 2974 304,2 176,2 303,3 300,1 100

CNC

4.2.3.2 Diferensiyal Tarama Spektroskobu (DSC)

Saf PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC kompozitlerinin DSC verileri Tablo 4.10° da ve DSC
termogramlar1 (1sitma ve sogutma) Sekil 4.44-Sekil 4.47° de verilmistir. Orneklerin Tm ve
Tc degerlerinde neredeyse hicbir degisiklik olmagi goriilmiistiir. En yiiksek Tm ve Tc
degerleri PHB+3 PHB-g-MA+0,125 CNC kompozitinde goriilmiistiir. PHB’ ye CNC

ilavesiyle kristalinite degerlerinde azalma meydana gelmistir.
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Sekil 4.44: Saf PHB ve PHB+P-g-MA+CNC kompozitlerinin DSC 1. 1sitma egrisi
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Sekil 4.45: Saf PHB ve PHB+P-g-MA+CNC kompozitlerinin DSC 2. 1sitma egrisi
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Sekil 4.47: Saf PHB ve PHB+P-g-MA+CNC kompozitlerinin DSC 2. sogutma egrisi
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Tablo 4.10: Saf PHB ve PHB+P-g-MA+CNC kompozitlerinin DSC verileri

< Isitma

_— Sogutma Kristalinite

ormiilasyon Tc, Tc, AHc Tm Tmz AHm (%)

OO ([l O (O (g

Saf PHB 102 101 59,8 164 166 70,8 48,5
PHB+1,5 PHB-g-
MA+0,125CNC 102 101 52,5 162 165 45,8 319
E:gcm,s PHB-g-MA+025 | .~ o 58 159 167 435 30,3
E:?LS PHB-g-MA+05 103 902 54 164 166 53,1 371
E:E%;S PHB-g-MA+0.125 10 101 39 173 168 543 38,4
EEI(B;B PHB-g-MA*025 103 1o 49 159 166 46,7 33,1
EI,-\IiECB+3 PHB-g-MA+0,5 102 101 50 160 166 59,1 41,9

4.2.3.3 Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Saf PHB’ ye PHB-g-MA ve CNC eklenmesi ile depolama modiiliiniin arttig1 goriilmiistiir.
En yiiksek depolama modiillerine PHB+3 PHB-g-MA+0,125 CNC ve PHB+3 PHB-g-
MA+0,5 CNC kompozitleri sahipken en diisiik depolama modiilii Saf PHB’ ye aittir.
Yaklasik 46 °C’ da PHB+3 PHB-g-MA+0.125 CNC kompoziti en yiiksek depolama modiilii
degeri vermistir. Tiim kompozitlerin depolama modiilleri yaklasik 60 °C’ dan sonra dogrusal
bir azalis gostermistir. 60 °C ile 70 °C sicakliklar1 araliginda polimere seliilozik dolgu
maddelerinin eklenmesinin polimerin amorf fazindaki hareketliligi arttirdigini1 ve dolayisiyla
kompozitlerde soniimii azalttigi sonucuna varilmistir. Bu azalma polimer zincirlerinin
haraketliliginden kaynakli olabilir (Aydemir ve Gardner, 2020). Depolama modiiliine benzer
olarak en diisiik kayip modiile saf PHB, en yiiksek modiile ise PHB+3 PHB-g-MA+0,125
CNC ve PHB+3 PHB-g-MA+0,5 CNC kompozitleri sahiptir. Sicaklik artisiyla birlikte
PHB+3 PHB-g-MA+0,125 CNC kompoziti en yiiksek kayip modiilii degeri vermistir.
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Sekil 4.48: PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC kompozitlerinin depolama modiilii grafigi
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Sekil 4.49: PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC kompozitlerinin kayip modiilii grafigi

92



e PHB
e PHB+1.5 PHB-g-MA+0.125 CNC
0.20 | PHB+1.5 PHB-g-MA+0.25 CNC
e PHB+1.5 PHB-g-MA+0.5 CNC
e PHB+3 PHB-g-MA+0.125 CNC
e PHB+3 PHB-g-MA+0.25 CNC
e PHB+3 PHB-g-MA+0.5 CNC

0.16

Tan Delta

0.08 [

1
-20 0 20 40 60 80 100 120
Sicaklik (°C)

Sekil 4.50: PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC kompozitlerinin tan delta grafigi

4.2.4 Yapisal Ozelikler

4.2.4.1 Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Sekil 4.51° de 600-3600 cm™ bolgesindeki saf PHB ve nanokompozitlerin FTIR
spektrumlarini gostermektedir. CNC ilavesi ile PHB’ nin karakteristik FTIR piklerinde
herhangi bir degisiklik goriilmemistir. Saf PHB’ nin tiim karakteristik pikleri PHB-g-
MA+CNC kompozitlerinde de goriilmektedir. Alifatik bir poliester olan PHB yaklasik 1720
cm™® de karbonil gruplarinin gerilmesine karsilik gelen bir tepe noktas: ve yaklasik 2870
cm™ ve 2945 cm™ de CHj3 grubunun simetrik ve asimetrik gerilmesine atfedilen iki tepe
noktasi sergilemektedir. Nanokristaller dahil olmak iizere malzemelerdeki yiiksek polimer
konsantrasyonu PHB spektrumunu degistirmemistir. Her kompozit, 1400-800 cm™
araliginda ve 1720 cm™ de (PHB’ nin C=0 grubu) (Sekil 4.53) artan bant gecirgenligi
gdstermistir. 1300-1100 cm™ bolgesindeki ¢oklu bantlar (Sekil 4.52), kristal (1275 ve 1227
cm?) ve amorf fazlar (1261 ve 1185 cm?), C-O-C gruplarimin geriliminden
kaynaklanmaktadir. FTIR materyalin kristalligini tahmin etmek i¢in de kullanilabilmektedir.

CNC’ nin eklenmesiyle, PHB kristalliginin (Tablo 4.10: DSC verilerinde yer alan kristalinite
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degerleri) azaldig1 bulunmustur. Buradan nanoparcaciklarin PHB’ nin kristallik derecesi
tizerinde bir etkisi oldugu sonucuna ulasilabilmektedir. CNC eklenmesiyle C=0
bantlarindaki degisiklikler, elde ettigimiz FTIR sonuglarinda da goriildiigii gibi PHB’ nin
C=0 gruplar1 ve CNC’ nin -OH gruplari arasindaki hidrojen etkilesimlerinden
kaynaklanmasi muhtemeldir (Ma vd., 2014; Montanheiro vd., 2016; Mottina vd., 2016;
Patricio vd., 2013; Seoane vd., 2017; Jiang vd., 2020).

