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OZET

Otomotiv Sektériinde Kullanilmak Uzere Cevre Dostu Yeni
Nesil Dogal Lif Takviyeli Kompozit Malzemelerin

Gelistirilmesi

Ali AVCI

Makine Miihendisligi Anabilim Dali

Doktora Tezi

Danisman: Prof. Dr. Aysegiil AKDOGAN EKER

Es-Danisman: Dr. Ogretim Uyesi Mehmet Safa BODUR

Son zamanlarda, kiiresel 1sinma, ¢evre kirliligi ve petroliin tiikkenme olasilig1 gibi
nedenlerden dolay1 yenilenebilir kaynaklardan elde edilen malzemelerin
kullanimi hakkinda ciddi bir farkindalik olustu. Kompozit malzemelerin dogal
malzemelerden {iretilmesi ile kompozitlerin iiretiminden kullanim Omriiniin
sonuna kadarki siirecte karbon ayak izinde ve sera gazi saliniminda 6nemli bir
azalma oldu. Ayrica otomotiv sektOoriinde dogal kaynaklardan diiretilen yesil
kompozitlerin kullanimi maliyetlerde azalma, aracta hafiflik ve yakit tasarrufu
sagladi. Matris malzemesi olarak PLA, takviye malzemesi olarak keten lifi, imalat
yontemi olarak ise ekstriizyon ve enjeksiyon yontemleri kullanilmistir. Tez
kapsaminda tiretilen kompozitler, otobiis iist konsol parcasi olarak kullanilmasi
hedeflendiginden konsolun halihazirda kullanildigi PVC o6zellikleri sinir sarti
olarak ele alinip calismalar yapilmistir. Ayni1 zamanda, otomotiv sektOriinde
hafiflik, CO, ayak izinin diisiiriilmesi, geri doniisebilirlik ve ekonomiklik hususlari
da sinir sart1 olarak ele alinmistir. Bu nedenle, iiretilen nihai kompozitler olan %5
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borik asit/boraks, %5 c¢inko borat ve %5 iileksit takviyeli PLA/keten kompozitlerin
karbon ayak izi muadili olacak PVC’den ve otomotiv sektoriinde siklikla kullanilan
polipropilen/cam kompozitlerden en az %70’ daha azdir. Uretilen kompozitler
PVCye gore yaklasik %10 daha hafiftir ve %95’i biyobozunur ve siirdiiriilebilir
kaynaklardan {iretilmistir. Ekonomiklik olarak, tiretilen kompozitlerin matris
malzemesi PVC’den daha pahalidir ancak, keten lifi otomotiv sektoriinde takviye
elamani olarak kullanilan cam ve karbona gore ¢ok daha ucuzdur. Kompozitler
mekanik oOzellikleri acisindan PVC ve polipropilen/cam kompozit ile rekabet

edebilecek niteliktedir.

Tez calismasinda, tiretilen kompozitlerin otobiis i¢ konsol malzemesi olarak sinir
sartlarini saglayip saglamadigini arastirmak icin; mekanik, 1s1l, kimyasal ve fiziksel
testler uygulanmistir. Kompozitlerin mekanik 6zelliklerini belirlemek icin cekme,
egme ve darbe deneyleri uygulanmistir. Isil Ozelliklerinin belirlenmesi icin
termogravimetrik analiz ve UL-94 yanma test uygulanmistir. Kompozitlerin termo-
mekanik o6zellikleri dinamik mekanik analiz yontemi ile belirlenmistir. Kimyasal
ozellikleri ve bag yapisinin belirlenmesi icin FTIR analizi, ara yilizey baginin
irdelenmesi icin taramali elektron mikroskobu incelemeleri yapilmistir. Dogal lif
takviyeli kompozitlerin baslica kisitlarindan olan su tutma O6zelliklerinin
incelenmesi i¢in farkli su tutma zamanlarinda kompozitlerin su tutma oranlar ve
mekanik Ozellikleri incelenmistir. Dogal lif takviyeli kompozitlerin yanma
dayaniminin iyilestirilmesi i¢in c¢inko borat, iileksit ve borik asit/boraks karigimi
olmak tizere ii¢ farkli bor bilesigi keten kompozitlere ilave edilmis ve 1s1l, mekanik
ozellikleri incelenmistir. Ayrica, iiretilen tiim kompozitlerin Arsimet yogunluklari,
sertlik degerleri ve takviye elemanlarinin gecis sicakliklarina ve kristallik
derecesine etkileri incelenmistir. Sonucta, iiretilen %5 borik asit/boraks, %5 ¢inko
borat ve %5 tileksit takviyeli PLA/keten kompozitlerin otobiis i¢ konsol malzemesi

olarak kullanilabilecek mekanik ve 1s1l 6zelliklere sahip olduklar1 bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Yesil kompozitler, otomotiv sektorii, PLA
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Recently, there has been a serious awareness about the use of materials derived
from renewable resources due to reasons such as global warming, environmental
pollution and the possibility of running out of oil. With the production of
composite materials from natural sources, there has been a significant reduction
in carbon footprint and greenhouse gas emissions from the production of
composites to the end of their useful life. In addition, the use of environmentally
friendly composites produced from natural resources in the automotive industry
has reduced costs, lightened the vehicle, and reduced fuel consumption. In the
thesis study, polylactic acid (PLA) was used as matrix material, flax fiber was used
as reinforcement material, extrusion and injection processes were used as
manufacturing methods. Since the composites produced within the purpose of the
thesis are aimed to be used as part of the bus upper console, the properties of the
polyvinyl chloride (PVC), in which the console is currently used, were considered
as limitation conditions. At the same time, lightness, reduction of CO, footprint,
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recyclability, and economy are considered as limitation conditions for the
automotive industry. For this reason, 5% boric acid/borax, 5% zinc borate, and
5% ulexite reinforced PLA/flax composites which have at least 70% lower carbon
footprint equivalent than PVC were manufactured. The composites are
approximately 10% lighter than PVC and 95% are produced from sustainable
sources. In terms of economy, the matrix material of the composites produced is
more expensive than PVC, but flax fiber is much cheaper than glass and carbon
fiber which are frequently used as reinforcement material in the automotive
industry. Composites can compete with PVC and polypropylene/glass composite

which is frequently used in the automotive industry in terms of the properties.

In the thesis study, to investigate whether the fabricated composites meet the
limiting conditions as bus interior console material; mechanical, thermal,
chemical, and physical tests were applied. In order to determine the mechanical
properties of the composites' tensile, three-point bending and impact tests were
applied. Thermogravimetric analysis and UL-94 combustion test were applied to
determine composites’ thermal properties such as thermal stability and
flammability. Thermo-mechanical properties of composites were determined by
the dynamic mechanical analysis method. FTIR analysis was performed to
determine the chemical properties, bond structure, and scanning electron
microscopy studies were carried out to examine the interfacial interaction between
matrix-fiber. To examine the water uptake properties, which is one of the most
important limitations of natural fiber-reinforced composites, the water uptake
rates and mechanical properties of the composites after different water sorption
times were also investigated. To improve the fire resistance, which is another
limitation of natural fiber-reinforced composites, three different boron compounds
which are zinc borate, ulexite, and boric acid/borax mixture, were added into the
PLA/flax composites. The addition of the boron compounds on the thermal and
mechanical properties of the composites was also investigated. In addition,
Archimedean densities, Shore D hardness test, and the effects of reinforcement
elements on transition temperatures and crystallinity degree of the composites

were investigated. As a result, it was found that 5% boric acid/borax, 5% zinc
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borate, and 5% ulexite reinforced PLA/flax composites produced have mechanical

and thermal properties that can be used as bus interior console material.

Keywords: Green composites, automotive industry, PLA
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Son yillarda, plastigin cevreye verdigi zarar, petrol kaynaklarinin tiikkenme olasilig1
ve ¢cop depolama alanlarinin kontrol edilemez artis1 gibi nedenlerden dolayi ¢evre
dostu polimer ve kompozitlerin endiistriyel uygulamalarda kullanimi artmaktadir.
Gevre felaketlerinin artmasi ve kiiresel 1sinma, hiikiimetleri yesil, doga dostu
malzemelerin kullanilmasi1 icin rol almaya zorlamaktadir. Bu nedenle,
biyobozunur malzemelerin gelistirilmesi ve endiistriyel olarak kullanimi hem
arastirmacilarin hem de sanayi kuruluslarinin ilgisini tekrardan c¢ekmeye
basglamistir. Dogal lif takviyeli polimer matrisli kompozit malzemeler ve
biyopolimerler; siirdiiriilebilir kaynaklardan elde edilen ve cevre dostu
malzemelerdir. Keten, kenevir, hint keneviri, harakeke ve sabir agaci gibi dogal
lifler tamamen biyobozunur olmalari, kolayca geri doniisebilmeleri ve sentetik
liflere nazaran karbon salinimlarinin ¢ok diisiik olmasindan dolay: artik, sentetik
liflerin yerine tercih edilmektedirler. Dahasi bu liflerin, diisiik sera ve zehirli gaz
salimimlari, kazanim maliyetlerinin diisiik olmasi ve petrole bagimlilig1 azaltma
gibi Oonemli yararlar1 vardir. Maliyet acisindan bakildiginda, dogal liflerin
kazanimi oldukca ucuz olup tonu yaklasik olarak 200 dolardir. Cam ve karbon
liflerin kazanim maliyeti ise sirasiyla, 1200-1800 dolar/ton, 12500 dolar/ton
civarindadir. Dogal liflerin iiretimi icin gerekli olan enerji sarfiyat1 da oldukca
diisiik olup, yaklasik 4 Gigajoule (GJ)’diir. Bu deger cam lifler i¢in yaklasik 30 GJ,
karbon lifler i¢in ise 130 GJ‘dir [1]. Yesil kompozitler siirdiiriilebilir olmalarsi,
kendini yenileyebilen kaynaklardan gelmeleri ve diisiik yogunluk ve yiiksek 6zgiil
dayanim 6zelliklerinden dolay1 otomobil sektoriinde bircok parcada petrol tiirevli
malzemelere ve parcalara alternatif olarak kullanilmaktadirlar [2][3]. Dogal lifler
hayvansal, mineral ve bitkisel tiirevli olmak {izere temelde {i¢ farkli kaynaktan
elde edilmektedirler. Bitkisel tiirevli lifler genellikle dayanikli kompozit malzeme

liretiminde polimer matris icerisine takviye elemani olarak kullanilmaktadir.



Hayvansal tiirevli lifler, baslica proteinden meydana geldigi i¢in mineral ve bitkisel
tiirevli liflere nazaran daha diisiik dayanima sahiptirler. Seliiloz esasl lifler; keten,
hint keneviri, rami, kenevir gibi bast lifler, pamuk ve hindistan cevizi gibi tohum
esash lifler, sabir agaci, ananas, abaka gibi yaprak esash lifler ve celtik, musir,
bugday gibi kamis esash lifler olmak iizere kendi aralarinda farkli siniflara

ayrilabilmektedirler [4].

Matris malzemesi olarak kullanilan biyopolimerler cevresel etkileri, diisiik sera
gaz1 yaymimlari, doga da kendi kendine tiikenebilmeleri, saglik riski tasimamalari
ve atik problemlerinin olmamalarindan dolay1 petrol tiirevli polimerlerin yerine
tercih edilmektedirler. Ancak biyopolimerlerin su-nem tutmalari, ani sicaklik
degisimlerinden etkilenmeleri ve ultraviyole (UV) 1sinim dayanimlarinin diisiik
olmasi uygulama alanlarim1 kisitlamaktadir. Yenilenebilir kaynaklardan elde
edilen Polilaktik asit (PLA), petrol tiirevli polimerlere alternatif olarak siklikla
kullanilan termoplastik alipatik polyester esasli bir polimerdir. PLA, 6zellikle
polipropilen yerine alternatif olarak endiistriyel 6l¢cekte kullanilmaya baglanmastir.
Ayni zamanda PLA'nin biyobozunur [5], [6] olmasindan dolay1 son yillarda
biyomedikal, paketleme ve otomotiv sektorii gibi bircok alanda kullanimi
artmistir. PLA cevresel bir zarara neden olmaksizin mekanik 6zellikleri
bakimindan bir¢cok petrol tiirevli polimer ile yarisabilmektedir. PLA'nin yiiksek
dayamim, rijitlik, sertlik, diisiik zehirlilik etkisi, seffaflik, biyouyumluluk ve
biyobozunurluk gibi istiin 0zellikleri baslica tercih edilme nedenleridir. Ancak,
PLAmin dogasindan gelen kirilgan yapisi tek basina ticari uygulamalarda
kullanim1 sinirlamaktadir. Ayni1 zamanda PLA petrol tiirevli polimerlere nazaran
hala pahali olmasi da ayrica bir kisittir. Biyokompozit malzemeler; matris
malzemesi olarak dogal recineler veya biyopolimerler, takviye malzemesi olarak

ise dogal lifler kullanilarak olusturulmaktadir.

Giiniimiizde, kompozit yapiy1 desteklemek ve giiclendirmek amaciyla kullanilan
takviye lifleri cogunlukla cam, boron, karbon, aramid gibi sentetik malzemelerdir
ve diisik yogunlukta sagladiklar1 yiiksek performans ile oldukca avantaj
saglamaktadirlar. Ancak, gectigimiz son yirmi yil icerisinde dogal ve yenilenebilir
kaynaklardan elde edilen liflerin, petrol tiirevli polimer matrise ilave edilerek

iretilen kompozit malzemelere yonelik calismalarin artti§1 goriilmektedir. Aslinda
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dogal Ilif takviyeli kompozitlerin endiistriyel olarak kullanimi eskilere
dayanmaktadir. Ik olarak 1940’larda Henry Ford tarafindan dogal kenevir
takviyeli otomotiv parcalar tiretilmistir [7]. Ancak, ekonomik nedenlerden dolay1
liretilen prototip seri iiretime gecememistir. Dogal lif takviyeli kompozitlerin
otomotiv sektoriinde seri liretime gecmesi ise, ilk olarak 1950 yilinda olmustur.
Dogu Almanya otomobil firmasi “Trabant” adindaki aracin gévdesini pamuk
takviyeli polyester matrisli kompozitten {iretmistir. Ayrica havacili§in gelismesiyle
cam takviyeli kompozitler genis bir endiistriyel uygulama alani bulmustur. 1970
ve 1980’lerde otomobil i¢ parcalarinda dogal liflerin yerini, iiretimleri hizli ve
dayanimlarinin yiiksek olmasindan dolay1 akrilonitril biitadien stiren (ABS) gibi
petrol tiirevli lifler almistir [8]. 1980’lerin ortasina gelindiginde, Avrupa birligi
tilkelerinde, dogal liflerin ekolojik ve ekonomik etkilerinden dolay: teknik ve
mekanik ozelliklerinin tekrardan arastirilmasi tesvik edilmistir. 1990’1arin
ortasinda Mercedes E-Class ve Audi A2 modellerinde hint keneviri takviyeli plastik
matrisli kapi ici panelleri ve i¢ konsol parcalarinda biyokompozitler kullanilmistir.
2000 yilinda, Avrupa birligi tarafindan yayinlanan bir yonergede (2000/53/EG);
2005 yilina kadar araclarda kullanilan malzemelerin %85nin  geri
dontistiiriilebilir olmasi ve 2015 yilina kadar bu oranin %95’e ¢ikmasi gerektigi
karari alindi [2]. Ayrica, 2015’te Paris’te yapilan iklim zirvesinde 2050 yilina kadar
endiistriyel karbon salinimimi diisiirecek ve karbon ayak izini azaltacak yeni
tiretim teknolojileri ve uygulamalar ile gesitli kisitlamalara kadar bircok tedbir
tartisilmistir. Bunu basarmanin 6nemli yollarindan birisi de karbon ayak izi
muadillerine gore cok diisiik olan yesil kompozitlerin, yesil malzemelerin

gelistirilerek endiistriyel 6lcekte kullanilmasi olacaktir.

Yapilan literatiir taramasinda dogal lif takviyeli biyomatrisli kompozitlere yonelik
yayin ve proje calismalarinin son 10 yilda belirgin bir sekilde arttig1 goriilmiistiir.
Dogal lifler olarak cogunlukla bitkisel lifler kullanilmasina ragmen az miktarda da
olsa hayvansal lif olan ipek lifi kullanimi da goriilmektedir. Calismalarda
genellikle hint keneviri, keten, kenevir, kenaf, sisal ve agac lifleri bnemli mekanik
ozellikleri nedeniyle kompozit malzemelerde kullanilmistir. Ayrica bitkisel lif
takviyesi olarak; tekstil endiistrisinde en sik kullanilan pamuk ve keten liflerinin

yani sira arastirmanin yapildigi bolgeye 6zgii liflerin ve zirai triinlerin takviye



elamani olarak kullanildigi goriilmektedir. Calismalarda kullanilan hint keneviri,
rami, sisal, bambu, Hindistan cevizi, kapok gibi liflerin; genellikle Giiney Amerika,
Afrika ve Hindistan’daki arastirmacilar tarafindan yapildig1 goriilmektedir.
Galismalarin  ortak gayesi, biyobozunabilir olmayan yapay lifler yerine
biyobozunabilir lifler kullanarak, kullanim sonrasi cevreye olumsuz etkileri
olmayacak yeni kompozit malzemeler gelistirmek ve yenilenebilir kaynaklarin
kullanimina yonelmektir. Dogal liflerin, 6zellikle cam liflerine kiyasla solunum ve
cilt problemleri gibi saglik sorunlari bakimindan zararsiz olmasi da bilim

insanlarini1 bu konu {izerine arastirma yapmaya yoneltmektedir.

Literatiirde gectigimiz 10 yil ve 6ncesinde, polipropilen ve epoksi matrisi icerisine
alkali veya silan ile yikanmis dogal lif takviye edilerek elde edilen kompozitler
mekanik ve 1s1l acidan siklikla incelenmistir. Bu kompozitlerin tiretiminde, sicak
kaliplama, el yatirma ve enjeksiyon ile basma yontemleri siklikla kullanilmaistir.
Son on yilda yapilan ¢alismalarda, epoksi ve polipropilen gibi sentetik matrislerin

yerini PLA ve biyoepoksi gibi biyopolimerlerin aldig1 goriilmistiir.

Moe ve arkadaslar1 [8](2002), polipropilen matris icerisine farkli oranlarda
bambu lifi ve cam lif takviyesi yaparak hibrit biyokompozit malzemeyi basincla
kaliplama yontemi ile iiretmislerdir. Matris takviye ara ylizey bagini iyilestirmek
icin maleik anhidrit (MA) kullanilmistir. %20 cam elyaf takviyeli hibrit kompozit
malzemenin cekme ve egme modiili bambu takviyeli polimer kompozit
malzemeye gore sirasiyla %12 ve %10 oraninda ¢ekme ve egme dayanimi ise
sirastyla, %7, %25 oraninda arttifn gorilmistiir. Weyenberg ve arkadaslar
[91(2003), alkali islenmis keten lifini epoksi matrise ilave ederek mekanik
ozelliklerini incelemislerdir. Alkali isleminin kompozitin egme dayanimini ve
rijitligini 6nemli oranda artirdig1 ve alkali islemi uygulanmis kompozitlerden elde
edilen sonuglar cam lif takviyeli kompozitten daha diisiik oldugu bulunmustur.
Oksman ve arkadaslar1 [10] (2003), polipropilen (PP) ve PLA matris icerisine
keten lif takviyeli kompozitlerin mekanik o6zelliklerini karsilastirmislardir.
PLA/keten kompozitin dayaniminin PP/keten kompozitin dayanimindan %50
daha iyi oldugunu ve takviye elemaninin kompozit icerisindeki orani arttik¢a
¢ekme gerilmesinin azaldigi, siinekligin ise arttigini rapor etmislerdir. Espert ve

arkadaslar1 [11] (2004), iki farkli kimyasal bilesime sahip polipropilen matris
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icerisine seliiloz, sisal, misir ve kabak olmak tizere dort farkli lif takviye
etmislerdir. Calismada, matris ve takviye ara yiizey bagini iyilestirmek icin maleik
anhidrit uygulamasi1 yapilmistir. Kompozit malzemelerin su tutma o6zelliklerini
belirlemek i¢in 23, 50 ve 70 °C’de su tutma testi yapilmistir. Su tutan numunelerin
kuru numunelere gore cekme dayanimlarinin 6nemli 6l¢iide diistiigli goriilmiistiir.
Abdelmouleh ve arkadaslar1 [12] (2005), seliiloz liflerini silan ile isleme tabi
tutarak epoksi matrise takviye etmiglerdir. Silan islemi sonrasinda liflerin su tutma
hidrofilik 6zelliginde énemli oranda diislis saglanmistir. Arbelaiz ve arkadaslari
[13] (2005), polipropilen matris icerisine dort farkli (alkali, maleik anhidrit, silan
ve maleik anhidrit polipropilen kopolimer) seklinde yiizey islemi uygulanmis
keten liflerini takviye etmislerdir. Yiizey islemleri uygulanan lif takviyeli
kompozitlerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerinde degisimler gozlemlenmis olup en
iyi sonu¢ maleik anhidrit polipropilen kopolimer islemi uygulanan kompozit
malzemede elde edilmistir. Majid ve arkadaslar1 [14] (2008), polipropilen matris
icerisine alkali islemi uygulanmis ve maleik anhidrit ilave edilmis keten liflerini
ekstriizyon ile karistirmislar sonrasinda sicak kaliplama yontemi ile kompozitleri
tiretmislerdir. Calismada maleik anhidritin ve alkali isleminin biyokompozitin
darbe dayanimi, cekme dayanimi ve su tutma dayanimin artirmisken eriyik akis
indeksini olumsuz etkilemistir. Yazarlar eriyik akisinin artirilmasi i¢in yaglayici
kullanilmasini onermistir. Andrzej ve arkadaslar1 [15] (2009), PLA matris
icerisine manila keneviri (abaka) ve seliiloz ekstriizyon ile karistirip enjeksiyon
yontemi ile kompozit numuneleri tiretmislerdir. Agirlikca %30 seliiloz ilavesi ile
darbe dayanimi normal PLA’ ya nazaran 3 kattan fazla artmistir. Moyeenuddin ve
arkadaslar1 [16] (2010), PLA matris icerisine kendir otu kisa lif ve siirekli lif olarak
hacimce %0-10-20-30-40 arasinda takviye etmiglerdir. Kisa lif/PLA kompozitte lif
yogunlugu arttikca elastiklik modiilii, ¢ekme dayanimi ve darbe dayanimi
artmigtir. Alkali ve silan iyilestirmeleri sonrasinda lif-matris ara yiizey bagi
kuvvetlenmesinden dolay1 darbe dayanimi ve cekme dayanimi artmistir. %30
kendir ihtiva eden kompozit malzemenin alkali iyilestirmesi sonucunda cekme
dayanimi 75.5 MPa, elastiklik modiilii 8.18 GPa ve darbe dayanimi 2.64 kJ m?
olarak bulunmustur. Bakkal ve arkadaslar1 [17] (2012), disiikk yogunluklu

