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Bu calisma daha c¢evreci plastik kompozit malzemelerin iiretilmesi problemine ¢6ziim
arayis1 ¢ergevesinde yapilmistir. Calismamizda da buradan yola ¢ikarak iki farkli biyo
polimer olan PHB (Polihidroksibiitiirat) ve PLA (Poli Laktik Asit) polimerlerinin ligno
selilozik bir malzeme olan ahsap ile karisimiyla elde edilen kompozitlerin
karakterizasyonu tlizerine ¢alisilmistir. Arastirmada kullanilan biyopolimerler ve bunlarin
biyopolimer karigimlarina 1sil islem gormiis (HT) ve islem goérmemis odun unu (UT)
ilavesiyle elde edilen kompozitlerin 6zelliklerindeki degisimler arastirilmistir. Bu sekilde
toplamda 32 farkli karisim elde edilmistir. Calisilan karisimlar; [PLA/PHB], [PHB/odun
unu], [PLA/odun unu], [PHB/PLA/odun unu], [PP/PLA], [PP/PLA/MAPE], [PP/PHB],
[PP/PHB/MAPE], [PP/PLA/odun unu], [PP/PLA/MAPE/odun unu], [PP/PHB/odun unul],
[PP/PHB/MAPE/odun unu] karisimindan olusmaktadir. Elde edilen karisimlar ¢ift vidal
ekstruder sonrasinda kurutularak presleme 6ncesinde 6giitiiciilerde graniil haline gelinceye
kadar ogiitiilmiistiir. Ogiitme islemi sonrasinda graniil halindeki karisimlar posetler
icerisine konularak 60+2°C sicaklikta bir giin etiivde bekletilmistir. Etiivden alinan
karigimlar yatay kaliplara konularak sicak preste preslenerek 2 mm kalinliginda 40x40cm
levhalar haline getirilmistir. Elde edilen levhalar laboratuvar testleri i¢in daire testerede

kesilerek ebatlanmistir.



Elde edilen kompozitlerin mekanik 6zellikleri gekme, egilme ve gentikli sok direnci analizi
ile, fiziksel ozellikleri yogunluk, su alma ve kalinligina sisme ve renk analizi ile,
morfolojik  ozellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM), termal 0zellikleri
termogravimetrik analiz (TGA), yapisal 6zellikleri X-151n1 kirmnim analizi (XRD) ve FTIR
spektrumu ile belirlenmistir. Ornekler analizler éncesinde iki ana kisma ayrilmistir. Birinci
kissmda PHB ve PLA biyokompozitlerin karakterizasyonu ikinci kisimda ise PP
biyokompozitin PLA-PHB karisimi tiirevlerinin odun unu ilavesi ile karakterizasyonu
yapilmistir. Uyumlastirict  ajan olarak %3wt maleik anhidrit polietilen (MAPE)

kullanilmastir.

Isil islem goérmiis odun unu ilaveli 6rnekler diger 6rneklere ve kontrol 6rneklerine gore
daha diisiik mekanik direng géstermistir. Odun unu ilavesi hem 1s1l islem gormiis hem de
gormemis Orneklerde yogunluklarin diisiirmiis ve su alma ve kalinligina sismeyi artirmistir.
Taramali elektron mikroskobu (SEM) goériintiilerinde odun ununun matriks igerisinde
homojen bir dagilim olusturmadigi goriilmiistir. HT’nin UT’ye gore daha fazla
topaklanma gosterdigi tespit edilmistir. Orneklerin kristalinite (XRD) degerlerinin odun
unu ilavesi ile diistiigii tespit edilmistir. MAPE ilavesinin tiim orneklerin kristal yapisini
artirdigi tespit edilmistir. Tiim 6rneklerde HT ilavesi UT’ye gore kristalinite degerini daha
az diisiirdiigii belirlenmistir. Orneklerin termogravimetrik analiz (TGA) degerlerine
bakildiginda odun unu ilavesinin 6rneklerin bozulma sicakliklart (Tq) disiirdiigi tespit

edilmistir. En diisiik Tq degerleri UT ilaveli PLA/PHB 6rnekleri oldugu belirlenmistir.

Bu galismada en iyi 6zelliklere sahip 6rnegin se¢iminde ¢ok kriterli karar verme (MCDM)
yontemlerinden Topsis, Fuzzy, Promethee ve Gri iliskisel analiz yontemleri kullanilmistir.
Birinci kisimda Topsis yontemine gore saf PLA sonra PLA+%10 HT ve iigiincii PLA+%10
UT en iyi 6zellikteki 6rnekler olarak tespit edilmistir. Promethee yontemin de ise ilk ligte
ayni ornekler bulunmus farkli olarak 2. ile 1.’nin yeri degismistir. En kotii 6zelliklere sahip
ornekler ise Saf PHB, PHB+%10UT ve PHB+%30UT oldugu belirlenmistir. Gri iliskisel
analiz yontemine gore Saf PLA en iyi deneysel sonug olarak belirlenirken bunu PLA+%30
UT takip etmistir. Ikinci bolimde Fuzzy ve Gri iliskisel analiz yontemlerine gore en
ozellikteki kompozit PP+MAPE+%30PLA+%30W oldugu belirlenmistir. Calismanin
amacint olusturan PLA ve PHB biyopolimerin mekanik, fiziksel ve termal 6zelliklerinde

iyilesme istenilen Olclide saglanamamistir. Odun unu ilavesi Orneklerin mekanik

Vi



ozelliklerini ¢ogunlukla diistirmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Biyopolimer, odun plastik, kompozit, biyopolimer.
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This study was conducted to produce more environmentally friendly plastic composite
materials. In our study, the characterization of composites obtained by mixing PHB
(Polyhydroxybutyrate) and PLA (Poly Lactic Acid) polymers with wood was studied. Heat
treated wood flour (HT) and untreated wood flour (UT) were mixed with an extruder to the
biopolymers and biopolymer mixtures used in the study. 32 different mixtures were
obtained with this method. Each sample was prepared as 250 g. Composite mixtures are;
[PLA / PHB], [PHB / wood flour], [PLA / wood flour], [PHB / PLA / wood flour], [PP /
PLA], [PP/PLA / MAPE], [PP / PHB], [PP / PHB / MAPE], [PP / PLA / wood flour], [PP
/ PLA / MAPE / wood flour], [PP / PHB / wood flour], [PP / PHB / MAPE / wood
flour]. The mixtures obtained were granulated in mills before pressing. Mixtures in granular
form were placed in bags and kept in the oven at 80 = 2 ° C for 1 day. Mixtures taken from
the oven are placed in horizontal molds and pressed in hot press. With the pressing
process, 2mm thick 40x40cm plates were produced. The boards are cut to size on a circular

Saw.

The mechanical properties of the obtained composites are analyzed by tensile, bending and

izod impact resistance analysis, Physical properties density, water absorption, swelling and

viii



color analysis, morphological properties by scanning electron microscope (SEM), thermal
properties by thermogravimetric analysis (TGA), structural properties X- diffraction
analysis (XRD) and FTIR spectrum. The examples are divided into two main parts before
the analysis. In the first part, PHB and PLA biocomposites characterization carried out, and
in the second part, the characterization of the derivatives of the PLA-PHB mixture of PP
biocomposite carried out with the addition of wood flour. 3wt% Maleic anhydride
polyethylene (MAPE) was used as the compatibilizing agent.

It has been determined that the addition of wood into the produced composites decreases
the tensile and izod impact resistance of the mechanical properties, while increasing the
elasticity modulus. HT added samples showed lower mechanical resistance than other
samples and control samples. The addition of wood flour caused a decrease in densities
and an increase in the amount of water absorption and swelling in thickness in both HT and
UT samples. When the scanning electron microscope (SEM) images were examined, it was
seen that the wood flour did not form a homogeneous distribution in the matrix. It was
determined that HT showed more clumping than UT. It was determined that the
crystallinity (XRD) values of the samples decreased with the addition of wood flour. It was
determined that the addition of MAPE increased the crystal structure of all samples. It was
determined that all samples decreased the crystallinity value less than the ones without the
addition of HT. When the thermogravimetric analysis (TGA) values of the samples were
examined, it was found that the addition of wood flour reduced the deterioration
temperatures (Tq) of the samples. The lowest Tq values were determined from UT added
PLA / PHB samples.

In this study, Topsis, FUZZY, Promethee and GRI relational analysis methods, which are
among the Multi-Criteria Decision Making (MCDM) methods, were used to select the
sample with the best features. In the first part, the sample with the best properties
according to Topsis method was determined as pure PLA, then PLA + 10% HT and the
third PLA + 10% UT. In the Promethee method, the same samples were found in the first
three, differently, the places of the 2nd and the 1st were changed. The samples with the
worst properties were determined to be Pure PHB, PHB + 10 %UT and PHB + 30 %UT.
According to the GRI relational analysis method, Pure PLA was determined as the best
experimental result, followed by PLA + 30% UT. In the second part, according to Fuzzy

and Gri relational analysis methods, it was determined that the most featured composite PP
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+ MAPE + 30% PLA + 30 %W. The improvement in the mechanical, physical and thermal
properties of the PLA and PHB biopolymer, which constitutes the aim of the study, could
not be achieved to the desired extent. The addition of wood flour mostly reduced the
mechanical properties of the samples.

Keywords: Biopolimer, wood plastic, composite, biopolymer.

Science Field Code: 502.15.01
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1. GIRIS

Bilim ve teknolojide yasanan gelismelere paralel olarak insanoglunun cevre tizerindeki
baskis1 da artmistir. Teknolojideki bu ilerleme dogal kaynaklarin hizla tiiketilmesine bagl
olarak cevreye birakilan zararli atiklarin hizla artmasina ve c¢evre kirliligi sorununun

dogusuna neden olmustur (Kagtioglu ve Sengiil, 2010).

Cevre kirliliginin daha ¢ok 16. ylizyildan sonra basladig1 goriilmektedir. Bu zamana kadar
iiretimin az olmas1 ve salgin hastaliklar gibi sebeplerle insan niifusunda 6nemli bir artig
meydana gelmemistir. Sonrasinda tipta, endiistride ve tarimda meydana gelen gelisimler
diinyada insan niifusu hizla artmis bu durumda sanayide {iretim artmasina neden olmustur.
Sanayideki tiretim artisina bagli olarak da daha fazla kat1 atik olusmus ve dolayisi ile gevre

kirliliginin olusmasina neden olmustur. (Halkman, 2000).

Sanayilesmenin artmasiyla birlikte ¢evre kirliligi birgok iilke i¢in ¢evresel problemlere yol
acmistir. Bu sebeple ozellikle gelismis iilkelerde cevre kirliligini azaltmak igin yeni

calismalar baslatilmistir (Deniz, 2009).

Diinya genelinde olusan ¢evre kirliligine bakildiginda en biiylik oranin tgek seferlik
kullanilan plastik materyaller oldugu goriilmektedir. Bu plastik atiklar genellikle naylon
(PA), polietilen (PE) vb. gibi materyallerdir. Bu olusan plastik kirliliginin giderilmesi ya
da geri doniisiimii sadece %15-20’si i¢in yapilabilmektedir (Hopeweil et al. 2009). Geriye
kalan devasa plastik ¢coplerin dogada kaybolmasi yillar almaktadir. Diinyada olusan bu ¢6p
daglar1 yeterince geri doniistiirilemedigi icin yapilan c¢aligmalar dogada kolay
bozulabilecek biyopolimerler iizerine yogunlagsmistir. Glinlimiizde pahali goziiken bu
nisasta bazli biyoplastikler bir yil icerisinde yok oldugu i¢in ¢evre kirliligini azaltmada

onemli bir alternatif olarak goriilmektedir (Miandad et al., 2016, Kivang ve Yonten, 2020).

Biyo bozunur malzeme i¢in yapilan tanimlarda genel olarak “Dogal veya kimyasal yollarla
elde edilen, biyosferdeki organizmalar tarafindan uygun pH ve sicaklikta kimyasal baglar
kopartilabilen malzemelerdir” seklinde bahsedilmektedir (Santyanarayana vd., 2009).
Biyopolimer malzemeler dogal yollarla veya sentetik olarak elde edilen genis bir

spektruma sahip malzemeler olarak smiflandirilabilir. Bu malzemeler i¢in Onemli



karakteristik 6zellikler malzeme yogunlugu, erime sicakligi, Tg (camsSt gegis noktasi), su

absorbsiyonu, biyo bozunurluluk ve mekanik 6zelliklerdir.

Ozellikle artan gevresel kaygilarin geri doniisiimii kolay olan malzemelerin artirmasiyla
odun bazli plastik kompozite (OPK) olan ilgi ve talepte artmistir. OPK konusunda
Diinyada her gegen giin yeni arastirmalar yapilmakta ve yeni OPK’dan yapilmig iiriinler

gelistirilmektedir (Bogoeva-Gaceva vd., 2007).

Kiiresel piyasalardaki degisimler ve maliyeti diisiik tiriinlere olan ilginin yiikselmesi odun
polimer kompozit malzemelere olan ilginin artmasini saglamistir. OPK’lar 6ncelikli olarak
Kuzey Amerika’da yap1 malzemesi, taban ve tavan dosemeleri olarak kullanilmiglardir.
Sonralar1 kuzey Amerika’da diger alanlarda da kullanimi yayginlasmaya baglamistir. Bu
gelismelere ragmen Avrupa iilkelerinde ve iilkemizde kullanim alanlar1 olduk¢a sinirlidir.
Ulkemizde ve Avrupa iilkelerinde polimer kompozitler konusunda arastirma ve gelismeler
son on yil igerisinde artmaya baslamistir. Ozellikle otomotiv sektdriinde yakit tasarrufu
acisindan daha hafif ve saglam kompozit malzeme iiretimi konusundaki arastirmalar 6nem
kazanmistir. Bunun saglanmasi i¢in kompozit malzemelerde poroz yapinin artirilmasin
saglanmasi ile yogunlugunun azaltilmasi1 konusunda bir¢ok arastirma yapilmaktadir. Poroz
yapinin saglanabilmesi i¢in c¢esitli kimyasallarin kompozitlerin yapisinda kullanilmasi
sayesinde daha diisilk yogunluklu ve saglam kompozitler liretimi miimkiin kilinmistir

(Markarian, 2005b, Aydemir, 2012).

Odun plastik kompozit malzemeler ahsap desen ve goriiniimiinde olmasina karsin ahsap
malzemeye gore fiziksel Ozellikleri daha {istiin, biyotik ve abiyotik faktorlere karsida daha
direnglidir. Bu sebeplerde odun plastik kompozitler acgik alanda ve rutubetli mekanlarda
kullanimlar1 daha fazla tercih edilmektedir. Bunlarin yaninda OPK’lar Kap1, pencere ve
cergeve, kereste, havalandirma, ¢ati, merdiven gibi insaatla ilgili uygulamalarda; dekoratif
profiller, raf, yer kaplama, tirabzan, tabure gibi i¢ mekan uygulamalarinda; kapi, i¢ panel,
karoseri, arka raflar, bardak tutacaklari gibi otomobil parcalarinin yapiminda; dek, git,
park-bah¢e mobilyasi, kamelya, yiiriiyiis parkurlari, ¢ocuk parki, bank gibi park-bahge
uygulamalarinda; ambalaj, palet, iskele, uyar1 levhalari, sandik gibi {iriinlerin iiretiminde
sik¢a kullanilmaya baglamistir (Markarian, 2005a).

Odun plastik kompozitler gesitli termoplastik polimerler ile dogal bir polimer olan odun

ununun mekanik olarak 1s1 etkisi altinda ¢esitli uyumlastiricilar kullanilarak birlestirilmesi



sonucu olusan bir tirlindiir. Odun unu olarak ligno-seliilozik yapiya sahip tim polimerler
kullanilabilirler. Bilindigi tizere ligno-seliilozik polimerler lifsel yapiya sahiptirler. Odun
plastik kompozitler ilk zamanlarda kullanim alanlarinin dar olmasina karsin yapilan
arastirma ve calismalarla siirekli gelistirilmis ve gilinimiizde ¢ok farkli sektorlerde
kullanim alani bulmustur. Odunun hidrofilik bir malzeme olmasi ve karisimda kullanilan
termoplastiklerin  hidrofobik malzeme olmasi nedeniyle olusan sorunlar cesitli
uyumlastiricilarin gelistirilmesi ile giderilmis ve iirlin yelpazesi genisletilmistir. Ayrica
odunun 200°C iizerinde bozulmasi sebebiyle karisimda kullanilacak olan termoplastiklerin
sayisin1 kisitlamast sorunu yeni termoplastiklerin iiretilmesi ile asilmis ve odun plastik
kompozit endiistrisini gelistirmistir. Odun plastik kompozit sektdriinde yasanan bilimsel
gelismelerin  sektorii  gelistirmesinin  yaninda miisteri taleplerinin de olumlu yonde
seyretmesi sektoriin gelisimini hizlandirmistir. Giinlimiizde insaat sektorii basta olmak
iizere alet saplar1 iiretiminde, mobilya sektoriinde, park bah¢e mobilyasi liretiminde olmak
tizere ¢ok farkli alanlarda odun plastik kompozitler kullanilmaktadir. Kompozit
malzemeler ¢ok eski tarihlerden itibaren kullanilmaya baslamistir. Giinlimiizde de
gemicilik, yap1 sektorii, astronomi bilimi, otomobil, ev geregleri gibi ¢cok cesitli kullanim

anlamlarma sahiptir (Youngquist, 1995; Aydemir, 2012; Ersoy, 2001).

Diinyamizda da biyosfer iizerinde pek c¢ok canlinin yapisinda biyopolimer kompozit
malzeme bulunmaktadir. Kaplumbaganin kabugu, tirnaklarimiz ve kemiklerimiz gibi
birgcok doku biyopolimer malzemeler arasindadir. Ahsap malzeme kompozit olarak
kullanilmasinin bir¢ok avantaji olmasina karsin suya karsi dayaniksiz olmasi ciddi yapisal
problemlere neden olmaktadir. Ahsap kompozitlerin daha dayanikli hale getirilmesi amaci
ile icerisine metal lifleri gibi dayanikli malzemeler ilave edilmektedir. Bu maksatla da
yaklagik 80 y1l 6nce ahsap-aliiminyum karisimlar: ugak iskeletlerinde kullanilmistir (Sahin,

2006).

Kompozit malzeme terimi teknik anlamda 2. Diinya savasi sirasinda ortaya ¢ikmistir.
Kullanilan askeri ekipmanlarin ¢evre sartlarina karsi istenilen performans: saglayamamasi
farkli Ozelliklerdeki malzemelerin bir araya getirilerek daha dayanikli malzemelerin
iiretimini saglanmistir. Savas sonrasinda da bir sektor haline gelmistir. Giiniimiizde de
kompozit malzeme hemen hemen hayatin her alaninda kullanilmaya baglanmistir (Ersoy,
2001).



Cevre kirliliginde 6nemli bir payr dogada bozulmasi yiizlerce yil alan petrokimya tiirevi
malzemeler olusturmaktadir. Ozellikle 20. yiizyilda iiretim maliyetlerinin diisiik olmas1 ve
iretilen trilinlerin uzun kullanim Omriine sahip olmasi gibi nedenler petrokimya tiirevi
tiriinlerin tiretimini ve kullanim miktarlarint hizla artirmistir. Kimya bilimi ve malzeme
bilimindeki ilerlemelerle beraber giliniimiizdeki kullandigimiz neredeyse her iiriinde
petrokimya tiirevi plastik malzemeler yer almaktadir. Giiniimiizde bu malzemelerin
etkilerinden dolay1 ciddi gevre kirliligi gozlenmektedir. Cevre kirliliginin ciddi etkilerinden
dolay1 petrokimya tiirevi plastik malzemeler yerine bitkilerden (Misir, Seker kamisi. vb.)
yeni polimerik malzemeler iiretilmesi yoluna gidilmistir. Boylece giiniimiiz plastiklerinin
yerini diisiik maliyetli bitkisel kaynaklar kullanilarak elde edilen katma degeri yiiksek biyo
polimerler almasi i¢in yogun calismalar yapilmaktadir. Boylece ¢evre kirliliginin 6niine

gegcilebilecek ve insan sagligi i¢in zararsiz olan yeni plastikler liretilmesi saglanacaktir.

Calismamizda da buradan yola ¢ikarak iki farkli nisasta bazli biyo polimer olan PHB
(Polihidroksibiitiirat) ve PLA (Polilaktik Asit) polimerlerinin ligno seliilozik bir malzeme
olan ahsap ile kompozitleri ve karakterizasyonu tiizerine calisilmistir. Karakterizasyon
sonrasinda en iyi Ozellige sahip 6rnek se¢iminde MCDM (gok kriterli karar verme)
yontemlerinden Topsis ve Promethee yontemleri kullanilmistir. Topsis yontemi mesafeye
dayali degerlendirmeyi tercih ederken, Promethee ikili karsilastirma yaklasimini
benimsemistir. MCDM yo6ntemlerinde bu iki yaklasim grubunun temsilcileri olarak Topsis
ve Promethee tercih edilmistir. Calismada yoOntemlerin sonuglarinin bu iki gruptan
karsilastirilmas: amaglanmistir. Olgiitlerin anlamlilik diizeylerini belirlemek igin objektif

agirliklandirma yontemlerinden biri olan entropi yontemi kullanilmustir.

1.1 Cahsmada Kullamlan Materyallere Ait Genel Bilgiler

Calismada kompozitlerin tiretiminde kullanilan PLA, PHB, MAPE ve odun onu hakkinda

bazi genel bilgilere asagida yer verilmistir.

1.1.1 Polihidroksibiitirat (PHB)

PHB polimerleri, seliiloz, hemiseliiloz, lignin, nisasta, protein, yag, poliniikleotidler,
glikolid laktit tabanli lineer alifatik poliesterler, alifatik polyesterler ve aromatik ve alifatik

polikarbonatlar ailesinin bir iiyesidir. Genellikle bu polimerler arasinda PHB biyo polimeri
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mikrobik olarak iiretilen iirlin olarak en ¢ok bilinenidir. Bu biyo polimerler dogada
tamamen biyobozunur O6zelligi ile kaybolabilen ¢evreci bir polimerdir (Verhoogt vd.,
1994). Polihidroksialkonat (PHA)’larin en ¢ok iizerinde ¢alisma yapilan grubu
polihidroksibiitiirat (PHB)’dir (Madison ve Huisman, 1999; Dinigiizel, 2007). PHB
ambalaj sektorii igin siirdiiriilebilir malzemedir. PHB biyo polimeri diisik maliyetli
olmasina karsin kirillgan bir yapiya sahip olmasi ve isleme sirasinda termal 6zelliklerinin
kotii olmast olumsuz 6zelliklerini olusturmaktadir (Mousavioun vd., 2010). Calismamizda

PHB’nin kirillganlik 6zelligini azaltarak mekanik 6zelliklerini artirmak amaglanmstir.

Biyo polimer olarak PHB ilk kez Bacillus megaterium bakterisinden elde edilen poli (3-
hidroksibutrat) (PHB) homopolyesterinden elde edilmistir (Lemoigne, 1926). Sonrasinda
1970 yilina kadar PHB iizerinde kayda deger bir calisma yapilmamistir. Cevresel kaygilar
ve petrol kaynaklarinin tiikenmesi riski gibi durumlar PHB iizerinde yapilan ¢aligmalarin
artmasina neden olmustur. PHB hidrolitik bozulmaya karsi nispeten direngli bir
malzemedir. PHB, UV isinlarina karst direngli olmasina karsin asit bazlara karsi direngli
bir malzeme degildir. PHB kloroform ve diger klorlanmis hidrokarbonlar igerisinde
¢Oziinlir. (Azehar ve Tanisamdin, 2003). PHB yap1 olarak kirilgan ve sert bir yapiya
sahiptir. Bu 6zellikleri PHB’nin kullanim alanlarini sinirlamis durumdadir ve bu nedenle
hala endiistriyel olarak kullanilamamaktadir. Fakat farkli materyalle karisimlar: ~ bilim

adamlan tarafindan c¢alisilmaktadir. PHB’nin mekanik ve fiziksel 6zellikleri Tablo 1.1°de

verilmistir.

Tablo 1.1: 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) 1.2-14
Termal Ayrisma Sicakligi (°C) 2
Kristallik (%) 60-80
Kirilmada Uzama (%) 6
Elastikiyet Modiilii (Gpa) 3,5

PHB biyopolimeri farkli materyallerle presleyerek sekil verebilmek miimkiindiir (Madison
ve Huisman, 1999; Lafferty ve Korsatko, 1988). PHB’ nin kapali formiilii (CsHeO2)n

seklindedir. PHB’ nin zincir formiilii Sekil 1.1” de verilmistir.
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Sekil 1.1: PHB’ nin kimyasal yapisi (Zhang, 2010)

Petrol bazli polimerler dogada uzun siire parcalanmadan kalirken PHB ve tiirevi
biyopolimerler bakteriler tarafindan pargalanarak dogada geri doniisimii kisa siirede
gergeklesmektedir (Madison ve Huisman, 1999). PHB igerisine bazi organik maddeler
katilabilmektedir. Seliiloz asetat PHB’nin karakteristik 0Ozelliklerini iyilestirmek icin
icerisine en fazla katilan organik bilesiktir (Momani, 2009). PHB graniillerinin genel

goriintisi Sekil 1.2°de verilmistir.

Sekil 1.2: PHB’nin genel gériintiisii (Fotograf: Orhan KELLECI)

PHB kristallik degerinin yiiksek olmasi sebebiyle oda sicaklifinda kirilgan 6zellik
gostermektedir (Volova, 2004; Doi, 1991). Kimyasal yapisinin zincir dallanma
gostermemesi sebebiyle 1sitildiginda kolayca yumusayarak eriyebilmektedir. Bu dzelligine
karsin PHB isletme maliyeti yiiksek ve verimsizdir ayrica fermantasyon siireci de olumsuz
ozellikleri arasindadir. Diisiik ¢ekirdeklenme degerine sahip olmasi da yapisinda catlak ve
parcalanmalara neden olmaktadir. Bu nedenle mekanik ozellikleri diisiik ve kirilganligi
yiiksektir. Bu nedenle ticari olarak heniiz kullanilamamaktadir (Avella vd., 2000). PHB

biyopolimerinde temel sorun zincir yapisindan kaynaklanmaktadir. Erime noktasinda



zincir ayrilmalar1 ¢ok hizli bir sekilde gerceklesmektedir. PHB’nin mekanik 6zelliklerinin
iyilestirilmesi icin ¢ekirdeklestirici ilave kimyasallar kullanilmaya baglanmistir. Bununla
beraber mekanik Ozelliklerinin iyilestirilmesi icin diger polimerler ile karigimi
kullanilmaya baglanmistir. PHB biyo polimerinin nisasta, seliilloz ve seliiloz tiirevleri,
polilaktik asit (PLA), poli (vinil asetat) (PVAc), plastiklestiriciler ve kil dolgu maddesi ile
karigimi saglanarak mekanik o6zelliklerinde iyilesmeler saglanmistir. (Godbole vd., 2003;
Innocentini vd., 2003; Pizzoli vd., 1994; 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) gibi alifatik
poliesterler dolgu maddeleri ve birbirleriyle belirli oranlarda karistirilarak dogada kisa
stirede geri doniisiimii saglanan gevreci malzemeler iiretilebilmektedir (Zhang vd, 2006).

PHB biyopolimerinden elde edilen kompozitler Sekil 1.3’te verilmistir.

Sekil 1.3: PHB ’den elde edilmis biyokompozitler (Fotograf: Orhan KELLECI)

1.1.2 Polilaktik Asit (PLA)

PLA giiniimiizde yaygin olarak kullanilan bir biyopolimerdir (Crank vd., 2005; Awal vd.,
2014). PLA 1845 yilinda Pelouze tarafindan bulunmustur. Fakat o tarihte kaynaklarin
yetersiz olmas1 sebebiyle liretim maliyetleri yiiksek olmustur. Sonrasinda PLA {iretimi i¢in
farkli bir grup 1932 yilinda laktik asit polimerizasyon yontemini denemislerdir. Fakat bu
yontem uygulama asamasina geldiginde basarisizlikla sonuglanmistir. Son yiizyilda PLA
iizerine yapilan aragtirmalar PLA nin ¢evre dostu bir malzeme oldugunu kanitlamigtir. Bu
malzeme 2001 yilinda ticari olarak satilmaya baglanmistir. PLA artik gilinlimiizde tipta

yaygin olarak kullanilan 6énemli bir malzemedir (Tsuji, 2005; Jain, 2000). PLA pek ¢ok



iiriinlin saf tliretiminde kullanilmakta ve ayrica otomobil pargalar1 {liretiminde, tekstilde,
biyomedikal malzemelerde ve elektronik malzeme firetiminde PLA kullanilmaktadir
(Sawpan vd., 2007; Graupner vd., 2009). PLA, enjeksiyon kaliplama, ekstriizyon ve 1s1yla
presleme yontemlerine uygun bir plastik malzemedir (Singh ve Vijay, 2008). PLA’nin agik

formiili Sekil 1.4’te verilmistir.

Iogel

Sekil 1.4: PLA’nin agik formiilii (Sawyer 2003)

PLA’nin termal stabilitesi diisliktiir, yliiksek mekanik dayanikliliga sahiptir ve dogada
coziiniirken neredeyse hi¢ toksik ozellik gostermez. Bu oOzellikleri sayesinde PLA ilgi
odagi olmustur. Ticari olarak kullanilan PLA’nin termal 6zelliklerinin iyilestirmesi igin
giiniimiizde gesitli ¢alismalar yapilmaktadir. PLA polimerinin genel goriintiisii Sekil 1.5°te

verilmistir.

Sekil 1.5: PLA’nin genel goriintiisii (Fotograf: Orhan KELLECI)

PLA biyo polimerinin sahip oldugu biyo uyumluluk, kolay islenebilmesi, termal plastisitesi
gibi 6zellikler onun ticari kapasitesini artirmistir (Bax ve Miissig, 2008; Cheng vd., 2009;
Ochi, 2008; Okubo vd., 2009). PLA laktik asidin halka acilma reaksiyonu ile
polimerizasyonu yontemiyle yada laktik asidin yogunlagma polimerizasyon yontemiyle de
elde edilebilmektedir (Graupner vd., 2009; Plackett vd., 2003). PLA polipropilen ve

polietilen gibi biyopolimer olmayan petrol tiirevi malzemelere gore daha pahalidir. Ayrica



kirilgan bir yapiya sahip olmast onun uygulama alanlarin1 da daraltmaktadir. (Liu vd.,
2005). PLA’nin kirillganlik 6zelliginin iyilestirilebilmesi i¢in plastiklestirici malzemeler ile
modifiye yontemi giiniimiizde gegerlik kazanmistir (Awal vd., 2014). Kirillganlik degerinin
kotli olmasina karsin PLA, ¢ekme ve egilme modiilii polietilen (PE), polipropilenden (PP),
ve polisitirenden (PS) daha iyidir. PLA’nin bir termoplastik malzeme olarak en 6nemli
ozelligi yenilenebilir bir malzeme olmasidir. Ozellikle ambalaj sanayinde kullaniminin
artmasi doganin korunmasinda etkili olacagi diisiiniilmektedir. PLA polimerinin fiziksel ve

mekanik 6zellikleri Tablo 1.2°de verilmistir.

Tablo 1.2: PLA’nin fiziksel ve mekanik 6zellikleri (URL-1)

Ozellikler Degerler
Erime Sicakligi (Tm, 'C) 150-160
Cekme Direnci (MPa) 70
Cekmede Elastikiyet Modiili (GPa) 3

Cams1 Gegis Sicakligi (Tg, 'C) 60
Yogunluk (g/cm?) 1,25
Elastikiyet Moduli (GPa) 3,5
Kopma anindaki Uzama (%) 6
Egilme Katsayisi (GPa) 4
Egilme Direnci (MPa) 80

Is1l Egilme Sicaklig1 (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

Is1l iletkenlik (W/m-K) 0.13

1.1.3 Polipropilen (PP)

Diinyada 1960’11 yillardan itibaren gelistirilen polipropilen elyafi Tiirkiye’de de biiylik bir
gelisme gostermistir. Bunun sebebi ise; polipropilenin diger elyafa gore daha kolay
islenebilen ve dogrudan iirline doniistiiriilebilen bir elyaf tlirii olmasidir (Sahin,2019).
Polipropilen, saflik orani yiliksek olan propilen gazinin katalizér yardimiyla basing
uygulanarak polimerizasyonu ile elde edilir. Polimerin polar olmas1 ona yiiksek dielektrik
katsayis1 ve yiiksek 1s1l 6zellik kazandirir. Cogu kimyasala kars1 dayaniklidir. Derigik
stilfirik asit, potasyum bikromat ve karbon tetrakloriire kars1 zayiftir. Coziiclinlin polarite
durumuna gore absorbe olay1 degisir (Brydson, 1999; Ezdesir, 1999). Mumsu bir yapiya
sahip olan PP renksiz olarak ftretilir. Tekstilde kullanilan PP lifleri oldukg¢a hafif bir
materyal olarak dikkat cekmektedir. Yogunlugu 0.9 g/cm®'tiir. Amorf halde iken yogunluk



0.85 g/cm®e kadar diisebilirken kristal hal yiikseldik¢e yogunlugu 0.93 g/cm®e kadar
yiikselebilmektedir. Erimis haldeki PP’nin yogunlugu ise 0.77°’ye kadar diismektedir.
Naylon ve polyestere gore daha hafif bir malzemedir. Hidrofobik bir malzemedir ve su
tutma oran1 yaklasik %0,1 kadardir. Siirtiinmeye kars1 dayanikli bir malzemedir (iskender,

2000).

PP, kimyasal maddelere kars1 yiiksek direng gosterir. Alkali nem ve asitlerin PP’ye karsi
etkisi ¢ok azdir. PP kuvvetli asit ¢ozeltisinde 1 hafta birakildiginda bile zarar gérmez.
Stilfirik asit ve nitrik asidin %50’lik konsantrasyonlari icerisinde birakilan PP’nin renginde
solma ve mukavemetinde diisme meydana gelir. PP nin camsi gegis noktasi (yumusama)
molekiil dizilimindeki degisime gore farkliliklar gosterebilmektedir. Bu farkliliklar
molekiil agirhiginda da farkliliklar meydana getirmektedir. Ornegin izotaktik PP nin camsi
gecis noktast -13°C ile 0°C arasinda iken ataktik PP’nin camsi gec¢is noktasi -18°C ile
15°C arasindadir. Bu sicakliklar altinda PP kirilgan bir yapidadir (Sahin, 2019). PP’nin

bazi1 6zellikleri Tablo 1.3’te verilmistir.

Tablo 1.3: PP polimerin bazi 6zellikleri (URL-1)

Ozellik Deger
Erime Sicakligi (Tm, C) 150-160
Cekme Direnci (MPa) 30
Cekmede Elastikiyet Modiilii (GPa) 1,2
Cams1 Gegis Sicakligi (Tg, 'C) -10
Yogunluk (g/cm?) 0,92
Elastikiyet Modiilii (GPa) 1,6
Kopma anindaki Uzama (%) 50
Egilme Katsayis1 (GPa) 2
Egilme Direnci (MPa) 35

Isil Egilme Sicakligi (455 kPa, 66 psi, C) 60
Kesme Modiilii (GPa) 2
Ozgiil Is1 Sigas1 (J/kg-K) 1700
Dayanim/Agirlik Orani (kN-m/kg) 35
Isil iletkenlik (W/m-K) 0,15

1.1.4 Ahsap

Dogal polimer bir malzeme olarak kompozit malzeme iiretiminde odun hammaddesi sik
olarak kullanilmaktadir. Yapisinin biiyiik kismu seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden olusan

odun, odun plastik kompozit (OPK) iiretiminde giiniimiizde cesitli termoplastikler ile
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karigtirilarak kullanilmaktadir. Calismamizda odun unu ve 1si1l islem goérmiis odun unu
PLA ve PHB biyo polimerlerine ilave edilmis ve kompozitler tizerindeki etkileri

karsilastirilmistir.

1.1.4.1 Ahsap (Odun) Ozellikleri

Ahsap malzemenin yapisinda temel olarak %40-50 seliilloz, %20-35 lignin, %15-35
hemiseliiloz ve %5-20 oraninda organik ekstraktifler bulunur. Bu oranlar aga¢ malzemenin
yasina, bulundugu ¢evreye ve tiirline gore degismektedir. Selilloz ahsap malzemenin
iskeletini olusturmaktadir. Geriye kalan diger maddeler bu iskeleti cevreleyen dolgu
maddesini olustururlar (Ahmed, 2000). Seliiloz ahsap malzemenin fiziksel ve mekanik
ozelliklerini biiylik oranda etkilemektedir (Bozkurt ve Goker, 1996; Bozkurt ve Erdin,
2012).

Ahsap malzeme masif ve kompozit olarak kullaniminin yaninda toz ve talas olarak da
kullanilmaktadir. Testere tozu, planya talasi, zzimpara tozu vb. ahsap toz ve talaslar1 yakit
olarak pelet iiretiminde, kiimes hayvanlar1 yetistiriciliginde altlik olarak, odun plastik
iiretiminde dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir (Tirkoglu ve Gokoglu, 2017; Sekeroglu
vd., 2013; Kelleci vd., 2013). Odun plastik kompozitler igerisinde degisik (%5-10-25-50
vb.) oranlarda kullanilarak suya, mantar ve boceklere dayanikli ahsap gériinlimlii malzeme
iretilmektedir (Uzun ve Aydemir, 2017). Ahsap ¢ok kullanilan organik bir biyopolimer
malzeme olmasina ragmen sahip oldugu bazi olumsuz 6zellikleri onun kullanim alanlarini
sinirlandirmaktadir. Bu olumsuz 6zelliklerin azaltilmas1 i¢in odun modifikasyon
yontemleri kullanilmaktadir (Yildiz, 2002). Bu modifikasyon yontemlerinin 6nde gelen
metotlarindan birisi de yiiksek sicaklikla ahsap malzemenin muamelesidir. Bu sekilde

odunun olumsuz 6zellikleri iyilestirilebilmektedir.