Y
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NV
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N\
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Sekil 4.51: PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC kompozitlerinin FTIR grafigi
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Sekil 4.53: FTIR grafigi; C=0 baglar
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4.2.4.2 X-Istm Kirimim Analizi (XRD) ve Partikiil Kristallik indeksinin Belirlenmesi

Sekil 4.27° de PHB ve PHB+P-g-MA+CNC kompozitlerine ait XRD grafigi verilmis olup;
13,57°, 16,98°, 22,2° ve 25,39°* de PHB tepe noktalar1 gostermistir. Yapilan ¢aligmalara
bakildiginda PHB piklerinin benzer oldugu goriilmektedir (Al vd., 2018; Seoane vd., 2017,
De Oliveira vd., 2021). Thompson vd., (2020) gére CNC’ ye ait 15°’ te genis bir tepe ve
22.5° de keskin bir tepe gormiislerdir. Shaheen ve Emam, (2018) de CNC’ ye ait 15.6°’ te
genis bir tepe ve 22.4°* de iki yogun tepe noktasi tespit etmislerdir. Seoane vd., (2017) ise
PHB’ ye CNC ilavesiyle PHB’ nin kristalin yapisinda 6nemli dlciide bir degisiklik meydana
gelmedigini bulmuslardir. Fakat CNC ilavesi ile bazi piklerin sekillerinde degisiklik
meydana geldigini gérmiislerdir. Bu veriler 1s181nda ve grafige bakildiginda PHB ve CNC
kristal pikleri benzer noktalarda yer aldigi goriilmistiir. PHB ve kompozitlerin yiizdelik
kristalinite (Xc) degerleri Tablo 4.11° de verilmistir. PHB’ ye PHB-g-MA ve CNC ilavesiyle

Xc degerinde azalma meydana gelmistir.
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Sekil 4.54: XRD grafigi; a: PHB, b: PHB+1,5 PHB-g-MA+0,125 CNC kompoziti, c:
PHB+1,5 PHB-g-MA+0,25 CNC kompoziti, d: PHB+1,5 PHB-g-MA+0,5 CNC
kompoziti, e: PHB+3 PHB-g-MA+0,125 CNC kompoziti, f. PHB+3 PHB-g-
MA+0,25 CNC kompoziti, g: PHB+3 PHB-g-MA+0,5 CNC kompoziti
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Tablo 4.11: PHB ve PHB+P-g-MA+CNC kompozitlerinin XRD ile elde edilen kristalinite
indeks degerleri

Formiilasyon Xe (%0)
Saf PHB 56
PHB+1,5 PHB-g-MA+0,125CNC 53
PHB+1,5 PHB-g-MA+0,25 CNC 46
PHB+1,5 PHB-g-MA+0,5 CNC 46
PHB+3 PHB-g-MA+0,125 CNC 53
PHB+3 PHB-g-MA+0,25 CNC 44
PHB+3 PHB-g-MA+0,5 CNC 50

4.2.5 Reolojik Ozelikler

Saf PHB ve as1 polimer kompozitleri tipik bir polimer eriyik davranisi géstermislerdir. Bu
kompozitlerde frekans degeri arttikca kompleks vizkosite degeri saf PHB ve kompozitlerde
azalmistir (Aydemir ve Gardner, 2020) En yiiksek kompleks vizkosite, depolama ve kayip
modiili degerleri PHB+3PHB-g-MA+0,25 CNC kompozitine ve PHB+3PHB-g-MA+0,5
CNC kompozitine aittir. Diisiik PHB-g-MA ve CNC ilavesinde viskoelastik 6zellikler
tizerinde PHB matrsinin hakim oldugu sonucuna ulasilmigtir. Bu oran arttiginda
kompozitlerin davranisinin viskoz davranmistan elastik (kati benzeri) davranisa gectigi
goriilmistiir (Dhar vd., 2017). Saf PHB ve tiim kompozitlerin depolama ve kayip modiilleri

frekans degeri arttik¢a artis gdstermistir.
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Sekil 4.55: PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC kompozitlerine ait kompleks viskozite grafigi
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Sekil 4.56: PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC kompozitlerine ait depolama modiilii grafigi
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Sekil 4.57: PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC kompozitlerine ait kayip modiilii grafigi
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Sekil 4.58: PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC kompozitlerine ait tan delta grafigi
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4.2.6 D1s Ortam Ozellikleri

4.2.6.1 Biyobozunma Testi

Biyobozunma deneyinde toplam 8 reaktdr hazirlanmistir. bunlarin bir tanesi kontrol reaktorii
olup igerisinde sadece toprak bulunmaktadir. Diger reaktorlerde ise toprak igerisine
gomiilmiis saf PHB ve PHB-g-MA+CNC ilaveli kompozit malzemeler yer almaktadir.
Titrasyon sonucu elde edilen kiimiilatif hidroklorik asit (HCI) miktarlarina ait grafik Sekil
459’ da yer almaktadir. Grafige bakildiginda en yiiksek degerin toprak (kontrol reaktorii)
reaktoriinde oldugu goriilmiistir. Bunun nedeni ise bu reaktorde biyolojik olarak
bozunabilecek herhangi bir malzemenin olmamasidir. PHB’ ye PHB-g-MA ve CNC ilavesi
ile biyobozunmanin arttig1 goriilmiistiir. MA ve CNC oranlar arttikga biyobozunma da

artmaktadir. En yliksek biyobozunma PHB+3PHB-g-MA+0,25 CNC kompozitinde

goriilmiistiir.
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= 400 |
g
g 300 -
—#— Toprak
& —e— PHB
200 ~ —a— PHB+1.5 PHB-g-MA+0.125 CNC
: —w— PHB+1.5 PHB-g-MA+0.25 CNC
100 - —&— PHB+1.5 PHB-g-MA+0.5 CNC
—&— PHB+3 PHB-g-MA+0.125 CNC
—»— PHB+3 PHB-g-MA+0.25 CNC
0= —e— PHB+3 PHB-g-MA+0.5 CNC
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Sekil 4.59: PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC kompozitlerine ait evrimlesen kiimiilatif HCI
miktarlari

PHB ve PHB-g-MA+CNC ilaveli kompozitlerin evrimlesen kiimiilatif CO2 miktar1 Sekil

4.60’ da yer almaktadir. Genel olarak PHB-g-MA ve CNC takviyesi ile saf PHB’ ye oranla
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daha fazla CO; iretimi gergeklestigi goriilmektedir. Buna gore PHB-g-MA ve CNC

takviyesinin PHB’ nin biyodegrasyon 6zelligini iyilestirdigi sdylenebilir.