polietilen (LDPE) matris icerisine ag. %12.5 ve ag. %25 oraninda geri



doniistiiriilmiis pamuk atiklarindan kompozit malzeme tiretmislerdir. Alt1 defa
ekstliriiderden gecilerek islem parametrelerini mekanik ve reolojik 6zelliklere
etkisi arastirilmistir. Mekanik dayanimin etkisini bulabilmek icin ¢cekme ve vurma
deneylerinin yaninda taramali elektron mikroskobu incelemeleri, diferansiyel
taramal1 kalorimetre (DSC) analizi, X-Isinlar1 Kirimim (XRD) analizi ve eriyik akis
indeksi (MFI) analizleri yapilmistir. Test sonuclarina gore, dordiincii cevrimden
sonra darbe dayanimi azalirken lif yogunlugu etkisinden dolay1 ¢cekme dayanimi
arttigl saptanmustir. Libo ve arkadaslari [18](2012), %5 alkali ile muamele
edilmis keten ve bambu liflerini epoksi matrise takviye ederek iiretilen
biyokompozitin mekanik ozelliklerini incelemislerdir. %5 alkalin iyilestirilmis
epoksi/ keten kompozitin egme dayanimi, cekme dayanimi ve c¢ekme-egme
modiilleri epoksi/bambu kompozite gore neredeyse 2 kat arttigi bulunmustur.
Sawpan ve arkadaslar1 [19] (2013), epoksi/ kenevir biyokompoziti 1s1l mekanik
ve 1s1l iletkenlik 6zellikleri acisindan incelemislerdir. Gamon ve arkadaslari [20]
(2013), PLA icerisine bambu ve fil ¢cimenini ekstriizyon yontemi ile takviye edip
enjeksiyon yontemi ile biyokompozit tiretmiglerdir. Calismada, ekstriiderin donme
ve besleme hizinin 6ncelikle liflerin morfolojisine etkileri sonrasinda ise tiretilen
kompozitlerin mekanik ve 1s1l 0zelliklerine etkilerini arastirmislardir. Ekstriider
vidasinin hizi dakikada 100 devirden 300 dev dkya c¢iktiginda besleme hizinin
arttigl, akiskanlhigin azaldigir goriilmiistiir. Lif boyunun uzun olmasi kompozitin
egme dayanimini arttirdigini bildirmislerdir. Kisa liflerin ise kompozitin
kristallesmesini artirarak daha fazla zincir hareketliligini engelledigi boylece, 1s1
altindaki bozunmanin yavasladigi beyan edilmistir. Efendy ve arkadaslar1 [21]
(2014), PLA matris icerisine siireksiz lif seklinde harekeke ve kenevir lifini sicak
kaliplama yontemi ile takviye edip plakalar {retmislerdir. Calismada, lif
yogunlugu hacimce %5-40 arasinda olup azami cekme dayanimi, %30 lif
yogunluguna sahip kompozit malzemede bulunmustur. Gamze ve arkadaslar1 [22]
(2014), alkali islemi uygulanmis kisa keten lifini PLA ve polikarbonat (PC) matrise
ilave ederek biyokompozit iiretmislerdir. Keten ilavesi, PLA/PC matrisli
kompozitin cams1 gecis (T,) ve ergime (T,,) sicakliklarinda ¢ok 6énemli degisiklige
neden olmamistir ancak, malzemenin kristallesmesi 6nemli oranda artmustir.

Ayrica alkali islemi kompozitin mekanik ve 1si1l Ozelliklerini 6nemli olciide



arttirmistir. Zhu ve arkadaslar1 [23] (2014), dogal liflere uygulanan alkali ve silan
islemine ek esterifikasyon islemi de wuygulayip sonuclari birbiri ile
karsilastirmiglardir. Alkali islemi sonrasinda keten lifinin ilk hiicre duvarin da
bulunan pektin ve linyini soktiigi goriilmiistiir. Silan ve esterifikasyon islemi
sonrasinda kuvvetli capraz baglarin olustugu anlasilmistir. Yapilan lif yikama
islemleri sonrasinda keten lifinin ¢ekme Ozelliklerinde belli oranda diisis
olmustur. Duigou ve arkadaslar1 [24] (2014) PLA/keten biyokompozitin yat
malzemesi olarak deniz suyu dayanimini incelerken, Elias ve Njuguna [25]
(2014), otomotiv sektori icin govde parcasi olarak termo-mekanik 6zelliklerini
incelemislerdir. Bodur ve arkadaslar1 [26] (2014), geri doniistiiriilmiis diisiik
yogunluklu polietilen (r-LDPE) matris malzemesi ile pamuk esash tekstil
atiklarindan kompozit malzeme iiretmislerdir. Calisma da tekstil atiklar1 agirlikca
%10, %20, %30 oraninda kompozit malzemeye ilave edilmistir. Uretilen kompozit
malzemeye matris ile takviyenin ara yiizeyini iyilestirmek icin maleik anhidrit
uygulamasi yapilmistir. Yapilan ¢ekme, darbe, egme testleri ve karakterizasyon
calismalar1 sonrasinda ag. %30 pamuk ilavesinde en iyi cekme ve darbe
dayanimina sahip oldugunu bildirmislerdir. Arastirmacilarin diger bir
calismasinda [27] (2016), pamuk liflerine silan, alkali ve alkali-silan kimyasal
islemleri uygulanarak polietilen (r-LDPE) matrisli kompozitler {iretilmistir.
Uygulanan kimyasal islemlerin ve maleik anhidrit baglayici ajanin kompozitin
mekanik oOzelliklerine etkileri arastirilmistir. Cekme, egme ve darbe deney
sonuglar1 hem kimyasal islemlerin hem de baglayici ajan olarak maleik anhidrit
kullanilmasinin mekanik oOzellikleri arttirdigini gostermistir. Xia ve arkadaslar
[28] (2015), keten lifini alkali, silan, maleik ve korana islemlerine tabi tutularak
PLA matris icerisine takviye etmislerdir. Alkali islemi keten lifin yiizeyinde
bulunan yar seliilozik yapiyi, kiri, linyin yapisini kaldirdigi, silan ve MA ise
kuvvetli hidrojen baglar1 yaparak ara ytizey bagini iyilestirdigi gortilmiistiir. Ayrica
MA ve silan islemleri keten liflerinin hidrofilik 6zelligini 6nemli 6lciide hidrofobik

olarak degistirmistir. Korona islemi ise keten lifi icin cok iyi sonuglar vermemistir.

Lopez ve arkadaslar1 [29] (2015), dort farkh sekilde dokunmus Hint keneviri,
keten, ve pamuk kumaslarini PLA matris icine sicak kaliplama yontemi ile takviye

ederek kompozit malzeme iiretmislerdir. Sicaklik, basin¢ ve tabaka sayis1 gibi



imalat parametreleri ve farkli takviye elamanlarinin biyokompozitin cekme
dayanimina olan etkileri incelenmistir. Ayrica iiretim parametrelerini optimize
ederek iiretim maliyeti ve iiretim zamani 6nemli oranda distirtilmiistiir. 32 MPa
basincta ve 185 °C basma sicakliginda PLA/keten takviyeli kompozitin azami
cekme dayanimi 100 MPa olarak bulunmustur. Arastirmacilarin bir diger
calismasinda [30] (2017), dokunmus keten lifleri sicak kaliplama yontemi ile PLA
matrise takviye edilmistir. Herhangi bir kimyasal islem ve katk: ilavesi olmadan
iiretilen dogal kompozit malzemelerin basma ve darbe dayanimlar1 incelenmis
olup karbon lif takviyeli epoksi matrisli kompozit malzemeye gore daha iyi darbe
dayanimi elde edilmistir. Rana ve arkadaslar1 [31] (2017), dogal lif polimer
kompozit ile cam lif karistirarak mekanik dayanmimi dogal takviyeli polimer
kompozitten daha yiiksek kompozit malzeme tiretmeyi hedeflemislerdir. Dogal lif
takviyesi olarak 5,10,15 ve 20 mm boyutlarinda sisal lifi kullanmislardir. Yapilan,
cekme, darbe ve egme testleri sonrasinda hibrit kompozitin dogal lif polimer
kompozite goére nem tutma oraninin azaldigi, mekanik dayaniminin arttigi
goriilmiistiir. Siakeng ve arkadaslar1 [32] (2018), alkali, silan ve kalsiyum
hidroksit ylizey islemleri uygulanmis ananas ve Hindistan cevizi yapraklarini PLA
matrise takviye ederek mekanik ve 1sil Ozelliklere etkilerini arastirmiglardir.
Calismada, alkali isleminin matris ve lifler arasindaki tutunmaya onemli Ol¢iide
artirdig1, Hindistan cevizi takviyeli kompozitin 1s1l 6zellikleri iyilestirirken, ananas
yaprakli kompozitin ise 6nemli bir degisiklige neden olmadig1 rapor edilmistir.
Panayiotis ve arkadaslar1 [33] (2018), silan ile muamele edilen keten liflerini PLA
matrise ince film sikistirma yontemi ile ilave ederek biyokompozitler
tiretmislerdir. Calismada, agirlikca %2 silan ile yikanmus lif takviyeli kompozitlerin
hem su tutma dayanimlar1 hem de egme dayanimlari 6nemli oranda iyilesmistir.
Sepe ve arkadaslar1 [34] (2018), kenevir lifini %5 ve %1 alkali islemini ve %1,%5
ve %20 silan islemine tabi tutarak epoksi recineye vakum in flizyon yontemi ile
takviye etmislerdir. Calismada %1 silan islemi uygulanmis kompozitler en iyi
sonu¢ vermistir. Silan islemi uygulanmis keten lifi takviyeli kompozitlerin egme
ve cekme dayanimlar1 alkalin islemi uygulanmis kompozitlere gore daha iyi
cikmistir. Liang ve arkadaslari [35] (2021), uzun sabir agact lifini ve PLA polimer

malzemesini ekstriizyon yontemi ile karistirmiglardir. Sonrasinda sicak kaliplama



yontemi ile liretilen kompozit plakalar ile acik kaliplama yontemi ile iiretilen
siireksiz sabir agaci lifi takviyeli PLA kompozitlerin mekanik 06zellikleri
karsilastirilmistir. Siirekli lif takviyeli kompozitin kopana kadar olan uzamasi,

egme ve cekme dayanimi degerlerinin yiiksek oldugu bildirilmistir.

PLA, PLLA matris ve keten, rami veya Hint keneviri gibi dogal liflerden yapilan
yesil kompozitlerin geleneksel PP/cam takviyeli kompozitlerin performansina
benzedigi goriilmektedir. Oksman ve arkadasglari [10], PP/cam kompozit ile
PLA/keten kompozitlerin mekanik o6zelliklerini karsilastirmis olup PLA/keten
kompozitin 0Ozelliklerinin daha iyi oldugunu bildirmislerdir. Ayrica, mekanik
ozellikleri bakimindan, bircok dogal lifin PP, PHB ve nisasta esasli matrislere
kiyasla PLA matris ile daha uyumlu oldugu bilinmektedir. Benzer kompozitlerden
farkli mekanik ve termo-mekanik sonuclar elde edildigi goriilmektedir. Clinkii her
bir calismada, kompozitin {iretimi i¢in kullanilan kalip, yontem veya fiber
iyilestirme islemi farklidir. Bu nedenle, her bir iiretim yOntemi, iiretilen
kompozitlerde farkli mekanik, termo-mekanik ve 1sil 6zellikler gostermektedir.
Ornegin; Bax ve Miissig [36], ekstriizyon ile karistirip enjeksiyon kaliplama ile
tirettikleri %30 ag. keten takviyeli PLA kompozitin ¢ekme dayanimini 54 MPa
olarak bulurken, Avci ve arkadaslar1 [37], benzer yontemle iirettikleri %25 ag.

keten takviyeli PLA kompozitin ¢ekme dayanimini 30 MPa olarak bildirmislerdir.

Genel olarak, biyokompozitlerin mekanik 6zellikleri, sentetik lif kompozitlere gore
daha disiiktiir. Ancak, bu ozellikler, lifin veya matrisin kimyasal veya fiziksel
modifikasyon islemlerine tabi tutulmasi suretiyle gelistirilebilmektedir. Yesil
kompozitler; hidrofilik seliilozik lifler ve hidrofobik polimer matristen iretildigi
icin cogu zaman ara ylizey bag1 zayif olur ve mekanik 6zellikleri bu durumdan
olumsuz etkilenir. Dogal lifin ve/veya polimer matrisin fiziksel ve/veya kimyasal
modifikasyonu, ara ylizey bagini artirarak kompozitin mekanik 6zelliklerini artirir.
Literatiirde yesil kompozitlerin mekanik 6zellikleri alkali,[38]-[41] esterifikasyon
[42]-[48], silan [27], [43]-[51] ve maleik anhidrit [14], [27], [37], [52]1, [53]

gibi farkli islemlere tabi tutularak iyilestirildigi goriilmektedir.

Kodal ve arkadaslari [54], keten lifini alkali, silan ve polimer kaplayarak PLA

matrise takviye etmislerdir. Sekil 1.1’de alkali, silan ve polimer kaplamanin keten



lif takviyeli PLA matrisli kompozitin cekme dayanimina etkisi verilmektedir. Alkali

ve silan islemi kompozitin ¢ekme ve yilizde uzama degerlerini artirdigi

goriilmektedir.
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Sekil 1.1 Farkli kimyasal islemlerin yesil kompozitin gerilme-gerinim

ozelliklerine etkisi [54]

Dhakal ve arkadaslar1 [55], epoksi matris icerisine capraz dokunmus ve tek yonlii
olmak {tizere iki farkli acili keten lifini takviye ederek kompozit tiretmislerdir.
Yapilan cekme deneyi sonrasinda tek yonlii keten takviyeli kompozitin ¢ekme
dayanimi c¢apraz dokulu keten kompozite gore %26 daha yiiksek c¢ikmisken,
elastiklik modiiliiniin %10 daha diisiik oldugu bulunmustur. Liang ve arkadaslari
[35], farkli lif oranlarinda ve siirekli, siireksiz olmak tizere PLA matrise keten lifi
takviye etmislerdir. Lifin siirekli veya siireksiz olmasi kompozitin mekanik
ozelliklerini 6nemli oranda etkilemistir. Sekil 1.2’de verilen grafiklerde goriildigi
izere siirekli (uzun) lif takviyeli kompozitin elastiklik modiilii ve ¢ekme dayanimi
lif orani arttikca artmistir. Siireksiz (kisa) lif takviyeli kompozitler de ise lif
oraninin artmast ¢ekme dayanmimini diistirtirken elastiklik modiliint artirmistir.
Calismada, en yiiksek darbe ve egme dayanimi %40 uzun keten lifi takviyeli
kompozitte elde edilmistir. Byoung ve arkadaslar1 [56], kenaf ve Hint keneviri lifi
oraninin kompozitin mekanik 6zelliklerine etkilerini arastirmislardir. Elde edilen
sonuglara bakildiginda, kompozit yapidaki lif orani arttikca, elastiklik modiilii ve
¢ekme dayanimi belirli bir lif oranina kadar artmis sonrasinda ise azalmaya

baslamistir.
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Sekil 1.2 Lif oraninin ve lif boyutunun kompozitin; a) cekme dayanimi, b)
elastiklik modiilii, c) egme dayanimi, d) egme modiilii ve e) darbe dayanimina

etkileri [35]

Literatiirde, arastirmacilar farkli sonuclar bulmus olsa da genel olarak belirli bir
orana kadar matris igerisindeki lif oran1 arttikca kompozitin cekme dayanimi ve
elastiklik modiiliiniin arttig1 goriilmektedir. Lif uzunlugu yesil kompozitlerin
mekanik 6zelliklerini etkileyen diger onemli faktorlerden biridir. Kisa lif takviyeli
kompozitler de lifin u¢undaki gerilme yogunlasmasi nedeniyle, cekme yiikii
altinda bu noktalarda matris catlag: olusumu baslar. Numunedeki catlak kritik bir
noktaya ulastiginda lif artik gelen yiikleri karsilayamaz ve dayanim diiser. Yesil
kompozitlerde en-boy orani (veya uzunluk / cap), kompozitin mekanik 6zelligini

etkileyen farkli bir 6zelliktir. Ara yiizey bag kuvvetli ve yiik aktarimi verimli

A

40

L|f oram (%)

oldugunda, gerekli kritik en-boy orani daha diisiik olabilir.
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Chaitanya ve arkadaslar1 [57], dogrudan enjeksiyon ve ekstriizyon sonrasi
enjeksiyon olmak {izere iki farkli yontemle {iretilen PLA/sisal kompozite iiretim
yonteminin etkilerini incelemislerdir. Dogrudan enjeksiyonla uzun lifli kompozit
tiretmek cekme dayanimi, egme dayanimi ve elastiklik modiili ve egme modiiliinii
diisiirmektedir. Kisa lif takviyeli kompozitte ise liretim yOnteminin etkisi ¢ok
olmadig: bildirilmistir. Hu ve Kim [58], sicak pres yontemi kullanilarak kenevir
lifini PLA matrise takviye ederek biyokompozit iretmislerdir. Calismada, hacimce
%30, %40 ve %50 oraninda alkali muamele edilmis ve herhangi bir islem
uygulanmamis kenevir lifleri takviye edilerek optimum lif oran1 yapilan deney
sonuclarina gore bulunmustur. Ayni zamanda, alkali isleminin lif yiizey
morfolojisine ve kompozitlerin mekanik 6zelliklerine etkileri arastirilmistir. Test
sonuclari, alkali ile muamele edilmis hacimce %40 lif takviyeli biyokompozitin
mekanik oOzelliklerinin en yiiksek degerler oldugunu gostermistir. %40 alkali
kenevir/PLA kompozitin c¢ekme dayanimi, elastiklik modili ve egilme
mukavemeti sirasiyla 54.6 MPa, 8.5 GPa ve 112.7 olarak bulunmustur. Keck ve
Fulland [59], tek yonli hizalanmis keten lifleri takviye edilen epoksi
kompozitlerin mekanik ve kirilma mekanigi davranislarini deneysel ve sayisal
olarak incelemiglerdir. Sekil 1.3’te lif acisinin ve keten oraninin cekme dayanimi

ve elastiklik modiiliine etkileri verilmektedir.

a
:}f = [keten-15/%1-35 Iﬂ‘?gg 1 |_Jketen-15/%1-35
=18 [(keten-15/%1-51 | & [(Jketen-15/%1-51
a1e 151600 L
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Sekil 1.3 Farkli acilarda dokunmus keten lifinin kompozitin cekme dayanimina

ve elastiklik modiiliine etkileri [59]

Galismada hem elastiklik modiili hem de ¢ekme dayanimi artan lif oram ile
artmustir. Ayrica, lif agis1 0°den 90”ye dogru gittikce her iki dayanim degeri de
diismiistiir. Yukarida verilen literatiir taramasinda farkli biyokompozitlerin
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mekanik, 1s1l, su-nem tutma ve termo-mekanik oOzellikleri arastirilmis ve
gelistirilmeye calisilmistir. Ancak, biyolojik takviye malzemelerinin ve polimer
matrisin dogas1 geregi yanict olmasi gerek otomotiv sektoriinde gerekse yapi
sektoriinde biyokompozitlerin kullanimini sinirlamaktadir. Biyokompozitlerin
yanmazliginin artirilmasina yonelik calismalar hala devam etmektedir. Zhang ve
arkadaslar1 [60] (2018), keten lifini ilk olarak polidepomin soliisyonu ile
sonrasinda demir fosfat ile kaplamiglardir. Sicak kaliplama yontemi ile PLA matris
icerinse takviye edilen keten lifli kompozitin oksijen sinir indeksi (LOI) degeri
kontrol grubuna gore %19dan %26’ya cikmustir. Yanmazlik ilaveli dogal
kompozitlerin cekme dayanimlari da artmistir. Hogue ve arkadaslari [61] (2018)
polipropilen icerisine alkali ile yikanmis dogal lif takviye ederek kompozit
malzeme tiretip mekanik ozelliklerini incelemislerdir. Tawiah ve arkadaslar1 [62]
(2019), dogal lif takviyeli PLA matrisli kompozit malzemenin yanmazlik
dayanimini artirmak icin fenil fosforik, fosfor ve her ikisinin karisimini
kullanmustir. Calismada, karbondioksit salinimi, yanmazlik ve oksijen sinir indeks
degerlerinde Onemli olciide iyilesme saglanmistir. Battegazzore ve arkadaslari
[63] (2018), polilaktik asit (PLA) , polihidroksi biitirat (PHB) matris icerisine
pamuk lifi el yatirma yontemi ile takviye edilerek tabakali biyokompozit
tiretmigler. Yapilan calisma sonucunda, PLA matrisin icerisine ilave edilen takviye
malzemesi ile ylizde uzamasi 2.4’ten 6’ya dogru arttig1 gortilmiistiir. PHB matrisli
kompozitte ise takviye elemani cekme dayanimini ve yiizde uzamayi artirmistir.
Arastirmacilarin  bir diger calismasinda [64] (2019), elde edilen dogal
kompozitlerin yapi, otomobil ve mobilya sektériindeki muhtemel kullanimina
yonelik termo-mekanik ve darbe dayanimi ozellikleri belirlenmistir. PLA matrisli
kompozit malzeme egme dayanimi nemli ortamda ve agir yiikler altinda gayet
memnun edici sonuclar verirken, PHB matrisli kompozit sadece nemsiz ortam da
agir yiik tasimistir. PHB matrisli kompozitin darbe dayanimi nispeten PLA matrisli
kompozite gore daha iyi oldugunu belirtmislerdir. Wiwat ve arkadaslar1 [65]
(2020), keten lifini PLA ve PP matrislere ilave ederek biyokompozit tiretmislerdir.
Calismada dort farkli yanmazlik katkisi kompozit yapiya ilave edilmis olup
yanmazlik degeri onemli oranda iyilestirilerek V-0 seviyesine diistirtilmiistiir.

