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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

POLILAKTIK ASIT VE POLIiHIDROKSIBUTIRAT BiYOPOLIMER
NANOKOMPOZIT KARISIMLARININ HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

Havva GUMUS

Bartin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Orman Endiistri Miihendisligi Anabilim Dal

Tez Damismani: Doc. Dr. Deniz AYDEMIR
Bartin-2016, sayfa: XVI +85

Bu calismanin amaci, Polilaktik asit (PLA) ve Polihidroksibutirat (PHB)
biyopolimerlerinin ve bu polimerlere ait karisimlarin 6zellikleri tizerinde seliiloz nanofibril
(CNF) ve nano Titanyum dioksit (nano-TiO,) ilavesinin etkilerini arastirmaktir. Caligmada
kullanilan biyopolimerler %25, %50 ve %75 oranlarinda karistirilmis ve bu karigimlara
%0,5, %1 ve %2 oraninda CNF ve nano-TiO, ilave edilmistir. Bu karisimlar laboratuvar
tipi ¢ift vidali ekstruder kullanilarak hazirlanmistir. Ekstruder sonrasi elde edilen
karisimlar ogiitlicliler yardimiyla graniiller haline getirilmis ve kurumasi i¢in 80°C
sicaklikta etiivde bekletilerek test drnekleri hazirlanmistir. Elde edilen nano kompozitler
taramali elektron mikroskobu (SEM), termogravimetrik analiz (TGA-DTG), diferansiyel
tarama kalorimetresi (DSC), X-1sin1 kirinim analizi (XRD), mekanik 6zellikler ve FTIR
spektrumu gibi analiz teknikleri ile malzeme o6zellikleri karakterize edilmistir. Ayrica nano
kompozitlere ait dig ortam performansini belirlemek amaciyla nanokompozitlerin
hizlandirilmis yaslanma testleri de gerceklestirilmistir. Kompozitlerin mekanik 6zellikleri
incelendiginde kullanilan katki maddesinin kompozitlerin mekanik o6zelliklerini
tyilestirdigi sOylenebilir. SEM goriintiisiine bakildiginda biyopolimerlerdeki hiicre
bosluklarin1  kullanilan  katki maddelerinin 1iyilestirdigi  belirlenmistir.  Polimer

nanokompozitler ve nanokompozit karisimlarinda, Tm ve Tc gibi 1s1l degerleri dolgu



maddeleri ile genellikle yiikseldigi goriilmiistiir. TGA sonuglari incelendiginde nano TiO;
ve CNF partikiillerinin ilavesi ile termal stabilitenin arttig1 belirlenmistir. FTIR ve XRD
analizi ile nanokompozit ve nanokompozit karisimlarinin tepe degerlerinde bazi
degisiklikler oldugu belirlenmistir. XRD ile hesaplanan kristalinite degerlerinin, PHB

ilavesiyle yiikseldigi saptanmistir.
Anahtar Kelimeler
Polilaktik asit; polihidroksibiitirat; seliiloz nanofibril; biyopolimer; titanyum dioksit;

biyoplastik.
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ABSTRACT

M. Sc. Thesis

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF POLYLACTIC ACID AND
POLYHYDROXYBUTYRATE BIOPOLYMER NANOCOMPOSITE BLENDS

Havva GUMUS

Bartin University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Forest Industrial Engineering

Thesis Advisor: Assoc. Prof. Deniz AYDEMIR
Bartin-2016, pp: XV +85

The aim of this study is to investigate the effects of the addition of cellulose nanofibrils
(CNFs) and nano titanium dioxide (nano-TiO;) on the properties of the Polylactic acid
(PLA) and Polyhydroxybutyrate biopolymer and their nanocomposite blends. The
polymers used in this study were blended various formulation such as %25, %50 ve %75,
and CNFs and nano-TiO; at the loadings of %0.5, %1 ve %2 were added to the polymer
blends. All blends were prepared to use with lab-scale twin screw extruder. After
extrusion, the blends obtained were shaped as granules with lab-grinders, and the granules
were put to an oven at 80°C. The characterization of the polymer nanocomposites and
nanocomposite blends were carried out with scanning electron microscopy (SEM),
thermogravimetric analysis (TGA-DTG), differential scanning calorimeter (DSC), x-ray
diffraction analysis (XRD), mechanical properties, and FTIR analysis. Accelerated
weathering test and fungal durability test also conducted to determine the outdoor
performance of the nanocomposites and their blends. According to the results; the
mechanical properties of the all nanocomposites were found to improve with adding of the
nano-fillers. SEM exhibited that the all nanocomposites have cells at various diameters
with adding of the nano-fillers. Thermal properties of both polymer nanocomposites and
nanocomposite blends showed that Tc and Tm generally improved with nano-fillers. TGA

results showed that the addition of the nano-TiO, and CNFs improved the thermal stability
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of the all nanocomposites. FTIR analysis showed that spectrums of nanocomposite blends
have some changes, and XRD pattern of the all nanocomposites was found to be similar.

Crystalline index measured with XRD was found to increase with the loadings of PHB.
Key Words
Polylactic acid; polyhydroxybutyrate; cellulose nanofibrils; biopolymer; titanium dioxide;

bioplastic.

Science Code
502.15.01

viii



ICINDEKILER

Sayfa

KABUL VE ONAYY .ottt sttt bttt nn e ne e i
BEYANNAME ..ottt ettt sttt sttt et eebe st e ene b e iii
(0115 725U RUUTRRRR iv
OZET .o £ R v
ABSTRAGCT .ottt sttt e bt e st e be st e st et e st e b e b e et et e e ebenbe e ne et vii
ICINDEKILER........cociiiietetetetse e ettt sttt iX
TABLOLAR DIZINT ..ottt Xiv
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINT......ocooiiiiiinnncseeee e XV
BOLUM 1 GENEL BILGILER ..ottt 1
R R 51 P TRRPTRRUPRPR 1

1. 2. Calismada Kullanilan Biyopolimerler ve Nano Katki Maddeleri ...........cccccceevueennee. 5

1. 2. 1. Polihidroksibutirat (PHB) ........c.ccooiiiiiiiiec e 5

1. 2. 2. POLHAKLIK ASIt (PLA) ..ottt 8

1. 2. 4. Seliiloz nanofibril (CNF)......c.cooiiiiiiie e 11

1. 2. 5. Titanyum diokSit (T1O2) .....cieiiiiriiiieieieese s 14
BOLUM 2 LITERATUR OZET.....ciotitiieeeeeeceseeeee et 17
2. 1. BIYOPOIMEIIEE ...t et re e 17

2. 2. Calismanin Yap1S1 V& ATNACT ..cccuureiiueieiiiiieiiiiesiieesieeesieeesineeesineesssreessireesneeesneeens 20
BOLUM 3. MATERYAL VE METOT ..ottt 21
L MALEIYAL ... ettt e et aenre s 21
3.2 Kompozitlerin Hazirlanmasi...........ccooovviiiiiioicieee e 21
3.3 Kompozitlerin KarakterizaSyOnU ..........ccccuuieieiieieneninesiseeie e 24
3.3.1 MeKanik OZellIKIET...........cvoveveeieeieeceteeeee ettt 24

3.3. 2 YOZUNIUK ..o s 25

3.3.3 Termal OZEIIKIET ......cvcveveviveeeeeeeeeteeete ettt ettt 25
3.3.3.1 Termogravimetrik Analiz (TGA/DTG) ....cooovviriiiee e 25


file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975795
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975796
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975797
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975798
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975799
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975800
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975801
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975801
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975803
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975806
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975807
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975808
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975810
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975811
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975813
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975814
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975815
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975816
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975834
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975835
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975836
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975837
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975838
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975842
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975841
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975846
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975843

3.3.3.2 Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC)........cccovvvevviinnieniniin e 26

3.3.4 MO1f0l0jik OZEIITKIET .....vcveveveveveeeteeceeieieeetere ettt seas 26
3.3.4.1 Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)........cccccceviiiiiiiiniiiin e 26

3.3.5 Yap1Sal OZellKIET..........cevieiviiireieiecreieee et 26
3.3.5.1 X-1s1n1 Kirinim Analizi (XRD) .cooiviiiiiiiiiiieecee e 26

3352 FTIR ANAIIZI..ccuiiiiiiiiiii st 27

3.3.6 Hizlandirilmis Yaslandirma Deneyi ......ccccocvvvviiiieiiiie i 27
3.3.7 ReNK OIGHMI ...cvvvvieececveieieeecceeie ettt ettt en sttt en et 28
3.3 B MANLAN TS ... e 29
3.3.9.IStatikSEl ANALIZ.....ccviveviieireieieiceceee ettt 29
BOLUM 4 BULGULAR VE TARTISMA .....cociiteteieteeee ettt 30
4.1 MeKanik OZeIlKICT........oovevverueieieeieeeeeeiees et es s en sttt es et sen s, 30
4.2 Termal OZEIIKIT ........c.cveveveveeeceeieieseeceete e ee et es st en ettt es et es e, 34
4.2.1 Termogravimetrik Analiz (TGA/DTG) ...c.cccvcieieeieeie e 34
4.2.2 Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC).......ccccevvveveiieveiieieeie e 45

4.3 MOrfolojik OZEIKIET ........cvvvivevieieeieeeieicee et 53
4.3.1 Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)........ccccoeiiiiiiiiiiiini e 53

4.4 Yap1Sal OZEIIKICT.........c.vvivivrireiieireieetesete ettt 59
4.4.1 X-151m1 Kirmim Analizi (XRD) ...cooiiiiiiiiieiiiiciie e 59
O e I N o 1 4 USRS 64

4.5 Hizlandirilmis Yaslandirma Deneyi ........cccooviiiiiiiiiiiniiieeiec e 68
4.6 MANTAT TSI ...ttt ettt 73
BOLUM 5 SONUCLAR VE ONERILER ......cccccstitiiiicteeeeeee e, 75
KAYNAKLAR ..ottt sttt st et st e et e anbe e beeenbe e nneaennes 78
(0746 ) 10).Y 1 15T 85


file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975847
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975846
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975849
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975851
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975852
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975852
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975855
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975855
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975855
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975856
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975857
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975846
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975846
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975843
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975847
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975846
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975849
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975851
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975852
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975852
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975866
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975898
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975900
file:///F:/&nbsp;/GülyazTez_Son.docx%23_Toc428975901

SEKILLER DiZiNi

Sekil Sayfa
No No
1.  Biyoplastiklerin kullanildig1 SEKtOTIET..........civviiiiiiiiiiiiii e 4

2. PHB’nin Kimyasal YaPIST ...cc.oiveiiiiiiiiiiieiiieeseee e 6

3. PHB’nin genel gOrlntlisli.........cerviriiiiiiieiiiic e 7

4.  PHB’den elde edilmis biyokompozitler.........cccoveiiiiiiiiiiiiiic e 8

5. PLA’NIN KIMYASAl YAPIST..cuviiiiiiiiiiieiiiieiiie ettt 9

6.  PLA’nin genel gOTUNtUST ......cooviivviiiieiiiieiiei e 10
7. Seliilozun MOIEKUIET YaAPIST....ccviiiiiiiiiiieiiei e 12
8.  Seliiloz molekiiliine ait fibril yapist .......ccccovviiiiiiiiiiiiii 13
9.  Nanofibril seliilozun genel gorinimil...........ccoooiviiiiriiiiiiie i 14
10. Titanyum dioksit saf olarak gorintimil ...........ccererereriiiiinieee e, 15
11. Biyobozunur polimerlerin yasam dONGUST ......ccovvervirieriniiiieiieie e 17
12. Biyopolimerlerin siniflandirtlmast..........ccoeiviiiiiiiiiiieieee e 18
13. Calismada kullanilan CNF ve TiO, Elektron Mikroskobu Goriintiileri .................... 21
14. Biyokompozitlerin ¢ift vidali ekstruder yardimiyla iiretim agamalart. ...................... 22
15. Elde edilen biyokompozit [evhalar.............cccooiiiiiiiiiee e, 23
16. Kompozit malzemenin egilme test aletine yerlestirilmesi islemi .............cccoevvennneee 24
17.  SEM cihazina ait @OTUntller.........cooveiiiiiiiiiiii 26
18. Rigaku Smartlab marka XRD CIhaZ1.......ccceoviiiiiiiiiiccc e 27
19. FTIR Test Cihazina Ait GOTUNLHIET ........cccveiviiiiiieiciecee e 27
20.  CIE Lab renK UZAYT ....occviiiiiiiiiiiieiiee s 28
21. PHB biyokompozitlerin TGA/DTG EZIIleri.......cccooiiiiiiiiiiiieiciseseese e 35
22.  PLA biyokompozitlerin TGA/DTG EZIileri.......cccuriiiiiiiiiiiiiieieisesee e 36
23.  PHB biyokompozitlerinin DTA EGIileri. ......cccooiiiiiiiiiiiiieieiese e, 37
24. PLA biyokompozitlerinin DTA EZIileri .......cccocvveiiiiiiiiiiiieiese e, 38
25. Blend1’den elde edilen kompozitlerin TG egrileri ..........ccoovvvviiiiiiiiiniiciiiiiee, 39
26. Blend2’den elde edilen kompozitlerin TG egrileri ..........cccovvviiiieiiiiiiiciiiee, 40
27. Blend3’den elde edilen kompozitlerin TG egrileri .......ccovvvveveniieiininesieeee, 41
28. Blendl1’den elde edilen kompozitlerin DTA eZrileri .......cccccvvveiieiiiiiiiieiiecsee 42
29. Blend2’den elde edilen kompozitlerin DTA egrileri .........cccvvvviiiiiiiiciiiiiee, 42
30. Blend3’ den elde edilen kompozitlerin DTA egrileri .......ccccovvvriviiiiiiiiiiiiiiicnn 43
31.  PLA kompozitlering ait DSC €ZIileri.......ccccvrriiririiriniiiiriisieieie e 45

Xi



Sekil Sayfa

No No
32. PHB kompozitlerine ait DSC @rafigi ........cccevviivieiieiieieiiese e 46
33. Blendl’ den elde edilen kompozitlerin DSC grafigi........ccccccovvvviiiiniiiiniiiinsiieesne, 47
34. Blend2’ den elde edilen kompozitlerin DSC grafigi.........ccccovviriiiiiiiiniiiiciiicnns 47
35. Blend3’ den elde edilen kompozitlerin DSC grafigi ........ccccccooiviiiiiiiiiiiciiicn, 48
36. Ikinci 1sitma/sogutma ile elde edilen PLA kompozitlerine ait DSC egrileri ............. 49
37. ikinci 1sitma/sogutma ile elde edilen PHB kompozitlerine ait DSC egrileri ............. 49

38. Ikinci 1sitma/sogutma ile Blend1’ den elde edilen kompozitlerin DSC grafigi......... 50
39. Ikinci 1sitma/sogutma ile Blend2’ den elde edilen kompozitlerin DSC egrileri........ 51
40. Ikinci 1sitma/sogutma ile Blend3’ den elde edilen kompozitlerin DSC egrileri........ 51

41. CNF katkili PHB biyopolimer nanokompozitlerin SEM gorintisti...........oeevvieennns 53
42. TiO, katkili PHB biyopolimer nanokompozitlerin SEM gortintisii..........ccooveveeenee. 94
43. CNF katkili PLA biyopolimer nanokompozitlerin SEM gorintiisii ...........oeevvrvennee. 94
44. TiO; katkili PLA biyopolimer nanokompozitlerin SEM gOorintisii ..........coerveenee. 55

45.  CNF ve TiO; katkili blend1 biyopolimer nanokompozitlerin SEM gériintiisii ......... 56
46. CNF ve TiO; katkili blend2 biyopolimer nanokompozitlerin SEM goriintiisii ......... o7
47. CNF ve TiO; katkili blend3 biyopolimer nanokompozitlerin SEM goriintiisii ......... 58

48. PLA ve PHB kompozitlerine ait XRD grafigi .........cccoeveiiiiiiiiiiiiieiie e 60
49. Blendl’den elde edilen kompozitlere ait XRD grafigi .........cccocereivivnenniinnreiniens 61
50. Blend2’den elde edilen kompozitlere ait XRD grafigi .......cccccevererenineninieieeen, 62
51. Blendl1’den elde edilen kompozitlere ait XRD grafigi .......ccccceverereiininieninieieen, 63
52. PHB ve PLA biyokompozitlerinin FTIR grafigi........cccccocvrriiriniiiiiiiieiic e 64
53. Blendl1’den elde edilen kompozitlerin FTIR grafigi.........ccccooovviiiiiiiiiiiiiiiienn, 65
54. Blend2’den elde edilen kompozitlerin FTIR grafigi.........ccccovviiiiiiiiiiiiniiiiicnn, 66
55. Blend3’den elde edilen kompozitlerin FTIR grafigi........cccccooeieiinenininiiniiieee, 67
56. Saf PHB ve PHB Biyopolimer nanokompozitlerinin SEM goriintiileri..................... 69
57. Saf PLA ve PLA Biyopolimer nanokompozitlerinin SEM goriintiileri. .................... 70
58. Blendl karigimina ait SEM gOrUntlleri. .......covvvviiiiiiiiiiieiie e 70
59. Blend2 karigimina ait SEM gOrUNtUIEri. .....ceovvvvveiiieiiiiieiiecccese e 71
60. Blend3 karisimina ait SEM gOrUNtUIEri ......cevvivveiiiiiiiiciieccse e 71
61. % 2 TiO; ilaveli Blend3 ve % 0,5 CNF ilaveli Blend2 SEM goriintiisii ................... 72
62. SafBlend3 ve % 1 TiO2/PHB SEM gOrintlisi. .......ccccvviveriiriiiieiiiiciiccseceen 72
63. Saf PHB ve Saf Blend2 SEM gOrintliSii. ........coverieeiieiieiieiisie e 73

Xii



Sekil Sayfa

No No
64. Kompozitlerin Mantar testi sonrast gorinimleri.........ccoovveveevieieeresiiesieeseereeseenneans 73
65. Kompozitlerin Mantar testi sonuglari kiitle kayiplart ..........cccccvvvviiiiiiiiiiiiiecn, 74

Xiii



TABLOLAR DiZiNi

Tablo Sayfa
No No
1. Biyoplastik KaynakIart.........ccceiiiiiiiiiiiiiii e 4
2. PHB’nin fiziksel ve mekanik GZellIKIETT .........oovriiiiiiiiiiiiii e 6
3. PLA ’nin fiziksel ve mekanik 0zelliKIeri.........cccoeiiiiiiiiiiiiiii e 11
4. PHB/PLA karisimlari ile yapilmis calismalar. .........ccccovvvviiiiiiniiiniii e 19
5. PLA ve PHB i¢in kullanilan formiilasyonlar.............cccovviiiiiiniiiiniiiieiec e 23
6. PLA/PHB karisimlari i¢in kullanilan formiilasyonlar............cccooeeiiiiiiiiiiiicniccne 23
7. PLA kompozitlerine ait mekanik 0zelliKIer............c.ceciiiiiiiiiiiiie 30
8. PHB kompozitlerine ait mekanik 0ZellIKIETr ........cccovivviiiiiiiiiii e 30
9. Karisim1’ den elde edilen kompozitlerin mekanik 6zellikleri ..........cccovvvveiiiiiiiieennnnn. 31
10. Karisim2’ den elde edilen kompozitlerin mekanik 6zellikleri ..........ccocevvvviiiiciiinene 32
11. Karisim3’ den elde edilen kompozitlerin mekanik 6zellikleri ..........ccooevvviiiicieinene 32
12. Kompozitlere ait TGA/DTG ve DTA egrilerinin 6zetleri.........cccoovvviiiviiiiiiinininninene, 44
13. Kompozitlerin DSC analiz sonuglart...........cccoooiiiiiiiiiiiiiicccee e 48
14. Kompozitlerin 2.1s1tma/sogutma ile yapilmig DSC analiz sonuglart..............cccoveenne. 52
15. PLA, PHB ve PLA/PHB karisimlarina ait renk 6zelliKleri. .........ccccevviiiiiiiieninnnnnne 69

Xiv



Td
Tg
TMOE
1S

mm

Tm
AHm
FMOR
FMOE
A
FTIR
GPa
glem®
Tonset
Xc

AE
AHc

Tc

Kj/m?
OLA

Mpa

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Bozunma sicakligi

Camsi gegis sicakligi

Cekmede elastikiyet modiilii
Centikli sok direnci

Dakikadaki devir sayisi

Dayanak noktalar1 arasindaki agiklik
Erime sicakligi

Erime entalpisi

Egilme direnci

Egilmede elastikiyet modiilii
Egilme miktar1 (mm)

Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi
Gigapascal

Gram/santimetrekiip

[k parcalanma sicaklig
Kristalizasyon sicakligi

Toplam renk degisimi
Kristalizasyon entalpisi
Kristalizasyon noktasi

Kirilma anindaki maksimum kuvvet
Kilojul/metrekare

Laktik asit oligomeri

Megapascal

XV



d
Blendl
Blend?2

AL,
Aa, Ab
H,0O

CNF
uv
TiO,

AE

ASTM
DSC

DTG
DTA
TG
PMA
PGA
PS
PET
PLA
PBAT
PCL
PBS
PP

PHAs

Ornek kalinlig1 (mm)
PHB (25)+PLA(75) karisimlar1
PHB (50)+PLA(50) karisimlari

Renklerin ilk hali (i) ile son hali (f) arasinda olusan
degisiklikler

Su

Seliiloz Nanofibril

Ultraviyole

Titanyum dioksit

Toplam renk degisimi

KISALTMALAR

American society for testing and materials

Diferansiyel Tarama Kalorimetresi
Diferansiyel Termo Gravimetrik Analiz
Diferansiyel Termal Analiz
Gravimetrik analiz
Polimetakrilatlar

poli (glikolik asit)

Polisitirenden

Polietilen tereftalat

Polilaktik Asit

Polibiitiilen Adipat Tereftalat
Polikaprolakton
PolibiitilenSiiksinat

Polipropilen

Polyhydroxylalkanoates

XVi



PHB . Polihidroksibiitirat

PBAT . Polibiitiilen adipat tereftalat
PCL : Polikaprolakton

PTT . Politrimetilen tereftalat

PTFA . Politetrafluoroetilen

PC Polikarbonatlar

PVC : Polivinil klortir

PPF : Polipropilen fumigates

SEM :  Taramali elektron mikroskobu
XRD . X-1smumi kirinim analizi

Xvii



BOLUM 1

GENEL BiLGILER

1.1 Giris

Bilim ve teknolojideki hizli ilerlemeler ev esyalari, endiistriyel uygulamalar, elektrikli ev
aletleri, elektronik cihazlar, otomotiv, insaat ve medikal alanda dahil olmak tizere, hemen
hemen her alanda polimerlerden elde edilen sentetik veya yari sentetik plastiklerin
kullanimina yol agmistir (Giiler, 1997; Giimiisderelioglu, 2012). Giindelik hayatin her
alaninda plastik bazli bilesikler bulunmaktadir. Plastiklerin; hafif olmasi, asinma direnci,
tasarim esnekligi, imalat kolayligi, dayaniklilik, optik o6zellikler, diisiik maliyet gibi
avantajlar1 plastiklerin diinyada inorganik maddeler gibi malzemelerin yerine alternatif
malzeme olarak ya da bu malzemelerle birlikte kullanilmasi plastikleri degerli bir materyal

haline getirmistir (Pei vd., 2011).