1000
—&—PHB

|—4—PHB+1.5 PHB-g-MA+0.125 CNC|
—¥—PHB+1.5 PHB-g-MA+0.25 CNC
~—&—PHB+1.5 PHB-g-MA+0.5 CNC
~—&—PHB+3 PHB-g-MA+0.125 CNC
~»—PHB+3 PHB-g-MA+0.25 CNC
—&— PHB+3 PHB-g-MA+0.5 CNC

800 -+

600 -

Co,

400

200

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
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Sekil 4.60: PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC kompozitlerine ait evrimlesen kiimiilatif CO;
miktari

4.2.6.2 Mantar Testi

Sekil 4.61° de mantar deneyi boyunca herhangi bir mantar sporu ile muamele edilmemis
ornekler (PHB ve PHB-g-MA+CNC ilaveli kompozitler ve metal pullar) ve Sarigam kontrol
ornekleri yer almaktadir. Sekil 4.32 ve 4.33’ de ise 4 hafta siiresince mantarlara maruz kalmis
ornekler yer almaktadir. BS EN ISO 846:2019’ da yer alan ve Tablo 3.10° da verilen
degerlendirme tablosuna gdére Orneklerin mantar deneyi sonrast durumlar
degerlendirilmistir. Degerlendirme tablolar1 Ek 1 (Sarigam), EK 2 (PHB), Ek 7 (PHB+1,5
PHB-g-MA+0,125 CNC kompoziti), Ek 8 (PHB+1,5 PHB-g-MA+0,25 CNC kompoziti), Ek
9 (PHB+1,5 PHB-g-MA+0,5 CNC kompoziti), Ek 10 (PHB+3 PHB-g-MA+0,125 CNC
kompoziti), Ek 11 (PHB+3 PHB-g-MA+0,25 CNC kompoziti), Ek 12 (PHB+3 PHB-g-
MA+0,5 CNC kompoziti) yer almaktadir. Tiim 6rneklerde (Sarigam kontrol ve kompozitler)
ciplak gozle goriilebilen bir biiyltime s6z konusudur. Bu biiyiime Sarigam kontrol 6rneginde

tim yilizeyi kaplamaktadir. Saf PHB ve PHB-g-MA+CNC ilaveli kompozitler
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kiyaslandiginda saf PHB’ de kompozitlere nazaran daha fazla bir mantar biiyiimesi meydana
geldigi goriilmiistiir. Bliylimenin genel olarak CNC orani arttik¢a azaldig1 goriilmektedir. En
az bliyime PHB+%1,5 PHB-g-MA+0,5 CNC ve PHB+%3 PHB-g-MA+0,5 CNC
kompozitlerinde goriilmektedir. Bu kompozitlerden sonra en az biiylimenin goriildiigi
kompozit ise PHB+%3 PHB-g-MA+0,125 CNC kompozitidir. Deney sonunda 6rneklerde
agirhik kaybi ve rutubet degisimine bakilmistir. Kontrol (saricam) ornekleri disindaki

kompozitlerde deney sonunda herhangi bir agirlik kaybi ve rutubet degisimi meydana

gelmemistir.

Sekil 4.61: Kontrol 6rnekleri; a: mantar sporu ile muamele edilmemis saf PHB ve
kompozitler, b: metal pullar, c: mantar sporlarina maruz kalmisg Sarigam 6rnekleri
(Fotograf: Giilyaz AL, 2023)
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Sekil 4.62: Mantar deneyi sonrasi a: PHB, b: PHB+1,5 PHB-g-MA+0,125 CNC kompoziti,
c: PHB+1,5 PHB-g-MA+0,25 CNC kompoziti, d: PHB+1,5 PHB-g-MA+0,5 CNC
kompoziti (Fotograf: Giilyaz AL, 2023)
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Sekil 4.63: Mantar deneyi sonrasi a: PHB, b: PHB+3 PHB-g-MA+0,125 CNC kompoziti, c:
PHB+3 PHB-g-MA+0,25 CNC kompoziti, d: PHB+3 PHB-g-MA+0,5 CNC
kompoziti (Fotograf: Giilyaz AL, 2023)

4.2.6.3 Yaslandirma Testi

Dis ortam performansini arastirmak i¢in PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC kompozitlerinin
UV ve su altinda hizlandirilmis yaslandirma testi yapilmistir. Calisma sonrasinda 6rneklerde
mikro ¢atlaklar ve yiizey bozulmalar1 SEM analizi sonucunda belirlenmistir. Bunun yani sira

renk degisimi ve ylizey pilriizliligi testi ile ylizeylerdeki bozulma dereceleri analiz
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edilmistir.

4.2.6.4 Taramal Elektron Mikroskopu (SEM)

Hizlandirlmis yaslandirma sonucunda yiizeysel olarak meydana gelen zararlar ve
deformasyonlar belirlenmistir ve Sekil 4.64’ te 6rneklerin SEM goriintiileri verilmistir. Uzun
stireli hizlandirilmis hava kosullarindan sonra bile PHB+%3 PHB-g-MA kompozitlerinde
catlak olusumu goriilmemistir. PHB’ ye PHB-g-MA ve CNC ilavesinin dis ortam sartlarina
kars1 dayanimini arttig1 goriilmiistiir. PHB-g-MA ve CNC orani arttik¢a ylizeyde ¢atlaklarin
ve deformasyonlarin azaldig1 goriilmiistiir. Buna gére MA ve CNC oraninin artmasiyla dis

ortamda meydana gelen bozunmanin azaldigi sdylenebilir
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SEM HV: 5.0 kV WD: 11.14 mm | MAIA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 11.50 mm MAIA3 TESCAN|
SEM MAG: 250 x [ 200 pm SEM MAG: 250 x [ 200 pm
BI: 16.00 Date(m/dly): 11/03/22 BARTIN UNIVERSITY BI: 16.00 Date(m/dly): 11/03/22 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kV WD: 11.50 mm MAIA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kv WD: 11.50 mm MAIA3 TESCAN|
SEM MAG: 250 x Det: SE 200 pm SEM MAG: 250 x Det: SE 200 pm
BI: 16.00 Date(m/dly): 11/03/22 BARTIN UNIVERSITY BI: 16.00 Date(m/dly): 11/03/22 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kV WD: 11.50 mm | MAIA3 TESCAN]  SEM HV: 5.0 kV WD: 11.14 mm \ MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 250 x Det: SE 200 pm SEM MAG: 250 x Det: SE 200 ym
BI: 16.00 Date(m/dly): 11/03/22 BARTIN UNIVERSITY BI: 16.00 Date(m/dly): 11/03/22 BARTIN UNIVERSITY

{
|
)
SEM HV: 5.0 kV WD: 11.50 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 250 x Det: SE 200 pm

BI: 16.00 Date(m/dly): 11/03/22 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4.64: SEM goriintiileri; a: PHB, b: PHB+1,5 PHB-g-MA+0,125 CNC kompoziti, c:
PHB+1,5 PHB-g-MA+0,25 CNC kompoziti, d: PHB+1,5 PHB-g-MA+0,5 CNC
kompoziti, e: PHB+3 PHB-g-MA+0,125 CNC kompoziti, f. PHB+3 PHB-g-
MA+0,25 CNC kompoziti, g: PHB+3 PHB-g-MA+0,5 CNC kompoziti
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4.2.6.5 Renk Olciimii