1.1.4.2 Isil islem Gormiis Ahsap (Odun) Ozellikleri

Isil islem aga¢ malzemenin korunmasi i¢in yapilan bir odun modifikasyon yontemidir.
Odun normal atmosfer ortaminda veya azot gazi altinda 100-250 °C sicakliga belirli bir
slire maruz birakilarak yapilir (Yildiz, 2002). 270 °C tizerinde odun prolize ugrar ve yanar
500 °C tizerinde ise gaz haline geger (Fengel, 1989). Isil islem yaprakli agaclarda igne

yaprakli tiirlere gore daha fazla bozulmaya neden olur. Bunun sebebinin yaprakli tiirlerin
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daha fazla asetil gruplara sahip olmasi oldugu diisiiniilmektedir (Hillis, 1975; Millett ve
Gerhards, 1972). Isil igslem aga¢ malzemenin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini 6nemli
oranda etkiler. Isil islem egilme ve sok direnci basta olmak iizere aga¢ malzemenin
mekanik 6zelliklerinin diismesine sebep olur (Ozcifci vd., 2009; Yapici vd., 2012). Fiziksel
ozelliklerinde ise en basta agirlik kaybr meydana gelir. Bunun sebebi aga¢ malzemedeki
hidroksil gruplarin azalmasi ve hiicre ¢eperini olusturan maddelerin yikima ugramasidir
(Feist ve Sell, 1987). Bu sebeple 1s1l islem gormiis ahsap malzemenin mekanik etkilere
daha az maruz kalan yerler ve ¢ok rutubet ve sicak su buharina maruz kaldig1 yerlerde
kullanilmasi1 daha uygun olacaktir (Aydemir ve Giindiiz, 2009). Is1l islem gérmiis odun unu
odun plastik icerisine dolgu maddesi olarakta kullanilmaktadir. Isil islem gérmiis odun
ununun PP igerisine ilavesinin ¢ekme direnci disinda diger mekanik ozellikleri iyilestirdigi
ve kompozitin termal 6zelliklerini artirdig: bildirilmistir (Karakus vd, 2017; Aydemir vd.,
2019a). Isil islem gormiis odunun, plastik kompozitlerin direncini artirmast muamele
sonunda odun i¢inde daha az hava boslugu olmasi ayrica odunun kristallik oraninin
artmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica plastik icerisinde daha iyi karismasida mekanik
ozelliklerdeki iyilesmeyi artiracagi farkli calismalarda bulunmustur (Altuntas vd., 2017,
Zor, 2017; Alsan, 2016).

1.1.5 Maleik Anhidritle Muamele Edilmis Polietilen (MAPE)

Literatiirde termoplastikler ile hidrofilik ve diger dolgu maddeleri ile {iretilen
kompozitlerde uyumlastirici olarak maleik anhitrit ile muamele edilmis poli etilen
kullanildigr goriilmektedir. Kompozit malzeme iiretiminde kullanilan (MAPE) piyasada
kg fiyat1 2-3 dolar arasinda satilmaktadir. MAPE’nin Baz1 6zellikleri Tablo 1.4°te

verilmistir.
Tablo 1.4: MAPE polimerin bazi 6zellikleri (Boran, 2016)
Ozellik Deger Birim
Erime Akis Hiz1 4 9/10 dak
Yogunluk 0,955 g/cm?®
Erime noktasi 130 °C

Termoplastik polimerlerin hidrofobik malzemeler olmasi sebebiyle kompozit materyal

tiretiminde materyaller arasinda zayif baglanmalar olugmaktadir. Bu sebeble termoplastik
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matriks ile dolgu maddeleri arasindaki baglanmayi1 artirmak igin gesitli uyumlastiricilar
kullanilmaktadir. Bunlar arasinda en fazla kullanilan1 maleik adrit uyumlagtiricisidir
(Mengeloglu ve Karakus, 2008).

Bir aragtirmada yiiksek yogunluklu poli etilen ile iiretilen kompozit malzelerde dolgu
maddesi ile matriks arasinda baglanmanin MAPE ilavesi ile arttigin1 tespit edilmistir. Buna
bagl olarakta kompozitlerin mekanik o6zelliklerinin arttigi bulunmustur (Mengeloglu ve
Karakus, 2016).

Altuntas ve arkadaslarinin (2016) odun plastik kompozit tiretiminde bor minerali kullanimi
iizerine yaptiklar1 bir arastirmada uyumlastirict olarak kullanilan MAPE’nin malzemeye
sertlik kazandirdig1 ve bor minerali ile termoplastik matriks arasinda baglanmay1 artirdigini
tespit etmislerdir. Sonucta MAPE ilavesi plastik ve dolgu maddeleri arasinda baglanmay1
tyilestirmekte ve kompozit direncini artiracagi soylenebilir. Biyokompozitler iiretilirken iki
farkli yontem kullanilmistir. Biyopolimerler sicaklikla sekillendirilebildigi icin ve ancak
belirli sicaklikta odunla karisimi saglanabilecegi i¢in sicaklik ve sikistirma 6zelligine sahip
cift vidali extruder ve enjeksiyon kaliplama cihazi kullanilmistir. Boylece numuneler
extruder ve enjeksiyon sonrasinda elde edilmistir. Bu iiretim yOntemleri asagida kisaca

belirtilmistir.

1.2 Biyokompozit Uretiminde Kullanilan Uretim Yéntemi

Calismada ¢ift vidali extruder kullanilarak iiretilen kompozitlerin Fiziksel, mekanik,
termal, morfolojik ve yapisal analizleri yapilmistir. En iyi 6zellikleri tasiyan kompozitin
secilmesinde ¢ok kriterli karar verme yontemi (PROMTEE) kullanilmistir. Asagida Cift

vidali extruder ve enjeksiyon kaliplama hakkinda bilgi verilmistir.

1.2.1 Cift Vidah Extruder

Fonksiyon olarak tek vidali extruderler ile ayni mantiga sahiptirler. Garniillerin
karistirllmasinda iki bicak kullanilmasi ile daha etkili hale gelmislerdir. Bigaklar
bazilarinda ayn1 bazilarinda ise ters yonde donecek sekilde tasarlanmigtir. Tasarimlarindaki
iistlin yanlar onlar1 6zel isletmeler tarafindan daha tercih edilir yapmistir (Rauwendaal,

2001; Njobet, 2012). Cift vidali extruderlerin i¢ yapis1 Sekil 1.6°da gosterilmistir.
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Sekil 1.6: Cift vidali extruder (URL-2)

Cift vidali exteruderlerin gecisimli ve gegisimsiz ters dontistimlii vidali olmak {izere iki tiir
tasarim1 vardir. Gecisimli olanlarin yiiksek tasima kapasiteleri olmalarina ragmen vida
hizlar1 disiiktiir. Geigisimsiz olanlar ise iyi derecelerde karisim saglarlar iken kanal
kenarlarinin dizilim tasarimi nedeniyle kendi kendilerini temizleyemezler (Chung, 2000;

Wang, 2000; Pappas 2011).

1.2.2 Enjeksiyon Kaliplama

Ozellikle plastik pargalarn iiretilmesin de gokca kullanilirlar. Bu kaliplama ydntemiyle
kiiciik platik parcalardan biiylik mobilyalara kadar pekcok {iriin iretilebilmektedir.
Uretilecek {iriin yapis1 nekadar karmasik olsada kisa siire icerisinde iiretilmesine imkan
saglar (Bin Abdol Zahar, 2009; Zheng vd., 2011). Enjeksiyon kaliplama makinas1 genel
gortinimi Sekil 1.7°de verilmistir. Bu makine enjeksiyon ve sikistirma olmak iizere iki
temel boliimden olusur. Enjeksiyon boliimiinde besleme haznesi, vida, 1sitict garklar,
hidrolik tahrik vanasi ve baslik kisimlart bulunur. Sikistirma boélimiinde ise birbirini

tamamlayan iki kisimdan olusur (Ostergen, 2013).
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1

Sekil 1.7: Enjeksiyon kaliplama makinesi. a) Extruderin beslenmesi, b) Eriyigin

hazirlanmasi, c) Eriyigin kaliba basilmasi, d) Sogutma sonrasinda kalibin agilmasi
(URL-3)

Besleme haznesine konulan plastik graniiller vidalarin donmesi ile 1sitma boliimiine
tagiirlar. Bu kisimda eriyen graniiller bir eriyik matriksi olusturur. Kalip asamasi proses
olarak dort kisimdan olusur;
e Kapali haldeki kaliba vida ilerler ve malzemeyi kaliba enjekte eder.
e Doldurma islemi sonrasi doluma devam ederek kalip icerisinde basing olusturarak
sikistirma saglanir.
e Sikistirma islemi tamamladiktan sonra vida geri ¢ekilerek kalip sumaya birakilir.
Bu islem toplam prosesin %70-80’ini alir.

e Kalip icerisindeki parcalar yeterince soguyup katilastiktan sonra kalip agilir ve {iriin
digar1 alinir (Peacock ve Calhoun, 2006; Bin Abdol Zahar, 2009; Zheng vd., 2011).
Sekil 1.8’de enjeksiyon kalip dongiisii gosterilmistir.

]
Enjeksiyon
4
——————
Kalip Kapama
\J

]
Baglama
Kuvveti
\J

A -
L Malzemenin
Enjeksiyon Sertlesmesi
L \J

D ——
Kalibin
Acilmasi
\J

Sekil 1.8: Enjeksiyon kalip yontemi agsamalari
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1.3 Calismanin Yapisi ve Amaci

Bu ¢alisma biyopolimer odun karigimlarinin etkilerini belirlemek amaciyla iki asamada

gerceklestirilmistir.

Ilk asamada PLA ve PHB biyopolimerleri ve bu karisimlarin %10 ve %30 oranlarinda
odun unu ile karisimlar1 galisilmistir. Ayrica gesitli calismalarda yiiksek sicakliklarda
modifiye edilmis odun ununun polimer kompozitlerin fiziksel 6zelliklerini iyilestirdigi ve
mekanik oOzelliklerini artirdigi tespit edilmis (Butylina vd., 2010, Ayrilmis vd., 2011,
Aydemir vd., 2015; Arwinfar vd., 2016) ve bu nedenle ¢alismamizda ayrica yiiksek
sicaklikta modifiye edilmis odun unu etkilesimini arastirmak i¢in %10 ve %30 oraninda
karigimlart incelenmistir. Bu caligmadaki amacimiz biyopolimerin 6zellikleri {izerinde
istyla modifiye edilmis ve herhangi bir islem gormemis odun unu-biyopolimer arasi

etkilesimleri aragtirmaktir.

Ikinci asamada PLA ve PHB’nin elastikiyetini iyilestirmek icin PP ve MAPE eklenerek
elde edilen kompozitlerin 6zelliklerine PP ve biyopolimer karisimlarina odun ununun etkisi
arastirtlmistir. Ayrica yapilan ¢alismanin her; iki asamasinda da elde edilen veriler ¢ok
kriterli karar verme yOntemleri kullanilarak analiz edilerek hazirlanan odun-biyopolimer
kompozitlerinin optimizasyon analizleri gerceklestirilmistir. Bu sekilde c¢alismamiz
literatiirdeki bu eksigi giderecek ve bu alanda yapilan ilk ¢alismalardan biri olacaktir. Bu

temel amaglarimiz yaninda heseflerimiz;

e Gelecegin biyopolimerleri olarak gosterilen PHB ve PLA biyopolimerlerinin odun
polimer kompozitlerinde kullanilabilirligini aragtirmak,

e Bir {iriiniin dayaniklilig1 ve giivenilirligi kullanilan malzemenin kalitesine bagl bir
konudur. Yapilan calisma ile gelistirilen kompozit malzemelerin fiziksel ve
mekanik ozelliklerindeki degisimlerin arastirilmasi hedeflenmistir.

e Yapilan galisma ile ileride kullanilabilecek odun biyopolimer kompozitlerin

tasarimi konusunda bilimsel altlik olugturulmaktir.
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2. LITERATUR OZETi

2.1 Biyopolimerler

Polimer kelimesi Yunanca’da ¢ok anlamina gelen ‘poly’ ve parg¢a anlamina gelen ‘mer’
kelimelerinin birlesiminden olusmaktadir. Polimer monomer birimlerinin biraraya
gelmesiyle olusan yiiksek molekiil agirliklt yapilardir. Polimerler kiiglik molekiillerin
birleserek biiylik molekiiller olusturmasidir. Kiigiik molekiillere monomer adi da
verilmektedir. Monomerler polimerlerin daha karmagsik yapida olan kisimlaridir (Fourier
vd., 1995). Diinyada pek ¢ok farkli yapida polimer bulunmaktadir bunlardan bazi 6nemli
olanlar1 proteinler, polisakkaritler, poliniikleotitler, poliamidler, seliiloz ve lignin gibi

polimerlerdir (Shivaram ve Singh, 2003).

Polimerleri olusum tiirlerine gore dogal (biyopolimerler) ve sentetik (insan yapimi)
polimerler olarak iki kisma ayirmak miimkiindiir (Laksman, 2004). Polimerlerin genel

olarak smiflandirilmasi Sekil 2.1’de verilmistir.

Polimerler

—
[ I I I

Kaynak orjinine v . Polimerizasyon Molekiil
. apilarna gore pe . o =
gore tipine gore ¢ekimine gore
| | Dogal | Dogrusal L Yogunlagsma |
polimerler polimerler polimerleri Elastomerler
: Dallanmig
Yag}isrﬁgﬁfg'rk — zincirli — Lifler
P polimerler
Sentetik . Caprazbagh | .
polimerler polimerler Termoplastikler

Sekil 2.1: Polimerlerin siniflandirilmasi (Sunny ve Thomas, 2009)

Biyopolimerlerin olusumu genelde enzimatik Kkatalizorler aracilifiyla gergeklesir.

Karmagik bir {iretim prosesi ile hiicre igerisinde monomerler {iretilirler ve monomerlerin
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zincir eklenme reaksiyonlar1 sonucu biyopolimerler olusur (Ghanbarzadeh ve Almasi,
2013). Biyopolimerler yapilart geregi tiretilmelerimden sonra hizli bir bozunma siirecine
girerler. Bu bozunma siliresini uzatmak i¢in iki yol izlenebilir. Birincisi sentetik
malzemeler igeren biyopolimerler iretmek, ikincisi fonksiyonel gruplar eklenmesi ile
diizeltilmis biyopolimerler iretmektir (Mohamed, 2010). Biyopolimerler kullanim
alanlarina gore iiretim yontemi ve yapi itibari ile farkliliklar gosterirler (Imre, 2013).

Biyopolimerlerin genel olarak siiflandiriimast Sekil 2.2°de verilmistir.

Biyopolimerler

Biyokiitle Mikroorganiz Bio teknoloji Petrol iiriinleri
tiriinleri ma kokenli kokenli ( Bio- kaynakli (Sentetik
(Tarimsal (Ekktraksiyon tiirevli monomerlerden
polimerler) Yyoluyla monomerlerden sentezlenen)
tiretilen) sentezlenenler)
e -
Polisakkaritler _ Polihidroksi —— Polilaktidler Poliltiéiil)z;(r)la
T Proteinler, | | —— alkonatlar — (PCL)
lipitler (PHA) o
— Nisastalar polilaktikasit
PLA . .
) Polihidroksib (PLA) | Polieteremidle
Ligno Hayvansa iitiiratlar r (PEA)
] scllozik kenli o EE0)
uriinler  (Kazein, P biititat
kalojen, s Alifatik
jelatin ( ) — kopoliesterl
Diger Vb.) er (PBSA...)
— regineler,
kitosan vb.
Bitkisel .
kékenli Arometik
Zein | kopoliester
’ ler
soya,
vb.)

Sekil 2.2: Biyopolimerlerin siniflandirilmasi (Averous, 2004)
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2.2 Lignoseliilozik Dolgu Maddeleri

Biyo polimerler igerisine katilan maddeleri destek maddeleri, katki maddeleri ve takviye
amagli dolgu maddeleri olarak isimlendirilirler. Katki maddesi olarak kullanilan
dogrultusal destek maddeleri (kisa lif yada pullar) kompozit matriks igerisinde farkli
geometrik sekillerde ve pozisyonlarda yer alirlar. Dolgu madde miktar: ise polimerin

yapisinit bozacagi i¢in hacimce %30-40’dan fazla yapilmaz (Raghupathi, 1990).

Tabaka Lif

O | — [] i

=

4}
[
|

10 — —

Alan'hacim oram

0 I 1 l l | [
0.01 0.1 1 10 100 1000

a (log &lgiisii)

Sekil 2.3: Silidirik bir pargada en/boy oranina (o= 1/d) kars1 ylizey alani—hacim oran1 A/V
( McCrum vd., 1997)

Destek maddeleri ¢ok farkli kimyasal yapilarda olabilir. Maddelerin tabaka halinden lif

haline dogru sekil degistirmesinde yiizey alanindaki degisim Sekil 2.3’te gosterilmistir.

2.3 Polimer ve Dolgu maddeleri arasindaki etkilesimler

Polimer malzemeler ile icerisinde kullanilan dolgu maddelerinin arasindaki faz yapisinin
iiretilecek olan yeni polimer malzemenin fiziksel ve mekanik 6zellikleri iizerinde etkisi
biiyiiktiir. Bu faz yapist uyumlastirict veya baglayict malzemeler kullanilarak
iyilestirilebilir. Ayni lif iizerinde yapismaya elverigli ve kismen daha elverigsiz piiriizli
yiizeyler bulunabilir. Bu lifler modifiye edilerek ylizey alanlari artirilarak matriks
icerisinde daha iyi tutunmasi saglanabilir (Oksman, 2008). Ayni lif tizerindeki bolgelerde
diisiik ve yliksek yiizey enerjisi bulunabilir. Baz1 bolgeler polimer molekiilleriyle 6zel

etkilesimler gosterirken, bazi bolgeler etkilesim gostermezler. Ayrica liflerin yiizeyi
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plirlizsiiz ya da piiriizlii olabilir ve lifler modifiye edilerek yiizey alan1 daha da arttirilabilir
(Oksman, 2008). Sekil 2.4’te polietilen matriks ile odun liflerinin zayif ve kuvvetli
baglanma sekilleri gosterilmistir.  Uyumlastirict  kullanilmasi  durumunda  matriks

igerisindeki odun liflerinin baglanma farklar1 agik¢a goriilmektedir (Oksman, 2008).

Sekil 2.4: Poli etilen malzeme igerisindeki odun lifleri (a) zayif baglanma ve (b) iyi
baglanma (Oksman ve Bengtsson, 2007)

2.3.1 Kompozitlerde Ara Yiiz ve Ara Faz

Yiizeyler arasi etkilesimler iki boyutlu iken lif ve polimer matriks arasindaki alanlarda ti¢
boyutlu bir iligki s6z konusudur. Polimer ve lif arasindaki zayif baglanma bunlar
arasindaki yapismayr azaltmaktadir (Oksman, 2008). Matriks icerisindeki odun dolgu

maddesinin ara faz ve ara yliz goriiniimii Sekil 2.5’te gosterilmistir.

Matriks

>AraFaz

| ___—— Odun Hiicresi

SN

\_ w,

Sekil 2.5: Matriksteki odun dolgu maddesinin ara faz ve arayiiz goriiniimii (Oksman, 2008)
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2.3.2 Islanma, Yapisma ve Dagilma

Malzemelerin 1slanma ve dagilma o6zelikleri, aralarindaki yapismanin kalitesi i¢in 6zenli
bir Ozelliktir. Islanmada O6nemli olan sivinin yiizeyle olan temasidir. Temas agisi ile
islanma derecesi Olciiliir. Yapisma farkli veya ayni maddelerin ara yiizleri arasinda
baglanma teorilerine gore olusan bir etkilesimdir. Yapisan yiizeyleri ayirmak igin
uygulanan kuvvet ile yapisma derecesi Ol¢iiliir. Dagilma ise malzemelerin kollodial yap1
icerisindeki dagilma derecesidir. Kollodial yapi, bir maddenin kendisi i¢in ¢dziicli olmayan
bir ortamda 107-10"7 cm boyutlarinda dagilmasiyla olusan ¢dzelti olarak tanimlanmistir
(Ozmen, 2011). Iyi bir dispersiyonda partikiiller bir arada toplu sekilde bulunmazlar.
(Okman, 2008). Islanma young denklemi ile sivi temas agis1 olarak tanimlanir. Sekil 2.6’da

young denklemi gosterilmistir. Islanma yiizeylerinin yank denklemi esitlik 1’de verilmistir.

0>90 =90 0<90
Onemsiz 1slanma 1slanma
(Hidrofobik) (Hidrofilik)

Sekil 2.6: Islanma yiizeyleri

vV =" +yV.Cos®  (Oksman, 2008) @

0: Temas agis1
YSIZ Kat1 /S1v1 ara yiiz serbest enerjisi
v*V: Kat1 yiizey serbest enerjisi

yV: Sivi yiizey serbest enerjisi

Tam bir 1slanma olmasi i¢in 0 degeri sifir olmasi beklenir. 8 degerinin artmasi 1slanmay1

b

zorlastirir. Islanmanin artirilabilmesi icin y®” nin yiikseltilmesi ve y¥ veya y"“’ nin
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azaltilmasi gerekir (Oksman, 2008). Yapigmanin iyi olabilmesi i¢in 1slanma degerinin ve
malzemeler arasindaki fazlar arasi temasin iyi olmasi gereklidir. Iyi 1slanmamis bolgeler

ayrica gerilim bolgeleri olusturur ve yapismay1 olumsuz etkilerler (Oksman, 2008).

2.3.3 Kimyasal Baglanma

Matriks ve odun dolgu maddesi igerisindeki uyumlu kimyasal gruplar arasinda molekiiller
aras1 kimyasal baglar olusabilmektedir. Silan gibi bazi organofonksiyonel gruplar lif
ylizeyleri ile termoplastikler arasinda koprii bag olusturabilmektedir. Kopriiniin bir ucu
organik molekiillere baglanirken diger ucu inorganik molekiile baglanarak koprii gérevi

gormektedir (Oksman ve Bengtsston, 2007).

2.3.4 Elektrostatik Baglanma

Malzemelerin yiizeyi zit yiikler (art1 ve eksi) ile yiiklii olabilir. Bu durumda malzemeler
arasinda elektrostatik bir baglanma kuvveti (yapisma) olur. Bu kuvvet iyonik, hidrojen
baglari, asit baz etkilesimleri, dipol dipol ve dipol kaynakli interaksiyonlar, polar

etkilesimler ve vander walals kuvvetleridir (Oksman, 2008).

2.3.5 Mekanik Baglanma

Mekanik baglanma iki ayni1 veya farkli malzemenin aralarinda herhangi bir kimyasal veya
elektriksel bir baglanma olmaksizin sadece mekanik olarak kenetlenmesi ile olusan
baglardir. Termoplastiklerin faz degisimleri sirasinda daralmasi durumlarinda dolgu
maddeleri arasinda mekanik baglanma artis gostermektedir. Ozellikler uyumlastirici
maddeler kullanilmadigi zamanlarda gerilme kuvvetlerinin transferinde mekanik

baglanmalar 6nemli katkilar saglamaktadirlar (Oksman, 2008).

2.3.6 Interdifiizyon

Mekanik baglanmaya benzer sekilde farkli veya aym1 maddelerin molekiilleri arasinda
dolanma gercekleserek bir baglanma kuvveti olusabilir. Kuvvetin miktar1 dolanma
gosteren molekiil miktari ile dogru orant1 gosterir. Molekiiler dolanma difiizyon seviyesine

baglidir ve minimum polimerizasyon derecesi yapigsma direncini yiikseltmek i¢in gerekli
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bir durumdur (Oksman vd., 1998).

2.4 Literatiirde Yapilan Calismalar

Odun biyopolimer kompozit son yillarda {izerinde olduk¢a fazla arastirma yapilan giincel
konular arasindadir. Biyokompozitler hakkinda literatiirde bulunan bazi ¢alismalar Tablo

2.1°de ozetlenerek verilmistir.

Tablo 2.1: Biyokompozitler iizerine yapilan bazi ¢aligmalar

Kullanilan Hazirlama Yapilan .

Materyaller Yontemi Testler Elde Edilen Sonuglar Kaynak
PLA biyokompozitlerinin direng
degerlerine bakildiginda PHB
biyokompozitlerine goére daha yiiksek
degerler  verdigi  tespit edilmistir.

NFC’nin bu iki biyokompozit iginde
TGA, XRD, homojen bir dagilim olusturmadigi SEM
PLA,PHB,  Cifividali oo fotograflaninda = griilmiistlr. ~ HBN =,y
HBN extruder Me!<an|k ve !.Iaveslyle. bll.yokomeZItIer.er . terme}l (2018)
Fiziksel Ozelliklerinde 6nemli bir degisiklik tespit
testler edilmemistir. HBN ilavesiyle
biyokompozitlerin termal 6zelliklerinde
onemli bir degisiklik tespit edilmemistir.
Ayrica malzemenin mekanik
Ozelliklerinde de  biiylik  disisler
gozlemlenmis

PHB (ticari

satin alinan), PHBt 6rneklerinin termal dayanimlarinin

PHBs (solvet N . N

L \OF PHBs orneklerine oranla daha yiiksek  Sabanci
casting ile Solvent SEM, TGA, N o Lo

.. . . oldugu, MKS’lerin PHB igerisinde odun vd.,

iretim), Odun yontemiyle  XRD, FTIR . 9
unu, Mikro ununa ’(u)yanla‘ dahg homOJen dagimlar  (2017)
kristalin gosterdigi belirlenmistir.
selilloz (MKS)
TGA egrileri biyokompozitlerin T%10 ve
T%50 i¢in en yiiksek, UT i¢in 260,5 °C
ve HT icin 286,4 °C olarak saptanmustir.
Buna karsin T%85 i¢in en yiiksek deger P
icin 383,6 °C bulunmustur. DTG
PHB, egrilerine gore, en yiiksek deger HT i¢in
Bakteriyel 288,7 °C ile belirlenmistir. DTA analizine
seliiloz (BC), s TGA/DTG/D  gore, saf PHB ve PHB kompozitlerine ait .
olvent A e ...  Aktirk,
pamuk(P), 1s1l Sntemiv TA, SEM, Tg, Tm ve entalpi degerlerinin yiikseldigi (2017)
islemli ve yontemiyle  eT|R, XRD saptanmistir. SEM’de, biyokompozitlerde
islemsiz alfa poroz bir yapinin olustugu (bosluklu bir
seliiloz yap1 olugumu) goriilmiistiir. XRD analizi

incelendiginde, kontrol ornegi disinda
diger partikiillerin  benzer  yapilar
gosterdigi gozlenmistir. XRD analizinde,
PHB’nin 6 ana pik olusumu gosterdigi
belirlenmistir.
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Tablo 2.2: (devam ediyor)

TGA egrileri biyokompozitlerin %T10ve
%T50 icin en yiiksek degerler, PHB +%2
AC i¢in 278,2 °C ve PHB + %2 CNF igin

PHB ve lignin TGA-DTG 291,7 °C dir. Buna karsin %T75 igin en
(L), alfa ’ iyi degeri PHB +%2 L i¢in 381,5 ° C
. Solvent DTA-DSC, . .. - Uzun,
seliloz  (AC), sntemivle  SEM. XRD bulunmustur. DTG egrilerine gore, en iyi (2016)
ve nano fibril y y FTIR’ " sonuglar, PHB +%0,5 L ve PHB + %0,5
Seliiloz (CNF) CNF belirlenmistir. DTA egrileri lignin
(L) ve seliiloz nanofibril (CNF) ilavesiyle
maksimum degredasyon sicakliginda bir
artig gostermistir.
Chitosan ilavesi PLA’nin ¢ekme direncini
57,5MPa’dan 34,3MPA’ya diisiirmiistiir.
SEM, TGA, Egilme direncini ise artirmistir. Kopma  Altuntag
PLA-Chitosan, Basingla DSC ve kesitleri SEM goriintiilerine gore boluklu ve
Odun unu kaliplama Mekanik poroz yerler goriilmiistiir. Chitosan ilaveli ~ Aydemir,
testler orneklerin termal kararlihgi odun unu  (2019)
ilaveli 6rneklerden daha iyi oldugu tespit
edilmistir.
. Yiizey Odun o ?..II?VCSI PLA keggpritin yuzey Ayrilmis
Cift vidah M. . .. diizglinliigiinii azaltmistir. Kompozitlerin
PLA, odun unu diizgiinligii . I . . vd.,
extruder 1slanabilirlik sevileri odun unu ilavesi
ve 1slanma = A (2019)
artikca diismiistiir.
FTIR socuna gore DCP ilavesi n
PL.A’ PHB, . PLA/PHB ve PLA/PHB/NC
Seliiloz nano Basingla Mekanik, . . o ..
. kompozitlerin ~ kristalinite degerini
kristal, kaliplama, termal ve Frone vd.,
. . artirmistir. Basingla kaliplama
dicumyl extruder ve  morfolojik N . . - S (2020)
. yontemiyle iretilen  kompozitlerin
peroxide 3D yazici testler Iy . . N
(DCP) mekanik d1reng:1e‘r1‘d1g‘er.ler1ne gore daha
disiik oldugu belirtilmistir.
Tanasea
PHB, . FTIR pikleri benzer sonuglar gdstermistir, vd.,
Plastiklestirici Brtee?ﬁ]n;er g;—ellFlei,kle?ptSIE DSC’ de Tm dismiis ve Xc, artmustir, (2015)
(DBEEAL1) ve >. =" hem optik 6zellikleri hem de su buhari
N ! karistiric buhar gegisi . e e
Seliiloz lifi gecirgenligi diigmiistiir
FTIR piklerinin karisim sonunda degistigi
gozlenmistir. XRD pikleri benzer oldugu
ifade edilmistir. PHB/PLA karigimlar
FTIR, XRD, i¢in Tg degerleri elde edilmistir. Tg, sa
Brebender SEM,.DSC, PLA’ dan disiik PH]? df:n yiiksek Zembo
Bariyer bulunmustur. Tm degerleri farklilik -
PHBV ve PLA termal w o L .. o uai vd.,
Ozellikleri,  gostermistir. SEM sonuglar diizensiz bir
karistiric it o i N (2013)
Reoloji yapt ve porozitenin yiiksek oldugunu
Ozellikleri saptamistir. Bariyer 6zellikleri diismiistiir
Reolojik  ozellikler inde kompleks
viskozite diismiis ve dinamik viskozite
artmistir.
Oksijen gecirgenligi artmistir. FTIR
FTIR, SEM, p|kler|n<je . PHB. ve LIMV olzjm
Optik kompozitlerin pik tepe  yogunlugu _
PLA, PHB, Brebender i azalmistir. PHB’nin Tm sicaklhigi saf PLA  Arrieta
. ozellikler, s .. . . o .
D-Limonene termal oksiien ya gore biraz artmustir. Tek bir Tg degeri vd.,
(LIM) karigtirict MSUEN — elde edilmistir yani formiilasyonlar  (2013)
gecirgenligi, birbiriyle uyumludur. SEM sonuglarina
DSC, TGA ye uyh ; ¢

bakildiginda homojenlik goriilmiistiir.
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Tablo 2.3: (devam ediyor)

PLA ‘min FTIR pikleri benzer sonuglar

gostermistir. Tg degerleri diismistiir.
PLA’nin mekanik 6zellikleri literatiirle es
deger sonucglar elde edilmistir. PLA
PLA’. PHB.’. . FTIR, Termal matriksine PHB eklenmesi esneklik
Plastiklestirici . analiz (DSC, e R . g o Arment
Microextru modiiliinii onemli Olciide
(OLA2) TGA), Meka o . . anovd,
der I degistirmemistir. Karvakarol eklenmesi
Carvacrol katki nik ozellikler, . . .. (2015)
maddesi SEM filmlerin kopma uzamasini etklleme.dlgl
' gozlemlenmistir. SEM  goriintiilerinde
PLA filmlerinde piiriizsiiz bir goriinti
almmistir. Karisimlarda ise dagimik bir
goriintii elde edilmistir.
Literatiirle es deger sonuglar elde
edilmistir.  Lapol olan  6rneklerin
yiizeyleri Lapol olmayanlara kiyasla daha
PHB, PLA Mikser, SEM, XRD, npiriizlii oldugu gozlemlenmistir. XRD  Abdelw
Lapol Carver ile Termal pikleri incelendiginde saf PLAPHB ahab vd.,
(Plastiklestirici) ~ presleme ozellikleri pikleri ile Lapol karistmli Phb Pla pikleri (2012)
ile benzer sonuglar bulunmustur. Ancak
Lapol ilavesi ile karigimlarin
kristalitesinin arttig1 gézlemlenmistir.
PLA, PHBV, Eriyik SEM  gorintillerine baluldiginda  Ne
Kitin Ko ilavesi arttifinda yigilmalar goriilmiistiir. QiG
. SEM, DSC Dsc sonuglarina bakildiginda iki ana pik N
Nanowhiskers  yoluyla deseri elde edilmisti bu bik dederleri (2013)
(Nc) firetilmistir legeri elde edilmistir ve bu pik degerleri
literatiirle es degerdedir.
Kenevir ve jiit lifi iceren kompozitlerin
. . . egilme direncinde artis goriillmesine
PHB, Kenevir i il Mekanik ragmen kompozitlerin biyodegredasyon Gunning
lifi ekstruder/ 3 . . )
s 1 L Testler, MFI, degerleri olduk¢a iyi c¢ikmustir. Jite vd.,
Jit 1ifi Lyocell Enjeksiyon . N S
o FTIR, dolgusunun  sahip oldugu hidrojen (2013)
lifi kaliplama 5 . -
baglarmin PHB ile en uygun baglanmay1
olusturdugu FTIR ile tespit edilmistir.
S Enjeksiyon Testler, TGA, ? TR USHI. T asad vd.
mikrolifleri kompozitin kristalinite degerini ve termal
kaliplama DSC N (2009)
kararliligini artirmustir.
PHB igerisine ilave edilen %40 odun unu
Cift  vidal Mekanik kompozitin egilme ve g¢ekme direncini
PHB, ekstruder/ Testler, %167 oraminda artirmustir.  Termal Singh ve
Akgaaga¢ odun Enieksivon DMA, HDT, degradasyon %21 artmigtir. Termal Mohanty
unu kalJl lan{a CLTE, TGA, genlesme (Coefficient of linear thermal (2007)
P FTIR, SEM expansion: CLTE) %21 azalmistir.
Centikli sok direnci azalmistir
PHB Cekme Cekme direnci %25 egilme direnci %35
Hin dlistan Termal Direnci, artmigtir. SEM ile dolgu maddesi ile Macedo
cevizi unu mikser/ Sicak NMR, XRD, matriks arasinda homojen karigim vd.,
. ... pres DSC, TGA, gozlemlenmistir. Kristalinite degeri (Xc) (2010)
plastiklestirici .
SEM diismiistiir.
Yaglandirma  Hizli yaslandirma sonrasinda kenevir
Ekstruder/ Testi/ ilaveli kompozitin ham PHB’ye gore Michel ve
PHB, Kenevir Basingh Fiziksel, mekanik ozellikleri diismiistiir. Kontrol . =~
o . . . . Billington
lifi kaliplama/ Mekanik ve orneginde ve iretilen kompozitlerden (2012)
Sicak pres Gorsel renk solmasi ve kiitle kaybi tespit
Ozellikler edilmistir.
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Tablo 2.4: (devam ediyor)

Mekanik %40 oranminda Lif dolgu kompozitin
Testler, ¢ekme  direncini %175  oraninda
Cift vidal: Termal artirmigtir. Egilme direncinde artis tespit
PHB. WE vica Testler, edilmmistir. HDT degeri 9 °C artmistir. .
W VE ekstruder/ R SEM,  Lif gesidinin mekanik degerlerde etkili o9 Yd
BF Enjeksiyon  OEN gesidimn mekanix deg (2008)
Kaliplama Termomekani  olmadig1 tespit edilmistir. Odun unu ve
P I§Testler, bambu liflerinin PHB kompozitlerde
Istatiksel termal ozelliklere etkisinin benzer oldugu
Analiz tespit edilmistir
. Dolgu maddesi ilavesi kompozitlerin
I\I>I/|0er|1fglnc;k|’k kristalinite  degerini (Xc) artirmigtir.
PLA Hidrolik (")zelliklfar Kompozitlerin biyolojik bozulma
Hin d’istan pres/Biyoko TGA DSé stiregleri kisalmigtir. Termal kararliik Dong vd.,
cevizi lifi mpozit \;e olumsuz etkilenmis Tq degeri diismustiir. (2014)
laminatlar Bivobozunurl Alkali maumele edilmis kompozitlerin
y uk mekanik ozelliklerinde iyilesmeler tespit
edilmistir.
PLA, XR.IE_)EI\S/IEM’ Joncryl®-ADR ilavesi kompozitin
Joncryl®-ADR Reolo',i mekanik  ozelliklerini  iyilestirmistir. Naiafi
4368F, Cift vidah Oksity  Cloisite  30B ilavesi X degerini '}
Cloisite® ekstruder Gecir énli'i artirmigtir.  Joneryl ilavesi  kompozitin (201"2)
30BKil Ve‘?Mgkanﬁ( molekiiler agirhigmi 95 000°den 668
Cloisite-kil o 000 g/mol yiikseltmistir.
Ozellikler Y
MCC and WF dolgu maddesinin PLA
Cift vidah igerisinde ¢ekirdeklenme  kabiliyitenin
EII':A’ McC ekstruder/ V\E) :)((:b yiksek  oldugu  tespit  edilmistir. M?/'Ejhew
WE Enjeksiyon DMT A’ Kompozitlerin  kristalinite ~ degirindeki (20(;6)
Kaliplama degisim termal kararhiligm artmasin
saglamistir.
Kitosan dolgu  kompozitin  termal
Morfolojik,  kararlihigin1i ve mekanik 6zelliklerini
PLA Keratin Karistirici/ Mekanik, iyilestirmesine ragmen hizli yaglandirma  Spiridon
Kitoslan Basingli Reolojik ve  sonrasinda termal bozulma hizlanmustir. vd.,
Kaliplama Termal XRD ve SEM goriintilerinde kontrol — (2013).
Ozellikler Orneklerine gore daha kaba yiizeyler
tespit edilmistir.
SEM. TA Ham PLA’ya gore kompozitlerin
Batch Mixer/ DS’C ' elastikiyet modiiliinii olduk¢a artmistir. Kowalcz
PLA, CNF Basincls Mekanik Dolgu liflerinin PLA’nin  molekiil K vd y
CSF ¢ ’ kiitlesine ~ negatif  etkileri  tespit N
Kaliplama Termal di .. . . (2011)
Ozellikler edilmemistir. Kompozite kiitle kaybi
tespit edilmemistir.
%5 dolgu maddesi {lizerinde matriks
. icerisinde topaklanmalar goriilmiis ve bu
MorfOI.OJIk’ da mekanik direnci azaltmistir. WVP
Sol Mekanik ve . K iy h Abdulkha
PLA CNF olvent Termal test%nde o ompozitin ~su bu ari ni vd
’ Metotu ol gecirgenliginde degisim tespit "
Ozellikler ve ; 2 . (2014)
W\VP edilmemigtir.  %3ve5 dolgu maddesi
ilavesi ¢ekme ve egilme direncini
artirmistir.
.. Morfolojik  termal ve mekanik
Intermal Morfolojik, . " .. o .
PLA, BF Karistiricy/ Termal ve oz§ll1l§1§r1nde 1ylle$m¢ler tespit Wang vd.,
. edilmistir. Kompozitin termal
GMA Basingh Mekanik . (2014)
Kaliplama Ozellikler degradasyon derecesi artmigtir.
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Tablo 2.5: (devam ediyor)

Kompozit 25 °C ile 220 °C arasinda

PLA, B-CNW Soliisyon SEM. TGA termal kararhliga sahip oldugu tespit Petersson

i . . edilmistir.  Dolgu maddesi ilavesi vd.,
S-CNW Yontemi ve DMTA kompozitin mekamik Ozelliklerini (2007)
iyilestirmistir.