PLA/keten kompozit icin yanmazlik katkisi %0.6 oraninda mekanik 6zellikler

13



acisindan en uygun sonuc¢ alinmistir. Genel olarak yanmazlik ilavesi mekanik
ozellikleri diisiirmiistiir. Kandola ve arkadaslar1 [66] (2020), calismada farkli alev
geciktiricilerle 6n islemden gecirilmis keten lif takviyeli polipropilen, ve PLA
matrisli kompozitler tiretmiglerdir. Calismada amonyum siilfamat, amonyum
bromiir, guanidin dihidrojen fosfat ve guaniliire metilfosfonat olmak {izere dort
farkli alev geciktirici kullanilmistir. Yanmazlik islemlerinin tiimi PLA/keten
kompozitleri i¢in UL-94 testinde V-0 derecesine indirmisken, PP/keten kompozit
malzemede bir organofosfonatta V-0 derecesi elde edilebilmistir. Bununla birlikte,
tim alev geciktirici islemler kompozitlerin mekanik 6zelliklerini diistirmiistiir.
PLA/keten kompozitlerde, ketenin dehidrasyon-ayrismasi sirasinda salinan su
PLA'y1 hidrolize ederek, PLA/keten kompozitlerin alevlenebilirligini iyilestirdigi
bildirilmistir. Pornwannachai ve arkadaslar1 [67], polipropilen ve PLA matris
icerisine keten lifi takviye ederek biyokompozit iiretmislerdir. Kompozitin yanma
ozelliklerini iyilestirmek icin birkac farkl alev geciktirici ile keten lifler isleme tabi
tutulmustur. Kompozitlerin yanma dayamimlari1 artarken alev geciktiricinin pH
seviyesine bagli olarak PLA/keten kompozit basta olmak {izere diger

kompozitlerin mekanik 6zelliklerinde azalmalar meydana gelmistir.

Literatiirde bor bilesikleri polimer kompozitlerin, yanma ve su tutma dayanimini
artirmak icin kullanildig1 goriilmiistiir. Baysal ve arkadaslar1 [68] (2007), odun
talasina %1 borik asit ve boraks karisimi takviye edilmis biyokompozit
tiretmislerdir. Bor takviyeli kompozitlerin elastiklik modilii kontrol
kompozitlerden daha yiiksek ¢ikmistir. Borik asit (BA) ve boraks (BX) karisimi ile
on isleme tabi tutulan biyokompozitlerin egme ve cekme modiilleri azalmasina
ragmen, ahsabin yanma dayanimi artmistir. Simsek ve arkadaslar1 [69] (2010),
cevre dostu boratlarla muamele edilmis ahsabin basma dayanimi, kopma modiili
ve clriime direnci gibi bazi mekanik 6zelliklerini belirlemek amaciyla ¢calisma
yapmiglardir. Borat olarak (%0.25, %0.5, %1.5 ve %3) oranlarinda sodyum
tetrafloroborat, amonyum tetrafloroborat ve amonyum pentaboratli oktahidrat
kullanilmistir. Sonuclar, boratlarla muamele edilmis odun numunelerinin basma
mukavemetinin ve kopma modiiliiniin, muamele edilmemis kontrol numunesine
gore daha diisiik oldugunu gostermistir. Sonuclar genel olarak, boratlarin

yogunlugu arttikca ahsabin mekanik 6zelliklerinin azaldigini gostermistir. Borat
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uygulanmis ahsap, islem gormemis kontrol numunesine kiyasla ¢liriime mantarina
kars1 onemli 6lciide direng gostermistir. Nagieb ve arkadaslar1 [70] (2011), borik
asit ve boraks ilavesinin iire formaldehit testere tozu kompozitlerinin yangin
geciktirici ve mekanik 6zelliklerine etkisi incelemislerdir. Sonuclar, alev geciktirici
orani arttikca su emme ve egilme mukavemetinin azaldigin1 gostermistir. En
yiiksek Bc+Bx konsantrasyonu, alev geciktiriciyi diisiik olanlardan daha fazla
artirmistir. Ayrilmis ve arkadaslari [71] (2012), polipropilen matrisli odun
kompozitlerin yanma dayanimini artirmak icin borlu bilesik olarak Bx+Bc ve
cinko borat fosfatli bilesik olarak tek ve cift amonyum fosfat ilave etmislerdir. Ilave
edilen yanmazlik elamanlar1 kompozitlerin su dayanimini ve mekanik 6zelliklerini
azaltmistir. Maleik anhidrit baglayici ajan kullanimi kompozitlerin mekanik
ozelliklerini ve su direncini artirmistir. Alev geciktirici ilavesi 1s1 yayma oraninda
ve yangin dayaniminin artirilmasinda az da olsa etkili olmustur. Koni kalorimetre
testlerinden elde edilen sonugclar, fosfat uygulamalarinin bor uygulamalarina gore
yangin performansinda daha fazla iyilestirme sagladigini gostermistir. Bu
calismada, %8’lik yanmazlik ilavesinin PP matrisli odun kompozitler icin mekanik
ve fiziksel Ozellikler agisindan en uygun oran oldugu bildirilmistir. Fang ve
arkadaslar1 [72] (2013) PVC matrisli odun kompozitin 1sil, yanma ve mekanik
ozelliklerini incelemislerdir. TGA sonuglarina gére odun talasi katkisi ve c¢inko
borat ilavesi hem Polivinil Kkloriirin (PVC) hem de biyokompozitin 1sil
bozunmasini etkilemistir. Odun talasi ilavesi PVC matrisin ilk 1s1l bozunma
sicakligini diistirmiistiir. Cinko borat kompozitin bozunma sicakligini artirmis ve
bozunma miktarini azaltmistir. Odun talasi PVCnin yanmazligina olumlu etki
yaparken cinko boratin yanmazhiga katkisi cok diisiik olup asil katkiy1 duman
olusumunu %50 oraninda artirarak yapmistir. Altuntas ve arkadaslar1 [73]
(2017), Odun-plastik kompozitlerin 1s1l ve yanma 0Ozellikleri iizerine borlu
bilesiklerin etkisini arastirmislardir. Takviye elemani olarak, linyoseliilozik atiklar,
yliksek yogunluklu polietilen (YYPE) matrise takviye edilmistir. Kompozitlerin
tiretimi cift vidali ekstriider kullanilarak yapilmistir. Elde edilen graniil malzeme
175 °C’de preste preslenerek levha haline getirilmistir. Yapilan deneylerde farkli
oranlarda odun plastik kompozitlere eklenen borik asit (Bc) ve boraksin (Bx) (ag.

%2,4,6,8) termogravimetrik analiz (TGA), yatay yanma ve limit oksijen indeks
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(LOI) sonuclan iizerine etkileri arastirilmistir. Elde edilen sonucglara gore borlu
bilesiklerin miktar1 arttikca kompozit malzemede bulunan linyoseliiloziklerin ve
plastik malzemenin yanma sicakliklarini yiikselttigi anlasilmistir. Ayrica
kompozitlere eklenen borlu bilesiklerin miktar1 arttikca yatay yanma hizinin
diistiigii anlasimustir. Ozellikle %16 borik asit ve boraks karisiminin kompozit
malzemeye eklenmesi yanma hizin1 %30 azalttig1 anlasilmaktadir. Borazan ve
Gokdai [74](2018), polyester matrise cam kozalag1 takviye ederek iirettikleri
biyokompozitlerin yanma dayanimini iyilestirmek icin hacimce %8 bor oksit, %8
boraks pentahidrat ve %8 boraks dekahidrat takviye etmisler. Boron oksit
kompozitin LOI degerini %10 oraninda iyilestirmistir. Sonuclarda, bor bilesikleri
kompozitin ara yiizey bagini1 kuvvetlendirerek egilme dayanimini artirmaya neden
oldugu anlasilmustir. Ibibikcan ve Kaynak [75], aliiminyum hidroksit yerine ¢inko
borat, bor oksit ve borik asittin LDPE'nin alev geciktirici 6zelliklerine etkilerini
incelemisler. Ozellikle %10 cinko borat, borik asit ve bor oksit ilavesi
kompozitlerin yanma dayanimini iyilestirmistir. Kompozit yapidaki bor
bilesiklerinin oraninin artmasi elastiklik modiiliinii artirirken ¢ekme dayanimini
ve kopma uzamasini diisiirmiistiir. Soykan [76] (2020), izotaktik polipropilen
icerisine 45 ve 75 um boyutlarinda ag. %5,10,15,20,30 oranlarinda iileksit takviye
ederek farkli kompozitler iretmislerdir. Calismada, partikiil boyutunun ve tileksit
oraninin kompozitin kristalitesine ve mekanik 6zelliklerine etkilerine bakilmistir.
45 pm tane boyutu ve %5 tileksit oranina sahip kompozit malzemenin mekanik ve
kristalite 6zellikleri en iyi sonucu vermistir. Arastirmacinin diger bir calismasinda
[77]1 (2020), izotaktik polipropilen icerisine 45 um boyutunda ve ag.
%5,10,15,20,30 oranlarinda kolemanit takviye edilmis kompozitler {iretilmistir.
Mekanik ve kristalite ozellikleri agisindan en iyi sonucu ag. %10 kolemanit
takviyeli kompozit vermistir. Sabbagh ve arkadaslar1 [78] (2015), PP/keten
biyokompozitin yanma dayanmimini artirmak icin inorganik bir hidrat olan
aliiminyum trihidroksit (ATH) ve c¢inko borat (ZB) ve amonyum polifosfat Exolit
AP-422'nin sinerjik etkisini arastirmiglardir. Polimere %30 ve %50 oranlarinda
keten takviye edilmistir. Daha sonra bilesikler, agirlikca %30 ila %60 arasinda
degisen farkli miktarlarda yiiklenen %32, %40 ve %60 olmak iizere ii¢ dereceli

ATH ile karistirilmistir. ATH ve sinerjilerin hem mekanik hem de yanma dayanimi
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incelenmigstir. Apyral 60CD'nin agirlikca %40'mmin, %30 ve %50 keten numuneleri
icin sirasiyla %12.5 ve %7 gibi cekme mukavemeti kayb: yasanmisken yanma da
V-0 seviyesine ulasilmistir. %30 keten takviyeli kompozit malzemede, ZB alev
geciktiriciligini artirmistir, toplam 1s1 salinimini ve duman saliniminda neredeyse
%7'lik bir azalma saglamistir. Zhang ve arkadaslar1 [79] (2020), linyoseliiloz lifi
poliamid (PA) matrise takviye ederek biyokompozit iiretmislerdir. Linyoseliilozik
liflere borik asit ile muamele yapilarak yanma dayanimlar1 artirilmistir. Borik asit
seliiloz liflerin 1s11 bozunma direncini artirirken mekanik 6zelliklerine olumsuz
etkilemistir. Borik asit hem takviyenin hem de PA matrisin 1s1l bozunma
sicakliklarini etkilemistir. Ancak borik asit kompozitlerin mekanik dayanimin
azaltmistir. Birnin-Yauri ve arkadaslar1 [80] (2017), kenaf ve palmiye lifleri ag.
%S5 boraks ile muamele edilip PLA matrise sikistirma kaliplama yontemi ile takviye
edilmistir. Calismada, maleik anhidrit ile iyilestirme yapilmis olup polilaktik asit'in
hibrit lif biyokompozitlerin 6zellikleri {izerindeki etkisi incelenmistir. Boraks
isleminden sonra hibrit kompozitin cekme dayanimi az da olsa artig gostermistir.
Kontrol numuneleri, diisiik dehidrasyon sicakliklarina sahip borik asit ve sodyum
boratlar nedeniyle bor ile muamele edilmis kompozitler kontrol numunelerine
gore daha diisiik baslangic sicakligina ve daha yiiksek agirlik kayb1 hizina sahip

oldugu bulunmustur.

Sonu¢ olarak yapilan calismalar da saf haldeki matrisin icerisine ilave edilen
takviyenin yogunluguna baglh olarak kompozitin ¢ekme ve darbe dayaniminin
arttig1 goriilmistiir. Dogal lif takviyeli kompozitler ve yesil kompozitlerin dayanim
degerleri sentetik kompozit malzemeler ile karsilastirildiginda daha diistiktiir.
Yesil kompozitler yiiksek mekanik performans gerektiren kritik parcalarda
kullanimi yerine, daha basit parcalarda kullanilmasi 6nerilmektedir. Bu nedenle,
cam, karbon, aramid vb. takviyeli kompozitler yerine alternatif bir malzeme olarak
sunulmaktan daha c¢ok, diisiik ve orta yiikleri tasiyabilecek masa, raf, kap1 gibi ic
mekan uygulamalar1 veya cati, otomobil parcasi, drenaj panelleri gibi dis mekén

uygulamalarinda kullanilabilecekleri ifade edilmistir.
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1.2 Tezin Amac

Glintimiizde, farkli amaclar ile kullanilan bircok malzeme kullanim 6mrii bittikten
sonra atik olarak dogaya birakilmakta olup cok biiytiik bir kismi1 doga da uzun yillar
coziinemez ve canli yasamini dogrudan olumsuz etkiler. Hafif, kolay sekillenebilir
ve ekonomik olmalar1 gibi bircok 6zelliklerinden dolay: polimer esasli malzemeler
giiniimiizde tercih edilmekte ve iiretimi diinya genelinde her gecen yil artarak
devam etmektedir. 2050 yilinda denizlerdeki atik polimerlerin sayisi tiim deniz
canlilarini gececegi tahmin edilmektedir. Bu nedenle giliniimiizde kullanilan her
malzemenin ya biyobozunur olmasi ya da geri doniisebilir olmas1 giderek 6nem

kazanmaktadir [81], [82].

Genel olarak calismanin amaci; yurt icinde daha 6nce kullanilmamais, dogal keten
lif takviyeli ve dogal PLA matrisli kompozit malzemelerin iiretilerek otobiis iist
konsol pargasi olarak gelistirilmesidir. Araclarin i¢ parcalari i¢in mekanik, fiziksel
ve kimyasal 6zelligi ve yanma dayanimi gelistirilmis petrol tiirevli polimerlere ve
cam lifine alternatif, cevre dostu yesil kompozit malzemenin iiretilmesi
hedeflenmektedir. Calisma kapsaminda, iiretilecek yesil kompozit malzemenin
matrisi biyobozunur ve takviye elemani dogal lif olacagindan petrol tiirevli matris

malzemelerinin ¢evreye verdigi zararin 6nlenmesi,

Geri dontisiim imkani olmayan ve doga da ¢6ziinmesi zor olan cam elyaf takviye

elemani kullanimi araclarda azaltilmasi,

Gelecekte petroliin tiikenme olasiligindan dolay1 kompozitlerde siklikla kullanilan
petrol tiirevli matrislerin yerine siirdiiriilebilir kaynaklardan elde edilen

biyomatrislerin uygulanmasi, ilgili bilgi birikiminin ve deneyiminin gelistirilmesi,

Avrupa Birliginin arac¢ {reticilerinden istedigi ve iilkemizin de tabi oldugu;
tiretilecek tasitlarin en az %95’i geri doniistiiriilebilecek malzemeden yapilmasi

gereksiniminin karsilanmasi,

Otomotiv, insaat ve havacilik sanayinde kullanilan malzemelerin genel
gereksinimi olan ge¢ tutusma oOzelliginin farkli bor bilesikleri kullanilarak

gelistirilmesi hedeflenmektedir.
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1.3 Hipotez

Polilaktik asit (PLA) hafif, yiiksek dayanim ve biyobozunur olmasinda dolay1 yesil
kompozitlerde matris malzemesi olarak siklikla kullanilmaktadir. Ancak, PLA'nin
darbe dayaniminin diisiik olmasi ve kullanim yerine gore rijitlik ve yanma
dayaniminin diisiik olmasi 6énemli birer kisittir. PLA'nin darbe dayaniminin ve
rijitliginin artirilmasi kullanim daha genis kullanim alani bulmasina katki
saglayacagi asikardir. Ayrica, yesil kompozitlerin siklikla kullanildig1 insaat,
otomotive ve spor malzemeleri gibi sektorlerde kullanilan malzemelerin yanma
dayaniminin iyi olmasi veya gec¢ tutusmasi oOnemlidir. Calismada, yanma
dayanimim1 artirmak icin bor bilesikleri takviye edilmistir. Bor bilesikleri
literatiirde polipropilen ve polietilen gibi ticari plastiklerin ve odun talasi
takviyeli/ticari plastik matrisli kompozitlerin yanma dayanimi artirmak icin
kullanilmistir. Literatiirde, PLA matrisli dogal lif takviyeli kompozitlerin yanma
dayanimini artirmak icin herhangi bir bor bilesiginin kullanildig1 calismaya
rastlanmamistir. Bor bilesiklerinin PLA/keten takviyeli kompozitin mekanik ve 1s1l

ozelliklerine etkileri olmustur.

19



2

KOMPOZIT MALZEMELER

Kompozit malzeme, belirli bir amaca yonelik olarak, en az iki farkli malzemenin
heterojen olarak bir araya getirilmesiyle olusturulan o6zellikleri bilesenlerinden
daha istiin olan malzemelerdir. Kompozitler, aralarinda kimyasal etkilesim
olmayan en az iki farkli malzemenin rijitlik, mukavemet, agirlik, yiiksek sicaklik
performansi, korozyon direnci, sertlik ve 1si/elektrik iletkenligi gibi mekanik ve
fiziksel 6zelliklere ulasmak amaciyla makro seviyede bir araya getirilmesiyle elde

edilen malzemelerdir.

2.1 Biyopolimerler

Biyopolimerler, canli organizmalarin hiicreleri tarafindan f{iretilen dogal
polimerlerdir. Biyopolimerler, daha biiyiik molekiiller olusturmak iizere kovalent
olarak baglanmis monomerik birimlerden olusur. Dogal ortamda biyopolimerler,
mikroorganizmalar tarafindan gerceklestirilen enzimatik reaksiyon ile
karbondioksit ve su gibi basit molekiillere ve enzimatik olmayan hidroliz yoluyla
biyolojik olarak parcalanabilirler [64], [83]. Ayni zamanda, dogal kaynaklardan
yapay olarak sentezlenmis veya canli organizmalar tarafindan tamamen biyolojik
olarak sentezlenmis polimerlerdir [63]. Diger bir ifadeyle biyopolimerler veya
yesil polimerler bakteriler, hayvanlar, yesil bitkiler ve mantarlar tarafindan, dogal
yollarla meydana gelen polimerlerdir. Biyopolimerler cok diisiik sera gazi
salimmmlar1 ve cevre dostu olmalarindan dolay1 petrol tiirevli polimerlere gore
avantajlidirlar [65]. Dogrusal veya dallanmis/capraz bagh zincir yapisina sahip
molekiillerden olusan biyopolimerler, malzeme diinyasinda ¢ok genis bir kullanim
alanina sahiptirler. Cogu biyopolimerin monomerleri genellikle niikleotidlerin
niikleik asitlerinin, amino asit proteinlerinin veya sekerlerden tiiretilen
sakkaritlerin tekrarlayan molekiillerinden meydana gelir [66]. Biyopolimerlerin
gelistirilmesi ve kullanilmasi ile fonksiyonel o6zellikleri ve iiretim maliyeti
acisindan petrol tlirevli muadilleri ile rekabet edebilirlikleri artmistir.

Biyopolimerin iiretimi hala petrol tiirevli muadillerine gore pahali olsa da
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ozelliklerini gelistirmek ve maliyetini diistirmek i¢in calismalar devam etmektedir.
Son zamanlarda, biyopolimerler katki maddelerinde, kisisel temizlik malzemeleri,

yenilebilir {iriinlerden, tibbi malzemelere kadar degisen bircok alanda

kullanilmaktadirlar.
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Sekil 2.1 Biyopolimerlerin siniflandirilmasi [84]

Biyopolimerler; biyobozunur biyopolimerler ve biyobozunur olmayan
biyopolimerler olmak {izere temelde iki kaideye gore ayrilmislardir. Alternatif
olarak biyopolimerleri Sekil 2.1’de goriildiigii {izere, kokenlerine gore dogal,
mikro organizma kaynakli veya sentetik olarak siniflandirmak da miimkiindiir.
Biyoesasl biyopolimerler bitkilerden, hayvanlardan veya mikroorganizmalardan
tiretilebilir ancak, biyobozunur biyopolimerlerin sayisindan daha fazla
parcalanamayan biyopolimer vardir [65],[35]. PLA biiyiik ol¢lide nisasta ve seker
kamis1 gibi yenilenebilir kaynaklardan fermantasyon yontemiyle {iiretilse de
sentezlenerek iiretimi de miimkiindiir [85]. Aym1 zamanda biyopolimerler 1siya
tepkilerine gore elastomerler, termoplastikler ve termosetler olarak da

siniflandirilmaktadirlar [35]. Gilintimiizde, her yil iretilen 335 milyon ton
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plastigin  yaklasitk %1'ini  biyopolimerler olusturmaktadir. Biyopolimer
arastirmalar1 alaninda oncti kuruluslardan olan Avrupa Biyoplastikler ve Nova-
Enstitiisii verilerine gore, kiiresel Biyoplastikler iiretim kapasiteleri Sekil 2.2’de
goriildiigii tizere 2018'de yaklasik 2.11 milyon ton iken 2023 yilinda yaklasik 2.62
milyona cikacagi tahmin edilmistir. PLA {retim kapasitesi 2023'e kadar ikiye
katlanmasi beklenmektedir. Gelismis bir pazar payina ve tiretim kapasitesine sahip
olan termoplastik poliiiretanin (TPU) ise ¢ok yonliiliigii nedeniyle pazar payinin

daha da artmasi beklenmektedir.