500 saat hizlandirilmis yaslanma testine maruz kalan 6rneklerin 151k stabilitesi (AL), kirmizi-
yesil kromotografik koordinat (Aa), sari-mavi kromotografik koordinat (Ab), toplam renk
degisimi (AE) degerleri Tablo 4.12’de verilmistir. AL degeri; dis ortam kosullarinda,
ozellikle UV ve yagmur suyundan en fazla etkilenen parametredir (Can, 2018). PHB’ ye
eklenen PHB-g-MA ve CNC orani arttikga AL degeri azalmistir. AL degerinde meydana
gelen azalma kompozit yiizeylerinin koyulastigini gostermektedir. Kompozitlerin Aa
degerleri saf PHB ile yakin ¢ikmis ve en yliksek Aa degeri PHB+3 PHB-g-MA+0,25 CNC
kompozitinde goriilmiistiir. Aa degerinin azalmasi 6rneklerin yiizeylerinde yesil rengin
arttiginin, artmasi ise kirmizi rengin arttiginin bir géstergesidir. Ab degerlerine bakildiginda
ise saf PHB’ ye gore kompozitlerde bu degerin yiiksek oldugu goriilmektedir. Ab degerinin
artmas1 Kompozit yiizeylerinde sar1 rengin arttiginin gostergesidir. AE degerine bakilarak
malzemenin renk kararlilig: tespit edilebilir. Eger bu deger diisiikse malzemede ¢ok az bir
renk degisimi meydana geldigi ve kompozitte renk kararliligi oldugu soylenir. PHB-g-MA
ve CNC ilavesi ile hizlandirilmis yaslandirma testi sonrasi AE degerlerinde azalma meydana
gelmistir. PHB-g-MA ve CNC orani arttik¢a kompozitlerin renk kararliligi da artmaktadir.
Minimum AE PHB+3 PHB-g-MA+0,125 ve PHB+3 PHB-g-MA+0,5 CNC kompozitinde

maksimum AE saf PHB kompozitinde goriilmiistiir.

Tablo 4.12: Hizlandirilmis yaslandirma testi sonrasi PHB ve PHB+P-g-MA+CNC
kompozitlerine ait renk degisimleri

. AL Aa Ab AE

Formiilasyon

Saf PHB 7,241 -1,3+0,4 -2,2+0,2 7,6+0,9
PHB+1,5 PHB-g-MA+0,125CNC 6,6+1,2 -1,4+0.4 -0,3+1,5 6,8+1,3
PHB+1,5 PHB-g-MA+0,25 CNC 5,9+1 -1,7+0,2 4+0,4 7,3+0,9
PHB+1,5 PHB-g-MA+0,5 CNC 5+1 -1,7+0,3 -0,2+1,3 5,3+0,2
PHB+3 PHB-g-MA+0,125 CNC 4+1,8 -1,2+0,2 1,8+1 4,6+1,2
PHB+3 PHB-g-MA+0,25 CNC 1,7+0,4 -0,4+0,2 4,9+0,9 5,24+0,9
PHB+3 PHB-g-MA+0,5 CNC 3,6+0,9 -1,7+0,2 2,4+1,5 4,6+0,2

4.2.6.6 Yiizey Piiriizliiliigii

Tablo 4.13’te 500 saat hizlandirilmis yaslanma testine maruz kalan PHB ve PHB+PHB-g-
MA+CNC kompozitlerinin yiizey piirtizliillik degerleri yer almaktadir. Yiizey piiriizlaligii

testinde Rave Rqdegerlerinin diisiik olmasi, yiizeyin daha diiz ve daha az piiriizlii oldugunu
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gostermektedir. R; degeri yiiksekse, yiizeyde biiyiik dalgalanmalarin oldugu sonucuna
ulasilmaktadir. R; degeri, yiizey profilindeki en yliksek ve en diisiik noktalar arasindaki
maksimum yiikseklik farkini ifade eden degerdir. Yaslandirma testinde su etkisiyle yiizeyde
meydana gelen ¢atlama ve yarilmalarin piiriizliliigii artic etkisi oldugu diisiintilmektedir
(Arpact, 2020). Tiim ylizey piiriizliiliik degerlerine bakildiginda saf PHB’ ye PHB-g-MA ve
CNC ilavesiyle yiizey piirtizliliik degerlerinin azaldig1 ve boylece daha piiriizsiiz yapida
kompozitler elde edildigi goriilmektedir. Sekil 4.65° te hizlandirilmis yaslanma testine
maruz kalan PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC kompozitlerinin piiriizlilik degisimlerine ait
grafik yer almaktadir. Buna gore en diisik Ra ve Rq degisimlerinin PHB+1,5 PHB-g-
MA+0,125CNC kompozitinde, en diigiik Rz degisiminin PHB+3 PHB-g-MA+0,125CNC

kompozitinde oldugu gorilmiistiir.

Tablo 4.13: Hizlandirilmis yaslandirma testi sonrasi PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC
kompozitlerine ait piiriizliiliik degerleri

Yaslanma Oncesi Yaslanma Sonrasi

Formiilasyon Ra Rq R, Ra Rq R,
Saf PHB 0,9+0,1 1,1+0,1 11,6+1,3 1,4+0,2 1,8+0,1 13,5+0,5
PHB+1,5 PHB-g-MA+0,125CNC 0,9+0,1 1,1+0,1 12,1+2,8 0,9+0,2 1,1+0,4 13,519
PHB+1,5 PHB-g-MA+0,25 CNC 0,6+0,1 0,8+0,1 10+1,6 0,6+0,1 0,8+0,1 11,1+0,6
PHB+1,5 PHB-g-MA+0,5 CNC 0,9+0,1 1,1+0,1 8,9+0,5 0,9+0,1 1,2+0,2 9,6+l
PHB+3 PHB-g-MA+0,125 CNC 0,6+0,1 0,7+0,1 6,1+0,3 0,7+0,1 0,7+0,1 6,4+0,3
PHB+3 PHB-g-MA+0,25 CNC 0,8+0,1 1,1+0,2 8,2+0,2 0,9+0,1 1,2+0,2 8,7+0,4
PHB+3 PHB-g-MA+0,5 CNC 0,4+0,1 0,7+0,1 7,5+0,3 0,5+0,1 0,7+0,1 7,9+0,4
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Sekil 4.65: Hizlandirilmis yaslandirma testi sonrast PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC
kompozitlerine ait piiriizliiliikk degerlerinde meydana gelen degisim

4.2.6.7 Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Sekil 4.66° da yaslandirma deneyi sonrasi PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC kompozitlerine
ait FTIR grafigi yer almaktadir. Yaslanma deneyi sonras1t PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC
kompozitlerinde FTIR analizi ile degisen ya da yeni olusan pik tepeleri olup olmadig
arastirilmistir. Yapilan analiz sonrast kompozitlerde pik tepe yogunluklarinin arttigi ve yeni

olusan veya degisen pik tepelerinin olmadigi goriilmiistiir.