Egilme, c¢ekme ozellikleri bakimindan
%30 ve %40 oranlarinda odun unu

Hakke 190°C PP ile karistirilmast en uygun (Nourbak
PP, Kavak Rheomix Esi kompozit iiretim yontemi oldugu tespit
. gilme, S O hsh ve
odun unu, Mikser/Basin edilmigtir. ~ 1705-1735 cm dalga -
Cekme, FTIR o . Ashori,
MAPP cla boyunda  odun liflerinin  karbonil 2008)
kapliplama gruplarin ester ve hidroksil gruplar ile
bag olusturdugu FTIR ile tespit
edilmistir.

*NBN (nano bor nitriir), MCCF (Mikrokristalin seliiloz lifi), NC (Nano kil), WF (Odun), CNW (Seliiloz
nanowhisker), CNF (Seliiloz nanofibril), GTA (Plastiklestirici), MCC (Mikro kristalin seliiloz), DMAc
(Dimetilasetamid), MA (Maleik anhidrit), PEG (Poliethilen glikol), LiCl (Lityum kloriir), ICN (Oktedesil
izosiyanat), AC-MCC (Asetilenmis mikro kristalin seliiloz), CSF (Standart seliiloz 1ifi), BF( Bambu unu),
GMA (g-glisidil metakrilat), B-CNW (Biitanol selilloz nanowhisker), S-CNW (Siirfaktif seliiloz
nanowhisker), CF (Seliiloz lifi)

Literatiirde 1s1l islem goérmiis odun unu ile gérmemis odun unu fakh ¢alismalarda cesitli

petro kimya tiirevli polimerlerin (PP, PE, PS...vb.) igerisinde dolgu maddesi olarak
kullanilmis ve kompozitlerin termal, mekanik, morfolojik, mekanik ve fiziksel 6zellikleri
arastirilmistir. Calismamiz da ise 1s1l islem goérmiis odundan mekanik olarak ogiitiilerek
elde edilmis odun unu ile 1s1l islem gérmemis odun unu ayni ¢alismada ticari olarak satin
alinan PLA ve PHB ile karistirilarak mekanik, fiziksel, morfolojik, termal ve yapisal
ozellikleri arastirilmistir. Boylece 1s1l islem gérmiis odun unu ile gérmemis odun ununun

biyopolimerler ile etkilesim farkliliklar ortaya konulmustur.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

Calismada kullanilan odun unu olarak mekanik yontemle 6giitiilmiis 80 mesh boyutunda
sarigam (Pinus sylvetrys) odunu kullanilmistir. Isil islem gormiis odun unu 1s1l islem
gormiis sarigam kerestesinin mekanik olarak Ogiitiilmesiyle elde edilmistir. Sarigam
keresteleri NovaWood AS (Bolu, Gerede)’den temin edilmistir. Calisamada kullanilan
biyopolimerlerdenPolihidroksibutirat (PHB) ve polilaktikasit (PLA) biyopolimerleri
Goodfellow firmasindan temin edilmis ve PHB ve PLA’ya ait baz1 6zellikler Tablo 3.1 ve

3.2’de verilmistir.

Tablo 3.1: PHB biyopomerin bazi 6zellikleri

PHB Ozellikleri Degerler
Kopmada uzama (%) 6
izod darbe dayanimi (J.m™) 35-60
Cekme katsayis1 (GPa) 3,5
Cekme direnci (MPa) 40
Yogunluk (g /cm™) 1,25
Maksimum ¢aligsma sicakligi (°C) 95

Tablo 3.2: PLA biyopolimerine ait baz1 6zellikler

PLA Ozellikler Degerler
Erime Sicakligi (Tm, °C) 150-160
Cekme Direnci (MPa) 70
Cekmede Elastikiyet Modiilii (GPa) 3
Camsi Gegis Sicakligi (Tg, °C) 60
Yogunluk (g/cm?) 1,25
Elastikiyet Modiilii (GPa) 3,25
Kopma anindaki Uzama (%) 6
Egilme Katsayis1 (GPa) 4
Egilme Direnci (MPa) 80

Calismamizda kullanilan Polipropilen (PP) ve Maleik anhidrit poli etilen (MAPE) ise
Petkim A.S firmasindan 25 kg’lik paketler seklinde temin edilmistir. PP polimerine ait baz

ozellikler Tablo 3.3’te verilmistir.
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Tablo 3.3: PP polimerine ait baz1 6zellikler

PP Ozellikler Degerler
Erime Sicakligi (Tm, °C) 150-160
Cekme Direnci (MPa) 30
Cekmede Elastikiyet Modiilii (GPa) 3
Camsi Gegis Sicakligi (Tg, °C) -10
Yogunluk (g/cm3) 0.92
Elastikiyet Modiili (GPa) 1,6
Kopma anindaki Uzama (%) 50
Egilme Katsayisi (GPa) 2
Egilme Direnci (MPa) 35

3.2 Kompozitlerin Hazirlanmasi

Kompozitlerin iretilmesi i¢in kullanilan polimer ve dolgu maddelerinin hidrolitik
degredasyona ugramamasi i¢in tiim materyaller 50+3 C° sicakliktaki etiivde 24 saat
kurumas icin bekletilmistir. Kompozitler Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi Odun
Levhasi Laboratuvarinda hazirlanmistir. Kompozitlerin hazirlanmasinda Giilnar Ekstruder
Firmas1 imalat1 olan ¢ift vidah extruder kullanilmistir. Kompozitler hazirlanirken extruder
caligma parametreleri; vida giris ¢capt 10 cm, ¢ikis capr 11,48 cm, dis ylksekligi
baslangigtan 1,75 cm ¢ikis noktasinda ise 1 cm’dir. Uretim asamasinda karisim sicaklig
180 C° ve extruder donme hizi 65 devir/dk olarak belirlenmistir. Calismanin ilk

asamasinda tretilecek olan kompozitlerin karisim formiilasyonlar1 Tablo 3.4’te verilmistir.

Tablo 3.4: 1. Kisim karisim formiilasyonlari

PHB PLA PHB+PLA uT HT
1.Grup Saf PHB %100
2.Grup  Saf PLA %100
3.Grup PLA/PHB %100
4.Grup  PHB+UT %90 %10
5.Grup PHB+UT %70 %30
6.Grup  PLA+UT %90 %10
7.Grup  PLA+UT %70 %30
8.Grup  PHB+PLA+UT %90 %10
9.Grup  PHB+PLA+UT %70 %30
10.Grup PHB+HT %90 %10
11.Grup PHB+HT %70 %30
12.Grup PLA+HT %90 %10
13.Grup PLA+HT %70 %30
14.Grup PHB+PLA+ HT %90 %10
15.Grup PHB+PLA+HT %70 %30
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Ikinci kistmda hazirlanan Polipropilen (PP), Polilaktikasit (PLA), Polihidroksibutiirat
(PHB), Malyeik anhidrit polietilen (MAPE) ve odun unu karigimlari formiilasyonu Tablo

3.5’te verilmistir.

Tablo 3.5: II. Kisim karigim formiilasyonlari.

W

Gruplar PP PLA PHB (Odun) MAPE
16. Grup PP %100
17. Grup PP+PLA %90 %10
18. Grup PP+PLA %70 %30
19. Grup PP+PLA+MAPE %87 %10 %3
20. Grup PP+PLA+MAPE %67 %30 %3
21.Grup PP+ PHB %90 %10
22. Grup PP+PHB %70 %30
23. Grup PP+PHB+MAPE %87 %10 %3
24. Grup PP+PHB+MAPE %67 %30 %3
25. Grup PP+PLA+W %60 %10 %30
26. Grup PP+PLA+W %40 %30 %30
27.Grup  PP+PLA+W+MAPE %57 %10 %30 %3
28. Grup  PP+PLA+W+MAPE %37 %30 %30 %3
29. Grup PP+PHB+W %60 %10 %30
30. Grup  PP+PHB+W %40 %30 %30
31. Grup PP+PHB+W+MAPE %57 %10 %30 %3
32. Grup PP+PHB+W+MAPE %37 %30 %30 %3

Biyopolimerlerin iiretimi preslenerek test numunelerinin elde edilmesi i¢in karigimlar
ogiitiilmiistiir. Kompozitlerin pres altinda levha haline getirilmesi 6ncesinde pelet halindeki
karisimlar etiivde 50°C sicaklikta 24 saat bekletilmistir. Etiivden alinan peletler plastik
kirict ile inceltilerek kalinliklar1 0,2-3 mm arasi graniil haline getirilmistir. Plastik kiric1 her
islem sonrasinda karigimlarin birbirine karismamasi i¢in kompresorlii hava ile
temizlenmistir. Hazirlanan graniiller tekrar etiive konularak 24 saat 50°C’de bekletilmistir.
Daha sonra garaniiller 400x400x4mm cergeve kaliba konulmustur. Kalibin altina 450 X
450 X 2 mm sac ve lizerine kompozitin saca yapismasini dnlemek i¢cin Imm kalinliginda
sac oOlciilerinde esnek teflon plaka konulmustur. Graniiller kaliplara dokiilerek esit sekilde

kenarlara dagitilmistir.
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Sekil 3.1: Ornek hazirlama asamalari: (a) drneklerin kurutulmasinda kullanilan etiiv, (b)
ekstriider Oncesi termoplastikler, (c) oOrneklerin hazirlanmasinda kullanilan
ekstriider, (d) ekstriider ¢ikisi, (e,f) ilretilen karigimlar ve etiiv, (g,h) mekanik
ogiitiicii, (1) pres Oncesi kalip hazirlama, (i,j) sicak pres ve iiretilen 6rnekler, (k)
daire testere, (1) testerede ebatlanan Ornekler, (m,n) universal test cihazi, (o)
iklimlendirme cihazi, (6) ¢entikli sok direnci deneyi

Ornek hazirlama asamalar1 Sekil 3.1°de gosterilmistir. Hazirlanan kaliplar hidrolik preste
180°C’de 7 dk preslenmistir. 7dk presleme siiresi sonunda pres 1sitma plakalari icerisinde
bulunan serpantinler icerisinden gecirilen sebeke (5 bar basing ve 22 °C sicaklikta) suyu
vasitastyla kompozitler pres altinda 85°C’ye kadar sogutulmustur. PHB kompozitlerde
pres altinda sogutma asamasinda kirllmalar meydana gelmistir. Bu sebeple PHB
kompozitler pres altindan 130°C’de disar1 alinmis ve lizerine agirlik konularak oda
sicakliginda yavas sogumasi saglanmigtir. Diger karigimlarda catlama ve kirilma sorunu
yasanmadig1 i¢in pres altinda sogutulmus ve sonrasinda pres agilarak kompozitler disar

alinmis ve lizerlerine esnememeleri ve boyutsal degisime ugramamalari i¢in 20kg agirlhik
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konulmustur.
3.3 Kompozitlerin Karekterizasyonu

Elde edilen biyokompozitlerin kurutulma islemi sonunda ilgili standartlara gore test
numuneleri hazirlanmistir. Elde edilen test numuneleri standartlarda belirtildigi gibi testleri
gerceklestirilmistir. Testlerin nasil yapildigi ve takip edilen standartlar asagida detayli

olarak verilmistir.
3.3.1 Fiziksel Ozellikler

Uretilen 6rneklerin yogunluk, su alma ve kalinhigina sisme gibi fiziksel &zelliklerinin

belirlenmesi amaci ile kullanilan metotlar asagida agiklanmistir.
3.3.1.1 Yogunluk

Hazirlanan kompozitlerin yogunluklarmin belirlenmesi igin ASTM D 792-98 standardi
kullanilmigtir. 20x15x2mm Ol¢iilerindeki 6rnekler tam kuru hale gelmesi i¢in 24 siire
103£2°C sicaklikta etiivde bekletilmistir. Yogunluk i¢in egilme direncinden arta kalan
ornekler kullanilmistir. Etiivden almman orneklerin agirliklar1 hassas terazide Olgiilerek
kaydedilmistir. Kalinlik genislik ve uzunluk olglilerinde alinan o&rneklerin Esitlik 2

kullanilarak yogunluklar1 hesaplanmistir.
< Ap
Yogunluk (p) = 0,9975. (A—) (2)

p: Kompozitlerin yogunlugu.
An: Kompozitlerin etiivden ¢iktiktan sonra tartilan agirliklari.
As: Kompozitlerin etiivden ¢iktiktan sonraki hacimleri.

3.3.1.2 Su Alma ve Kalinhgina Sisme

Hazirlanan o6rneklerin su alma testleri ASTM D 1037 standina gore, kalinligina sisme

testleri ise EN 317 standardina uyulmustur. Her karisim i¢in 20x15x2mm olgiilerinde 7
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adet test ornegi hazirlanmistir. Hazirlanan ornekler test islemi Oncesinde 24 saat 50+2
sicaklikta etiivde bekletilmistir. Etiivden ¢ikartilan 6rnekler bekletilmeden virgiilden sora
iic hane olan hassas (Prceisa marka) terazide tartilmistir. Olgiimleri yapilan Srnekler
Memmert marka su banyosuna konulmustur. Tamamen su igerisine daldirilip 6rneklerin
suyun iist yiizeyine ¢ikmalar1 dnlenmistir. Ornekler 20 giin sonra su igerisinden ¢ikartilarak
kalinlik ve agirliklart Ol¢lilmistiir. Ayni islem 50. ve 250 gilin sonunda tekrarlanmistir.
Literatiirde odun plastik kompozitlerin 2 saat ile 120 giine kadar su alma miktarlar
Olgilmiistiir (Najafi vd., 2007; Yatigala vd., 2018; Chang., 2009). Calismamizda odun
biyopolimer kompozitlerin uzun dénem su alma performanslart (20, 50 ve 250. giin)

ol¢iimii yapilmustir. Orneklerin su alma miktarlar1 Esitlik 3’e gore hesaplanmistir.

Wson—Wilk

w () = ( )x100 3)

ilk

W: Kompozitlerin yiizde (%) cinsinden su alma degeri.
Wison: Orneklerin su ile doygun agirliklari.

Wi: Orneklerin tam kuru agirliklari.

Orneklerin kalinligina sisme miktarlarinin belirlenmesi i¢in su alma deneyinde kullanilan
ornekler kullanmilmistir. Agirliklar Olgiilen Orneklerin kumpas ile kalinlik uzunluk ve
genislik degerleri de odlgiilerek kaydedilmistir. Orneklerin kalinligina sisme miktarlar:

esitlik 4 ile hesaplanmustir.

G (%) = (ﬂ) .100 4)

Kiik

G: Kompozitlerin yiizde (%) cinsinden kalinligina sisme degeri.
Kson: Su igerisinden ¢ikarildiktan sonra Ol¢iilen kalinlik.

Kiik: Kompozitlerin tam kuru haldeki kalinliklari.
3.3.1.3 Renk Ol¢iimii

Orneklerin renk 6lciimii ISO 7724 standardina bagh kalarak gerceklestirilmistir. CIELab
sistemi Sekil 3.2°de goriildiigi gibi; L, a ve B (renklilik koordinatlar1) olmak iizere ii¢

parametreden olugmaktadir. a>0 kirmizi, a<0 yesil, b>0 sari, b<0 mavi rengi temsil
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etmektedir. L sifir (siyah) ile 100 (beyaz) arasinda degismekte oldugunu ifade etmektedir.

(+ L) beyaz

(- a) yesil (+ a) kirmizi

(- L) siyah

Sekil 3.2: CIELab renk uzay1 (URL-4)

Renk ol¢iimii icin D65 1sik kaynagi cihazi  kullanilmistir.  Orneklerin  renk
koordinatlarindaki degerleri kaydedilmis ve bu degerler 6rneklerin renk degisimlerinin

hesaplanmasinda kullanilmistir. Hesaplamalar i¢in Esitlik 5, 6, 7 ve 8 kullanilmistir.

AL=Ls— L (5)
Aa=ar—a; (6)
Ab = bs— bj @)
AE = VAL? + Aa? + Ab? (8)

AL, Aa ve Ab: renklerin ilk hali.
Li, ai ve bi: renklerin son hali.

Ly, ar ve br: renkler arasinda olusan degisiklikleri ifade etmektedir.
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3.3.2 Mekanik Ozellikler

Uretilen kompozitlerin mekanik direng dzelliklerini belirlemek amac ile kullanilan cekme direnci,
¢ekmede elastikiyet modiilii, egilme direnci, egilmede elastikiyet modiilii ve c¢entikli sok direnci

yontemleri asagida agiklanmuistir.

3.3.2.1 Cekme Direnci ve Cekmede Elastikiyet Modiilii

Kompozitlerin ¢ekme direnglerinin  hesaplanmasinda ASTM D 638 standardi
kullanilmistir. Her kompozitten 7 érnek alinmustir. Ornekler kompozit levhalardan 165mm
x 18,6mm x 2mm oOlgililerinde kesilmigtir. Test igin UTEST Universal test cihazi
kullanilmigtir. Kuvvete maruz kalan Orneklerin enine kesit alanlar1 0,01 mm hassaslikta
Olcililmiistiir. Kirllma anindaki makine tlizerinde 6lgiilen kuvvet degeri kullanilarak ¢ekme
direnci cihaza bagli olan bilgisayar yardimi ile hesaplanmistir. Cekme direnci

hesaplanmasinda kullanilan formiil esitlik 9’da verilmistir.

CD = Pmax/(a.b) 9)

CD: ¢ekme direnci (Mpa), Pmax: Maksimum kuvvet (Newton), a ve b: Orneklerin en kesit

alanlar1 (mm?).

Orneklerin ¢gekme testi igin cihaza baglanmas1 ve kopma am Sekil 3.3’te gdsterilmistir.

Sekil 3.3: Cekme deneyi
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3.3.2.2 Egilme Direnci ve Egilmede Elastikiyet Modiilii

Kompozitlerin egilme direnglerinin hesaplanmasinda ASTM D 638 standardi
kullanilmistir. Her kompozit igin 7 adet &rnek kesilmistir. Ornek kesitleri 160 mm x 14
mm x 2 mm olacak sekilde daire testerede kesilerek hazirlanmustir. Orneklerin egilme
direnclerinin belirlenmesi icin UTEST Universal test cihazi kullanilmigtir. Egilme direnci
icin cihaz mesnet agiklig1 12cm olarak ayarlanmistir. Ornekler iizerine yiik uygulamasi igin
makine hizi 3mm/dk hiz kullanilmistir. Cihaza bagh bilgisayar yardimi ile kirilma anindaki
ve elastikiyet sinirindaki uygulanan kuvvet kaydedilmis ve 6rneklerin egilme direnci (Ge)
ve elastikiyet modiilii (E) hesaplanmistir. Egilme direncinin ve egilmede elastikiyet

modiili hesaplanmasinda kullanilan formiiller esitlik 10 ve esitlik 11°de verilmistir.

Egilme Direnci;

_3FL
Oe = Spe

(MPa) (10)
Egilmede elastikiyet modiilii;

E=-"E (M (11)
T 4.b.d3.A (Mpa)

F: Kirilma aninda uygulanan maksimum kuvvet, L: Mesnetler arasindaki agiklik, d: Ornek

kalmlig, b: Ornek genisligi, A: Egilme miktari.

Egilme ve egilmede elastikiyet direncinin hesaplanmasinda kullanilan 6rnekler Sekil 3.4°te

ve Orneklerin cihaza baglanmis sekilleri Sekil 3.5’te gosterilmistir.
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Sekil 3.4: Egilme deneyi numuneleri

Sekil 3.5: Egilme deneyi

3.3.2.3 Centikli sok direnci

Centikli sok direnci ASTM 256 standardina gére Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi
Orman End. Miih. Laboratuvarinda yapilmistir. 2mm kalinligindaki levhalardan centikli
sok direnci i¢in 65mm X 15mm X 2mm olgiilerinde 6rnekler kesilmistir. Test 6rnekleri i¢in
egilme direncinden artan orneklerin saglam olan kisimlar1 kullanilmigtir. Test drneklerine
polytest rayran marka cihaz ile gentik agilmistir. Tiim numuneler test oncesinde 0,01mm

hassasiyetle Ol¢iilmiis ve veriler bilgisayara kaydedilmistir. Verilerin kaydedilmesinden
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sonra ZwickRoell marka sok direnci Ol¢lim cihazi ile Ol¢limler gerceklestirilmistir.

Hazirlanmis olan ¢entikli sok direnci 6rnekleri Sekil 3.6’te gosterilmistir.

Sekil 3.6: Centikli sok direnci numuneleri

3.3.3 Morfolojik Ozellikler

Biyo kompozitlerin morfolojik 06zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in taramali elektron

mikroskobu goriintiileme metodu kullanilmigtir.

3.3.3.1 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Elektron mikroskobu analizleri i¢in 6rnekler sivi azot icerisinde kirilgan hal alincaya kadar
bekletilmis ve sonrasinda kirilmistir. Bu sekilde drnekler {lizerinde temiz kirik bir yiizey
elde edilmistir. Plirlizsiiz olan yiizeyler iizerinde parlama olmasini 6nlemek icin Ornek
yiizeyleri altin tozu ile kaplanmistir. Test 6rnekleri Sekil 3.7°de gosterilen Tescan marka

(MAIA3 XMU) cihaz kullanilarak incelenmistir. Elde edilen veriler CD’ye kaydedilmistir.
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Sekil 3.7: SEM mikroskobu

3.3.4 Termal Ozellikler

Biyokompozit 6rneklerin 1s1 ve zamana bagl termal dayanikliliginin belirlenebilmesi igin

termogravimetrik analiz metodu kullanilmstir.

3.3.4.1 Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA testi ile Orneklerin sicaklik karsisinda zamanla agirhigindaki degisimler tespit
edilmistir. DTG ile de 6rneklerin TGA ile elde edilen egrilerinin birinci tiirevleri alinmigtir
(Aydemir, 2012). Test igin tiim gruplardan 10mg’hk &rnekler alinmistir. Olgiim igin Perkin
Elmer marka TGA-TDA cihaz1 kullanilmistir. Oksidasyonun 6nlenmesi igin dakikada 20
ml Azot gaz1 akis1 kullanilmustir. Olgiim sirasinda sicaklik oda sicakligindan baslanarak

dakikada 10°C sicaklik artimi ile 600°C sicakliga kadar ¢ikarilmistir.

3.3.5 Yapsal Ozellikler

Uretilen biyokompozitlerin kimyasal igeriklerinin belirlenebilmesi icin kizil &tesi 1s1n

spektrometresi (FTIR) ve kristalinite 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in X 1sm1 kirinim
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(XRD) analizi gerceklestirilmistir.

3.3.5.1 Fouirer Transform Infrared Spektrofotometre (FTIR)

Ornek analizleri i¢in Shimadzu IRAffinity-1 marka cihaz kullanmilmistir. Her 6rnek igin 32
tarama yapilmustir. 4 cm™ ¢oziiniirliikte tarama islemi gerceklestirilmistir. FTIR analizi ile
kompozitlerin molekiiler yapilari incelenmistir. Molekiillerin yaptig titresim hareketlerinin
frekanslar1 analiz edilerek kompozitlerin kimyasal yapilar1 hakkinda ol¢iimler yapilmistir.

Olgiim yapilan cihaz Sekil 3.8’de gdsterilmistir.

IRAHfinity-1

Sekil 3.8: FTIR cihaz

3.3.5.2 X-151m1 Kirinim analizi (XRD) ve Partikiil Kristallik indeksinin Belirlenmesi
Orneklerin  X-1511 kirinim  analizi yapilarak kristallik dereceleri arastirilmigtir. Test

sirasinda; 40 kV voltgaj ve 30mA elektrik akimina sahip Rigaku Smartlab marka cihaz
kullanilmistir. Cihaz Sekil 3.9°da gosterilmistir.
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Sekil 3.9: XRD cihazi

Orneklerin kristallik derecelerinin hesaplanmasinda esitlik 12 kullanilmistir (Rabiej 1991).

. Ac
KI(%) = ﬁ (12)

Ac: Kristalin tepeler arasindaki toplam alan.
Aa: Amorf iist noktalar altindaki toplam alan.

KI: % cinsinden kristalinite indeks degeri.

3.3.6 Cok Kriterli Karar Verme Yontemi

Cok kriterli karar verme yontemi miihendislik alaninda ve insan faaliyetlerinin diger
alanlarinda karigik problemlerin ¢oziimlenmesinde ve karar vermede kullanilan bir
yontemdir. Karar verme asamasinda dikkate alinacak kriterlerin fazla olmasi karar siirecini
oldukg¢a zor hale getirmektedir. Bu durumda kriterlerin analiz ve degerlendirilmesi
yapilarak ¢ok kriterli karar verme teknigi kullanmilir. Karar miimkiin olarak ifade edilir,
kriter ise alternatiflerin tesirini 6lgmede kullanilan ve degerlendirme g¢alismalarina esas

olusturan hususlardan olusur (Goksu ve Giingor, 2008; Timor, 2011).

Bu c¢alismada malzeme sec¢iminde ¢ok kriterli karar verme (Multi-Criteria Decision
Making — MCDM) yo6ntemlerinden TOPSIS ve PROMETHEE yo6ntemleri kullanilmistir.
TOPSIS yontemi mesafeye dayali degerlendirmeyi tercih ederken, PROMETHEE ikili

41



karsilastirma yaklasimini benimsemistir. MCDM yontemlerinde bu iki yaklagim grubunun
temsilcileri olarak TOPSIS ve PROMETHEE tercih edilmistir. Caligmada ydntemlerin
sonuclarinin  bu iki gruptan karsilastirilmast amaglanmistir. Olgiitlerin  anlamlilik
diizeylerini belirlemek icin objektif agirliklandirma yontemlerinden biri olan entropi

yontemi kullanilmustir.

3.3.6.1 Entropy Metodu

Entropi kavrami ilk olarak Shannon (1948) tarafindan bilgi teorisindeki belirsizligin bir
Olciisii olarak tanimlanmustir. Daha sonra oOlgiit agirliklandirma siirecinde entropinin
kullanilabilecegi ortaya ¢ikmustir (Nijkamp, 1977; Zeleny, 1974). Entropi agirliklandirma
yontemi asagidaki adimlardaki islemleri icerir (Apan, Oztel ve Islamoglu, 2018; Aydemir,

Alsan, Altuntas ve Oztel, 2019; Kurniawan, Adrianto, Bengen ve Prasetyo, 2019):

D m alternatif ve n kriter igeren ¢ok kriterli bir karar verme yontemi problemi i¢in karar

matrisi olsun.
w4, &y X
Al -x11 xlz xlj xln‘
AZ x21 xzz xzj x2n
Ai Xi1 Xio X Xin ( )
AplXm1 Xmz o Xmj o Xppl

Burada; xij, i" kritere gore ulasilan j alternatif degeri ifade etmektedir. i = 1,2, ...,m ve

j=1,2,..,n
1. Basamak: Esitlik 14 normallestirilmis karar matriksini verir R = [ri f]mxn'

xij

ry = i=12,..,m,j=12,..,n (14)

m
p=1%pj

2. Basamak: Esitlik 15 ile her kriter igin entropi degeri hesaplamir. Burada e; degeri jth

kriterin entropi degerini gosterir.

42



m

1 .
e] 2—%21’1] lnrl_]' ] - 1,2,...,7’1 . (15)
=1
3. Basamak:
1—e;
wj = TL—] , ] = 1,2, R (P (16)
p—l(l - ep)

Esitlik 16 ile kriter agirliklar1 hesaplanir. Burada agirliklar toplami bire esittir. Diger bir

deyisle }‘zle =1 “dir.

3.3.6.2 TOPSIS (Technique for Order of Preference by Similarity to Ideal Solution)
Metodu

Yoon ve Hwang (1981) tarafindan gelistirilen TOPSIS yontemi, ideal ¢oziime en yakin ve
negatif-ideal ¢6ziime en yakin olan alternatifi segme ilkesine dayanmaktadir. Kriterlerin
basar1 degerlerinin monoton bir sekilde arttig1 (veya azaldigl) varsayilir. Diger bir deyisle,
bir fayda kriteri i¢in en yiiksek deger ve bir maliyet kriteri i¢in en kiiclik deger tercih edilir.
Ideal ¢dziim, mevcut en iyi kriter degerleri olarak tamimlanir ve negatif-ideal ¢dziim,
ulagilabilecek en kotii kriter degerleri olarak tanimlanir. TOPSIS, en iyi ¢6zliimii bulmak
icin ayn1 anda ideal ¢6ziime en yakin, negatif-ideal ¢6ziime en uzak olani elde etmemizi
saglar. TOPSIS siireci su sekilde 6zetlenebilir: (Chen, 2019; C.-L. Hwang & Yoon, 1981;
Mahmudova, 2020; Wang, Wen ve Li, 2020). Karar matriksi esitlik 13’teki gibidir.

1. Basamak: Normallestirilmis karar matrisinin olusturulmasi: Bu siire¢, Olgitleri
Olciitlerden kaldirarak Olgiitler arasinda bir karsilastirma yapilmasina izin verir. Bunu
yapmanin bir yolu, her bir dl¢iit degerini, 6l¢iitiiniin tiim degerlerinin normuna bdlmektir.

Normallestirilmis karar matriksinde rjj esitlik 17 ile hesaplanir.

xl'j

ST

2. Basamak: Agirlikli normallestirilmis karar matrisinin olusturulmasi: Bu adimda, R

Tij = ,i=12,..m,j=12,..,n (17)

matrisinin slitun elemanlari, karsilik gelen agirlik degeri wj ile carpilir. Boylece agirlikli
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normal karar matrisi V elde edilir (Esitlik 18).

(V11 Viz e Vg e Vg
Vo1 Va2 17.2]' VUan
V= Vi1 Uiz v:ij VUin
Umi VUm2 vr.nj Umn mxn
Yani;
FWiTin Waliz e WjTyj o WypTipo
W1.T21 Wz.Tzz Wi.rzj Wn.TZn
V= Wl.Til WZ.TL-Z Wj.T'l- . Wn.T'in (18)
(WiTm1i WaTmz oo WjTyj oo Wplipg

mxn

3. Basamak: ideal ve negatif-ideal ¢dziimlerin belirlenmesi: iki yapay alternatif A* (ideal ¢dziim)

ve A~ (negatif-ideal ¢6ziim) Esitlik 19 ve Esitlik 20 ile hesaplanir.

A" = {(miaxvij|j E]), (miinvl-j|j E]') |i=12, ...,m} = {v;,v3, e U5, vV} (19)

A” = {(miinvl-j|j E]),(miaxviﬂj E]') li=12, ...,m} = {vi, vz, o V7, U7} (20)

J =1{j = 1,2,...,n | Fayda kriteriyle ilgili degisken}
J ={j = 1,2, ...,n | Maliyet kriteriyle ilgili degisken}

Burada; Olusturulan iki alternatif A* ve A- sirasiyla en ¢ok tercih edilen alternatifi (ideal ¢6ziim)
ve en az tercih edilen alternatifi (negatif-ideal ¢6ziim) gostermektedir. Tabi bu iki ¢oziim yapay

alternatiflerdir.

4. Basamak: Ayirma 6l¢iisiiniin hesaplanmasi: Her alternatif arasindaki ayrim, n boyutlu
Oklid mesafesi ile dl¢iilebilir. Her alternatifin ideal olandan ayrilmasi daha sonra Esitlik 21

ile belirlenir.
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n
Si* = Z(vij - v]f)z ’ i=12,..,m (21)
=1

Benzer sekilde, the separation from the negative-ideal one is given Esitlik 22 ile belirlenir.

n
S- = Z(v”_vf_)z L i=12,..m (22)
=1

5.Basamak: Ideal ¢oziime goreceli yakinligin hesaplanmasi: Ai'nin A* 'ya gore goreceli
yakinlig1 Esitlik 23 ile belirlenir.

l

C;a= —
N

0<C <1, i=12..,m (23)

6. Basamak: Tercihlerin siralanmasi: Bir dizi alternatif artik azalan Ci* sirasina gore

siralanabilir.
3.3.6.3 PROMETHEE Metodu

PROMETHEE, ikili karsilastirma yaparak alternatifler arasinda tercih siralamasi yapan bir
yontemdir. Asagida yontemlere ait adimlar alinmistir (Aydemir vd., 2019; Brans, Vincke
ve Mareschal, 1986; Vulevi¢ ve Dragovi¢, 2017) Karar matrisinin yapisi Entropy
yontemindeki Esitlik (13) ile aynidir.

1. Basamak: Tercih Fonksiyonlarmin Se¢imi: Karar matrisindeki her kriter i¢in uygun bir
tercih fonksiyonu belirlenmelidir. PROMETHEE yo6nteminde alt1 tiir tercih islevi vardir:
Siradan, U Tipi, V Tipi, Seviye, Dogrusal ve Gauss. Bu ¢alismada, Gauss fonksiyonu tim

kriterler i¢in secilmistir (Esitlik 24).

0, d<0
P(d) = { a2 (24)

1—e 20, d=0
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Burada; o ilgili kriterlerin standard sapma degeridir.

2. Basamak: Sapmalarin Biiyiikliigiinii Belirleme: Bu adimda her bir kriterde elde edilen

iki alternatifin degerleri arasindaki farklar Esitlik 25 ile hesaplanir.

dj(a,b) = gj(a) — g;(b) (25)
3. Basamak: Tercih Indekslerinin Belirlenmesi: Alternatifler seti A olsun. Her (a, b) €A
alternatif ¢ifti igin tercih fonksiyonu, alternatif a ve alternatif b se¢imini ifade eder (Esitlik
26, Esitlik 27).

Pi(a,b) = F;[d;j(a,b)] Vab €A (26)

0<P(ab)<1 (27)

Tercih index degerleri Esitlik 28 ve Esitlik 29 ile hesaplanir.

n(a,b) = z Pi(a, b).w; (28)
=1

n(b,a) = z Pi(b,a).w; (29)
=1

Burada, w; degeri j" 'nin agirhgini ifade etmektedir.

4. Basamak: Olumlu ve Olumsuz Geg¢is Akislari:

1
1
¢ (a) = m; (x, a) (31
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5. Basamak: Net Gegis Akist ve Siralama Alternatifleri:

¢(a) =" (a) — ¢~ (a) (32)
-1<¢(@) <1 (33)
Z ¢(a) =0 (34)
XEA

Burada, net gecis akisinin yiiksek degeri ¢p(a), alternatif a'nin b'den daha tercih edilebilir
oldugunu gosterir. Hesaplanan net gecis degerleri, tercih siralamasini elde etmek icin

yuksekten diisiige dogru siralanir.
3.3.6.4 Gri Iliskisel Analiz Yontemi

Gri Iliskisel Analiz yontemi birden fazla performans o&zelli§inin optimizasyonunu
saglamak i¢in kullanilan yaygin bir yontemdir. Bu yontemde kullanilan adimlar (Pawade

and Joshi, 2011; Khan, et al. 2012; Panda et al., 2016);

1. Deney tasariminin yapilmasi ve uygulanmasi: elde edilen verilerden (Xo) olusan n

boyutlu seri Esitlik 35°deki gibi ifade edilmektedir.
Xo = (x0(1)1x0(2)1x0(3)1 ---le(n)) (35)

2. Verilerin normalizasyonunun yapilarak ve normallestirilmis veriler agirliklandirilir.
Normalize edilirken problemin ihtiyacina uygun denklem kullanir. Bu denklemler,
Biiyiik-Daha lyi, Daha Kiiciik - Daha Iyi ve Nominal Daha lyi ‘dir. Calismada mekanik
ozelliklerin yiiksek olmasi istendiginden Biiyiik-Daha lyi (Esitlik 36) kullanilmustir.

x? (k) — minx{ (k)
maxx} (k) — minx? (k)

xi(k) = (36)

Burada; i=1,..., m; k = 1,..., n.,, m deneysel verilerin sayist ve n yanitlarin sayisidir. xi (k)
orijinal diziyi gosterir, xi * (k), veri 6n islemeden sonraki siray1 gosterir, max xi (k), xi (k)

'nin en biiylik degerini gosterir, min xi (k), xi (k) 'min en kiigiik degerini gosterir ve x
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istenen degeri ifade eder.

3. Normalize edilmis karar matrisi olusturulur (Esitlik 37).

xi=(()) i=12.m j=12,.n (37)
4. Faktorlerin veya segeneklerin siralama puanlart Esitlik (38) ile hesaplanir.

Amin - fAmax
AOi(k) + fAmax

§i(k) = (38)

Burada; [0.1] araliginda yer alan &, ayrict katsayr veya zitlik kontrol katsayist olarak
tanimlanir. Literatiirdeki ¢alismalarda yaygin olarak ¢ = 0.5 kullanilmaktadir. A,,;, ve

Apax, tim karsilastirma dizilerinin mutlak farkliliklarinin (Ay;) minimum ve maksimum

degerleridir (Esitlik 39) .

Aoi (k) = |xo(k) — x; (k)|
Apin= min mjin Ay; (k) (39)

Amax= maxmax Ay; (k)
i

5. Gri iliskisel derece hesaplanir. Eger karar matrisindeki kriterlerin 6nem dereceleri esit

diizeyde ise Esitlik 40 yardimiyla gri iliskisel derece (I'oi) bulunur.
n
1
T = ) &(0) (40)
k=1

3.3.6.5 Fuzzy Yontemi

Dil genellikle algilar1 ve ifadeleri belirtmek igin kullanilan 6znel, belirsiz ve yetersiz bir
kavramdir. Anlatimdaki bu tiir belirsizlik ve Oznellik, uzun zamandir olasilik ve
istatistiklerle birlikte degerlendirilmistir (Govindan, Khodaverdi ve Jafarian, 2013). Ciinkii
sayilar kelimelere gore daha kesin ifadelerdir. Dilsel degisken kavrami, geleneksel nicel
terimlerle agiklamalarina uygun olamayacak kadar karmasik veya yanlis tanimlanmis bir

fenomenin yaklagik karakterizasyonunun bir Olgiisiinii saglama amacina hizmet eder
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(Herrera & Herrera-Viedma, 2000). Diger bir deyisle matematik aleminin ordusuyla dil
diinyasin1 fethetmek zor ama c¢ok 6nemli bir gorev olarak degerlendirilebilir. Bu gorevi
basarmak i¢in bulanik kiime teorisi Zadeh (1965, 1976) tarafindan tanitildi. Bellman ve
Zadeh (Bellman & Zadeh, 1970) MCDM problemlerini bulanik sayilarla ¢6zmeyi dnererek
FMCDM metodolojisini tanittr. Calismamizda DM'lerin tercihlerini degerlendirmek igin
ticgen bulanik sayilar (TFN'ler) kullanilmigtir. TFN'ler, hesaplama kolaylig1 ve nispeten
basit yapilar1 nedeniyle tercih edilmektedir. Bir TFN, tglii (I, m, u) olarak tanimlanabilir;

bulanik A sayismnn iiyelik fonksiyonu Esitlik 41 ve Sekil 3.10 ile tanimlanur.