Petrol bazl1 polimerler, genel olarak biyo-bozunabilir degildir. Omiirleri birkag yiiz yildan
daha uzundur. Bunlarin kullanimi sona erdikten sonra, polimerler ¢evreye atilarak zararl
hale gelmektedir. Plastik malzemeler polimer olarak adlandirilan ham maddelerin uygun
yontemlerle, (1s1l sekillendirme, iifleyerek kaliplama, enjeksiyon kaliplama vb.) istenilen
sekilde islenmesi sonucunda iiretilmektedir. Polimer kaynagi olarak ¢ogunlukla petrol ve
petrol kaynaklar1 kullanilmaktadir. Petroliin tiikenebilecek bir kaynak olmasi ve petrol
rezervlerinin smirli olmast plastik endiistrisinde yeni hammadde arastirmalarma neden
olmustur. Ayrica petrol tiirevli plastik hammadde kaynaklarimin biyolojik olarak
parcalanma stireglerinin uzun olmasi ve gevre kirliligine neden olmasiyla plastik endiistrisi
icin yeni hammadde kaynaklarina olan ihtiyaci arttirmistir. Yenilenebilir dogal kaynakli
polimerler, plastik malzemelerin iiretiminde 6nemli bir hale gelmistir. Dogal kaynakli
polimerler dogal monomerlerden sentezlenenler, bakteriyel polimerler ve dogada polimer
olarak bulunanlar olarak siniflandirilmaktadir (Giimiisderelioglu ve Kesgin, 2004). Petrol
ya da dogal gazdan elde edilen ticari polimerlerin kullanildigi plastik endiistrisinde
diinyada son yillarda gittikge artan c¢evresel bir sorun haline gelmistir. Cevre kirliliginin
yaninda yenilenemeyen kaynaklardan iretilmeleri baslica sorunlardandir. Dogada

mikroorganizmalar tarafindan yok olabilen yenilenebilir kaynaklardan {iretilen



biyobozunur plastiklere olan ilgi bu sorunlara ¢6ziim olusturmasi agisindan bu plastiklere
olan ilgiyi arttirmistir. Cevre dostu ve yenilik¢i malzemeler {izerinde c¢alisilan diger

materyaller biyoplastiklerdir (Sarasa vd., 2008).

Biyoplastikler biyobozunur plastikler gibi teknolojik iiriinlerinin birgok gesitli alanlarinda
kullanilmaya baslanmistir. Biyoplastiklerin en biiylik avantajlar1 siirdiiriilebilmeleridir.
Giliniimiizde yaygin olarak kullanilan plastikler petrol, komiir, fosil gibi yakitlardan elde
edilmektedir. Biyoplastikler ise bitkisel kati ve sivi yaglar, bitki nisastalar1 veya
mikroorganizmalar gibi yenilenebilir biyolojik kaynaklardan elde edilen plastiklerdir.
Biyoplastiklerin tarihi, petrokimyasal plastiklerin tarihinden daha geriye gitmektedir.
1860°da iiretilen dogal kaynakli ilk termoplastik ‘‘seliiloid’’ dir. Bu malzeme seliilozun
kimyasal bir islemle ¢ozlinmez hale getirilmesiyle elde edilmistir. Bu tarihten sonra biyo-
kokenli plastik kesfine yonelik bircok ¢alismalar yapilmistir. Son yirmi yilda
biyoplastiklere olan ilginin artmasiyla birlikte biyoplastikler iizerinde yapilan ¢alismalarda
ilerlemistir ve birgok yeni polimer gelistirilmistir. Termoplastik nisasta, polilaktik asit ve
polihidroksialkonatlar dogal polimerlerden iiretilen ticari 6neme sahip biyoplastiklere
ornek olarak verilebilir (Shen, 2010; Giimiisderelioglu ve Kesgin, 2012). Biyoplastikler,
bitki, hayvan, mantar, alg veya bakteriler gibi canli organizmalar tarafindan tiretilmektedir.

Biyoplastik malzemelerin hammadde kaynaklart:

1. Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen biyoplastikler; genellikle nisastadan
(mistr, patates, arpa, bugday, piring) (Lorcks, 1998; Ozdemir ve Erkmen, 2013),
seliiloz (Nawrath vd.,1995), lignin (Kumar vd., 2009), protein (bugday gluteni)
(Jerez vd., 2007) ve yag (Yenwo vd., 1977) gibi bitkisel hammaddelerden

sentezlenmektedir.

2. Petrol tiirevli biyoplastikler, Bu biyo plastikler elde edilirken
sentezlenmesinde petrol tiirevli yapilarin kullanildigi biyo ¢6ziiniir polimerlerdir.
Ornek olarak polikaprolakton (PCL) ve polibiitiilen adipat tereftalat (PBAT) gibi.

3. Biyolojik-petrol karisimli biyoplastikler, politrimetilen tereftalat (PTT),
biyotermoset, biyonaylon gibi biyolojik ve fosil kokenli kaynaklarin

kombinasyonuyla elde edilen polimerlerdir (Ozdemir ve Erkmen, 2013).



Biyoplastiklerin kolay bozunabilmesi, petrol tiirevli olan yakitlara olan ihtiyaci azaltmasi
gevreye zarar vermeden geri doniisiimiiniin olmasi, islenmesinde harcanan enerji
miktarinin az olmast ve  yenilenebilir Ozelliklerine sahip olmasi gibi o6zellikler
biyoplastikleri diger plastiklerden tstiin kilmistir (Luengo vd., 2003).

Petrolden elde edilen plastik malzemeler ile biyo plastikler karsilagtirildiginda
biyoplastikler istiin 6zellikler gostermektedir. Biyoplastikler; azaltilmis CO, emisyonlari,
normal plastige gore biyoplastikler daha az karbondioksit emisyonlar1 gostermektedir.
(Shen vd., 2009; Ozdemir ve Erkmen, 2013). Biyoplastikler ticari iiriinler elde etmek icin
kullanilmaktadir. Biyoplastikler ii¢ sekilde hazirlanabilmektedir.

1.  Bitkilerden dogal polimerlerin ekstraksiyon ve modifikasyon yontemiyle;
dogal polimerlerin pek ¢ok farkli tipleri mevcuttur. Ekstraksiyon ve modifikasyon
yoluyla bu polimerler elde edilerek ticari malzemelerde biyoplastik olarak
kullanilmaktadir. Kauguk, termoplastik nisasta, seliiloz bu iiriinlere 6rnek olarak

verilebilmektedir.

2.  Biyo-monomerlerin  polimerizasyonu ile elde edilenler;  biyo-
monomerlerden {retilen biyoplastikler koklii  polimerizasyon teknikleri
kullanilarak elde edilmektedir. Bu sekilde iiretilen biyoplastiklere 6rnek olarak
poliesterler, poliamidler, poliiiretanlar ve bitkisel yaglar ©rnek olarak

verilebilmektedir (Xia ve Larock, 2010).

3. Mikroorganizmalar tarafindan polimerlerin {iretimi; bu gruba giren
biyoplastikler bakteri mikroorganizma iginde iiretilen biyo polimerlerdir. Bu
biyopolimerlere ~ ornek  olarak  polyhydroxylalkanoates  (PHAs)  ve
poli(hidroksibiitirat) (PHB), verilebilmektedir (Chen, 2009).



Tablo 1: Biyoplastik kaynaklar1 (Ozdemir ve Erkmen, 2013).

Yenilenebilir kaynaklardan ka];:l};olélpz::gg;l:gglggil:en Biyo coziiniir petrol kaynaklh
elde edilen biyoplastikler biyoplastikler biyoplastikler
. .1 . Alifatik polyesterler
Nisasta tiirevli plastidler Termosetler . oo
(bugday, musir, patates) (Biyo-Epoksi-Poliiiretanlar (pohkapro}akt.on(PCL),Pohbutllen
Siiksinat (PBS)).
Alifatik-Aromatik polyesterler
Seliilozik (seliiloz esterleri) Polyesterler (PolibiitiilenAdipat
Tereftalat(PBAT)).
Soya plastikler .
(soya proteini/yag Pohtnme(t;l_?_nr')l'ereftalat Polivinil Alkol
bazliplastidler)
Polilaktik Asit (PLA) Biyogoziiniir karigimlar

(Ornek; PLA+PBAT)

Biyo-Karisimlar

Polihidroksialkonatlar(PHAS) Pet{g&f’ggﬁbﬁggﬁft'k

Polipropilen (PP)+PLA)

Asagida verilen Sekil 1’de biyoplastiklerin kullanildigi sektorlere ait dagilim oranlari

gosterilmistir.

Bivoplastiklerin kullanildig1 sektirler m Bivocoziinir atik cantalar
B TipEczacilik
3.20% Insaat Yap: sektirii
B Yivecek-igecek sektiril
B Tasma cantalar
4.10% Teknik uygu_.lamalar
OTarim sanayi
Hortikiiltiir
Sise sanawi
Ambalaj sanayi
Tiiketici Griinl eri

3,10% _1,70%

17,90%

17,70%

15%

3%

Sekil 1: Biyoplastiklerin kullanildig1 sektorler (Ozdemir ve Erkmen, 2013).



Biyoplastik malzemeler plastik sektdriinde O6nemli bir hammadde haline gelmistir.
Biyoplastiklerin kullanildig1 sektdr dagilimlar1 incelendiginde en fazla biyoplastik
kullanilan sektorler ambalaj sanayisi ve tiiketici tirlinlerinin kullanildig1 yerlerdir. Bu
sektorler disinda biyoplastikler tip, teknik uygulamalar, sise sanayi ve tiiketici tirlinleri gibi

pek c¢ok alanda kullanilmustir.

1.2 Calismada Kullanilan Biyopolimerler ve Nano Katki Maddeleri

1.2.1 Poli Hidroksibiitirat (PHB)

Bu polimerler, seliiloz, hemiseliiloz, lignin, nisasta, protein, yag, poliniikleotidler, glikolid
laktit tabanli lineer alifatik poliesterler, alifatik polyesterler ve aromatik ve alifatik
polikarbonatlar grubunda yer almaktadir. Ozellikle bu polimerler arasinda mikrobik olarak
tiretilen Polihidroksialkanoat (PHA) olarak bilinen polimerler dikkat ¢ekmektedir
(Verhoogt vd., 1994). Polihidroksialkonatlar (PHA’lar) dogada tamamen (%100)

parcalanabilen bir polimer smifidir.

PHA’larin en yaygin ve en genis kapsamli olarak calisilan tipi PHB’tir (Madison ve
Huisman, 1999; Dinigiizel, 2007). Siirdiiriilebilir potansiyeli, PHB polimerinin ambalaj
sektoriinde kullanilmasina neden olmustur. PHB polimerinin maliyetinin diisiik olmasiyla
birlikte bu polimerin sert ve kirilgan dogasi isleme sirasinda termal dayaniminin az olmasi

olumsuz 6zellikleri arasindadir (Mousavioun vd., 2010).

PHB polimeri ilk olarak Lemoigne tarafindan, 1920’li yillarda Bacillus megaterium
bakterisinden elde edilen poli (3-hidroksibutrat) (PHB) homopolyesteri PHB polimeri
olarak tanimlanmistir (Lemoigne, 1926). Bu gozlemden sonra 1970’11 yillara kadar PHB
polimeri ile ilgili herhangi bir calisma harekete gecirilmemistir. Petrol rezervlerinin
azalmasi, alternatif enerji kaynagina olan ihtiyacin artmasiyla birlikte PHB polimeri ile
ilgili bilimsel ¢aligmalar hiz kazanmistir. Biyoplastik iizerine ¢alismalar yapilmistir ve en
yaygin olarak iiretilen mikrobiyal biyoplastikler PHB, PHA ve bunlarin tiirevleridir. PHB
suda ¢Oziiniir ve hidrolitik bozulmaya kars1 nispeten direnglidir. PHB UV 1sinlarina karsi
direnglidir ama asitler ve bazlara kars1 zayif dirence sahiptir. PHB polimeri kloroform ve
diger klorlanmig hidrokarbonlarda ¢oziinmektedir (Azehar ve Tanisamdin, 2003). PHB

kirilgan sert bir yapidadir. PHB’ nin bu fiziksel 6zelliginden dolayr kullanim alanlarini



simirlandirmistir. Asagida verilen Tablo 2°de PHB polimerine ait fiziksel ve mekanik

ozellikler gosterilmistir.

Tablo 2: PHB’nin fiziksel ve mekanik 6zellikleri (Akmala vd., 2003).

Ozellikler Degerler
Erime sicakligi (Tm, °C) 180
Cekme Direnci (Mpa) 40
Cekmede Elastikiyet Modiilii (Mpa) 2500
Camsi Gegis Sicakligi (Tg, °C) 4-5
Yogunluk (g/cc) 1,2-1,4
Termal Ayrigsma Sicakligi (°C) 2
Kristallik (%) 60-80
Kirilmada Uzama (%) 6
Elastikiyet Modiilii (Gpa) 3,5

PHB polimeri preslenerek sekil verilebilen bir polimerdir (Madison ve Huisman, 1999;
Lafferty ve Korsatko, 1988). PHB’ nin genel formiilii (C4HsO2), seklindedir. PHB’ nin
kimyasal yapist Sekil 2° de gosterilmistir.

CHs o)

| T
{O—CH—CHZ—C}
n

Sekil 2: PHB’ nin kimyasal yapis1 (URL-1, 2015).

Gilinlimiizde ¢evre sorunlarinin artmasi, petrol tiirevli kaynaklarin biyopargalanabilir
Ozellikte olmamasi, toksik etki birakmasi gibi nedenlerden dolayr biyouyumlu ve g¢evre
dostu bir polimer olan PHB’ye olan ihtiyac¢ artmistir. Petrol bazli plastikler dogada uzun
siire pargalanmadan kalirken PHB polimeri bir¢cok bakteri tarafindan kisa bir zaman
icerisinde pargalanarak su ve karbondioksite doniisebilmektedir (Madison ve Huisman,
1999). Organik bilesiklerden nigasta, mantar PHB’ye eklenerek karakteristik 6zellikleri
tyilestirilmektedir. Seliiloz asetat katki maddesi olarak PHB ‘ye en ¢ok katilan organik
bilesikler arasinda yer almaktadir (Momani, 2009). Asagida verilen Sekil 3’de PHB

polimerinin goriintiisii gosterilmistir.



Sekil 3: PHB’nin genel goriintiisii.

PHB biyopolimeri yar1 kristalin, yiiksek bir erime sicakligina ve kristallik degeri yiiksek
bir polimerdir. PHB polimeri yiiksek bir camsi gegis sicakligina sahiptir. Bu nedenle oda

sicakliginda ¢evre sicakliginda sert ve gevrektir (Volova, 2004; Doi, 1991).

PHB oda sicakliginda ikinci kristalizasyon sonucu daha fazla kirilgan hale gelmektedir.
PHB herhangi bir zincir dallanma i¢ermez ve bu nedenle de islem sirasinda kolay bir
sekilde akici hale gelmektedir. Bununla birlikte PHB biyopolimerinin {i¢ ana dezavantaji
vardir. Fermantasyonu, islenmesi verimsiz ve pahalidir. Mekanik 6zellikleri ve
sekillenebilme ozellikleri kotiidiir. Daha diisiik ¢ekirdeklenme yogunluguna sahiptir ve
boylece mekanik ozellikleri lizerinde olumsuz bir etkiye sahip catlak ve boliinmeler
olusturabilmektedir (Avella vd., 2000). Erime sicakligi, 175 °C iizerindedir ve termal

bozunma sicakligi, 210 °C, bu nedenle dar bir sicaklik skalasinda islenmektedir.

PHB’ de temel sorun, erime noktasinda olan zincir ayrilmalarinin ya da zincir kesici hizi
¢ok hizli bir sekilde gerceklesmesidir. Mekanik oOzelliklerini gelistirmek igin c¢esitli
girigimlerde bulunulmustur. Cekirdeklestirici maddeler, ilave edilerek PHB polimerinin,
1s1l ve mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in ¢aligmalar yapilmistir. Bununla birlikte, en
ekonomik ve yaygin olarak kullanilan bir yontem, diger polimerler ya da katki maddeleri
ile birlikte PHB polimeri kullamlmustir. Ornek olarak nisasta, seliiloz ve seliiloz tiirevleri,

polilaktik asit (PLA), poli (vinil asetat) (PVAC), plastiklestiriciler ve kil dolgu maddesi ile



birlikte kullanilmistir  (Godbole vd., 2003; Innocentini vd., 2003; Yamaguchi ve
Arakawa, 2007; Blimm ve Owen, 1995; Zhang vd., 2006).

Polihidroksibiitirat (PHB), polyhydroxylvalerate (PHV), polilaktik asit (PLA), poli
(glikolik asit) (PGA), polikaprolakton (PCL), poli (biitilen siiksinat) (PBS) vb. gibi alifatik
poliesterler dolgu maddeleri ve birbirleriyle karistirilarak biyolojik olarak pargalanabilen
biyopolimerler kullanilarak ¢evre dostu malzemeler iiretilebilmektedir. Nanoteknolojide ki
gelismelerle birlikte PHB nano katki maddeleri ile desteklenip paket filmleri, posetler,
torbalar, gida ambalajlarinda, sampuan ve mesrubat siseleri, karton siit kutularinin i¢ yilizey
kaplamalari, tek kullanimlik ¢ocuk bezleri, yikanabilir kaplar, paketler ve ipler gibi
kullanim alanlarina sahiptir. Mikroorganizmalar ve mantarlar tarafindan dogada
kendiliginden pargalanabilme 6zelligine sahip olmasindan dolayr malzeme iiretiminde bu
tiir biyopolimerlere olan ilgi artmistir (Zhang, 2006). Sekil 4’de PHB biyopolimerlerinden

elde edilmis kompozitler gosterilmistir.

Sekil 4: PHB ’den elde edilmis biyokompozitler.

1.2.2 Polilaktik Asit (PLA)

PLA yaygin olarak bilinen biyo-bazli polimerler arasindadir (Crank, 2005; Awal vd.,
2014). PLA polimeri Pelouze tarafindan 1845 yilinda kesfedilmistir ancak o zamanlarda
mevcut kaynaklar az oldugu i¢in iiretmek ¢ok pahali olmustur. 1932 yilinda baska bir grup
PLA igin laktik asit polimerizasyonunu gerceklestirmistir fakat bu yontem uygulamada

elverissiz olmustur. 1986 yilinda Lipinsky ve Sinclair PLA polimerini potansiyel bir



plastik hammaddesi olarak tanimlamislardir. Gegtigimiz 100 yil boyunca arastirmacilar
PLA hakkinda daha fazla bulgular elde etmislerdir ve bu polimerin ¢evre dostu 6zellikte
oldugu kesfedilmistir ve PLA polimerine olan ilgi artmistir. Bu polimer 2001 yilinda

ticarilestirilmistir.

Poli (laktik asit), yenilenebilir kaynaklardan elde edilen en Onemli plastiklerdendir.
Biyobozunur olan PLA polimeri biyomedikal uygulamalarda kullanilan en Onemli
polyesterdir (Tsuji, 2005; Jain, 2000). PLA bazli iiriinler yogun olarak tekstil, canta,
otomobil pargalari, canta, elektronik, tiiketim mallar1 ve Ozellikle tip alaninda cerrahi
amaglarda kullanilmaktadir (Sawpan vd., 2007; Graupner ve Herrmann, 2009). Enjeksiyon
kaliplama, ekstriizyon ve 1siyla sikistinnp kaliplama  yontemleri  kullanilarak
islenebilmektedir (Singh ve Vijay, 2008). PLA polimerinin kimyasal yapis1 asagida Sekil

5’ de verilmistir.

n

Sekil 5: PLA’nin kimyasal yapis1 (URL-2, 2015).

Biyolojik olarak bozunabilir polyesterler ailesi arasinda PLA polimeri dikkat odag:
olmustur. Nisasta gibi yenilenebilir kaynaklardan elde edilen ve ticari polimerlerle
kiyaslandiginda ¢ok diisiik ya da hig toksik etkisi olmayan ve yiliksek mekanik performans
ozelliklerine sahip PLA’nin termal stabilitesi diisiiktiir. Ticari polimer uygulamalarinda
alternatif kaynak olarak kullanilmaktadir. Termal 6zelliklerini iyilestirmek icin ¢esitli PLA
karigimlari tizerinde ¢alismalar yapilmaktadir (Tsuji ve Fukui, 2003). Asagida Sekil 6’°da

PLA polimerinin genel goriintiisii verilmistir.



Sekil 6: PLA’nin genel goriintiisii.

PLA’nin kolay islenebilmesi, biyouyumlu olmasi, termal plastisitesi ticari potansiyelini
arttirmistir. (Bax ve Miissig, 2008; Cheng vd., 2009; Ochi, 2008; Okubo vd., 2009). Laktik
asitin yogunlagsma polimerizasyonu ya da katalizorler yardimiyla laktik asitin halka agilma
polimerizasyonu yoluyla da sentezlenebilmektedir (Graupner vd., 2009; Plackett vd.,
2003). PLA polipropilen ve polietilen gibi petrol tiirevli polimerlere goére daha pahalidir.
PLA’nin kirilgan karakterde olmasi uygulama alanlarini sinirlandirmaktadir (Liu vd.,
2005). PLA iretiminin artmasiyla mevcut fiyati zamanla azalma gdsterecegi tahmin
edilmektedir. PLA kompozitlerinin mekanik ozellikleri gelistirilerek plastiklestirici
malzemeyle modifiye edilerek kirilganlhigr azaltilabilmektedir (Awal vd., 2014). Mekanik
olarak PLA polimerine bakildigi zaman zincir yapisi yonlendirilmemis (unoriented) olan
PLA kirilgan bir yapidadir fakat iyi mukavemete ve sertlige sahiptir. Zincir yapisi
yonlendirilmis (oriented) PLA ise PET’e yakin degerler gostermektedir. Cekme ve
biikiilme modiilii PLA polimerinin yiiksek yogunluklu polietilenden (PE), polipropilenden
(PP), ve polisitirenden (PS) daha biiyiiktiir. Biyo-bazli polilaktik asit, petrol bazli
termoplastik polimerlerin yerini alabilecek mekanik 6zelliklere sahip olabilmektedir.
PLA’nin diger termoplastiklere sundugu en onemli ozellik yenilenebilir kaynaklardan
iretilmesi ve biyo-¢oziiniir olmasidir. PLA giiniimiizde ciddi boyutlara ulasan kati atik
sorununa katkida bulunma potansiyeline sahip olmakla birlikte petrol bazli polimerlere
olan ihtiyaci azaltabilecek malzemelerin baginda sayilmaktadir. Ozellikle paketleme
endustrisindeki kullaniminin yayginlagsmasi ile g¢evreye pozitif etkilerinin olabilecegi
distiniilmektedir (URL-3, 2015). Asagida PLA polimerinin fiziksel ve mekanik

Ozelliklerine ait degerler Tablo 3°de verilmistir.
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Tablo 3: PLA’nin fiziksel ve mekanik 6zellikleri (URL-3, 2015).

Ozellikler Degerler
Erime Sicakligi (Tm, C) 150-160
Cekme Direnci (MPa) 70
Cekmede Elastikiyet Modiilii (GPa) 3
Cams1 Gegis Sicaklig (Tg, C) 60
Yogunluk (g/cm°) 1,25
Elastikiyet Modiilii (GPa) 3,5
Kopma anindaki Uzama (%) 6
Egilme Katsayis1 (GPa) 4
Egilme Direnci (MPa) 80
Isil Egilme Sicakligi (455 kPa, 66 psi, C) 65
Kesme Modiilii (GPa) 2,4
Ozgiil Is1 S1gas1 (J/kg-K) 1800
Dayanim/Agirlik Orani (kN-m/kg) 40
Isil iletkenlik (W/m-K) 0,13

2.2.3 Seliiloz nanofibril (CNF)

Seliiloz, odun, keten, bambu, pamuk ve diger bitkisel materyallerin hiicre ¢eperinin temel
maddesini olusturmakta olup, odunun hiicre ¢eperinin %40-60'1n1 kapsar. Dogada bitkiler
tarafindan ftretilen seliiloz saf halde bulunmaz. Seliiloz en yaygin olarak kullanilan dogal
maddelerden biridir ve en 6nemli ticari hammaddelerden biri haline gelmistir. Bitkilerden
elde edildigi i¢in yeryiiziinde bulunan en bol organik bilesiktir. Seliiloz bitki hiicresinin ana
bilesenidir. Baz1 hayvanlar 6rnegin tunikatlar (saydam yapili deniz canlisi) gibi ve bazi
bakteriler seliilozu icermesine ragmen, bu tlrlerde selilloz igerigi bitkiler ile
karsilastirildiginda yok denecek kadar azdir. Seliiloz, ilk olarak Anselme Payen 1839
yilinda tarafindan keresteden nitrik asit ve sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile muamele edilerek
ayrilmistir. Cok molekiillii dogal seliiloz yapisinin kristal ve kristal olmayan fazlar i
igedir. X-151mm1 kirmimi ile test edildiginde, glikoz {izerindeki hidroksil gruplari amorf
konumda varsayilir ¢ilinkii kristalin olmayan faz, amorf konumunda varsayilmaktadir.
Bununla birlikte, kristal faz halinde olan hidroksil gruplarinin birbirine siki bir sekilde ag
olusturarak hidrojen baglarin kristal yapida oldugunu gostermektedir (Zhang vd., 2008).
Seliiloz gilinliik yasamda hammadde olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Seliilozun
kullanim alanlari; deterjan, kozmetikler, gida, tekstil, kagit boyalar, ila¢ endiistrisi
kaplama, miirekkepler vernik, cila, film ve patlayicilar, levha, preslenmis esyalarda
kullanilmaktadir. Seliiloz yenilenebilen ve bol bulunan dogal polimer kaynaklarindandir
(Qi vd., 2009). Seliiloz bitkilerde hiicre duvarinin yapisal g¢er¢evesinin ana bilesenini

olusturmaktadir. Seliiloz kaynaklar1 arasinda birinci olarak odun gelmektedir. Seliiloz
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polimeri yenilenebilir, siirdiiriilebilir biyobozunur ve biyouyumlu o6zellikte olmasi bu
polimere olan potansiyeli yiikseltmistir. Selilloz hamuru ve kagit, tekstil ve lifli kimya
endiistrileri i¢cin 6nemli bir hammadde haline gelmistir. Seliiloz molekiilii dogrusal bir
polimerdir. Seliillozun yapisinda karbon (%44,44), hidrojen (%6,17) ve oksijen (%49,39)
icerir. Molekiil formiilii (CgH100s)n seklinde ifade edilmektedir. Burada ki n, yiizlerce
binlerce hatta on binlerce degisen, glikoz gruplarimin sayisini temsil etmekte ve bu durum
polimerizasyon (DP) derecesi olarak gosterilmektedir. Belirli kosullar altinda, farklh
¢oziiniirliiklere gore, seliiloz tig tipe ayrilabilmektedir; a- seliilloz 20 °C sicaklikta, %16,5
sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi i¢inde ¢oziinmektedir, - seliiloz buradaki asit ¢ozeltisi
ve kalan alkali ¢ozeltinin notralize edilerek ekstre birikmesiyle elde edilen kismidir ve y-
seliiloz ise notralize olmus ¢ozelti iginde ¢Oziiniir kalintis1 olan kisimdir. Genellikle o-
seliiloz endiistride seliiloz safligini ifade etmek icin kullanilir. - seliiloz ve y- seliiloz ise
geleneksel olarak hemiseliiloz olarak bilinmektedir. Asagida verilen Sekil 7°de seliiloz

molekiiliiniin kimyasal yapis1 gosterilmistir.