109



e
S gt
N’
wn
=
« d
: R —
£
< ¢
N Be oo
=
o
b
a
~—
L] 1 L] L]
3600 3000 2400 1800 1200 600

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.66: Hizlandirilmis yaslandirma testi sonrast FTIR grafigi; a: PHB, b: PHB+1,5 PHB-
g-MA+0,125 CNC kompoziti, ¢: PHB+1,5 PHB-g-MA+0,25 CNC kompoziti, d:
PHB+1,5 PHB-g-MA+0,5 CNC kompoziti, e: PHB+3 PHB-g-MA+0,125 CNC
kompoziti, f: PHB+3 PHB-g-MA+0,25 CNC kompoziti, g: PHB+3 PHB-g-
MA+0,5 CNC kompoziti

4.2.6.8 Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Sekil 4.67—Sekil 4.69° da yaslandirma deneyi sonrasi saf PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC
kompozitlerin viskoelastik 6zelliklerine (depolama modiilii, kayip modiilii ve tan delta) ait
grafikler verilmistir. PHB-g-MA takviyeli kompozitlere benzer bir sekilde P-g-MA+CNC
ilaveli kompozitlerde de yaslandirma deneyi sonrasinda depolama modiilii (G”), kayip
modiilii (G”’) ve tan delta degerlerinde diisiis meydana geldigi gorilmiistir. Bu veriler
1s1¢inda malzeme dis ortam etkisine maruz kaldik¢a, malzemenin elastik davranisinin
azaldig1 ve viskoz davraniginin arttig1 sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Bu durumda malzemenin
kullanim yerinde dis ortam sartlar igerisinde zamanla performansinin diisecegi ve daha az
dayanikl bir hale gelecegi goriilmektedir. Fakat CNC ilavesi ile meydana gelen kayiplarin
daha az oldugu bu nedenle uzun siireli dis ortam sartlarina maruz kalan bu kompozit
malzemelerin PHB-g-MA takviyeli kompozitlere nazaran daha dayanikli oldugu

soylenebilir.
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Sekil 4.67: Hizlandirilmis yaslandirma testi sonrast PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC
kompozitlerinin depolama modiilii grafigi
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Sekil 4.68: Hizlandirilmis yaslandirma testi sonrast PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC
kompozitlerinin kayip modiilii grafigi
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Sekil 4.69: Hizlandirilmis yaslandirma testi sonrast PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC
kompozitlerinin tan delta grafigi

4.2.6.9 Reolojik Ozellikler

Sekil 4.70-Sekil 4.73’ te yaslandirma deneyi sonrasi saf PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC
kompozitlerinin kompleks viskozitesi (n*), depolama modiilii (G'), kayip modiilii (G") ve
tan delta grafikleri verilmistir. Kompleks viskozite, malzemenin viskoz ozelliklerini,
depolama modiilii, malzemenin elastik davranigini, Kayip modiilii ise malzemenin viskoz
davranisini temsil etmektedir. n*, G' ve G" degerleri yaslandirma sonrasinda PHB+PHB-g-
1,5MA+0,125 CNC, PHB+PHB-g-1,5MA+0,25 CNC, PHB+PHB-g-1,5MA+0,5 CNC ve
PHB+PHB-g-3MA+0,125 CNC kompozitlerinde artis gosterirken, PHB+PHB-g-3MA+0,25
CNC ve PHB+PHB-g-3MA+0,5 CNC kompozitlerinde ise azalma gdstermistir. Bu nedenle
PHB+PHB-g-1,5MA+0,125 CNC, PHB+PHB-g-15MA+0,25 CNC, PHB+PHB-g-
1,5MA+0,5 CNC ve PHB+PHB-g-3MA+0,125 CNC kompozitlerinde yaslandirma deneyi
sonrasinda viskoz davranisin arttig1, elastik davranisinin azaldigi ve bu kompozitlerde daha
gevsek bir yapt meydana geldigi soylenebilir. PHB+PHb-g-3MA+0,25 CNC ve PHB+PHB-
g-3MA+0,5 CNC kompozitlerinde ise yaslandirma deneyi sonrasinda viskoz davranigin
azaldigi, elastik davramisin arttigi ve bu kompozitlerin daha kati bir yap1 kazandig

sOylenebilir.
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Sekil 4.70: Hizlandirilmis yaslandirma testi sonrast PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC
kompozitlerine ait kompleks viskozite grafigi
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Sekil 4.71: Hizlandirilmis yaslandirma testi sonrast PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC
kompozitlerine ait depolama modiilii grafigi
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Sekil 4.72: Hizlandirilmis yaslandirma testi sonrast PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC
kompozitlerine ait kayip modiilii grafigi
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Sekil 4.73: Hizlandirilmis yaslandirma testi sonrast PHB ve PHB+PHB-g-MA+CNC
kompozitlerine ait tan delta grafigi
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5. SONUC VE ONERILER

Tezin ilk asamas1t PHB’ ye MA asilanmasi ve asilanmis MA polimerlerinin %5 ve %10
oraninda PHB’ ye ilave edilerek kompozit levhalarin hazirlanmasidir. PHB-g-MA as1
polimeri iiretiminde kullanilan metotlar igerisinde ekstriider yontemi ile elde edilen as1
polimerlerinin asilama oranlarmin daha yiiksek ¢iktigi gortilmistir. MA takviyesinin
kompozitlerin mekanik, termal, morfolojik, yapisal ve reolojik dzellikleri tizerindeki etkileri
aragtirllmistir. PHB-g-MA’ nin saf PHB matrisine reaktif madde olarak eklenmesi,
morfolojik yapiy1 iyilestirmis ve bdylece karisimlarin mekanik dayanikliliklar artmistir. Saf
PHB’ ye gore mekanik 6zelliklerde biiyiik bir iyileme meydana gelmistir bu degisim oranlari
tablo 5.1 de oOzetlenmistir. PHB’ ye PHB-g-MA eklenmesi ile karisimlarin termal
stabilitelerinde 6nemli bir degisiklik goriilmemis olup kiitle kayiplarinin benzer oldugu
goriilmiistiir. DSC analizi sonucunda kompozitlerin Tm ve Tc¢ degerlerinde neredeyse higbir
degisiklik olmagi goriilmiistiir. PHB-g-MA igeren karisimlarin Kristalligi genel olarak saf
PHB’ den daha diisiik olup ve MA orani arttikga kristalinite degerinin bir miktar artis
gosterdigi sonucuna ulasilmistir. Kompozitlerin viskoelastik 6zelliklerine bakildiginda ise
PHB-g-MA takviyesi ile depolama ve kayip modiiliiniin yiikseldigi, bunun yani sira
maksimum tan delta degerlerinin birbirine yakin sonuglar verdigi goriilmiistiir. Reoloji
testine bakildiginda PHB-g-MA ilavesi ile kompozitlerin reolojik 6zelliklerinde iyilesme
meydana geldigi gortilmiistir. PHB’ ye PHB-g-MA ilavesinin biyobozunmay artici etkisi
oldugu goriilmiis ve PHB-g-MA ilavesinin PHB’ nin biyodegrasyon 6zelligini iyilestirdigi
sonucuna ulagilmigtir. Yapilan mantar testinde saf PHB ve PHB-g-MA ilaveli karisimlarla
kiyaslandiginda saf PHB’ de PHB-g-MA ilaveli karisimlara gére daha az biiyiime meydana
geldigi goriilmiistiir. Hizli yaslandirma testi sonrasi karisimlarin morfolojik 6zelliklerine
bakilmistir. PHB-g-MA MW karisimlarinda PHB-g-MA EXxt karisimlarina gore yaslandirma
sonrasinda yiizeyde meydana gelen deformasyonun daha az oldugu goriilmistiir. PHB-g-
MA ilaveli karisimlarin yiizeylerinin daha diiz ve piiriizsiiz oldugu goriilmektedir. Yiiksek
oranda MA igeren PHB-g-MA ilaveli karisimlarin renk kararliliginin arttigi gorilmistiir.
PHB-g-MA ilavesi ile biyobuzunma artarken kiif mantarlarina karsi daha dayaniksiz bir