0, x <l
x —1
—_l, leSm,
pa () =4 " (41)
; m<x<u,
u—m
0, u<x.
LA «x
A
A
1
»
0 [ m 7 X

Sekil 3.10: A triangular fuzzy number
A ve B, sirasiyla iiclii (I, mq,u;) ve (I, my,uy) ile parametrelenmis iki iicgen bulanik
say1 (TFN) olsun, bu durumda bu iki {iggen bulanik saymin calisma yasalar1 asagidaki
gibidir (Esitlik 42-47) (Erol, Sencer, & Sari, 2011; Rashidi & Cullinane, 2019):

Addition: A @ B = (I, + I,,my + my,uqy + u,) (42)

Subtraction: A© B = (I; — uy,my — my,uy — 1) (43)
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Multiplication: A ® B = (I; X I, m; X my, Uy X Uy) (44)

Division: 4 @ B = (ll/uz,’ml/m2 S ) (45)

Scalar product: kA = (kly, kmy, ku,) (46)

Reciprocal: (/I)_l = (1/u 1/m 1/ ) (47)
1’ 1’ ll

Vertex yontemine gore (Chen, 2000) ve fuzzy sayilar1 arasindaki mesafe Esitlik 48 ile

hesaplanir.

|I
'd'[-'{ E} = |%[“1 — )2+ (my —ma)* + (uy — uy)?] (48)
\

3.3.6.6 Fuzzy ANP

Saaty (1988) tarafindan gelistirilen Analitik Hiyerarsi Siireci (AHP), hem nitel hem de
nicel verileri hiyerarsik olarak c¢ok o6l¢iitlii bir karar verme probleminde yapilandiran bir
yontemdir. Chang (1996) tarafindan onerilen AHP yonteminin bulanik uzantisi, belirsiz
ortamda bir karar vermek s6z konusu oldugunda Saaty'nin bulanik kiime teorisi ile entegre
edilerek AHP daha da gelistirilmistir. Bu ¢alismada, hesaplama siiresinin daha az olmasi ve
diger bulanik AHP prosediirlerinden ¢ok daha basit olmasi nedeniyle AHP'nin bulanik
uzantis1 Onerilmistir. AHP'nin bulanik uzantisi, kriterlerin agirliklarini hesaplamak igin

kullanilir. Cesitli yazarlar tarafindan 6nerilen birgok bulanik AHP yontemi vardir (Buckley,
1985; D.-Y. Chang, 1996; D. Y. Chang, 1992; Cheng, 1997; Mikhailov, 2004).

Bu calismada ilk olarak, kriterlerin 6nem agirliklarini belirlemek i¢in bulamik AHP
kullanilmigtir. Kriterlerin ve alt kriterlerin belirsiz ikili karsilagtirmalart i¢in Chang'in
(1996) kapsam analizi kullanilmistir. Kapsam analizinin asamalar1 asagida 6zetlenmistir
(Gul, Celik, Gumus, & Guneri, 2018; PRASAD, Rajesh, & Thirumalaikumarasamy, 2020; Y.-M.
Wang, Luo, & Hua, 2008; Zhu, Jing, & Chang, 1999). Oncelikle grup kararlarini bir araya
getirmek gerekmektedir. Geometrik ortalama islemleri, grup kararlarinin toplanmasi igin

AHP uygulamasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Davies, 1994):
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1/K 1/K

K 1/K K
,mij = (Hmijk> RUTES <1_[uijk> (49)
k=1

k=1

K
lij= <1_[lijk)
k=1

Burada;

Lijio Mjies Wijic) Omek sayilarmin fuzzy degerlendirmelerini ifade eder k (k = 1,2,...,K).
Geometrik ortalamanin tercih edilmesinin en dnemli nedeni, kriter agirliklari i¢in bulanik karar

matrisinde bir @;; = di Ozelliginin saglanmasidir (Esitlik 50).

Jji

1 G dis din
A=(%a 1 Gm - Om (50)
dnl dnz 1

X = {x_i} 1 = 1,..., n eleman kiimesi ve G = {g j} j = 1,..., n hedef kiimesi olsun ve

ardindan her eleman i¢in m-kapsam analiz degeri Esitlik 51 ile elde edilir:

My, Mz, ... MJ', i=12..,n (5D

Méi(j = 1,2 ...,m)'nin tim elemanlar1 TFN'leri ifade eder. i'inci 6ge acisindan bulanik

sentetik kapsamin degeri Esitlik 52 ile hesaplanir:

Si =, M) ® iiMé (52)

M tg;elde etmek igin bulanik sayilar Esitlik 53 ile toplanr:

m m m m
zMéi = z li,-,Zmi,-,Zui,- (53)
, :

i= == =
Daha sonra Y7, YoM gi]_l, hesaplanabilmesi i¢in Esitlik 54 ve 55 kullanilir:
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nom nom nom nom
7 :
Mg[ = Ei}': '1‘]‘15}-, uz’_;' {54}
i=1j=1 i=1j=1 i=1j=1 i=1j=1

n m -1 l l l
M| = , , 55
L vy gl] ( =1 L vy Ny XI5y my; ?:12?':15&}') (59

Uggen bulanik sayilar1 karsilik gelen en iyi bulanik olmayan performans (BNP) degerlerine
dontigtirmek i¢in alan merkezi (COA) yontemi (Esitlik 56) (Zhao & Govind, 1991)

kullanilmastir.
1. :
BNP, =2 (1 +m; + u;),i =12,...,n (56)

Son olarak, BNP degerleri normalize edilerek kriter agirliklar: elde edilir (Esitlik 57).

BNP,

T SEeNp T

1,2,...,n (57)

3.3.6.7 EDAS Yontemi

EDAS (Evaluation Based on Distance from Average Solution) yontemi, Ghorabaee ve
arkadaslar1 (2015) tarafindan gelistirilmis bir CKKV yo6ntemidir. Bu yontemin temel fikri,
alternatiflerin kriterlerdeki ortalama degerlere olan uzakliklarin hesaplanmasi iizerine
kurulmustur. TOPSIS, VIKOR ve CP gibi ideal veya anti-ideal ¢oziime uzakliklar
hesaplamak yerine, ortalamadan pozitif uzaklik (PDA) ve ortalamadan negatif uzaklik
(NDA) hesaplanir. Yontem asagidaki adimlari takip ederek uygulanabilir (Apan & Oztel,
2020; Keshavarz Ghorabaee et al., 2015; Kundake1, 2019):

Adim 1: Alternatifleri agiklayan en 6nemli kriterleri Esitlik 58 ile belirlenir.

X, Xo . X .. X,
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Ay ¥ Xaz e Xaj e Xag
A, X21 XKoo v .'X-':}' T

D:Ai X Xz e Xgjooee Aip (58)

J'!’;'1'1 ml Xmz e x:':n_;l' e Xmn

Adim 2: m tane alternatifi ve n tane kriteri iceren bir CKKV probleminin karar matrisi
Esitlik 41°deki gibi insa edilir.

Adim 3: Ortalama ¢6ziim Esitlik 59 ile belirlenir:

av=[ay] (59)
Burada;
Moy _
Ay, =4 (60)
m

Adim 4: Ortalamadan pozitif uzaklik (PDA) ve ortalamadan negatif uzaklik (NDA),
kriterin tipine gore (fayda veya maliyet) asagidaki gibi hesaplanir (Esitlik 61-66):

PDA = [PDAE_J']:'NX:I:J (61)

NDA = [NDAE_;I']:INX:':J {62}

eger j’inci kriter fayda yonlii ise (Esitlik 63-64):
_ max (0, (x;; — AV})

PDA;; = yin , (63)
7

VDAL - A (0, (AV; — x4;)) (64)

NDA.. = J _
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eger J’inci kriter maliyet yonli ise (Esitlik 65-66):

_ max (0, (4V; —x;;))

PDA;; = yia , (65)
7
max (0, (x;; — AV;)) .
NDA;; = i : (66)
1

Adim 5: Tim alternatifler i¢in PDA ve NDA uzakliklarinin agirlikli toplamlar1 asagida
gosterildigi gibi belirlenir (Esitlik 67-68):

.
5P, = Z w;PDA;; , (67)
=1
n
SN; = Z w;NDA;;, (68)
i=1

Burada w;, j’inci kriterin agirligidir.

Adim 6: Her alternatif icin SP ve SN degerlerinin normallestirilmis degerleri bulunur

(Esitlik 69-70):

NSP, = — 0t (69)
ki max SP; ' '
NSN, = 1 — — (70)
L max SN;’ '
Adim 7: Alternatiflerin AS, degerlendirme skorlar1 Esitlik71 ile hesaplanir:

1. :
AS; =3 (NSP; + NSN,), (71)

Adim 8: AS degerlerinin azalan sirasina gore alternatifler siralanir. En yiiksek AS degerine

sahip olan alternatif en iyi alternatiftir.
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3.3.7 istatistik Yontem

Uretilen kompozitlerin analizleri sonucunda elde edilen veriler basit varyans analizi (BVA)
ile degerlendirilmistir. Orneklerin arasindaki degisimlerin anlamli olup olmadiklari
degerlendirilmistir. Degerlerin anlamli farklilik olusturdugu durumlarda farkliliklar
DUNCAN testi ile karsilastirilmistir. Istatistiki analizler icin SPSS 16.0 paket programi
kullanilmistir. Ayrica Microsoft Office Programlar1 kullanilarak orneklere ait verilerin
aritmetik ortalamalar, standart sapma ve varyasyon katsayilar1 hesaplanmustir. Istatistiksel

analizler %95 giiven aralifinda gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu caligmada Polihidroksibiitiirat (PHB) ve Polilaktik asit (PLA) biyopolimerlerinin odun
partikiilleri ile karigimlar1 ¢alisilmistir. Boylece biyopolimer odun karigimlarinin malzeme
ozellikleri ¢alisilmis olacaktir. Polimer ve odun arasinda uyumlulugu iyilestirmek icin
Maleik anhidrid polietilen (MAPE) kullanilmistir. Ayrica polipropilen (PP) matrikslerin

PLA ve PHB polimerlerle karisimlar1 ve odun karisimlari ¢aligiimistir.

Bu arastirma iki kisimda gergeklestirilmistir. Birinci kissmda PHB ve PLA termoplastikler
icerisine odun unu ilavesi yapilarak 16 grup elde edilmistir. Ikinci kisimda ise PP
matrksine; PLA, odun unu ve MAPE ilave edilerek farkli 16 grup elde edilmistir.
Toplamda bu ¢alisma i¢in 32 farkli 6rnek {izerinde yapilan deney ve dlgtimlere ait bulgular

ve tartigma kismi bu boliimde verilmistir.

4.1 1. Kisim: PHB ve PLA Odun Kompozitlerine Ait Bulgular

Bu kisimda biyoplastiklerin 6zellikleri tizerinde 1s1l islem gormiis odun ununun etkilerini
belirlemek i¢in PHB ve PLA kompozitleri igerisine %10 ve %30 oraninda 1sil islem
gormiis ve gormemis odun unu ilave edilmistir. Elde edilen kompozitlerin fiziksel,
mekanik, morfolojik, termal ve yapisal Ozellikleri belirlenmistir. Ayrica elde edilen
fiziksel, mekanik ve termal Gzelliklere ait veriler kullanilarak ¢ok kriterli karar verme
yontemiyle kompozitlerin fiziksel ve mekanik Ozelliklerinin optimizasyonu ve detayl
malzeme analizi gergeklestirilmistir. Yapilan testlere ait bulgular ve tartisma basliklar

halinde asagida verilmistir.

4.1.1 Fiziksel Ozellikler

Kompozitlerin  fiziksel o6zellikleri, kullanim yerlerinde mekanik performansi ve
dayanikliligin etkilemektedir. Bu sebeple kompozitlerin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi
amaci ile Orneklere yogunluk, su alma ve kalnligina sisme miktarinin tayini asagida

belirtilen yontemler ile yapilmustir.
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4.1.1.1 Yogunluk

Calismada elde edilen yogunluk verilerinin gruplar igerisinde ve gruplar arasinda
istatistiksel olarak anlamli olup olmadigina varyans analizi ile bakilmigtir. Varyans analizi
Tablo 4.1°de verilmistir. Elde edilen verilere gore kompozitlerin yogunluklari anlamli bir
farklilik gostermistir. Duncan analizi yapilan yogunluk degerlerinin farkli oldugu ve
yogunluklar arasindaki iliskinin anlamli oldugu tespit edilmistir. Duncan testi sonuglari

Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.1: Kompozitlerin yogunluk degerlerine ait varyans analizi

Kareler Kareler . A -
Toplamm pi Ortalamasi F* Onem Seviyesi

Gruplar Arasinda 0,03 14 0,00218 2,6 0,0042
Gruplar Iginde 0,06 75 0,00084

Toplam 0,09 89
*p<0.05

Tablo 4.2: Kompozitlerin yogunluk degerlerine ait Duncan testi

Ornekler Yogunluk (g/cm®) Duncan Test

Saf PHB 1,22 A
PHB/PLA+%30UT 1,21 AB
PHB+%10HT 1,22 ABC
PLA/PHB 1,22 ABC
PHB+%10UT 1,22 ABCD
PHB+%30UT 1,23 ABCDE
PHB+%30HT 1,24 BCDE
PLA+%30HT 1,24 BCDE
PHB/PLA+%10HT 1,24 BCDE
PLA+%30UT 1,24 BCDE
PHB/PLA+%10UT 1,25 BCDE

Saf PLA 1,25 CDE
PLA+%10UT 1,25 CDE
PHB/PLA+%30HT 1,26 DE
PLA+%10HT 1,27 E

Yogunluk, ozellikle mekanik ozellikler ilizerinde biiyiik etkiye sahiptir. Elde edilen
karisimlarin  yogunluklar1 ile mekanik 6zellikleri arasindaki iliskiyi anlayabilmek icin
kompozitlerin yogunluk degerleri belirlenmistir. Kompozitlerin yogunluklar: Sekil 4.1°de

karsilastirmali olarak gosterilmistir.
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Yogunluk gr/cm?3
1,35
1,30
1,25

1,20

1,15
1,10

,
~ [22] o
-8 ] ]
) é I —
?
1,00 — — — —

Firin kur. yogunluk gr/cm3

1,05

%10 UT %30 UT %10 HT %30 HT
Kompozitler

mSaf PHB mSaf PLA ® PLA/PHB

Sekil 4.1: Saf ve odun unu ilaveli PLA PHB biyokompozitlerinin yogunluk degerleri

Sekle bakildiginda saf biyopolimere odun ilavesi, odunda hava bosluklarinin olmasi
sebebiyle yogunlugu azalmistir (Buna karsin odun unu ilavesi artarken yogunlukta bir artis
olmustur). Isil islemli odun da ise bu azalma daha azdir. Bu durum 1s1l islem siirecinde
meydana gelen hiicre ¢okmeleri ve kismi yogunlasma ile agiklanabilir. Odun unu artarken

de artiglar daha az olmustur.

Kompozitlerin igerisinde; en yiiksek yogunluk %30 HT odun unu ilaveli PLA/PHB
kompozit icin 1.24 gr/cm® olarak tespit edilmistir. En diisiik yogunluk 1.079gr/cm3 olarak
%10 UT ilaveli PHB kompozitlerinde bulunmustur. PHB 6rneklerine 1s1l islem gormiis ve
gormemis odun unu ilavesinin PHB kompozitlerinin yogunlugunu %2-16 oraninda
digtirdigii tespit edilmistir. PLA Orneklerinde de UT ve HT odun unu ilavesinin
yogunlugu diisiirdiigli ve azalma orami %3-7 arasinda degistigi bulunmustur. PHB/PLA
karisiminda odun unu ilavesinin diger kompozitlere gore yogunlugu daha az diistirdigi
tespit edilmistir. Sonug¢ olarak odun 1s1l islem gormiis ya da gormemis olsun yogunlugu
azalmistir. Yapilan tek yonlii varyans analizi sonucunda bu azalma oranlarinin istatistiki

olarak anlamli oldugu goriilmiistiir.

Al (2015) benzer bir calismada PLA ve PHB biyopolimerleri igerisine nano fibril seliilloz

ve nano kil ilave etmis sonrasinda Orneklerin yogunluklarini kontrol ornekleri ile
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karsilastirmistir. Tiim Orneklerin yogunluklarinin  kontrol orneklerinden daha diisiik
oldugunu ve PHB o6rneklerinin PLA Orneklerine gore yogunluklarinin daha fazla
diistiigiinii rapor etmistir. Calismamizda benzer sonuclar elde edilmistir. Fakli bir
calismada PLA igerisine ilave edilen %20 ligninin kompozitin yogunlugunu %15,8
artirdig1 belirtilmistir (Liu vd., 2019). Calismamizda ise odun unun PLA kompozitlerin

yogunlugunu diistirdiigi tespit edilmistir.

4.1.1.2 Su Alma ve Kalinhigina Sisme

Calismada elde edilen su alma ve kalinligina sisme verilerinin gruplar igerisinde ve gruplar
arasinda istatistiksel olarak anlamli olup olmadigina varyans analizi ile bakilmistir.
Varyans analiz sonuglari Tablo 4.3’te verilmistir. Elde edilen verilere bakildiginda
orneklerin su alma miktarlan arasinda anlamli bir farklilik oldugu tespit edilmistir. Elde

edilen verilere yapilan Duncan testi Tablo 4.4’te verilmistir.

Tablo 4.3: Kompozitlerin kalinligina sisme degerlerine ait varyans analizi

Kareler Kareler o .
Toplami df Ortalamasi ™ Seviyes!
Gruplar Arasinda 15763,93 14 1126 15 0
Gruplar Icinde 5550,17 75 74
Toplam 21314,1 89
*p <0.05

Tablo 4.4: Kompozitlerin kalinligina sisme degerlerine ait Duncan analizi

Ornekler Duncan Test
Saf PHB A
PLA+%30HT AB
PLA+%30UT ABC
PHB+%10HT ABC
PHB/PLA+%10HT BC
PLA/PHB BC
PHB+%30UT BC
PLA+%I10HT CDE
PHB+%30HT CDE
PHB/PLA+%30UT EF
PHB/PLA+%30HT EF
PHB/PLA+%10UT EF
PHB+%10UT EF
Saf PLA E
PLA+%10UT F
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Orneklerin 20 giin 50 giin ve 250 giin sonundaki su alma ve sisme miktarlarina ait degerler

Sekil 4.2°te verilmistir. Firin kurusu kalinlik ile 20. giin sonunda su igerisinden ¢ikarilan

orneklerin kalinliklart karsilastirildiginda en fazla kalinligina sismenin 8. grup olan %30

odun unu ilaveli PLA kompozitlerinde oldugu tespit edilmistir. Uretilen kompozitlerden

odun unu miktart artisinin sisme miktarinin da artmasina sebep oldugu tespit edilmistir. 50

glin sonunda orneklerin sisme miktarlarinda %1°lik bir artis tespit edilmistir. 250. giin

sonunda da ayni1 sekilde %1-2’lik bir atis tespit edilmistir.

Orneklerin 20.giin sonunda su alma miktarlarina bakildiginda en az su alma miktarinin ise

9. grup olan %10 1s1l islem gdérmiis odun unu ilaveli PLA &rneklerinde oldugu tespit

edilmistir. Yapilan deneyde odun unu ilavesinin drneklerin su alma miktarlarini artirdig

goriilmektedir. Sisme miktarindakine benzer sekilde su alma miktarlarinda da 50. ve 250.

giin sonunda orneklerde %1-2’lik bir artis tespit edilmistir.

Su alma % BN )0giin W 50g(in == 250g({in
8
6
4
0
L oF L& & &L &
484,3?@0,@@@09@»9@»9@09
X S N o Q7;’\" Qo 2 o o %)?\0 Q,,s\° e o o o
L & & & %,33 Q);z”v K & & & Q’,g\? %,3\?
& K& &L
Ka||n||é|na §i§me% mm )(0giin - W 50giin == 250giin
10
8
6
4
: 4l 1 |
; il '

NG e Q> & & & & &

X N X N N N N N N *?‘
FPARNIUN AT N S T . \9 49 '@ o \9 %
S S Q o Q),(0\0 o o e e <b,g\" o o Qe e sl o

Q\g\ QQ\ QY QQ X\V’ X\V’ Qszs Qszs Q\? Q\? \? Q) \?

3 3 &
DN RN

Sekil 4.2: Biyokompozitlerin kalinligina sisme ve su alma miktarlari
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4.1.1.3 Renk Olciimii

Kompozitlerin renkleri ve goriiniisii uygulama yerinde Onemli bir faktdr oldugu icin
ozellikle 1s1l igslem uygulanmis kompozitlerin nasil bir farklilik olusturdugu arastirilmustir.
Bu baglamda da %30 UT ve HT ilaveli kompozitler kullanilmstir. Uretilen kompozitlerin
renk parlakligi (L), kirmiz1 renk tonu (a) ve sar1 renk tonu (b) degerleri Tablo 4.5’te
verilmigstir. Isil islem goérmiis odun unu ilavesinin kompozitlerin L degerlerini azalttig1
tespit edilmistir. Benzer sekilde 1s1l islem gérmiis odun unu ilavesi kompozitlerin a ve b

degerlerini diistirmstiir.

Tablo 4.5: Kompozitlerin renk 6l¢iimii sonuglari

RENK DEGERLERI
Formiilasyonlar L a b
Saf PHB 67.95 1.68 -0.34
Saf PLA 47.79 -0.46 3.45
PLA/PHB 73.71 -0.88 3.09
PHB+%30 UT 65.00 3.46 0.45
PLA+%30 UT 56.77 3.39 4.63
PHB+PLA+%30 UT 55.12 3.27 -6.53
PHB+%30 HT 40.27 0.11 -0.05
PLA+%30 HT 31.87 2.15 1.09
PHB+PLA+%30 HT 38.77 1.40 0.46

Michel ve Billington (2012) kenevir lifi ilave ettikleri PHB kompozitlerin hizh
yaslandirma sonucunda hizli bir sekilde molekiiler agirlik kaybi yasadigi ve renk
degerlerinde solma meydana geldigini rapor etmislerdir. Benzer sekilde PLA ve PHB biyo
polimerlerini Maleikanhidrit (MA) ile muamele etmis ve 2000 saat ultra viyole (UV) 151k
ile hizli yaslandirma yapmistir. Orneklerin kontrol 6rneklerine gore renk degisiminin fazla
oldugunu rapor etmislerdir. MA ilavesinin yaslandirma oncesinde kompozit 6zelliklerini
tyilestiriken hizli yaslandirma sonrasinda bir degisim yapmadigmni belirtmistir. Odun unu
ilavesi ile yapilan bazi calismalarda biyokompozit Orneklerinde olusan agarmalarin
ligninin UV 1sm1 altinda fotodegradasyona ve oksidasyona ugramasi sebebiyle

gerceklestigi bildirilmistir (Peng vd., 2014; Chen vd., 2016).

4.1.2 Mekanik Ozellikler

Elde edilen biyopolimere kompozitlerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi igin 6rneklerin

¢ekme direnci, ¢ekmede elastikiyet modiilii, egilme direnci, egilmede elastikiyet modiilii
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ve centikli sok direncine bakilmistir. Test sonuglarina ait bulgular ve tartismalar agagida

verilmigtir.

4.1.2.1 Cekme Direnci ve Cekmede Elastikiyet Modiilii

(Cekme ve ¢ekmede elastikiyet modiilii verilerinin anlamli olup olmadigina varyans analizi
yapilarak bakilmistir. Elde edilen verilere gore iiretilen kompozitler arasindaki ¢ekme ve
cekmede elastikiyet modiilii degerlerinin istatistiksel olarak anlamli oldugu tespit
edilmistir. Cekme direncine ait varyans analizi Tablo 4.6’da ve ¢ekmede elastikiyet

modiiliine ait varyans analizi Tablo 4.7°de verilmistir.

Tablo 4.6: Biyopolimer kompozitlerinin gekme direncine ait varyans analizi

Kareler df Kareler F*
Toplanm Ortalamasi
Gruplar Arasinda 17082,778 14 1220,198 516,174
Gruplar iginde 196,206 83 2,364
Toplam 17278,984 97

*p<0.05

Tablo 4.7: Biyopolimer kompozitlerinin gekmede elastikiyet modiiliine ait varyans analizi

Kareler df Kareler F*
Toplami Ortalamasi
Gruplar Arasinda 7,286 14 520 47,811
Gruplar Icinde , 795 73 ,011
Toplam 8,081 87

*p < 0.05

Cekme direncine ve ¢ekmede elastikiyet degerlerine Duncan testi yapilmis ve degerlerin
benzerlik gostermedigi ve aralarinda anlamli farklar oldugu tespit edilmistir. Duncan

testine ait veriler Tablo 4.8’de verilmistir.
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Tablo 4.8: Kompozitlerin ¢gekme ve ¢ekmede elastikiyet modiilii Duncan testi

Kompozitler Cekme Direnci (MPa) Cekmede
Elastikiyet Modiilii

(GPa)

Saf PHB 6.1 (+0.5) A 0.6 (£0.1) AB
PHB+%10UT 6.8 (£0.9) A 0.6 (+0.1) AB
PHB+%30UT 6.4 (£0.3) A 0.5 (£0.1) A
PHB+%10HT 73 (=1.0) A 0.5 (£0.0) AB
PHB+%30HT 7.7 11 A 0.6 (+0.0) B
Saf PLA 449 (2.7) G 1.2 (£0.1) FG
PLA+%10UT 39.0 (+2.6) F 1.3 (£0.1) G
PLA+%30UT 39.8 (£0.9) F 1.5 (x0.2)H
PLA+%10HT 36.1 (2.0)E 1.2 (£0.1) FG
PLA+%30HT 16.3 (£1.8) C 1.2 (+2.0) FG
PLA/PHB 21.9 (£1.7) D 0.9 (+0.0) CD
PHB/PLA+%10UT 15.6 (x1.4) BC 0.8 (£0.1) C
PHB/PLA+%30UT 15.4 (£1.1) BC 1.1 (£0.0) EF
PHB/PLA+%10HT 14.0 (0.9) B 0.9 (+0.0) CD
PHB/PLA+%30HT 14.3 (+0.9) B 1.0 (£0.1) DE

Sekil 4.3’¢ bakildiginda PHB’nin ¢ekme direncinin PLA ile karisimi ile arttig
goriilmektedir. Bu durum PHB ile PLA’nin %50-50 karisgimlarinin PHB’nin saf
kullanimlarina gore daha iyi oldugu goriilmistiir. Saf PHB’nin ¢ekme direnci hem UT
hemde HT ilavesi ile %5-25 oraninda artmustir. PLA’nin ¢ekme direnci ise hem UT hemde
HT ilavesi sonucu diismiistiir. En yiliksek azalma oran1 da HT ilavesi sonucunda oldugu

belirlenmistir.

Odun unu ilavesi sonrasinda en yiiksek %30 odun unu ilave edilmis PLA orneklerinde
¢ekme direnci 39,3 Mpa olarak belirlenmistir. Cekme direnci en diisiik olan kompozit ise
%30 odun unu ilave edilmis PHB 6rnegi i¢in 7,4 Mpa olarak tespit edilmistir. PHB iceren
orneklerin diger orneklere gore daha diisiik ¢ekme direncine sahip oldugu Sekil 4.3’te
goriilmektedir. Bu durumun sebebi PHB’nin en biiyiik dezavantaji kirilgan yapisindan
kaynaklanmaktadir bu sebeple PLA ile karisimlarinin kullanilmasi daha dogru olacaktir.
PLA igeren kompozitler i¢in odun ilavesi olumsuz sonuglar gostermistir. PLA/PHB
karisimlarina bakildigin da ise PLA’ya benzer bir egilim goriilmektedir. Sonug olarak Hem
PLA hemde PLA/PHB karisimlarinin ¢ekme direnci hem UT hemde HT ilavesi ile

azalmistir buna karsin PHB i¢in odun unu ilavesi olumlu sonuglar gostermistir.

63



Cekme Direnci

o wun

Cekme Direnci (MPa)
= N N w w
o

w

%30 UT %10 HT %30 HT

HPHB HPLA mPLA/PHB

Sekil 4.3: Cekme direnci sonuglari

Cekmede elastikiyet modiiliine bakildiginda saf polimerler i¢in en diisiikk modiil (588 MPa)
PHB icin ve en yiiksek deger (1190 MPa) PLA icin belirlenmistir. Iki polimer karigimi
sonucu ¢ekme modiilii iki polimer molekiili arasinda 925 MPa olarak gergeklestigi

bulunmustur.
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Sekil 4.4: Biyokompozitlerin gekmede elastikiyet modiilii sonuglari
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Odun unu ilavesi PHB kompozitlerin ¢ekme direncini diisiirmiistiir. Ayn1 sekilde %10 HT
odun unu ilavesi de ¢ekme modiiliinii 490 MPa’ya kadar (%17 oraninda) diisiirmiistiir.
Buna karsin %30 HT odun unu ilavesi sonrasinda ¢ekme modiilii %5 artismis ve 655 MPa

ile en yiiksek ¢ekme modiiliine ulagmistir.

PLA polimeri igerisine odun unu ilavesi arttik¢a ¢ekmede elastikiyet modiiliinii artirdigi
tespit edilmistir. Buna karsin %10 HT ilavesi ile diistiigii belirlenmistir. %30 HT odun unu
ilavesi ile ¢ekme modiilii artarak 1213 MPa oldugu belirlenmistir (Sekil 4.4). PLA/PHB
karisimlari igerisine %10 odun unu ilavesi ¢gekmede elastikiyet modiiliinii diisiiriirken %30
ilave edildiginde 1087 MPa’ya yiikselttigi tespit edilmistir. Odun unu miktar1 arttikca
kompozit icerisinde daha elastik bir yap1 olusmustur. Odun unu %30 miktarinin altinda
kompozit matriks igeisinde homojen bir dagilim gostermemis ve elastikiyete bir etkisi
olmamistir. Odun unu miktarindaki artisin matriks icerinde daha homojen bir dagilim
olusturdugu sonucu ¢ikartilabilir. PLA ve PHB karisimlarinda 1sil islem gérmiis odun
ilavesiyle %10 ilave orani i¢cin 860 MPa ve %30 ilave orani ile ¢gekme modiiliniin 990
MPa’ya ulagtig1 belirlenmistir. Yapilan bir calismada kompozit yogunluklarinin ¢ekme
direncini etkiledigi ve yogunluk azaldik¢a ¢ekme direncinin de azaldigi belirtilmistir
(Bhagia vd., 2020). Calismamizda da benzer sonu¢ elde edilmistir kompozitlerin
yogunluklar1 azaldik¢a ¢ekme direnglerinde azalma tespit edilmistir. Saf PLA igerisine

ilave edilen odun unu kompozit yogunluklarini azaltmis ve ¢ekme direncini diigiirm{istiir.

Literatiir incelendiginde biyopolimerlerin seliiloz ve odun ilavesi ile kompozitleri
calisilmistir. Yapilan bir ¢alismada Jonoobi ve arkadaslar1 (2010) PLA kompozitlerin
icerisine %S5 seliiloz nanofibril (CNF) ilavesi ile gekme direncini 58.9 Mpa’dan 71 Mpa’ya
cikarttigl belirlenmistir. Bu artisa seliiloz nanofibrillerin PLA matriks icerisinde iyi bir
karisim sagladigi ve seliillozun lif yapisi ile de matriks igerisinde molekiillerin birbirine
tutunmasimt artirdigin1 rapor etmislerdir. Plastiklestirici ilave kimyasallarda ¢ekme
direncini artirmak i¢in kullanilmaktadir. Herrera vd (2015) yaptiklar1 bir ¢aligmada
plastiklestirici ilaveli PLA kompozitlerin igerisine %1 CNF ekleyerek ¢ekme direncini
artirmay1 basarmiglardir. CNF eklenmesiyle PLA’nin elastikiyet modiiliindeki artis
hidrojen baglarinin artmasi, olusan sertlik ve liflerin yiiksek kristalinite degerleriyle iliskili

oldugu diistiniilmektedir.
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4.1.2.2 Egilme Direnci ve Egilmede Elastikiyet Modiilii

Egilme direncine ait varyans analizi Tablo 4.9’de ve egilmede elastikiyet modiiliine ait

veriler Tablo 4.10°da verilmistir. Egilme direncine ve egilmede elastikiyet degerlerine

Duncan testi yapilmis ve degerlerin farlilik gosterdigi ve aralarinda anlamli oldugu tespit

edilmistir. Duncan testine ait veriler Tablo 4.11’da verilmistir.

Tablo 4.9: Biyopolimer kompozitlerinin egilme direncine ait varyans analizi

Kareler df Kareler F*
Toplamm Ortalamasi
Gruplar Arasinda 46219,313 14 3301,380 981,367
Gruplar I¢inde 292,673 87 3,364
Toplam 46511,987 101

*p < 0.05

Tablo 4.10: Biyopolimer kompozitlerinin egilmede elastikiyet modiiliine ait varyans analizi

Kareler df Kareler F*
Toplami Ortalamasi
Gruplar Arasinda 91,151 14 6,511 357,122
Gruplar Icinde 1,623 89 0,018
Toplam 92,774 103

*p<0.05

Tablo 4.11: Egilme ve egilmede elastikiyet modiiliine ait duncan analizi

Kompozitler Egilme Direnci Egilmede Elastikiyet
(MPa) Modiilii (GPa)

Saf PHB 132 (£13) A 0.9 (£0.1) A
PHB+%10UT 13.4 (£0.9) A 1.1 (£0.0) B
PHB+%30UT 13.6 (£0.7) A 1.3 (£0.2) C
PHB+%10HT 13.8 (£0.6) A 1.1 (£0.1) B
PHB+%30HT 13.9 (£0.3) A 1.6 (£0.3) D
Saf PLA 673 (¥2.2) H 3.1 (:0.1) G
PLA+%10UT 65.4 (£2.6) GH 3.4 (£0.1)H
PLA+%30UT 65.9 (£2.7) GH 4.0 (£0.2) 1

PLA+%10HT 65.0 (£1.7) G 3.4 (£0.1)H
PLA+%30HT 60.7 (£3.8) F 3.4 (x0.2) H
PLA/PHB 37.8 (£2.3) E 2.1 (*0.D)F
PHB/PLA+%10UT 28.1 (£1.4) D 1.9 (£0.1) E
PHB/PLA+%30UT 28.4(£1.3) D 23(*0.D)F
PHB/PLA+%10HT 23.1 (£0.9) B 1.7 (£0.1) D
PHB/PLA+%30HT 25.6 (£1.4) C 2.1 (x0.2) F
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Saf PHB, PLA ve PLA/PHB karigimlarin egilme direnglerine bakildiginda en diisiik egilme
direnci 13,2 MPa ile PHB, en yiiksek egilme direnci 67,3 MPa ile PLA polimerlerinde
belirlenmistir. iki polimerin karisimi olan PLA/PHB’de ise egilme direnci 37,5 MPa olarak
saptanmistir. PHB biyopolimerine odun unu ilavesi egilme direncini artirmigtir. Ayrica 1sil
islem gérmiis odun ilavesi sonrasinda egilme direncindeki artis hayli diisiik olarak
gergeklesmistir. PLA polimerine 1sil islem gormiis ve gormemis odun unu ilavesi
genellikle egilme direncini diisiirmiistir. Bu durumun PLA’nin poroz yapisindan
kaynaklandig1 ayrica her iki odun tipi de bu poroz yapida kirilganligr artirdigr i¢in PLA
kompozitlerinde egilme direnci diismiistiir. Isil iglem gormiis odun da ise daha ciddi
diistisler meydana gelmis ve %30 HT odun unu ilavesi sonucunda egilme direnci 60,7
MPa’a kadar diismiistiir. PLA/PHB karisimina bakildiginda ise odun unu ilavesinin egilme
direncini diigiirdiigli ve PLA ile benzer bir azalma trendine sahip oldugu saptanmistir. Isil
islemli odun unu ve kontrol odun unu ilaveli kompozitlere ait egilme direncleri Sekil 4.5°te

verilmistir.

Egilme direnci
80,0 H o o .
70,0
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Egilme Direnci (MPa)

A A

Saf %10 UT %30 UT %10 HT %30 HT
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HPHB MWPLA = PLA/PHB

Sekil 4.5: PHB, PLA ve PHB/PLA karisimlarina ait egilme direncine ait sonuglar

Egilmede elastikiyet modiiline bakildiginda en disik elastikiyetin saf PHB
biyopolimerinde oldugu tespit edilmistir. PHB biyopolimerine odun unu ilavesi sonrasinda
egilmede elastikiyet modiilii %30 UT ilavesi ile 1,3GPa ve %30 HT ilavesi ile 1,6 GPa’ya
ulagmistir. Buradan da odun unu ilavesinin iki tipinin de PHB’nin egilmede elastikiyet

direncini artirdigi tespit edilmistir. En yiiksek elastikiyet modiiline sahip olan PLA
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polimerine odun unu ilavesi sonrasinda egilmede elastikiyet modiilii yiikselmis ve en
yiiksek elastikiyet modiilii %30 UT ilavesinde 4 GPa olarak belirlenmistir. PHB/PLA
karigtmina odun unu ilavesi egilmede elastikiyet modiiliinii %30 ilave oraninda kismen
artirarak 2,3 GPa’a c¢ikarmistir. Diger ilave oranlarinda herhangi bir iyilesme tespit

edilmemistir. Kompozitlerin egilmede elastikiyet modiilleri Sekil 4.6’da gosterilmistir.

Egilmede EIastikiyet Modiilii

ali uli Hii uiﬁ Hli

%10 UT %30 UT %10 HT %30 HT

Egilmede Elastikiyet (GPa)
= = N N w w &
o » o » o un o

o
&)

o
=}

HPHB HPLA mPLA/PHB

Sekil 4.6: PHB, PLA ve PHB/PLA karisimlarina ait egilmede elastikiyet modiiliine ait

sonuclar

Yapilan benzer ¢alismalarda Gunning vd. (2013) yaptiklar1 bir ¢calismada Kenevir/PHB ve
Liyosel/PHB kompozitlerin egilmede elastikiyet modiiliinii aragtirmislardir. Orneklerin lif
ilavesi arttik¢a egilmede elastikiyet modiillerinin arttigini tespit etmislerdir. Benzer sekilde
Singh ve Mohanty (2007) odun unu ilavesinin PHB kompozitlerin elastikiyet modiiliinii
artirdigimni bildirmistir. Odun unu ilaveli PHBV 06rneklerinin egilme direncini 30 Mpa
olarak rapor etmislerdir. Dong vd. (2014) PLA matriks igerisine Hindistan cevizi (CF)
dolgu maddesi kullanarak iirettikleri orneklere egilme testi yapmuslardir. CF oranimnin
artirtlmasi ile elastikiyet modiiliiniin de arttigin1 rapor etmislerdir. Buna karsin [lif
takviyesinin egilme direncini diislirdiigii tespit etmislerdir. Sebep olarak ise CF ile PLA
arasinda olusan zayif araylizey baglarini neden gostermislerdir (Dong vd., 2014). Arwinfar
vd. (2016) yaptiklar1 bir ¢alismada 120°C, 150°C ve 180°C sicakliklarda 30 veya 120
dakika 1sil islem gormiis odun unu (%50 oraninda) ilave ettikleri PP (%3 MAPE
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uyumlastiricist kullanarak trettikleri) kompozitlerin mekanik 6zelliklerini incelemislerdir.
Genel olarak 1s1l islem goérmiis odun unu ilavesinin Orneklerin mekanik o6zelliklerini
azalttigin1 rapor etmiglerdir. En iyi 6rnegin ise 150°C’de 30 dakika 11l islem gormiis odun

ilaveli 6rnek oldugunu belirtmislerdir.