Sekil 7: Seliillozun molekiiler yapisi (URL-4, 2002).

Molekiil bakimindan lineer bir polimer olup zincir seklinde molekiillerden olusmakta ve
yapt tast glikoz anhidrit birimleridir. Molekiil formiili (CgH100s), seklinde tekrar
edilmektedir. Boru seklindeki hiicre duvart yapisina selilloz mikro lifleri, nanolifler sarili
sekildedir ve yan kristalin selilloz molekiilleri kendi eksenlerine pareleldir. Kristalin
kisimlarin i¢indeki seliiloz zincirleri diizgiin ve uzun molekiiller halinde birbirine hidrojen
baglar1 ile baglanmistir. Dogrusal seliiloz zincirlerinin bir demet haline gelmesiyle hiicre
duvarinin yapisini olusturan mikrofibriller olugmaktadir (O’Sullivan, 1997). Seliiloz
molekiilleri demetler halinde bir araya gelerek daha biiyiik yapilar1 olusturmaktadir. En
kiiciik demet fibril olarak adlandirilmakta ve c¢ap1 3,5 nm olup yan yana 40 seliiloz
molekiiliiniin uzanmastyla olusmaktadir. Sekil 8’de seliiloz molekiiliiniin mikrofibril yapisi

asagida verilmistir.
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Sekil 8: Seliiloz molekiiliine ait fibril yapis1 (URL-5, 2014).

Elementel fibriller de bir araya gelerek daha biyiikk demetler olan mikro fibrilleri
olusturmaktadirlar. Bu birimler birbirlerine hidrojen baglariyla baglanmaktadirlar
(Tozluoglu vd., 2015). Nanoseliiloza mikrofibril seliilloz da denilmektedir (Surhone vd.,
2011). Nanofibril seliiloz (NFC), seliiloz liflerinden asit hidroliz yontemiyle homojenizator
yardimiyla mekanik parcalama ile lifler dagitilarak elde edilmektedir. NFC boyutlari
kullanilan seliilloz kaynagina ve {iretim stirecine baglidir. Genellikle NFC 5-50 nm ¢apa ve
birkag mikrometre (um) arasinda uzunluga sahiptir (Lavoine vd., 2012; Isogai, 2013).
Mekanik yontem kullanilarak elde edilen NFC de nanofibriller zarar gordiigi icin
polimerizasyon derecesi diiser. Mekanik 6zelliklerinin nispeten zayif olmasina neden olur.
Bu nedenle genel olarak NFC su ortami i¢inde liflerin pargalanmasiyla elde edilir. Uretim
slirecine bagli olarak, nanoseliillozdan macun kivaminda ignemsi kristaller veya spagetti
benzeri lifler elde edilir (Henriksson vd., 2007; Paakké vd., 2007). Kompozitler de NFC
kullanimindaki temel zorluk matriks i¢inde dolgu maddesi olan nanofibril seliilozun
homojen olarak dagitilmasinin giic olmasidir. Nano boyuttaki seliiloz fibrillerinin
polimerlerin termal o6zelliklerini ve mekanik 6zelliklerini iyilestirdikleri ig¢in nano
kompozit iiretiminde kullanilmaktadir. Nanoseliilozun en dikkat ¢ekici Ozellikleri; hafif
olmasi, saglam olmasi, emici olmasi ve elektrigi iletmesidir. Igneye benzeyen kristallerin
sikica bir araya gelmesiyle olusan nanoseliilozun saglamlik/agirlik orani (6zgiil dayanimi)
paslanmaz celigin sekiz katidir. Ayrica ¢elikten ¢ok daha ucuza mal edilebilmektedir

(Oleksandr vd., 2016). Sekil 9’da Nanofibril selillozun genel goriintiisii verilmistir.
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Sekil 9: Nanofibril seliilozun genel goriiniimii (URL-6, 2015).

Seliiloz i¢in yeni malzeme uygulamalari artmasiyla birlikte son zamanlarda geri doniisiim
ve siirdiiriilebilirlik gibi kavramlarin 6n plana ¢iktig1 giiniimiizde dogal liflerin kompozit
malzemelerde kullanimi hizla artmaktadir. Takviye materyali olarak kullanilan seliiloz
liflerinin nano boyutta olmasi biyolojik olarak parcalanabilirlik ve geri doniistiirtilebilirlik
ozellikleri diisikk yogunluk, yiiksek 6zgiil mukavemet degerlerinin yani sira bitkisel
kokenli dogal kaynaklarin yenilenebilir olmasi biyokompozit malzemelerde takviye

malzemesi olarak nanoseliiloz kullanimi artmistir (Habibi vd., 2010).

1.2.4 Titanyum Dioksit (TiO,)

Titanyum elementi 1791 yilinda Ingiltere'de William Gregor tarafindan kesfedilmistir.
Dort yil sonra Martin H. Klaprot adinda bir adam, bu mineralin yeni kimyasal element
oldugunu kabul etti ve daha sonra titanyum olarak adlandirilmistir (Greenwood, 1997).
Titanyum dioksit (TiO,) ¢ok yonlii bir bilesiktir. TiO; tozlar, genellikle eski zamanlardan
beri beyaz pigmen olarak kullanilmigtir. Bunlar kimyasal olarak stabil, zarasiz, ucuz ve
goriinlir bilgedeki maddeleri absorbe eder. Bu nedenle beyaz bir renge sahiptir. Dis
macunu, boya vb. seylerde beyazlik ve opaklik vermek amaciyla kullanilir. TiO2, UV 15181
ile uyarildigi zaman fotoaktif 6zellik gdsteren ve organik gruplar1 pargalayabilen yari
iletken bir malzemedir. TiO,, 1s18a maruz birakildiginda, suyun aritilmasinda, kendi
kendini temizleyebilen, bugulanmayan yiizeylerin elde edilmesinde, fotokimyasal olarak
kanser tedavisi uygulamalarinda, havanin arindirilmasinda kullanilmaktadir. Titanyum

dioksit, toksik etki yapmadigi i¢in kozmetik iirinlerde (glines kremlerinde rujlar, viicut
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losyonlar1 sabun) ve ayni zamanda 6zel eczacilik alanlarinda kullanilmaktadir. Titanyum
dioksit ayrica gida ambalajlarinda da tercih edilmektedir. Titanyum dioksitin foto katalitik
Ozellikleri biiyiik olgiide nanoteknolojiyle birlikte gelistirilmistir (Mezughi, 2010). TiO,
filmler, kimyasal buhar biriktirme, sigratma, elektron demeti ile buharlastirma, iyon 1sin1
destekli biriktirme ve sol-jel gibi yontemlerle degisik yiizeyler ilizerine kaplanabilirler.
TiO, anataz, rutil ve brukit olmak {izere ti¢ farkli kristal yapiya sahiptir. Birgok
uygulamada TiO’in anataz formu en iyi fotoaktivite 6zelligi gostermektedir. Titanyum
dioksit nano teknolojide kullanilan ii¢ ana maddeden biridir. Nano teknolojik boyalar,
biitlin tibbi ilaglar renklendirici ve koruyucu (kaplayici) madde oOzelligini titanyum
dioksitten almaktadir. Titanyum dioksit kalicidir ve biyolojik olarak asla pargalanmaz

(Megep, 2009). Sekil 10°da TiO, partikiillerine ait goriintii verilmistir.

Sekil 10: Titanyum dioksit saf olarak goriiniimii (URL-7, 2015).

TiO, Avantajlart:

Mantar, bakteri ve kiif olusumunu engeller

J Insan sagligi iizerinde olumsuz etkisi olan ugucu organik maddelerin foto
katalitik kaplama yapilmis yiizeylere temasi aninda parcalanarak zararsiz
hale gelmesini saglar

. Kimyasal kararlilig1 yiiksektir

. Kotii kokuyu onler

. Fotokatalitik kaplama yapilmis ylizeylerde buharlanmayi onler (URL-8,
2015).
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Nanopartikiiller, nanoteknolojinin baslica siiflarindan olan nano malzemelerin en 6nemli
tirtinlerinden biridir. Boyutlar 100 nm’nin altina indiginde partikiillerin mekanik, optik,
elektriksel vb. ozelliklerinde kayda deger gelismeler oldugu goriilmektedir. Glimiis, TiO>
gibi malzemelerin de nano boyutta boyutlar1 kiigiiltiildiikge anti bakteriyel 6zellik
kazandig1 bilinmektedir. Bunun yani sira, daha diisiik boyutlarda anti viral 6zelliklerin de
kazandirilabilecegi ile ilgili ¢alismalar yapilmaktadir (Shin ve Ye, 2011). Partikiil takviyeli
malzemeler igerdikleri nano dolgu malzemesine gore dayanim, elektrik ve 1s1 iletkenligi,
yar1 iletkenlik, anti mikrobiyal veya anti viral, UV absorbe edici ve optik alaninda bir¢ok
0zellik kazanabilmektedir. Nanopartikiillerin takviye elemani olarak kullanilmasi ile

kompozit malzemelerin de 6zellikleri iyilestirilebilmektedir (Akdogan vd.,, 2006).
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BOLUM 2

LITERATUR OZETi
2.1 Biyopolimerler

Biyopolimerler, biyo plastik ve biyobozunur plastikler gibi terimler ile esanlamli olarak
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, her biri farkli bir anlamlara sahiptir. Biyo-plastik
mantarlar gibi yasayan organizmalar tarafindan biyolojik olarak parcalanabilen
plastiklerdir. Dogal bir kaynaktan ya da yenilenebilir kaynaklardan bir {iriin halinde elde
edilen polimerle ise biyopolimer olarak bilinmektedir. Biyoplastikler biyo-bozunabilir
olabilir, ancak biyolojik olarak pargalanabilir bir plastik malzeme, tamamen ya da
biyolojik bir kaynaktan yapilmis anlamina gelmez. Ornegin, polikaprolakton (PCL) ve poli
(biitilen siiksinat) (PBS) gibi polimerler, biyo-bozunabilir ancak petrol bazlidir (Momani,

2009). Sekil 11’de biyobozunur polimerlere ait yasam dongiisii gosterilmistir.

Giines 15181
+H,0

N

Dogal Bio-

kaynaklar degradasyon

Plastik
uygulamar
ve bertaraf
edilmesi

Polimer
iiretmek icin

yenilikg¢i
teknikler

Polimerlerin
islenmesi ve
plastik
uretilmesi

Sekil 11: Biyobozunur polimerlerin yasam dongiisii (Gross ve Kalra, 2002; Tharanathan,
2003).

Daha onceden de bahsedildigi gibi petrol kaynaklarinin azalmasi ve ¢evresel kaygilar bu

polimerlere olan ilgiyi arttirmistir. Yenilenebilir ve siirdiiriilebilir biyobozunur malzemeler
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petrol rezervlerinin kullanimin1 azaltmak agisindan énemlidir. Biyopolimerler yenilenebilir
enerji kaynaklarindan elde edilen polimerlerdir. Biyopolimerler biyolojik olarak
pargalanabilen ve toksik etkisi olmayan polimerlerdir. Biyopolimerlerin biyolojik olarak
parcalanmasi birkag¢ hafta alirken diger polimerlerin biyolojik olarak pargalanmasi olmasi
birkag ay sirmektedir. Biyolojik olarak pargalanma giicii polimerlerin plastik dzellikleri ve
polimer yapisina baghdir.  Yapilart  bozularak  polimerlerin  bu  6zellikleri
degistirilebilmektedir (Chandra ve Rustgi, 1998). Biyopolimerler biyolojik sistemler
(mikroorganizmalar, bitki ve hayvan) tarafindan iiretilen, ya da kimyasal olarak, biyolojik
baslangi¢ materyallerinden sentezlenebilmektedir (Gatenholm vd., 1992; Nzioki, 2010).

Asagida verilen Sekil 12°de biyopolimerlerin siniflandirilmast gosterilmistir.

Biyopolimerler

. L ,
A | )
Dogal Sentetik
LL [ g 1
A N 3\
Proteinler Degrade Degrade
Kollajen, olmayanlar+ olanlar++
Soya proteini PE,PP,PA,PC, PGA,PLA,PDS,
lpek PVC,PMMA,PTF PCL,PHB,PPF

**polietilen (PE), polipropilen (PP), poliamid (PA), polimetakrilatlar (PMA), politetrafluoroetilen(PTFE),
polikarbonatlar (PC), polivinil kloriir (PVC), polilaktik (PLA), poliglikolit (PGA), polikaprolakton (PCL),
polidioksanon (PDS), polihidroksi biitirat (PHB), polipropilen fumigates (PPF).

Sekil 12: Biyopolimerlerin siniflandiriimasi (Mohanty, 2000).

Dogal kaynakli ve kimyasal sentez ile iiretilmis polimerler olmak {izere biyopolimerler
kabaca iki bolime ayrilmaktadir. Her iki gruptaki polimerler yaygm olarak
kullanilmaktadir. (Ekiert ve Mlyniec, 2015). Tablo 4’de PHB/PLA biyopolimerleri ile

yapilmis olan ¢alismalar verilmistir.
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Tablo 4: PHB/PLA karisimlari ile yapilmis ¢alismalar.

Kullanilan
Materyaller

Hazirlama
Yontem

Yapilan
testler

Elde edilen sonuclar

Kaynak

PHB, Plastiklestirici

(DBEEAY) ve
Seliiloz lifi

Brebender
termal
karistiric

DSC, FTIR,
Optik ozellikler,
Su buhar gegisi

FTIR pikleri benzer sonuglar
gostermistir, DSC* de Tm diismiis ve
Xc, artmistir, Hem optik 6zellikleri
hem de su buhari gegirgenligi
diismiistiir

(Tanesa vd.,
2015,)

PHBV ve PLA

Brebender
termal
karistirict

FTIR, XRD,
SEM, DSC,
Bariyer
Ozellikleri,
Reoloji
Ozellikleri

FTIR piklerinin karisim sonunda
degistigi gozlenmistir. XRD pikleri
benzer oldugu ifade edilmistir.
PHB/PLA karisimlari i¢in Tg degerleri
elde edilmistir. Tg, sa PLA’ dan diisiik
PHB’ den yiiksek bulunmustur. Tm
degerleri farklilik gostermistir. SEM
sonuglar diizensiz bir yap1 ve
porozitenin yiiksek oldugunu
saptamugtir. Bariyer 6zellikleri
diismiistiir Reolojik 6zellikler inde
kompleks viskozite diismiis ve dinamik
viskozite artmustir.

(Zembouai
vd., 2013)).

PLA, PHB,

D-Limonene (LIM)

Brebender
termal
karistiric

FTIR, SEM,
Optik
ozellikler,
oksijen
gecirgenligi,
DSC, TGA

Oksijen gegirgenligi artmustir. FTIR
piklerinde PHB ve LIM olan
kompozitlerin pik tepe yogunlugu
azalmigtir. PHB nin Tm sicaklig1 saf
PLA ’ya gore biraz artmustir. Tek bir
Tg degeri elde edilmistir yani
formiilasyonlar birbiriyle uyumludur.
PLA ya LIM eklendiginde Tg degerini
diistirmiistiir. SEM sonuglarina
bakildiginda biitiin filmlerde homojen
bir yiizey elde edilmistir.

(Arrieta vd.,
2013)).

PLA, PHB,
Plastiklestirici
(OLA?
Carvacrol katki
maddesi

Microextruder

FTIR, Termal
analiz(DSC,
TGA),Mekanik
ozellikler,
SEM,

PLA ‘nm FTIR pikleri benzer sonuglar
gostermistir. Tg degerleri diigmiistir.
PLA’nin mekanik ozellikleri literatiirle
es deger sonuglar elde edilmistir. PLA
matrisine PHB eklenmesi esneklik
modiiliinii 6nemli 6l¢iide
degistirmemistir. Karvakarol eklenmesi
filmlerin kopma uzamasini
etkilemedigi gézlemlenmistir. SEM
goriintiilerinde PLA filmlerinde
pliriizsiiz bir goriintii almmustir.
Karigimlarda ise daginik bir gériintii
elde edilmistir.

(Armentano
vd., 2015,).

.PHB, PLA Lapol
(Plastiklestirici)

Mikser, Carver
ile presleme

SEM, XRD,
Termal
ozellikleri

Literatiirle es deger sonuglar elde
edilmistir. Lapol olan 6rneklerin
yiizeyleri Lapol olmayanlara kiyasla
daha piiriizlii oldugu gézlemlenmistir.
XRD pikleri incelendiginde saf PLA-
PHB pikleri ile Lapol karisimli Phb Pla

pikleri ile benzer sonuglar bulunmustur.

Ancak Lapol ilavesi ile karisimlarin
kristalitesinin arttig1 gdzlemlenmistir.
Lapol ilavesi ile Tg degerlerinde bir
azalma goriillmiistiir.

(Abdelwahab
vd., 2012,).

PLA, PHBV, Kitin
Nanowhiskers(Nc)

Eriyik
karistirma
yoluyla
tiretilmistir

SEM, DSC

SEM goriintiilerine bakildiginda Nc
ilavesi arttiginda y1gilmalar
goriilmiistiir. DSc sonuglarina
bakildiginda iki ana pik degeri elde
edilmistir ve bu pil degerleri literatiirle
es degerdedir.

Qi G,
2013,

!Bis[2-(2-butoxyethoxy)ethyl] adipate, Laktik asit oligomeri (OLA).
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2.2 Cahismanin Yapisi ve Amaci

Giliniimiizde nano teknolojideki ilerlemeler ile birlikte biyokompozit ve biyopolimer
konusundaki ¢aligmalar artmistir. Nano Olgekte partikiil veya liflerin katildigi kompozit
malzemelerin gerek mekaniksel gerekse diger 6zellikleri bakimindan saf polimerlere gore
daha istiin oldugu bilinmektedir. Nano boyutta partikiil ya da lif ilaveleriyle bu tiir
kompozitlerin gelistirilmesi, liretimi, malzeme 6zelliklerinin belirlenmesi ve farkli alanlara
uygulanmasi son zamanlarda olduk¢a 6nemli ¢aligma alani haline gelmistir. Bu polimerler
dogada bozunabildikleri i¢in ¢evreye daha az zarar vermekte, atik sorununu ortadan
kaldirmakta, karbondioksit salinimini azaltmakta dolayistyla iklime minimum seviyelerde

etki etmesi gibi 6zelliklerinden dolay1 6n plana ¢ikmaktadir.

Calismamizda, bir biyopolimer tiirii olan Polilaktik asit (PLA) ve Polihidroksibiitirat
(PHB) polimerleri, %0,5, %1, %2 oranlarinda titanyum dioksit (TiO;) ve Seliiloz
nanofibril (CNF) ile ¢ift vidali ekstruder yardimiyla karistirilarak biyokompozitler elde
edilmistir. Kompozitler hazirlanirken daha homojen bir karisim icin hizli karistiric
kullanilarak ornekler ekstruder oncesi hazir hale getirilmistir. Elde edilen kompozitlerin
daha sonra fiziksel, mekanik, termal, morfolojik ve yapisal Ozellikleri arastirilmistir.

Calismanin alt amagclar;

o Cift vidali ekstruder yardimiyla PLA ve PHB biyokompozitlerin tiretmek ve
karakterize etmek,

J Yapisal olarak gevrek olan PLA, PHB ve PLA/PHB polimerlerinin
ozellikleri iizerinde nano-TiO; ve CNF katki maddelerinin etkisini
incelemek,

. Elde edilen PLA, PHB ve PLA/PHB biyokompozitlerinin mekaniksel olarak
optimum 6zelliklere sahip formiilasyonlarini belirlemek,

o PHB/ PLA karigimlarinin en uygun oranlarini saptamak,

. Optimum mekanik 6zelliklere sahip PLA, PHB ve PLA/PHB karigimlarinin

ozelliklerini (Fiziksel, mekanik, termal, yapisal) incelemek
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

Calismada kullanilan biyopolimerler Poli(laktik asit) (PLA) ve Polihidroksibiitirat (PHB)
Ingiltere’de bulunan GoodFellow Cambridge Ltd.’den satin almmistir. Satin alinan
polimerden PLA, dogal sar1 renk goriiniimlii 3 mm ¢apinda olup ME346310 siparis kodu
altinda satilmaktadir. Kullanilan diger biyopolimer olan PHB, ise acik sar1 renkte olup 5
mm graniil ¢apinda ve BU396311 siparis koduyla satilmaktadir. Calismada kullanilan katk1
maddeleri Seliiloz nanofibril (CNF), Tirkiye’den Graphene Chemical Ltd.’den satin
alimmustir. Kullanilan CNF’ nin lif ¢ap1 20 nm ve lif uzunlugu 200-300 nm civaridir. Diger
kullanilan dolgu maddesi nano-TiO; 30 nm kiire ¢apina sahiptir ve SiO; kapli oldugundan
hidrofilik bir 06zellige sahiptir. TiO; partikiilleri, Kanada’da iiretim yapan Mknano
firmasindan temin edilmistir. Sekil 13’de kullanilan CNF ve TiO;’nin SEM resimleri

verilmigtir.

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.68 mm MAL
SEM MAG: 150 kx Det: InBeam 500 nm
View field: 1.84 ym  Date(m/dly): 02/22/16 BARTIN UNIVE!

SEM HV: 5.0 kV WD: §.26 mm | MAL;
500 nm

SEM MAG: 100 kx Det: InBeam

View field: 2.76 ym  Date(m/dly): 12/03/15 BARTIN UNIVE!