%26 PET %18 Nigasta

%10 PLA

%7 PBAT

%5 PBS

%1 PHA
%1 diger
biyobozunurlar

%1 diger
biyoesasli
biyobozunur olmayanlar

Sekil 2.2 2018-2019 Yillar1 diinyadaki kiiresel biyoplastik iiretim kapasitesi [86]

Tablo 2.1’de biyokompozit tiretimi i¢in siklikla kullanilan matris malzemelerinin
cesitli calismalardan derlenmis mekanik Ozellikleri verilmektedir. Sonuclara
bakildiginda; polimerlerin mekanik 6zellikleri {iretim yontemi ve {retim
parametreleri gibi faktorlerden etkilendiginden literatiirde farkli sonuglar
bulunmustur. Bu nedenle literatiirde elde edilmis en iist ve en alt degerler derlenip
bir aralik seklinde ekte verilmistir. Dogal liflerin aksine, biyoesasli regineler,
endiistriyel kullanimlar igin iiretildiklerinden dolayi, mekanik o6zellikleri

tekrarlanabilir ve belirli bir araliga sahiptir.
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Tablo 2.1 Bazi polimer matrislere ait mekanik 6zellikler [2], [87]-[92]

Polimer matris Yogunluk Cekme dayanimi Egme Elastiklik Uzama
modiilii modiilii (%)
g cm® (MPa) (GPa) (GPa)
PLA 1.21-1.25 60-90 4.2 0.3-3.5 2.5-6
PHB 1.18-1.26 21 2.7 0.9-4 5-8
PHA 1.25 35 - 2.95 2
PLLA 1.25-1.29 15.5-150 - 0.3-4.14 2.5-30
TPU 1.18 16.3 0.18 0.04- 611
Biyorecine 1.11 6.8 - 0.13 32.2
Nisasta recinesi 1.0-1.39 12.4-94 4.2 2.5-3.9 35-300
PP 0.9-1.6 26-42 1.5 0.95-1.95 15-700
PP-g-MA 0.9-1.6 36.7 - 1.5 3.9

Ekteki tablo yesil kompozit iiretimi icin biyorecineler iizerine yapilan cesitli
calismalardan elde edilen bilgileri gostermektedir. Sonuclar her calismada tiretim
yontemi, parametre ve benzeri nedenlerden dolayr farkli oldugu icin tablo
miimkiin oldugu kadar sadelestirilip, elde edilen {iist ve alt degerler verilmistir.
Dogal liflerin aksine, biyoesasli recineler, endiistriyel kullanimlar icin
tiretildiklerinden dolayr mekanik oOzellikleri tekrarlanabilir, belirli bir araliga

sahiptir.

2.1.1 Polilaktik Asit

Molekiil agirligi ve liretim parametreleri PLA'nin mekanik 6zelliklerini dogrudan
etkilemektedir. Genel olarak bakildiginda PLA’nin ¢ekme dayanimi 50-90 MPa,

elastiklik modiilii 3-5 GPa, kopana kadar uzamasi %3-10 arasinda ve darbe
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dayanimi seramikler gibi zayif davranis gostermektedir. Ticari PLA'nin yogunlugu
yaklagik 1.2-1.24 g cm™ [93], [94] cams1 gegis sicakligi yaklasik 45-62 °C [95]—
[97] erime sicaklig1 175 °C [98] ve bozunma sicaklik araligi ise 235-255 °C‘dir.
PLA'nin zincirleri UV 151n1 veya nem etkisiyle boliinerek yapida bozunmaya neden

olmaktadir.

Misir nisastasi gibi yenilenebilir kaynaklardan elde edilen PLA en cok kullanilan
tipik alifatik bir polyesterdir. PLA biyobozunur olmasindan dolayi, polipropilen,
polietilen gibi siklikla kullanilan petrol tiirevli polimerlere alternatif olarak
otomotiv, biyomedikal ve paketleme gibi endiistrilerde genis uygulama alam
bulmustur [2]. PLA yillik yenilenebilir kaynaklardan iiretilen ve cevre dostu bir
polimer olmasinin yani sira petrol tiirevli polimerlerle rekabet edebilecek yiiksek
dayanim, sertlik gibi mekanik 6zelliklere de sahiptir. PLA gibi biyobozunur
polimerler, topraktaki zararsiz bilesenlere yavas yavas ayrisabilir. Bu sayede
polimer atiklarin depolanmasi veya yakilmasi azalarak atik yonetimine de katki
saglanmis olur. PLA bozundugunda H,O ve CO,ye ayrisarak geride zehirli ve
kanserojen olmayan atik birakir. PLA’nin biyouyumlulugu, biyobozunurlugu,
zehirli gaz saliniminin olmamasi ve seffaflik gibi 6zellikleri de kullanim alanini
genisletmektedir. Tiim bunlarin yani sira PLA’nin kirilgan yapisi, diisiik stinekligi
ve petrol tiirevli muadillerine gore pahali olmasi1 endiistriyel uygulamalar igin
gelistirilmesi gereken kisitlardandir. Ozellikle otomotiv sektdriinde PLAmin
toklugunun artirilmasi kullanim yeri i¢in 6nem tasimaktadir. PLA'nin stinekligini
ve toklugunu artirmak icin plastiklestirici ilave etmek, tok bir elastomer ile

karistirmak en ¢ok tercih edilen yontemlerdir [99], [100].

PLA'nin sentezlenmesi, hem laktik asit monomerlerinin yogunlasarak polimerize
olmasi hem de laktik asit monomerlerinin katalatik halkali laktik dimerinin halka
acma polimerizasyonuyla olabilmektedir. L- ve D- izomerlerine sahip olan PLA;
termoplastik 06zelligi, yiliksek mekanik dayanimi ve biyobozunabilir olmasi
nedeniyle bircok alanda petrol tiirevli polimelere alternatif olarak
kullanilmaktadir. Monomerinin tipine bagh olarak PLA, poli (L-laktik asit) PLLA
veya poli (D-laktik asit) PDLA veya poli (D, L-laktik asit) PDLLA olarak
adlandirilabilir. Boylece farkli 1s1l ve yapisal 6zelliklere sahip PLA’lar iiretilebilir.

L laktik asit -(2-hidrooksi propiyonik asit) dogal ve en c¢ok kullanilan formudur
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fakat D laktik ait mikro organizmalardan sentezlenebilen veya polietilen tereftalat
(PET) ve polietilen (PE) gibi rasemizasyon yoluyla elde edilebilmektedir [101]. L
(-) laktik asit (2-hidroksi propiyonik asit), asidin dogal ve en yaygin seklidir. Poli
L laktik asit, yiiksek gerilme mukavemeti, diisiik uzama oOzelligine sahip yari
kristalli bir polimerdir ve dolayisiyla ortopedik uygulamalarda ve zorlamaya
maruz kalan yerlerde kullanilabilecek modiile sahiptirler [102]. Sekil 2.3’de

PLA’'nin farkli optik izomerlerinin bag yapisi gosterilmistir.
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Sekil 2.3 PLAnin iki farkli optik izomeri

D (-) laktik asit ise mikroorganizmalar tarafindan da tiretilebilen ve saf olmayan
bir tiirdiir. %1’den daha az D izomeri iceren PLA’nin kullanimi enjeksiyon
yontemi icin uygunken, %4-8 D izomeri iceren PLA ise ekstriizyon, sisirme

kaliplama ve sicak kaliplama yontemleri icin uygundur [103].
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Sekil 2.4 Iki farkli PLA sentezi [101]

PLA’nin polimer sentezi, Sekil 2.4’te verilmektedir. PLA, karbonhidratlar (nisasta
veya seker) bitki hiicrelerinden cikarilir ve su ile enzim hidrolizi ile fermente

olabilen sekerlere doniistiiriilir. Sonra enzim hidrolizi, dekstrozun
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fermantasyonunu yapmak icin laktik asit meydana getirir. Akabinde, PLA,
polikondensasyon veya halka agma polimerizasyonu ile olusturulabilir. Daha
sonra diisiik molekiiler agirlikli PLA 6n-polimerini iiretmek icin sulu laktik asidin
siirekli kondenzasyon reaksiyonu takip edilir. Laktik asidin dogrudan
polikondensasyonu, monomerlerin esterlesmesine baglhdir. Suyu gidermek icin
yliksek sicaklik ve asamali vakum altinda calistirilir. Ardindan diisiik molekiiler
agirlikli oligomerler, intramolekiiler halka acilma reaksiyonunun hizin1 ve
seciciligini arttirmak icin bir katalizor kullanilarak laktit stereo izomerlerin bir
karistmina doniistiiriiliir. Erimis laktit karisimi daha sonra vakumlu damitma ile
aritilir. Fermantasyon reaksiyonlarinin yani sira PLA, petrokimya yoluyla da
iretilebilir. Ancak ticari olarak iiretmek icin cok da uygun bir yontem degildir.
Yar1 kristalin oOzellige sahip olan PLA diger termoplastikler gibi cam gecis
sicakligina, erime sicakligina sahiptir. PLA'nin camsi gecis sicakligi molekiiler
agirliktan ve optik safliktan etkilenmektedir. Bunun yani sira PLA yapisindaki L

laktik asit icerigi arttikca T, degeri artmaktadir.

2.1.2 Termoplastik Uretan

PLA’nin yavas kristallesmesi ve diisiik ergime dayanimindan dolay: tiretile bilirligi
ve sekillendirilmesi zordur bu nedenle, sayili yerde uygulama alani bulmaktadir
[104]. Otomotiv, medikal ve paketleme sektorlerinde PLA'nin kullanilabilmesi icin
darbe dayaniminin ve toklugunun artirilmasi gerekmektedir. PLA'nin toklugunu
artirmak icin icerisine tok bir elastomer ilave etmek siklikla kullanilan bir
yontemdir. Ticari bir basar1 olan TPU genellikle {i¢ bolimden olusur;
diizosiyanatlar, makroglikoller ve zincir genisleticiler. Diizosiyanatlar, yumusak
segmentlerdeki makroglikoller icin ve sert segmentlerdeki zincir genisleticiler icin
bir birlestirme ajani olarak hareket edebilen diisiik molekiiler agirlikli gruplardir
[103]. Sert segment olan diizosiyanat dayanim saglarken yumusak segment olan
poliester veya polieter esash polyol ise toklugu saglamaktadir [105]. Diger bir
ifadeyle, TPU sert segmentinden gelen karbamat, PLA ile hidrojen baglari
olusturabilir. Bu iki malzeme, PLA yiiksek gerilme mukavemetine ve sertlige

sahipken TPU yiiksek uzama ve tokluga sahip oldugundan karisimlarda birbirini
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cok iyi tamamlayabilir. TPU cok iyi bir biyouyumluluk, yiiksek kopana kadar

uzama, iyi biyokararhlik ve toklugu sahiptir [106].

Yapilan literatiir calismalarinda, PLA'min sert faz olarak dayanimi sagladigi,
TPUnun ise yumusak faz olarak tokluk ve siinekligi saglayarak birbirini ¢ok iyi
tamamlayan biyoesasli bir karisimin elde edilerek uygulama alani buldugu
goriilmektedir [104], [107], [108]. Bu iki malzeme (PLA, TPU), her ikisinin de
ana zincirlerinde ester baglarina sahip olduklar i¢in ve belli oranda birbiri
icerisinde karisabilir olmalarindan dolayi siklikla karistirilmaktadirlar. PLA ve TPU
birbiri icerisinde tam karismamasi ve cok iyi bir ara ylizey bagina sahip
olmadigindan maleik anhidrit kullanilarak ara yiizey bagini kuvvetlendirmek cok
fazla tercih edilen bir yontemdir. Poliiiretan genellikle diizosiyanatin alkol veya
aminlerle polikondansasyon reaksiyonu sonrasi elde edilir. Esneklik ve mekanik
mukavemeti ve biyouyumlu olmasi poliliretanin ¢ok cesitli tibbi cihazlarda
kullanilmasinin nedenidir [109]. Poliiiretanlar, ¢ok cesitli 6zelliklere sahip genis
bir polimer ailesidir ve organik bir izosiyanatin bir hidroksil grubu iceren
bilesiklerle sonucu olusur. Poliiiretanlar termoset veya termoplastik sert ya da
yumusak, esnek yapida veya kat1 ya da hiicresel yapida olabilir. Poliliretanlar,
dogrudan giines 1s181nda veya organik c¢oziiciilerin yogun oldugu yerlerde veya
temas halinde bozunurlar. Polyester bazli ve polieter bazli olmak iizere iki tiir

poliliretan yaygin olarak kullanilmaktadir [110].

2.1.3 Polihidroksialkanoatlar (PHA) Ve Polihidroksibiitirat (PHB)

Polihidroksialkanoatlar (PHA) dogada bakterilerin yag ve seker molekiillerinin
fermentasyonunu gerceklestirerek iirettikleri polyester polimerdir. Bakteriler
tarafindan enerji ve karbon depolamak amaciyla olusturulurlar. Bu polimer ailesi,
karbon  substratlarina = ve  polimerleri  iireten  mikroorganizmalarin
metabolizmasina bagli olan genis bir polimer yelpazesini igerir. Bu nedenle,
PHA'lar dogada tamamen mantarlar, bakteriler ve algler tarafindan bozunabilirler.
PHA'lar, kimyasal bilesime bagli olarak 120 ila 180 °C arasinda degisen erime
sicakliklarina sahip yar1 kristaldir. Enzimle katalize edilen bir siire¢ olan
biyosenteze ek olarak, PHA'lar biyouyumluluklar1i wve biyolojik olarak

parcalanabilirlikleri nedeniyle alternatif biyopolimer olarak kullanim alam
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bulmaktadir. PHB, biyolojik olarak parcalanabilen baska bir polyester polimerdir.
Diger biyopolimerler ile kiyaslandiginda yiiksek erime noktasina ve yiiksek kristal
bir yapiya sahiptir. Ancak, PHB ‘nin islenebilme kabiliyeti diisiik sitrat ester ile

plastiklestirerek islenebilirliligi artirilmalidir [87], [111].

2.2 Dogal Lifler

Dogal lifler giinliikk hayatimizda bir¢ok uygulamada dogrudan veya dolay: olarak
kullandigimiz malzemelerdir. Dogal liflerin en biyilik 6zelligi, kullanim
Omdiirlerinin sonunda kompostlama veya diger yontemlerle bozunabilmeleridir.
Dogal lifler genellikle kaynagina gore bitkisel, hayvansal ve mineral olmak {izere
siniflandirilmaktadir [112]. Tum bitkisel liflerin ana maddesi selilozdan
hayvansal lifler ise proteinden meydana gelmektedirler. Ipek haric bircok
hayvansal lifin dayanimi bitkisel liflere gore daha disiiktiir. Dogal lifler arasinda,
bitkisel lifler en sik olarak uygulama alani bulan ve yiiksek ticari 6neme sahip olan
siniftir. Pamuk disindaki hemen hemen tiim bitkisel lifler, esas olarak seliiloz,
hemiseliiloz, linyin, recine ve suda coziiniir bilesikten olusurlar [87]. Belirli bir
lifteki seliilloz miktari, yapisindaki hidrojen ve diger baglari sayesinde lifin
sertligini ve dayanimini belirler. Daha yiiksek oranda hidroksil gruplarinin ve
higroskopik yapinin varligindan dolayi, bitkisel liflerin 6nemli 6zelliklerinden biri
yliksek nem tutma kabiliyetleridir. Bitkilerdeki seliiloz, hemiseliiloz ve linyin
miktarlar1 olgunluklari, biiylime yerleri, cevre ve hatta tiirler nedeniyle farklilik
gosterir. Tim bitkisel lifleri ortak bir formiili (C¢H;005), olan seliillozdan yaklasik
%65-70 oraninda icerirler ve kristal yapiya sahiptir [114]. Sekil 2.5’te farkh
tirdeki dogal liflerin kaynagina gore simiflandirilmasi verilmistir. Asbest
kanserojen etkisi nedeniyle artik calismalarda tercih edilmemektedir. Dogal
liflerin hiicre yapilari, her biri farkli bir kalinliga ve kimyasal bilesime sahip dort
farkli katmandan olusan karmasik katmanli bir tiip seklindedir. Liflerin hiicre
duvari, bir tane birincil ince duvar, ii¢ tane ikincil hiicre duvar1 ve liimen adi
verilen kalin orta tabakadan olusur. Liimenin ici bostur ve bu kisimda liflerin 1s1y1
tutmasini saglayan hava vardir. Dogal bir lifteki her bir katman, bir hemiseliiloz
ve linyin matrisine gomiili seliiloz icermektedir [112], [115]. Seliilloz molekiilleri

rastgele yonlendirilir ve molekiil ici ve molekiiller arasi hidrojen baglari olusturma

28



egilimindedir. Seliillozun paketleme yogunlugu oldukc¢a kristalin oldugu icin
%80’e varan kristallin yapida olabilir. Kalan kisim daha diisiik bir paketleme

yogunluguna sahiptir ve genellikle amorf seliiloz olarak adlandirilir.

Dogal Lifler
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Sekil 2.5 Dogal liflerin siniflandirilmasi [113]

Gogu bitkinin kuru agirhiginin, yaklasik %45-50’si seliilozdan olusur [87].
Hemiseliiloz, pektinin cikarilmasindan sonra seliiloza baglanan oldukca dallanmis
polisakkaritlerden olusur. Linyin sekilsizdir, hiicre duvarlarini sertlestirir ve
seliiloz icin koruyucu bir bariyer gorevi goriir. Sekil 2.6 ‘da bir dogal lifin hiicresel
gosterimi verilmektedir. Genellikle yiiksek seliiloz orani ve keten, kenevir, kenaf,
jit ve rami gibi seliilloz mikrofibrilleri lif yoniinde daha fazla hizalanmis olan
liflerde yiiksek performans elde edilir. Ozellikle keten, kenaf ve kenevir lifleri,
diger sak liflerine kiyasla iistiin mekanik 6zellikleri, yiiksek cekme dayanimlari
nedeniyle kompozit uygulamalarinda gelecek vaat eden lifler olarak

goriilmektedirler [115]. Dogal liflerin 6zellikleri, kimyasal bilesimi ve yapisinin
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yani sira, lifin yetistirme kosullari, hasat zamani, ¢itkarma yontemi, isleme ve

saklama prosediirleriyle ilgili olan 6nemli 6lciide degisir.
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Sekil 2.6 Dogal lifin yapisal goriintimii [116]

Dogal liflerin mukavemeti ve sertligi genellikle cam liflerden daha diisiik olmasina
ragmen dogal liflerin sertligi cam lifle karilastirilabilir. Dogal liflerin 6zgiil elastik
modiilleri cam lifden daha yiiksek iken 0zgiil dayanimlar1 ise hemen hemen
aymidir. Farkli dogal liflerin mekanik ve fiziksel ozelliklerinin, cesitli
arastirmacilarin sonuclar1 Tablo 2.2’de verilmektedir. Yukarida belirtildigi iizere
dogal liflerin mekanik ve fiziksel Ozelliklerini toprak kalitesinden, saklama
sartlarina kadar bircok faktor vardir. Miithendislik uygulamalari i¢in, dogal liflerin
mekanik Ozelliklerindeki bu degiskenlik, parcalarin dogru, giivenli olmasi ve
arizalarinin kesin olarak tahmin edilmesini zorlastir. Bitki lifleri, doga tarafindan
tasarlanmis birer kompozit bir malzeme olup bitki liflerinin kimyasal bilesimi ve
yapisi Tablo 2.3’te verilmektedir. Lifler temelde sert, kristalin seliilloz mikrofibril
ile giiclendirilmis amorf bir linyin ve hemiseliilozdan olusurlar. Seliiloz, bitkisel
liflerdeki en 6nemli yapisal bilesendir ancak, seliilozun 1sil direnci zayiftir. Bitki
liflerinin genel 6zelliklerini belirleyen diger 6nemli faktorler ise; yapilari, kimyasal
bilesimleri, mikrofibrillerin acisi, hiicre boyutlar1 ve lif kusurlaridir. Pamuk
disindaki bitki liflerinin ¢cogu seliiloz, hemiseliilozlar, linyin, yag gibi suda ¢o6ziiniir
bazi bilesiklerden meydana gelirler. Sekil 2.7°’de ¢ogu dogal lifin siklikla kullanilan

sentetik liflerin, birim fiyatindan cok daha ucuz oldugu goriilmektedir.
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Tablo 2.2 Dogal ve sentetik liflerin mekanik 6zellikleri [85], [113], [114], [117],

[118]
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Keten 1.4-1.5 | 345-2000 27-103 165-1430 19-73 1.2-3.3 | 8-12
Kendir 1.5 270-1100 | 23.5-90 180-740 150-495 1-3.5 6.2-12
Otu
Hint 1.3- 320-800 10-78 245-610 7.1-60 1-1.8 12.5-
Kenevir 1.5 14
Rami 1.0-1.5 | 400-1000 | 24.5-128 | 265- 665 16-85 1.2-3.8 | 7.5-17
Kenevir 1.2-1.4 | 223-930 14.5-53 160-665 10-475 1.5-6.9 | 9-12
Sabir 1.3- 363-855 9.4-38 240-570 6-25 2-7 10-22
Agaci Lifi 1.5
(Sisal)
Hindistan | 1.15- 95-230 2.8-6 80-191 2.3-5 15-51 8
Cevizi 1.45
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Tablo 2.2 Dogal ve sentetik liflerin mekanik 6zellikleri [85], [113], [114], [117],
[118]