malzeme elde edildigi sonucuna ulagilmstir.
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Tablo 5.1: PHB-g-MA ilaveli karisimlarin mekaniksel ozelliklerine ait sonuglar

PHB+PHB-g-MA karisimlarinda; Degisim Miktari (%)
Cekme direnci 71
Cekmede elastikiyet modiilii 25
Egilme direnci 53
Egilme elastikiyet modiilii 18
Centikli sok direnci 15

Tablo 5.2° de PHB-g-MA+CNC kompozitlerinin saf PHB’ ye gore mekaniksel
ozelliklerinde meydana gelen degisimler verilmistir. Buna gore PHB-g-MA+CNC ilavesi
PHB’ nin mekaniksel 6zelliklerinin olumlu yonde etkiledigi gorilmiistiir. PHB igerisine
PHB-g-MA eklenmesi ile genellikle CNC lifleri polimer igerisinde homojen olarak
dagilmistir. TGA  sonuglarina bakildiginda Saf PHB ve PHB-g-MA+CNC
biyokompozitlerinde benzer bir erime noktast (Tm) ve bozunma sicakligi (Td) oldugu
goriilmiistiir. DSC sonuglarina gore orneklerin Tm ve Tc degerlerinde neredeyse higbir
degisiklik olmagi goriilmiistiir. PHB’ ye ve PHB-g-MA+CNC ilavesi ile depolama ve kayip
modiillerinin arttigi goriilmiistir. XRD sonuglarina bakildiginda MA ilavesi ile
kompozitlerin kristalinitelerinin azaldigi gortlmistiir. Saf PHB ve tiim kompozitlerin
depolama ve kayip modiilleri frekans degeri arttikca artis gostermistir. PHB’ ye PHB-g-MA
ve CNC ilavesi ile biyobozunmanin arttigi goriilmiistiir. Buna gére PHB-g-MA ve CNC
takviyesinin PHB’ nin biyodegrasyon 6zelligini iyilestirdigi s6ylenebilir. Saf PHB ve PHB-
g-MA-+CNC katkili kompozitler kiyaslandiginda saf PHB’ de kompozitlere nazaran daha
fazla bir mantar biiytimesi meydana geldigi goriilmiistiir. Bliyiimenin genel olarak CNC
orani arttik¢a azaldigi goriilmektedir. PHB’ ye PHB-g-MA ve CNC ilavesinin dig ortam
sartlarina kars1 dayanimini arttig1 goriilmiistiir. PHB-g-MA ve CNC orani arttikca ylizeyde
catlaklarin ve deformasyonlarin azaldigi goriilmiistiir. Buna gore MA ve CNC oraninin
artmasiyla dis ortamda meydana gelen bozunmanin azaldigi sdylenebilir. PHB-g-MA ve
CNC orani arttikca kompozitlerin renk kararliligi da artmaktadir. Yiizey piirtizlilik
degerlerine bakildiginda saf PHB’ ye PHB-g-MA ve CNC ilavesiyle yiizey piiriizliiliik
degerlerinin azaldigi ve bdylece daha piiriizsiiz yapida kompozitler elde edildigi
goriilmektedir. DMA sonucuna gore CNC ilavesi ile uzun siireli dis ortam sartlarina maruz
kalan bu kompozit malzemelerin PHB-g-MA takviyeli kompozitlere nazaran daha dayanikl
oldugu soylenebilir. PHB-g-MA+CNC ilavesi ile biyobuzunma artarken kompozitlerin

mantar dayanimlarinin daha da arttig1 goriilmiustiir.
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Tablo 5.2: PHB-g-MA+CNC kompozitlerinin mekaniksel 6zelliklerine ait sonuglar

PHB+PHB-g-MA+CNC kompozitleri; Degisim Miktar1 (%)
Cekme direnci 98
Cekmede elastikiyet modiilii 40
Egilme direnci 101
Egilme elastikiyet modiilii 35
Centikli sok direnci 20

Sonug olarak;

Ast polimeri ilavesi ile karigimlarin mekanik oOzelliklerinin iyilestigi sonucuna

varilmustir.

Ast polimerlerinin PHB—CNC arasindaki etkilesimi olumlu yonde etkiledigi
sonucuna ulasilmistir. Bu nedenle ilerde yapilacak ¢alisimlalar i¢in uyumlastirici

madde olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir.

As1 polimeri ve CNC takviyesinin kompozitlerin termal 6zellikleri {izerine 6nemli
bir etkisi olmadigi sonucuna ulasilmistir. Bu nedenle termal 6zelliklerin iyilestirmesi

icin farkl katki maddeleri (yangin geciktirici 6zellikte) kullanilmasi 6nerilmektedir.

As1 polimeri ve CNC ilavesi ile kompozitlerin biyobozunma 6zelliklerinin 1yilestigi
goriilmiistiir. Artan c¢evresel endiseler géz Oniine alindiginda gelecek vaat eden

kompozitlerden arasinda yer alabilecegi diisiiniilmektedir.

Ast polimeri ve CNC ilavesi ile kompozitlerin dis ortam sartlarina dayanikli hale
geldikleri goriilmiistiir. Ozellikle bu kompozitlerin dis ortamda daha uzun siireler

kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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EK 1: Kontrol 6rneginde (Sarigam) mantar gelisimi

EKLER

Saricam (Kontrol Ornegi)

Biiyiime
Yogunlugu

Degerlendirme

0

la

Mikroskop altinda belirgin bir biiylime
yoktur.

Ciplak gozle goriilebilen bir biiylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiylime acgikca
goriiniir (test yiizeyinin %25’ ini kaplar).