Sekil 13: Calismada kullanilan CNF (a) ve TiO; (b) elektron mikroskobu goriintiileri.
3.2 Kompozitlerin Hazirlanmasi
Biyokompozitlerin {iretilmesi i¢in kullanilan polimer ve dolgu maddeleri, hidrolitik

degradasyona maruz kalmamas: i¢in tiim materyaller 80 °C + 3 °C sicaklikta bir etiiv

icerisinde 1 gilin boyunca bekletilerek kurumasi saglanmistir. Kompozitlerin hazirlanmasi
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icin Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesinde bulunan Giilnar Ekstruder firmasi
tarafindan yapilan ¢ift vidali ekstruder kullanilmistir. Karigim siiresince uygulanan
ekstruder parametreleri, vidanin giris ¢apt 10 cm, ¢ikis ¢ap1 11,48 cm’dir. Dis yiiksekligi
baslangigtan 1,75 ¢cm ¢ikis noktasinda ise 1 cm’dir. Uretim asamasinda karisim sicakligs
180 °C ve ekstruder vida donme hiz1 65 devir/dk olacak sekilde ayarlanmistir. Caligmada,
biyopolimerlerin karisim formiilasyonlar1t PLA ve PHB igin Tablo 4’de ve PLA/PHB
karisimlari i¢in Tablo 5’de verilmistir. Tablo 4 ve Tablo 5’de verilen formiilasyonlara gore
tiretimler gergeklestirilmistir. Ekstruderde karisimi  yapilan biyopolimer ve dolgu
maddeleri karisim sonucunda sogutma sisteminden gegerken sertlestirilmis ve kiricilar
yardimiyla kirilarak graniil haline getirilmistir. Graniiller, presleme 6ncesinde 80 °C £ 3 °C
sicaklikta bir etiiv icerisinde 24 saat siireyle bekletilmistir. Elde edilen polimer partikiil
karisimlar1 preslenerek kompozit levhalar haline getirilmis ve elde edilen levhalar kesilerek
numaralandirilmigtir. Deney asamasina gegmeden Once hazirlanan test ornekleri
iklimlendirme kabininde 2 giin boyunca %65 bagil nem ve 20 °C’ de bekletilerek mekanik
testler i¢in hazir hale getirilmistir. Sekil 14°de biyokompozitlerin ¢ift vidali ekstruder

yardimuiyla liretim agamalar1 gosterilmistir.

Sekil 14: Ekstruderden karisimlarin gegirilmesi (), elde edilen kompozitlerin 6giitiilmesi
(b), ogitiilmis haldeki karisgimlar (c), presleme islemi i¢in kaliba dokiilerek
hazir hale getirilmesi (d), presleme isleminin yapilmasi (e), presleme isleminden
sonra elde edilen biyokompozit levha ().

Sekil 15’de elde edilen biyokompozit levhalar gosterilmistir.
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Sekil 15: Elde edilen biyokompozit levhalar (a), levhalarin kesilerek kalinlik ve
genisliklerinin Olgiilmesi (b), kesilen oOrneklerin iklimlendirme kabinine
konulmasi ve mekanik testler i¢in hazir hale getirilmesi (C).

Tablo 5: PLA ve PHB i¢in kullanilan formiilasyonlar.

Formiilasyonlar PHB PLA CNF TiO,
Saf PHB 100 - - -
PHB+0.5CNF 99,5 - 0,5

PHB+1CNF 99 1

PHB+2CNF 98 2

PHB+0.5TiO, 0,5
PHB+1TiO, 1
PHB+2TiO, 2
Saf PLA - 100 - -
PLA+0.5CNF 99,5 0,5

PLA+1CNF 99 1

PLA+2CNF 98 2

PLA+0.5TiO, 0,5
PLA+1TIO, 1
PLA+2TiO, 2

Tablo 6: PLA/PHB karisimlari i¢in kullanilan formiilasyonlar.

Formiilasyon PHB PLA CNF TiO,
0,5
1
2
PHB-PLA 25 75 05
1
2
0,5
1
2
PHB-PLA 50 50 05
1
2
0,5
1
2
PHB-PLA 75 25 05
1
2
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PHB (25)+PLA(75) karisimlart Blend1, PHB (50)+PLA (50) karisimlar1 Blend2 ve PHB
(75)+PLA (25) karnisimlarindan elde edilen kompozitler Blend3 olarak kodlanmustir.
Ornekler iklimlendirme islemi sonrasinda iklimlendirme cihazindan alinarak test yapilacak
olan laboratuvara goétiiriilmiistiir. Baz1 ornekler kirilgan yapilarindan dolayr makinanin,

Ornegi tuttugu bolgelerin korunmasi i¢in peceteyle sartlmistir.
3.3 Kompozitlerin Karekterizasyonu

Elde edilen kompozitlerin hepsinin mekanik o6zellikleri incelenmistir. Mekanik
optimizasyon sonrast elde edilen formiilasyonlardan en iyi mekanik 6zellikleri gosteren

kompozitlerin yapisal, termal ve morfolojik analizleri yapilmistir.

3.3.1 Mekanik Ozellikler

Egilme Direnci (FMOR) ve Egilmede Elastikiyet Modiilii (FMOE); her bir &rnek
dayanaklar arasina yerlestirilerek egilme direnci Ol¢lilmiistiir ve elde edilen verilerin
aritmetik ortalamasi bulunmustur. Bu deney siiresince Egilme ve egilmede elastikiyet testi
ASTM D 790-07 takip edilerek yapilmistir. Cekme direnci (TMOR), Cekmede elastikiyet
direnci (TMOE); her bir 6rnek Zwick test cihazina yerlestirilmistir. Daha sonra ornekler
yik uygulanmis ve ornekler kopana kadar beklenmistir. Bu test i¢in her kompozitten 5

ornek kullanilmistir. Cekme testi ASTM D 638-03 standardi kullanilarak yapilmigtir.

Sekil 16: Kompozit malzemenin egilme test aletine yerlestirilmesi.
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Centikli Sok Direnci (lIS); ASTM D 256-06 takip edilerek yapilmistir. Centikler
orneklerin standartta belirtilen bolgelerde yapilmistir. Elde edilen Ornekler makine
basliklarina sikistirilarak analiz gerceklestirilmistir. Tiim O6rneklerden 6 farkli 6rnek
tiretilmistir. Elde edilen degerler analiz edilerek sonuclar belirlenmistir.

Bu deneyde kullanilan Esitlik 1 ve Esitlik 2 de su sekildedir;

Egilme direnci;

_3FL
O = 0

(MPa) Q)

Egilmede elastikiyet modiilii;

F.L3
E= 4.b.d3.A (MPa) )

F= Kirilma anindaki maksimum kuvvet (N),
L= Dayanak noktalar1 arasindaki aciklik (mm),
d= Ornek kalinlig (mm),

b= Ornek genisligi,

A= Egilme miktar1 (mm).

3.3.2 Yogunluk

Farkli partikiillerle desteklenen kompozitlerin yogunluklarimi belirlemek i¢in ornekler
10342 °C sicaklikta bir giin etlivde bekletilmistir. Daha sonra orneklerin ilk olarak
havadaki agirliklart belirlenmis, ardindan O6rnekler bir batirict yardimiyla 2542 °C

sicakliktaki saf su icerisine daldirilarak agirliklar: 6l¢iilmiistiir.

3.3.3 Termal Ozellikler

3.3.3.1 Termogravimetrik Analiz (TGA/DTG)

Kompozitlerin {iretilmesinde kullanilan partikiillerin 1s1l 6zellikleri yaklasik 10 mg’ Ik
ornekler iizerinde TGA/SDRA 851 model Mettler Toledo analiz cihazi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Ornekler 20 ml/dk’ya esit akis oraninda nitrojen gazi altinda 10 °C/dk.

1sitma hiziyla sicakligi oda sicakligindan 600 °C kadar tarama yapilmaktadir.
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3.3.3.2 Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC)

DSC analizi 2920 modell Perkin Elmer cihazinda gergeklestirilmistir. izoterm egrileri elde
edilirken azot gazi altinda 5 °C/dk. Isitma oraninda kullanilmistir. Her test i¢in 3 farkhi
numune kullanilmis ve kullanilan numune agirliklar1 10 mg olarak konulmustur. % 100
kristalin PLA (93,3 J/g) ve PHB (146 J/g) i¢in teorik erime entalpileri ayrica hesaplandi.
Erime noktas1 (Tm), kristalizasyon sicakligi (Tc), erime entalpisi (AHm), kristalizasyon

entalpisi (AHc) kristalinite (Xc) ile gosterilmistir.

3.3.4 Morfolojik Ozellikler

3.3.4.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Kompozitlerin taramali elektron mikroskopu analizleri Tescan marka (MAIA3 XMU)
cihaz kullanmilmustir. Ornekler analiz dncesinde kiigiik parcacikla halinde kesilerek test

cihazina yerlestirilmistir. Kesilen bu yilizeylerde parlamanin 6nlenmesi i¢in bu ylizeyler

altin tozuyla kaplanmigtir. Asagida Sekil 17°de SEM cihazina ait goriintiiler verilmistir.

Sekil 17: Sem cihazina ait goriintiiler.

3.3.5 Yapisal ozellikler
3.3.5.1 X-Istm Kirimim Analizi (XRD) ve Partikiil Kristallik indeksinin Belirlenmesi
Kristallik derecesinin arastirtlmasinda X-1s1n1 kirmim analizinden yararlanilmigtir. XRD

analizinde; 40 kV voltaj ve 30 mA elektrik akimina sahip Rigaku Smartlab marka cihaz
kullanilmistir. Sekil 18°de verilen Rigaku Smartlab marka XRD cihazi kullanilmustir.
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Sekil 18: Rigaku Smartlab marka XRD cihazi.
3.3.5.2 Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Analizi

Bartin Universitesi Orman Endiistri Miihendisligi boliimiinde Shimadzu Marka Fourier
Dontisiim Kizilétesi Spektroskopi (FTIR) cihazi kullanilarak testler yapilmistir. Shimadzu
model cihaza uygun olarak PIKE marka ATR Diamond/ZnSe aparati kullanilarak
orneklerde herhangi bir bozunmaya neden olmadan ylizeyden kat1 6l¢iim yapilmistir. Her
ornegin spektrasi 4em™ ¢oziniirliikte ve 4000-6000 tarama araliginda yapilmistir. Her bir

ornek tizerinde 20 tarama yapilmistir. Sekil 19°da FTIR test makinesi gosterilmistir.

L

Sekil 19: Ftir test cihazina ait goriintiiler.

3.3.6 Hizlandirilmis Yaslandirma Deneyi

Q-LAB QUV model yaslandirma cihazi deney i¢in kullanilmistir. Yaslandirma deneyi 8
saat UV ve 15 dk su piiskiirtme olmak iizere toplam 500 saat stirmiistiir. Yapilan deneyde
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ASTM G154 standartlarina uyulmustur. UV dalga boyu 4 asamada da 0,75 olarak 50 °C
sicaklikta ayarlanmistir. Bu deneyden ¢ikan numunelerin yiizey 6zelliklerine SEM analizi

ile incelenmistir.

3.3.7 Renk Olg¢iimii

Renk oOl¢timii ISO 7724 standartlarina uygun olarak gergeklestirilmistir. Renklilik
koordinatlar1 L,a,b olmak tizere {i¢ parametreden olusmaktadir. Bu parametrelerden a >0
kirmizi, b >0 sar1, b<0 mavi rengi temsil etmektedir. L sifir (siyah) ile 100 (beyaz) arasinda
degismektedir. Renk 6l¢iimii ISO 7724 standartina uygun olarak gergeklestirilmistir. CIE
Lab sistemi Sekil 54’te goriildiigli gibi; L, a ve b (renklilik koordinatlar1) olmak iizere {i¢
parametreden olugmaktadir. a > 0 kirmizi, a < 0 yesil, b > 0 sar1, b < 0 mavi rengi temsil

etmekte olup, L sifir (siyah) ile 100 (beyaz) arasinda degismektedir.

Beyaz
L =100

+b Sart

LZo
Siyah

Sekil 20: CIE Lab renk uzay1 (URL- 9, 2015).

Renklilik koordinatlarina (L, a ve b) her bir 6rnek icin yaslandirma oncesi ve sonrasinda
bakilmistir. Renk 6l¢iimii D65 151k kaynag: cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Olgiim
sonrast bulunan bu degerler renk degisiminin bulunmasinda kullanilmigtir. Renk

degisiminin hesaplanmasinda agagidaki Esitlik 3-6’dan yararlanilmistir;

AL =Ly — L, )
Aa=ar—a; 4)
Ab = by —b; (5)
AE = VAIL? + Aa? + Ab? (6)
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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.

3.3.8 Mantar Testi

EN 113 (1996) standardina gore, mantar testi i¢in kullanilan kompozitler 0,5 x 1,5 x 3 cm
boyutlarinda ve her formiilasyon i¢in 6 tekrarli olacak sekilde hazirlanmistir. Mantarlarin
besi ortami igin hazir %48’lik malt-agar karigimi kullanilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiyi
sterilize etmek i¢in beherlerin agz1 aliiminyum folyo ile kapatildiktan sonra 121 °C’ deki
otoklavda 20 dakika bekletilmis ve asillama kabininde sogutmaya birakilmistir. lyice
soguduktan ve dokiilme kivamina geldikten sonra her bir petri kabina yeterli miktarda (23
ml) dokiilmiistiir. Besi ortamlarina beyaz (Trametes versicolor) ve esmer g¢iiriikliik
(Coniophora puteana) mantarlar1 asilandiktan sonra mantarlarin biiyliyebilmesi i¢in petri
kaplart 221 °C ve %6545 bagil nemdeki iklimlendirme odasinda mantar gelisimi
tamamlanincaya kadar bekletilmistir. Siire sonunda petri kaplarma ¢iiriikliik oncesi tam
kuru agirliklar: alinmis olan test ve kontrol drnekleri yerlestirilip iklimlendirme odasinda 8
hafta siireyle bekletilmislerdir. Siire sonunda petri kaplarindan alinan Ornekler 60+2
°C’deki etiivde degismez agirliga gelinceye kadar bekletildikten sonra agirliklart alinip

clirtikliik sonrasi tam kuru agirlik olarak kaydedilmis ve agirlik kaybi hesaplanmustir.

3.3.9 Istatistiksel Analiz

Veriler SPSS istatiksel paket programi kullanilarak ve %95 giiven diizeyi esas alinarak
analiz edilmistir. Veriler ve bunlar arasindaki istatiksel farklilik basit varyans analizi ile

hesaplanmustir. Iliski olmasi durumunda agirlik kaybi iizerine etkili olan varyasyon

Duncan testi ile belirlenmistir.
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BOLUM 4

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Mekanik Ozellikler

Calismamizda kullanilan formiilasyonlarin hepsinin mekanik o6zellikleri test edilmistir.
Mekanik ozellikler incelenerek en iyi mekanik performansi gosteren biyopolimer
nanokompozitlerin termal 6zellikleri karakterize edilmistir. Tablo 7 ve 8’de PHB ve PLA
kompozitlerine ait yogunluk, ¢ekme, ¢ekmede elastikiyet, egilme, egilmede elastikiyet ve

centikli sok direnci degerleri arastirilmistir. Ayrica Duncan test sonuglarida verilmistir.

Tablo 7: PHB kompozitlerine ait mekanik ozellikler.

Cekmede <. Egilmede Centikli
.. Yogunluk C?kme. Elastikiyet Egilme Elastikiyet  Sok
Formiilasyon 3 Direnci R Direnci R X .
(g/cm?) (MPa) Modiilii (MPa) Modiilii Direnci
(MPa) (GPa) (Kj/m?
Saf PHB 1,24B 95A 550,0 AB 18,0B 1133,3BC  2,5B

PHB+0.5CNF 1,22 AB 117A 5541B 18,1A 1258,3A 2,6A
PHB+1CNF 1,22AB 139B 556,1AB 23,3A 1681,2B 3,1A
PHB+2CNF 1,21AB 149 B 561,4AB 19,4C 1142,3D 2,6B
PHB+0.5TiO, 1,19A 178CD 501,3B 23,6AB  1430,8A 3,6A
PHB+1TiO, 1,20AB 188D  523,9AB 21,6C 1363,7C 3,4C
PHB+2TiO, 1,16B 16,7C 469,1A 20,6BC  1358,3BC  3,0BC

Tablo 8: PLA kompozitlerine ait mekanik 6zellikler.

Cekmede < Egilmede Centikli

) Yogunluk $¥™€  Ejastikiyet FEIME  Eiactikivet  Sok
Formiilasyon Direnci R Direnci - X ;
(g/cm3) (MPa) Modiilii (MPa) Modiilii Direnci
(MPa) (GPa) (Kj/m2)

Neat PLA 1,17A 40,4 AB 1176,5AB 70,9CD 3048,9B 3,2D

PLA+0.5CNF 1,20A 49,8 A 12778 B 76,8A 3609,1A 3,1BCD
PLA+1CNF 1,20A 49,7 A 1223,7AB  80,4D 3279,7B 3,3BCD
PLA+2CNF 1,18A 493 A 1171,8AB  83,5BC  35319AB  2,6CD
PLA+0.5TiO, 1,22A 49,4 A 12699 B 87,0BCd 3400,4B 3,0A
PLA+1TIO; 1,16A 49,8 A 1152,7AB  81,0B 3528,2AB  3,1BC
PLA+2TiO, 1,22A 49,8 A 1074,6A 82,2BC  3531,2B 3,4AB

Tablo 7 ve 8’de kompozitlerin yogunluk degerlerine bakildiginda hepsinin yaklasik 1,2
glcm® olarak bulundugu goriilmektedir. Yogunluk degerlerine anlamli bir degisim

olmamistir. CNF ve TiO, ilavesi kompozitlerin hem TMOR direncini hem de TMOE
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olumlu yonde etkilemistir. PHB/CNF karigimi kullanilarak elde edilen nanokompozitler de
en yikksek TMOR degeri 14,9 MPa ile %2 CNF katki maddesi kullanilarak elde edilen
kompozitlerden elde edilmistir. TMOE ise 561 MPa ile %2 CNF ilave edilen
kompozitlerde oldugu goézlenmistir. TiO, kullanilan kompozitlerde ise en yiiksek TMOR
%1 TiO, 18,8 MPa olarak ve TMOE 523,9 MPa ile %1 TiO, ile elde edilen
kompozitlerden elde edilmistir. Kompozitlerin FMOR ve FMOE modiilii incelendiginde
ise en yiikksek FMOR 23,6 MPa ile %0,5 TiO, kompozitlerinde, FMOE modiilii ise en
yiksek olarak %1 CNF ile 1681 MPa olarak bulunmustur. Kompozitlerin direng
degerlerine bakildiginda kompozit igerisindeki CNF miktar1 arttikca c¢entikli sok
direncinde artis gozlenmistir. Fakat %2 CNF ilavesi ile Izod IS diismiistiir. Buna karsin
kontrol Orneklerinden daha yiiksek oldugu belirlenmistir. TiO, ilavesinde ise %0,5
oraninda TiO; kullanildiginda direng 3,6 kJ/m? iken %2 TiO, katki maddesi
kullanildiginda bu deger 3,0 kJ/m? kadar diismiistiir. Buna karsin saf PHB bu degerde
yiiksektir. PLA polimeri kullanilarak elde edilen kompozitlerin TMOR ve TMOE
bakildiginda TMOR katk1 oranina bagli olarak TMOR ve TMOE artarken, TMOE % 0,5-1
CNF ve %0,5 TiO, artmus digerlerinde diismiistir. Hem FMOR hem de degerleri katki
maddesi ilavesiyle yiikselmistir. Genel olarak kompozitlerin mekanik 06zelliklerine
bakildiginda kullanilan katki maddesinin kompozitlerin mekanik 6zelliklerini iyilestirdigi
sOylenebilmektedir. Burada PLA ve PHB’nin mekanik optimizasyonu sonucunda TGA,
XRD, FTIR analizlerinin %1 CNF, TiO, ve saf polimerlerde yapilmasina karar verilmistir.

Tablo 9, 10,11°de karisimlardan elde edilen kompozitlerin mekanik 6zellikleri verilmistir.

Tablo 9: Karisim1°den elde edilen kompozitlerin mekanik 6zellikleri.

ekmede <. Egilmede entikli
) ) Cekme glastikiyet Egilme Elgastikiyet gok
Formiilasyon Yogunluk Direnci . Direnci v X .
g /Cms) (MPa) Modiilii (MPa) Modiilii Di rencz:l
(MPa) (GPa) (Kj/m?)
PHB(25)+PLA(75) 12A 32,0D 1160,3AB 51,8E 2745,8F 2,2C
PHB(25)/PLA(75)+0.5CNF 1,2 A 37,4C  1073,0C 61,1D 30025  24A
PHB(25)/PLA(75)+1CNF 1,3 A 17,7E  750,2C 33,2E  1939,9F  2,5AB
PHB(25)/PLA(75)+2CNF 1,2 A 17,0A 620,1AB  286B 170998  3,1AB
PHB(25)/PLA(75)+0.5TiO, 1,2 A 22,4A  890,0A 41,1A 2221, 1A 2,7C
PHB(25)/PLA(75)+1TiO, 12A 23,8B  1043,7B 41,5C 24848C  35BC
PHB(25)/PLA(75)+2Ti0, 12A 344B  758,0C 60,5C 3061,8D  3,1D
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Tablo 10: Karisim2’den elde edilen kompozitlerin mekanik 6zellikleri.

ekmede <. Egilmede entikli
Formi ) Cekme glastikiyet Egilme E;gastikiyet gok
ormiilasyon Yogunluk Direnci I, Direnci R X .
(g/cm?) (MPa) Modiilii (MPa) Modiilii D|_renZC|
(MPa) (GPa) Kj/m?)
PHB(50)+PLA(50) 1,2A 20,5B  781,7BC 34,1B  1779,5A  2,6D
PHB(50)/PLA(50)+0.5CNF 1,2 A 27,2A  998,6A 44 8A 24085A  2,8ABC
PHB(50)/PLA(50)+1CNF 12B 27,1C  980,0D 432D 2389,7B  2,8BC
PHB(50)/PLA(50)+2CNF 12B 26,4C  970,3D 425C 2331,2B  2,4BC
PHB(50)/PLA(50)+0.5TiO, 1,2B 22,0C 835,9D 35,0CD 1957,6B  2,9A
PHB(50)/PLA(50)+1TiO, 1,1A 22,2A 932,4AB 40,1AB 2299,3A  2,5C
PHB(50)/PLA(50)+2TiO, 12B 24,4B  885,2CD 37,0C 19412B  3,3AB
Tablo 11: Karisim3’den elde edilen kompozitlerin mekanik 6zellikleri.
ekmede <. Egilmede entikli
Formi ) Cekme glastikiyet Egilme Eigastikiyet gok
ormiilasyon Yogunluk Direnci R, Direnci R, X .
(glem?) (MPa) Modiilii (MPa) Modiilii D|_ renZC|
(MPa) (GPa) Kj/m?)
PHB(75)+PLA(25) 12A 17,0E  568,0E 23)1E 1271,4F 2,4B
PHB(75)/PLA(25)+0.5CNF 1,2 AB 18,8C  730,8A 30,7A  1794,0A 2,3AB
PHB(75)/PLA(25)+1CNF 12B 16,6D  594,7C 259C 1486,9D 24A
PHB(75)/PLA(25)+2CNF  1,2A 13,2C  641,3AB 22,3B  1353,2BC 2,8AB
PHB(75)/PLA(25)+0.5TiO, 1,2AB 154A  636,5B 24,4A  1594,3AB 2,5B
PHB(75)/PLA(25)+1TiO, 1,2B 19,3B  956,6B 42,3AB 2466,4C  3,6AB
PHB(75)/PLA(25)+2TiO, 1,2B 356D  1047,8D 605D 3034,8E 2,8C

Tablo 9, 10 ve 11’de karisgimlardan elde edilen kompozitlerin mekanik ozelliklerine
bakildiginda TMOR %0,5 CNF kompozitlerinde 37,4 MPa olarak ve TMOE ise gene %0,5
CNF katki maddesi kullanilarak elde edilen kompozitlerde 1073 MPa olarak bulunmustur.
FMOE %0,5 CNF ile elde edilen kompozitlerde 61,1 MPa olarak, FMOE ise 3061 MPa ile
%2 TiO, katki maddesi kullanilarak elde edilen kompozitlerden elde edilmistir.
Blendl’den elde edilen kompozitlerin c¢entikli sok direnci her iki katki maddesi
kullanilarak elde edilen kompozitlerin diren¢ degerlerini arttirmistir. Blend2 ait
kompozitlerin mekanik o6zelliklerine bakildiginda ise ¢ekme ve g¢ekmede elastikiyet
modiilii katkt maddesi ile birlikte artmistir. %0,5 CNF ile elde edilen kompozitlerde gekme
direnci 27,2 MPa ve ¢ekmede elastikiyet modiili 998,6 MPa olarak bulunmustur. TMOR
ve TMOE ise %0,5 CNF kullanilan kompozitlerde FMOR i¢in 44,8 MPa ve FMOE igin
2408,5 MPa olarak elde edilmistir. En yiiksek %0,5 CNF ve %1 CNF i¢in 2,5 kj/m2 ve %2