Pamuk 1.5-1.6 | 190-800 | 5.5-13 190-530 | 3.5-8.6 | 3.7-10 7.9-8.5

Muz 1.35 355-500 | 12-33.8 | 260-370 | 9-25 1.5-9 8.7-12

Bambu | 0.6-1.1 140-850 | 11-32 150-950 | 12-35 2.5-3.7 |89

ipek 1.3 100- 5-25 100- 4-20 18-60 |
1500 1500

Tiiy 0.9 100-203 | 3-10 112-226 | 3.3-11 | L

Cam 2.5 2000- |72 800- 29 2534 |
3000 1200

Karbon | 1.7 4000 235 2350 138 1418 |

Aramid | 1.4 3100 63-67 | 2210 45-48 | 3.3-3.7

Bu nedenle, cesitli lif takviyeli kompozitler arasinda mekanik performans, maliyet
ve cevresel sonuclar hesaba katildiginda, keten, kenevir ve Hint keneviri takviyeli
kompozitlerin, cam ve karbon lif takviyeli kompozitlere alternatif olarak
kullanilabilecegi goriilmektedir. Fiyat acisindan bakildiginda, dogal liflerin tonu
yaklasik olarak 200 dolar iken cam liflerin tonu 1200-3000 dolar, karbon liflerin
tonu ise 8000-12500 dolar araligindadir (Sekil 2.7). Keten, kenevir, Hint keneviri
veya kenaf gibi dogal liflerin karbon ayak izi, muadilleri cam ve mineral liflere
gore cok daha disiiktiir. Bir ton cam lifin tiretimi icin yaklasik 1.7-2.5 ton CO,
esdegeri salinim hesaplanmisken, bu oran dogal lifler icin sadece 0.35-0.55 ton
CO, esdegeridir. Yani dogal lifler cam liflere gore yaklasik %80 daha diisiik karbon
ayak izine sahiptirler. Bununla birlikte, dogal lif takviyeli kompozitler, cam lif
takviyeli kompozitlere gore yaklasik %50 daha diisiik karbon salinimina sahiptir.
Keten, kenevir, Hint kenevir ve kenaf gibi farkli dogal liflerin karbon ayak izleri

birbirine yakindir.
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Tablo 2.3 Dogal bitkisel liflerin kimyasal bilesimleri [7], [39], [89], [116], [119]

Lif Tiirii Seliiloz Yarn Linyin ag. % | Pektin | Yaglar
ag. % | seliiloz ag. ag. % | ag. %
%
Keten 64.1-81 | 16.7-20.6 2-2.2 2.3 1.5-3
Kenevir 68-74 15-22.4 3.7-10 0.9 0.8
Hint Keneviri 61-71.5 12-20.4 12-13 0.2 0.5
Rami 68.6- 13.1-16.7 0.6-0.7 1.9 0.3
76.2
Sabir Agaci Lifi 31-78 10-21.5 8-19 10 2
(Sisal)
Hindistan Cevizi | 32-43 0.15-0.25 40-45 3-4 o
Pamuk 82.7-90 5.7 _ 0.1 0.6
Muz 60-65 10-19 5-10 L .
Bambu 26-43 30 21-31 L L
Abaka 56-68 20-25 7-13 1 3
Kenaf 45-72 21.5-33.9 8-21.2 3-5 L

Sekil 2.8’de dogal lifler icin ton basina yaklasik 400 kg CO,-esdegerdir
verilmektedir. Sekilden anlasilacag: iizere karbon lifinin karbon ayak izi dogal

liflerle kiyaslanamayacak kadar vyiiksektir. Dogal liftlerin mahsul olarak
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yetistirilmesinden son kullanimina kadar yapisinda karbon tutugundan esasinda,

karbon salinim degerleri daha da diistiktiir.
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Sekil 2.7 Dogal lifler ve sentetik lifler arasinda agirlik basina maliyet

karsilastirmasi referans [115]’ten uyarlandi
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Sekil 2.8 Farkli liflere ait bir kilodaki karbon ayak izi verileri [120]

2015’te Paris’te yapilan iklim zirvesinde 2050 yilina kadar endiistriyel karbon

salinimini diisiirecek ve karbon ayak izini azaltacak yeni tiretim teknolojileri ve
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uygulamalar ile cesitli kisitlamalara kadar bircok tedbir tartisilmistir. Avrupa
Birligi (AB), 1990 karbon salinimi miktarina gore 2030 itibariyle %40’lik azalma,
Amerika Birlesik Devletleri (ABD) 2025 itibariyle 2005 yili karbon salinimi
miktarina gore %281ik azalma taahhiit etmislerdir. Almanya ise 2035 yilina kadar
enerji ihtiyacinin ylizde 60’1n1 temiz (yesil) enerjiden temin etmeyi planladigini da
bildirmistir. Karbon saliniminda en biiyiik pay basta enerji olmak iizere petrolden
liretilen her sey diye 6zetlemek miimkiindiir. Tiirkiye gelismekte olan bir iilke
olarak karbon salinimini1 2030 yilina varildiginda yiizde 21’e diisiirmeyi taahhiit
etmistir. 2015 yili Paris iklim zirvesinde 200 iilke sera gazi salinimini
azaltacaklarini taahhiit etmislerdir. Ancak, Diinya niifusunun %5’inin yasadigi
ABD diinya genelindeki karbon saliniminin %30’undan sorumlu olmasina ragmen
bu taahhiidiinden 2017 yilinda cekilmistir [121]. Ulkemiz de ise son durum,
Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) Mart 2021 verilerine gore toplam sera gazi
emisyonu bir 6nceki yila gore %3.1 azalarak 506.1 milyon ton (Mt) CO, esdegeri
(esd.) olarak hesaplanmistir [122]. Insanlik ve iklim icin verilen bu taahhiitlerin
gerceklestirmenin 6nemli yollarindan birisi de hic siiphesiz karbon ayak izi
muadillerine gore cok diisiik olan yesil kompozitlerin, yesil malzemelerin

gelistirilerek endiistriyel 6lcekte kullanilmasidir.

2.2.1 Keten Lifi

Keten (Linum usitatissimum) diinyadaki en eski lif icin kullanilan bitkilerinden
biridir. Tekstil alaninda kullaniminin 7000 y1l1 astig1 bilinmektedir [123]. Ketenin,
Giineybat1i Asya ve Akdeniz menseli oldugu ileri siiriilmekle birlikte, Cin,
Hindistan, Arjantin, Kanada ve ABD gibi ¢ok cesitli iilkelerde yetismektedir [119].
Kanada 2005-2006 yillarinda, yaklasik 1035 milyon ton keten iiretmistir ve su
anda ihracatinin %60'in1 Avrupa Birligi'ne, %30'unu ABD'ye ve %4inii Japonya'ya
gondermektedir [124]. Keten, tek yillik bir bitkidir ve 0.5+1.25 m boyunda, govde
cap1 16=3.2 mm'dir. Yillik otsu govdeli bir bitki olan keten, lif iiretimi i¢in yaklasik
100 giin sonra veya bitkinin tabani sararinca hasat edilir. Bitki hem lifi hem de
keten tohumu yagi yapiminda kullanilan tohumlar icin yetistirilir. Sak lifleri
¢lirime yoluyla kabuktan ayrilir. Keten bitkisi yaklasik %25 tohum, %75 sap ve

yapraktan olusur [119]. Bir sapin agirhginin yaklasik %4’ sak lifidir. Keten

35



cesidine gore 80-150 cm boya kadar biiyiiyebilir [125]. Sekil 2.9’da kokten
mikrofibrile kadar bir keten lifinin sematik gosterimi ve boyutlar1 verilmektedir.
Nihai lif uzunlugu ortalama 33 mm (9+70 mm) ve liflerin genisligi ortalama 19
um (5+38 um)’dir [126]. Kaba sak lif demetleri, mekanik kirma, kesme ile
govdeden ayrilarak teknik lifler elde edilir. Ketenin lifinin kalitesi ve hasat edilen
iirliniin verimi, yetismesi ve hasad1 sirasindaki hava kosullarindaki degisimlerden
énemli olciide etkilenmektedir. Ornegin, keten lifi hafif yagmurlu havada ve 18-
20 °C sicaklikta hasat edilirse en iyi ozellikler elde edilecegi bildirilmistir [124].
Sekil 2.9’da goriildiigli iizere birincil lifler; bir birincil hiicre duvari, ikincil bir
hiicre duvari ve lifin merkezinde acik bir kanal olan bir liimenden olusan tek bitki
hiicreleridir. Ikincil hiicre duvari; lif capinin cogunu olusturur ve esas olarak
seliiloz ve hemiseliilozdan olusur. Ikinci hiicre duvarindaki seliiloz kristaliteleri,
amorf hemiseliiloz fazlar tarafindan birbirine yapistirilmis, yonlendirilmis,
oldukca kristalin mikro fibriller seklindedir. Keten liflerinin rengi acik saridan
griye degisebilir. Lifler ¢ok giicliidiir ama ayni zamanda esnektir. Uzamasi ¢ok
diisiik olup genel olarak ozellikleri diger dogal liflerde oldugu gibi, biiyiime

kosullari, molekiiler yapisi ve uygulanan ciiriitme islemlerine baghdir.

Keten taragi / ﬁ
=~ Teknik Lifler

Birincil lif
&) 50-100 bitki koki

10-20

Meso fibril

demeti

“ Mikro fibril
) Keten koku 1-4 nm

2-3 mm

[

{
=

Sekil 2.9 Keten lifinin sematik gosterimi [127]

Keten liflerinin elde edilmesi, su ayirma, nem tutma ve enzimatik ayristirma gibi
farkli ciirtitme yontemleriyle yapilabilir. Ciiriitmenin amaci, teknik lif
demetlerinin odunsu dokudan ayrilarak govdenin c¢ekirdegine baglanan pektinin

¢ozililmesidir. Dogal keten hiicre duvarimi yaklasik %70-75i seliiloz, %15’i yar1
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seliilloz ve %10-15’i pektin malzeme, yaklasik %2’si linyin ve %2’si kadar1 bal
mumundan olusur. Keten lifleri 200 °C'nin {izerinde 1s1l olarak bozunurlar [125].
Keten, seyreltik zayif asitlere ve alkalin soliisyonlara karsi direnclidir, ancak sicak
seyreltik asitler veya soguk yogunlastirilmis asitler ve UV 1s1n1 yapisini bozar.
Keten lifinin bollugu, yenilenebilirligi ve biyolojik olarak bozunabilirliligi gibi
ozellikleri kullanim alanini genisletmektedir. Keten lifleri hali, havlu, ip, kumas
gibi geleneksel keten lif uygulamalarinin yani sira, kompozit malzeme yapiminda
da takviye elemani olarak kullanilirlar. Otomobiller icin dis zemin paneli tiretmek
icin keten lifi takviyeli polipropilen kompozitler kullanilmis olup keten lifi iceren

biyokompozit calismalar1 giderek artmaktadir [116], [119].

2.2.2 Kenevir Lifi

Kenevir bitkisi (Cannabis sativa), Avrupa, Kanada, Cin ve diger iliman iklimlerde
yetisen tek yillik bir bitkidir. Keten bitkisi 4 + 20 mm gévde capa ile yaklasik 140
+ 145 giinde 4.5 m (1.2 = 5 m) yiikseklige kadar biiyiir [126]. Kenevir ve kenevir
cesitlerinin yapraklari, esrar gibi afyon iceren recine salgiladiklar i¢in iiretimleri
kontrol altindadir. Kenevirin bocek ve mantar ilaclarina ve giibreye neredeyse hic
ihtiyac1 yoktur. Kenevir cesitleri tekstil, seliiloz ve kagit endiistrisi tarafindan
tercih edilmektedir [125]. Kenevir, ¢iiriitme ile elde edilen ince, acik renkli, parlak
ve giicli bir sak lifidir. Ayni zamanda, keten lifi gibi benzer otomotiv

uygulamalarinda da kullanilir [116].

Sekil 2.10 Kenevir bitkisi goriintimi
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Beyazimsi saridan sariya calan kenevir lifleri 50 mm uzunluga kadar olabilir,
yiiksek derecede suya dayaniklidir ve iyi bir gerilme mukavemetine sahiptir.
Kenevir lifleri keten ile karsilastirildiginda daha kabadir ve agartilmasi zordur.
Lifler mitkemmel bir nem direncine sahiptir ve suda ¢ok yavas ciiriir. Kenevir lifleri
yliksek mukavemete (ketenden yaklasik %20 daha yiiksek) ancak kopmada diisiik
uzamaya sahiptir. Sepe ve arkadaslar1 [34], alkali islenmis kenevir lifini epoksi
matrise takviye ederek iiretilen kompozitin ara yiizey bagi iizerine incelemelerde

bulunmuslardir. Sekil 2.10’da kenevir bitkisinin yesil hali verilmektedir.

2.2.3 Hint Keneviri Lifi

Hint keneviri, Malvaceae ailesinin Corchorus tiiriine ait olup neredeyse 100 farkl
cinsi vardir. Hint keneviri en ucuz liflerden biri olup pamuktan sonra en ¢ok
tiretilen ikinci dogal liftir. Hint keneviri 120 = 150 giinde yetisir ve 1lik ve nemli
iklimlerde ortalama metre kareden 0.17 kg lif elde edilebilir ve bitki boyu 2.5 m
ile 4.5 m arasinda degisebilir, bitki kalinlig1 2-3 cm olabilir [126]. Hint keneviri
liflerinin elde edilmesi, ciirlitme icin en yaygin yontem olan su ayirma ile

yapilabilir.

Sekil 2.11 Hint keneviri govdesi goriiniimi [119]

Agirlikeca cikarilan kuru lifler, yesil mahsuliin yaklasik %4 - %4.5'idir ve lifler 1,5-
3 m uzunluga sahiptir [119]. Hint kenevir lifleri dayaniklidir ancak kirilgandir ve
kopana kadar ki uzamalar1 diisiiktiir. Yapisindaki, %20’ye varan linyin icerigi
liflerde kirilganliga neden olur. Asitlere giin 1s181ina ve neme karsi dayanimlari
diisiiktlir. Hint keneviri liflerinin yanmaya ve 1sitya karsi direnclerinin iyi olmasi
moda, seyahat, otomotiv, mobilya, hali ve diger zemin kaplamalan gibi cesitli

alanlarda kullanim yeri bulmasini saglamistir. Ayrica, Hint keneviri takviyeli,
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termoplastik matrisli kompozitler, Alman otomotiv kapi1 paneli endiistrisinde
onemli bir pazar yeri bulmaktadir. Jiang ve arkadaslari [128], PLA matris icerisine
kisa jiit lifleri takviye ederek otomobil i¢ parcasi icin kompozit tiretmislerdir. Sekil
2.17’de kompozit malzeme yapiminda kullanilmak iizere hasat edilmis Hint

keneviri govdeleri gortilmektedir.

2.2.4 Kenaf Lifi

Hibiscus tiiriinden olan Kenaf, Giliney Asya, Hindistan, Banglades, Tayland ve
Afrika'nin bazi bolgelerine ve 1liman iklimlerde yetisen tek yillik bir bitkidir. Kenaf
lifi, ti¢lincii diinya iilkelerinde yetistirilen 6nemli bir bitki olarak ortaya ¢ikmis ve
endiistriyel bir {irlin olarak kabul edilmistir. Cam lifi gibi sentetik elyafin yerini
almak icin biiyiik bir potansiyele sahiptir. Kenaf lifi kullanimi, sentetik liflerden
daha hafiftir, cevre dostudur ve sentetik lifler ile karsilastirilabilecek cekme
dayanimi gibi mekanik 6zelliklere sahiptir [129]. Uzun sak elyaf tiirii, kompozit
levhalar, tekstil, kagit hamuru ve kagit yapmak icin kullanilir. Bast kenaf lifi,
cekirdek lifinden daha iyi mukavemet 6zelliklerine sahiptir; dolayisiyla yiliksek
mukavemet gerektiren yerlerde kullanimi daha uygundur [39]. Elsaid ve
arkadaslar1 [130], yapmis olduklari calismada, beton kompozitin 6zelliklerini diiz
betonla karsilastirmak icin kenaf bast lifini giiclendirmek i¢in kullandi. Elde
ettikleri sonuclar, beton kompozitin mekanik 6zelliklerinin diiz beton numunesi
ile karsilastirilabilir oldugunu gostermistir. Dahasi, beton kompozit yiiksek tokluk
gostermistir. Bu nedenle beton kompozitin insaat uygulamalar1 i¢in potansiyel
malzeme oldugunu bildirmislerdir. Bitki odunsu bir kaide ile 1.5 = 3.5 m boyunda
biiytir. Bitkinin biiytime siiresi 150 = 180 giindiir. Saplar1 1 = 2 ¢cm capindadir ve

genellikle dallidir. Sekil 2.12’de kenaf bitkisine ait resim verilmektedir.

Sekil 2.12 Kenaf bitkisi genel goriiniimii [119]
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2.2,5 Rami Lifi

Rami, Endonezya, Japonya, Hindistan ve Cin'e 6zgii bir 1sirgan otu olan
Bochmerianivea'nin (Urticaceae) saplarindan {iretilir. Sicak ve nemli iklimlerde 45
+ 55 giinde olgunlasan cok yillik bir bitkidir (Sekil 2.13). 7 = 15 cm uzunlugunda
ve 6 = 12 cm genisliginde kalp seklinde yapraklari olan 1 + 2.5 m uzunluga kadar
biiyiiyebilir [126]. Sapin dis kismindan elde edilen lifler en uzun ve en giiclii
tekstil liflerindendir. Genelde lifin ¢cap1 10 ila 25 um arasinda degisir. Ham haldeki
lifler egrilmeden o6nce ¢ikarilmasi gereken %25-35 bitki sakizi ve az miktarda
parankim hiicresi ihtiva eder. Bitki yesilken Kkesilir elle yapraklar1 dokiiliir ve
odunsu govdeden sak seritleri ¢ikarilir. Rami lifleri diiz ve diizensizdirler, kalin
hiicre duvarina sahiptirler. Birincil hiicre duvar1 genellikle odundandir ve bu

durum liflerin diisiik higroskopik 6zellik gostermesine neden olur.

Sekil 2.13 Rami bitkisi genel gortintimii [131]

Rami lifleri cok ince ve ipege benzer, dogal olarak beyaz renktedir ve yiiksek
parlakliga sahiptir. Rami lifleri, bakteri, kiif ve bocek saldirisina karsi iyi direnctir.
Lifler alkali ortamda kararhidirlar ve hafif asitlerden zarar gormez. Ancak, biiylik
Olciide iiretim bolgeleri ve ticari acidan 6nemli diger sak liflerinden gerekenden
daha kapsamli 6n islem gerektirmektedir. Miikemmel lif 6zellikleri nedeniyle rami
lifleri, polimer kompozitler i¢in takviye elamani olarak kullanilmaktadirlar. TaoYu
ve arkadaslar1 [53], rami lifini PLA matris icerisine takviye ederek kompozit
malzeme iretmislerdir. Kompozit yaparak PLAnin 1s1l kararliligi ve mekanik

ozelliklerinde art1 saglanmuistir.
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2.3 Kompozit Malzemelerin Tarihcesi

Kompozit malzemelerin ayr1 bir malzeme sinifi olarak ortaya ¢ikmasi 20. Yiizyilin
ortalarinda cam elyaf takviyeli kompozitlerin miihendislik calismalari icgin
liretilmesiyle baglamistir. Binlerce yildir kullanilan kerpi¢ bilinen ilk kompozit
malzemedir [98]. I. Diinya savas: sonrasinda dayanikli malzemelere olan ihtiyag
artmis olup 1930’larda betonarme ve dayanikli beton iiretimi baslamistir. II.
Diinya savasit sirasinda havaciligin gelismesiyle gilintimiizde kullandigimiz

kompozitlerin kullanimi hizlanmastir.

Havacilik, uzay, tasimacilik ve biyomiihendislik gibi yiiksek teknoloji
uygulamalarinda daha yiiksek ozelliklere ihtiyac duyulmaktadir. Ornegin
havacilikta diisiik yogunluklu, yliksek mukavemetli, asinma ve korozyon dayanimi
yliksek yapisal malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir. Tek basina metaller bu
ozelliklerin bir kismina sahip olsa da 1s1l, korozyon ve asinma dayanimlar diisiik
olmasi ve yogunluklarinin fazla olmasi kullanim alanlarini kisitlamaktadir.
Seramiklerin yogunluklar1 nispeten diisiik, asinma ve 1s1l dayamimlar1 yiiksek
olmasina ragmen tokluklar1 yok denecek kadar az olmasi nedeniyle tek baslarina
teknolojik parcalarda kullanimlari neredeyse imkansizdir. Polimerler yogunluk,
kolay iiretilebilirlik ve korozyon dayanimlari bakimindan cok iistiin 6zelliklere
sahiptirler fakat dayanimlar:1 genel olarak teknolojik uygulamalar icin yetersizdir.
Yukarida bahsedilen 6zellikleri elde etmek i¢cin miithendisler, kullanim yerine gore
istenilen ozellikleri saglamak icin yapay olarak polimer, metal ve seramik
malzemelere farkli takviyeler ilave ederek cok fazli, kimyasal olarak birbirinden
farkli ve belirgin bir ara yiizeye sahip yeni malzemeler (kompozit malzemeler)
gelistirmislerdir. Cogu kompozit malzeme matris ve takviye olmak iizere iki farkl
fazdan meydana gelir. Bir kompozit yapida; hacimsel olarak fazla olan matrisin
gorevi takviyeyi yiik altnda bir arada tutmak, yiikii takviyeye homojen olarak
dagitmak, takviyenin gorevi ise gelen yiikleri karsilayarak mukavemeti
saglamaktir. Kompozitler, matris tiirtine gore, metal matrisli, polimer matrisli ve
seramik matrisli kompozitler olmak iizere ii¢ simifi ayrilmaktadir. Takviye
elamanina gore, lif takviyeli, parcacik ve yapisal olmak {izere yine ii¢ sinifa

ayirmak miimkiindiir. Sekil 2.14’te goriildiigii tizere bunlarinda alt gruplari vardir.
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Sekil 2.14 Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi [132]

Kompozitler matris malzemesine gore; polimer esasli kompozitler, metal esaslh
kompozitler ve seramik esasli kompozitler seklinde iice ayrilir. Takviye ediciler
agisindan siniflandirildiginda; lif takviyeli kompozitler ve tanecik takviyeli
kompozitler olarak ikiye ayrilir. Sekil 2.14’te kompozitlerin sistematik bir sekilde

siniflandirilmasi goriilmektedir.