4.1.2.3 Centikli Sok Direnci

Hazirlanan kompozitlerin ¢entikli sok direnci degerlerinin sonuglarinin anlamli olup
olmadigina varyans analizi ile bakilmistir. Yapilan analiz sonucunda elde edilen degerlerin
anlamli olup olmadig1 goriilmiistiir (Tablo 12). Elde edilen verilere yapilan Duncan testi
sonucunda kompozitlerin ¢entikli sok direncinin farkli oldugu ve istatistiksel olarak
aralarinda anlamli oldugu goriilmistiir. Tablo 4.13’de kompozitlerden elde edilen verilere

uygulanan Duncan testi sonuglar1 gosterilmistir.

Tablo 4.12: Biyopolimer kompozitlerinin ¢entikli sok direncine ait varyans analizi

Kareler df Kareler F*
Toplam Ortalamasi
Gruplar Arasinda 28,471 14 2,034 59,908
Gruplar I¢inde 2,037 60 ,034
Toplam 30,507 74
*p<0.05
Tablo 4.13: Kompozitlerin ¢entikli sok direncine ait Duncan testi
Kompozitler Centikli Sok Direnci (kJ/m?)
Saf PHB 1.4 (£0.4)B
PHB+%10UT 1.3 (£0.1) AB
PHB+%30UT 2.5 (£0.2) FG
PHB+%10HT 1.2 (£0.1) AB
PHB+%30HT 1.1 (£0.0) A
Saf PLA 28 (*0.H)H
PLA+%10UT 3.0(x0.2) H
PLA+%30UT 28 (*0.H)H
PLA+%10HT 29(*0.H)H
PLA+%30HT 2.3 (+0.3) EF
PLA/PHB 2502 G
PHB/PLA+%10UT 1.9 (+0.0) CD
PHB/PLA+%30UT 2.0 (+0.2) DE
PHB/PLA+%10HT 1.7 (£0.2) C
PHB/PLA+%30HT 2.3 (+0.2) EF
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Saf polimerlere bakildiginda en diisiik sok direnci 1,4 kj/m? ile PHB i¢in tespit edilirken en
yiiksek direng 3 Kj/m? ile PLA+10UT polimeri igin tespit edilmistir. PHB biyopolimerine
%30 HT ilavesi sonrast en yiiksek direng degeri (1,6 kj/m?) elde edilmistir. PLA
polimerine odun unu ilavesi sonrasinda en yiiksek sok direnci %10 UT i¢in elde edilmistir.
Gerek PLA ve gerekse PHB polimerinde diger ilave oranlarinda 6nemli bir degisim
meydana gelmemistir. PHB/PLA karisimina odun ilavesi sonrasinda hem 1si1l igslem gormiis
hem de gormemis odun unu ilavesi ¢entikli sok direncinde olumlu bir degisime yol
agmamustir. En yiiksek azalma orani ise %10 HT ilavesi sonrasinda 1,7 kj/m? olarak

gerceklesmistir. Centikli sok direncine ait degerler Sekil 4.7°de gosterilmistir.

Singh vd. (2008) yaptiklar1 bir calismada PHBV kompozitlere odun lifi ilavesinin ¢entikli
sok direncini diisiirdiiglinii rapor etmislerdir. Gunning vd. (2013) PHB kompozitler
igerisine ilave ettikleri %10, %20 ve %30 oranlarinda jiit, kenevir ve liyosel lifinin ¢entikli
sok direnci etkilerini incelemislerdir. Sok direncinin egilme direnci degerleri ile ters
orantili olarak degisim gosterdigini rapor etmislerdir. Lif ilavesinin sok direncini azalttigi
sonucuna varmiglardir. Wang vd. (2014) PLA kompozitler iizerine yaptiklari benzer
caligmalarda bambu lifini kompozitlerin mekanik 6zelliklerini azalttigim  ve
uyumlastiricilar kullanilmadan matriks ile dolgu maddeleri arasinda iyi bir baglanma
saglanamadi@1 rapor etmislerdir. %5ve %10 Chitosan ilaveli PLA kompozitlere %10 ve
%20 odun unu ilavesinin kompozitlerin egilme ve c¢ekme direnglerine paralele olarak
centikli sok direncinde de diismeye neden oldugu bildirilmistir (Altuntas ve Aydemir,
2019). Aydemir ve Gardner (2020) benzer sekilde odun unu miktarinin artiginda PHB

kompozitlerin ¢entikli sok direnci degerlerinin azaldigini bildirmislerdir.
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Sekil 4.7: PHB biyokompozitlerin ¢entikli sok direnci degerleri

4.1.3 Morfolojik Ozellikler

PHB ve PLA termopolastiklerine 1s1l islem gormiis ve gérmemis odun unu ilavesi ile
hazirlanan biyokompozit 6rneklerin partikiil, lif ve matriks etkilesimleri SEM testi ile

incelenmistir.

4.1.3.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM ile ¢cekme testi 6rneklerinin kirilma kesitlerinin incelenmesiyle morfolojik yap1 analiz
edilmistir. Sekil 4.8 Saf PHB, PLA, PHB/PLA ve 1s1l islem gérmiis ve gérmemis odun unu
ilaveli biyokompozitlerin morfolojik yapilarini ve dolgu maddesi ile polimer matris
etkilesimlerini gostermektedir. SEM ile analizde %10 odun ilaveli kompozitlerin analizi
%30 1ilavelilere benzedigi i¢in gergeklestirilmemistir. Ayrica SEM ile morfolojik ve

partikiil matriks etkilesimi incelendigi i¢in %10 UT ve %10 HT kompozitler incelenmistir.
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Sekil 4.8: Isil islem gormiis ve gérmemis odun unu ilaveli PLA,PHB ve PLA/PHB

Srnekleri: (a): Saf PHB, (b): PHB+%30UT, (c): PHB+%30HT, (d): Saf PLA, (e):
PLA+%30UT, (f): PLA+%30HT, (g): PLA/PHB, (h): PHB/PLA+%30UT, (1):

PHB/PLA+%30HT
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PHB igerisine ilave edilen 1sil islem gormemis odun unu Orneklerinin kesit SEM
goriintiileri incelendiginde 1s1l islem gérmemis odun ununun PHB matris igerisinde
homojen bir dagilim olusturmadigi, bazi bdlgelerinde topaklanmalar olusturdugu
goriilmektedir (Sekil 4.9b). Saf PHB ve 1s1l islem gérmiis odun unu ilaveli 6rneklerin SEM
goriintiilerinde matris igerisinde bos alanlarin olmadig:1 fakat dolgu maddesi ilavesinin
homojen bir dagilim olusturmadig goriilmektedir (Sekil 4.9a,b). PHB icerisine ilave edilen
181l iglem gdérmiis odun unu ( %30 HT) 6rneklerinin SEM goriintiileri incelendiginde 1s1l
islem gormemis odun ilaveli 6rneklere gore kesit goriintiilerinde odun partikiillerinin daha
kaba bir goriintii verdigi girinti ve cikintili yapida topaklanmalar goriilmektedir (Sekil
4.9¢). Saf PLA ve 1s1l islem gormiis (%30HT) ve géormemis (%30UT) odun unu ilaveli
orneklerin morfolojik yapilar1 incelendiginde matris igerisinde homojen bir dagilim
olmadigi, biiyiik gruplar halinde topaklanmalarin oldugu goriilmektedir (Sekil4.9d,e). Bu
duruma baska arastirmacilar tarafindan da karsilasilmis ve bu durum hakkinda odun
ununun polimer yapisindaki diisiik agirlikli molekiillerin sebep oldugu rapor edilmistir
(Way, 2014). Cesitli uyumlastiricilarin (Silan, MAPE (Maleikanhidritpolietilen) vb.)
kullanilmasimin organik ve inorganik malzemelerin baglanmalarini artiracagi ve daha

homojen bir yap1 olusturabilecegi belirtilmistir.

Yapilan bagka bir ¢alismada Teymoorzadeh, H. (2016) PLA igerisine keten lifleri ilave
etmis ve SEM goriintiilerini incelediginde PLA matris ile keten lifleri arasinda iyi bir
baglanma gergeklestigini ve homojen bir dagilim olustugunu tespit etmistir. Krishnaiah, P.
(2017) yaptig1 calismada PLA igerisine ligno seliilozik bir malzeme olan %15 sisal lifi
eklemis ve SEM goriintiilerini incelediginde lifler arasinda biiyiik bosluklar oldugunu
tespit etmistir. Ayrica 6rneklerin kesit SEM goriintiilerini incelediginde ¢ok sayida ¢atlak
olusumu rapor etmistir. Bu olusumlara sebep olarak ise odun ununun hidrofilik amorf
yapisinin neden oldugunu belirtmistir. Way, C. (2014) yaptig1 bir ¢aligmada akcaaZag
odunu ilave ettigi PLA 6rneklerinin ylizey SEM goriintiilerini incelemis ve pek ¢ok seritler
halinde cikintilar tespit etmistir. Bu durumu odun liflerin yapisinda bulunan diisiik
molekiiler agirliga sahip bilesenler (pektin, yaglar, parafin vb.)’den kaynaklandigini
belirtmistir. Viel (2013) bambu odunu ile yaptig1 bir ¢aligmada PLA ile bambu lifleri
karisiminin SEM goriintiilerini incelemis ve matris icerisinde bambu odun liflerinin krater

benzeri bosluklar olusturabilecegi belirtilmistir.
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4.1.4 Termal Ozellikler

Uretilen kompozitlerin yiiksek sicakliklar altinda zamanla degisimleri Termogravimetrik
analiz (TGA) ile incelenmis ve veriler kayit altina alinmistir. TGA testi ile kompozitlerin
%10 (T10%) Ve %50 (Tso%) kiitle kaybr verdigi sicakliklar, birim zamanda maksimum kiitle
kaybr verdigi sicaklik (DTGmax), derivatif termal analiz (DTA) ile erime (Tm), ve
degradasyon (bozulma) (Td) sicakliklari arastirilmistir. Elde edilen sonuglar asagida alt

basliklar halinde irdelenmistir.

4.1.4.1 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Orneklerin TGA ve DTA testleri sonucunda elde edilen bazi 6nemli termal ozelliklerine ait

veriler Tablo 4.14’te gosterilmistir.

Tablo 4.14: PLA ve PHB biyokompozitlerin TGA ve DTA analiz verileri

TGA (°CO) DTG (°C) DTA (°C)

Formiilasyonlar T10% Ts0% Teso DT Gmax Tm Ta

(Y] (9) (9) (W9) (&) ()
PHB 250 290 421 292 160 295
PLA 249 328 468 299 168 291
PHB/PLA 247 290 471 289 167 292
PHB+%30UT 254 299 431 290 168 298
PLA+%30UT 252 332 416 293 165 295
PHB/PLA+%30UT 254 292 463 285 170 295
PHB+%30HT 248 291 440 296 167 298
PLA+%30HT 246 289 426 294 162 305
PHB/PLA+%30HT 253 296 467 293 165 302

Orneklerin TGA degerlerine bakildiginda 1s1l islem gérmiis odun unu ilavesinin PHB
orneklerinde sadece Tssy sicakligini saf PHB sicaklik degerini artirdigi belirlenmistir. T1o%
ve Tsow sicaklik degerlerinin ise saf PHB degerleri ile benzer oldugu tespit edilmistir. PLA
orneklerinde ise odun unu ilavesiyle Tsoy sicaklik degeri disinda diger sicakliklarda saf
PLA degerinden daha diisiik degerler elde edilmistir. PLA/PHB &rneklerine bakildiginda
Tgse sicaklik degerleri disinda odun unu ilavesi ile PLA/PHB karisiminin sicaklik
degerlerinden daha yiiksek degerler elde edilmistir. Orneklerin birim zamandaki
maksimum kiitle kaybi sicaklik degerlerine (DTGmax) bakildiginda saf PHB’nin daha
diisiik degerler verdigi goriilmiistiir. Isil islem gérmemis odun unu ilaveli PLA/PHB

karisimlarmin ise DTGmax degerlerinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Orneklerin

74



erime (Tm) degerlerine bakildiginda en diisiik sicaklik degeri saf PHB (160°C) ve %30 UT
ilaveli PLA/PHB kansimlarinda belirlenmistir. En yiiksek erime sicaklik (Tm) %30 HT
ilaveli PLA (170°C) &rneklerinden elde edilmistir. Orneklerin bozulma sicaklik degerleri
(Tqg) incelendiginde en diisiik sicaklikta bozulan 6rnegin 291°C ile saf PLA o6rneklerinde
oldugu en yiiksek sicaklikta bozulmaya ugrayan 6rnegin ise 305°C ile %30 UT ilaveli PLA

orneginin oldugu tespit edilmistir.

TGA analiz; polimerlerin erime ve bozulma sicakliklarinin belirlenmesinde sikca
kullanilan bir analiz yontemidir (Gabbott, 2008). Jia ve arkadaglar1 (2014) yaptiklar
benzer bir ¢alismada saf PLA’nin TGA analizini yapmis ve polimerde kiitle kaybina neden
olan, bozulmanin basladig1 sicaklik degerini 350°C ve kiitle kaybinin %0’a yakin degere
distiigii sicaklik degerini 381°C olarak rapor etmistir. Immonen (2018) yaptig1 calismada
igne yaprakli odun liflerinin PLA’nin erime noktas1 degerini %1,5-2 oraninda artirdigini
tespit etmistir. Bunun sebebi olarakta polimer zircirleri arasindaki hareketlerin erime
esnasinda lifler tarafindan engellendigi ve bu sebepten dolayr Tm’nin arttigini belirtmistir.
PLA polimerin bozulma sicakligi (Tq) kompleks bir siire¢ olarak goriilmekte ve erime
sicakliklar1 farkli arastirmalarda fakli degerler olarak elde edilebildigi belirtilmektedir.
(Babanalbandi vd., 1999; Lee ve Kim, 2012; Aoyagi vd., 2002).

4.1.5 Yapisal Ozellikler

PLA, PHB ve PLA/PHB karisimlarinin ve odun unu ilavesi sonrast meydana gelen yapisal
degisimler malzemenin performansin1 6nemli Slgiide etkilemektedir. Bu sebeple yapisal
degisimlerin nasil oldugunu belirlemek biiylik 6nem arz etmektedir. Bu sebeple Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) ve X-isin1 kirinim analizleri kimyasal ve yapisal
degisimleri belirlemek i¢in kullanilmistir. Bu amag i¢in benzer sonuglar verecegi igin her

iki kompozitten %30 UT ve HT ilaveli kompozitler kullanilmistir.

4.15.1 FTIR Analizi

Isil islem gormiis ve gormemis odun unu ilavesi yapilan PHB, PLA ve PLA/PHB
kompozitlerinin FTIR analiz sonuglar1 sirasiyla Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de verilmistir.
Odun unu ilavesinin PHB ve PLA kompozitlerinin kimyasal yapisinda degisim olusturup

olusturmadiginin tespiti i¢in saf PHB, PLA ve PHB/PLA karistminin FTIR analizi
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yapilmistir ve sonuglar Sekil 4.9’de verilmistir. Tiim 6rneklerin FTIR analiz sonuglar1 ise

Sekil 4.12°de tek grafikte verilmistir.

0,4 ——PHB
0,35 ———PLA
03 ———PLA/PHB
1S
3025 " ", " P N ‘__“\‘f
C
S 02
1%]
Ko}
5 0,15
%]
Ko}
< 01
0,05 — —
0
700 1200 1700 2200 2700 3200 3700

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.9: Saf PHB, PLA ve PHB/PLA karisimi 6rneklerin FTIR analizi

Orneklerin gegirgenlik dl¢iimlerinde farkli bir pik noktasi gézlemlenmemistir. Isil islem
gormiis odun unu ilavesinin PHB ve PLA kompozitlerde yeni bir kimyasal bag
olusturmadig1 tespit edilmistir. Sekil 4.11°e bakildiginda benzer dalga boylarinda pikler

gozlenmektedir. Elde edilen bulgulara gore orneklerin genel kimyasal igeriklerinin benzer

oldugu sodylenebilir.

0,45 ——— PHB+%30 UT
—— PLA+%30 UT
——— PHB+PLA+%30 UT
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Sekil 4.10: Isil islem gérmemis odun unu ilaveli 6rneklerin FTIR analizi
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3000-3700 cm™ bant araliginda odunun yapisinda bulunan -OH gruplarindaki hidrojen
baglarmin varhigina rastlanmistir. 2900 cm™ bant araliginda C-H baglarinin varlig1 tespit
edilmistir. 1430cm™ bant araliginda ise C-OH alkol gruplarmin varlig1 tespit edilmistir.
1730 cm™ bandinda C-H esnemesi ve 1058-1035 cm™ araliginda C-O titresimi varlig1 tespit

edilmisgtir.
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Sekil 4.11: HT odun unu ilaveli kompozitlerin FTIR analizi
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Sekil 4.12: Is1l islem gormiis ve gormemis odun unu ilaveli 6rneklerin FTIR analizi
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1740 cm™ dalga boyunda gériilen pik noktasmin semikristalin PHB’ deki amorf bolgeler
icindeki C=0 uzamas1 oldugu belirlenmistir. PHB’nin gegirgenlik egrileri 1723 cm™ (C=0
uzamasi) ve ester gruplart 1224 cm?® (C-O-C uzamasi) olarak bulunmustur. PLA
polimerinde 1700 cm™ ve 800-1600 cm™ dalga boylarinda pik noktalar1 oldugu
belirlenmistir (Singh ve Mohanty, 2007).

PHB nin sogurum egrileri 1723 cm™ (C=0 uzamas1) ve ester gruplar1 1.224 cm™ (C-O-C
uzamasi) olarak bulunmustur. PLA i¢in bakildigi zaman 1700 cm™ ve 800 — 1600 cm™

degerlerinde pik tepecikleri goriinmektedir (Singh vd., 2007).

Thomas vd. (2019) PHB biyo polimer igerisine yine dogal malzemeler olan kil, peat ve hus
agact odun ununu dolgu maddesi olarak kullanmislardir. Orneklere yaptiklari FTIR
analizinde polimer matriks ile dolgu maddeleri arasinda kimyasal bir bag olusmadigini
karisimin mekanik bir karigim olusturdugu sonucuna varmuslardir. Frone vd. (2020)
PLA/PHB polimerleri igerisinde seliiloz nano kristali (NC) dolgu maddesi olarak
kullanmiglar ve matriks icerisine uyumlastirici olarak dicumyl peroxide (DCP) ilave
etmislerdir. FTIR analizi sonucunda NC ve DCP ilavesinin ¢ekirdeklenme aktivitesi
gosterdigini ve bunun sonucunda kompozitin Kristalinite degerinin arttigin1 rapor

etmislerdir.

4.1.5.2 X-Istm1 Kirinnm Analizi (XRD)

Polimer kompozitlerin kristalin faz analizi ve yapi analizinde yaygin olarak kullanilan
XRD analizi ¢alismamizda kompozitlerin yapilarinin analizinde kullanilmistir. PHB
orneklerinin XRD analizi sonucunda elde edilen pik degerleri Sekil 4.13’de gosterilmistir.
PHB polimer igerisine ilave edilen 1s1l islem gérmiis %30 odun unu ilaveli kompozitlerin 5
pik noktast verdigi tespit edilmistir. Kristalinite ylizdesi (Xc) ise 40,54 oldugu
bulunmustur. Isil islem goérmemis odun unu ilaveli kompozitlerinde 5 pik noktasina sahip
oldugu ve X. degerlerinin %40,5 oldugu belirlenmistir. Saf PHB’nin X degerinin %40,96
civarinda oldugu disiiniildiigiinde odun unu ilavesi PHB nin kristalinite degerinde anlaml

bir farklilik olusturmadig: tespit edilmistir.
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Sekil 4.13: PHB ve kompozitlerinin XRD deseni

PLA ve odun unu ilaveli PLA kompozitlerin XRD desenine ait pik noktalar1 Sekil 4.14’de
gosterilmistir. Saf PLA’nin 3 pik noktasi verdigi buna karsin kiigiikte olsa odun ilaveli
kompozitlerde, 20-25°’lerde oduna ait piklerinde yer aldigi goériilmiistiir. XRD verileri
kullanilarak belirlenen X. degeri saf PLA icin %46,43 iken 1sil islemli kompozitlerde
%50,12 olarak bulunmustur. Isil islemsiz odun unu ilaveli PLA kompozitlerin X degeri
%48,34 olarak saptanmustir. Isil islem gormiis odun unu daha kristal yapida oldugu ve bu
ozelligini matriks icerisinde korudugu sdylenebilir. Ayrica odun ununa 1sil islem

uygulanmasi kristal yapinin artmasina neden oldugu anlasilmakyadir.
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Sekil 4.14: PLA'ya odun onu ilavesi kristalinite deger degisimi grafigi
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PLA/PHB kompozitlerin ve odun unu ilavesi ile XRD deseni ve pik noktalar1 Sekil 4.15’de
gosterilmistir. Isil islem gérmiis odun unu ilaveli PLA/PHB kompozitlerin 5 pik noktasi
verdigi tespit edilmistir. Xc degeri ise %37,32 oldugu belirlenmistir. Isil islem gérmemis
odun unu ilaveli PLA/PHB kompozitlerin benzer sekilde 5 pik noktasi verdigi tespit
edilmistir. Xc degerinin %36,31 oldugu hesaplanmistir. Saf PLA/PHB’nin X degerinin
35,09 oldugu diisiiniildiigiinde 1s1l igslem goérmiis odun unu ilavesinin X¢ degerini gérmemis
olana gére daha fazla artirdig1 tespit edilmistir. Orneklerin XRD analizi sonucunda elde

edilen toplam kristalinite degerleri (Xc) Tablo 4.15’te gdsterilmistir.

800
= PHB/PLA PHB/PLA%30UT PHB/PLA%30HT
700
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10 15 20 25 30
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Sekil 4.15: PLA/PHB o6rneklere odun onu ilavesi kristalinite deger degisimi grafigi

Kristalinite degerindeki atis kompozitlerin daha tabakalar1 arasinda daha diizgiin bir yap1
oldugunu gostermektedir. Bu sebeple kristalinite oranindaki artisin, kompozitin tabakalar1
arasindaki diizglin yapimnin artistyla dogru orantili olarak mekanik 6zelliklerinde de artis
gostermesi beklenmektedir. Calismamizda tam tersi sonuclar elde edilmistir. Odun unu
ilavesi kompozitin kristalinite degerini artirmis fakat mekanik Ozelliklerde iyilesme
yapmamistir. Bu sonu¢ odun unun matriks igerisinde homojen dagilis gostermemesi ile

aciklanabilir.

Yapilan benzer bir ¢alismada Macedo vd. (2010) PHB matriks igerisine ligno seliilozik bir
malzeme olan hindistan cevizi lifleri ekledikten sonra 6rneklere XRD analizi uygulamislar
ve PHB kompozitlerinde yeni pik noktalari olusmadigimi fakat pik noktalarmnda x 1sin1

yogunluklarini artirdigini rapor etmislerdir. PHB orneklere plastiklestirici ilavesinin ise
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ornege gonderilen ve yansiyan x 11 yogunlugunu azalttigini dolayisi ile diisiik
yogunlukta pik noktalar1 verdigini rapor etmislerdir. Sebep olarak ta plastiklestiricilerin
PHB’nin kristalinite degerini azalttigini bildirmislerdir. PLA igerisine %1 ve {izeri
asitlenmis mikro kristalin seliiloz (AC-MCC) ilavesinin PLA’nin Kristalin yapisinda bir
degisiklik yapmadigi ve pik noktalarinda X 1sin1 yogunlugunu artirdigi bulunmustur
(Mukherjee vd.,2013). PLA {izerine yapilan calismalarda PLA’nin dort farkli ana pik
degeri (16.4°, 19.1°, 22.6°, ve 44.2°) verdigi tespit edilmistir. Elde edilen bu dort farkli
deger farkli kristal yapilara denk gelmektedir (Furuhashi ve Yoshie, 2012, Chen vd.,
2011). PHB igerisine %0,5-2 oraninda ilave edilen lignin (L), alfa selilloz (AC) ve
nanokristalin selilloz (CNF)’nin kompozitlerin (%0,5 CNF ilavesi diginda) Kristalinite
degerlerini diislirdiigli bildirilmektedir (Uzun, 2016). PHB/PLA karisimi lizerine yapilan
bir calismada dicumyl peroxide (DCP) ilavesinin kompozitin X degerini artirdigi
bildirilmistir. Bu artisa sebep olarak ta DCP’nin ara yiizeylerdeki baglanma kuvvetini
artirdig1 belirtilmektedir (Frone vd., 2020). Calismamizda ise PLA kompozitlerde HT ve
UT ilavesi X degeri artirtken PHB ve PLA/PHB kompozitlerde azalttigi tespit edilmistir.
Bu durum polimerlerin karisimlarin  birbirleri  igerisine homojen bir karisim
olusturmamasindan kaynaklandigi distiniilmektedir. Bu durum SEM analizleri ile de

ortaya konulmustur.

Tablo 4.15: PHB ve PLA biyokompozitlerinin XRD ile elde edilen kristalinite indeks

degerleri
Formiilasyonlar Xc (%)
Saf PHB 40,96
PHB+%30UT 40,50
PHB+%30HT 40,54
Saf PLA 46,43
PLA+%30UT 48,34
PLA+%30HT 50,12
PLA/PHB 35,09
PHB/PLA+%30UT 36,31
PHB/PLA+%30HT 37,32

4.1.6 Cok Kriterli Karar Verme Yontemi ile Parametre Optimizasyonu

Cok kriterli karar verme yontemlerinden TOPSIS, PROMETHEE, FUZZY ve GRI Iliskisel

Analiz yontemleriyle en iyi 6zelliklere sahip biyopolimerler siralanmustir.
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4.1.6.1 TOPSIS ve PROMETHEE yontemleriyle elde edilen performans siralamalari

Tablo 4.16°da en iyi 6zelliklere sahip drnek se¢imi igin karar matrisini ve entropi yontemi
ile hesaplanan kriter agirliklarini ve kriterlerin optimum 6zelliklerini gosterilmistir. 0.2479
agirlik degeri ile C7 kriteri en yliksek onem diizeyinde oldugu belirlenmistir. Sirastyla CS5,
C4 ve C3 yiiksek dneme sahip diger kriterlerdir. Ote yandan C1 ve C2, 0.0001 ve 0.0012
agirlik degerleri ile en diigiik anlamlilik diizeyinde oldugu bulunmustur. Bunun en énemli
nedeni, ilgili kriterdeki alternatiflerin degerleri arasindaki sapmanin Olctsiidiir. Yiiksek
sapma, yiiksek agirlik, diisiik sapma diisiik agirlik verir. Ornegin, C7 kriterindeki degisim
katsayis1 yaklasik%68 iken, C1'de sadece%1,5'tir.

Tablo 4.16: Entropi kriter agirliklar1 ve optimum karakteristikleri olan karar matrisi

Optimum  Max. Max. Min. Min. Max. Max. Max. Max. Max.
C1 C2 C3 C4 c5 C6 c7 C8 9
Saf PHB Al 11.995 12.200 3 5 132.329 0.8756 61.420 0.5883 14.260
PHB+10%UT A2 12.224 10.692 3 4 134.186 10.639 67.867 0.5677 13.040
PHB+30%UT A3 12.290 11.506 8 7 135.620 12.666 64.200 0.4677 24.680
PHB+10%HT Ad 12.200 11.943 2 2 137.714  10.844 72.686 0.4905 12.400
PHB+30%HT A5 12.412  12.147 4 3 138.620 15.744 76.800 0.6155 10.840
Saf PLA A6 12.498 12.700 3 2 672.771  30.791 448.703  11.906 27.720
PLA+10%UT A7 12.537 11.753 7 6 654.143  33.754 390.114  12.707 29.880
PLA+30%UT A8 12.419 12.208 11 10 658.700 39.777 398.343  14.852 27.640
PLA+10%HT A9 12.659 12.283 650.443  33.799 360.557 11.782 28.620

PLA+30%HT A10 12.401 11.849 606.543  34.210 163.183  12.140 22.580

PLA/PHB All 12,197 12.347 377.671  21.129 218.971  0.9259 25.200
PHB/PLA+10%UT A12 12.454 11.214 280.988 18.822 156.386  0.8326 19.040
PHB/PLA+10%HT Al4 12421 12.141 230.663 16.927 140.414 0.8603 16.940

PHB/PLA+30%HT Al5 12.601 12.367 255.700 21.228 142.800 0.9910 22.640

2 1
5 3
3 5
4 5
PHB/PLA+30%UT A13 12.058 11.050 5 6 283.800 22.529 153.800 10.873 20.220
2 2
4 3
0 0

Weights  0.0001 0.0012 1534 .1601 0.2099 0.1101 0.2479 0.0662 0.0511

Tablo 4.17°de TOPSIS ve PROMETHEE yontemleriyle elde edilen performans
siralamalart  verilmistir. TOPSIS yoOnteminin siralamasinda A6 birinci, A9 ikinci,
PROMETHEE yontemi ise A9 birinci A6 ikinci sirada yer almistir. A7 her ikisinde de
ticlincii sirada yer alirken, her ikisinde de son tii¢ sira A3, Al ve A2 olarak gerceklesmistir.
Aslinda, her iki yontem de neredeyse ayni sonuglar1 elde edilmistir. Spearman'in
siralamalar arasindaki korelasyonu bunu 0,986 gibi yiiksek bir deger alarak gosteriyor. Iki
yontem farkli MCDM yontem gruplarinda oldugundan, biraz farkli siralamalarin olmasi

beklenmektedir.
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Tablo 4.17: TOPSIS ve PROMETHEE yontemleriyle elde edilen performans siralamalari

TOPSIS PROMETHEE
C * Rank oy Rank
Saf PHB Al 0.3561 14 -0.2846 14
PHB+10%UT A2 0.3778 13 -0.2489 13
PHB+30%UT A3 0.1957 15 -0.4268 15
PHB+10%HT Al 0.4306 9 -0.1745 11
PHB+30%HT A5 0.3873 12 -0.2143 12
Saf PLA A6 0.9060 1 0.5093 2
PLA+10%UT A7 0.6751 3 0.2792 3
PLA+30%UT A8 0.5361 5 0.1527 5
PLA+10%HT A9 0.8553 2 0.5208 1
PLA+30%HT Al0 0.5605 4 0.1962 4
PLA/PHB All 0.5278 6 0.0325 6
PHB/PLA+10%UT Al2 0.4256 10 -0.1275 9
PHB/PLA+30%UT Al3 0.3894 11 -0.1345 10
PHB/PLA+10%HT Al4 0.4901 7 -0.0396 7
PHB/PLA+30%HT Al5 0.4558 8 -0.0401 8

4.1.6.2 GRI lliskisel Analiz Yontemi ile Performans Siralamalari

Gri lIliskiler Analizininin iliski katsayilar1 ve deney siralamalarma ait sonuglar Tablo
4.18’de verilmistir. Burada, her bir biyokompozitler i¢in Olgiilen mekanik ozelliklere
iliskin degerler Esitlik 1-3 yardimiyla normalize karar matrisi haline doniistiiriilmiis, daha
sonra denklem 4 ve denklem 5 kullanilarak tabloda yer alan Grey katsayilari bulunmustur.
En son denklem 6 dan yararlanarak Grey dereceleri elde edilmis ve deneysel sonuclar
siralanmigtir. Buna gore Saf PLA en iyi deneysel sonug¢ olarak belirlenirken bunu

PLA+%30 UT takip etmistir.
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Tablo 4.18

: Gri iligkiler analizi sonuglari

Grey Katsayilari Grey
. . Siralam
Biyokompozitler AD oD Dereces
FS FM TS ™ 1S S WA . a
M M i
033 ]1033]033{ 036 (037 | 100 | 1,00 8
Saf PHB - 0,333 | 0,668 0,5268
3 3 3 2 9 0 0
%10U 0331034 ]033( 03 (036 | 09 | 0,89 14
PHB 0,433 | 0,333 0,4875
T 4 7 7 7 1 3 2
%30U 0331036 ] 033|033 064 | 098 | 0,79 9
PHB 0,474 | 0,457 0,5256
T 5 4 5 3 7 8 9
%10H 0331034 ]034 {033 03] 098 | 0,88 12
PHB 0,420 | 0,570 0,5074
T 6 9 0 8 3 0 1
%30H 033103 ]034 {036 (033 097 | 0,68 10
PHB 0,574 | 0,645 0,5175
T 6 2 2 9 3 7 9
1,00 | 0,63 | 1,00 | 0,63 | 0,81 | 0,33 | 0,41 1
Saf PLA = 0,673 | 1,000 0,7224
0 3 0 3 5 3 3
%10U 093 | 072 | 076 | 0,70 [ 1,00 | 0,34 | 0,38 4
PLA 0,731 | 0,515 0,6774
T 6 0 8 3 0 1 3
%30U 0,95 | 100 ( 0,79 | 1,00 | 0,81 [ 0,33 | 0,33 2
PLA 0,580 | 0,671 0,7197
T 1 0 4 0 0 9 3
%10H 092 | 072 | 068 | 062 | 0,88 [ 0,34 | 0,38 3
PLA 1,000 | 0,707 0,6968
T 4 2 7 4 3 3 2
%30H 0,80 | 0,73 | 0,40 | 0,65 | 0,56 | 0,36 | 0,37 6
PLA 0,563 | 0,541 0,5563
T 3 6 4 2 6 3 9
PLA/PH 047 | 045 | 045 | 0,47 | 0,67 | 0,52 | 0,55 7
- 0,418 | 0,740 0,5305
B 8 4 7 6 0 4 6
PHB/PL %10U 0,40 | 042 | 039 | 0,43 | 0,46 | 0,64 | 0,60 13
0,619 | 0,403 0,4901
A T 8 5 8 8 8 5 6
PHB/PL %30U 041 ] 047 | 039 | 0,56 [ 0,49 | 0,64 | 0,53 15
0,356 | 0,378 0,4713
A T 0 3 6 1 6 1 0
PHB/PL %10H 0,37 | 0,40 | 0,38 | 0,44 | 0,42 | 0,73 | 0,65 11
0,583 | 0,642 0,5173
A T 9 4 6 9 4 3 5
PHB/PL %30H 0,39 | 045 ] 0,38 | 0,50 [ 0,56 | 0,68 | 0,55 5
0,851 | 0,751 0,5727
A T 3 5 8 7 8 7 4

84




Tablo 4.19: PLA/PHB, UT ve HT oranlarinin malzemenin teknolojik 6zelliklerine etkisine
iliskin ANOVA analiz sonuglar1

Degree of Freedom

Sum Squares (SS)

Mean Square (MS)

. Source (DoF) ) P
Properties o . F Ratio
Value Between | Within | Between [ Within | Between | Within Value
Groups | Groups Groups | Groups | Groups | Groups
PLA/PHB 2 12 0,002 0,003 0,001 0,000 3,675 | 0,057
Hav.Kur. Yog. uT
gricm3 2 12 0,000 0,005 0,000 0,000 0,420 | 0,666
HT 2 12 0,001 0,004 0,000 0,000 1,145 | 0,351
PLA/PHB 2 12 0,006 0,038 0,003 0,003 0,996 | 0,398
Fr.Ku Yog. uT
gricm3 2 12 0,025 0,019 0,012 0,002 7,748 | 0,007
HT 2 12 0,005 0,039 0,002 0,003 0,745 | 0,49
PLA/PHB 2 12 11,200 | 78,400 5,600 6,533 0,857 | 0,449
Sisme % uT 2 12 54,044 | 35,5556 | 27,022 | 2,963 9,120 | 0,004
HT 2 12 23,378 | 66,222 | 11,689 | 5,519 2,118 | 0,163
PLA/PHB 2 12 0,133 78,800 0,067 6,656 0,010 | 0,990
Su alma % uT 2 12 53,378 | 25,556 | 26,689 | 2,130 | 12,532 | 0,001
HT 2 12 40,044 | 38,889 | 20,022 | 58838 | 6,178 | 0,014
PLA/PHB 2 12 6951,34 | 149,34 | 347567 | 12,445 | 279,275 | 0,000
Egilme Direnci
(MPa) uT 2 12 0,284 | 710068 | 0,142 | 591,70 | 0,000 | 1,000
HT 2 12 40,754 | 7059,9 | 20,377 | 588,38 | 0,035 | 0,966
Egilmede PLA/PHB 2 12 13,250 0,902 6,625 0,075 | 88,164 | 0,000
Elastikiyet uT 2 12 0,319 13,833 0,160 1,153 0,138 | 0,872
Modiilii (GPa)
HT 2 12 0,154 | 13,999 | 0,077 1,167 0,066 | 0,937
PLA/PHB 2 12 2086,95 | 530,03 | 1043,48 | 44,169 | 23,625 | 0,000
Cekme Direnci
(MPa) uT 2 12 11,448 | 260553 | 5,724 | 217,13 | 0,026 | 0,974
HT 2 12 183,261 | 243372 | 91,631 | 202,81 | 0,452 | 0,647
Cekmede PLA/PHB 2 12 1299 | 04127 | 0650 [ 0011 | 61,409 | 0,000
Elastikiyet uT 2 12 0,036 1,390 0,018 0,116 0,156 | 0,857
Modiilii (GPa)
HT 2 12 0,021 1,405 0,011 0,117 0,001 | 0,914
PLA/PHB 2 12 3,750 1,952 1,875 0,163 | 11,529 | 0,002
Centikli Sok uT
Direnci (kJ/m?) 2 12 0,374 5,328 0,187 0,444 0,421 | 0,666
HT 2 12 0,426 5,276 0,213 0,440 0,485 | 0,627

ANOVA’nin varsayimlart olan normal dagilim ve varyanslarin homojenligi kosullar:

saglandiktan sonra PLA/PHB ile UT-HT karisimlarinin malzemenin teknolojik 6zellikleri

iizerindeki etkileri arastirilmistir. Tablo 3’ incelendiginde %5 anlamlilik seviyesinde

PLA/PHB kullanimimin genel olarak malzemenin mekanik ozellikleri lizerinde anlamh

sonuglar verdigi goriiliirken, UT kullaniminin firin kurusu yogunluk, sisme ve su alma
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goriilmektedir.

iizerinde, HT kullaniminin ise sadece su alma {izerinde anlamli sonuglar verdigi

Tablo 4.20: Malzemenin teknolojik 6zelliklerine iliskin regresyon modelleri

Properties Regression Model R (%) R-sq (%)
HKY=1,24444 - 0,01400 pHxs + 0,01400 pLA - 0,0000 pLAPHB
Hav.Kur. Yog. gr/cm3 | - 0,01000 ut w10) - 0,00333 ut w30) + 0,00556 HT (%10)t+ 79,40 63,05
0,00889 Hr (2630)
FKY=1,1533 - 0,0200 pHxs + 0,0280 pLa- 0,0080 prarHB -
Fr.Ku Yog. gr/cm3 0,0500 ur (@10) - 0,0167 UT %30)- 0,0100 HT (10) - 0,0100 nr 86,42 74,70
(%30)
Sisme % Sisme=5,333 - 0,400 pre+ 1,200 pLa- 0,800 pLaprHB - 0,556 Ut
E ’ ©10) + 2,778 ut 30) - 1,111 H1 %10y + 1,222 HT (%30) 90,54 81,99
Su alma % SA= 4,444 - 0,067 pHe + 0,133 pLA - 0,067 pLAPHB - 0,556 uT
@10) + 2,111 ut ®%30) - 1,222 1T 9610y + 0,111 HT (%30 88,43 78,21
ED=33,16 - 22,10 pxB + 29,18 pLA - 7,09 pLarHB - 1,36 uT
Egilme Di i (MP
gilme Direnci (MPa) ©10) - 1,07 uT @30) - 1,62 HT (%10) - 2,22 HT %30) 99,42 98,85
Egilmede Elastikiyet EEM=2,3344 - 1,0380 pxe + 1,2380 pLa- 0,2000 pLARHB -
%10)+ O, (7 -0, %10)+ 0,
Modilii (GPa) (0,1())33 uT @10yt 0,2900 uT @30y - 0,0978 HT @610yt 0,2222 HT 98,72 97,46
%630
) . CD=16,20 - 12,58 pup + 15,78 pra - 3,19 pLarHB - 1,30 ut
Cekme Direnci (MPa) ©10) - 1,23 uT @30) + 0,39 HT (©10) - 5,97 HT (%30) 93,72 87,85
y CEM= 0,9289 - 0,3707 pus + 0,3493 pLa+ 0,0213 pLaAPHB -
Cekmede Elastikiyet
0410)+ s (7 - U, 0510)+ s
Modiilii (GPa) 2/2):)167 uT 10yt 0,0800 uT (©30) - 0,0522 HT (@10)+ 0,0444 p1 97,27 94,63
Centikli Sok Direnci | CSD= 2,012 - 0,599 pus+ 0,625 pLa - 0,025 prapHs - 0,177
(kJ/m?) uT (w10) + 0,177 uT 930)- 0,082 HT 9610 - 0,146 HT %30) 87,48 76,53

Tablo 4.20°de Malzemenin teknolojik ozelliklerine iliskin kurulan regresyon modelleri
verilmistir. Kurulan regresyon modelleri incelendiginde modellerin anlamli ve gegerli
oldugu ve R? degerlerinin kabul edilebilir simrlarda oldugu gériilmektedir. Kurulan
modeller incelendiginde PLA kullaniminin mekanik o6zellikler {izerinde pozitif bir etki
yapti@1 yani mekanik ozellikleri iyilestirdigi goriilmektedir. Ornegin PLA kullanimmin
malzemenin egilme direncinde +29,18’lik bir artis sagladigi sdylenebilir. Yine %10’luk
UT ve HT kullaniminin malzemenin su alma ve sisme Ozelliklerini iyilestirdigi

gozlemlenirken %30’luk kullanimin tam tersi bir etki yaptig1 goriilmektedir.