TiO, i¢in 2,3 kj/m? olarak elde edilmistir. Blend3’den elde edilen kompozitlerin TMOR
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degerlerinde %0,5 CNF i¢in artis meydana gelirken diger formiilasyonlar da diisiis oldugu
saptanmistir. %1 ve %2 TiO; en yiikksek TMOR degeri 35,6 MPa ile %2 TiO, igeren
kompozitlerde ve TMOE ise yine en yiiksek degeri %2 TiO; katki maddesinin kullanilarak
elde edilen kompozitlerde 1047,8 MPa olarak gozlenmistir. Blend3'den elde edilen
kompozitlerin FMOR bakildiginda ise en yiiksek direng degeri %2 TiO, kompozitlerde
60,5 MPa oldugu belirlenmistir. FMOE yine en yiiksek %2 TiO, kompozitlerinde 3034,8
MPa olarak saptanmustir. Centikli sok direnci degeri 3,6 kj/m? olarak %1 TiO, iceren
kompozitlerde belirlenmistir. Genel olarak elde edilen biitiin biyopolimer nanokompozit
kompozit malzemelerin mekanik o6zellikleri degerlendirildiginde kullanilan katki
maddesinin kompozitlerin mekanik 6zelliklerini olumlu yonde etkiledigi belirlenmistir.
Kompozitlerin bazilarinda katki maddesi miktar1 artarken mekanik 6zellikleri iyilesmis
bazilarinda ise kompozitlerin mekanik 6zelliklerinde bir diisiis meydana geldigi tespit
edilmistir. Bunun nedeni olarak katki maddesi miktar1 arttik¢a lifler/partikiiller iizerinde
homojen bir karisim elde edilememesinden kaynaklanmaktadir. Sonu¢ olarak saf
polimerlerden elde edilen kompozitlere gére CNF ve TiO; kullanilarak elde edilen
kompozitlerin mekanik davraniglarinin daha iyi oldugu saptanmistir. Elde edilen sonuglar
literatlir bilgileri ile karsilastirildiginda benzer sonuglar elde edildigi belirlenmistir
Abdulkhani vd., (2014) yaptig1 ¢alismada PLA ve CNF katki maddesini kullanmigtir. %3
CNF kullanilarak elde edilen kompozitlerde maksimum TMOR ve TMOE gerceklestigini
tespit etmistir. Singh vd., (2007) yaptiklari ¢alismada kompozitlere kompozitlerde bambu
lifini kullanmiglardir. Katki maddesi miktar1 artarken mekanik 6zelliklerinin 1yilestigi
belirlenmistir. TMOR direncinin 1lif orami arttik¢a diistiigli gbézlenmistir. Hazirlanan
kompozitlerin TMOR, TMOE, FMOR, FMOE, Izod IS degerlerinin degisimleri anlaml
olup olmadig1 varyans analizi ile incelenmistir. Analiz sonucunda degerlerin istatiksel
olarak anlamli oldugu goriilmiistiir. Hangi gruplar arasinda anlamli degisim oldugunu
arastirmak i¢in Duncan testi yapilmistir. Sonug¢ olarak mekanik optimizasyon sonucundan
TGA, XRD, FTIR analizleri %0,5 ve %2 katki maddesi igeren biyopolimer nano

kompozitlerinden yapilmasi kararlagtirilmistir.
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4.2 Termal Ozellikler

4.2.1 Termogravimetrik Analiz (TGA/DTG)

Calismada elde edilen biyokompozitlerin termal bozulma davranist TGA ile karakterize
edilmistir. Caligmada kullanilan formiilasyonlardan en iyi mekanik &zellikleri gdsteren
karisimlarin termal 6zellikleri incelenmistir. Saf PHB ve PLA karisimlarinda %1 CNF, %1
TiO, oranlari test edilmistir. PHB/PLA karisimlarinda ise %0,5 CNF, %2 CNF, %0,5 TiO,,
%2 TiO; oranlar1 kullanilmistir. Sekil 21°de PHB biyokompozitlerine ait TGA/DTG
egrileri verilmistir. Grafikte verilen TGA egrilerine bakildiginda ilk olarak 80 °C-200 °C
suyun uzaklasmasiyla birlikte egrilerin baslangicinda belli bir kiitle kaybinin gerceklestigi
goriilmektedir. TGA egrilerine bakildiginda Tioy par¢alanma sicakliklarina bakildiginda
273 °C sicaklikla PHB polimerinde gergeklesmistir. %1 TiO,/PHB karigimindan elde
edilen kompozitlerin pargalanma sicaklig1 278,2 °C’ de belirlenmistir. Ugiincii parcalanma
sicakligi olarak ise 271 °C’de ise %1 CNF/PHB biyokompozitlerin de gergeklesmistir.
TGA egrileri incelendiginde TiO; ilave edilerek elde edilen kompozitlerin bozunma
sicakliklar1 daha yiiksektir. Buna karsin, T CNF katki maddesi kullanilarak elde edilen
kompozitlerin parcalanma sicaklifs PHB’ nin gerisinde kalmistir. TGA egrisi
incelendiginde Tio’da TiO; ilaveli kompozitler en yiiksek sicakliklar verirken, Tso’de her
iki kompozit saf PHB’ den yliksek sicakliklar gostermistir. Tgs’e bakildiginda ise partikiil
ilaveli kompozitler saf PHB’nin gerisinde kalmistir. Bu durum PHB polimerinin de
seliilozik bir yapiya sahip olmasindan kaynaklandigi séylenebilir. Birim zaman da
maksimum kiitle kaybin1 gosteren DTG sicakliklart da gene Sekil 21’ de verilmistir.
Kompozitlerin DTG degerlerinin ise saf PHB’ye gore yiikseldigi bulunmustur. Maksimum
kiitle kaybini gosteren DTG egrisi 294,6 °C sicaklikla %1 CNF/PHB ve %1 TiO,/PHB igin
296,6 °C de oldugu tespit edilmistir. Asagida Sekil 21°de PHB biyokompozitlerine ait
TGA/DTG egrileri verilmistir.
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Sekil 21: PHB biyokompozitlerin TGA/DTG egrileri.

Asagida gosterilen Sekil 22°de PLA biyokompozitlerine ait TGA/DTG egrileri verilmistir.
Kompozitlerin TGA egrileri incelendiginde saf PLA kompozitlerinde ilk olarak termal
bozunmanin bagladigi gorilmiistiir. Yaklasik olarak PLA polimerinin ilk parcalanma
sicakligl (Tonset) 289 °C’de gergeklestigi tespit edilmistir. ikinci olarak %1 TiO, katki
maddesi ilave edilen kompozitlerin Tonset sicakligi 310,2 °C’de olmustur. %1 CNF katki
maddesi kullanilarak elde edilen biyokompozitlerinin Toneet sicakligi ise 306,5 °C de
gerceklestigi tespit edilmistir. Genel olarak TGA egrileri incelendiginde her iki katki
maddesi ilave edilerek elde edilen kompozitlerin termal kararliliginin arttirdigy
gorilmiistir. T1oo ,Ts00 ,Tss% e TiO, ve CNF partikiillerinin ilavesi ile kompozitlerin
termal kararliligr ylikselmistir. Maksimum kiitle kaybin1 gosteren DTG sicakliklar1 saf
PLA kompozitlerinde 363 °C bulunurken CNF ve %1 TiO, ilave edilen kompozitler 364

°C oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 22: PLA biyokompozitlerin TGA/DTG egrileri.

Sekil 23’de PHB biyokompozitlerinin DTA egrilerini gosteren grafik verilmistir. Yapilan
DTA analizinde sicakligin artmasiyla saf PHB’den elde edilen kompozitler ve diger
kompozitler iki bozunma noktas1 gostermislerdir. Bu bozunma noktalarindan ilki erime
noktas1 (Tm), ikincisi ise bozunma sicakhigi (Td) olarak bilinmektedir. ilk bozunma
noktasi her bir kompozit i¢in farkli sicakliklarda oldugu goériilmistiir. Erime sicaklik degeri
saf PHB kompozitleri icin 171 °C oldugu belirlenmistir. Ikinci olarak bozulma sicaklig: ise
saf PHB i¢in 294,2 °C oldugu gozlenmistir. Tm igin en diisiik sicaklik degeri % 1 CNF ile
168 °C sicaklikta oldugu, en yiiksek ise 171,6 °C sicaklikta %1 TiO, igeren kompozitlerde
gerceklestigi belirlenmistir. En yiiksek bozunma sicakligi (Td) degeri ise 299 °C ile %1
TiO; igeren kompozitlerde ger¢eklesmistir. Kullanilan katki maddelerinin kompozitlerin

bozunma sicakliklarini arttirdigi gozlenmistir.
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Sekil 23: PHB biyokompozitlerinin DTA egrileri.

Sekil 24°de PLA biyokompozitlerine ait DTA egrilerini gosteren grafik verilmistir. PLA
biyokompozitlerinin DTA egrileri incelendiginde saf PLA ve diger biyokompozitlerde iki
tepe noktas1 goriilmektedir. Bu tepe noktalarindan ilki erime noktasi olan (Tm) sicaklig
saf PLA kompozitlerinde 154,7 °C de baslamistir. %1 CNF+PLA kompozitlerinde ise
153,2 °C, %1 TiO,+PLA igin ise 154,1 °C sicaklik degerlerinde olustugu goriilmektedir.
Diger kompozitlerle karsilastirildiginda TiO; i¢eren kompozitlerin daha yiiksek sicaklikta
erime noktalarinin olustugu belirlenmistir. Buna karsin en yiiksek erime noktasi saf PLA

i¢in belirlenmistir.

Ikinci tepe noktasi olan bozunma sicakliklarina (Td) degerlerine bakildiginda saf PLA igin
bu sicaklik 367 °C, %1 CNF+PLA kompozitlerinde 368,7 °C ve %1 TiO,+PLA
kompozitlerinin 370 °C bozunma gosterdikleri tespit edilmistir. Td degerlerine
bakildiginda en yiiksek sicaklik degeri 370 °C sicaklik ile %1 TiO,+PLA kompozitleri iken
en diisiik Td degeri 367 °C sicaklik ile saf PLA kompozitlerine ait oldugu gozlenmistir.
Elde edilen sonuclara gore kullanilan katki maddeleri kompozitlerin termal karaliligini

arttirdig soylenebilir.
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Sekil 24: PLA biyokompozitlerinin DTA egrileri.

Sekil: 25’de Blend1’den elde edilen kompozitlerin TG egrileri verilmistir. TG egrilerine
bakildiginda 208,7 °C sicakliga kadar kompozitlerin termal olarak kararli oldugu
goriilmiistiir. Saf Blend1’den elde edilen kompozitler 252,4 °C sicaklikta,%0,5 CNF katki
maddesi igeren kompozitler 270,3 °C, %2 CNF katki maddesi bulunan kompozitler ise
272,8 °C sicaklikta bozunmaya baslamustir. TiO, kullanilarak elde edilen diger
kompozitlerin bozunma sicakliklari ise %0,5 TiO; igin 269,1 °C, %2 TiO; i¢in ise 270,3 °C
sicakliklarda oldugu tespit edilmistir. TG egrileri incelendiginde saf Blendl’den elde
edilen kompozitlerde 310 °C sicaklik degerlerinde ikinci bir bozunma basamaginin
gerceklestigi  belirlenmistir.  Kompozitlerin maksimum kiitle kaybinin gergeklestigi
reaksiyon bitis sicakligi ise saf Blendl i¢in 335,7 °C, %0,5 CNF i¢in 334 °C, %2 CNF
354,8 °C %0,5 TiO, 351,7 °C, %2 TiO; i¢in 362.4 °C olarak bulunmustur. Sonug olarak
degerlendirildiginde kompozitlere ilave edilen katki maddelerinin termal kararlhilik
tizerinde olumlu bir etki gosterdigi belirlenmistir. TG diyagraminda zaman ya da sicakligin
fonksiyonu olarak kompozitlerin kiitle degisimi kaydedilirken, DTG diyagraminda zaman
veya sicakligin fonksiyonu olarak kiitle kayb1 degisim hizi kaydedilmektedir. Birim zaman
da maksimum kiitle kaybin1 gosteren DTG sicakliklar1 da Sekil 23°de verilmistir. DTG
diyagramindaki pik maksimum noktasi, kiitle degisim hizinin en biiyiik oldugu zamani ve
sicakligr gostermektedir. Elde edilen kompozitlerin her birinin TG diyagramlar1 arasinda
cok fazla fark bulunmaz iken kompozitlerin DTG diyagramlar1 her kompozit farkli oldugu
goriilmektedir. DTG diyagramu ile secilen ornekte iki farkli pik tepesinin gerceklestigi

goriilmektedir. Bunlardan ilki polimere ait iken ikinci CNF ve TiO, ait oldugu

38



bulunmustur. DTG pikleri genellikle birbirine yakin oldugu belirlenmis fakat degisimlerin
kompozitler i¢inde birbirine yakin oldugu saptanmistir. Olusan DTG egrileri incelendigin
de saf Blendl ait birim zamanda maksimum kiitle kaybini1 gésteren DTG sicakliklar1 294
°C -364 °C’de; %0,5 CNF igin 293 °C -349,1 °C; %2 CNF i¢in 291 °C- 339,4 °C; %0,5
TiO, 293 °C- 340,5 °C; %2 TiO, 287,4 °C - 345 °C olarak bulunmustur. Kiitle degisim
hizinin en yiiksek oldugu sicaklik saf Blend1 ait olan kompozitlerde oldugu belirlenmistir.
flave edilen katki maddeleri DTG egrilerinin sicakligini arttirmadigi saf Blend1’den elde

edilen kompozitlerinin DTG egrileri ile yakin sicakliklarda oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 25: Blend1’den elde edilen kompozitlerin TG egrileri.

Blend2’ye ait TG grafigi Sekil 26’da gosterilmistir. Blend2’den elde edilen kompozitlerin
TG grafiklerine bakildiginda yaklagik olarak 200 °C sicakliga kadar biitiin kompozitlerin
termal olarak bir bozunma yasamadan stabil olarak TG egrilerinin devam ettigi
goriilmiistiir. Saf Blend2’den elde edilen kompozitler 285 °C sicaklikta, %0,5 CNF igin
287,4 °C ve %2 CNF 284,6 °C gerceklestigi belirlenmistir. TiO, igeren kompozitlerin TG
egrileri incelendiginde bozunma sicakliklarinin sirasiyla %0,5 TiO; ve %2 TiO; igin
sicaklik degerleri 279,9 °C ve 283 °C’ de gergeklesmistir. %0,5 CNF katki maddesi
kullanilarak elde edilen kompozitlerin termal kararliligiin daha yiliksek oldugu
belirlenmistir. TiO ile elde edilen kompozitlerin TG egrilerine gére termal kararliligin
ikinci bozunmanin yagandigi sicaklik degerleri ise TG egrilerine gore 310 °C ile 370 °C
arasnda oldugu goriilmektedir. Ikinci bozunma sonrasi kiitle kaybi sabit bir sekilde

kalmistir. Bu nokta ise kompozitlerin toplam kiitle kaybi hesabinda kullanilmistir.
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Kompozitlerin DTG sicakliklaria bakildiginda iki tane tepe noktasi oldugu goriilmiistiir.
DTG sicakliklarina bakildiginda saf Blend2’den elde edilen kompozitlerin yaklasik 298 °C
sicaklikta maksimum kiitle kaybin1 verdigi belirlenmistir. %0,5 CNF i¢in 299,9 °C ve %2
CNF en yiiksek kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik degerleri ise sirasiyla 296,4 °C
sicaklikta gergeklestigi bulunmustur. %0,5 TiO; i¢in 293°C sicakliklarda %2 TiO, igin ise
295,7 °C sicaklik degerlerinde maksimum kiitle kaybi1 yasanmistir. DTG sicakliklarina
bakildiginda %0,5 CNF ile elde edilen kompozitlerin DTG sicakliklarini arttirdig

belirlenmistir.
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Sekil 26: Blend2’den elde edilen kompozitlerin TG egrileri.

Sekil 27°de Blend3’e ait TG grafigi verilmistir. Polimerlerin TG egrilerine bakildiginda
212 °C sicakliga kadar herhangi bir termal bozunma yasanmadan sabit bir sicaklikta TG
egrilerinin devam ettigi goriilmiistiir. Saf Blend3 karisimindan elde edilen kompozitlerin
ilk bozunma sicakligi 280,4 °C olarak sicaklikta baslamistir. Elde edilen diger
kompozitlerin termal olarak ilk bozunma gosterdigi basamak sicakliklar1 %0,5 CNF, %2
CNF igin sirasiyla 282 °C, 281,3 °C sicaklikta gergeklesmistir. Diger katki maddesi olan
TiO, igin ise gerceklesen ilk bozunma sicakliklari ise %0,5 TiO; ve %2 TiO; i¢in 279,1 °C
ve 293,2 °C’ dir. Birinci basamakta gergeklesen bozunma sicakliklarina bakildiginda CNF
katki maddesinin TG bozunma sicaklik egrisini degistirmedigi goriilmiistiir. Kullanilan
TiO; ise kompozitlerin termal kararliligimi arttirdigi belirlenmistir. Maksimum kiitle
kaybiin gergeklestigi reaksiyon bitis sicakliklari ise saf blend3 i¢in 369 °C de, % 0,5 CNF
icin 367 °C %2 CNF igin 367 °C sicaklikta gergeklesmistir. %0,5 TiO; i¢in 368,5 °C, %2
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TiO, igin ise 365 °C olarak tanimlanmistir. DTG sicakliklarina bakildiginda saf Blend3’den
elde edilen kompozitlerin 297,4 °C sicaklikta maksimum kiitle kaybinmi verdigi
belirlenmistir. %0,5 CNF i¢in 295,3 °C ve %2 CNF en yiiksek kiitle kaybinin gergeklestigi
sicaklik degerleri sirasiyla ve 296 °C ve sicaklikta gerceklestigi tanimlanmustir. Tablo
incelendiginde PHB polimerinin 270 °C sicaklikta, PLA’nin ise 320 °C sicaklikta kiitle
kaybina ugradig1 goriilmektedir. Bu ylizden bu karisimlardan elde edilen kompozitlerin
DTG egrileri farkli sicakliklarda kiitle kaybi pik tepeleri vermektedir. %0,5 TiO; igin
maksimum kiitle kaybmin yasandigi sicaklik degeri 295 °C sicaklikta, %2 TiO; igin ise 299

°C sicaklik degerlerinde gergeklestigi belirlenmistir.
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Sekil 27: Blend3’ den elde edilen kompozitlerin TG egrileri.

Sekil 28’de Blendl’e ait DTA grafigi verilmistir. Kompozitlerin DTA egrileri
incelendiginde Blendl ait olan kompozitlerin ilk olarak erime noktas1 gosterdigi sicaklik
degeri (Tm) 170 °C sicaklikta oldugu gozlenmistir. Kompozitlerin daha sonra iki farkli
sicaklik degerinde bozunmaya ugradiklar: belirlenmistir. Bu bozunma sicakliklari sirasiyla
302 °C ve 366 °C olarak kaydedilmistir. Katki maddesi ilave edilerek elde edilen
kompozitlerin erime sicakliklarina (Tm) degerine bakildiginda bunlarin birbirine yakin
sicakliklarda gerceklestigi gozlenmistir. Bu sicaklik degerinin 171 °C sicakliklarda
gerceklestigi tespit edilmistir. Biitiin kompozitler iki farkli noktada bozunma gostermistir.
[k bozunma sicakligi (Td) en yiiksek olarak %0,5 CNF ile 303 °C sicaklikta oldugu tespit
edilmistir. Ikinci pik tepeleri incelendiginde yine en yiiksek Td degeri 360 °C sicaklikta
%0,5 CNF kompozitlerine ait oldugu gozlenmistir.
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Sekil 28: Blend1’ den elde edilen kompozitlerin DTA egrileri.
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Sekil 29: Blend2’den elde edilen kompozitlerin DTA egrileri.

Blend2’den elde edilen kompozitlerin DTA grafigi Sekil 29°da verilmistir. Kompozitlere
ait DTA egrileri incelendiginde saf Blend2’den elde edilen kompozitler 171,6 °C sicaklikta
bir erime noktasi gdstermistir. Daha sonra bu kompozitlerin 301,1 °C ve 363,6 °C
sicakliklarda bozunmaya ugradig: belirlenmistir. Katki maddesi ilave edilerek elde edilen
kompozitlerin Tm noktalarina bakildiginda birbirine yakin sicaklik degerlerinde oldugu
gOzlenmistir. Maksimum Tm degerini gosteren kompozit ise 170,7 °C sicaklik degeri ile
%0,5 CNF igeren kompozitlerin oldugu tespit edilmistir. Biitiin kompozitler iki fakli
sicaklik degerlerinde bozunma noktalar1 géstermistir. Bunlardan ilk bozunma sicaklig1 olan

Td; 304 °C sicaklik ile %0,5 CNF kompozitlerine aittir. Ikinci bozunma noktasi olan Td,
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ise 362,9 °C ile %0,5 CNF kompozitlerine aittir. TiO, kullanilarak elde edilen

kompozitlerin daha diisiik sicakliklarda Tm ve Td degerleri verdigi tespit edilmistir.
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Sekil 30: Blend3’den elde edilen kompozitlerin DTA egrileri.

Sekil 30’da Blend3’e ait DTA grafigi asagida verilmistir. DTA grafiginden faydalanarak
elde edilen kompozitlerin erime noktasi (Tm) ve bozunma sicakliklar1 (Td) belirlenmistir.
Ik olarak saf blend3’den yapilan kompozitlerin DTA egrilerine bakildiginda bu
kompozitlerin 174 °C sicaklik degerinde ilk olarak Tm noktasi verdigi gozlenmistir.
Blend3 ait DTA egrileri incelendiginde bu kompozitlerin 300 °C’de bir bozunmaya
ugradigr gozlenmistir. Bu sicaklikta Td; degeri elde edilmistir. Bunu takiben bu
kompozitlerin 350 °C sicaklikta ikinci bir Td; bozunma sicakhigini ise 350,6 °C’de
vermistir. Katki maddesi kullanilarak elde edilen kompozitlerin  Tm noktalarina
bakildiginda birbirine yakin sicakliklarda gergeklestigi gozlenmistir. Bu kompozitlerin
bozunma sicakliklari incelendiginde ise en yiiksek Td; ve Td, degerini sirasiyla %0,5 CNF
ve %2 TiO; katki maddesi kullanilarak elde edilen kompozitlerde 299,2 °C’de ve Td, ise
356 °C ile sadece %2 TiO, gozlenmistir. Genel olarak katki maddesi kompozitlerin termal
kararliligin1 arttirmistir. Tablo 12’de kompozitlere ait TGA/DTG ve DTA sicaklik

deegerlerine ait zet bilgiler verilmistir.
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Tablo12: Kompozitlere ait TGA/DTG ve DTA egrilerinin 6zetleri.