2.4 Biyokompozitler

Petrol tiirevli polimerlerin kullanimi sonrasi cevreye verdikleri zararlar ve petrol
fiyatlarinin artmas: biyokompozitlere olan ilgiyi ve ihtiyaci artirmistir. Ozellikle,
sentetik plastik atiklarinin ekolojik sistemdeki bozunmayan dogasi, daha cevre
dostu malzemelerle ilgili arastirmalarin artmasina neden olmustur. 20. Yiizyilda
dogal lifler ve dogal malzemeler yerini iiretimi kolay, dayanikli ve 6zellikleri
kontrol edilebilir basta petrol tiirevli plastikler olmak {izere cam, karbon ve metal
gibi liflere birakmistir. Ancak, bu malzemelerin ¢evreye olan olumsuz etkileri
kiiresel boyutlara ulagmasi ve ekolojik yasami ¢ok ciddi olarak etkilemesi {izerine
yapi, havacilik, otomobil ve spor esyalar1 basta olmak iizere farkli alanlarda dogal
veya biyobozunur malzemelere doniisler baslamistir. PLA ve soya recinesi gibi
biyopolimer matris icerisine sentetik cam veya karbon lifleri takviye edilerek elde
edilen kompozitler biyokompozit olarak adlandirilmaktadir. Biyokompozitler eger
hem matris hem de takviye dogal kaynaklardan elde edilmisse, yesil kompozit

olarak adlandirilir. Takviye elamani olarak siirdiiriilebilir kaynaklardan gelen
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dogal malzemeler veya inorganik malzemeler kullanilabilir [133], [134]. Ornegin
poli (&€-caprolactone) (PCL) petrol tiirevli kaynaklardan gelmesine ragmen
karbondioksit, su, metan ve biyolojik stirecler icin tamamen biyobozunurdur. Yesil
ve biyo-bazli terimleri, kompozitin bir veya iki yoniinii ele alirken, kompozitin
kokeninden atik yonetimine kadar tiim kullanim hayatini kapsayan 'stirdiirilebilir'
biyokompozitler ile karistirlmamalidir [135]. Tim biyoesasli polimerler
biyobozunurdur dahasi bazi petrol tiirevli polimerler de mikroorganizmalar, foton
etkisi veya hidroliz yoluyla bozunabilmektedir. Biyolojik bozunma siireci,
malzemenin kaynagindan bagimsiz olup tamamen polimerin molekiiler yapisiyla
yakindan iliskilidir [133]. Biyokompozit; kompoziti olusturan matris veya
takviyeden birinin veya her ikisinin de dogal kaynaklardan gelen malzemelerden
elde edilmesidir [135]. Genel olarak biyokompozitler geleneksel kompozit
malzemelere alternatif ve ¢ok farkli uygulamalarda kullanilmak iizere polimerik
bir matris malzemesi ve iceresine takviye edilmis liflerden olusmaktadir.
Biyokompozitler genellikle dogal lifler ve PP, PE, polivinil kloriir (PVC), polyester
(PS) gibi petrol tiirevli yada PLA, PHB polihidroksialkanoatlar (PHA) gibi

biyopolimer matrislerden olusurlar [87].
Biyokompozitten beklenen baslica 6zellikler;

e Uretimleri icin yenilenebilir ve/veya geri doniistiiriilmiis kaynaklar

kullanilmalidir,

e Sentetik, modifikasyon ve isleme operasyonlari zararsiz ve enerji acisindan
verimli olmalidir,
e Kullanim siirelerinin herhangi bir asamasinda hicbir zararh cevresel veya
zehirli bir etki ortaya ¢ikmamalidir,
e Kullanim sonunda atik yonetimi secenekleri uygulanmalidir.
Geri doniisebilen, hafif, dogal ve maliyeti oldukca uygun olan biyokompozitlerin
liretimi ve arastirilmasi ilgi ¢ekmektedir. Biyokompozitler, yenilenebilir dogal
kaynaklardan gelen biyoesasli polimerler ve takviyenin bir araya gelmesiyle
olusan ve yenilenemeyen kaynaklardan iiretilmis petrol tiirevli kompozitlere
alternatifidirler. Biyokompozitler sadece ekolojik hayata degil ayni zamanda insan

ve canlilarin saghigina zararsizdirlar [136].
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Sekil 2.15 Biyokompozitlerin 6miir ¢evrimi [136]

Sekil 2.15’te bir biyokompozitin rafineriden uygulama alanina oradan da
biyobozunmasina kadar gecen siire¢ 6zet olarak verilmektedir. Bugiine kadar
biyokompozitler c¢ogunlukla, biyoetanolden elde edilen polietilen veya
yenilenebilir kaynaklardan misir nisastasindan elde edilen PLA matris kullanilarak
Uiretilmistir. Petrol tiirevli matris kullanilmasi durumunda biyoesash takviye

elamani kullanilarak kompozitin biyobozunurlugunu artirmakta miimkiindiir.

2.4.1 Yesil Kompozitler

Yesil kompozitler hem takviye elemaninin hem de polimerin dogal kaynaklardan
oldugu biyokompozitler. Yesil kompozitler, yeni nesil siirdiiriilebilir kompozit
malzemelerdir ve geri doniistiiriilebilir veya biyolojik olarak parcalanabilen hafif
ve giicli kompozitlerdir. Artan cevre sorunlari ve diger yandan ¢ok yonlii polimer
esasli malzemelere olan ihtiyac, dogal-organik matris malzemeleriyle iiretilen
kompozitlere, yani yenilenebilir kaynaklardan gelen ve biyolojik olarak
parcalanabilen malzemelere olan ilgiyi artirmistir. Genellikle "yesil" olarak
adlandirilan bu kompozitler, bircok endiistriyel uygulama alani bulabilir [137].

Yesil kompozitler, yeni nesil siirdiiriilebilir kompozit malzemelerdir ve geri
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doniistiiriilebilir veya biyolojik olarak parcalanabilen hafif ve giiclii

kompozitlerdir.

2.4.2 Dogal Lif Takviyeli Kompozitler

Kiiresel 1sinmanin ana nedenlerinden birisi insanoglunun farkli nedenlerle
atmosfere yaymis olduklar1 sera gazlari oldugu bilinmektedir. Atmosfere yayilan
CO,’in ana kaynaklarina bakildiginda fosil yakitlar (komiir, petrol ve dogalgaz)
karsimiza cikmaktadir. Avrupa Komisyonu Iklim Raporuna gore kiiresel 1ssnmanin
%63’ine insanoglunun neden oldugu agiklanmistir [138]. Avrupa Birligi iilkeleri
sera gazi salimimini 2030 yilina kadar en az %55 azaltma karar1 almistir. Bu
nedenle, diisiik CO, salinimi ve dogal kaynaklarin kullanimina yonelik yenilik¢i
calismalar desteklenmektedir. Endiistriyel cam, aramid ve karbon lifler mekanik
ozelliklerinin iyi olmasi ve {retim kolayligi nedeniyle kompozit malzeme
yapiminda yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Ancak cam ve karbon liflerin geri
kazaniminin olmamasi, {iretim maliyetlerinin yiiksek ve iiretimleri esnasinda
yayilan CO, oraninin fazla olmasi nedeniyle artik yerlerini yavas yavas dogal liflere
birakmaya baslamislardir. Dogal lif takviyeli kompozitler cogunlukla rastgele
dagilmis kisa lifli bir yapiya sahiptirler. Siireksiz lif takviyeli olmalarindan dolay1
stirekli lif takviyeli kompozitlere nazaran elastik modiilii ve ¢cekme dayanimlari
daha diisiiktiir. Uretim yontemleri cesitli olup siklikla seri iiretime de uygun olan
enjeksiyon kaliplama [109], [110], [139] sikistirma kaliplama [30], [140] ve
ekstriizyon [20] yontemleri ile Giretilmektedirler. Plastikler i¢in kullanilan bircok

liretim yontemi, dogal lif takviyeli kompozitlerin imalatinda da kullanilabilir.

Dogal lif takviyeli kompozitlerin gelistirilmesinin bir baska nedeni de dogal liflerin
sentetik liflere gore (6rnegin: cam 2.4 g cm™) daha diisiik yogunluga (genellikle
1.2-1.6 g cm™) sahip olmalaridir. Ayrica, dogal lifler cam liflere gére solunum ve
cilt problemleri gibi saglik sorunlari bakimindan zararsizdirlar. Bitkisel dogal
liflerin hidrofilik 6zelligi hidrofilik olan polimer matrise takviye edildiginde zayif
ara yiizey bagi olusmasina neden olmaktadir, bu durumda iiretilen kompozitlerin
mekanik ve 1s1l 6zelliklerinin zayif olmasina neden olmaktadir. Bu nedenle, lif ve

matris arasindaki tutunmayi gelistirmek icin c¢esitli lif-polimer ara vyiiz

45



modifikasyonlar1 gelistirilmistir. Dogal lif takviyeli kompozitlerin mekanik

ozelliklerini etkileyen baslica faktorler;

e Matris secimi

e Kompozitin liretim yontemi ve siireci

o Lif secimi (lifin tipi, hasat zamani, ¢ikarilma yontemi, en boy orani ve
uygulanan islemler)

e Ara yilizey bagi

e Lif dagilim

e Porozitedir

Tablo 2.4 Dogal lif takviyeli kompozitlerin tistiinliikleri ve kisitlar1 [117], [1]

Ustiinliikleri Kisitlari
¢ Diisiik yogunluk ve yiiksek 6zgiil e Liflerin yanmasindan dolay1 matris
dayanim ve sertlik secenegini kisitlayan daha diistik

islem sicakliklari
e Dogal liflerin elde edilmesi sirasinda

¢ok az enerji tiiketilir hatta yetismeleri o Sentetik lif takviyeli kompozitlere
esnasinda oksijen verip CO, emilimi gore daha diislik dayanim 6zellikle
saglarlar diisiik darbe dayamimi, ancak lif
isleme yontemleri ile dayamim
e Diisiik riskli Sentetik elyaf onemli 6lciide artirilabilir
kompozitlere kiyasla isleme
ekipmaninda daha az asindiric1 hasar e Neme olan ilgi

liretim siireci
e Ozelliklerinin kontrol edilmesinin
o  Sentetik liflere gore daha diisiik glicligii
maliyette iiretilirler, yaklasik 4 GJ
karbon liften %95 daha ucuz

e Kullanim 6mri sonunda yakildiginda
diisiik zehirli gaz salinimi

o Sentetik lifli kompozitlere kiyasla
imalat ekipmanlarini daha az
asindirma

Tablo 2.4. biyokompozitlerin {istiinliikleri ve kisitlar1 verilmektedir. Dogal lif
takviyeli kompozitler yiiksek 6zgiil dayanimlari, hafiflikleri ve rakiplerine gore
ekonomik olmalarindan dolay1 gelecekte kompozit uygulamalar: icin cok timit
vermektedirler. Ozellikle keten ve jiit takviyeli kompozitler otomotiv ve yap1
sektoriinde siklikla uygulama alani bulacaktir. Literatiirde; [8], [14], [15], [18],
[20], [21], [24], [31], [61] yesil kompozitlerin ve dogal lif takviyeli kompozitlerin
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otomotiv parcasindan, insaat malzemesine kadar bircok alan icin gelistirildigi
goriilmektedir. Bambu, keten, kenevir, jiit ve hindistancevizi gibi dogal lifler
polimeri gliclendirmek icin iyi birer takviye elamani olarak ortaya cikan
yenilenebilir kaynaklardir. Ucaklarda dogal lif takviyeli kompozitlerin
kullanilmaya baslanmis olup eger bu kompozitler daha da gelistirilebilirse ucagin
bircok parcasinda kullanilacaktir. Kompozit malzemeler Airbus A380 %25'ini,

Boeing 787 Dreamliner'in %50'sini, A350'nin ise %53'lini olusturmaktadir [141].

2.5 Dogal Liflere Uygulanan Muamele Yontemleri

Kompozitlerin mekanik Ozellikleri matris ile lif arasindaki kuvvetli ara yiizey
baginin olusmasina baghdir. Dogal lifler, dogal olarak yiiksek miktarda neme ve
daha fazla su emme o6zelligine sahiptir. Diger bir deyisle dogal liflerin hidrofilik
dogas1 ve matrislerin hidrofobik dogas iki farkli faz olarak kabul edilir ve bu da
dogal lif kompozitlerinin ara yiizeyinde zayif baglanmaya neden olur. Bu, matris
ve takviye arasinda zayif bir ara yiizle sonuclanir. Modifikasyon, kimyasal ve
fiziksel tekniklere dayanir ancak siklikla takviye ile polimer matris arasindaki ara
ylizey etkilesimlerini kimyasal bag kurarak artiran kimyasal yontemler tercih

edilmektedir [87].

Dogal liflerin kimyasal olarak islenmesi, liflerin dogal hidrofilik davranigini azaltir
ve matris ile lifin yapisma o6zelliklerini iyilestirir. Yani lifleri hidrofilik yapidan
hidrofobik hale doniistiirmek icin, liflerin kimyasal olarak islenmesi gerekir. Dogal
kompozitlerin mekanik Ozelliklerini iyilestirmek icin matris ve lifin kimyasal
muamelesi ve birlestirici ajan kullanimi yaygindir. Ayrica lif yilizeyinde artan nem
miktar1 lifin boyutsal kararliligini azaltir, mekanik 6zelliklerinin diismesine ve
biyolojik parcalanmanin hizlanmasina yol acar [141]. Liflerin ve polimer matrisin
kimyasal yapilar1 farkli oldugundan ara yiizey baginin kuvvetli olmamasi
durumunda matristen takviyeye istenilen miktarda yiik aktarilamaz. Lif ve matris
arasindaki ara yiizey bagini iyilestirmek icin, liflerin hidroksil gruplarinin yapilan
kimyasal fiziksel islemlerle veya baglayici ajan yardimiyla ortadan kaldirilmasi
gerekir. Yapilan islemler, lifin yilizeyinde daha reaktif gruplar ortaya c¢ikarir ve
kuvvetli bir lif-matris ara ylizeyi olusturur. Sonu¢ olarak, kimyasal muamele

kompozitlerin mekanik 6zelliklerini 6nemli dl¢iide iyilestirmektedir.
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Tablo 2.5 Kimyasal muamele yapilmis biyokompozitler

Matris Lif Kimyasal Uretim Sonuclar ve Mekanik Ref
Malzemesi Yontem Yontemi Ozellikleri
Polipropilen | Bambu Maleik Sicak Gekme, egme modiilii ve [8]
hibrit anhidrit kaliplama ¢ekme, egme dayanimini
cam artirir
Epoksi Keten Alkali Tabakalama Egme dayaniminda ve [9]
sertlikte de artis olmustur
PLA Kenevir | Alkali ve Enjeksiyon Alkali ve silan islemi yesil [16]
silan Kaliplama kompozitin ¢cekme
dayanimi, elastiklik modiilii
ve darbe dayanimda artis
saglamistir. En iyi mekanik
ozellikler %30 lif takviyeli
yesil kompozitte elde
edilmistir
Epoksi Seliiloz Silan Vinil Su tutma 6zellikleri 6nemli [13]
trimetoksi oranda azalmistir
Polipropilen | Keten Alkali ve Sikistirma Darbe dayanimi, ¢cekme [14]
maleik kaliplama dayanimi ve su tutma
anhidrit dayanimu artmuis, eriyik akis
indeksi olumsuz
etkilenmistir
Polipropilen | Seliiloz, Maleik Sikistirma Su tutma ve ¢ekme [11]
sisal, anhidrit kaliplama dayanimda artis
misir ve gorilmiistiir
kabak
lifi
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Tablo 2.5 Kimyasal muamele yapilmis biyokompozitler (devam)

7 Poliamid 6 | Ananas lifi | Alkali ve Alkali islemi | [142]
silan mekanik ve
151l 6zellikleri

iyilestirmistir

8 PLA Sisal Alkali Cekme [35]
dayanimi ve
Elastiklik
modiili

artmistir

Tablo 2.5’te biyokompozitlere uygulanan kimyasal islemin mekanik 6zelliklere
etkileri verilmektedir. Dogal liflere uygulanan kimyasal ve fiziksel iyilestirme
yontemleri su sekilde 6zetlenebilir; (1) Alkali muamelesi (merserizasyon), (2)
Asetilasyon, (3) Stearik asit muamelesi, (4) Benzilasyon, (5) Peroksit muamelesi,
(6) Anhidrit muamelesi, (7) Permanganat muamelesi, (8) Silan muamelesi ve (9)
Plazma muamelesi olarak Ozetlenebilir. Uygun bir iyilestirme teknigi sec¢imi ile
dogal kompozitlerin 6zellikleri gelistirebilir. Bununla birlikte, bazi yontemlerin
yliksek baslangic maliyeti, endiistriyel uygulamalar icin bir dezavantajdir olabilir

[123].

2.5.1 Kimyasal Yontemler

Dogal liflere uygulanan kimyasal islemler, iiretilecek kompozitin matris ile takviye
arasindaki tutunmayir kimyasal reaksiyonlar yoluyla iyilestirir. Bu kimyasal
islemler, dogal liflerin (6rnegin hidroksil gruplar1) reaktif bilesenleri arasindaki
kimyasal reaksiyonlardan ve ikisi arasinda kovalent bir bag olusturan kimyasal bir
reaktiften meydana gelirler. Bu kimyasal islemlerden bazilarinin (6rnegin alkali
isleminin), hemiseliiloz ve linyin gibi zayif bilesenleri lif yapisindan ¢ikarmasinin
yani sira, kristal yapilarini degistirerek dogal liflerin mekanik 6zelliklerini 6nemli
Olciide iyilestirebildigi gozlemlenmistir. Dogal liflerin kimyasal olarak islenmesi,
liflerin dogal hidrofilik davranisini azaltir ve matris ile lifin yapisma 6zelliklerini

iyilestirir. Sonug¢ olarak, islatilabilirlik ve lif-matris ara yilizey baglanmasi
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iyilestirilir, bu da kompozit mukavemetini artirir. Aktif ylizey alani, lif ve matris

arasinda iyi bir ara yiiz etkilesimi saglayan lif atma islemi ile genisletilir.

2.5.2 Fiziksel Yontemler

Dogal lifler iizerindeki fiziksel muamele, lifin kimyasal 6zelliklerini degistirmeden
ara ylizeyini gelistirerek, lif demetlerini tek tek filamentlere ayirmak ve
kompozitler {izerindeki uygulamasini iyilestirmek icin yapilir. Dogal liflerin
islevsellestirilmesi icin bazi fiziksel yontem oOrnekleri, plazma, ultrason ve UV

1s1g1n1n kullanimu ile ilgilidir.

2.6 Biyokompozitlerin Uretim Yontemleri

Polimerik malzemelerin sekillendirilmesi icin bir¢cok yontem vardir. Yontem
secimi, polimerin tiird, tretilecek parcanin adedi, boyutu ve sekline baglidir.
Yontemlerin bircogu kompozit malzeme iiretiminde de kullanilabilmektedir.
Termoplastikler icin bu yontemlerde genel olarak yiiksek sicakliklar ve basing
yardimiyla sekillendirme yapilmaktadir. Eger sekillendirilecek parca yari kristalin
bir yapiya sahipse ergime sicakliginin iizerine, eger amorf yapiya sahip ise camsi
gecis sicakliginin tizerindeki bir sicaklikta sekillendirme yapilmalidir. Uygulanacak
basincin iiretilecek parcanin et kalinligini ve geometrisini olusturacak kadar
olmasi gerekmektedir. Basincin fazla olmasi, parcanin son seklini almamasina ve
kalip 6mriiniin azalmasina neden olur. Bu nedenle, sicaklik ve basin¢ her bir
parcaya ve polimere gore tekrar tekrar ayarlanmalidir. Termoset polimerlerin
{iretim yontemleri ise cok farklidir. Oncelikle diisitk yogunluga sahip bir 6n
polimer hazirlanir. Sonrasinda, bu 6n polimer bir kaliba dokiilerek istenilen sekil
verilir. Bu asamada, termoset icerisine takviye elemani ve katalizor ilave ederek
veya 1s1 yardimiyla kiirlenerek sert ve rijit son iiriin elde edilebilir. Kiirlenme
sirasinda, capraz baglh veya ag yapis1 olusumu gibi molekiiler diizeyde kimyasal
ve yapisal degisiklikler meydana gelir [98]. Otomotiv sektoriinde termoplastikler
genellikle, enjeksiyon ve sisirme kaliplama yontemi ile sekillendirilmektedir.

Boylece, pahali montaj islerini en aza indirerek daha iyi iirtinler elde edilmektedir.

Dogal lifler, mekanik 6zellikleri olumsuz etkilendigi icin genellikle 180-200 °C

sicaklik araliginin iizerinde islenemezler. Biyopolimerlerin cogu diisiik isleme
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sicakliklarina sahiptir; 6rnegin, PLA'nin camsi gecis sicakligi (T,) ~ 58 ° C ve erime
noktast (T,) 130-230 °C arasinda olmasi dogal lifler ile birlikte
sekillendirilebilmesi i¢in uygundur. Yogun 1s1 gerektirmeyen sentetik kompozit
liretim yoOntemlerinin ¢cogu da dogal lif takviyeli kompozitlerin tiiretimi icin
uyumludur. Ayni zamanda kompozit tiretiminin en kolay yolu olan elle yatirma
yontemi de dogal lif takviyeli kompozitlerin tiretimi i¢in uygundur. Satyanarayana
ve arkadaslar1 [143], dogal lif takviyeli kompozitlerin iiretiminde sikistirmali
kaliplamanin tercih edilen yontem oldugu sonucuna varmistir. Vakum recine
transfer kaliplama (VBRTM), sentetik lif takviyeli kompozitlerin iiretiminde
ozellikle biiylik yapilarin (6rnegin, tekne ve otomotiv parcalar1) iiretiminde
kullanilan ideal bir yontem olarak bilinmektedir. Oda sicakliginda, diisiik
maliyetle, yiiksek kalitede, biiyiik ve kii¢iik boyutlarda kompozitlerin iiretilmesi
miimkiindiir. Bu yontemle riizgar enerjisi ve denizcilikte kullanilan yiiksek

performansli kompozit parcalari tiretilmistir.