4.2 11 Kisim: PP Polimer Icerisine ilave Edilen PLA ve PHB Kompozitlerine Ait

Bulgular

Ikinci kisimda piyasada ¢ok yaygm kullanilan ve galisilmasi/islenmesi gok kolay bir

polimer olan polipropilen polimerin o6zelliklerinin PHB ve PLA ilavesi ile degisimi
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aragtirtlmistir. Burada amacimiz yap1 bakimindan benzer olduklart polimer matrikslerin
(PP) yapilarimi ve Ozelliklerini nasil etkileyecegini belirlemek icin yapilmistir. Bir
petrokimya tiirevi olan PP’nin dogada uzun siire kalmasi ve bu durumun g¢evreye ciddi
zararlariin Oniine gegmek i¢in gergeklestirilmistir. Boylece PP-biyopolimer karigimlari
biyopolimerlerin yardimiyla biyobozunur bir biyopolimer kompozit elde edilmistir. Ayrica

bu biyobozunur kompozitlerin odun ve MAPE ilavesi sonrasinda 6zellikleri arastirilmistir.

Bu kisimda PP polimeri igerisine agirligina oranla %10-30 oraninda PHB ve PLA
biyopolimeri ilave edilmistir. Ayrica bu karisimlara dolgu maddesi olarak %30 oraninda
odun unu ve matriks odun unu arasi etkilesimi artirmak i¢in %3 oraninda MAPE ilave
edilmistir. Elde edilen kompozitlerin fiziksel, mekanik, morfolojik, termal ve yapisal
testler yapilmistir. Elde edilen kompozitlere yapilan test sonuglarina ait bulgular ve

tartisma asagida belirtilmistir.

4.2.1 Fiziksel Ozellikler

PP matriksine PLA ve PHB biyopolimerlerinin ilavesi ile tiretilen kompozitler odun unu
ilavesi ile fiziksel 6zelliklerinde olusan degisimler yogunluk, su alma ve kalinhigina sisme
analizleri ile ortaya konulmustur.

4.2.1.1 Yogunluk

Orneklerin yogunluk degerleri arasinda gruplar icinde ve arasinda anlamlilik seviyesine
varyasns analizi ile bakilmistir. Varyans analizi sonuglar1 Tablo 4.21°de gosterilmistir.

Yogunluk degerlerine ait duncan testi Tablo 4.22’de gosterilmistir.

Tablo 4.21: Yogunluk testi varyans analizi

Kareler df Kareler * Onem
Toplam Ortalamasi Seviyesi
Gruplar Arasinda 0.38 16.00 0.02 18.42 0.00
Gruplar Iginde 0.11 85.00 0.00
Toplam 0.49 101.00

*p<0.05
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Tablo 4.22: Yogunluk testi Duncan analizi

Ornekler Yogunluk (g/cm®) Duncan Testi
PP+MAPE+%10PHB 0,87 A
Neat PP 0,90 AB
PP+MAPE+%30PHB 0,90 AB
PP+MAPE+%10PLA 0,91 ABC
PP+%10PLA 0,91 BC
PP+%10PHB 0,93 BC
PP+MAPE+%30PLA 0,94 BC
PP+%30PLA 0,94 BC
PP+%30PHB 0,95 BC
PP+%10PLA+%30W 0,95 C
PP+MAPE+%10PHB+%30W 1,02 D
PP+MAPE+%30PHB+%30W 1,03 D
PP+%10PHB+%30W 1,04 D
PP+MAPE+%10PLA+%30W 1,04 D
PP+%30PLA+%30W 1,04 D
PP+MAPE+%30PLA+%30W 1,04 D
PP+%30PHB+%30W 1,05 D

PP, PLA ve PHB karistmlarinin yogunluklar: firin kurusu yogunluk olarak olgiilmiistiir.
Olgiim sonuglarina gére en diisiik yogunluk saf PP ve en yiiksek yogunluk %30 PLA ilave

edilen kompozitten elde edilmistir. Yogunluk sonuglar1 Sekil 4.16°da gosterilmistir.

1,02
1,00 0,98

0,95
0,98 [
0,96 0,93

0,94
0,88 0,91

0,92
0,90

0,88

FIRIN KUR. YOGUNLUK GR/CM3

0,86

0,84
Saf PP PLA10% PLA30% PHB10% PHB30%
KOMPOZITLER KARISIMLARI

Sekil 4.16: PP igerisine PLA ve PHB ilavesi sonucu yogunluk degisimi
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PP’nin yogunlugu PLA ve PHB’den daha diisiiktiir. Bu sebeple PLA ve PHB ilavesi
kompozitin yogunlugunu artirmistir. PP igerisine PLA ilavesi PHB’ye gore %3 daha fazla
yogunluk artimina neden oldugu tespit edilmistir. Sonraki asamada PP-PLA ve PP-PHB
karigimlari igerisine %30 oraninda odun unu ve tutunmayi artirmak ig¢in %3 MAPE ilave

edilmigtir. Odun unu ve MAPE ilavesinin kompozitlerden meydana getirdigi yogunluk
degisimi Sekil 4.17°te gosterilmistir.
1,10

1,05
1,00
0,95
0,90
0,85
0,80

PP-PLA10% PP-PLA30% PP-PHB10% PP-PHB30%

Firin kur. yogunluk gr/cm3

B MAPE HW%30 ® MAPE/%30W

Sekil 4.17: Odun unu ve MAPE ilaveli kompozitlerin yogunluk dagilimlari

PP-PLA ve PP-PHB karisimlar igerisine MAPE ilavesinin yogunluklarda onemli bir
degisim yapmadgi belirlenmistir. Fakat PP-PLA ve PP-PHB karigimlari igerisine %30
odun unu ilavesi kompozitlerin yogunlugunu %10 PLA ekli olanlarda %8, %30 PLA ekli
olanlarda %6, %10 PHB ekli olanlarda %10 ve %30 PHB ekli olanlar da ise %8 artirdig:
tespit edilmistir. Ayrica kompozitlere %30 odun unu ilavesi ile %3’liik MAPE ilavesinin

kompozitlerin yogunluklar {izerinde belirgin bir fark olusturmadigi tespit edilmistir.
Karakus vd. (2017) 1s1l islem gormiis odun unu ilave ettikleri Polietilen (PE) 6rneklerinin

yogunluklarini incelediklerinde 6rneklerin kontrol 6rnekleri arasinda anlamli bir farklilik

olmadigini rapor etmislerdir.
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4.2.1.2 Su Alma ve Kalinhigina Sisme

Orneklerin 20.giin. 50.giin ve 250. giin sonundaki su alma ve sisme miktarlar1 Sekil
4.18°de verilmistir. Orneklerin sisme degerlerine bakildiginda en az sisme saf PP
orneklerinden elde edilmistir. En fazla sisme miktar1 ise 250. giin sonunda
PP+%30PLA+%30W orneklerinden elde edilmistir. PP igerisine %10PLA ilavesi sisme
miktarini 20. giin 50. giin ve 250. giin sonunda sirasiyla %2-3-4 seklinde gerceklesmistir.
PLA miktar1 %10’dan %30’ye ¢ikarildiginda bu degerler %5-6-7 seklinde gerceklesmistir.
Su alma miktarlarinda ise %10 PLA ilavesi 20. giin 50.giin ve 250.giin sonunda sirastyla
%4-5-6 seklinde artis gostermistir. PLA miktar1 %10°dan %30’ye ¢ikarildiginda ise bu
deger %6-7-8 seklinde gergeklesmistir. PP igerisine %10PHB ilavesi sisme miktarini
sirastyla %2-4-5 seklinde ger¢eklesmistir. PHB miktar1 %10°dan %30’ye ¢ikarildiginda bu
degerler sirasiyla %5-6-7 seklinde gerceklesmistir.

Su alma%
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6
4 I
: a R0 N
2 o - m B
,&QQ ,»0(’\0 r))Q :\9 r)JQ '\90\0 0300\0 :\’00\ %00\0 oJQ\ be r))Q\ IJ)Q r;)Q\ 0)0\ Q Q\o g
I PN PN PN SN S N OIS Ca > > N Y\Q?’
¥ RV & &8 S S s S s s L
T R KRR QL RY Y 2P Y Y Y K
NN N\ P P S P VA P SN SN S\ S
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Sekil 4.18: PLA-PHB+MAPE ilaveli PP kompozitlerin sisme ve su alma miktarlari
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PP ve tiirevleri kompozitlerin igerisine odun unu ilavesi, PHB ilaveli 6rneklerinde PLA
orneklerine gore daha az kalinligina sismeye neden olurken su alma miktarinin daha fazla

olmasina neden oldugu tespit edilmistir.

Benzer bir ¢alismada 1s1l islem gérmiis Fagus orientalis L. tiirii odun unu ilaveli PP
orneklerin 2, 24, 72, 168, 240, 432, 624, 768, 912 ve 1056 saatlik siire sonunda su alma
miktarlar1 arastirilmis ve odun unu ilavesi artirildik¢a 6rneklerin su alma miktarlarinin

distiigii bildirilmistir (Hosseinthashemi vd., 2016).

4.2.1.3 Renk Olciimii

Kompozitlerin renk 6l¢iimii degerlerine bakildiginda en yiiksek L degeri PP+%30 PHB
kompozitinde oldugu belirlenmistir. En diisiik L degeri ise PP+%30 PLA+W+MAPE
kompozitine ait oldugu belirlenmistir. En yiiksek a degeri PP+%30 PLA+W kompozitine
ve en diisiik a degerinin de PP+%30 PLA+MAPE kompozitinde oldugu belirlenmistir. En
yliksek ve en diisiik b degerine sahip kompozitlerin ise sirasiyla PP+%30 PLA+W ve
PP+%30 PLA+MAPE oldugu belirlenmistir. Kompozitlerin renk analizi sonuglar1 Tablo
4.23’de verilmistir.

Tablo 4.23: Karisimlarin renk analizi sonuglari

RENK DEGERLERI
Formiilasyonlar L a b
PP 44.08 -1.68 -2.22
PP+%30 PLA 55.62 -1.32 -1.44
PP+%30 PLA+MAPE 57.15 -3.23 -4.51
PP+%30 PHB 76.10 -0.77 2.08
PP+%30 PHB+MAPE 60.87 0.39 -2.79
PP+%30 PLA+W 47.43 4.49 5.52
PP+%30 PLA+W+MAPE 42.42 2.75 2.44
PP+%30 PHB+W 50.27 3.67 2.67
PP+%30 PHB+W+MAPE 46.00 1.97 -0.38

Yatigala (2017) %30 odun unu karisimi ile hazirladigit PHB ve PLA kompozit 6rnekleri
tizerine Maleikanhitrit (1-2 wt% MA) etkisini arastirmistir. 2000 saat UV 1s1m1 altinda hizhi
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yaslandirma sonucunda orneklerin renk degisimi ve diger ozelliklerinin MA ilavesi ile
onemli bir degisime ugramadigini tespit etmistir. MA ilavesinin yaslandirma Oncesinde
orneklerin morfolojik ve mekanik o6zelliklerini iyilestirdigini rapor etmistir. Peng vd.
(2014) yaptiklar1 bir ¢alismada PP 6rnekleri iizerine lignin, odun unu ve seliiloz ilavesinin
etkisinni incelemislerdir. Orneklerin renk degisimi sonucunu tiim dolgu maddeleri igin
orneklerin yiizeylerinin fotodegredasyonunu hizlandirdigini rapor etmiglerdir. En az renk
degisimini ise seliiloz ilaveli 6rneklerden elde etmislerdir. Kiguchi vd. (2007) yaptiklar1 bir
calismada %45 odun unu ilave ettikleri PP kompozitlerine %10 w/w koyu renk pikmenti
eklemisler ve oOrneklere 2000 saat hizli yaslandirma uygulamislardir. Yaslandirma
sonrasinda renk analizi yaptiklar1 6rneklerde koyu rek pikmenti eklenen 6rneklerin daha az
renk degisimine ugradigini tespit etmislerdir. Aydemir vd. (2019b). Cesitli oranlarda odun
unu ilave ettikleri PP 6rneklerine 500 saat hizli yaslandirma uygulamislar ve renk analizine
baktiklarinda odun unu ilavesinin %5’ten %20’ye ¢ikarildikginda 6rneklerin renk degisimi
miktarinda artis tespit etmislerdir. Odun unu partikiil boyutunun renk degisiminde anlaml
bir fark olusturmadigini rapor etmislerdir. Bir ¢alismada Isil islem gormiis odun unu ilaveli
orneklerin kontrol orneklerine gore fazla renk degisimi gosterdigini ve UV 15181
dayanakliginin daha az oldugunu belirtilmistir (Xing vd., 2015). Isil islem uygulanmis
odun partikiilleri ile desteklenmis stiren maleik anhidrit (SMA) kompozitlerin renk
analizinde doldu maddesi ilavesi arttik¢a renk degisiminin arttig1 bildirilmektedir (Uzun,
2017). Yapilan benzer ¢alismalarda odun ununun kompozitlerin renklerinde benzer (AE)
renk degisimleri verdigi bildirilmektedir (Temiz vd., 2007; Evans vd., 2002; Aloui vd.,
2007; Custédio vd., 2006; Deka vd., 2008; jebrane vd., 2009; Zang vd., 2009; Ozgeng ve
Yildiz 2011; Ozgeng vd., 2012).

4.2.2 Mekanik Ozellikler

Elde edilen kompozitlerin fiziksel Ozellikleri yaninda uygulama yerlerinde mekanik
ozellikleri de dnem arz etmektedir. Ilk kisimda PP icerisine PLA ve PHB ilave edilmis
orneklerin mekanik testlerinden elde edilen bulgular sunulmus ve sonuglar1 tartigilmistir.
Ikinci asamada ise PP/PLA ve PP/PHB karisimlarma MAPE ve odun unu ilave edilerek
hazirlanan kompozitlerin mekanik 06zelliklerine ait bulgular sunulmus ve sonuglar

tartisilmastir.
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4.2.2.1 Cekme Direnci ve Cekmede Elastikiyet Modiilii

Hazirlanan orneklerin ¢ekme direnglerinin ve ¢ekmede elastikiyet modiilii degerlerinin
istatistiki olarak anlamli olup olmadigina varyans analizi ile bakilmigtir. Varyans analizine
ait veriler Tablo 4.24 ve Tablo 4.25’da verilmistir. Elde edilen degerlerin istatistiksel
olarak anlamli oldugu goriilmistiir. Yapilan Duncan testi ile ¢ekme direnci ve ¢ekmede
elastikiyet modiilii degerlerinin farkli oldugu ve istatistiksel olarak aralarinda anlamli
oldugu sonucuna varilmistir. Tablo 4.26’de ¢ekme ve ¢ekmede elastikiyet modiiliine ait

Duncan testi sonuglar1 verilmistir.

Tablo 4.24: Biyopolimer kompozitlerinin ¢ekme direncine ait varyans analizi

Kareler Toplami df Kareler Ortalamasi F*
Gruplar Arasinda 1412,801 16 88,300 96,440
Gruplar Icinde 75,079 82 ,916
Toplam 1487,880 98
*p < 0,05

Tablo 4.25: Biyopolimer kompozitlerinin ¢ekmede elastikiyet modiiliine ait varyans analizi

Kareler Toplam df Kareler Ortalamasi F*
Gruplar Arasinda 1,207 16 0,075 1,925
Gruplar k:inde 3,996 102 0,039
Toplam 5,203 118
*p<0,05

Tablo 4.26: Biyopolimer kompozitlerinin mekanik ozelliklerine ait ortalamalar ve bazi
istatistiki veriler

Kompozitler Cekme Direnci Cekmede Elastikiyet Modiilii (GPa)
(MPa)

Neat PP 29.6 (£0.4) 1 0.6 (£0.1) AB
PP+%10PLA 27.8 (x1.3)H 0.7 (£0.1) BC
PP+%30PLA 22.8(x1.2)E 0.7 (£0.0) BC
PP+MAPE+%10PLA 23.2 (£0.7) EF 0.6 (£0.1) AB
PP+MAPE+%30PLA 21.2(x0.5)D 0.7 (£0.0) ABC
PP+%10PHB 253 (x0.4) G 0.7 (£0.0) BC
PP+%30PHB 20.8 (£0.6) D 0.6 (£0.0) ABC
PP+MAPE+%10PHB 23.7 (+1.0) EF 0.6 (£0.0) AB
PP+MAPE+%30PHB 20.9 (£0.8) D 0.6 (£0.0) AB
PP+%10PLA+%30W 17.9 (+1.0) BC 0.8 (0.1) BC
PP+%30PLA+%30W 16.9 (£0.7) B 0.9 (0.0) BC
PP+MAPE+%10PLA+%30W 23.7 (£0.6) EF 0.9 (0.0) BC
PP+MAPE+%30PLA+%30W 24.2 (£1.8) F 0.7 (£0.1) A
PP+%10PHB+%30W 18.6 (£0.6) C 0.8 (0.0) BC
PP+%30PHB+%30W 13.4 (£0.2) A 0.6 (£0.0) AB
PP+MAPE+%10PHB+%30W 23.4 (£1.5) EF 0.8 (+0.0) BC
PP+MAPE+%30PHB+%30W 203 (x1.3)D 0.8 (£0.0) BC
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PP igerisine ilave edilen PLA ve PHB biyopolimerleri genel olarak ¢ekme direncini
diistirmistir. En fazla direng disiikligi 20,8 Mpa ile PP+%30PHB kompozitlerinde
oldugu tespit edilmistir. Elastikiyet modiillerinde ise tam tersine artis tespit edilmistir. En
fazla artis (0,6 Gpa’dan 0,72 Gpa’ye artis ile) PP+%10PHB o6rneklerinden elde edilmistir.

Cekme ve ¢gekmede elastikiyet modiiliine ait veriler Sekil 4.19’da gosterilmistir.

MAPE uyumlastiricisi ilavesi ile ¢ekme ve ¢ekmede elastikiyet modiiliinii artirdigi tespit
edilmistir. Kompozitler icerisinde en yliksek ¢ekme direnci 27,8 Mpa ile PP+%10PLA
orneklerinden elde edilmistir. Odun katkili kompozitlerde en diisiik cekme direnci ise 13,4
MPa ile PP+%10 PHB+%30W orneklerinden elde edilmistir. PP+%10 PHB karisimina
%30 odun unu ilavesi sonrasi 18,6MPa elde edilirken %10 PLA ve %30 PLA karisimlarina
%30 odun unu ilavesi ¢ekme direncini 17,9 MPA ve 16,9 MPa olarak vermistir. Sonug
olarak ¢ekme direncine sadece odun unu ilavesi Ozellikleri olumsuz etkilemistir. Fakat
MAPE ile ¢ekme direnci artmistir. Buradan da su sonug c¢ikarilabilirki MAPE ilavesi
matriks odun etkilesimini artirarak ¢ekme direncinin yiikselmesinde onemli bir gorev
almistir. PLA ilavesi sonrasinda elde edilen PP/PLA karisimlarinin ¢ekme direnci %10
PLA ilavesi ile diismiistiir (27,8MPa). PLA oran1 %30’ye ulastiginda ¢ekme direnci daha
fazla diismiistiir (22,8 MPa). Cekme elastikiyet modiilii ise PLA ilavesi ile artarak 0,7

GPa’la ulagmustir. Fakat %10 ile %30 PLA ilavesi aras1 degisim meydana gelmemistir.

wa Gekme ve Cekmede Elastikiyet Modulli  cra
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Sekil 4.19: PP igerisine degisik oranlarda ilave edilen PLA ve PHB’nin ¢ekme direnci
sonuglar1
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Cekmede elastikiyet modiiliine bakildiginda MAPE ve odun unu ilavesinin genellikle
kompozitlerin elastikiyet modiiliinii artirdig1 saptanmistir. En yiiksek ¢cekmede elastikiyet
modiili PP+%10 PLA+%30W kompozitlerinde 0,9 GPa olarak gergeklesirken en diisiik
cekmede elastikiyet modiilii 0,6 GPa ile genellikle polimer karisimlarinin MAPE ile
karistirilmasi sonrasi elde edilmistir. Termoplastiklere MAPE ve odun unu ilavesinin
cekme degeri sonuglart Sekil 4.20°de ve kompozitlere MAPE ve odun unu ilavesinin

cekmede elastikiyet modiilii degeri sonuglar1 Sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.20: Termoplastiklere MAPE ve odun unu ilavesinin ¢ekme degeri sonuglar

PP/PLA ve PP/PHB kompozitlere MAPE ilavesinin ¢ekme direnglerini diigiirdigi Sekil
4.20°de goriilmektedir. Benzer sekilde odun unu ilavesi de kompozitlerin g¢ekme
direnglerini diistirmiistiir. Odun unu ilavesi MAPE uyumlastiricis1 ile kullanildiginda
cekme direnclerinin daha iyi oldu belirlenmistir. Sekil 4.21°de egilmede elastikiyet
modiiliine bakildiginda MAPE ilavesinin PP/PLA ve PP/PHB kompozitlerinin Egilmede
elastikiyet modiilii degerlerini azalttifi goriilmektedir. Odun ilavesinin ise ¢ekme

direnclerinin aksine egilmede elastikiyet modiilii degerlerini artirdig1 belirlenmistir.

Delviawan vd. (2019) yaptiklar1 bir ¢alismada ¢am tiirii odun ununun partikiil boyutlarinin
PP matriks igerisindeki dagilimi ve mekanik O6zelliklerini incelmislerdir. Calisma
sonucunda partikiil boyutlar1 kiiciildikce PP kompozitlerin mekanik 06zelliklerinde
iyilesme elde etmislerdir. Ozmen vd. (2014) PP polimer igerisine %20 oraninda MDF tozu

ve saricam odun unu ilave etmisler ve hazirladiklar1 6rneklerin mekanik o6zelliklerine
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bakmislardir. Sarigam odun unu ilaveli 6rneklerin MDF tozu ilave edilen 6rneklere gore

%13 daha iyi ¢gekme direnci gosterdigini rapor etmislerdir.

Cekmede Elastikiyet Modiilu
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Sekil 4.21: Termoplastiklere MAPE ve odun unu ilavesinin ¢ekmede elastikiyet modiilii
degeri sonuglari

Lima vd. (2019) Qualea sp. Tiirli odun ununu farkli oranlarda (w/w %20-30-40) PP
icerisine karigtirmislar ve orneklerin mekanik ozelliklerindeki degisimi incelemislerdir.
Odun wunu ilave edilen orneklerin kontrol o6rneklerine goére anlamli bir farklilik
olusturmadi@ini rapor etmislerdir. Yapilan bir ¢alismada farkli tiirlerdeki odun unlar1 tekrar
ogiitiilmiis ve 200-350 mikron boyutlarinda PP igerisine ilave edilerek test Grnekleri
hazirlanmistir. Kompozitlerin ¢ekme degerlerinin 200 ve 350 mikron odun unu ilavesi ile
arttigini tespit etmislerdir. Boylece odun ununun partikiil boyutlar1 mikron boyutlarinda
ogiitiilerek ilavesinin kompozitlerin mekanik direncglerini artirdigini ortaya koymuslardir
(Haque vd., 2019). Calismamizda ise 80 mesh (0,185mm) boyutlarindaki odun unu ilavesi
¢ekme direnglerini diistirmiistiir. Benzer sekilde Stark ve Rowlands (2003) 35, 70, 120 ve
235 mesh odunu kullanarak elde ettikleri PP kompozitlerin ¢ekme direnglerini artirdigini

ve odun unu kalinliklar1 azaldik¢a ¢ekme direncinin daha fazla arttigini rapor etmislerdir.

4.2.2.2 Egilme Direnci ve Egilmede Elastikiyet Modiilii

Hazirlanan 6rneklerin egilme direnci ve egilmede elastikiyet modiillerine ait sonuglarin

anlamli olup olmadigma yapilan varyans analizi ile bakilmistir. Varyans analizine ait
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veriler Tablo 4.27 ve Tablo 4.28’de gosterilmistir. Yapilan Duncan testi sonucunda

orneklerin egilme ve egilmede elastikiyet degerlerinin benzer olmadigi ve aralarindaki

farkliliklarin aralarinda anlamli oldugu goriilmiistiir. Duncan testine ait veriler Tablo

4.29’da verilmistir.

Tablo 4.27: Biyopolimer kompozitlerinin egilme direncine ait varyans analizi

Kareler

Kareler

Toplam df Ortalamasi F
Gruplar Arasinda 3387,981 16 211,749 33,337
Gruplar iginde 431,925 68 6,352
Toplam 3819,905 84

*p<0.05

Tablo 4.28: Biyopolimer kompozitlerinin egilmede elastikiyet modiiliine ait varyans analizi

Kareler df Kareler F*
Toplanmm Ortalamasi
Gruplar Arasinda 20,483 16 1,280 130,205
Gruplar I¢inde 1,003 102 ,010
Toplam 21,486 118

*p<0.05
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Tablo 4.29: Biyokompozitlerin egilme elastikiyet modiilii Duncan analizi

. Egilme Direnci Egilmede

Kompozitler (MPa) Elastikiyet Modiilii
(GPa)

Neat PP 30.8(+4.4) B 1.3 (£0.1) AB
PP+%10PLA 34.7 (¥4.3) C 1.4 (£0.1) CD
PP+%30PLA 32.5 (£3.0) BC 1.5 (#0.1) D
PP+MAPE+%10PLA 34.6 (+4.8) BC 1.5 (£0.1) DE
PP+MAPE+%30PLA 255 (x1.7) A 1.4 (£0.1) BC
PP+%10PHB 24.1 (x0.8) A 1.3 (£0.1) AB
PP+%30PHB 229 (x1.4) A 1.2 (£0.1) A
PP+MAPE+%10PHB 247 (x1.1) A 1.2 (£0.0) A
PP+MAPE+%30PHB 233 (x1.4) A 1.2 (£0.1) A
PP+%10PLA+%30W 32.4 (£1.6) BC 20=0.1)G
PP+%30PLA+%30W 314 (x1.6) B 22 (0.1)H
PP+MAPE+%10PLA+%30W 354 (#1.5)C 2.4 (+0.1) 1
PP+MAPE+%30PLA+%30W 46.7 (+2.4) E 2.6 (+0.1)J
PP+%10PHB+%30W 31.2 (x1.2) B 1.8 (£0.1) F
PP+%30PHB+%30W 223 (#1.1) A 1.3 (£0.1) AB
PP+MAPE+%10PHB+%30W 39.6 (1.7) D 1.8 (£0.1) F
PP+MAPE+%30PHB+%30W 34.6 (£1.7) C 1.6 (£0.1) E

PP ile yapilan PLA ve PHB karisimlarinin egilme direng degerleri PLA ilavesi ile artti
buna karsin egilme direnci PLA orami artarken hafif diisti. Buna karsin PHB ilavesi
kompozitlerin egilme direncini 30,8 MPa’dan 24,1 MPa ( %10 PHB i¢in) ve PHB oram
%30’ye c¢iktiginda 22,9 MPa’a diismesine sebebiyet vermistir. Kompozitler igerisinde en
yliksek egilme direnci 34,7 MPa ile PP+%10PLA 6rneklerinden elde edilmistir. En diisiik
egilme direnci ise %30 PHB ilavesi ile 22,9 MPa olarak belirlenmistir.

MPa Egilme ve Egilmede Elst.Mod. GPa
n
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Sekil 4.22: Saf PP ve PP igerisine %10 ve %30 oraninda ilave edilen PLA, PHB
karisimlarina ait egilme ve egilmede elastikiyet modiilii degerleri
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PLA ilavesi PP kompozitlerinin egilme direnglerinde ortalama olarak %9 artis saglamistir.
PHB ilavesi ise PP kompozitlerinin egilme direnglerinde ortalama olarak %24’lik bir
azalmaya neden olmustur. Sekil 4.22’de egilmede elastikiyet modiilii degerlerine
bakildiginda en yiiksek elastikiyetin %30 PLA ilavesi ile 1,5 GPa’a ulasmistir. PHB ilavesi
egilmede elastikiyet modiiliinde 6nemli bir degisim saglamamistir. Buna karsin %30 PHB
ilavesi ile 1,2 GPa’a diismesine sebep olmustur. Sonug olarak diyebiliriz ki PLA ve PHB

ilavesi PP’nin egilmede elastikiyet modiiliinii genellikle iyilestirmistir.
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Sekil 4.23: Odun unu ve MAPE ilaveli kompozitlere ait egilme direngleri

Egilme direnclerine bakildiginda polimer karisimlarina %30 odun ilavesi sonrasi iyilesme
sadece MAPE ilavesinden daha fazladir. Buna karsin odun unu ve MAPE ilavesi
kompozitlerin egilme direncini 6nemli 6l¢iide iyilestirmistir. Bu durumda MAPE ’nin odun
plastik arasindaki tutunmay1 artirdigim sonucuna varilabilir. Odun unu ve MAPE ilaveli

kompozitlere ait egilme direngleri Sekil 4.23’te verilmistir.

MAPE ve odun ilavesi sonucunda elde edilen egilmede elastikiyet modiilii degerleri Sekil
424te  gosterilmistir.  En  yiiksek  egilme  direnci 46,7 MPa ile
PP+%30PLA+%3MAPE+%30W o6rneklerinden elde edilmistir. En diisiik egilme direnci
ise 22,3 MPa ile PP+%30PHB+%30W orneklerinden elde edilmistir. PP kompozitleri
icerisine ilave edilen %3MAPE genel olarak egilme direnglerinde %5°lik bir azalmaya
sebep olmustur. PP &rnekleri igerisine %30 odun unu ilavesi ise genel olarak egilme

direnglerinde %3’liik bir artisa sebep olmustur. MAPE ilave edilen PP orneklerine ayni
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anda %30W ilavesi Orneklerin egilme direnglerinde genel ortalama olarak %37’lik bir

artisa neden olmustur.

Bu sonuglara gére MAPE ve odun unu ilavesinin ayni zamanda yapilmasi kompozitlerin
egilme direncini 6nemli Olgiide artirdigi belirlenmistir. Bu neden le kompozitlerde
uyumlastirict kimyasal kullanimi mekanik 6zellikleri iyilestirmek i¢in dnemli bir faktor

oldugu soylenebilir.

Egilmede Elastikiyet Modiilii
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Sekil 4.24: Odun unu ve MAPE ilaveli kompozitlere ait egilme direncgleri

Egilmede elastikiyet modiilii degerlerine bakildiginda ¢cekme direnci degerlerine benzer
sonuglar gosterdigi sdylenebilir. Ozellikle odun ilavesi ve odun+tMAPE ilaveli
kompozitlerin egilmede elastikiyet modiillerinin diger formiilasyonlara gore hayli iyi

oldugu soylenebilir.

Sekil 4.24’te egilmede elastikiyet modiilii degerlerine bakildiginda en yiiksek elastikiyet
degerine 2.6 GPa ile PP+%30PLA+%3MAPE+%30W o6rneklerinde oldugu goériilmektedir.
En disiik elastikiyet degeri ise PP+%10PHB+%3MAPE 6rneklerinde 1,2 GPa olarak elde
edilmigtir. MAPE ilavesi PP+PLA ve PP+PHB orneklerinin elastikiyet degerlerinde
anlamli bir fark olusturmamistir. PP kompozitleri igerisine ilave edilen %30W’nin
orneklerin elastikiyet modiilii degerlerini genel ortalama olarak %34 oraninda artirdig:

tespit edilmistir. Odun unu ile %3MAPE ilavesinin de orneklerin elastikiyet degerlerini
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%354 artirdig1 tespit edilmistir. Literatiirde yapilan ¢aligmalarda, Guo ve Kethineni (2020)
PP igerisine farkli oranlarda cam lifi ve karbon lifi ilave etmisler ve direk enjeksiyon kalip
yontemi ile iirettikleri 6rneklerin egilme ve egilmede elastikiyet modiiliinii incelenislerdir.
Cam lifi ve karbon lifi ilavesinin egilme direncini sirasiyla %26 ve %30 oraninda
artirdigimni rapor etmislerdir. Wang vd. (2019) yaptiklar1 bir arastirmada atik olarak
topladiklart PP matriks icerisine ilave ettikleri nano partiiliillerin 6rneklerin egilme
direnglerini %6 oraninda iyilestirdigini bildirmislerdir. Ligno seliilozik bir malzeme olan
misir sapt atiklarmmi PP matriks igerisinde dolgu malzemesi olarak kullanilmasinin
kompozitin egilme direncini %34,5’e kadar artirdigi bildirilmistir (Liu vd., 2019). Odun
ununun PP matriks ile uyumunu saglamak i¢in %3wt Maleic anhydride-grafted
polypropylene (PP-g-MA) kullaniminin kompozitin egilme direncinde %35 oraninda
tyilesme sagladigi bildirilmistir (Lin vd., 2016). Calismamizda da benzer sekilde MAPE
uyumlastiricist egilme direncini odun unu kullanilan kompozitlerde artirmistir. MAPE’nin
tek basina kullanildigt PP/PLA ve PP/PHB kompozitlerde ise MAPE egilme direnlerinde

anlamli bir farklilik géstermemistir.

4.2.2.3 Centikli Sok Direnci

Elde edilen gentikli sok direnci verilerinin istatistiki olarak anlamli olup olmadigina
varyans analizi ile bakilmistir. Varyans analizi degerleri Tablo 4.30’da gdsterilmistir.
Degerlerin istatistiki olarak anlamli oldugu goriilmiistiir. Duncan testi ile elde edilen
verilerin benzer oldugu ve aralarinda anlamli oldugu goriilmiistiir. Yapilan Duncan testine
ait veriler Tablo 4.31’te verilmistir.

Tablo 4.30: Biyopolimer kompozitlerinin ¢entikli sok direncine ait varyans analizi.