) TGA (°C) DTG DTA (°C)
Formiilasyonlar T10% | Tsow | Tese | (°C) | Tm | Tdy | Tdy
Saf PHB 273 | 290 |308,3| 2918 |171,4 |294,2 -
PHB+1CNF 271 | 292,31299,7 | 2949 |168,2 | 2974 -
PHB+1TiO, 278,21 294 | 303 296,6 | 1716 | 299 -
Saf PLA 309 |355,1|370,2| 363,9 |154,7| 367 -
PLA+1CNF 337 |359,7 3716 | 3646 |153,2| 36,7 -
PLA+1TIO, 338 |360,6 | 3729 | 364,1 |154,1| 370

PHB(25)+PLA(75); Blendl | 292,7 | 351 | 369,7 | 364,2 | 170 | 302,3 | 366,6
PHB(50)+PLA(50); Blend2 | 285,1 | 306,6 | 361,7 | 298,4 | 171,6 | 301,1 | 363,6
PHB(75)+PLA(25); Blend3 | 280,4 | 298 | 344,3 | 2974 | 174 | 300 | 350,6
PHB(25)/PLA(75)+0.5CNF | 295 | 347 | 3652 | 358,8 | 171,7 | 303,4 | 360,3
PHB(25)/PLA(75)+2CNF | 281 | 298 |352,2| 294 | 171 | 298 | 351,3
PHB(25)/PLA(75)+0.5TiO, | 286 | 303 | 351,3| 297 | 171,6 | 2994 | 351,6
PHB(25/PLA(75)+2TiO, | 293,2 | 339,7 | 359,4 | 356,7 | 172,7 | 301,8 | 358
PHB(50)/PLA(50)+0.5CNF | 287,4 | 330,7 | 365 | 299,9 | 170,7 | 304 | 362,9
PHB(50)/PLA(50)+2CNF | 284,6 | 318,1 | 354,7 | 296,4 | 168,9 | 300 | 351,6
PHB(50)/PLA(50)+0.5TiO, | 279,4 | 307 | 354,6 | 293 | 167,2 | 296,6 | 353,3
PHB(50)/PLA(50)+2TiO, | 283 | 309,4 | 343 | 2957 | 169 | 297,9 | 347
PHB(75)/PLA(25)+0.5CNF | 282 | 300,4 | 353,4 | 2953 | 170 | 299,2 | 355,7
PHB(75)/PLA(25)+2CNF | 281,3 | 298,1 | 3553 | 296 | 171,4 | 299 | 354,9
PHB(75)/PLA(25)+0.5TiO, | 279,1 | 296,2 | 339,7 | 295 | 169,2 | 297,9 | 354,1
PHB(75)/PLA(25)+2TiO, | 2932 | 339,4 | 359,1 | 399 | 170,4 | 299,2 | 356

Genel olarak kompozitlerin termal ozellikleri incelendiginde karigimlardan elde edilen
kompozitlerin iki farkli sicaklik noktalarinda bozunmaya ugradiklar1 goriilmiistiir. Bunun
nedeni  kullanmilan  polimerlerin ~ bozunma  sicakliklarmin  farkli  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Elde edilen sonuglar yapilan benzer ¢alismalarla uyumlu oldugu
gorlilmiistiir. Yapilan bir ¢aligmada Abdelwahab vd., (2012) yaptig: bir ¢alismada PHB ve
PLA polimerlerinin karigimindan elde edilen kompozitlerin termal 6zelliklerini karakterize
etmistir. PLA ve PHB polimerlerinin baslangi¢c sicakliklarina gore karisimlarin termal
kararliligin degistigini saptamistir. Kullanilan katki maddesinin baslangi¢ sicakliklarini
degistirdigini belirlemistir. Baska bir ¢alismada Armentano vd., (2015) gore PLA/PHB
polimerlerinin karisimlarindan elde edilen PHB ve PLA kompozitlerinin termal 6zellikleri
incelendiginde tek bir adimda bu bozunmalarin gerceklestigini tespit etmistir. PLA ve PHB
polimer karigimlar ile elde edilen kompozitlerin bozunma sicakliklarinin ise iki adimda
gergeklestigini belirlemislerdir. PLA kompozitlerine ait DTG egrisinin 361 °C sicaklik
degerinde gergeklestigini belirlemistir. Karisimlardan elde edilen kompozitlerin ise gene

bu sicaklik degerlerini 300 °C ve {istii sicaklik degerlerinde oldugunu tespit etmistir.
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4.2.2 Diferansiyel Tarama Spektroskobu (DSC)

DSC analizi polimerlerin 1sitma ve sogutma islemi sirasinda ortaya c¢ikan faz gegisleri
gozlemlemek i¢in kullanilmaktadir. Gozlenen bu fazlar camsi gegis sicakligi (Tg), erime
sicakligr (Tm) ve kristalizasyon sicakligi (Tc) olarak ifade edilebilir. Kompozitlerin DSC
analizi 1.sitma/sogutma ve 2.sitma/sogutma ile yapilmistir. Sekil 31°de PLA

kompozitlerine ait 1. Isitma/sogutma sonucunda elde edilen DSC egrileri verilmistir.
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Sekil 31: PLA kompozitlerine ait DSC egrileri.

DSC egrilerine bakildiginda yar1 kristalin yapida olan PLA polimerinin bir cams1 gecis
sicakligr Tg, kristalizasyon sicakligi Tc ve erime sicakligt Tm noktalari gézlenmistir. Saf
PLA polimerinin 60,8 °C sicaklikta Tg noktasi olugsmustur ardindan 111,6 °C sicaklikta
kristalizasyon sicaklik degeri Tc gozlenmistir. PLA kompozitinin 167,6 °C sicaklik
degerinde geldiginde Tm olugmustur. En yiiksek Tc degeri %1 CNF igeren kompozitlerde
112,6 °C ve en yiiksek Tm degeri PLA kompozitlerinde oldugu belirlenmistir. Sekil 32°de

PHB kompozitlerine ait DSC egrileri verilmistir.
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Sekil 32: PHB kompozitlerine ait DSC grafigi.

DSC egrileri incelendiginde saf PHB polimerinin 168,8 °C’de Tm sicakligia ulastigi
belirlenmigtir. Erime sicakligindan sonra es zamanli olarak sogutma islemi
gerceklestirilmistir ve ekzotermik reaksiyon gergeklesmistir. Ekzoterm reaksiyonda PHB
polimeri 109,3 °C’de bir kristalizasyon sicaklik piki (Tc) olusmustur. %1 CNF kullanilan
kompozitlerin Tm sicakhig1 154,6 °C ve kristalizasyon pik sicakligi ise 119,6 °C oldugu
saptanmustir. %1 TiO; kullanilarak elde edilen kompozitlerde ise Tm sicakligi 167,6 °C ve
Tc ise 110,9 °C sicakliklarda oldugu gozlenmistir. Sekil 33’de Blendl elde edilen
kompozitlerin DSC grafigi verilmistir. DSC egrileri incelendiginde saf Blendl’e ait
kompozitlerin Tm sicakliginda birbirine yakin ¢ift pik elde edilmistir. Bunun sebebi PHB
ve PLA kompozitlerinin Tm degerlerinin birbiriyle yakin degerlerde olmasindan
kaynaklanmaktadir. Saf Blendl’den elde edilen kompozitlerin Tm degeri 150 °C, Tc
sicakhigi ise 117 °C olarak gozlenmistir. Katki maddesi kullanilarak elde edilen
kompozitlerde en yiiksek Tm degeri %0,5 CNF igeren kompozitlerde 170,3 °C ve Tc degeri
ise 110,4 °C ile %0,5 TiO, ve %0,5 CNF igeren kompozitlerde tespit edilmistir. Sekil 34°de
Blend2’ye ait olan DSC grafigi verilmistir. Kompozitlerin DSC egrileri incelendiginde
elde edilen degerlerin birbiriyle yakin oldugu gozlenmistir. En yiiksek Tm degeri %0,5
CNF 169,9 °C igeren kompozitlerde oldugu ve en yiiksek Tc degeri gene ayn1 kompozitten
110,8 °C sicaklikta tespit edilmistir. Katki maddesi kullanilarak elde edilen kompozitlerin

termal 6zelliklerinin saf olan kompozitlere gore daha iyi oldugu gézlenmistir.
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Sekil 33: Blend1’den elde edilen kompozitlerin DSC grafigi.
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Sekil 34: Blend2’ den elde edilen kompozitlerin DSC grafigi.

Sekil 35’de Blend3’den elde edilen kompozitlerin DSC grafigi verilmistir. Kompozitlerin
DSC grafigine bakildiginda polimerlerin fiziksel olarak 1s1 degisimlerinin birbirinden farkl
fakat birbiri ile yakin sicaklik degerlerinde Tm, Tc sicaklik degerleri gosterdigi
saptanmustir. En yiiksek Tm degeri %0,5 TiO; kullanilan kompozitlerde 210 °C olarak ve
Tc degeri olarak da en yiiksek sicaklik degeri 110 °C ile %0,5 CNF igin saptanmustir.
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Sekil 35: Blend3’ den elde edilen kompozitlerin DSC grafigi.

Tablo 13’de kompozitlerin 1.1s1itma/sogutma ile yapilmig DSC analiz sonuglar1 6zet olarak

gosterilmistir.
Tablo 13: Kompozitlerin DSC analiz sonuglari.

Formiilasyonlar Tg |AHg | Tc |AHe | Tm | AHm | Xc

CO | (g | €O () | ¢C) | () | (%)
Saf PHB - - 109,3 | 51,6 | 168,8 | 70,3 48
PHB+1CNF - - 119.6 | 29,3 | 154,6 | 65,42 | 45,26
PHB+1TiO, - - 110,9 | 54,7 | 167,6 | 69,8 | 48,29
Saf PLA 60,8 | 4 111,6 | 198 | 167,6 | 21,6 | 23,20
PLA+1CNF 61,7 | 2,7 | 1126 | 19,7 | 1496 | 26,2 | 28,31
PLA+1TiO, 638 | 3 112,2 | 16,4 | 1536 | 22,4 | 24,30
PHB(25)+PLA(75) 558 | 4,9 | 1117 | 13,7 | 1500 | 20,7 | 147
PHB(50)+PLA(50) 50,3 | 3,9 | 108,6 | 25,7 | 168,6 | 27,8 | 19,04
PHB(75)+PLA(25) 535| 3 | 110,8 | 42 | 167,9 | 41,7 | 28,56
PHB(25)/PLA(75)+0.5CNF 57,0 36 | 1104 | 15 | 170,3 | 17,2 |11,84
PHB(25)/PLA(75)+2CNF 56,3| 3 111,2 | 36 | 167,8 | 33,8 | 23,19
PHB(25)/PLA(75)+0.5TiO, 56 | 44 | 1104 | 16,3 | 1694 | 21,6 | 18,15
PHB(25/PLA(75)+2TiO, 578 | 5 109,2 | 16,1 | 169,9 | 17,2 | 12,02
PHB(50)/PLA(50)+0.5CNF 541| 5 | 110,8 | 20,4 | 169,9 | 22,4 | 15,41
PHB(50)/PLA(50)+2CNF 54 | 55 | 1104 | 195 | 169,4 | 20,7 | 14,46
PHB(50)/PLA(50)+0.5TiO, 511| 42 | 111,4 | 283 | 167,4 | 39,6 | 27,25
PHB(50)/PLA(50)+2TiO; 53,1 | 49 | 110,2 | 22,8 | 169,2 | 23,4 | 16,35
PHB(75)/PLA(25)+0.5CNF 65 | 6,3 | 110,9 | 25,3 | 157,3 | 25,1 | 17,27
PHB(75)/PLA(25)+2CNF 56 | 3 | 108,1 | 38,6 | 167.1 | 37,7 | 26,34
PHB(75)/PLA(25)+0.5TiO, 54,31 2,2 | 109,0 | 35 210 167 | 34,41
PHB(75)/PLA(25)+2TiO, 58,1 | 43 | 110,6 | 153 | 167 16,3 | 11,39
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Kompozitlerin  2.1sitma/sogutma ile DSC analizi yapilmistir. Sekil

36’da PLA

kompozitlerine ait 2. Isitma/sogutma sonucunda elde edilen DSC egrileri verilmistir.
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Sekil 36: ikinci 1s1tma/sogutma ile elde edilen PLA kompozitlerine ait DSC egrileri.

PLA kompozitlerinin DSC egrileri incelendiginde en yliksek Tm degeri Saf PLA

kompozitlerinde, en yiiksek Tc degeri olarak ise %1 TiO, ve 121 °C olarak bulunmustur.

l.asitma/sogutma ile karsilastirildiginda en yiiksek genellikle kompozitlerin Tm ve Tc

degerlerinin yiikseldigi tespit edilmistir.
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Sekil 37:

Ikinci 1s1tma/sogutma ile elde edilen PHB kompozitlerine ait DSC egrileri.
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Sekil 37°de PHB kompozitlerine ait DSC egrileri verilmistir. Grafik incelendiginde PHB
kompozitlerinin 1.ve 2. isitma/sogutma DSC analizi karsilastirildiginda 1. Isitmada elde
edilen verilerin daha yiiksek oldugu saptanmistir. Blend1’e ait olan DSC grafigi Sekil:
38’de verilmistir. Kompozitlerin DSC egrilerine bakildiginda Tg ve Tm sicaklik piklerinin
cift dalgalanmalar seklinde oldugu gozlenmistir. Bu yapida olmasi kompozitlerin farkli
termal davranig gostermesinden ve PLA ve PHB’ nin karakteristik 06zelliklerinden
kaynaklanmaktadir. DSC egrileri incelendiginde saf Blend1’den elde edilen kompozitlerin
149 °C sicakliktan baslayarak 167,1 °C’ ye kadar Tm degeri verdigi gézlenmistir. 122,5 °C
ile 119,4 °C arasinda ise Tc sicaklik degeri verdigi belirlenmistir. En yiiksek Tc degeri %
0,5 TiO; igeren kompozitlerde gézlenmistir. En yiiksek Tc degeri saf blend1 kompozitlerde
gozlenmigtir. En yiiksek Tm degeri ise yine saf blendl kompozitlerde 167,1 °C’ de
gerceklestigi belirlenmistir.
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Sekil 38: ikinci 1sitma/sogutma ile blend1’den elde edilen kompozitlerin DSC grafigi.

Sekil 39°da Blend2’den elde edilen kompozitlerin DSC egrileri gosterilmistir. DSC egrileri
incelendiginde saf Blend2’den elde edilen kompozitlerin Tm sicakligi 168,2 °C Tc¢ sicaklig
ise 108,7 °C ve Tg degeri 52,2 °C olarak bulunmustur. Katki maddesi kullanilarak elde
edilen kompozitlerin erime sicaklifi ve kristalizasyon sicakliklari incelendiginde saf
kompozitlere gore arttig1 tespit edilmistir. Kullanilan katki maddelerinin termal 6zellikleri
olumlu yonde etkiledigi gozlenmistir. En yiiksek Tm degeri %2 CNF iceren kompozitlerde
170,1 °C ve en yiiksek Tc 110,6 °C sicaklik degeri ile gene %2 CNF igeren kompozitlerde
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gozlenmistir. 1.1sitma/sogutma ile elde edilen DSC sonuglart ile kiyaslandiginda daha

yiiksek sonuglar elde edilmistir.

nd

10 - 2 Isitma-Sogutma
A
5 : Exo
2
0
E
-
)
<« 5
—
7]
o
-10
v e Blend2
e Blend2+0,5%CNFs
Blend2+2%CNFs
-15 - o s Blend2+0,5%Ti02
Sicaklik (°C) e Blend2+2%Ti02

Sekil 39: Ikinci 1s1tma/sogutma ile Blend2’ den elde edilen kompozitlerin DSC egrileri.

15 - e Blend3
e Blend3+0,5%CNFs
A Blend3+2%CNFs
10 q = e Blend3+0,5%Ti02

u

/ | s Blend3+2%Ti02
) 7/ =

Is1 Akist (mW)
o o

KN
o

o d
Slcakhk( C) 2n Isitma-Sogutma

Sekil 40: Ikinci 1sitma/sogutma ile Blend3’den elde edilen kompozitlerin DSC egrileri.

Sekil 40°da Blend3’den elde edilen kompozitlere ait DSC egrileri verilmistir.
Kompozitlerin DSC egrilerine bakildiginda saf Blend3’den elde edilen kompozitlerinin Tm
sicakligi 167,3 °C olarak tespit edilmistir. Tc degeri ise 107,9 °C* de gergeklestigi
belirlenmistir. En yiiksek Tm degeri 168,7 °C %2 TiO; i¢eren kompozitlerde, en yliksek Tc
sicaklig1 ise gene %0,5 CNF igeren kompozitlerde 122,7 °C olarak bulunmustur. En
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yiksek Tm % 0,5 CNF kompozitlerinde ve en diisiik Tc degeri ise %2 CNF igeren
kompozitlerde gozlenmistir. 1.1s1tma/sogutma ile elde edilen DSC sonuglarinda en yiiksek
Tg degeri 53,3 °C ile %2 TiO, iceren kompozitlerden elde edilmistir. Asagida verilen
Tablo 14°de kompozitlerin 2.1sitma/sogutma ile yapilmis DSC analiz sonuglar1 6zet olarak

gosterilmistir.

Tablo 14: Kompozitlerin 2.1sitma/sogutma ile yapilmis DSC analiz sonuglari.

Tg AHg | Tc AHec | Tm AHm Xc

Formilasyonlar CC) | @lg) | O | @) | €O | @) | (%)
Saf PHB - - 108,8 | 51,6 167,7 | 70,3 48
PHB+1CNF - - 118,8 | 29,3 153,8 | 75,42 42
PHB+1TiO, - - 108,1 | 54,7 166,5 | 69,8 48,29
Saf PLA 60,4 4 119,2 | 19,8 163,1 | 21,6 23,20
PLA+1CNF 61,7 2,7 120,3 | 19,7 153,4 | 26,2 28,31
PLA+1TiO, 62,5 3 1214 | 16,4 1542 | 22/4 24,30
PHB(25)+PLA(75) 52,2 49 1225 | 13,7 167,1 | 20,7 14,7
PHB(50)+PLA(50) 532 |39 |108,7 |257 |1682 |27.8 | 19,04
PHB(75)+PLA(25) 52,5 3 107,9 |42 167,3 | 41,7 28,56

PHB(25)/PLA(75)+0.5CNF | 598 |36 |121,2 |15 1492 (172 |1184

PHB(25)/PLA(75)+2CNF | 56,3 | 3 1194 | 36 1493 | 33,8 | 23,19

PHB(25)/PLA(75)+0.5TiO, | 56,1 4,4 121,1 | 16,3 1492 | 21,6 14,86

PHB(25/PLA(75)+2Ti0; 588 |5 1219 | 16,1 | 167 |17,2 | 12,02

PHB(50)/PLA(50)+0.5CNF | 53,6 5 1095 | 20,4 1694 | 22,4 15,41

PHB(50)/PLA(50)+2CNF | 52,2 |55 |110,6 | 19,5 |170,1 |20,7 | 14,46

PHB(50)/PLA(50)+0.5TiO, | 51,2 4,2 109,4 | 28,3 168,6 | 39,6 217,25

PHB(50)/PLA(50)+2TiO, 52,2 4,9 110,1 | 22,8 169,1 | 23,4 16,35

PHB(75)/PLA(25)+0.5CNF | 52,7 |63 |122,7 | 253 |1548 |251 | 17,27

PHB(75)/PLA(25)+2CNF 52,5 3 108,6 | 38,6 1675 | 37,7 26,34

PHB(75)/PLA(25)+0.5TiO, | 522 | 2,2 |109,5 | 35 168,3 | 50 34,41

PHB(75)/PLA(25)+2TiO; 53,3 4,3 120,7 | 15,3 168,7 | 16,3 11,39

Genel olarak DSC sonuclar1 degerlendirildiginde kompozitlerin termal o6zelliklerini
kullanilan katki maddelerinin olumlu yonde etkiledigi gozlenmistir. Yapilan caligmalar
onceki yapilan ¢aligmalar ile kiyaslandiginda benzer sonuglar elde edilmistir. Yapilan bir
calisgmada Cao vd., (2003) yaptiklar1 ¢alismada PLA polimerinin DSC analizini
arastirmiglardir. Elde edilen sonuglara gore PLA polimerinin Tg, Tm ve Tc degerlerine ait
sicaklik degerleri belirlenmistir. PLA egrileri incelendiginde yaklasik olarak Tc degeri 120
°C ve Tm degeri ise 165 °C sicaklik degerinde gergeklestigi belirlenmistir. Forster vd.,
(2009) yaptiklar1 ¢alismada ise PHB polimerinin Tm sicakligini 172 °C ve Tc degerini ise
89 °C olarak gozlemlemislerdir. Kullanilan katki maddesinin miktarina gore bu degerlerde

degisme oldugu belirlenmistir.
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4.3 Morfolojik Ozellikler

4.3.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen biyokompozitlerin morfolojik
ozellikleri gorsel olarak incelenmis. Sekil 39’a bakildiginda ilk olarak saf PHB’nin SEM
gorlintlisi  (a) verilmistir. SEM goriintlilerine bakildiginda %0,5 CNF iceren
biyokompozitlerde seliiloz nano fibrillerinin iplik¢ik seklinde dagildigr gézlemlenmistir.
Seliiloz nanofibril ilavesi arttikca homojen bir dagilim elde edilmis ve piiriizsiiz bir ylizey
alant olusmustur. PHB polimeri igerisinde selilloz nanofibrillerinin iyi bir sekilde dagilim
gosterdigi gozlemlenmistir. Seliiloz nanofibril ile yapilan levhalarin igyapist karakterize
edildiginde herhangi bir ¢atlak olusumuna rastlanmamistir. Buna karsin baz1 bosluklar ve
kirilma noktalar1 belirlenmistir. Seliiloz nanofibril katki maddesi miktarinin arttirilmasi
plirlizsiiz bir yiizey elde edilmesini saglamistir. Asagida PHB kompozitlerine ait SEM
goriintiisit CNF i¢in Sekil 41°de ve TiO, igin Sekil 42°de verilmistir.

hé<\

SEM HV: 10.0 kV WD: 11.50 mm WOD: 4.54 mm
SEM MAG: 1.50 kx Det: SE SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
View field: 185 ym  Date(m/dly): 02/22/16 View field: 276 ym  Date(mvdly): 11/12/15

& 3 N v
ol .
L
: ‘ ( NE
SEM HV: 10.0 kV WD: 5.26 mm 1|Q EAN SEM HV: 15.0 kV WD: 4.61 mm (ZQN FQAN

SEM MAG: 1.50 kx Det: SE Sopm SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
View field: 184 ym  Date(m/dly): 1112/15 BARTIN UNIVERSITY View field: 276 ym  Date(m/dly): 1111215 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 41: CNF katkili PHB biyopolimer nanokompozitlerin SEM goriintiisii.
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(0,5, FiOs -‘ 1TiQ 2.TiOz
SEM HV: 15.0 kv WD: 4.08 mm i O 5 IO@)J TESCAN| SEM HV: 15.0 kv WD: 4.61 mm ( I AR SCAN| SEM HV: 15.0 kV WO: 4.61 mm I @I 3 TESCAN|
50 ym

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
View field: 276 ym  Date(m/dly): 11/12/15 BARTIN UNIVERSITY View fleld: 276 ym  Date(m/dly): 111215 BARTIN UNIVERSITY View fleld: 276 ym  Date(m/dly): 11/12/15 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 42: TiO; katkili PHB biyopolimer nanokompozitlerin SEM goriintiisii.

TiO; ilavesi ile birlikte kompozitlerin i¢yapisinda bazi kisimlarda bosluklu bir yapi
olustugu tespit edilmistir. Buna karsin genelde igyapinin homojen oldugu goriilmiistiir.
%0,5 TiO; ilave edilen SEM goriintiisiine bakildiginda porozite bosluklarinin digerlerine
gore daha genis bir yapida oldugu gozlenmistir. TiO, oranmin artmasiyla kompozitlerin
igyapisinda olusan porozite bosluklarmin kiiciildiigii ve sayisinin azaldigi belirlenmistir.
TiO, homojen bir sekilde polimer igerisinde dagilim gostermistir. Saf PHB’nin SEM
goriintiileri ile karsilastirildiginda katkr maddesinin miktart arttikga daha piiriizlii, diizgiin

olmayan ve gozenekli bir yap1 olusturdugu gozlenmistir.

SEM HV: 10.0 KV WD: 1031 mm | ‘Saf I !I AA 3 TESCAN] SEM HV: 15.0 kV WO: 3.85 mm [ OJS CNF SCAN
SEM MAG: 1.50 kx Det: SE 50 SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm )

View field: 184 ym  Date(m/dly): 02/22/16 BARTIN UNIVERSITY View field: 276 ym  Date(m/dly): 11/12/1§ BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 15.0 kV WD: 3.99 mm { ‘ 1 ‘ NF)SCAN SEM HV: 15.0 kv WD: 3.85 mm \(2 NF}SCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm

View field: 276 ym  Date(m/dly): 1111215 BARTIN UNIVERSITY View field: 276 ym  Date(m/dly): 11/12/15 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 43: CNF katkili PLA biyopolimer nanokompozitlerin SEM goriintiisti.
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Asagida verilen Sekil 43’de PLA/CNF kompozitleri i¢in ve Sekil 44’de PLA/TiO;
kompozitleri i¢in SEM goriintiisii verilmistir. Seliilloz nano fibriller ince iplik seklinde
polimer igerisine dagildigi goriilmiistiir. CNF miktarinin arttirilmasiyla birlikte gruplar
halinde seliiloz nano fibrillerinin olustugu tespit edilmistir. Katki maddesi miktarinin
arttirllmasi polimer ylizeyinde herhangi bir degisiklige neden olmamustir. Seliiloz nano
fibrilleri arasinda gruplagsmalar olsa bile polimer igerisinde iyi bir sekilde seliiloz nano
fibrillerinin dagilim gosterdigi tespit edilmistir. Sekil 44’de PLA/TiO, polimerlerinin SEM

goriintilisii verilmistir.