1b

Ciplak gozle goriilebilen bir biiyiime yoktur
fakat mikroskop altinda biiyiime acikca
gOriiniir (test yiizeyinin %50’ sini kaplar).

1c

Ciplak gozle goriilebilen bir biiylime yoktur
fakat mikroskop altinda biliyiime agikca
goriiniir (test yiizeyinin %50’ den fazlasini
kaplar).

Test yiizeyinin %25’ ini kaplayan ve ¢iplak
gozle goriilebilen biiylime.

Test ylizeyinin %50’ sini kaplayan ve ¢iplak
gozle goriilebilen biiylime.

Test ylizeyinin %50’ den fazlasini kaplayan
ve ¢iplak gozle goriilebilen biiyiime.

Tim test ylizeyini kaplayan yogun biiylime.

v
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EK 2: PHB’ de mantar gelisimi

PHB

Biiyiime
Yogunlugu

Degerlendirme

0

Mikroskop altinda belirgin bir biiylime
yoktur.

la

Ciplak gozle goriilebilen bir biiylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiylime agikga
goriiniir (test yiizeyinin %25’ ini kaplar).

1b

Ciplak gozle goriilebilen bir biiylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiyiime acikca
goriiniir (test yiizeyinin %50’ sini kaplar).

1c

2

Ciplak gozle goriilebilen bir biiyltime yoktur
fakat mikroskop altinda biliyiime agikca
goriiniir (test yiizeyinin %50’ den fazlasini
kaplar).

Test yiizeyinin %25’ ini kaplayan ve ¢iplak
gdzle gortilebilen biiyiime.

3

Test yiizeyinin %50’ sini kaplayan ve ¢iplak
gozle goriilebilen biiylime.

4

Test ylizeyinin %50’ den fazlasin1 kaplayan
ve ¢iplak gozle goriilebilen biiyiime.

5()

Tiim test yiizeyini kaplayan yogun biiyiime.

* Saf PHB’ de PHB-g-MA karigimlarina gére daha az biiytime goriilmiistiir.
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EK 3: PHB-g-%5MA-MW karisiminda meydana gelen mantar geligimi

PHB-g-%5MA-MW Karisimi

Biiyiime
Yogunlugu

Degerlendirme

0

Mikroskop altinda belirgin bir biiylime
yoktur.

la

1b

1c

Ciplak gozle goriilebilen bir biliylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiylime acgikca
gOriiniir (test yilizeyinin %25’ ini kaplar).
Ciplak gozle goriilebilen bir biliylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiylime acgikca
gOriiniir (test yilizeyinin %50’ sini kaplar).
Ciplak gozle goriilebilen bir biiylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiyiime acikca
goriiniir (test yiizeyinin %50’ den fazlasini
kaplar).

Test ylizeyinin %25’ ini kaplayan ve ¢iplak
gozle goriilebilen biiylime.

Test ylizeyinin %50’ sini kaplayan ve ¢iplak
gozle goriilebilen biiylime.

Test ylizeyinin %50’ den fazlasini kaplayan
ve ¢iplak gozle goriilebilen biiyiime.

Tiim test ylizeyini kaplayan yogun biiylime.
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EK 4: PHB-g-%10MA-MW karisiminda meydana gelen mantar gelisimi

PHB-g-%10MA-MW Karisim

Biiyiime
Yogunlugu

Degerlendirme

0

Mikroskop altinda belirgin bir biiylime
yoktur.

la

1b

1c

Ciplak gozle goriilebilen bir biliylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiylime acgikca
gOriiniir (test yilizeyinin %25’ ini kaplar).
Ciplak gozle goriilebilen bir biliylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiylime acgikca
gOriiniir (test yilizeyinin %50’ sini kaplar).
Ciplak gozle goriilebilen bir biiylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiylime acikga
goriiniir (test yiizeyinin %50’ den fazlasini
kaplar).

Test ylizeyinin %25’ ini kaplayan ve ¢iplak
gozle goriilebilen biiylime.

Test ylizeyinin %50’ sini kaplayan ve ¢iplak
gozle goriilebilen biiylime.

Test ylizeyinin %50’ den fazlasini kaplayan
ve ¢iplak gozle goriilebilen biiyiime.

Tiim test ylizeyini kaplayan yogun biiylime.
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EK 5: PHB-g-%5MA-Ext karisiminda meydana gelen mantar gelisimi

PHB-g-%5MA-Ext Karisimi

Biiyiime
Yogunlugu

Degerlendirme

0

la

1b

Mikroskop altinda belirgin bir biiyiime
yoktur.

Ciplak gozle goriilebilen bir biliylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiylime acgikca
gOriiniir (test yilizeyinin %25’ ini kaplar).
Ciplak gozle goriilebilen bir biiylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiylime acgikca
gOriiniir (test yiizeyinin %50’ sini kaplar).

1c

Ciplak gozle goriilebilen bir biiylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiyiime acikca
goriiniir (test yiizeyinin %50’ den fazlasini
kaplar).

Test yiizeyinin %25’ ini kaplayan ve ¢iplak
gozle goriilebilen biiylime.

Test ylizeyinin %50’ sini kaplayan ve ¢iplak
gozle goriilebilen biiylime.

Test ylizeyinin %50’ den fazlasini kaplayan
ve ¢iplak gozle goriilebilen biiylime.

Tiim test yilizeyini kaplayan yogun biiyiime.

v
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EK 6: PHB-g-%10MA-Ext karisiminda meydana gelen mantar gelisimi

PHB-g-%10MA-Ext Karisim

Biiyiime
Yogunlugu

Degerlendirme

0

la

1b

Mikroskop altinda belirgin bir biiyiime
yoktur.

Ciplak gozle goriilebilen bir biliylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiylime acgikca
gOriiniir (test yilizeyinin %25’ ini kaplar).
Ciplak gozle goriilebilen bir biiylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiylime acgikca
gOriiniir (test yiizeyinin %50’ sini kaplar).

1c

Ciplak gozle goriilebilen bir biiylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiyiime acikca
goriiniir (test yiizeyinin %50’ den fazlasini
kaplar).

2

Test yiizeyinin %25’ ini kaplayan ve ¢iplak
gozle goriilebilen biiylime.

3

4

Test ylizeyinin %50’ sini kaplayan ve ¢iplak
gozle goriilebilen biiylime.

Test ylizeyinin %50’ den fazlasini kaplayan
ve ¢iplak gozle goriilebilen biiyiime.

5(+)

Tiim test yilizeyini kaplayan yogun biiyiime.

* Diger PHB-g-MA karisimlarina gore daha yogun bir bilylime goriilmiistiir.
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EK 7: PHB+1,5PHB-g-MA+0,125 CNC kompozitinde meydana gelen mantar gelisimi

PHB+1,5PHB-g-MA+0,125 CNC Kompoziti

Biiyiime
Yogunlugu

Degerlendirme

0

la

1b

Mikroskop altinda belirgin bir biiyiime
yoktur.