Xia ve arkadaslar [144] kenaf lifini vakum recine transfer kaliplama yontemi ile
epoksi recineye takviye ederek kompozit iiretmistir. VBRTM yontemi dogal lif
takviyeli kompozitlerin gozenekli yapisini 6nemli 6l¢lide azalttigi icin de tercih
edilmektedir. Piltriizyon, sentetik liflerin tiretiminde kullanilan yaygin bir iiretim
yontemidir ve dogal lif takviyeli kompozitlerin {iretiminde de kullanilmaktadir.
Wu ve arkadaslar: [145], cam lif takviyeli otomotiv parcasini levha kaliplama
yontemi ile dogal lif takviyeli kompozitten tiretmistir. Peng ve arkadaslar1 [146],
piiltriizyon yontemi ile iiretilmis biyokompozitin mekanik 6zellikleri, lif / matris
yapismasinin zayif olmasina ragmen umut verici oldugunu belirtmistir. Yapilan
diger calismalarda [11], [15], [16], [24], [147] dogal liflerin, ekstriizyon ve
enjeksiyon kaliplama kullanilarak termoplastik matrislere basarili bir sekilde
takviye edilebilecegini gostermislerdir. Ekstriizyon veya el yatirma isleminden
sonra sicak kaliplama yontemiyle de dogal lif takviyeli kompozitlerin iiretimi
yaygindir. Lascano ve arkadaslar1 [148] keten takviyeli PLA kompozitten sicak
kaliplama yontemi ile sandvi¢ yapili kompozit iiretmislerdir. Ancak bu yontemle
siirekli lif takviyeli kompozitlerin gosterdigi yliksek mekanik ozellikleri elde etmek

miimkiin degildir.
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Tablo 2.6 Farkl: tiretim yontemlerinin Gstiinliikleri, kisitlari, uygulama alanlari

[871,[89]

-Diisiik ilk kurulum
maliyetleri ve Diisiik iiretim

maliyeti

-Tek tip kompozitlerin

iiretimi i¢in uygundur

Yontem Ustinliikleri Kisitlar Uygulamalar
Enjeksiyon - Diisiik isletme maliyeti, -Ilk kurulum maliyeti Otomotiv parcalari
kaliplama yiiksek, (goOsterge paneli, i¢

-Seri tiretimde diisiik .
cerceveler, vites
maliyet, -Ortalama hassasiyet, degistirme diigmeleri
-Yiiksek verim karmasik -Uretilen parcalarda ve tertibatlarl,
. anahtarsiz giris
sekillere parcalar yer yer carpilmasi ve
iiretebilmek ve yuvalan, arka
- Kalip ayim cizgisi aydinlatma
- Yiiksek hassasiyet hatalan kontrolleri ve
diigmeleri, pedler ve
minderler, kap1 kolu
bilesenleri
Sikistirma -Hizl kurulum, -Yiiksek Iscilik -Ticari tabelalar,
kaliplama maliyeti,
-Diislik malzeme israfi, -Giines panelleri,
-Biiyiik parcalarin
-Biiyiik ve karmasik firetimi icin tecriibe ve -Banyo muhafazasi ve
kompozitler icin disiik beceri gerekmesi dus kapilar
maliyet,
. -Diisiik tiretim hiz1
-Iyi ylizey kalitesi ve
-Diiz veya orta kavisli
-Kompozitler iizerinde egit o
kompozit igin
basin¢ dagilimi uygundur
Ekstriizyon - Hizli kurulum siiresi, -Vasat tiretim hiz1 ve -Kompozitlerin
kaliplama homojen karigsimi icin

uygundur,

-Yer dosemeleri, park

zemin kaplama
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Tablo 2.6 Farkl: tiretim yontemlerinin 6ncelikleri, kisitlar1 ve uygulama (devam)

Sicak pres -Kompozitler iizerinde - Yalnizca diisiik lif Otomobil ve
kaliplama esit basin¢ dagilim, hacmine sahip havacilik parcalari,
kompozitlerin
-Cok ytiiksek hacimli
Gok yu i iretilmesi i¢in
iiretim kabiliyeti,
uygundur
-Uretim diizeyinde diisiik
is glicti gereksinimleri ve
-Miikemmel parca
yeniden liretimi
Elle -Hizly, -El isciligi ve caba | -Tekne ve otomobil
yatirma ) gerekmektedir, parcalari,
Ogrenmesi ve uygulamasi
kolay, -Kompozitin -Yolcu ucak
kiirlenmesi uzun parcalari iiretimi ve
-Kullanilan ekipmanlar . .
siirmektedir, onarimi,
ucuz ve
-Kullanilan -Yat parcalari,
-K k sekilli
armagti gektt recinelerden Stiren
K erin {iretimi Cesitli b
ompozitlerin iiretimi salimims Gesitli banyo
mimkiindir kompozitleri vb.
Recine -Enjeksiyon kaliplamaya | -Basincli kaliplamaya | -Tekstil ve havacilik
transfer gore daha hassas boyut nazaran daha fazla malzemeleri,
kaliplama kontrolii, malzeme israfi,
-Tekne yat gibi
-Karmagsik parca -Uretim hizi, parcalarin iiretimi
iretilebilir ve diisiik enjeksiyon
bakim maliyetleri kaliplamadan daha
diisiiktiir ve
-Ttim ek parcalarin tek
seferde kaliplanabilmesi, -100-5000 parca
arasinda tiretime
uygun
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Tablo 2.6 dogal lif takviyeli kompozitlerin baslica iiretim yontemlerinin, 6nceligi,

kisitlar1 ve uygulama alanlar1 hakkinda genel bilgiler vermektedir.

2.6.1 Ekstriizyon Yontemi

Ekstriizyon yontemi plastik malzemelerin geri kazaniminda ve karisimlarin
olusturulmasinda sikilikla kullanilan etki bir yontemdir. Ekstriizyon islemi,
metallerin ekstriizyonuna benzer sekilde acik uclu bir kalip aracilifiyla basing
altinda akigkan bir termoplastigin ya da karisimin kaliplanmasi veya yar1 mamul
olarak cikarilmasi islemidir. Ekstriizyon islemi sonrasinda yari mamulii kalip
agzinin sekline gore veya filament seklinde almak miimkiindiir. Ekstiiriider Sekil
2.16‘da goriildiigi iizere peletlerin yerlestirildigi bir hazne, mekanik vida, vidaya
tahrik veren bir hidrolik veya elektro-mekanik bir sistem, isiticilar, kovan ve
noziillden olusmaktadir. Kullanilan vidalarin ¢ap1 ve uzunlugu, dénme yonii elde
edilecek mamul veya yari mamuliin Ozelliklerinin dogrudan etkilemektedir.
Sonsuz vida pelet haline getirilmis malzemeyi, ardisik olarak sikistirarak ileri
yonlii hareket ettirir. Bu esnada 1siticilar ve vidanin yardimiyla polimer eriyik hale
gecer. Ekstriizyon, kovan ve vida arasinda sikismis olan erimis malzemenin kalip
bosluguna dogru zorlanmasi ile gerceklesir. Ekstiiriide edilmis polimer {iriin icinde
sertlesir, sogutularak, capraz baglanarak veya polimerizasyonu yoluyla elde edilir.
Aynmi zamanda bu yontem, termoplastik kompozit parcalar i¢in uygun iiretim
teknigidir.

Besleyici
Kazan Isiticilar

Kalip

NN RRERERRWY
TS v

[ A A\, AR A, A\ A

s Ekstriide
Sonsuz K I’II’T’II§
Vida Polimer

Sekil 2.16 Ekstriizyon makinesinin sematik gosterimi [98]

Ekstriizyon isleminde, polimer ve takviye elamani ilave edilerek birlikte sonsuz

vida ve 1siticilar yardimiyla yogrularak ergimis polimer ile takviyenin birbirine
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homojen bir sekilde karismasi saglanmaktadir [110], [139]. Ekstriizyon yontemi
ile, sabit kesit geometrilerine sahip borular, hortum kanallari, her tiirlii profil ve

filament gibi siirekli uzunluklara sahip iiriinlerin tiretimi icin uygundur [98].

2.6.2 Enjeksiyon Yontemi

Enjeksiyon yontemi termoplastiklerin {iretiminde c¢ok fazla kullanilan
yontemlerden biridir. Enjeksiyon yontemi, otomobil parcalarinin iiretiminde de en
yaygin uygulanan yontemdir. Bu yontem, ev esyalarinin parcalarindan, otomobil
parcalarina kadar degisen bitmis polimerik parca iiretimi icin kullanilir. Sekil
2.17’de enjeksiyon makinesinin sekilsel gosterimi verilmektedir. Enjeksiyon islemi
oncesinde polimerin neminin alinabilmesi igin besleyici iceresindeki ham

malzemeler istenilen sicaklikta tutulabilmektedir.

Besleyici

Kalip Noziil -
Kalip } V|da
Bogug

(m [ Sah Merdan

|

\
\ /
Isitma Odasi

Sekil 2.17 Enjeksiyon makinesinin sematik gosterimi

Dogru miktarda peletlenmis malzeme, bir piston veya motor hareketiyle bir
besleme hunisinden kapilarak silindire beslenir. Kapilan malzeme, 1sitilmis kovan
ile daha iyi temas saglamak icin bir yayici ile 1sitma odasina dogru itilir. Sonug
olarak, termoplastik malzeme viskoz bir sivi olusturmak iizere erir. Polimerlerin
enjeksiyonla kaliplanmasi, gerekli viskoziteye sahip polimerin i1sitma odasindan
sicaklig1 ayarli kalip bosluguna enjekte edilmesi ve soguyarak son seklini almasi
islemidir. Goklu reaksiyon ve / veya ¢apraz baglama veya {iriinii sogutarak, kalip
parcasi kaliptan ¢ikarma icin uygun hale gelir. Son olarak kalip acilir, parga iticiler
vasitasiyla cikarilir, kalip tekrardan kapanir ve tiim dongii yeni parca igin

tekrarlanir. Bu yontemin en 6nemli iistiinliigii karmasik sekilli parcalarin tiretimi,
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tiretim hizinin ¢ok yiiksek olmasi ve seri iiretime yatkinligidir. Ayrica, elastomerler
ve termosetler de enjeksiyonla kaliplanabilir. Elastomerler ve termoplastiklerin

enjeksiyon kaliplama kurallarina uygun olarak enjeksiyonla kaliplanir [110].

2.7 Biyokompozitlerin Otomotiv Sektoriinde Kullanimi

Yesil kompozitler dogal lifler ve dogal matristen olusan dogrudan dogadan elde
edilen cevre dostu kompozitlerdir. Sentetik lifler ve petrol tiirevli polimerler
miithendislik uygulamalarinda cok fazla kullanim alani bulmus olsa da ciddi
cevresel tehlikeleri vardir. Yenilenemeyen kaynaklardan, iiretilen bu tiir
kompozitler kullanim omriiniin sonunda biyiik miktarlarda atik iiretir ve
tamamen bozulmalari i¢in ¢ok uzun yillarin gecmesi gerekir. Son yillarda,
maliyeti, CO, yayimi ve petrol bagimliligin1 azaltmak icin sentetik malzemelerin
dogal malzemeler ile degistirilmesine yonelik caligmalar artmistir. Sanayilesmis
ilkelerdeki toplam sera gazi salinimlarinin %20 ila %25'inin ulasim sektoriinden
geldigi tahmin edilmektedir [87]. Bu nedenle, otomobilleri daha az yakit tiiketen,
cevre dostu bir hale getirebilmek icin otomotiv endiistrisinde hafif ve dayanikl,
biyokompozitler kullanilmalidir. Petrol Thrac Eden Ulkeler Orgiitii (OPEC),
ulastirma sektoriinde diinya petrol talebinin giinliik 43.6 milyon varil olarak
tahmin etmistir. 2017 yilinda tahmini 1100 milyon olan binek ara¢ sayisinin 2040
yilinda 1980 milyona yiikselecegi dngoriilmekte olup, bu da ayn1 donemde ticari
arac sayisinin 230 milyondan 462 milyona cikmas: anlamina gelmektedir [149].
Bu nedenle bir¢ok arac tireticisi, kullanilacak malzemeyi degistirerek aracin
agirligini azaltmaya calismaktadir. Ayrica Avrupa Birligi'ndeki CO, yayiminin
azaltilmasina yonelik kati yasalar ve bazi Asya iilkelerinin de otomotiv
sektoriindeki benzer kisitlamalari hem araclarin hafifletilmesini hem de ¢evresel
faktorleri 6n plana cikartmaktadir. Bir aracin toplam agirligini yaklasik %25
azaltmakla diinya genelinde petrol tiiketimini yaklasik olarak 250 milyon varil
azaltilabilecegi 6n goriilmiistiir. AB'nin toplam karbondioksit (CO,) yayimi 1900-
2010 yillar1 arasinda yaklasik %23 artti. Bu yayimi azaltmak icin mevcut
ortalamaya kiyasla kilometre basina CO, yaymniminin 2020 yilina kadar %10
azaltilmasi hedeflenmistir [150]. Bu nedenle Avrupa Birligi(AB) Komisyonunun

yayinlamis oldugu (EC) 443/2009 [151] yonetmeliginde, yeni otomobiller icin
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zorunlu salinim azaltma hedefleri belirlenmistir. Ilk hedef 2015'ten itibaren binek
araclar icin ortalama gaz emisyonu icin kilometre basina 130 gram CO, (100
km’de 4.9 1 dizel veya 5.6 1 benzin tiiketimi anlamina gelmektedir) olarak
belirlendi ve uygulandi. 2020'den itibaren asamali olarak baslayip 2021'den
itibaren gecerli olacak diger hedef ise, yeni otomobiller icin AB genelinde ortalama
emisyon hedefi 95 g CO, km™ olmasidir. Bu salinim seviyesi ise, yaklasik olarak
100 km’de 4.1 1 benzin veya 3.6 1 dizel yakit tiiketimine karsilik gelmektedir. Yesil
kompozitler veya biyokompozitlerin binek ve ticari ara¢ parcalarinda kullanimi
yukarida istenilen yakit tasarrufu, geri doniisebilme ve CO, ayak izinin
azaltilmasina yonelik hedeflere ulasmak icin 6nemlidir. Yesil kompozit kullanimi
ile sentetik veya cam takviyeli kompozitler parcalara nazaran hem ekolojik, geri
doniisebilme hem de ekonomiklik ilkelerini karsilanmis olacaktir. Ayn1 zamanda
yesil kompozitlerin iiretimi boyunca CO, ayak izi diistiktiir. Sonug olarak, yesil
kompozitten iiretilen bir otomobil parc¢asi imalatindan kullanim émriiniin sonuna
kadar, cam takviyeli kompozitlere nazaran cevre dostu, hafif, ucuz ve saglikl

parcalar olacaktir [150].

Mercedes Benz

Sekil 2.18 Yesil kompozitten iiretilmis otomobil parcalari [115]

Sekil 2.18’de biyokompozit ve yesil kompozitten iiretilmis otomobil parcalarina
ornekler verilmektedir. Ulkemizde Tiirkiye Otomobil Girisim Grubu (TOGG)
tarafindan iiretilecek olan yerli otomobil icin de Ankara Universitesi tarafindan
biyokompozitlerin kullanilabilece§i bunun iginde yerli ekim kenevirin iyi bir
takviye elemani oldugu bildirilmistir. Bu baglamda ileriki yillarda yerli otomobilde
yesil kompozitlerin ve biyokompozitlerin kullanilmasi 6n goriilmektedir. Toyota

2019 yilindaki Milano Tasarim Haftasi'nda tamamen Japon ahsabi, sedir ve hus
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agacindan yapilmis olan, ¢ivisiz ve vidasiz aracini tanitmistir. Elektrik motoruyla
calisan Toyota Setsuna, bir asirlik kullanima dayanacak sekilde tiretilmis olup hem

cevre dostu hem de yesil otomobillere en iyi 6rnektir [115].

= 3 Dikiz
Guneslik o aynasi
Gosterge! —t N — Ayna
paneli
Cakmaklik

avalandirma

- e o =
Bt
o Direksiyon|| Fren Gaz Isitma Radyo
simidi pedali pedali kontroll kontrolii

Sekil 2.19 Dogal lif takviyeli kompozitler kullanilarak {iretilen parcalarin sematik

gosterimi [152]

Yesil kompozitlerin otomotiv parcalarinda hali hazirda kullanimina BMW, Ford,
Renault ve Volvo gibi taninmis otomobil markalarinin 6n kapi konsolu (1.2-1.9
kg), arka kap1 konsolu (0.8-1.6 kg) ve bagaj konsolu (1.5-2.5 kg) 6rnek olarak
verilebilir [153]. Sekil 2.19°da dogal lif takviyeli kompozitler ve yesil
kompozitlerden {iretilmis otomobil parcalarina ornekler verilmektedir. Bircok
otomotiv parcast halihazirda keten, kenevir ve sabir agaci gibi liflerden
tiretilmektedir. Ulasim sektoriinii ilgilendiren bir diger diizenleme ise 6mriinii
tamamlamis araclar ile ilgili ara¢ sokiimiinii ve parcalarin geri doniisiimiini daha
cevre dostu hale getirmeyi, yeniden kullanim icin net 6l¢iilii hedefler koymaktadir.
Bu hedeflere ulagmak icin aracglarda geleneksel malzemelerin yerine yenilik¢i
malzemelerin kullanilmasi icin calismalar siirmektedir. Tablo 2.7’de sentetik lif
yerine daha disiik lif yogunluga sahip dogal liflerin kullanilmasi ile aracin
agirhiginda %10 ila %30 azalma saglanmaktadir. Ayrica dogal lifli kompozit
liretimi sentetik veya cam takviyeli kompozitlerin {iretimine gore daha ekonomik
ve ekolojiktir. Kullanilan iiretim ekipmanlarinin asinmasi ve cikardiklar giiriiltiide
azdir. Yani hem imalat hem de daha hafif olmasi1 nedeniyle ara¢ kullanimi
sirasinda iyilestirilmis eko-denge cam lif takviyeli kompozitlere kiyasla imalattan
kullaniomina kadar zehirli gazlar icermeyen cevre dostu kompozit parcalardir

[133], [150].
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Tablo 2.7 Dogal liflerin uygulama alanlar [4], [87], [153]

Uretici Firma

Uygulanan Model

Otomobil Parcasi

Audi A2, A3, A4, A6, A8, Koltuk sirtlari, yan ve arka kapi panelleri, bagaj
Roadster, Coupe astari, sapka rafi, yedek lastik astari
BMW 3, 5,7 serisi, BMW I Koltuk arkasi, tavan dosemesi paneli, bagaj
serileri ve diger kaplamasi, kap1 panelleri, ses yalitim panelleri ve
seriler kaliplanmig ayak boslugu kaplamasi, ses yalitim
panelleri
Citroen C5 Kap1 i¢ paneli
Chrysler A, C, E, ve S-class Kap1 panelleri, 6n cam, gosterge paneli, is masasi,
modelleri direk kapak paneli
Fiat Punto, Brava, Kapi1 kaplamasi, koltuk arkasi kaplamalari, kapi
Marea, Alfa Romeo panelleri, koltuk altlari, koltuk basliklari, sirt
146, 156 minderleri
Ford Mondeo CD 162, Kap1 panelleri, bagaj astari, siirgiilii kapi ekleri
Focus, Freestar
Lotus Eco Elise

GoOvde panelleri, riizgarlik, koltuklar, i¢ halilar

Mercedes-Benz

Trucks, Mercedes A,

C,S sinifi araglar

ic motor ve tavan ortiisii, giineslik, i¢ yalitim,

tampon, tekerlek kutusu

Kapi1 panelleri (keten / sisal / epoksi recineli / UP
matrisli ahsap lifleri), torpido gozii (pamuk lifleri/
ahsap kalipli, keten / sisal), gosterge paneli
destegi, yaliim (pamuk lifi), kaliplama ¢ubugu /
agikliklar, koltuk arkalig1 paneli (pamuk lifi),
gbvde paneli (PP / PET lifli pamuk) ve oturma
ylizeyi / sirtlik (Hindistan cevizi lifi / dogal

kaucuk)

ic motor kapagi, motor yalitimi, giineslik, yalitim
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Tablo 2.7 Dogal liflerin uygulama alanlar [4], [87], [153] (devam)

Peugeot 406 Koltuk arkaliklari, arka raf
Opel Vectra Paketleme tepsileri, panel ekleri
Renault Twingo, clio Arka koli raft
Rover 2000 Yalitim, arka depolama rafi
Saab 9S Kapi Panelleri
Seat _ Koltuk sirtligi, kap1 paneli
Saturn L300s Paketleme tepsileri, kap1 paneli kaplamalar1 kap1
Toyota Brevis, Harrier, Doseme panelleri, koltuk arkaliklari, yedek lastik
Celsior, Raum kilifi
Vauxhall Corsa, Astra, Tavan paneli, i¢c kap1 panelleri, siitun kapak paneli
Vectra, Zafir ve gosterge paneli
Volkswagen Golf, Passat, Bora Kap1 paneli, koltuk arkaligi, bagaj kapagi kaplama
paneli, bagaj astar1
Volvo C70,V70 Koltuk dolgusu, dogal kopiikler, kargo zemini

2.8 Biyokompozitlerin Piyasasi

Son gelismelere bakildiginda yesil kompozitlerin Avrupa pazarindaki en biiyiik

yeri otomotiv sanayi, devlet kurumlari ve kiiciik olcekli ¢evreci endiistriler oldugu

goriilmektedir [154]. Sekil 2.20’de gortildiigii tizere biyokompozit pazari, her yil

ulasim, insaat, riizgar enerjisi, boru ve tank, denizcilik, tiikketim mallari, elektrik-

elektronik, havacilik ve diger alanlarda gitgide biiytimektedir. Kompozit malzeme

pazarinin 2024 yilina kadar tahmini olarak 40.2 milyar dolara ulasmasi ve

2019'dan 2024'e %3.3'liik bir y1llik artis oranini ile biiyiimesi bekleniyor. Kompozit

nihai iiriin pazarinin ise 2024 yilina kadar tahmini 114.7 milyar dolara ulagsmasi
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beklenmektedir. Bu pazarin icinde havacilik, savunma sanayi ve otomotiv
sanayindeki hafif malzemelere olan talepler ve insaat sektorii ve diger bircok
alanin ihtiyaclar1 bulunmaktadir [151]. Diinya genelinde biyokompozitlerin
piyasasi ise 4.5 milyar dolar degerindedir ve her yil yaklasik %11.68 oraninda
biiytimektedir [133]. Biyokompozit piyasasinda en biiyiik pay sahibi yaklasik %42
ile insaat sektorti, ikinci olarak %25 ile otomotiv sektoriidiir. COVID-19 kiiresel
salgini, insaat ve otomotive sektorii ile birlikte bunlara bagl bircok yan sektoriin
genel ekonomik faaliyetlerini olumsuz yonde etkilemistir. Bir cok iilkede salgin
nedeniyle kapanmalarin uygulanmasi otomobil fabrikalarinin, yan sanayinin
calismamasi ve insaat faaliyetlerinin durdurulmasi biyokompozitlerin piyasasini
olumsuz etkilemistir [151]. Buna ragmen otomotiv sektoriinde biyokompozit
kullanimi her yil yaklasik olarak %20'den fazla artmaktadir ve 2021 yili1 sonuna
kadar 6.5 milyar dolara ulagsmasi beklenmektedir [133].
Spor Diger

Geregleri 7%
Havacilik 9

9%
Elektirik |
Elektronik
10%

Otomotiv_/
25%

. | |
Ingaat Otomotiv Elektirik Elektronik

||
Havacilik Spor Geregleri Diger

Sekil 2.20 Biyokompozitlerin kiiresel piyasasi1 [155]
Sekil 2.20’de goriilecegi tizere dogal lif takviyeli kompozitlerin kullanimi %42 ile
insaat, %25 ile otomotiv ve geri kalam elektronik, spor, havacilik alanlarinda
uygulanmaktadir. Dahasi, otomotiv sektériinde kullanimlari her yil yaklasik olarak
%20'den fazla artmaktadir ve 2021 yili sonuna kadar 6.5 milyar $ 'a ulagmasi

beklenmektedir [133].