Kareler Toplami df Kareler Ortalamasi F*
Gruplar Arasinda 19,076 16 1,192 14,690
Gruplar I¢inde 8,116 100 ,081
Toplam 27,191 116

*p <0.05
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Tablo 4.31: Biyopolimer kompozitlerinin ¢entikli sok direncine ait ortalamalar ve bazi
istatistiki veriler

Kompozitler Centikli Sok Direnci (kJ/m?)
Neat PP 2.5 (+0.3) BCD
PP+%10PLA 2.6 (+0.3) CD
PP+%30PLA 2.1 (x0.2) A
PP+MAPE+%10PLA 2.3 (+0.2) ABC
PP+MAPE+%30PLA 2.5(+0.2) CD
PP+%10PHB 34(x04)F
PP+%30PHB 2.7 (+0.4) DE
PP+MAPE+%10PHB 35(04)F
PP+MAPE+%30PHB 32(*05)F
PP+%10PLA+%30W 2.3 (£0.2) ABC
PP+%30PLA+%30W 2.2 (+0.2) AB
PP+MAPE+%10PLA+%30W 2.5 (x0.1) BCD
PP+MAPE+%30PLA+%30W 2.4 (£0.1) ABC
PP+%10PHB+%30W 2.6 (+0.3) CD
PP+%30PHB+%30W 2.5 (+0.2) CD
PP+MAPE+%10PHB+%30W 29(*02)E
PP+MAPE+%30PHB+%30W 2.7 (0.3) DE

PP, PLA ve PHB kompozitlerine ait ¢entikli sok direnci degerleri Sekil 4.25°te

gosterilmistir
Centikli sok direnci
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Kompozit karigimlari

Sekil 4.25: PP igerisine ilave edilen PLA ve PHB kompozitlerinin ¢entikli sok direnci
degerleri

Sekle gore en yiiksek sok direnci degeri PP+%10PHB+%3MAPE 6rneginden 3,4 kJ/m?
olarak elde edilmistir. En diisiik deger ise PP+%30PLA karisimlarindan 2,1 kJ/m? olarak
elde edilmistir. PP icerisine %10PLA ilavesi direnci %4 artirirken %30PLA direnci %17
diisiirmiistiir. Ayn1 sekilde PP igerisine ilave edilen PHB oOrneklerinde %10PHB ilavesi
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direng degerini %39 artirirken %30PHB ilavesi direnci daha az (%10) artirmistir. Bu
sonuclardan da PP ile PLA ve PHB karisim oranlarinin %10 iizerinde olumsuz etkiler
yaptig1 anlasilmaktadir. Ozellikle MAPE ilaveli karigimlarla karsilastirildiginda sok
direncinin daha diisik olmast MAPE eklenmese baglanma derecelerinin daha diisiik
oranlarda kaldigin1 da gostermektedir. PP kompozitleri igerisine %3MAPE ve %30W
(odun unu) ilave edilerek ¢entikli sok direnglerine bakilmistir ve elde edilen sonuglar Sekil
4.26’te verilmigtir. Sekle gore PP kompozitleri igerisine ilave edilen %3MAPE
PP+%10PLA karisgimlarinda anlamli bir farklilik olusturmamistir fakat PP+%30PLA ve
PP+%10ve %30 PHB orneklerinde ise MAPE direng degerlerini artirdig1 tespit edilmistir.
PP ornekleri igerisine %30W (odun unu) ilavesi ise kompozitlerin sok direnci degerlerini
genel ortalama olarak %12 oraninda diisiirmiistiir. Odun unu ilave edilen Orneklere
%3MAPE eklendikten sonra direng degerlerinde %9 artis tespit edilmistir. Fakat bu artis
kontrol 6rneginden daha diisiiktiir. Buna ragmen MAPE’nin odun ve plastik arasindaki

yapismay1 artirdigi sdylenebilir.
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Sekil 4.26: MAPE ve odun unu ilavesinin ¢entikli sok direncine etkisi

Elde edilen veriler 1s1ginda sok direnci degerleri genellikle kontrol PP’nin direng
degerlerinden daha diisiik oldugu soylenebilir. Literetiire bakildiginda; Yapilan bir
calismada PP icerisine degisik oranlarda (%10-25-50-75-90) ilave edilen PLA’nin
kompozitin sok direncini artirdig1 bildirilmistir. %50 oraninda en fazla artis oldugu (4,5
kgl/m?’den 8,2 kgl/m?e kadar) sonrasinda PLA oram artirildikca (%75 ve %95) sok
direncinde diislis oldugu rapor edilmistir (Ebadi-Dehaghani vd., 2015). Yapilan bagka bir
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calismada PLA’nin PP’ye goére daha hidrofilik bir malzame oldugu ve lignoseliilozik
malzemelerle PP’ye oranla daha iyi bir baglanma olusturdugu bildirilmistir (Heinemann ve
Fritz, 2005). Heinemann ve Fritz’in ¢alisma sonucglarina benzer sekilde Bax ve Miissig
(2008) PLA igerisine %10-20-30-40 oraninda ilave ettikleri cordenka liflerinin kompozitin
sok direncini PP+odun lifi kompozitlerine gore daha fazla artirdigini rapor etmislerdir.
Bucci vd. (2005) PHB biyopolimerinden gidada kullanim amagli kavanoz iiretmisler ve
kompozitlerin sok direnci (14 giin 20-30 °C ve 14 giin 55 °C’de bekletmisler sonrasinda 7
giin -18 °C ve 14 giin 6 °C’de bekletmisler) sonuglar1 PP kavanozlar ile karsilagtirmiglar ve
PHB kavanozlarin PP’ye gore sok direng degerlerinin ¢ok diisiik oldugunu (60/100
oraninda) bildirmislerdir. PHB igerisine PP ve Lignocresol (LC) ilavesi ile hazirlanan
PHB/PP/LC kompozitlerinde %8wt PP ve %3wt LC oraninin PHB kompozitlerin mekanik
ozellikleri 1yilestirdigi rapor edilmistir (Qian vd., 2016). PP matrik icerisine dolgu maddesi
ilaveli ¢alismalarda ise; Lopez vd. (2020) PP igerisine ilave ettikleri Cedrela odorata L.
tiri odun unu karisgimlarindan elde ettikleri kompozitlerin mekanik 6zelliklerini
incelediklerinde odun unu miktarinin %50 {izerine ¢iktiginda mekanik o6zelliklerin
azaldigimi bildirmislerdir. Benzer sekilde Xu vd. (2019) nano silika ilaveli PP bazli odun
plastik kompozitlerin mekanik 6zelliklerini incelemisler ve kontrol o6rneklerine goére
mekanik Ozelliklerin daha iyi oldugunu rapor etmislerdir. Tufan vd. (2016) 1s1l islem
gormiis kizilaga¢ odun ununu farkli oranlarda (%30-40-50) ilave ederek ve %3MAPE
uyumlastiricist kullanarak elde ettikleri 6rneklerin mekanik 6zeliklerini incelemislerdir.
Elde ettikleri sonuglar dogrultusunda 1sil islem gormiis odun ununun kompozitlerin
mekanik 6zelliklerini egilmede elastikiyet modiilii disinda diisiirdiiglinii bildirmislerdir. Isil
islem gormiis odun unu ilavesinin orneklerin mekanik 6zelliklerini diisiirmesine ragmen

termal kararliligini bir miktar artirdigini rapor etmislerdir.

4.2.3 Morfolojik Ozellikler

PP polimer ile PLA, PHB, MAPE ve odun unu etkilesimlerinin kompozitlerin i¢
yapilarindaki analizleri SEM mikroskobu ile gergeklestirilmistir.

4.2.3.1 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

PP igerisine ilk olarak PLA ve PHB biyopolimerleri %10 ve %30 oranlarinda eklenerek

morfolojik 6zelliklerine bakilmis sonra orneklere %3MAPE ve %30W (odun unu) ilave
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edilerek orneklerin morfolojisindeki degisimler incelenmistir.
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Sekil 4.27: PP igerisine ilave edilen PLA ve PHB 6rneklerinin SEM goriintiileri: (a): Neat
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PP, (b): PP+%30PLA, (c): PP+MAPE+%30PLA, (d): PP+%30PHB, (e): PP
+MAPE+%30PHB, (f): PP+%30PLA+%30W, (g): PP+MAPE+%30PLA+%30W,
(h): PP+%30PHB+%30W, (1): PP+MAPE+%30PHB+%30W

PP+%30PLA+W SEM goriintiilerine bakildiginda odun ununun matriks igerisinde kiigiik
parcalar halinde goriilmektedir (Sekil 4.27f). Ayrica odun pargalarinin matriksle tam olarak
etkilesiminin iyi olmadig1 ve lif kopmalar1 ve pargalarin birbirleri ile homojen olmadigi
goriilmektedir. Ayrica lif matriks arast bosluklarin oldugu ve PP+PLA odun karisiminin
yeterince 1iyi olmadigi da goriilmektedir. PP+%30PLA+odun karisimlarina MAPE
ilavesinin sekil 4.27(g)’den de goriildiigii gibi odun matriks arasi bosluklarin kapandigi
goriilmektedir. Ayrica yapinin daha homojen oldugu da goze carpmaktadir. Ayrica MAPE
ilavesinin lif matriks etkilesimini artirdigi goriilmektedir. PP+%30PHB+W kompozit
resimlerinde bazi1 bdlgelerinde odunun homojen dagilmadigr goriilmektedir. Ayrica
partikiil odun arasi bosluklar bunun disinda partikiillerin bir arada bulundugu alanlarin
homojen olmadig1 da tespit edilmistir (Sekil 4.27h). Matriks icerisine ilave edilen MAPE
ile odun ununun matriks icerisinde daha homojen bir dagilim gosterdigi tespit edilmistir
(Sekil 4.27g). Ayrica odun matriks arasinda bosluklarin kapandigir ve kompozit yapisinin

MAPE olmayan numuneye gore daha iyi oldugu gozlenmistir.

Yapilan benzer caligmalara bakildiginda, Macedo ve arkadaslar1 (2010) Hindistan cevizi
tozu ilave ettikleri PHB kompozitlerini SEM gériintiilerini incelemisler ve dolgu
partikiillerinin matriks igerisinde enine kesitte kaba bir yapi olusturduklarini tespit
etmislerdir. PHB matriks igerisinde Hindistan cevizi tozunun heterojen bir dagilim
gosterdigini rapor etmislerdir. Oeneri olarak ta gesitli uyumlastiricilarin bu heterojenligi
giderebilecegi onerisinde bulunulmustur. Yapilan bir baska ¢alismada Singh ve Mohanty
(2007) odun unu PHBV (polyhydrokxybutyrate valerate) igerisine ilave etmis ve
hazirlanan 6rnekleri SEM ile incelemislerdir. Orneklerin eni kesitlerinde odun ununun

PHBYV igerisinde yeterince homojen bir dagilim gostermedigini tespit etmiglerdir.

Krishnaiah (2017) yaptig1 calismada %35 sisal lifleri ilave ettigi PP orneklerinin SEM
gorintiilerini incelediginde 6rneklerin kesit goriintiilerinde liflerin matriks igerisinde iyi bir
dagilim gosterdigin fakat igerdikleri rutubet ve hava kabarciklar1 olusumu sebebiyle lif ile
matriks arasi baglanmanin zayif oldugunu rapor etmistir. Ayni ¢aligmasinda hallosit
(Halloysite) ve uyumlastirict madde olarak silan (3-Aminopropyltriethoxysilane) ilave

ettigi PP Orneklerine SEM ile goriintileme yapmis ve PP matriks icerisinde Silan
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kullanilmamig 6rneklerde dolgu maddesi (hallosit) topaklari tespit etmistir. Silan kullanilan
halosit dolgulu PP 6rneklerinin SEM goriintiilerinde ise daha az topaklanma ve daha iyi bir
dolgu maddesi matriks baglanmasi tespit etmistir. PHB igerisine ilave edilen dolgu
maddelerinin homojenligini artirmak i¢in Adorna vd. (2020) %20 musir nisastasi ilaveli
PHB kompozitlerin matriks ile dolgu maddesi homojenligini artirmak i¢in lauric asit (LA)
kullanmislar ve homojenligin arttigini rapor etmislerdir. Benzer bir ¢alismada PP ve PHB
kompozitlerin odun hamuru ile uyumlastirict olarak kullanilan amino silan
(NH2(CH2)3Si(OC2Hs)3) uyumlastiricisinin PHB kompozitlerden ¢ok PP kompozitlerde ise
yaradigini bildirmislerdir (Ren vd., 2015).

4.2.4 Termal Ozellikler

Bu kisimda PP 6rnekleri PLA ve PHB polimerleri ile degisik oranlarda karistirilarak TGA
degerlerine bakilmis ayrica odun unu-PP-PHB/PLA karisimlarinda termal degisimleri
arastirllmistir. Termal ¢alisma yapilirken %10 ile %30 oranlarinin benzer sonug verecegi

diistiniilerek sadece PLA ve PHB ilavesinin %30 oranlari test edilmistir.

4.2.4.1 Termogravimetrik Analiz (TGA)
Orneklerin 1s1 etkisinde kiitle kayb1 (T100, Ts0% Ve Tssu), erime (Tm), bozulma (Tq) ve birim

zamanda maksimum kiitle kaybina ugradigi sicaklik (DTGmax) degerleri Tablo 4.32’de

verilmistir.
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Sekil 4.28: PP-PLA-PHB kompozitlerin TGA egrileri

Sekil 4.28’e bakildiginda en iyi termal kararliliga sahip kompozitin saf PP oldugu
goriilmektedir. %30PLA ilavesi kompozitin termal kararhiligini diisiirmiistiir. %30PHB
ilavesi %30PLA’ya gore kompozitin termal kararliligini daha fazla diisiirmiistiir. Bu
durumun PHB’nin  akigkanliginin PLA’dan fazla olmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. PLA ve PHB ilavesi PP kompozitlerin sadece Tugs degerini
iyilestirmistir (440 °C’den 460°Cye). To10 Ve Toso degerlerini ise diistirmiistiir (298°C’den
253°C’ye). Kompozitlerin erime sicakliklarinda anlamli bir farklilik tespit edilmemistir.
Bozunma (Tq4) sicakliklarinda ise PHB bozunma sicakligimi 422°C’den 290°C’a
digiirmistiir. PLA ilavesi ise bozunma sicaklik degerinde anlamli bir farklilik

olusturmamuistir.
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Sekil 4.29: %30 odun unu ilaveli kompozitlerin TGA egrileri

Sekil 4.29’a bakildiginda odun unu ilavesinin kompozitlerin termal kararliliklarim
diistirdiigii goriilmektedir. En fazla diisiis benzer sekilde PP+%30PHB+W kompozitlerde
oldugu goriilmektedir. Odun unu ilavesi hem PP+PLA hemde PP+PHB kompozitlerin To10
ve Tuso sicaklik degerlerini azaltmasinda ragmen (298°C’den 239°C’e) Tuss sicaklik
degerini artirmustir (440°C’den 464°C’¢). Odun unu ilavesi ile kompozitlerin erime
sicakliklarinda anlamli bir farklilik olmamasina ragmen kompozitlerin bozunma sicaklik

degerlerilerinin (422°C’den 282°C’¢) azaldig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.30: MAPE ilaveli (%3) kompozitlerin TGA egrileri

Sekil 4.30’a bakildiginda PP+%30PLA kompozitine %3 MAPE ilavesinin kompozitin
termal kararliligin1 artirirken PP%30PHB kompozitlerinde diislirdiigii goriilmektedir.
Burada MAPE’nin PHB biyopolimerinde PLA kadar etkili olmadig1 sdylenebilir. MAPE
ilavesi ile Orneklerin To0, Twso Ve Tuwss sicaklik degerlerinde anlamli bir farklilik
olusturmadig1 belirlenmistir. Benzer sekilde MAPE ilavesi kompozitlerin erime ve
bozunma sicaklik degerlerinde anlamli bir farklilik olugturmamistir. Anlamli farkliliklarin

odun unu ve PLA-PHB ilavesi ile ger¢eklestigi belirlenmistir.
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Sekil 4.31: MAPE ve odun unu ilaveli kompozitlerin TGA egrileri
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Sekil 4.31’e bakildiginda PP+%30PLA+W kompozitine %3 MAPE ilavesinin benzer
sekilde kompozitin termal kararliligini artirdigi fakat PP+%30PHB+W kompozitlerinde
diistirdiigii goriilmektedir. Fakat bu degisiklikler %95 giiven araliginda anlamli farkliliklar
olusturmaktadir. Anlamli farkliliklarin odun unu ve PLA-PHB ilavesi ile gerceklestigi

belirlenmistir.

Tablo 4.32: Orneklerin TGA, DTG ve DTA analiz sonuglarma ait veriler

TGA (°C) [()O-EC); DTA (°C)

Formiilasyonlar T10% Ts500% Tesse DTGmax Tm Ty
(°0) (°O) (°C) (°C) °C) (O
Neat PP 298 404 440 422 167 422
PP+%30PLA 280 396 460 420 168 420
PP+MAPE+%30PLA 286 411 472 436 167 436
PP+%30PHB 253 395 458 419 167 290
PP+MAPE+%30PHB 238 351 471 387 166 330
PP+%30PLA+%30W 248 379 482 421 166 327
PP+MAPE+%30PLA+%30W 242 387 471 412 167 331
PP+%30PHB+%30W 239 390 464 425 166 282

PP+MAPE+%30PHB+%30W 244 394 468 418 166 288

Orneklerin  TGA sonuglarma bakildiginda tiim &rneklerin Tiow Ve Tsow sicaklik
degerlerinin saf PP orneklerine gore daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Kompozitlerin
Tese sicaklik degeri ise saf PP Ornegine gore daha yiiksek oldugu bulunmustur. Termal
kararliigi en iyi Ornegin PP+%30PLA+%30W ornekleri oldugu tespit edilmistir.
Kompozitlerin en yiikksek hizda bozulmaya ugradigi sicaklik degerleri DTGmax
sicakliklarina bakildiginda degerlerin birbirine yakin oldugu goériilmektedir. En yiiksek
DTGmax degeri PP+MAPE+%30PLA karisimlarindan elde edilmistir. Kompozitlerin erime
sicakliklarinin da saf PP polimeri ile benzer oldugu goriilmiistiir. Ornekler arasinda en
anlamli fark Tio% Ve Tsow sicakliklarinda oldugu ve saf PP’ye gore de diisiis oldugu

gOriilmiistiir.
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Sekil 4.32: PLA ve PHB ilave edilmis PP kompozitlerin DTG egrileri

Sekil 4.32 incelendiginde 250-300 °C arasinda PP+%30PHB kompozitin bir pik
olusturdugu goriilmektedir. PP+%30PLA kompozitinde ise bu pik noktasinin daha ileride
275-375 °C arasindadir. Saf PP ise tek pik noktas1 vererek en yiiksek hizda kiitle kayb1
400-420 °C arasinda gerceklesmistir.
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Sekil 4.33: MAPE ilaveli (%3) kompozitlerin DTG egrileri

Sekil 4.33 incelendiginde %3MAPE ilavesinin PP+%30PHB’de goriilen 250-300 °C
arasindaki pik noktasini daha ileriye (300-350 °C) tasidigi ve maksimum hizda kiitle
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kaybini gosteren pik noktasini ise disiirdiigii gorilmektedir. PP+%30PLA kompozitinde
ise %3MAPE ilavesi birinci pik noktasinin yerini degistirmemis fakat ikinci pik noktasini
daha ileri tagimistir (430-450°C). Ayni zamanda en yiiksek hizda kiitle kaybini1 da

artmistir.
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Sekil 4.34: MAPE ve %30 odun unu ilaveli kompozitlerin DTG egrileri

Sekil 4.34 incelendiginde MAPE ve odun unu ilavesinin kompozitlerin en yiiksek hizda
kiitle kaybmni gosteren pik noktasin1 400-450 °C araliginda azalttig1 fakat 250-300 °C ve
300-350 °C arasinda yeni pikler olusturdugu belirlenmistir.
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Sekil 4.35: Tiim kompozitlerin karsilagtirmali DTG egrileri

Sekil 4.35’te tim kompozitlerin DTG egirileri ayni grafikte verilmistir. Grafik
incelendiginde PP+%30PLA+MAPE kompoziti ve PP+%30PHB+MAPE kompozitinin
diger kompozitlerden daha farkli DTG egrilerine sahip oldugu goriilmektedir.
PP+%30PLA+MAPE kompozitinde pik noktasi en ileri noktadadir (430-450 °C).
PP+%30PHB+MAPE ise en yiiksek hizda bozunmanin oldugu pik noktasi digerlerinden
daha ytiksek ve ileridedir. PP’ nin termal kararliligin1 400 °C PHB’nin 268 °C oldugunu ve
Tmax degerinin PP igin 430 °C PHB i¢in 285 °C oldugunu bildirmektedir (Park vd., 2011;
Arrieta vd., 2013). PP matriks igerinde kullanilan odun onunun kompozitin TGA
analizinde seliillozun neden oldugu iki asamali bir kiitle kaybi grafigi olusturdugu
bildirilmektedir (Ren vd., 2015). Calismamizda da TGA egrilerinde benzer iki asamali
egriler elde edilmistir. Benzer ¢alismalarda PP/PLA ve PP/PHB kompozitler iki asamali bir
termal bozulma egrisi vermislerdir. Bu duruma ilk asamada biyopolyesterin bozulmasi
ikinci asamada PP’nin bozulmasinin neden oldugu bildirilmektedir. PP+15%PLA
kompozitlerde To= 315 °C ve PP+15%PHB kompozitlerde To= 315 °C olarak tespit
edilmistir (Samper vd., 2018). PP ve farkli dolgu maddeleri ile yapilan benzer ¢alismalarda

ise;

Rajan (2016) yaptig1 bir ¢alismada PP ve PLA orneklerinin TGA degerlerini Kissinger
metoduna gore incelemis ve PLA Orneklerinin termal bozulma bagslangici i¢in gerekli

aktivasyon enerji miktarinin 161 kJ/mol oldugunu tespit etmistir. PP o6rneklerinin ise
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termal bozulma igin gerekli aktivasyon enerji miktarmi 197 kJ/mol olarak bulmustur.
Ornekler icerisine ¢esitli uyumlastiricilar ilave ettiginde ise PLA 6rneklerinin aktivasyon
enerjisinin yiikselirken PP 6rneklerinin aktivasyon enerjilerinin diistiiglinii tespit etmistir.
Benzer bir ¢alismada ZiaeiTabari ve Khademieslam (2012) PP ¢esitli oranlarda ilave
ettikleri nano kil ve odun unu Orneklerinin termal ozelliklerini gesitli uyumlastiricilar
kullanarak iyilestirildigini bildirmislerdir. Benzer bir ¢aligmada Marquesz ve arkadaslari
(2012) PLA orneklerinin aktivasyon enerji degerini 153 kJ/mol olarak bulmuslardir.
Mofokeng (2012) yaptig1 bir ¢alismada PP ve PLA 6rnekleri igerisine agirligina oranla %6
sisal lifi karistirmis ve TGA analizini yapmustir. Orneklerin %20 ve %70 kiitle kaybina
ugradiklar1 sicakliklar1 (Tg2o% Ve Tg7o%) PLA icin 350°C ve 363°C ve PP igin 435°C ve
460°C olarak bulmustur. Isil islem uygulanmis lignoseliilozik dolgu maddelerinin plastik

kompozitlerin 1s1l kararliliklarini artirdigi belirtilmektedir (Kaboorani, 2009).

4.2.5 Yapisal Ozellikler

PP’nin PLA, PHB, MAPE ve odun unu ilavesinin 6rneklerin kimyasal ve yapisal
ozelliklerinde meydana gelen degisimi tespit etmek amaciyla Fourier Transform Infrared

Spectroscopy (FTIR) ve X-Isin1 Kirinim yontemi (XRD) ile analizler yapilmustir.

4.2.5.1 Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)

Kompozitlerin kimyasal yapisal 6zelliklerini arastirmak i¢in FTIR analizi yapilmistir. PP
polimer kompozitlerin yapisal 6zelliklerini, faz davraniglarin1 ve kimyasal etkilesimlerini
belirlemek i¢in 6rneklere FTIR analizi yapilmistir. PP igerisine PLA, MAPE ve odun unu
ilaveli 6rneklerin FTIR analizleri Sekil 4.28’da verilmistir. PP icerisine PHB, MAPE ve
odun ilaveli 6rneklerin FTIR analizleri Sekil 4.29’da verilmistir. Polimer ve fonksiyonel

gruplarin dalga boylar1 Tablo 4.33’de verilmistir.
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Tablo 4.33: Polimer ve fonksiyonel gruplarin dalga boylari

Polimerler ve Fonksiyenel gruplar Dalga boyu pik noktalari (cm™)
PHB 1276, 1726  (Sindhu vd., 2011)
PLA 1746 (Chieng vd., 2014)
PP 1457 (Chunvd., 2015)
Odun 1157 (Zor, 2017)

C-H uzama titresimi 2950, 2918, 2868, 2839
Seliilozun hidroksil gruplari (-OH) 3300

Hemiseliilozdan C=C uzamasi 1601

-CH2 egilme titresimi 1457

-CHjs egilme titresimi 1376

Simetrik —CHs deformasyon titregimi 1167

Seliiloz ve ligninin C-O-C ve C-O gruplari 1043

-CHg sallanma titresimi 998, 973

Bu degerler; 3000 cm™ , 3350 cm™ ve 3400 cm™ - 3500 cm aras1 O-H bagini, 2880 cm™
2800 cm™ - 2900 cm™ aras1 C-H bagini, 1100 cm™ - 1160 cm™ C-O-C bagimi, 1035 cm™ -
1060 cm™ aras1 C-O bagini, 1300 cm™ C-H bagini ve 1400 cm™ CH, bagim gostermektedir
(Halib vd., 2012; Gomes vd., 2013).
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Sekil 4.36: Odun unu, PLA ve MAPE ilaveli PP karisimlarimin FTIR analizi

Sekil 4.36’ya bakildiginda ornekler arasinda farkli bir pik noktasi tespit edilmemistir.
Genel olarak PP ve igerisine PLA, MAPE ve odun unu ilave edilen kompozitlerin kimyasal

icerikleri birbirine benzer oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.37: Odun unu, PHB ve MAPE ilaveli PP 6rnekleri FTIR analizi

Sekil 37°ye bakildiginda PP igerisine ilave edilen PHB, MAPE ve odun ununun 6rneklerin
kimyasal yapisinda anlamli bir farklilk olusturmadigi tespit edilmistir. Orneklerin
gecirgenlik pik noktalar1 benzer dalga boylarinda elde edilmistir. Yapilan benzer bir
calismada Santos vd. (2019) PHB biyo kompoziti icerisine %10 ve %30 oraninda atik
olarak toplanan piassava (Palmiye agaci1 yaprak saplari) lifi eklemisler ve kompozitlerin
yapisal analizini yapmislardir. FTIR analizi sonucunda 3400 cm™ dalga boyu band seliiloz,
1723 cm dalga boyunda hemi seliiloz ve 1605, 1246,1046, 823 cm™ dalga boyunda lignin
varligini tespit etmislerdir. 2931 ve 2882 cm™ bant araliginda CH baglar1 varligimi (Metil

ve metilen varligini) rapor etmislerdir.
4.2.5.2 X-Istm1 Kirinnm Analizi (XRD)

PP ile PLA/PHB biyokompozitlerin olusturdugu drneklerin kristalinite pik noktalar1 Sekil
4.38’de gosterilmistir. Sekle bakildiginda en yiiksek kristal pik noktasinin Saf PP
orneklerinden elde edildigi goriilmektedir. Sekilde karakteristik olarak PP nin 5 pik noktasi
goriilmektedir. Bu noktalarinin [13,9], [16,8], [18,7], [21,3] ve [21,9] noktalarinda oldugu
belirlenmistir. PP igerisine %30 PLA biyopolimer ilavesi kompozitin kristalinite degerini
%8 oraninda diistirmiistir. PLA ile %30 odun unu ilavesi kristalinite degerini %23
oraninda azaltmistir. Ayni 6rnege %3 MAPE ilavesi bu diisiisii %21 seviyesine getirmistir.
Ayrica karigimlara bakildiginda gerek PLA gerekse PHB’nin karakteristik piklerinin

baskilandig1 ve PP’nin piklerinin daha baskin oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.38: PP ve PLA tiirevi kompozitlerin kristalinite deger degisim grafigi

PP igerisine ilave edilen %30 PHB biyokompozit kompozitin kristaline degerini %7
oraninda azaltmistir. PHB ile beraber ilave edilen %30 odun unu ise kompozitin kristalinite
degerini %19 oraninda azaltmistir. Ayn1 kompozite %3 MAPE ilavesi bu diisiisii %18
seviyesine getirmistir. Kompozitlere ilave edilen MAPE’nin dolgu maddeleri ile matriks
arasinda kristal yap1 olusumunu artirdigi tespit edilmistir. PP ve PHB tiirevi kompozitlerin
kristalinite deger degisim grafigi Sekil 4.31°da verilmistir. PLA’nin dort farkli ana pik
(16.4°, 19.1°, 22.6°, ve 44.2°) verdigi bilinmektedir (Chen vd., 2011). PHB’ nin ise 13.53°:
16.57°, 13.02°: 16.44° ve 13.37° acilarinda ana pik noktalar1 verdigi bildirilmektedir
(Sabanc1 vd., 2017).
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Sekil 4.39: PP ve PHB tiirevi kompozitlerin kristalinite deger degisim grafigi

Sekil 4.39 incelendiginde kompozitlerin ayni noktalarda pik olusturdugu goriilmektedir.
Tiim kompozitler 5 noktada pik noktasi vermistir. 10°-15° arasi tek, 15°-20° aras1 iki ve
20°-30° aras1 iki pik noktasi tespit edilmistir. 10°-15° aras1 piklerde saf PP en yiiksek pik
noktasina sahiptir. PHB, MAPE ve odun unu ilavesi kompozitin kristalinitesini 10°-15°
arasinda distirmiistiir. 15°-20° arasinda ise kritaliniteyi kismen artirmistir ve 20°-30°
arasinda anlamli bir faklilik olusmamuistir. Biyo kompozitlerin kristalinite degerleri Tablo

4.34°de gosterilmistir.

Tablo 4.34: Kompozitlerin kristalinite degerleri

Formiilasyonlar Xc (%)
Neat PP 44,44
PP+%30PLA 40,67
PP+MAPE+%30PLA 38,67
PP+%30PHB 41,14
PP+MAPE+%30PHB 40,92
PP+%30PLA+%30W 34,44
PP+MAPE+%30PLA+%30W 34,98
PP+%30PHB+%30W 36,00
PP+MAPE+%30PHB+%30W 36,40

PP igerisine PHB ilavesi PLA’ya gore daha fazla kristal yap1 gostermistir. En yiiksek
kristalinite degeri saf PP orneginden elde edilmistir. Odun ilavesi drneklerin kristalinite
degerlerini diigiirmiistiir. MAPE ilavesi bu diislisi hem PLA hemde PHB Orneklerinde

azaltmistir.
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PP ve PLA/PHB biyo polimerlerin kristalinite degerlerinin tayini i¢in yapilan benzer
caligmalarda ZiaeiTabari ve Khademieslam, H. (2012) nano kil ve MAPP uyumlastirict
ilave ettikleri PP orneklerinin XRD analizi yapmislar ve nano kilin PP icerisinde iyi bir
dagilim yaptig1 sonucuna varmiglardir. Benzer bir aragtirmada Ghasemi ve Kord (2009)
nano kil takviyeli PP kompozitlerin XRD analizlerini incelemisler ve MAPP
uyumlastiricist ile PP kompozitlerin morfolojik 6zelliklerinin 1iyilestirilebilecegini
bildirmiglerdir. Lin ve arkadaslar1 (2016) %4 odun unu ilave ettikleri PP 6rneklerine uzun
dalga boyunda kizil 6tesi 151n muamele etmisler ve sonrasinda XRD analizi yapmislardir.
Uzun dalga boyuna sahip kizil 6tesi 1sinlarin PP kompozitlerin kristalizasyon sicakligini
yiikselttigi fakat kristallesme yapisal 6zelligine etkisi olmadigini bulmuslardir. Ying-Chen
ve arkadagslar1 (2010) PP ve PLA termoplastikler ile yaptiklar1 bambu lifi takviyeli odun
plastik kompozit 6rneklere uyguladiklart XRD ve diger morfolojik analizler sonucunda en
iyi karistm oranlarim1  PP/PLA/BF/MAH-g-PP  karisimi  ig¢in  yiizdesel olarak
48.75/13/35/3.25 oldugunu bulmuslardir. Al (2015) PLA ve PHB polimer matriksler
iizerine yaptig1 bir calismada agirligina oranla %1 nano bor nitriir ilaveli 6rneklerin XRD
verilerini incelemis ve orneklerin genelde ayni agikliklarda (16.2°, 22.95° ve 26.31°,

45,08°) pik noktalarini verdigini rapor etmistir.

4.2.6 Cok Kriterli Karar Verme Yontemi Ile En Iyi Ornegin Secimi

Ikinci kisimda en iyi ozelliklere sahip kompozitin segiminde fuzzy AHP, EDAS ydntemi

kullanilmastir.

4.2.6.1 FUZZY-AHP yontemi

Kriterlerin énem diizeyini belirlemek igin fuzzy-AHP yontemi tercih edilmistir. Oncelikle
11 tane uzmandan dilsel degisken olarak alinan goriisler, Tablo 4.35’deki doniistimler
kullanilarak tiggensel bulanik sayilara doniistiiriildii. Daha sonra Esitlik 49 kullanilarak
uzman goriislerinin geometrik ortalamasi alinarak Tablo 4.36’daki fuzzy karar matrisi elde
edilir. Esitlik 52-55 uygulanarak fuzzy agirliklar ve Esitlik 56-57 ile kriter agirliklart

hesaplanmugtir.
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Tablo 4.35: Dil degiskenleri ve liggen bulanik sayidaki 6l¢iit derecelendirmeleri

Fuzzy number Linguistic variables Triangular fuzzy numbers
9 Extreme importance (9,9,9)
8 Very strong to Extreme importance (7,8,9)
7 Very strong importance (6,7,8)
6 Strong to very strong importance (5,6,7)
5 Strong importance to strong importance  (4,5,6)
4 Moderate (3,4,5)
3 Moderate importance (2,3,4)
2 Equal to moderate importance (1,2,3)
1 Equal importance (1,1,)

Tablo 4.32°de fuzzy AHP yontemi ile hesaplanan agirliklar yer almaktadir. 0,2281 agirlik
degeri ile C5 kriteri 6nem diizeyi en yliksek kriter olmustur. Onu 0,1836 ile C6 ve 0,1331
ile C7 kriterleri takip etmistir. C2, C4 ve C3 ise en diisiik 6nem diizeyindeki kriterler

olmustur.
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Tablo 4.36: Kriter agirliklarinin bulanik karar matrisi

Cy C; C3 Cy Cs Ce % Cs Co
c, 1) (3.0533884.775)  (0.9151198,1.673) (0.811,1009,1.335)  (0.21,0.2460.298) ~ (0.209,0.25,0.309)  (0.292,0.344,0415)  (0.302,0.366,046) (0 305,0.364,0.453)
C, (0.21,0.258,0.328) L1 (0.501,0.658,0.875)  (0.373,0472,0.606) (0.201,0.235,0.281)  (0.204,0.243,0299)  (0.254,0.314,0.389)  (0.263,0.313,0.385) (0 24.0.295,0.389)
C,  (05980.834,1.094) (1.143,1519,1.996) @11 (0.883,1.073,1.335)  (0.393,0.483,0595)  (0.403,0.501,0.634) (0.492,0.611,0.741)  (0.479,0.653,0.851) (0 34.0.454,0.587)
C,  (0.7490991,1233)  (1.652.12,2.683)  (0.749,0.932,1.133) 1) (0209,0.251,0314)  (0.215,0.260.329)  (0.301,0.363,0449) ~ (0.316,0.41,0.536) (0 3,0.386,0.476)
Cs (3.354,4.06,4.77)  (3.559,4.261,4.968)  (1.681,2.07,2546)  (3.19,3.98,4.781) L1,0) (1407,1.808,2.167) (2548,3.1243.799) (3.3784.2565.087) (2344 2 8853.447)
Ce (3.233,4.0034.79)  (3.342,4.117,4908)  (1578,1.995,2.48)  (3.038,3.846,4.658) (0.462,0.553,0.711) 11,1) (1616,2.0632561)  (2077,2.6023.12) (1 3541.748,2.365)
C,  (24112.9093426) (2.569,3.186,3.941) (1.349,1.636,2.031) (2.2252.7543.317)  (0.263,0.32,0.392)  (0.39,0.485,0.619) (11,1) (1.734,2.3512.933)  (0.961.264.1.564)
Cs (2.1742.731,3.31)  (2598,3.198,3.806)  (1.175,1.53,2.085)  (1.864,2.438,3.163) (0.197,0.235,0.296)  (0.32,0.384,0.482)  (0.341,0.425,0.577) (11,1) (0.815,1.058,1.362)
Co  (2207,27453281) (2574,3389,4.157) (1704,2201,2.936) (21012593331)  (0.290.3470427) (0423,0572,0739) (0639,0.791,1.042) (0.734,0.945,1228) (111
Tablo 4.37: Bulanik AHP agirligi, BNP, normallestirilmis BNP (veya agirliklar) ve her bir kriterin siralamasi
Criteria Fuzzy importance weight BNP values Normalized BNP values Rank

C; (0.0490,0.0727,0.1107) 0.0775 0.0734 6

C, (0.0224,0.0318,0.0470) 0.0337 0.0320 9

Cs (0.0396,0.0598,0.0913) 0.0636 0.0602 7

C, (0.0379,0.0564,0.0842) 0.0595 0.0564 8

Cs (0.1551,0.2303,0.3365) 0.2406 0.2281 1

Ce (0.1222,0.1840,0.2748) 0.1937 0.1836 2

(o (0.0891,0.1335,0.1986) 0.1404 0.1331 3

Cg (0.0724,0.1091,0.1661) 0.1159 0.1098 5

Co (0.0806,0.1224,0.1874) 0.1301 0.1233 4
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Tablo 4.38: Karar matrisi, kriterlerin optimum durumlari, kriter agirliklart ve AV
(ortalama) degerleri

Hav.Kur. Fr.Ku . Su Egilme Eéilme.de Cekme (;ekme.de Gentikli
Kompozitler Yog. Yog. flme alma Direnci Elast!!( '.Yet Direnci EIaSt!.k I.Yet S?k .
% Modiilii Modiilii Direnci
gr/cm3  gr/cm3 % (MPa) (GPa) (MPa) (GPa) (kI/m?)
Neat PP 0.9003 0.8829 1 2 30.7557 1.2816  29.5500 0.6110  2.4804
PP+%10PLA 0.9128 0.8922 2 3 34.6514 1.4450 27.8471 0.7041 2.5754
PP+%30PLA 0.9424 0.9266 5 5 32.5443  1.5008 22.7714  0.6802 2.0514
PP+MAPE+%10PLA 0.9087 0.9377 9 8 34.6143  1.5285  23.1657 0.6274  2.3233
PP+MAPE+%30PLA 0.9351 0.9168 6 7 25.4643 1.3706 21.2414  0.6565 2.5400
PP+%10PHB 0.9252 0.9314 2 3 24.1114 1.2883  25.3429 0.7241 3.4493
PP+%30PHB 0.9455 0.8908 3 4 22.8886  1.2052 20.8043 0.6441 2.7386
PP+MAPE+%10PHB 0.8651 0.9237 4 2 246629  1.2123  23.7343  0.6253 3.4843
PP+MAPE+%30PHB 0.9000 0.9298 5 3 23.3386  1.2482  20.9317 0.6349 3.2386
PP+%10PLA+%30W 0.9529 1.0153 5 7 32.3943  2.0325 17.9000 0.7897 2.2688
PP+%30PLA+%30W 1.0381 1.0391 10 11 31.3557 2.1533 16.9317 0.9026  2.1850
PP+MAPE+%10PLA+%30W  1.0361 1.0251 7 6 35.4386 2.4041 23.6557 0.8932 2.4757
PP+MAPE+%30PLA+%30W  1.0437 1.0128 8 8 46.7143  2.5611 24.1675 0.7277 2.3750
PP+%10PHB+%30W 1.0358 1.0148 9 6 31.1543 1.7903 18.6100 0.8484  2.5725
PP+%30PHB+%30W 1.0452 1.0318 10 8 22.3271 1.2935 13.4033 0.6486  2.5271
PP+MAPE+%10PHB+%30W 1.0240 0.9908 8 9 39.5643  1.8339 23.4300 0.8457 2.9000
PP+MAPE+%30PHB+%30W 1.0312 1.0807 9 10 34.5643 1.6176  20.3067 0.8198 2.6714
OPTIMUM MAX MAX MIN MIN MAX MAX MAX MAX MAX
WEIGHT 0.0734 0.0320 0.0602 0.0564 0.2281 0.1836 0.1331 0.1098 0.1233
AV 0.9672 0.9672 6.0588 6.0000 30.9732 1.6333 21.9879 0.7284 2.6386

Tablo 4.35’te malzeme secimi i¢in karar matrisi, kriterlerin ideal (optimum) durumlari,
fuzzy-AHP yontemiyle hesaplanan kriter agirliklar1 ve Esitlik 60 ile hesaplanan AV
(ortalama) degerleri yer almaktadir. Esitlik 43-46 kullanilarak hesaplanan alternatiflerin
ortalamadan pozitif uzakliklar1 (PDA) ve ortalamadan negatif uzakliklar1 (NDA) Tablo
4.36 ve Tablo 4.37°de goriilmektedir.
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Tablo 4.39: PDA matrisi

0 0 0.8350 0.6667 0 0 0.3439 0 0

0 0 0.6699 0.5000 0.1188 0 0.2665 0 0

0 0 0.1748 0.1667 0.0507 0 0.0356 0 0

0 0 0 0 0.1176 0 0.0536 0 0

0 0 0.0097 0 0 0 0 0 0

0 0 0.6699 0.5 0 0 0.1526 0 0.3072

0 0 0.5049 0.3333 0 0 0 0 0.0379

0 0 0.3398 0.6667 0 0 0.0794 0 0.3205

0 0 0.1748 0.5 0 0 0 0 0.2274

0 0.0497 0.1748 0 0.0459 0.2444 0 0.0841 0

0.0734 0.0744 0 0 0.0124 0.3183 0 0.239 0

0.0713 0.0599 0 0 0.1442 0.4719 0.0759 0.2263 0

0.0792 0.0471 0 0 0.5082 0.568 0.0991 0 0

0.0710 0.0492 0 0 0.0058 0.0961 0 0.1647 0

0.0807 0.0668 0 0 0 0 0 0 0

0.0587 0.0245 0 0 0.2774 0.1228 0.0656 0.161 0.0991

0.0662 0.1174 0 0 0.1159 0 0 0.1255 0.0124
Tablo 4.40: NDA Matrisi.