Ciplak gozle goriilebilen bir biliylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiylime acgikca
gOriiniir (test yilizeyinin %25’ ini kaplar).
Ciplak gozle goriilebilen bir biiylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiyiime acikga
gOriiniir (test yiizeyinin %50’ sini kaplar).

1c

Ciplak gozle goriilebilen bir biiylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiyiime acikca
goriiniir (test yiizeyinin %50’ den fazlasini
kaplar).

Test yiizeyinin %25’ ini kaplayan ve ¢iplak
gozle goriilebilen biiylime.

Test ylizeyinin %50’ sini kaplayan ve ¢iplak
gozle goriilebilen biiylime.

Test ylizeyinin %50’ den fazlasini kaplayan
ve ¢iplak gozle goriilebilen biiyiime.

Tim test yiizeyini kaplayan yogun biiyiime.
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EK 8: PHB+1,5PHB-g-MA+0,25 CNC kompozitinde meydana gelen mantar geligimi

PHB+1,5PHB-g-MA+0,25 CNC Kompoziti

Biiyiime
Yogunlugu

Degerlendirme

0

la

1b

Mikroskop altinda belirgin bir biiyiime
yoktur.

Ciplak gozle goriilebilen bir biliylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiylime acgikca
gOriiniir (test yilizeyinin %25’ ini kaplar).
Ciplak gozle goriilebilen bir biiylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiylime acgikca
goriiniir (test ylizeyinin %50’ sini kaplar).

1c

Ciplak gozle goriilebilen bir biiylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiyiime acikca
goriiniir (test yiizeyinin %50’ den fazlasini
kaplar).

Test yiizeyinin %25’ ini kaplayan ve ¢iplak
gozle goriilebilen biiylime.

Test ylizeyinin %50’ sini kaplayan ve ¢iplak
gozle goriilebilen biiylime.

Test ylizeyinin %50’ den fazlasini kaplayan
ve ¢iplak gozle goriilebilen biiyiime.

Tiim test yiizeyini kaplayan yogun biiyiime.
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EK 9: PHB+1,5PHB-g-MA+0,5 CNC kompozitinde meydana gelen mantar gelisimi

PHB+1,5PHB-g-MA+0,5 CNC Kompoziti

Biiyiime
Yogunlugu

Degerlendirme

0

la

1b

Mikroskop altinda belirgin bir biiyiime
yoktur.

Ciplak gozle goriilebilen bir biliylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiylime acgikca
gOriiniir (test yilizeyinin %25’ ini kaplar).
Ciplak gozle goriilebilen bir biiylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiylime acgikca
gOriiniir (test yiizeyinin %50’ sini kaplar).

1c

Ciplak gozle goriilebilen bir biiylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiyiime acikca
goriiniir (test yiizeyinin %50’ den fazlasini
kaplar).

Test yiizeyinin %25’ ini kaplayan ve ¢iplak
gozle goriilebilen biiylime.

Test ylizeyinin %50’ sini kaplayan ve ¢iplak
gozle goriilebilen biiylime.

Test ylizeyinin %50’ den fazlasini kaplayan
ve ¢iplak gozle goriilebilen biiyiime.

Tiim test yiizeyini kaplayan yogun biiyiime.
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EK 10: PHB+3PHB-g-MA+0,125 CNC kompozitinde meydana gelen mantar gelisimi

PHB+3PHB-g-MA+0,125 CNC Kompoziti

Biiyiime
Yogunlugu

Degerlendirme

0

Mikroskop altinda belirgin bir biiylime
yoktur.

la

1b

1c

Ciplak gozle goriilebilen bir biliylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiylime acgikca
gOriiniir (test yilizeyinin %25’ ini kaplar).
Ciplak gozle goriilebilen bir biliylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiylime acgikca
gOriiniir (test yilizeyinin %50’ sini kaplar).
Ciplak gozle goriilebilen bir biiylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiylime acikga
goriiniir (test yiizeyinin %50’ den fazlasini
kaplar).

Test ylizeyinin %25’ ini kaplayan ve ¢iplak
gozle goriilebilen biiylime.

Test ylizeyinin %50’ sini kaplayan ve ¢iplak
gozle goriilebilen biiylime.

Test ylizeyinin %50’ den fazlasini kaplayan
ve ¢iplak gozle goriilebilen biiyiime.

Tiim test ylizeyini kaplayan yogun biiylime.
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EK 11: PHB+3PHB-g-MA+0,25 CNC kompozitinde meydana gelen mantar gelisimi

PHB+3PHB-g-MA+0,25 CNC Kompoziti

Biiyiime
Yogunlugu

Degerlendirme

0

Mikroskop altinda belirgin bir biiylime
yoktur.

la

1b

1c

Ciplak gozle goriilebilen bir biliylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiylime acgikca
goriiniir (test yiizeyinin %25’ ini kaplar).
Ciplak gozle goriilebilen bir biliylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiylime acgikca
gOriiniir (test yilizeyinin %50’ sini kaplar).
Ciplak gozle goriilebilen bir biiylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiyiime acikca
goriiniir (test yiizeyinin %50’ den fazlasini
kaplar).

Test ylizeyinin %25’ ini kaplayan ve ¢iplak
gozle goriilebilen biiylime.

Test ylizeyinin %50’ sini kaplayan ve ¢iplak
gozle goriilebilen biiylime.

Test ylizeyinin %50’ den fazlasini kaplayan
ve ¢iplak gozle goriilebilen biiytime.

Tiim test yiizeyini kaplayan yogun biiyiime.
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EK 12: PHB+3PHB-g-MA+0,5 CNC kompozitinde meydana gelen mantar gelisimi

PHB+3PHB-g-MA+0,5 CNC Kompoziti

Biiyiime
Yogunlugu

Degerlendirme

0

Mikroskop altinda belirgin bir biiylime
yoktur.

la

1b

1c

Ciplak gozle goriilebilen bir biliylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiylime acgikca
gOriiniir (test yilizeyinin %25’ ini kaplar).
Ciplak gozle gortilebilen bir biiyiime yoktur
fakat mikroskop altinda biiylime acgikca
gOriiniir (test yilizeyinin %50’ sini kaplar).
Ciplak gozle goriilebilen bir biiylime yoktur
fakat mikroskop altinda biiyiime acikca
goriiniir (test yiizeyinin %50’ den fazlasini
kaplar).

Test ylizeyinin %25’ ini kaplayan ve ¢iplak
gozle goriilebilen biiylime.

Test ylizeyinin %50’ sini kaplayan ve ¢iplak
gozle goriilebilen biiylime.

Test ylizeyinin %50’ den fazlasini kaplayan
ve ¢iplak gozle goriilebilen biiyiime.

Tiim test ylizeyini kaplayan yogun biiylime.
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