. »

SEM HV; 10.0 kV WD: 10.31 mm | fé fﬂﬁtlﬂ:ﬁN SEM HV: 15.0 kV WD: 3.85 mm MAIA3 TESGAN
SEM MAG: 1,50 kx Det: SE 50 ym a SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm (0,5 T|02

View field: 184 ym  Date(m/dly): 02/22/16 BARTIN UNIVERSITY View field: 276 ym  Date(m/dly): 11/12/15 BARTIN UNIVERSITY

A

¥

SEM HV: 15.0 kv WD: 4.08 mm (l Mrl?thC)\N ;EM HV:15.0 kV WD: 4.08 mm T (2 IIi\%)AN
2

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym
View field: 275 ym  Date(m/dly): 11/12/15 BARTIN UNIVERSITY View field: 276 ym  Date(m/dly): 11/12/15 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 44: TiO; katkili PLA biyopolimer nanokompozitlerin SEM goriintiisii.

SEM goriintiilerine bakildiginda saf PLA polimerinin piiriizsiiz ve diizgiin bir yiizeye sahip
oldugu belirlenmistir. Polimer icerisine TiO; katki maddesinin homojen bir sekilde

dagildigi gozlenmistir. %2 TiO; ilave edilen kompozitlerin SEM goriintiilerine
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bakildiginda daha belirgin bir sekilde TiO; pargaciklari oldugu tespit edilmistir. Ayrica
TiO; ilavesiyle kiiciik capli poroziteli yapilar olustugu gozlenmistir. %1 TiO; katki
maddesi bulunan polimerlerin SEM g0riintiisii incelendiginde digerlerine gore daha
diizgiin bir ylizey elde edilmistir ve porozite bosluklarmin daha kiiciik capli oldugu
belirlenmistir. Sekil 45°de Blend1/CNF ve Blendl/TiO, kompozitlerine ait olan SEM

goriintiileri verilmistir.

TSEMHV:S0K  WDi4Stmm af Iend»imrescm
Det: SE 100 pm

SEM MAG: 500 X
View flold: 553 um  Date(m/dly): 11112/15 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV. 150KV O SCNT_rsun SEM HV: 150KV WO: 4.44 mm 1CNFAN SEM HV: 150 kv WO dddmm | ZCNmmscAn
SEM MAG: 200 kx ’ SEM MAG: 2.00 kx Det: SE SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 20 ym
View fiold: 130 pm  Dategmidly) 111218 BARTIN UNIVERSITY View field: 138 ym  Date{midy): 111216 BARTIN UNIVERSITY View fieid: 69.2 ym  Date(midy): 11112118 BARTIN UNIVERSITY

y
SEM HV: 15.0 kV WD: 5.1 mm ,5 Tl‘!Q%cAN SEM HV: 15.0 k¥ WD: 4.96 mm | 1 I‘Qﬂm SEM HV: 15.0 kV WD: 4.28 mm

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym SEM MAG: 1.00 kx Det SE 50 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
View field: 275 ym  Date(m/dly): 1111215 BARTIN UNIVERSITY View field: 276 pm  Date(midly): 111215 BARTIN UNIVERSITY View fieid: 277 ym  Date(m/dry): 1112115 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 45: CNF ve TiO; katkili blend1 biyopolimer nanokompozitlerin SEM goriintiisii.

Karigimlarin morfolojik 6zellikleri ne PLA’nin ne de PHB’ nin yapisina benzemektedir.
Iki polimer karisim1 sonucunda porozitesi yiiksek bir yap: olusmustur. Bu poroz yapilarin
durumu genellikle heterojendir. Gerek seliiloz gerek TiO, ilavesi sonrast porozite orani

dahada artmistir. Fakat bu porozlugun daha homojenlestigi ve poroz bosluk caplarinin
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diistiigii saptanmistir. Ozellikle TiO; ilavesi sonras1 bosluk ¢aplar1 olabildigince kiigiilmiis
ve birkag mikrometreye kadar diistiigii saptanmistir. TiO, yap1 iginde ayri bir eleman gibi
degil yapinin bir pargasi gibi davranmaktadir. Yap: ile uygunlugu diisiiniildiigiinde yap1
icinde bosluklart doldurarak ya da parcaciklar1 birbirine baglayarak daha uyumlu bir yap1
haline gelmistir. Ayrica karisimlarin yilizey ozellikleri incelendiginde TiO, ilavesi ile
birlikte daha piirlizsiiz bir yilizey alani elde edildigi gozlenmistir. Katki maddesi miktar1
arttikga hem poroziteli yapinin bosluklar1 daha kii¢iilmiis hem de ylizey diizgiinliigiiniin
arttig1 belirlenmisgtir. Sekil 46°da Blend2/CNF ve Blend2/TiO;’ye ait olan SEM goriintiileri

asagida verilmistir.

SEM HV: 15.0kV WO: 444 mm Saf bendzmrsscm

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50
View field: 276 ym  Date(midly): 1111215 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 15.0 kV wo:428mm | O_‘_SCN EAIAJ TESCAN |  SEM HV: 15.0 kV wo:429mm [ 1CN7FJ MAIA3 TESCAN |  SEM HV: 15.0 kv WD: 4.39 mm 2CN F MAIAS TESCAN|
wm

SEM MAG: 1.50 kx Det: SE 50 SEM MAG: 1,50 kx Det: SE 50 um SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm
View field: 184 ym  Date(m/dly): 11/12/15 BARTIN UNIVERSITY View field: 185 ym  Date(m/dly): 1111215 BARTIN UNIVERSITY View field: 276 ym  Date(midly): 1112/15 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 150 kV WO: 4.44 mm o MAIAS TESCAN | SEM HV: 15.0kV WO: 4.44 mm 1 :Fl Maia3 TESCAN )l sem wv: 15.0kv WO: 444 mm 3 MAIAS TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE w,TlOZ SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pym |02 SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 2 I IO

View floid: 276 ym  Date(midy): 11112115 BARTIN UNIVERSITY View field: 277 ym  Date(midly): 111215 BARTIN UNIVERSITY View field: 276 ym  Date(midly): 11/12/15 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 46: CNF ve TiO; katkili blend2 biyopolimer nanokompozitleri.

PLA igyap:r ozellikleri PHB’ye gore daha homojen bir polimerdir. %50-%50 PLA-PHB

karisimi1 sonucunda elde edilen karisim yiiksek porozlu bir yapidadir. SEM goriintiileri
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incelendiginde %0,5 CNF ilave edilen biyopolimer nanokompozitlerin SEM goriintiisii
Blendl’in poroz yapisinin hiicre ¢aplarinin artmasina sebeb olmustur. Bunun yaninda
icyapisal topokrafi de bazi degisimlerin lif orani artarken daha belirgin oldugu
gozlenmistir. SEM resimlerinde CNF’ lerin hiicre ¢evrelerinde dagildiklar: gériilmektedir.
%0,5 TiO; ilave edilen kompozitlerin SEM goriintiisiine bakildiginda bu poroziteli yapinin
cok fazla degismedigi, buna karsin poroz hiicre ¢aplarinda gozle goriiniir azalma oldugu
saptanmistir. Katki maddesi miktarinin artmasiyla birlikte yap1 icerisinde ki porozite
bosluklarinin doldugu tespit edilmistir. Ayrica katki maddesi polimer icerisinde herhangi
bir kiimelenmeye neden olmamustir. Yapi icerisinde homojen bir sekilde dagilim gosterdigi
belirlenmistir.  Sekil 47°de Blend3/CNF ve Blend3/TiO, katkili biyopolimer

nanokompozitlerinin SEM goriintiileri verilmistir.

SEM HV: 15.0 kv WD: 4.44 MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx DelSEmm Wsa‘f blend3

View field: 277 ym  Date(midly): 1112115 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 1504V wD: 439
SEM MAG: 1.50 kx Det: SE

TN UNIVERSITY View field: 138 pm  Date(midly): 11/12/15 BARTIN UNIVERSITY View field: 185 ym  Date(m/dly): 1111215

MAIA3 TESCAN | SEM HV: 15.0 kv WD: 4.44 mm 1Cmpﬁscm SEM HV: 15.0 kV wo:461mm |

View field: 185 ym  Date(micy): 11

SEM MAG: 150 kx Det SE Sopm l ! ‘ NF SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 um
1218

SEM HV: 15.0kV. wo:4s8mm | 1];1‘:@:-2» SEM HV: 15.0 kV wo:441mm | 2-[AjAQSZAN

SEM MAG: 750 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 1.50 kx Det: SE 50 pm
View field: 185 m  Datefmvdly): 1112115 BARTIN UNIVERSITY View fieid: 369 ym _ Date(midly): 1111215 BARTIN UNIVERSITY View fleld: 184 ym  Date(midly): 111215 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 47: CNF ve TiO, katkil1 blend3 biyopolimer nanokompozitleri.
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Blend3’e bakildiginda blend2 gibi bir yap1 gosterdigi saptanmigtir. Seliiloz nanofibril
ilavesiyle birlikte bu porozite bosluklarinin bazilar1 katki maddesi ile dolmustur. Bazi
poroz yapilarin ise daha bliyiik capta ortaya ¢iktigr gozlenmistir. Katki maddesi miktar
artttkca polimer igerisine daha c¢ok CNF niifus ettigi soylenebilmektedir. SEM
fotograflarina bakildiginda %1 CNF ve %2 CNF igeren kompozitlerin yiizey yapisinda ¢ok
fazla bir degisim olmadig1 belirlenmistir. Ancak %0,5 CNF bulunan kompozitlerin daha
heterojen bir ylizeyinin oldugu belirlenmistir. Buradaki porozite boslularinin digerlerine
gore daha genis capli oldugu tespit edilmistir. SEM goriintiilerine gére CNF matrix
icerisine dagildiklar gorilmektedir. Polimer igerisine ilave edilen katki maddesi TiO;’ nin
kompozit igerisinde homojen bir sekilde dagildig: tespit edilmistir. TiO, ilavesi ile kii¢iik
capli olusan porozite bosluklarini katki maddesi kismen de olsa baz1 yerlerde doldurdugu
belirlenmigtir. Katki maddesinin ilave edilmesi ylizey yapisinda ¢ok fazla bir degisim
olmadigi gozlenmistir. %1 TiO, ilave edilerek elde edilen kompozitlerden alinan SEM
goriintiisii incelendiginde digerlerine gore partikiillerin polimer igerisine dagilimi daha net
bir sekilde goriildiigii tespit edilmistir. CNF’ye gore TiO; ilavesi polimer yapi igerisinde
daha iyi dagildig1 ve daha homojen hiicre caplari elde edildigi saptanmistir. Yapilan bir
calismada Ren vd., (2015) yaptiklari ¢galismada PLA ve PHB polimeri ile seliiloz liflerinin
morfolojik yapisini karakterize etmislerdir Polimer igerisinde kullanilan seliiloz liflerinin
dagilimi incelenmistir. Seliiloz lif miktar1 arttikca polimerlerin igerisindeki bosluklarin
arttigin1 belirlemislerdir. PLA ve PHB kompozitlerinin birbiri i¢erisinde homojen dagilimi
oldugunu belirlemislerdir. Yapilan bir bagka ¢alismada ise Qi (2013) gore PLA ve PHB
polimerleri ile ilgili yaptig1 ¢alismada polimerlerin morfolojik yapisint SEM ile karakterize
etmistir. SEM goriintiilerinde PLA polimeri igerisinde PHB polimerlerin kiirecikler halinde
dagildigini tespit etmistir. PLA polimerinin saf halindeki goriintiilerinde daha diizgiin bir
yiizey elde edildigini belirtmistir. PHB polimerinin oraninin artmasiyla birlikte elde edilen

PR

gorlntiilerinin degistigi tespit edilmistir.

4.4 Yapisal Ozellikler

4.4.1 X-151m1 Kirimmm Analizi (XRD)

XRD analizi kompozitlerin yapisinin yorumlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Ayrica X-15m1 kirmmim analizi karisimlarin  kristalin  yapis1 ve kristallik derecesini
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belirlemek icin de yaygin kullanilan bir tekniktir. Sekil 48°de PLA, PHB polimerleri ile
CNF, TiO; katki maddeleri kullanilarak elde edilen kompozitlerin XRD analizi verilmistir.

13,80° 17.21° (e e 202
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Sekil 48: PLA ve PHB kompozitlerine ait XRD grafigi.

Grafik incelendiginde saf PHB ‘den elde edilen kompozitlerin 13,80° kristalin bir pik
degeri elde edilmistir. Ayrica bir kiigiik tepe noktas:t da 27,61° elde edilmistir. CNF ve
TiO, ilavesiyle birlikte PHB kompozitlerinin 13,8°, 17,15° 21,92°, 25,85° ve 27,45°
acilarinda tepe noktalar1 olustugu belirlenmistir. Saf PHB ve katki maddesi ilave edilerek
elde edilen kompozitlerin XRD desenleri birbirine benzerdir. Sadece CNF ve TiO, ilavesi
kristalin tepe noktalarini arttirmistir. PLA kompozitlerinin XRD bantlar1 incelendiginde ise
17,21°, 19,8° 28,32° ve 32,02° agilarinda kristal tepecikler oldugu gézlenmistir. Katki
maddesi miktariyla birlikte bu kompozitlerin kristal bantlarinin kii¢tildiigli ve baz1 yerlerde
kayboldugu belirlenmistir. Sekil 49°da Blendl elde edilen kompozitlerin XRD grafigi

verilmistir.
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Sekil 49: Blend1 kompozitlerine ait XRD grafigi.

XRD egrilerine bakildiginda Saf Blendl ait kompozitlerin 13,8°, 22,93° ve 25,85°
acilarinda kristal tepeler olustugu gézlenmistir. CNF ve TiO; ilavesiyle birlikte elde edilen

kompozitlerin XRD desenleri saf Blend1’ den elde edilen kompozitlerle karsilastirildiginda

karakteristik kristal tepe noktalarinin benzer oldugu belirlenmistir. CNF katki maddesiyle

elde edilen kompozitlerin 9,67° 21,77° ve 27,61° agilarinda kristal tepe noktalar1 olustugu

belirlenmistir. %2 TiO, ilavesi ile elde edilen kompozitlerin XRD bantlar1 incelendiginde

ise olusan kristal piklerin kayboldugu gozlenmistir. %2 CNF ve %0,5 TiO, ilavesi ile elde

edilen kompozitlerde ise 17,29° agilarinda kristal pik olustugu goriilmiistiir. Sekil 50°de

Blend2 kompozitlerinin XRD grafigi verilmistir.
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Sekil 50: Blend?2 ait kompozitlerin XRD grafigi.

Genel olarak elde edilen biitiin kompozitlerin XRD bantlarina bakildiginda hepsinin benzer
yapida oldugu gozlenmistir. Saf Blend2’nin XRD bantlar1 incelendiginde 13,88° 17,3°
21,97° 25,89° ve 27,62° agilarinda birer kristal tepe noktalar1 olustugu belirlenmistir. Katki
maddesi ile elde edilen kompozitlerin tepe noktalarina bakildiginda karakteristik olarak
¢ok farkli bir tepe noktasi olusmadigi gézlenmistir. Blend3’den elde edilen kompozitlerin

XRD grafigi asagida Sekil 51°de gosterilmistir.
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Sekil 51: Blend3 ait kompozitlerin XRD grafigi.

Saf Blend3’den olusturulan kompozitlerin XRD bantlarina bakildiginda 9,72°, 13,81°,
17,21°, 21,68°, 25,77° ve 27,48° agilarinda kristal pik degerleri olustugu belirlenmistir.
Katki maddesi ile elde edilen kompozitlerde yaklasik olarak ayni ac1 degerlerinde pik
verdigi gozlenmistir. Yapilan bir ¢alismada Sun vd., (2014) PHB ve PLA polimerleri ile
ilgili yaptiklar1 ¢alismada PLA polimeri igin ana kirilma noktalarmi 20 = 16,5° ve 18,9° ve
22,5° ac1 degerlerinde bulmuslardir. Kullanilan katk1 maddesi ile bu polimerlerin kristal
yapisini arttirdigi gézlenmistir. Yapilan bagka bir ¢alismada Teh vd., (2014) PLA/PHB
kompozitlerinin XRD sonuglarinda PLA miktarinin artmasiyla birlikte PHB’ nin kristal
yapisinin azaldigr belirlenmistir. PLA’nin daha amorf yapida oldugu bu pik degerlerinden
gozlenmistir. Sonug olarak yaptigimiz ¢alismada elde edilen biitiin polimer karigimlarinin
XRD analizi incelendiginde saf PHB kompozitlerinde katki maddesi ile birlikte kristal
piklerinin artti1, PLA kompozitlerinde ise azaldig1 belirlenmistir. PHB/PLA blendlerinden
elde edilen kompozitlerin ise XRD bantlarinin benzer yapida oldugu tespit edilmistir. PLA
ve PHB polimerlerinin karigimlarindan elde edilen kompozitlerde PHB miktar1 fazla olan

kompozitlerin daha kristal oldugu belirlenmistir.
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4.42 FTIR Analizi

Biyopolimer nanokompozitlerin yapisal 6zelliklerini, etkilesimlerini ve faz davranislarini

tanimlamak i¢in FTIR analizi yapilmstir. Sekil 52°de PLA ve PHB biyokompozitlerine ait

FTIR analiz sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 52: PHB ve PLA biyokompozitlerinin FTIR grafigi.

FTIR sonuglarina bakilarak hazirlanan 6rnekler arasinda yeni bir bag olusumu olup
olmadig1 test edilmistir. Saf PLA ve PHB biyokompozitlerin pik degerlerine bakilarak
TiO; ve CNF katki maddesi ilave edilerek elde edilen biyokompozitlerin FTIR analizi
sonuclar1 degerlendirilmistir. Elde edilen PHB ve PLA biyokompozitlerin pik degerlerine
bakildiginda genel itibariyle kimyasal yapilarmin benzer oldugu sdylenebilmektedir.
Biyokompozitlerin iiretilmesinde katki maddesi olarak kullanilan seliiloz pikleri de grafikte
goriildiigii tespit edilmistir. Seliilloza ait olan —OH gruplarindaki hidrojen baglar1 3345-
3346 cm™ ve bu bantlardaki uzama bantlar ise 3100 cm™-3900 cm™ ve C-H uzama
bantlar1 ise 2906 cm™ dalga sayis1 arasinda oldugu goriilmiistir. CNF/PLA kompozitleri
1746 cm™arah@inda karakteristik pik degerini gdstermistir. PHB igin karakteristik FTIR
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pikleri 1720-1740 cm™araliginda ki ester karbonil grubudur. 1178 cm™, 1228 cm™ ve 1263
cm™ meveut pikler kristallik i¢in duyarh pikler olup C-O-C 6zelligindendir (Bagheriasl,
2012). FTIR spektrumunlar1 arasinda goézlemlenen 6nemli bir fark yoktur. Saf PHB nin
2800-3000 cm™ araliginda ki pik degeri kiigiilmiistir. Sekil 53’de Blendl ait olan

kompozitlerin FTIR analizleri verilmistir.
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Sekil 53: Blend1’den elde edilen kompozitlerin FTIR grafigi.

Sekil 53’e bakildiginda Blend1’den elde edilen kompozitlerin FTIR analizleri
gosterilmistir. Saf Blend1’den elde edilen kompozitlerin FTIR piklerine bakildiginda 1716-
1720 cm™ araliginda bir pik degeri oldugu belirlenmistir. %0,5 CNF ile elde edilen
kompozitlerde 1722 cm™ ayni1 pik degeri gozlemlenmistir. Diger kompozitlere bakildiginda
bu pik araliklarmim daha daraldigi goriilmiistiir. 1178 cm™, 1228 cm™ ve 1263 olusan bu
bantlar kristallige duyarli bantlardir. Katki maddelerinin PHB/PLA polimerlerinin pik
araliklarin1 dnemsenecek derecede degistirmedigi gozlenmistir. Sadece elde edilen piklerin
saf kompozitlere gore kiyaslandiginda bu pik genigliklerinde bir degisim oldugu

belirlenmistir. FTIR spektrumlar1 incelendiginde elde edilen polimerlerin kimyasal
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yapilarinin literatiirle benzer bir yapisinin oldugu tespit edilmistir. Sekil 54’de Blend2’ye

ait FTIR analizi verilmistir.
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Sekil 54: Blend2’den elde edilen kompozitlerin FTIR grafigi.

Kompozitlerin FTIR analizleri incelendiginde 1700 cm™-1750 cm™ arasinda karakteristik
PHB/PLA polimerlerine ait olan pik degeri mevcuttur. Bu pik degerine bakildiginda
polimerlerin kimyasal yapilarinda fark yaratacak kadar bir degismenin olmadig
gbzlenmistir. Blend2’den elde edilen polimerlerin pikleri daha dar ve sivri oldugu
belirlenmistir. Katki maddesi ilavesi bu pik araliklarini ¢ok fazla degistirmemistir. C-O-C
ozelliginden dolay1 olusan pik degerleri 1170 cm™-1260 cm™ araliginda bu kompozitlerde

de oldugu goézlenmistir. Blend3’e ait olan FTIR analiz sonuglari asagida Sekil 55 de

gosterilmistir.
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Sekil 55: Blend3’den elde edilen kompozitlerin FTIR grafigi.

Kompozitlerin FTIR analizlerine bakildiginda kimyasal olarak yapilarinin diger
karisimlardan elde edilen polimerlerin FTIR analizleri ile benzer yapida oldugu
goriilmiistiir. 1700 cm™-1760 cm™ araliginda ana pik degeri bu karigimlardan elde edilen
kompozitlerde de oldugu gozlenmistir. Bu kompozitlerin pik genisliklerinin daha dar
oldugu saptanmustir. Polimerlerin kristallik farklar1 dikkate alinarak incelendiginde PHB
polimerinin daha kristal yapida oldugu, PLA’nin ise amorf yapida oldugu bilinmektedir.
PHB polimerinin kristal yapisindan dolayr C-O bant genisligi daha dar bir sekilde oldugu
belirlenmistir.  Genel olarak  biitin =~ kompozitlerin ~ FTIR  analiz ~ sonuglari
degerlendirildiginde bu polimerlerin kimyasal yapisini ilave edilen katki maddelerinin
degistirmedigi tespit edilmistir. Ancak karisim igerisindeki PHB ve PLA orani degistikce
FTIR bantlarinin genislikleri degisime ugradigi belirlenmistir. Bu degisimin nedeni ise
PHB ve PLA polimerlerinin  karisimiyla kristallik degisiminden kaynaklandigi
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar diger yapilan ¢alismalarla karsilastirildiginda benzer
sonuglar elde edilmistir (Armentano vd., 2015). Yapilan bir calismada Nguyen vd., (2013)
yaptiklar1 ¢calismada PHB ve PLA spektrumlarinin biitiin analiz bdlgesinde ¢ok benzer

yapida olduklarin1 belirlemislerdir. Bunun sebebi olarak ise PLA ve PHB polimerinin
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kimyasal yapisindaki benzerlikten kaynaklandigini tespit etmislerdir. Saf PLA polimeri
icin 1740 cm™ karbonil grubundan kaynaklanan karakteristik bir tepe noktasi oldugu ve bu

tepe noktasinin PLA ve PHB karisimlarinda da gozlendigi belirlenmistir.
4.5 Hizlandirilmis Yaslandirma

PLA ve PHB nanokompozitlerinin dis ortam performansini arastirmak i¢in UV ve su
altinda hizlandirilmis yaslandirma analizi yapilmistir. Calisma sonrasinda oOrneklerde
mikro catlaklar ylizey bozulmalari,kabarmalar ve renk degisimi meydana geldigi SEM
analizi sonucunda belirlenmistir. Ayrica renk degisimi ile yiizeylerdeki bozulma dereceleri

Saptanmaya calisilmistir.

Tablo 15°de 6rneklere ait renk degisimleri ve toplam renk degisim degerleri verilmistir.
Tablo 15 incelendiginde renk eksenine gore a degeri (+) iken renk kirmiziya, (-) iken
yesile; b degeri (+) iken sar1 renk, (-) iken mavi renk olusur. L degeri (+) iken beyaz ve (-)
iken siyah bir degisim oldugu 1976 yilinda gelistirilen CIE Lab renk sistemine gore

sOylenebilir.