0.0692 0.0871 0 0 0.007 0.2153 0 0.1612 0.06

0.0562 0.0776 0 0 0 0.1153 0 0.0334 0.024

0.0257 0.0419 0 0 0 0.0811 0 0.0662 0.2225

0.0605 0.0305 0.4854 0.3333 0 0.0642 0 0.1387 0.1195

0.0332 0.0521 0 0.1667 0.1779 0.1608 0.0339 0.0987 0.0374

0.0434 0.037 0 0 0.2215 0.2112 0 0.006 0

0.0224 0.0789 0 0 0.261 0.2621 0.0538 0.1158 0

0.1056 0.045 0 0 0.2037 0.2578 0 0.1416 0

0.0695 0.0387 0 0 0.2465 0.2358 0.048 0.1283 0

0.0147 0 0 0.1667 0 0 0.1859 0 0.1402

0 0 0.6505 0.8333 0 0 0.23 0 0.1719

0 0 0.1553 0 0 0 0 0 0.0617

0 0 0.3204 0.3333 0 0 0 0.0011 0.0999

0 0 0.4854 0 0 0 0.1536 0 0.0251

0 0 0.6505 0.3333 0.2791 0.2081 0.3904 0.1096 0.0423

0 0 0.3204 0.5 0 0 0 0 0

0 0 0.4854 0.6667 0 0.0096 0.0765 0 0
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Tablo 4.41: SP, SN, NSP, NSN ve AS degerleri ile siralama

Kompozit SP SN NSP NSN AS Sira
Neat PP 0.1337 0.0741 0.5553 0.6765 0.6159 5
PP+%10PLA 0.1311 0.0344 0.5447 0.8498 0.6972 3
PP+%30PLA 0.0362 0.0528 0.1506  0.7693  0.4599 10
PP+MAPE+%10PLA 0.0339 0.0952 0.141 0.5843  0.3627 14
PP+MAPE+%30PLA 0.0006 0.1036 0.0024 0.5479 0.2751 16
PP+%10PHB 0.1268 0.0943 0.5266 0.5882 0.5574 6
PP+%30PHB 0.0539 0.1317 0.2239 0.425 0.3244 15
PP+MAPE+%10PHB 0.1082 0.1185 0.4494 04825 0466 9
PP+MAPE+%30PHB 0.0668 0.1263 0.2774 0.4485 0.3629 13
PP+%10PLA+%30W 0.0767 0.0525 0.3186  0.7707  0.5447 7
PP+%30PLA+%30W 0.0953 0.138 0.3958 0.3976  0.3967 12
PP+MAPE+%10PLA+%30W 0.1616 0.017 0.6714 0.9259 0.7986 2
PP+MAPE+%30PLA+%30W 0.2407 0.0505 1 0.7794 0.8897 1
PP+%10PHB+%30W 0.0438 0.0528 0.1822 0.7696  0.4759 8
PP+%30PHB+%30W 0.0081 0.2291 0.0335 O 0.0167 17

PP+MAPE+%10PHB+%30W 0.1295 0.0475 0.5381 0.7926  0.6654 4
PP+MAPE+%30PHB+%30W 0.0504 0.0788 0.2093  0.6561  0.4327 11

Esitlik 67-71 ile hesaplanan SP, SN, NSP, NSN ve AS degerleri ile AS degerlerinin azalan
siralamasina gore basar1 siralamasi Tablo 7’de gorilmektedir.
PP+MAPE+%30PLA+%30W siralamada en 1yi kompozit secilirken,
PP+MAPE+%10PLA+%30W ve PP+%10PLA onu takip etmislerdir.
PP+%30PHB+%30W, PP+MAPE+%30PLA ve PP+%30PHB kompozitleri ise en diisiik

performans degerleriyle siralamanin sonunda yer almislardir.

4.2.6.2 Gri Iliskisel Analiz Yontemi ile Performans Siralamalar:

Gri lliskiler Analizininin iliski katsayilar1 ve deney siralamalarma ait sonuclar Tablo
4.42°de verilmistir. Burada, her bir nanokompozit i¢in 6l¢lilen mekanik 6zelliklere iliskin
degerler denklem 1-3 yardimiyla normalize karar matrisi haline doniistiiriilmiis, daha sonra
denklem 4 ve denklem 5 kullanilarak tabloda yer alan Grey Relation Coefficient degerleri
bulunmustur. En son denklem 6’dan yararlanarak Grey Relation Grade ler elde edilmis ve
deneysel sonuglar siralanmistir. Buna gore PP+MAPE+%10PLA+%30W en iyi deneysel
sonug olarak belirlenirken bunu PP+MAPE+%30PLA+%30Wtakip etmistir.
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Tablo 4.42: GR1 iliskisel analiz sonuglari

Grey Relation Coefficient Grey
Control Factors for .
Relation | Rank
Composites ADM | ODM | FS FM TS ™ 1S S WA
Grade

Neat PP 0,383 0,333 | 0,433 | 0,346 | 1,000 | 0,333 | 0,416 | 1,000 | 1,000 0,5829 3
PP+%10PLA 0,405 0,344 | 0,503 | 0,378 | 0,826 | 0,424 | 0,441 | 0,818 | 0,818 0,5507 8
PP+%30PLA 0,467 0,391 | 0,463 | 0,390 | 0,544 | 0,396 | 0,333 | 0,529 | 0,600 0,4570 15
PP+MAPE+%10PLA 0,398 0,409 | 0,502 | 0,396 | 0,558 | 0,346 | 0,382 | 0,360 | 0,429 0,4199 17
PP+MAPE+%30PLA 0,450 0,376 | 0,365 | 0,363 | 0,493 | 0,372 | 0,431 | 0,474 | 0,474 0,4219 16
PP+%10PHB 0,429 0,398 | 0,350 | 0,348 | 0,657 | 0,450 | 0,953 | 0,818 | 0,818 0,5802 4
PP+%30PHB 0,475 0,343 | 0,339 | 0,333 | 0,480 | 0,361 | 0,490 | 0,692 | 0,692 0,4671 14
PP+MAPE+%10PHB 0,333 0,386 | 0,356 | 0,335 | 0,581 | 0,345 | 1,000 | 0,600 | 1,000 0,5485 9
PP+MAPE+%30PHB 0,383 0,396 | 0,343 | 0,341 | 0,484 | 0,353 | 0,745 | 0,529 | 0,818 0,4878 12
PP+%10PLA+%30W 0,494 0,602 | 0,460 | 0,562 | 0,409 | 0,564 | 0,371 | 0,529 | 0,474 0,4961 11
PP+%30PLA+%30W 0,927 0,704 | 0,443 | 0,624 | 0,390 | 1,000 | 0,355 | 0,333 | 0,333 0,5679 5
PP+MAPE+%10PLA+%30W 0,909 0,640 | 0,520 | 0,812 | 0,578 | 0,940 | 0,415 | 0,429 | 0,529 0,6413 2
PP+MAPE+%30PLA+%30W 0,984 0,593 | 1,000 | 1,000 | 0,600 | 0,455 | 0,392 | 0,391 | 0,429 0,6493 1
PP+%10PHB+%30W 0,906 0,600 | 0,439 | 0,468 | 0,425 | 0,729 | 0,440 | 0,360 | 0,529 0,5440 10
PP+%30PHB+%30W 1,000 0,669 | 0,333 | 0,348 | 0,333 | 0,365 | 0,428 | 0,333 | 0,429 0,4710 13
PP+MAPE+%10PHB+%30W | 0,809 0,524 | 0,630 | 0,482 | 0,569 | 0,719 | 0,551 | 0,391 | 0,391 0,5631 7
PP+MAPE+%30PHB+%30W | 0,865 1,000 | 0,501 | 0,418 | 0,466 | 0,638 | 0,468 | 0,360 | 0,360 0,5641 6

Tablo 4.43: PLA/PHB, MAPE ve W oranlarinin

etkisine iliskin ANOVA analiz sonuglari

malzemenin teknolojik ozelliklerine

Degree of Freedom
Sum Squares (SS) Mean Square (MS)
) Source (DoF) F P
Properties .
Value | getween | Within | Between | Within | Between | Within | Ratio [ Value
Groups | Groups | Groups [ Groups | Groups | Groups
PLA/PHB 4 12 0,008 0,055 0,002 0,005 | 0,442 | 0,776
Hav.Kur. Yog.
MAPE 4 12 0,000 0,064 0,000 0,004 | 0,002 | 0,963
gr/cm3
W 4 12 0,052 0,012 0,052 0,001 | 67,539 | 0,000
PLA/PHB 4 12 0,008 0,053 0,002 0,004 | 0,475 | 0,754
Fr.Ku Yog.
MAPE 4 12 0,002 0,059 0,002 0,004 | 0,379 | 0,547
gr/cm3
W 4 12 0,053 0,008 0,053 0,001 | 96,570 | 0,000
PLA/PHB 4 12 33,941 | 107,000 | 8,485 8,917 | 0,952 | 0,468
Sisme % MAPE 4 12 13,386 | 127,556 | 13,386 | 8,504 | 1,574 | 0,229
W 4 12 72552 | 68,389 | 72,552 | 4,559 | 15913 | 0,001
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Tablo 4.44: (devam ediyor)

PLA/PHB | 4 12 | 32,500 | 95,500 | 8,125 7,958 | 1,021 | 0,435

Su alma % MAPE 4 12 5903 | 122,097 | 5903 | 8,140 | 0,725 | 0,408

W 4 12 | 68,236 | 59,764 | 68,236 | 3,984 | 17,126 | 0,001

PLAPHB | 4 12 | 193,501 | 508,081 | 48,375 | 42,340 | 1,143 | 0,383

Egilme Direnci (MPa) MAPE 4 12 64,875 | 636,875 | 64,875 | 42,447 | 1,528 | 0,235

W 4 12 | 156,281 | 545,301 | 156,281 | 36,353 | 4,299 | 0,056
PLA/PHB | 4 12 0,976 1,974 0,244 0,164 | 1,484 | 0,268

Egilmede Elastikiyet P
Modiilii (GPa) 4 12 0,119 2,831 0,119 0,189 | 0,630 | 0,440

W 4 12 1,620 1,330 1,620 0,089 | 18,277 | 0,001

PLA/PHB 4 12 | 106,133 | 144,583 | 26,533 | 12,049 | 2,202 | 0,130

Cekme Direnci (MPa) MAPE 4 12 5283 | 245434 | 5283 | 16,362 | 0,323 | 0,578

w 4 12 72,293 | 178,424 | 72,293 | 11,895 | 6,078 | 0,026

PLA/PHB | 4 12 0,028 0,135 0,007 0,011 | 0,628 | 0,652

Cekmede Elastikiyet

MAPE
Modiilii (GPa) 4 12 0,000 0,163 0,000 0,011 | 0,000 | 0,988

w 4 12 0,099 0,063 0,099 | 0,004 | 23,446 | 0,000
PLA/PHB | 4 12 1,678 1,072 0,420 | 0,089 | 4,689 | 0,016
Centikli Sok Direnci
MAPE 4 12 0,191 2,559 0,191 | 0,271 | 1,119 | 0,307
(kJ/m?)

w 4 12 0,303 2,447 0,303 0,163 | 1,860 | 0,193

ANOVA’nin varsayimlart olan normal dagilim ve varyanslarin homojenligi kosullari
saglandiktan sonra PLA/PHB ile UT-HT karisimlarinin malzemenin teknolojik 6zellikleri
iizerindeki etkileri arastirilmistir. Tablo 4.43 incelendiginde %35 anlamlilik seviyesinde W
kullaniminin genel olarak malzemenin tiim 6zellikleri lizerinde anlamli sonuglar verdigi
goriiliirken, PLA/PHB kullaniminin ise sadece Centikli Sok Direnci iizerinde anlamli

sonug verdigi goriilmektedir.
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Tablo 4.45:

Malzemenin teknolojik 6zelliklerine iliskin regresyon modelleri

Properties Regression Model R (%) R-sq (%)
I — HKY=0,5544 - 0,0654 pLA @10) + 0,0997 pLA %30) - 0,0216 pHB (210 +
av.Kur. Yog. gr/cm
S 0,0582 pHB (@30) - 0,0150 mare + 0,2422 w 93,73 87,86
FrKu Yod. erfem3 FKY=0,4371 + 0,0052 pLa %10y *+ 0,0307 pLA (%30) - 0,0044 pHB (%10)
r.Ku Yog. gr/cm
&8 + 0,0688 pHB (%30) + 0,0191 mare + 0,2178 w 95,02 90,29
. Sisme=0,5267 - 0,0044 pLaA %10) + 0,1289 pLA (@30) - 0,0044 pHB (%10)
Sisme % 82,72 68,43
+ 0,0844 pHB (%30) + 0,0556 mare+ 0,1667 w
SA=0,4422 + 0,0133 pLA 10) + 0,1689 pLA %30) - 0,0756 PHB (%10)
Su alma % 84,31 71,09
+ 0,0356 pHe (%30) + 0,0333 maret 0,1667 w ' '
ED=0,4171 + 0,0749 pLA %10) + 0,0665 pLA (%30) - 0,0695 pHB (%10) -
Egilme Direnci (MPa) 77.86 60.63
0,2038 pHB @30) + 0,0675 mape+ 0,1050 w ' '
Egilmede Elastikiyet EEM=0,3654 + 0,1165 pLaA %10) + 0,1425 pLA %30) - 0,0730 pHB (9610) -
Modiilii (GPa) 0,1852 prB @s30) + 0,0394 mape+ 0,1802 w 92,80 86,11
_ _ CD=0,5751 + 0,0074 pLA (910) - 0,0849 pLA (%30) - 0,0105 pHB (%10)
Cekme Direnci (MPa) 82 66 68.32
- 0,2047 pHB %30) + 0,0527 mare - 0,0850 w ' '
Cekmede Elastikiyet CEM=0,4105 + 0,0808 pLA %10y + 0,0482 pLA (%30) + 0,1007 pHB (%10)
Modiilii (GPa) - 0,1023 pHB %30) - 0,0190 mare + 0,2022 w 84,37 71,18
Centikli Sok Direnci CSD=0,4091 - 0,1085 pLA %10) - 0,1771 pLA (%30) + 0,2772 pHB (%10) +
(kJ/m?) 0,1054 pHi @30) + 0,0572 mape - 0,0846 w 89,73 80,51

Tablo 4.44’te Malzemenin teknolojik 6zelliklerine iliskin kurulan regresyon modelleri

verilmistir. Kurulan regresyon modelleri incelendiginde modellerin anlamli ve gegerli

oldugu ve R2 degerlerinin kabul edilebilir simirlarda oldugu goriilmektedir. Kurulan

modeller incelendiginde PLA kullaniminin mekanik 6zellikler iizerinde pozitif bir etki

yaptig1 yani mekanik ozellikleri iyilestirdigi goriilmektedir. Ornegin %30 PLA

kullannminin malzemenin egilmede elastikiyet modiiliinde +0,14’liik bir artis sagladigi

soylenebilir. Yine %30’luk W kullanimmin malzemenin bazi mekanik 6zelliklerini

tyilestirdigi gozlemlenirken su alma ve sisme Ozelliklerinde ise tam tersi bir etki yaptigi

goriilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu caligmada Polypropilen (PP), Polihidroksibiitirat (PHB) ve Polilaktikasit (PLA) Biyo
polimerlerinin ve bu polimerlerin karisimlarinin 1s1l islem gérmiis ve gérmemis odun unu
ilavesi ile tretilen kompozitlerin Ozellikleri arasindaki farklar1 ortaya koymak
amaglanmistir. Artan cevresel kaygilar plastik sektoriini geri donilisimii kolay biyo
plastikler lizerinde daha fazla arastirma yapmaya yoneltmistir. Dogada kendiliginden
bozunan plastikler son yillarda bir pazar haline gelmeye baslamistir. Bu pazarin her gecen
yil dahada biiyiiyecegi siiphesizdir. Biyo plastikler yapilar1 geregi dogada cabuk
bozulduklar1 i¢in fiziksel ve mekanik 6zellikleri petrol tlirevi plastiklere gore oldukca
disiiktiir. Biyo plastiklerin dogada kendiliginden ¢oziinme oOzelliginin yaninda termal,
mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin de iyilestirilmesi gerekmektedir. Bu ¢alismanin bir diger
amact da biyo plastik kompozitlerin termal, mekanik ve fiziksel 6zelliklerini

iyilestirmektir.

Aragtirma iki kisimdan olusmaktadir. Birinci kisimda PLA ve PHB biyo polimerlerin
iizerine 1s1l islem gormiis ve gormemis odunu ilavesinin etkileri incelenmistir. Ikinci
kisimda ise PP polimerinin belirli oranlarda PLA ve PHB biyopolimerleri ile olusturdugu
kompozit yapmin odun unu ilavesi ile karakterizasyonu yapilmistir. Yapilan analizler ve

elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

e  Orneklerin yogunluk degisimlerine bakildiginda PLA ve PHB biyo kompozitlere ilave
edilen odun ununun kompozitlerin yogunluklarmi diisiirdiigli tespit edilmistir. Isil
islem gérmiis odun unu ilavesi 6rneklerin yogunluklarini 1s1l islem gérmemis olanlara
gore daha az diigtirmiistiir. Saf PHB yogunluklarinin saf PLA yogunlugundan daha az

bulunmustur.

e PP icerisine ilave edilen PLA yogunlugu PHB’ye gore daha fazla artirmistir. PLA ile
birlikte 1s1l islem goérmiis odun unu ilavesi yogunlugu diistirdiigli tespit edilmistir.
Ayni sekilde PP ve PHB karisimi kompozite 1s1l islem gérmiis ve gérmemis odun unu
ilavesinin yogunluklar1 azalttig1 tespit edilmistir.

e Orneklerin su alma ve kalmhgma sisme degerlerine 20. giin 50.giin ve 250. giin

sonunda bakilmistir. PLA ve PHB 6rnekleri igerisine ilave edilen 1s1l islem gormiis ve

128



gormemis odun ununun Orneklerin su alma ve kalinligina sisme miktarini kontrol
orneklerine gore %1-2 oraninda artirdig1 tespit edilmistir. PP kompozitleri icerisine
ilave edilen odun unu da kompozitin su alma ve kalinligina sisme miktarini artirmistir.
En uygun su alma miktari: 250. giin sonunda PP+%30PLA+%30W o6rneklerinden elde

edilmigtir

Orneklerin ¢ekme ve cekmede elastikiyet modiillerine bakildiginda PHB ve PLA
biyokompozitlerin icerisine odun unu ilavesinin ¢ekme ve ¢ekmede elastikiyet modiili
degerlerini kontrol orneklerine gore diisiirdiigli tespit edilmistir. Isil islem gormiis
odun unu ilavesinin gérmemis olana gore ¢ekme ve ¢ekmede elastikiyet modiilii
degerlerinde anlamli bir farklilik olusturmadigi tespit edilmistir. PLA orneklerinin
cekme ve cekmede elastikiyet modiilii degerleri PHB kompozitlerin ¢ekme ve
cekmede elastikiyet modiilii degerlerinden daha iyi oldugu belirlenmistir. PP biyo
polimeri PLA ve PHB ile karistirildiginda genel olarak ¢ekme ve ¢cekmede elastikiyet
modiilii degerlerinin azaldigi goriilmiistiir. Odun unu ilavesi orneklerin elastikiyet
modiilii degerlerini artirmistir. MAPE uyumlastiricist kullanilan 6rneklerin ¢ekme ve

¢ekmede elastikiyet degerleri kullanilmayan 6rneklere gore daha iyi sonug vermistir.

Orneklerin gentikli sok direnci degerlerine bakildiginda PHB &6rnekleri igerisine ilave
edilen 1s1l iglem gormiis ve gérmemis odun unu ilavesi %30UT ilavesi disinda ¢entikli
sok direncini %9-24 arasinda distrmiistiir. %30UT ilavesi %73 oraninda artirmistir.
PLA ornekleri igerisine %10 odun unu ilavesi sok direncini artirirken miktar %30
cikarildiginda diistirmiistiir. PLA o6rnekleri igerisine ilave edilen odun unu 1s1l islem
gormis olanlarda sok direncinin degistirmezken 1s1l islem gérmemislerde %3 oraninda
artirmistir. PLA/PHB karisimina odun unu ilavesinin tiim ornekler icin ¢entikli sok

direnci degerlerini diislirdiigii tespit edilmistir.

Centikli sok direncinde PP kompozitler igerisine ilave PLA ve PHB ’nin %10 oraninda
ilave edilmesi c¢entikli sok direncini artiirken bu oran %30 ¢ikarildiginda
diisiirmiistiir. PP kompozitleri igerisine ilave edilen %3MAPE PP+PLA o6rneklerinde
istatistiksel olarak anlamli bir farklilik olusturmamustir. PP ornekleri igerisine %30W
(odun unu) ilavesi ise kompozitlerin direng degerlerini genel ortalama olarak %12

oraninda diistiigli tespit edilmistir. Odun unu ilave edilen Orneklere %3 MAPE
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eklendikten sonra diren¢ degerlerinde %9 artis tespit edilmistir. Fakat bu artis kontrol

orneginden daha diistiktiir.

Orneklerin XRD analizleri sonucunda PLA ve PHB biyo polimerleri igerisine 1s1l
islem gormiis ve gérmemis odun unu ilavesinin Orneklerin kristalinite degerlerini
azalttig1 tespit edilmistir. Isil islem gormiis odun unu goérmemis olana gore PHB
kompozitlerin kristalinite degerlerini daha az distrmistir. PLA kompozitlerin
kristaline degerlert PHB kompozitlere gore daha diisiik oldugu sonucuna varilmistir.
PLA igerisine ilave edilen 1s1l islem gérmiis odun ununun gérmemis odun ununa gore
kristaliniteyi daha az diisiirdiigii belirlenmistir. Ikinci kissmda 6rneklerin kristalinite
degerlerine bakildiginda odun unu ilavesinin PP ve PLA/PHB karisimi ile elde edilen
kompozitlerin kristalinite degerlerini azalttig1 tespit edilmistir. Kompozitlere MAPE

ilavesinin kristalinite degerlerini artirdig1 belirlenmistir.

Ornek kesitlerinin SEM goriintiileri incelendiginde odun ununun PHB igerisinde
homojen bir dagilim olusturmadig1 goriilmistiir. Isil islen gérmiis odun unu matriks
icerisinde daha kaba bir goriintii olusturmustur. Benzer sonu¢ PLA 6rneklerinde de
gbzlemlenmistir. Isil islem gérmiis odun unu matriks igerisinde homojen bir dagilim
olusturmamistir. Buna PLA polimerinin yapisindaki diisiik molekiiler agirliga sahip

olan bilesiklerin sebep oldugu diisiiniilmektedir.

SEM goriintiilerinde PP igesine ilave edilen %30 PLA’nin matriks igesinde homojen
bir dagilim gosterdigi tespit edilmistir. PHB polimerinin PP matriks igerisinde
homojen dagilim gosterdigi fakat PLA kadar homojen olmadigi gorilmistir. %3
MAPE ilavesi dolgu maddelerinin matriks igerinde homojen dagilim olusturmalarina

yardimci oldugu SEM goriintiileri ile tespit edilmistir.

TGA analiz sonuglar1 incelendiginde PHB orneklerine 1s1l iglem gormiis odun unu
ilavesi Togs degeri disinda kompozitin termal dayanimini azalttigi tespit edilmistir. Isil
islem gérmemis odun unu ilavesinin 1s1l islem gérmiis odun ilavesine gore liretilen
PHB kompozitin termal dayanimi artirma konusunda daha iyi sonuglar verdigi

belirlenmistir.
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TGA analizinde PLA kompozitlerin 1s1l islem gormiis ve goérmemis odun unu ile
karakterizasyonu bakildiginda 1sil islem gormiis odun ununun PLA kompozitin termal
kararliligimmi kontrol 6rnegine ve 1sil islem gormemis odun ilaveli Orneklere gore

azalttig1 belirlenmistir.

TGA analizinde %50-50 oraninda PHB/PLA kompozitlerine ilave edilen 1sil islem
goérmiis ve gérmemis odun unu ilavesinin karakterizasyon sonuglarina bakildiginda 1s1l
islem gbérmiis odunun diger kompozitler ile benzer sekilde kompozitin Tygs degeri
disinda termal kararliligl azalttig1 tespit edilmistir. Odun unu ilavesinde 1sil islem

kompozitin erime sicakligini artirirken DTGmax degerini azaltmustir.

TGA analizinde PP polimerinin PLA, PHB, odun unu ve MAPE ilavesi ile
karakterizasyonuna bakildiginda PLA, PHB, odun unu ve MAPE ilavesinin Tosgs
degeri disinda termal kararlilig1 azalttig: tespit edilmistir. Orneklerin DTGmax Ve erime

sicakliklarinda anlamli bir degisiklik bulunamamustir.

Orneklerin FTIR analiz sonuglarina bakildiginda 1. kisimda 6rneklerin gegirgenlik
Olctimlerinde farkli bir pik noktasi gézlemlenmemistir. Isil islem gormiis odun unu
ilavesinin PHB ve PLA kompozitlerde yeni bir kimyasal bag olusturmadig: tespit
edilmistir. Elde edilen bulgulara gore orneklerin genel kimyasal igeriklerinin benzer
oldugu sdylenebilir. 2. Kisimda ise benzer sekilde PP ve igerisine PLA, MAPE ve
odun unu ilave edilen kompozitlerin kimyasal icerikleri birbirine benzer oldugu tespit

edilmistir.

Orneklerin renk analizi sonuglarina bakildiginda, 1. kisimda 1s1l islem gormiis odun
unu ilavesinin PLA ve PHB kompozitlerin L degerlerini azalttig1 tespit edilmistir.
Benzer sekilde 1s1] islem goérmiis odun unu ilavesi kompozitlerin a ve b degerlerini
diisiirmiistiir. Ikinci kisimda ise en yiiksek L degeri PP+%30 PHB kompozitinde
oldugu belirlenmistir. En diisiik L degeri ise PP+%30 PLA+W+MAPE kompozitine
ait oldugu belirlenmistir. En yliksek a degeri PP+%30 PLA+W kompozitine ve en
diisiik a degerinin de PP+%30 PLA+MAPE kompozitinde oldugu belirlenmistir. En
yiiksek ve en diisiik b degerine sahip kompozitlerin ise sirasiyla PP+%30 PLA+W ve
PP+%30 PLA+MAPE oldugu belirlenmistir.
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Cok kriterli karar verme yontemlerinden TOPSIS yontemine gore en iyi ozelliklere
sahip ornek saf PLA sonra PLA+%10HT ve iigiincii PLA+%10UT olarak tespit
edilmigtir. PROMETHEE yontemin de ise ilk ligte ayni o6rnekler bulunmus farkli
olarak 2. ile 1.’nin yeri degismistir. En kotii 6zelliklere sahip drnekler ise PHB %10
UT, Saf PHB ve figlincli olarak PHB+%30UT o6rnegi oldugu belirlenmistir. Gri
iliskisel analiz yontemine gore Saf PLA en iyi deneysel sonug olarak belirlenirken
bunu PLA+%30 UT takip etmistir. GRI iliskisel analiz ydntemine gore ise en iyi
ozellige sahip 6rnek Saf PLA ikinci PLA+%30UT {igiincii ise PLA+%10HT olmustur.

Cok kriterli karar verme yoOntemlerinden elde edilen ortak sonuglara gore PLA
polimeri en 1yi Ozelliklere sahip Ornek olmustur. PHB kompoziti ile iiretilen
kompozitler ilk iigte yer alamamustir. HT ilavesi UT ilavesine gore daha iyi sonug

verdigi TOPSIS ve PROMETHEE yéntemi ile belirlenmistir.

Calismanin ikinci kisminda ise GRi ve FUZZY c¢ok kriterli karar verme ydntemi
kullanilarak en iy1 6zellige sahip 6rnek tespit edilmistir. PP+MAPE+%30PLA+%30W
ornegi en iyi oOzellikteki 6rnek oldugu  belirlenmistir.  Ikinci  Ornek
PP+MAPE+%10PLA+%30W olmustur. Ugiincii 6rnek ise FUZZY yéntemine gore
PP+%10PLA GRI ydntemine gore ise saf PP olmustur. Cok kriterli karar verme
yontemi sonuglarina gére MAPE, odun unu (W) ve PLA ilavesinin kompozitin fiziksel

ve mekanik 6zelliklerini 1yilestirdigi belirlenmistir.

Calismanin 1. kisitmdaki amac1 PLA ve PHB biyokompozitlerin mekanik, fiziksel ve
termal Ozelliklerinin odun unu ve MAPE Karisimlar1 kullanarak iyilestirmek {izerine
olmasina ragmen ¢alisma sonuglarinda odun unu kullaniminin kompozitlerin mekanik

ozelliklerinde genel olarak bir iyilesme olusturmadigi belirlenmistir.

Calismanin 2. Kisimdaki amaci PP polimerin igerisine PLA, PHB, MAPE ve odun unu
ilave ederek, ilk olarak PP polimerin dogada daha kisa siirede ¢Oziiniir olmasini
saglamak ve ikinci olarak termal, mekanik ve fiziksel 6zelliklerini iyilestirmektir. Cok
kriteli karar verme yontemleri sonuglarina bu amacin 2. Kismina kismen sonucuna
varilabilir. Uretilen kompozitlerin fiziksel ve mekanik o6zellikleri tablo 5.1°de

verilmistir.
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Tablo 5.1: Uretilen kompozitlerin fiziksel ve mekanik sonuglar

Hav. Egilm. Cekm.
Kompozitler Kur. Su Egil. Elast. C_ekme_ Elast. Cent.
Yog. Sime alma Dir. Modiilii Direnci  Mod. Sok Dir.
gricm3 % % (MPa) (GPa) (MPa) (GPa) (kJ/m?)

Saf PHB 1,20 3 5 13,2 0,9 6,1 0,6 1,4
PHB+10%UT 1,22 2 2 13,4 1,1 6,8 0,6 1,3
PHB+30%UT 1,23 2 2 13,6 1,3 6,4 0,5 2,5
PHB+10%HT 1,22 3 4 13,8 1,1 73 0,5 1,2
PHB+30%HT 1,24 8 7 13,9 1,6 7,7 0,6 1,1
Saf PLA 1,25 3 2 67,3 31 449 1,2 2,8
PLA+10%UT 1,25 7 6 65,4 3,4 39,0 1,3 3,0
PLA+30%UT 1,24 11 10 65,9 4,0 39,8 15 2,8
PLA+10%HT 1,27 2 1 65,0 3,4 36,1 1,2 2,9
PLA+30%HT 1,24 5 3 60,7 3,4 16,3 1,2 2,3
PLA/PHB 1,22 3 5 37,8 2,1 21,9 0,9 2,5
PHB/PLA+10%UT 1,25 4 5 28,1 1,9 15,6 0,8 1,9
PHB/PLA+30%UT 1,21 5 6 28,4 2,3 15,4 1,1 2,0
PHB/PLA+10%HT 1,24 2 2 23,1 1,7 14,0 0,9 1,7
PHB/PLA+30%HT 1,26 5 3 25,6 2,1 14,3 1,0 2,3
Neat PP 0,90 1 2 30,8 1,3 29,6 0,6 2,5
PP+%10PLA 0,91 2 3 34,7 1,4 27,8 0,7 2,6
PP-PLA30% 0,94 5 5 32,5 1,5 22,8 0,7 2,1
PP+MAPE+%10PLA 0,91 9 8 34,6 1,5 23,2 0,6 2,3
PP+MAPE-PLA30% 0,94 6 7 25,5 1,4 21,2 0,7 2,5
PP+%10PHB 0,93 2 3 24,1 13 25,3 0,7 34
PP-PHB30% 0,95 3 4 22,9 1,2 20,8 0,6 2,7
PP+MAPE+%10PHB 0,87 4 2 24,7 1,2 23,7 0,6 3,5
PP+MAPE-PHB30% 0,90 5 3 23,3 1,2 20,9 0,6 3,2
PP+%10PLA+%30W 0,95 5 7 32,4 2,0 17,9 0,8 2,3
PP+%30PLA+%30W 1,04 10 11 31,4 2,2 16,9 0,9 2,2
PP+MAPE+%10PLA+%30W 1,04 7 6 35,4 2,4 23,7 0,9 2,5
PP+MAPE+%30PLA+%30W 1,04 8 8 46,7 2,6 24,2 0,7 2,4
PP+%10PHB+%30W 1,04 9 6 31,2 1,8 18,6 0,8 2,6
PP+%30PHB+%30W 1,05 10 8 22,3 1,3 13,4 0,6 2,5
PP+MAPE+%10PHB+%30W 1,02 8 9 39,6 1,8 23,4 0,8 29
PP+MAPE+%30PHB+%30W 1,03 9 10 34,6 1,6 20,3 0,8 2,7

e (Calismada PLA

ve PHB biyokompozitlerin mekanik, fiziksel ve termal

ozelliklerinin iyilestirmesi i¢in 1s1l islem gérmiis (HT) ve 1s1l islem goérmemis

sarigam (Pinus sylvestris) odun unu (UT) kullanmilmistir. Calisma sonucunda

istenilen iyilesme saglanamanustir. lyilesmenin saglanabilmesi igin lif yapis1 daha

uzun olan agag tiirleri kullanilabilir.

e Kompozitler iiretilirken kullanilan PLA ve PHB biyo kompozitlerin kompozitlerin

iretilmesinde her iki polimerin dgiitiilerek karistirilmasi onerilir. Bu sayede tiretim

asamasinda karsilasilabilecek heterojen karigimin 6niine gecilebilir ve bdylece daha

homojen karigim saglanabilir.
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Polimer karisimlariin preste kaliplanmadan once igerisindeki suyun tam olarak
uzaklagtirilmasi 6nem arz etmektedir. Aksi durumda pres altinda yiiksek sicaklikta
buharlasan su molekiilleri polimer karigiminin formasyonuna zarar verebilmektedir

ve O0zellikle kompozitler igerisinde baloncuk olusumuna sebep olabilmektedir.

Polimer karisimlarinin mekanik karigtiricida ¢ok yiiksek hizlarda karigtirilarak
polimerin de oda sicakliginin iizerinde sicakliklara ¢ikartilmasi 6nerilmemektedir.
Aksi durumda presleme 6ncesinde polimer 6n 1sitma islemine maruz kalmakta ve
termal bozunmaya ugrayabilmektedir ve bu durum kompozitlerin mekanik
ozelliklerini zayiflatabilmektedir. Mekanik kiricida polimer karisimlarinin yiiksek
hizlarda uzun siire karistirilmasi Onerilmemektedir. Mekanik kiricida polimer

karisimlarinin homojen bir dagilim saglayincaya kadar dagitilmasi onerilmektedir.

PHB kompozitlerin pres altinda PLA’ya gore daha diisiik sicaklikta preslenmesi
onerilmektedir. Pres siiresi sonunda pres plakasi sogutulurken PHB kompozitlerde
sicaklik 80°C altina diistiigiinde pres agilmasi ve PHB kaliplar presten sicak olarak
cikarilmasi onerilmektedir. Aksi durumda ani soguma PHB kompozitlerde kirilma

ve catlamalara sebep olabilmektedir.

Presleme agamasi1 kompozitlerin iiretilmesinde en 6nemli agsamalardan birisidir. Bu
asamada kaliplarin dikkatli bir sekilde pres plakalar1 arasina yerlestirilmesi, pres
leme sonunda presten dikkatli bir sekilde c¢ikarilmasi ve sonrasinda presten
cikarillan plakalarin iizerine plaka seklinde bir agirlik konularak sogumaya
birakilmasi 6nerilmektedir. Bu sayede iiretilem polimer plakalarin soguma

asamasinda boyutsal degisimin oniine gegilebilir.

Uretilen  polimer plakalarinn  4mm  kalmliginda  kaliplarda iiretilmesi
onerilmektedir. 4mm altinda iretilen polimer plakalar presleme sonrasinda
catlayabilmektedir. Bu durum iretim siirecinin uzamasina sebep olabilir.

Kompozitlerin 4mm kalinlikta tiretilmesi 6nerilmektedir.
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Orneklerin hazirlanmasinda, daire testerede érnekler kesilirken kenarlarinin diizgiin
¢ikmasina dikkat edilmelidir. Aksi durumda Orneklerin labaratuvar testleri anlamli

sonuglar vermeyecektir.

Ornekler arasindaki sonuglarin anlamli olmasi gerektigi diisiiniilen Srneklerin
istenilen sonu¢ elde edilemediginde {iretimleri tekrarlanmasi Onerilmektedir.
Matriks igerisinde dolgu maddelerinin homojen karisimi saglanmamis olabilir. Bu

durum anlamsiz sonuglarin ¢ikmasina neden olabilir.

Matriks icerisinde dolgu maddelerinin daha iyi bir tutunma saglamasi igin
uyumlastirict (MAPE) miktarinin artirilmasi 6nerilmektedir. Kompozitlerden daha
iyl mekanik ve fiziksel 6zelliklerin elde edilebilmesi i¢in uyumlastirict ¢esidi ve

miktar1 degistirilebilir.

Calisma hakkinda genel bir degerlendirme yapilacak olursa, ¢alisma sonucunda
elde edilen veriler istatistiksel olarak %95 giiven araliginda gergeklestirilmis
caligma sonucunda PLA ve PHB biyokompozitlerin 1s1l islem gormiis ve gérmemis
odun unu kullanarak mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi amacina ulasilamamustir.

Calisma yapilacak olan benzer ¢alismalarda;

= Farkli agag tiirleri kullanilarak,

= Farkli uyumlastirici kullanilarak,

= Farkli odun unu kaliklar1 (mesh) kullanilarak,

= Farkli 6rnek kalinliklar1 kullanilarak,

= Degisik  lignoselillozik  dolgu  maddeleri  kullanarak  ¢alisma

zenginlestirilebilir.

Biyopolimer {iriinlerin kullaniminin yayginlastirilmas:t ve bu sayede ekolojik dengenin

korunmasi biyopolimer kompozit iizerine yapilan c¢alismalarin hedefini olusturmaktadir.

Bu hedefe ulasmak yapilacak olan c¢alismalarin amacina ulagmasi ile miimkiin olacaktir.

Bu baglamda biyopolimer {izerine yapilan caligmalar diinyada hergegen giin daha da

artmaktadir. Orman Endiistri Miihendisligi Boliimii olarak biyopolimer {iretimi

caligmalarinda daha fazla yer alinmasi ve biyopolimer iizerine ¢alismalarin artirilmalidir.
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