Bu durumda renk degisimleri incelendiginde, genelde orneklerin AL degerleri (+) oldugu
icin Orneklerin beyaz oldugu sdylenebilir. Sadece blend2+0,5 CNF’de (-) bir degisim
oldugu saptanmistir. Bu durumda bu 6rnekte koyulasma meydana geldigi sdylenebilir. Aa
degerleri incelendiginde Orneklerin geneli (-) oldugu i¢cin bu Orneklerde yesillesme
meydana geldigi saptanmistir. (+) olan saf PLA, PLA+% 1 CNF, % 1 TiO,, blendl % 1
TiO, ve blend2 % 0,5 CNF ise (+) degerde oldugundan bu numunelerin ise kirmizimsi
oldugu belirlenmistir. Ab degerleri incelendiginde blend1/0,5 TiO, hari¢ tiim 6rneklerin (-)
oldugu goriilmektedir. Buradan bu 6rneklerde de mavilenme oldugu sdylenebilir. Sonug
olarak toplam renk degisim AE bakildiginda orneklerin genelinde renk degisimi oldugu

sOylenebilir.
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Tablo 15: PLA, PHB ve PLA/PHB karisimlarina ait renk 6zellikleri.

Formiilasyonlar AL Aa Ab AE
Saf PHB 19,3 -2,9 -12,5 23,1
PHB+1CNF 8,0 -2,3 -5,7 10,1
PHB+1TiO, 6,5 -1,1 -4,4 8,0
Saf PLA 4,4 0,6 -2,0 4,8
PLA+1CNF 6,1 1,9 -1,4 6,5
PLA+1TiO; 0,8 1,3 -1,2 2,0
PHB(25)+PLA(75) 1,3 -0,4 -4,7 53
PHB(50)+PLA(50) 19 -0,5 -3,5 4,0
PHB(75)+PLA(25) 2,3 -0,3 -3,3 4,0
PHB(25)/PLA(75)+0.5CNF 5,6 -1,5 -4,0 7,0
PHB(25)/PLA(75)+2CNF 39 -0,9 -3,6 55
PHB(25)/PLA(75)+0.5TiO; -3,2 0,3 2,3 4,0
PHB(25)/PLA(75)+2TiO; 0,7 -0,2 -1,0 1,2
PHB(50)/PLA(50)+0.5CNF -2,6 0,4 -2,5 3,7
PHB(50)/PLA(50)+2CNF 8,0 -1,5 -4,0 9,1
PHB(50)/PLA(50)+0.5TiO; 8,1 -1,5 -4,3 9,3
PHB(50)/PLA(50)+2TiO; 2,5 -0,1 -1,6 2,9
PHB(75)/PLA(25)+0.5CNF 8,0 -1,5 -4,0 9,1
PHB(75)/PLA(25)+2CNF 16,1 -3,2 -7,6 18,3
PHB(75)/PLA(25)+0.5TiO; 11,6 -1,7 -4,2 12,5
PHB(75)/PLA(25)+2TiO; 0,3 -0,1 -0,8 0,8

Kompozitlerin yaslandirma analizi sonucunda elde edilen SEM analizi goriintiileri
yiizeylerdeki degisimleri incelemek i¢in verilmistir. Sekil 56’da PHB ve PHB biyopolimer

nanokompozitlerinin elektron mikroskobu goriintiileri verilmistir.

Sekil 56: Saf PHB ve PHB Biyopolimer nanokompozitlerinin SEM gériintiileri: (a)Saf
PHB,(b) %1 TiO,, (c) %1 CNF.

SEM goriintiilerii incelendiginde saf PHB polimerinden elde edilen kompozitlerde mikro
catlaklar ve kabarciklar olustugu belirlenmistir. Katki maddesi kullanilarak elde edilen
kompozitlerde ise yiizey kisminin daha piiriizsiiz oldugu tespit edilmistir. Sekil 57°de PLA
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ve PLA biyopolimer nanokompozitlerinin yiizey elektron mikroskobu goriintiileri

verilmisgtir.

SEM MAG: 150 x Det: SE 500 ym SEM MAG: 150 x Det: SE 500 pm SEM MAG: 149 x Det: SE
View field: 1.84 mm  Date(m/dly): 05/11/16 BARTIN UNIVERSITY View field: 1.84 mm _Date(midly): 05/11/16 BARTIN UNIVERSITY View fleld: 1.86 mm _ Date(midly): 05/11/16 BARTIN UNIVERSITY

{ ¢
A i
SEM HV: 5.0 kV WD: 14.04 mm | MA(A&)AN HV: 5.0 kV WD: 12.33 mm ;(Lbac,m SEM HV: 5.0 kV WD: 12.33 mm | mai TC:

Sekil 57: Saf PLA ve PLA Biyopolimer nanokompozitlerinin SEM goériintiileri: a) Saf
PLA, b) %1 TiO5, c) %1 CNF.

SEM analizi ile elde edilen goriintiiler incelendiginde kompozitlerin yiizey kisimlarinda
asinmalar seklinde deforme oldugu belirlenmistir. Buna karsin mikro catlak olusumuna
rastlanmamistir. Buradanda yaslanmaya PLA ve PLA nanokompozitlerinin daha dayanikli
oldugu sdylenebilir. Saf PLA/PHB biyopolimer karisimlari ve onlarin nanokompozitlerine

ait yaslandirma testi sonrasi yiizey elektron mikroskobu goriintiileri Sekil 58’de verilmistir.

SEM HV: 5.0 kV WD: 14,04 mm | Mmr(a)m SEM HV: 5.0 kv WD: 14,35 mm mA(;b)m SEM HV: 5.0 kV WD: 13.48 mm
500 ym

SEM MAG: 150 X Det: SE SEM MAG: 150 Det: SE 500 um SEM MAG: 160 x Det: SE
View field: 1.85 mm  Date(m/dly): 05/11/16 BARTIN UNIVERSITY View field: 1.84 mm  Date(midly): 05/11/16 BARTIN UNIVERSITY View field: 1.84 mm  Date(m/dly): 05/11/16 BARTIN UNIVERSITY

SEM MAG: 150 Det: SE 500 pm SEM MAG: 150 x Det: SE 500 um
View field: 1.85 mm  Date{midiy): 05/11/16 BARTIN UNIVERSITY View fleld: 1.85 mm  Date(m/diy): 0511/16 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kv WO: 14.54 mm m(tjs)an SEM HV: 5.0k WD: 14.35 mm m(:es)w

Sekil 58: Blend1 karisimina ait SEM goriintiileri: Saf Blendl, b) 0,5 TiO,c) 2 TiO, d) 0,5
CNF, e) 2 CNF.
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Blendl ve kompozitleri incelendiginde yiizeyde asinmalar farkli renklenmeler

gozlenmektedir. Fakat mikro ¢atlaklara rastlanmamigtir.

SEM HV: 5.0 kV WD: 12.97 mm MAAISENCANE  SEMHV: 5.0 kv WD: 12.58 mm Mmcbs)m SEM HV: 5.0 kV WO: 13.03 mm MA| é AN

SEM MAG: 150 x Det: SE 500 um SEM MAG: 150 x Det: SE 500 pm SEM MAG: 150 x Det: SE S00pm

View field: 1.85 mm | Date(m/dly): 05/11/16 BARTIN UNIVERSITY View field: 1.84 mm _ Date(m/dly): 05/11/16 BARTIN UNIVERSITY View field: 184 mm  Date(m/dly): 05/11/16 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kV WD: 14.54 mm j MAY :G N SEM HV: 5.0 kV WO: 12.90 mm MAY 3es AN|
SEM MAG: 150 x Det: SE 500 pm SEM MAG: 150 x Det: SE 500 pm

View field: 1.84 mm | Date(m/d/y): 08/11/16 BARTIN UNIVERSITY View fleld: 1.84 mm _Date(m/clly): 05/11/16 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 59: Blend2 karigimina ait SEM goriintiileri: a) Saf Blend2, b) 0,5 TiO, c) 2 TiO,, d)
0,5 CNF, e) 2 CNF.

SEM HV. 5.0V 202m | ()l sewmsow | otz | .|b scanfl seMWvsokv WO 14gmm o
SEM MAG: 150 x SEM MAG: 150 x SEM MAG: 150 x Det: SE 500 pm
View fleld: 1,84 mm Idly): 08111116 BARTIN UNIVERSITY View fleld: 1.85 mm % BARTIN UNIVERSITY View field: 1.84 mm  Date(m/dly): 08/11/18 BARTIN UNIVERSITY

SEM MAG: 149 x Det: SE 500 ym
View fleld: 1.84 mm _ Date(m/d/y): 08/1118 BARTIN UNIVERSITY View fleld: 1,88 mm  Date(m/dly): 08/11/10 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kV WD: 12.84 mm MAY sd NIl semnvsonv WD: 12.97 mm |y Je N
SEM MAG: 150 x Det: SE 500 pm

Sekil 60: Blend3 karigimina ait SEM goriintiileri: a) Saf Blend3, b) 0,5 TiO, c) 2 TiO,, d)
0,5 CNF, e) 2 CNF.
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Blend2 incelendiginde genelde yiizey renk degisimleri ve %0,5 CNF iceren orneklerde
mikro catlaklara rastlanmistir. Blend3’de ise renk degisimleri ve asmnmalar disinda %2
TiO; disinda mikro ¢atlaklar olustugu saptanmistir. Sonug olarak saf biyopolimerler ve
kompozitlerinde oldugu gibi karisimlarda da yiizeyden ince tabakalar halinde pargalar
alinarak elektron mikroskobu goriintiileri alinmstir. Kompozitlerin yiizeylerinde genel
olarak asimmma seklinde deforme olduklar1 gozlenmistir. Kompozitlerin yiizeyleri
incelendiginde aginma olan yerlerde mikro ¢atlaklar oldugu belirlenmistir. Saf PHB, %0,5
CNF/blend2 ve PHB igeren kompozitlerde bu ¢atlak olusumlarinin digerlerine gére daha
belirgin bir sekilde olustugu belirlenmistir. Kompozitlerdeki bazi belirgin kusur olusumlari
Sekil 61,63’de verilmistir.

SEM HV: 5.0 kV WD: 13.48 mm | MAI

SEM MAG: 150 x Det: SE 500 ym
View field: 1.84 mm Date(m/dly): 05/11/16 BARTIN UNIVI!

SEM HV: 5.0 kV WD: 14.54 mm MﬁnN

SEM MAG: 150 x Det: SE 500 pm
View field: 1.84 mm Date(m/dly): 05/11/16 BARTIN UNI\ S

Sekil 61: a) %2 TiO, ilaveli Blend3, b) 0,5 CNF ilaveli Blend2 SEM goriintiisii.

SEM MAG: 150 x Det: SE 500 ym SEM MAG: 150 x Det: SE 500 pm
View field: 1.84 mm Date(m/dly): 05/11/16 BARTIN UNIVE View field: 1.84 mm Date(m/dly): 05/11/16 BARTIN UNIVI

SEM HV: 5.0 kV WD: 12.92 mm MAI2 SEM HV: 5.0 kV WD: 12.58 mm MA!“

Sekil 62: a) Saf Blend3, b) %1 TiO,/PHB SEM goriintiisti.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 11.60 mm MA| SEM HV: 5.0 kV WD: 13.48 mm MA

SEM MAG: 150 x Det: SE 500 pm SEM MAG: 150 x Det: SE 500 ym
View field: 1.84 mm Date(m/dly): 05/11/16 BARTIN UNIVCSSES View field: 1.84 mm  Date(m/dly): 05/11/16 BARTIN UNIV

Sekil 63: a) Saf PHB, b) Saf Blend2 SEM goriintiisii.

Karigimlardan elde edilen kompozitlerde genellikle katki maddesi kullanilmayan
kompozitlerin yiizeylerinde c¢atlaklar olusmustur. Kullanilan katki maddeleri bu catlak
olusumlarint olumlu yonde iyilestirmistir. Buna karsin PHB kompozitlerinde ig

kisimlardaki poroz yap1 aginmayla yiizeylerde partikiillerin olusumuna sebeb olmustur.
4.6 Mantar Testi
Kompozitlerin mantar direnglerini belirlemek igin 3 ay agar ortaminda en ¢ok zarar yapan

mantarlara tabi tutularak direngleri belirlenmistir. Asagida verilen Sekil 64’de agar

ortamindan alinmis kompozitlerin resimleri verilmistir.

Sekil 64: Kompozitlerin mantar testi sonrasi gortintimleri.
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2PHB-PLA/CNF
0,5PHB-PLA/CNF
2PHB-PLA/TiIO2
0,5PHB-PLA/TiIO2
75-25 PHB/PLA
2PHB-PLA/CNF
0,5PHB-PLA/CNF
2PHB-PLA/TIO2
0,5PHB-PLA/TiIO2
50-50 PHB/PLA
2PHB-PLA/CNF
0,5PHB-PLA/CNF
2PHB-PLA/TIO2
0,5PHB-PLA/TIO2
25-75 PHB/PLA
1PLA/CNF
1PLA/TIO2

SAF PLA
1PHB/CNF
1PHB/TiO2
SAFPHB

Formiilasyonlar

Bozulma Orani (%)

Sekil 65: Kompozitlerin mantar testi sonucu kiitle kayiplart.

Yapilan caligmalara gore gerek PLA gerekse PHB nanokompozit ve nanokompozit
karisimlar1 iizerinde mantar zarar1 meydana gelmistir. En yiiksek kayip saf PLA ve PLA
nanokompozitlerinde goriilmiistiir, en az kayip da saf PHB ve kompozitlerinde meydana
geldigi saptanmistir. Yapilan hesaplamalara gbre mantar arizi sonrasinda kiitle kayiplar

%2,3 ile %7,6 arasinda degistigi belirlenmistir.
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BOLUM 5

SONUCLAR VE ONERILER

Farkli biyo polimerlerle karistirilarak % 100 olmasa da belirli oranlarda biyobozunur
Ozellikler katilabilmekte ve piyasada biyobozunur posetlerde ve benzeri paketleme
ambalajlarinda ¢ok sik kullanilmaktadir. Giiniimiiz diizenlemeleri ve yeni yasalar ile
birlikte biyoplastikler, yenilenebilir biyolojik yap1 taslarindan elde edildigi i¢in dogaya
dost materyaller olarak tanimlanirlar. Biyoplastikler, bitki, hayvan, mantar, bakteriler gibi
canli organizmalar tarafindan iiretilebilmektedir, bu nedenle bozunmalar1 da hayli hizli ve
kolay olabilmektedir. Biyomateryallerin pek ¢ok canli tarafindan kolay bir sekilde asimile
edilebilir ve biyo-uyumlu olduklarindan mevcut organizmada toksik etkiye neden
olmazlar. Giiniimiizde kullanilan birgok plastik dogada kolay bozunmalari, toksik etkisinin
olmamasi, fosil temelli materyallere olan ihtiyaci gidermesi ve geri doniisiimiiniin % 100
yapilabilmesi gibi 6zellikler biyoplastik malzemeleri diger plastiklerden {istiin kilmistir.
Petrokimyasal polimerlere alternatif kaynak olarak kullanilabilmesi siirdiiriilebilir ve
yenilenebilir olmasit nedeniyle Polihidroksibiitirat (PHB),Polilaktik asit (PLA) gibi
polimerlere olan ilgi her gecen giin daha da artmistir.

Bu ¢aligmada saf PHB, PLA polimerleri ve PHB/PLA karigimlari nano fibril seliiloz
(CNF) ve TiO; katki maddesi ilave edilerek elde edilen kompozitlerin termal, morfolojik
ve yapisal ozellikleri karakterize edilmistir. PLA ve PHB gibi biyopolimerler cok énemli
avantajlara sahip olmalarma karsin tek baslarma kullanildiklarinda 6nemli dezavantajlara
(kirilganlik, poroz yapi olusumu) sahiptirler bu nedenlerle ya birbirleriyle ya da diger
plastiklerle karistirilarak kullanilmasi yoluna gidilmektedir. Bu calismamizda CNF ve TiO;
ilavesiyle saf PLA, PHB ve PLA/PHB karisimlarimin Ozelliklerindeki degisim
incelenmistir. Mekanik ozellikler %0,5, 1, 2 CNF ve TiO; ilavesiyle ¢alisilarak en iyi
formiilasyon belirlenecektir. Nanopartikiillerin ilavesi sonrasi yogunlukta onemli bir
degisim meydana gelmemistir, genelde degisimler ¢ok kiiciik olup istatiksel olarak bir
onem arz etmemektedir. Yogunluklardaki bu degisimlerde elektron mikroskobu
goriintiileri  resimlerine bakildiginda Grneklerin  poroz yapilarindan kaynaklandigi
soylenebilir. TMOR ve TMOE incelendiginde, TMOR gerek CNF gerekse TiO- ilavesi ile
iyilesmis ve degerleri yiikselmistir. En yilksek TMOR PHB igin 18,8 MPa ile %2 TiO,
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ilaveli biyopolimer nano kompozitlerinde saptanmistir. En diisik TMOR ise 9,5 MPa ile
saf PHB kompozitlerinde oldugu belirlenmistir. TMOE ise TMOR’ da oldugu gibi siirekli
bir artis trendi géstermemistir. PHB nano kompozitlerinde %0,5 ve %2 TiO, ilavesiyle
diismiis ve yine PLA kompozitlerinde %2 CNF, %1 ve %2 TiO; ilavesiyle kontrolden daha
diisiik degerler vermistir. En yiiksek ve en diisik TMOE degerleri PHB i¢in %2 CNF’ de
561,4 MPa ve %2 TiO, ilavesi i¢in 469,1 MPa olarak belirlenirken; PLA biyo
kompozitlerinde en yiiksek TMOE %0,5 CNF ilaveli nano kompozitlerde 1273,8 MPa ve
en diisik TMOE %2 TiO, ilaveli nano kompozitlerde 1074,6 MPa olarak saptanmuistir.
FMOR ve FMOE degerlerine bakildiginda ise hem PLA hem de PHB nano
kompozitlerinin diren¢ modiillerinin yiikseldigi gortiilmistiir. Sok direng¢ degerlerinde PLA
%2 CNF nano kompozitleri disinda hepsinin sok direncinin iyilestigi saptanmistir. Karigim
yapilan (PLA/PHB) polimerlerin direng degerleri TMOR igin 17 MPa ile 32,4 MPa,
FMOR i¢in 23,1 MPa ve 51,8 MPa oraninda degismistir. TMOE i¢in 568 MPa ile 1160,3
MPa ve FMOE i¢in 1271,4 MPa ile 2745,8 MPa arasinda olmustur. Izod IS direnci ise 2,2
kj/m? ile 2,6 kj/m? arasinda oldugu saptanmustir. Genellikle PLA oranina gore direng
degerlerinde 6nemli degisimler olmustur. PLA orani artarken diren¢ degerleri artmistir ve

azaldiginda ise diistiigli saptanmustir.

CNF ve TiO; ilavesiyle TMOR ve FMOR degerlerinin %0,5 CNF ve %2 TiO, ilavesiyle
arttig1 diger oranlarda diistiigli saptanmistir. Blend2 ve blend3 karigimlarinda ise CNF ve
TiO, ilavesi genellikle TMOR, FMOR, TMOE, FMOE degerlerini yiikseltmistir. Sok
direncine bakildig1 zamanda genellikle iyilesmeler saptanmistir. Sonug¢ olarak PLA ve
PHB nanokompozitlerinde %1 CNF ve TiO,, PLA/PHB biyopolimer nanokompozitlerinde
ise 90,5 ve %2 CNF ve TiO, daha iyi sonuglar verdigi saptanmistir. Bu nedenle ¢alismalar
bu yonde yiiriitiilmiistiir. Elde edilen bu nanokompozitlerin TGA/DTG ve DTA analizleri
gerceklestirilmistir. Ede edilen sonuglar PLA ve PHB kompozitlerinde T%3o, T%so igin
genellikle safa gore daha yiiksek degerler elde edilmistir. T%gs bakildiginda ise PHB
nanokompozitlerinde T%gs sicakliklar1 saf PHB’nin altinda kalirlar, PLA
nanokompozitlerinde ise T%gs iyilestigi belirlenmistir. Birim zamanda maksimum kiitle
kayiplart (DTGnax) incelendiginde ise tim PLA ve PHB nanokompozitlerinde bu degerin
arttig1 gozlenmistir. DTA analizine gore ise erime ve bozulma sicakliklar1 belirlenmistir.
PLA/PHB biyopolimer nanokompozit karisimlarina bakildiginda ise T%10, T%s0, Toess
degerlerinde iyilesmeler yaninda 6zellikle Togs’ de degerlerin saf polimer karisimlarinin

altinda kaldig1 bulunmustur. DTGmax degerleri incelendiginde ise genellikle saf polimer
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karigimlarinin altinda kaldigi saptanmistir. DTA analizine gore ise erime noktasi, 171 °C
civarinda belirlenirken bozunma noktalar1 yaklasik 300 °C ve 355 °C civarlarinda oldugu
saptanmistir. Sonug olarak gerek PLA ve PHB gerekse PLA/PHB karisimlarindan CNF ve
TiOy’ nin termal ozellikler tizerinde olumlu etkilerinin oldugu sdylenebilir. Diger bir
termal analiz yontemlerinden DSC analizi sonuglarina bakildiginda PHB’nin Tg diisiik
olmus buna karsin PLA ve PLA/PHB karisim oldugu i¢in Tg degerlerini PLA
nanokompozitlerinde 60,8 °C ile 63,8 °C arasinda iken bu karisimlara bu degerler 50,3 °C
ile 65 °C arasinda saptanmustir. Kompozitlerin Tg entalpileri de genellikle birbirlerine ¢ok
yakin olmakla birlikte 2,2 ile 6,3 AHg olarak degismistir. Tc ve Tm bakildiginda saf PLA
ve PHB igin 109,3 °C ve 111,6 °C, 168,8 °C ve 167,6 °C oldugu belirlenmistir. Polimer
karisimlarma CNF ve TiO; ilavesi sonrasi T¢’ lerin ¢ogunun 110 °C i{izerinde sekillendigi
ve Tm’ ler ise 150 °C ile 170,3 °C arasinda saptanmustir. Kristalinite degerleri ise % 11,39
ile % 48,29 arasinda oldugu saptanmistir. ikinci 1sitma —sogutma sonrasi elde edilen
sonuclar incelendiginde yapilan l.isitma ve sogutmadaki sonuglarla yakin olduklar
saptanmistir. SEM goriintiileri incelendiginde ise genellikle yapilarin icerisinde CNF ve
TiO, dagilmalar1 partikiiller goriilebilmistir ve i¢ yapinin porozlu oldugu saptanmistir.
Kompozitlerde CNF ve TiO,’ nin ise baloncuk ya da poroz hiicreleri doldurdugu ve
kenarlarinda dagildig1 belirlenmistir. Ozellikle blend2 ve blend3’ iin poroz yapisinda hiicre
caplart 5-10 um oldugu saptanmistir. XRD ve FTIR analizi incelendiginde genellikle
yapinin benzer oldugu ve bazi pik yiiksekliklerinin azaldigi ve FTIR spektralarinda bazi
piklerde kaymalar oldugu saptanmistir. Kompozitlerin genel olarak incelendiginde
PLA/PHB karisimlarindan blend2’nin daha 1yi ozellikler gosterdigi ve gelecekteki
yapilacak ¢aligsmalarda bu formiilasyonun daha uygun olacagi sdylenebilir. Elde edilen bu
formiilasyonlarda yaslandirma testi yapilmis ve genellikle renk degisimlerinin oldugu ve
SEM ile yapilan analizlerde mikro catlak, kabarti ve baloncuklasma olusumu goze
carpmustir. Sonug olarak bir¢cok uygulamalarda biyobozunur materyalin kullanimina tesvik
edilirler, bu tip kompozitlerin genellikle i¢ ortamlarda %50-%50 karisim halindeki
kompozitlerin kullanilabilecegi tahmin edilmektedir. Ayrica iilkemizde yerli otomobil
tiretiminde bu malzemeler konsol direksiyon vb. i¢ kisimlarda kullanilabilir. Ayrica mikro
poroz yapisindan dolayr sok direncinin Onemli oldugu yerlerde kullanilabilecegi
sOylenebilir. Bunlarin yanmi sira ayrica atik plastiklerle karistirilarakta PLA ve PHB
polimerleri kullanildiginda daha iyi sonuglar elde edilebilecegi tahmin edilmektedir.
Ozellikle ileride atik plastiklerin biyobozunur olmasi igcin PLA ve PHB karisimi ve

Ozellikleri arastirilabilir.
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