2.9 Yanmazlk

Yesil kompozitlerin yanma dayanimlar diistiktiir ve uygulama alanlarina bagl
olarak yanma dayanimlarinin arttirilmasi gerekmektedir. Polimer matris
genellikle 1siya maruz kaldiginda hizla bozunur. Sentetik lif takviyesi, polimerin
yliksek sicakliklarda 1sil kararliligini artirabilir, ancak, dogal lifler sentetik liflere
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gore daha yanici oldugundan bu durum yesil kompozitlerde gecerli degildir
[156], [157]. Sekil 2.21’de polimer matrisli kompozitlerin yanma asamalar:
verilmektedir. Ik olarak kompozit malzeme alevden gelen 1siya maruz kalarak
ayrismaya baslar. Sonra ucucu gazlarin bazilari reaksiyona girerek atmosferik
oksijen ve yanma siirecini daha da ileri gotiirerek duman ve 1s1 ortaya cikarir.
Mevcut yangin geciktirici yontemlerin ¢ogu yanma sirasinda komiir katmanlari
ekleyerek 1s1 akisinin durdurmay: hedefler. Alev geciktiriciler fiziksel seyreltme,
kimyasal etkilesim, soy gaz seyreltme, 1si1l sondiirme ve koruyucu kaplamalar
olmak tizere bes 6zel mekanizma seklinde etkili olurlar [158]. Biyokompozitlerin
tutusabilirligi alev almaya egilimi yiiksek olmasindan dolay1 kullanim yerine gore
alev geciktirici takviyesi glivenlik acisindan son derece 6nemlidir. Polimerlerin ve
yesil kompozitlerin yanicilik 6zellikleri UL 94 yanma, koni kalorimetresi ve
sinirlayict oksijen indeksi (LOI) gibi cesitli yanicilik testleri ile belirlenir [158],
[159]. Genel olarak, daha yiiksek bir LOI degerine sahip bir malzeme, daha diisiik
LOI degerine sahip olan malzemeye gore daha diistik bir yanicili§a sahiptir. Koni
kalorimetresi, bir yanma performans testi sirasinda malzemenin oksijen
tiiketimine dayanan bir prensibe dayanir. PLA'nin LOI degeri %20 iken siklikla
kullanilan ticari polimerlerin LOI degeri ise %18-26, PVC ve PTFE'nin LOI
degerleri ise sirasiyla %47 ve %95 civarindadir [160]. Koni Kalorimetresi, birim
alandaki 1s1 yayma hizi, aciga ¢ikan toplu 1s1, etkin yanma 1sis1, tutusma stiresi,
kiitle kayb1 orani ve duman karartmasi gibi temel yangin 6zelliklerini belirlemek
icin kullanilir. Diger 6nemli tespitleri ise tutusmanin hizi, alev yayilma hizi, ¢cikan
gazlarin zehirliligi ve {retilen duman miktaridir. Genellikle polimerde gaz
kinetiginin hiz1 bozunma kinetiginden daha hizli oldugundan 1s1 salinim hizi, gaz
kinetikleriyle degil, alevle ucucu maddelerin akis hiziyla kontrol edilir [161].
Dogal lif takviyeli kompozitlerinin farkli uygulamalarda kullanilmasi nedeniyle
yanicilik davranislarinin iyilestirilmesi son yillarda en 6nemli konulardan biri
haline gelmistir. Dogal lifler seliiloz, hemiseliiloz ve linyinden olustugu icin cam
ve karbon lifleriyle karsilastirildiginda oldukcga yanicidir. Dahasi, poli(vinil kloriir)
ve politetrafloroetilen gibi 6nemli miktarda klor veya flor iceren polimerler harig¢
hem petrol tiirevli ve hem de biyoesasli matris malzemelerinin ¢ogu saf haliyle

yanicidir. Siklikla kullanilan biyopolimer matris olan PLA, miitkemmel 6zelliklere
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sahiptir, ancak yiiksek yanicilik ve diisiik termo-mekanik 6zellikleri petrol tiirevli
polimerlere alternatif olmasinin 6niinde bir engeldir. Dolayisiyla, hali hazirda
kompozitlerde kullanilan sentetik lifler yerine dogal lifler kullanilacaksa yanma
dayamimlarimin  artirilmasi  sarttir.  Ozellikle otomotiv, havacilik, insaat,
demiryollar1 ve denizcilik endiistrilerinde yangin diizenlemelerinin siki
oldugundan bu alanlarda kullanilacak kompozitlerin yanma dayanimi mutlaka

artirnlmalidir [67].

Alev 1

- Kompozit

Matrisin ve
lifin ayrismasi

|

Ucgucular

|
Oksijen —-\ Yanma
/ / l

I . -
o] o] oo

Sekil 2.21 Polimer kompozitlerin 1s1l ayrismasi [157]

UL-94 (Underwriters Laboratories) testi, plastik malzemelerin tutusabilirlik
oranlarini gorsel gozlemlerle belirlemek i¢in laboratuvar Olcekli bir testtir. Testte
numune yatay ve dikey olmak tizere iki farkli konumda kola yerlestirilir. Yatay
yanma testi esas olarak 30 s boyunca yangin uygulamasindan sonra numunenin
100 mm uzunlugundaki yanma oraninmi 6lcer. Dikey yanma testi, dikey konumda
tutulan bir numunenin tutusma ve yanma egilimi gibi farkli yanma 6zelliklerini
Olcer. Dikey yanma testinde numune 10 s siireyle 20 mm (50 W) aleve maruz
birakilir. Ilk uygulamadan sonra yangin ¢ikmasi durumunda siire kaydedilir ve
ardindan 10 s daha alev uygulanir. UL-94 testinde numuneler elde edilen siire
degerlerine bagli olarak VO, V1, V2 olarak siniflandirilirlar. VO yanma dayanimi

iyi V2 yanma dayanimi diisiik malzeme olarak siniflandirilir [161].

Dogal lifler ve polimerler organik malzemelerdir ve kendilerine alev verildiginde

mekanik ve 1s1l 6zellikleri diiser. Dogal lifler her biri farkli sicakliklarda bozunan,
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seliiloz, hemiseliiloz, pektin, balmumu, linyin gibi yapilardan meydana geldigi icin
farkli bozunma sicakliklar1 ve agirlik kaybi gosterirler. Son yillarda yesil
kompozitlerin farkli otomotiv parcalar1 [145], [162], yapt malzemelerinde [4],
[163] ve havacilik [164], [165] uygulamalarda kullanilmasi nedeniyle yanma
dayanimlarinin arttirilmasi en 6nemli konulardan biri haline gelmistir. Dogal lifin
seliiloz icerigini azaltarak, kristaliteyi artirarak, kompozitlerin polimerizasyonunu
azaltarak veya kompozit yapiya alev geciktirici ilavesi ile yesil kompozitlerin
yanma direnci iyilestirilebilir [89]. Siklikla kullanilan matris malzemesi olan
PLA'nin yaniciligi diger liflerin coguna kiyasla daha yiiksek bir LOI degerine
sahiptir, yani daha fazla oksijen gerektirdiginden tutusmasi zordur. Alev
geciktiriciler tutusmayi1 geciktirmek, yanma siirecini yavaslatmak, duman
olusumunu azaltmak ve hatta malzemenin kendi kendine sénmesini saglayarak
suretiyle hayati bir islevi yerine getirirler. Bu nedenle, sadece yanginin baslama
riskini degil, ayn1 zamanda yanginin yayilma riskini de azalttiklarindan olasi bir
durumda insanlarin ka¢masi icin zaman tanirlar. Alev geciktirici se¢imi, kullanilan
matris malzemesinin tiirtine ve kompozitin tiretim yontemine baghdir. Dogal lifler
de yaygin olarak kullanilan, yogunlastirilmis fazda islev goren ve lif yapisini
komiire doniistiiren fosfor ve nitrojen esash alev geciktiricilerdir. Termoplastik
polimerler i¢in en yaygin olarak kullanilan alev geciktiriciler ise, nanokiller, metal
hidroksitlerdir (aliiminyum hidroksit/magnezyum hidroksit), grafit, amonyum
polifosfattir. Metal hidroksitler, yiiksek sicakliklarda ekzotermik reaksiyonlara
girerek, yangin olusmasini yavaglatan buhar salinimi yaparlar. Metal
hidroksitlerin yiiksek yiiklemelerde kullanilmasi gerekir ve genellikle mekanik
ozellikler {izerinde olumsuz bir etkiye sahiptir. Fosfat esasli sistemler, polimerin
ayrismasina miidahale eder ve komiir olusumunu destekler. Alev geciktirici
kaplamalar, bir bariyer kaplama gorevi gorerek yanmay1 yavaslatirlar. Yanma
esnasinda sisen kaplamalar, 1s1l olarak islev goren karbonlu bir tabaka olusturur
[87]. Katki maddesi, alev geciktiriciler genellikle ABS plastikler, polikarbonatlar,
yliksek etkili polistiren, poliolefinler, poliamidler veya polibiitilen tereftalat gibi
termoplastiklere uygulanir. Bilesenlerin dogrudan karistirilmasiyla veya alev
geciktirici bir masterbatch ile karistirilarak eklenirler. Reaktif alev geciktiriciler

genellikle bir recine 6nciisii ile kimyasal bir reaksiyonla eklenir. Genellikle epoksi,
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poliliretan gibi termoset plastikler icin kullanilirlar [166]. Yesil kompozitlerin 1s1l
ozellikleri, polimer malzeme tipine, lif-matris ara ylizey baginin kuvvetine, lifin

kompozit yapidaki agirlikca yiizdesine ve lifin sekline baghdir [167].

Tablo 2.8 Dogal liflerin ve cam lifinin 1s1l bozunma sicakliklar1 [168]-[172]

Lif Baglangic Bozunma Sicakligi (°C) Isil Bozunma Sicakligi (°C)
Keten 200 310-323
Seliiloz 290 300-367
Hint keneviri 215-262 340-365
Hindistan cevizi 228 384
Kenevir 250 390
Sisal 209 345-347
Rami 221 357
Kenaf 229-238 364
Pamuk 232 330
Ananas 128 320-344
Cam 586

Tablo 2.8'de goriildiigii iizere, dogal liflerin 1s1l bozunma baslangic sicakliklari
yaklasik olarak 200 °C’den baslar ve 310-390 °C arasinda azami 1si1l bozunma
sicakligina ulasirlar. Cam lifinin 1s1l bozunma sicakligi dogal liflere gére cok daha
yiliksek olup 500 °C'nin iizerindedir. Dogal liflerin 1s1l bozunmasi 50-100 °C
arasinda nemin uzaklagsmasi, 200-300 °C arasinda hemiseliilozun ayrigsmasi ve
400-500 °C arasinda linyin ve seliilloza bagl kilo kaybinin meydana gelmesi
seklindedir. Bazen lif icerisinde cok diisiik oranda nem oldugundan ilk asama

goriilmeyebilir. Tablo 2.9°"da biyokompozitlerde siklikla kullanilan polimer
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matrislere ait farkli kaynaklardan derlenen camsi gecis, erime sicakliklar1 ve LOI
degerleri verilmektedir. Ilave edilen dogal liflerin 1511 bozunma baslama sicaklig1
polimer matrislerden diisiik oldugundan, biyokompozitlerin icerisindeki dogal lif
takviye miktar1 arttikca 1sil kararlilig1 azalir ve 1s1l bozunmasi da artar [173].
Netnapa ve arkadaslar1 [179], PLA/kenaf yesil kompozite fosfor esasli halojen
icermeyen alev geciktirici (NP-100) ilave etmislerdir. NP-100 alev geciktirici
ilavesi ile PLA matrisin tutusabilirligi iyilesirken kompozitlerin egme dayaniminin
ve egme modiliiniin azaldig1 belirtilmistir. Kandola ve arkadaslar1i [66],
PLA/keten ve PP/keten kompozitler hazirlamadan 6nce dogal liflere amonyum
siilffamat, amonyum bromiir, guanidin dihidrojen fosfat, bir fosfor ve nitrojen
iceren organofosfat ve son olarak guaniliire metilfosfonat olmak tizere 4 farkli alev
geciktirici islem uygulamislar. Yapilan UL-94 testi sonuclarina gore tim alev
geciktirici uygulamalari PLA/keten kompozitin yanma dayanimini artirarak
V2'den VOQ’a diisiirmiistiir. Ancak, PP/keten kompozitte sadece organofosfonat
alev geciktirici ile VO degeri elde edilebilmistir. PLA/keten kompozitte, ketenin
dehidrasyon ayrismasi esnasinda aciga cikan su, PLA'y1 hidrolize edip daha az
yanici malzeme tiretilmesini saglayarak PLA'nin ayrismasini ve alevlenebilirligini
yavaglatmistir. Alev geciktirici ilavesi ile PP matrisin 1s1 yayimi1 %30 oraninda
azalmistir. Matris malzemelerinin TGA grafiklerinde alev geciktirici ilavesi ile
kiitle kaybinin ve bozunma sicakliginin arttig1 goriilmektedir. Genellikle, yanma
geciktiriciler, kompozit tiretiminden evvel eriyik termoplastik matrise ilave edilir.
Alternatif yontem ise yanma geciktiricilerin liflere uygulanmasidir. Tekstil
uygulamasinda kullanilan geleneksel yontem, kumaslarin ped / kuru sertlestirme
teknigi kullanilarak yangin geciktirici soliisyonlar ile islenebilir. Bu yontem, liflere
ve kumaslara alev geciktiriciler uygulamak icin yaygin olarak kullanilan tekstil
terbiye islemlerinden biridir. Islemde, lifler veya kumaslar alev geciktirici cozeltiye
batirilir, ardindan fazla c¢ozeltiyi sikistirmak icin silindirlerden gecirilir.
Sonrasinda, lifler veya kumaslar c¢oziiciiyi buharlastirmak icin bir firinda
kurutulur. Alev geciktirici ile arasinda daha yiiksek bir etkilesim elde etmek i¢in
lifler veya kumaslar 1-3 dakika siireyle daha yiiksek sicaklikta (genellikle 160-
180 ° C) bagka bir firinda kurutulur. Pamuk gibi seliilozik lifler icin yanma

geciktiriciler uzun yillardir kullanilmaktadir [65].
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Tablo 2.9 Polimerlerin oksijen sinir endeksleri (LOI) ve gecis sicakliklar [37],
[62], [89], [116], [159]-[161], [174]-[178]

Polimer Cams1 gecis sicakhig (T,) Erime Noktast (Trm)
Malzeme (@) O LOI (%)
PLA 45-60 150-162 20-32
PLA+%25 63.9 155
keten 28
PLLA 55-65 170-200
PHB 5-15 168-182 31
TPU -10-(-50) 145 Yanici
Nisasta 60 110-115 23
Epoksi 70-167 - 23
ABS 122 190-270 25
ABS+%30 cam 122 190-270 28
Naylon 6/6, 50 250-269 20-29
Polietilen 120 110 17.4
Polipropilen -15 160-176 17.4-18.6
Polistiren 95 - 18.3
Polikarbonat 150 100-110 25-27
PVC 87 100-260 37-47
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Inorganik, organofosfor, nitrojen esasli ve halojen esasl olmak iizere dért ana alev
geciktirici kimyasal vardir. Bununla birlikte, geleneksel alev geciktiricilerin ¢ogu,
liretim, uygulama, yanma sirasinda ve imha edildigi esnada cevresel zehirli
tehditler olusturmaktadir. Sonug olarak, daha cevre dostu alev geciktirici katkililar
veya yangina dayanikli sistemler bulmak icin yeni yollar aranmaktadir. Ornegin,
yeni inorganik esasli, nano killer ve zehirli olmayan yesil kimyasal katkilar {izerine
calismalar devam etmektedir. Otomotiv sektorii icin, Motorlu Arac Giivenligi
standardi, numunelerin yatay yanma hizinin 102 mm dk''y1 ge¢cmemesini sart
kosar. Cogu durumda, alev geciktirici malzemelerin kullanilmasi kompozitin
mekanik 6zelliklerini olumsuz etkiler. Bu nedenle, yapilan calismalar genelde alev
geciktiricinin oranin optimize edilerek ilave edilmesi yoniindedir. Alev geciktirici
olarak kullanilan borlu bilesikler zehirli gaz salinimi yapmadiklar1 ve dogal
kaynaklardan elde edildikleri icin ¢evre dostudurlar. Borlu bilesikler, yanma
sirasinda polimer zincirin oksidasyonunu engelleyen camsi bir tabaka olusturarak,
polimerin oksijen ile temasini keserler. Boylece yanmanin olusmasini engellerler
[180]. Bor bilesikleri (¢inko borat, amonyum borat, metal boratlar veya boraks)
ve silikon (silikalar ve organosilanlar) camsi bir bor veya silikat bariyeri olusturur
[154]. Bor bilesikleri 6zellikle c¢inko borat polimerik malzemelerin yanma
dayaniminin artirilmasinda kullanilan inorganik bir katki maddesidir. Genellikle
oksitler ve su, (x)ZnO-(y)B,0;*(z)H,O'nun bir kombinasyonu olarak tasvir edilirler
ve cok farkli bor bilesigi vardir. Ancak, bunlarin ¢ok azi polimerde alev geciktirme
etkinligi ve 1s1l kararlilik saglar. Ozellikle kémiir olusumunu saglayan, duman ve
parlama Onleyici olarak da islev goren cinko borat alev geciktirici olarak en ¢ok
kullanilan bor bilesiklerinden birisidir. Bor bilesikleri sadece alev geciktirici veya
duman bastiric1 olarak degil ayn1 zamanda, korozyon onleyici, asinmaya karsi
dayanim artirici, zirai giibre ve temizlik iirlinii olarak farkli alanlarda kullanilir
[180]. Borik asit ve bor oksit, yanici uguculart da seyrelten bir sogutucu gorevi
goriir. Ayrica bor oksit (B,0s3), alttaki malzemeyi daha da koruyan yiizeysel bir
bariyer olusturur. Ayrica, polimerlere eklenen ve yangin gazlarinin etkisi altinda
radikal tuzaklar olarak hareket eden serbest birakan dolgu maddeleri de vardir.
Ayni zamanda, yanici ve zehirli gaz halindeki yanma {iriinlerinin ve ayrica yanma

hizini ve sicakligi azaltan oksijenin seyrelmesine neden olan biiyiik miktarlarda
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yanici olmayan gazlarin (6rnek; N,, NHs;, SO, veya CO,) salinmasi da faydalidir.
Bir malzemenin 1s1 kapasitesini artiran dolgu maddeleri de 6rnegin, antimon,
cinko veya demir oksitler ilavesi yanma dayanimi artirir. Dogal lif takviyeli
kompozitlerin yanmazlik 6zellikleri ve yanma hizlar1 UL 94 koni kalorimetresi ve

sinirlayici oksijen indeksi (LOI) yontemleri kullanilarak arastirilmistir.

Elektrik elektronik
Yapi ingaat
M ulagim

B Teksitil ve mohilya

Sekil 2.22 2019 Yili AB endiistriyel Olcekte alev geciktirici uygulamalar1 [181]

Avrupa Birliginde insaat ve otomotiv sektoriiniin COVID-19 nedeniyle gerceklesen
yaklasik %25.7’lik kiiclilme sonucu alev geciktiricilerin tiiketimi de azalmuistur.
Almanya, Avrupa'daki toplam otomobil {iretiminin ti¢te birine katkida bulunan 41
montaj ve motor iretim tesisiyle Avrupa otomotiv pazarina liderlik ediyor.
Otomotiv sektoriiniin 6nde gelen {iretim {islerinden biri olan Almanya, ekipman,
malzeme ve bilesen, motor parcalari ve diger tiim sistem bilesenlerinin iiretimine
ev sahipligi yapmaktadir. Almanya'nin 2019'daki otomotiv iiretimi, 2018'e gore
%9 diisiis yasadi, 2019'daki iiretim 4.661.328 adet olarak kaydedilmistir. Ancak,
2020'de otomobil imalat sanayi COVID-19 nedeniyle zorunlu bir duraklama
yasamistir. Almanya Ornegi iizerinden tiim diinya genelinde meydana gelen
otomotiv, insaat ve elektronik sektorlerindeki duraksamalar alev geciktirici
kimyasallarin tiiketimini de azalmistir. Sekil 2.22’de 2019 yilinda Avrupa
ilkelerinde kullanilan alev geciktiricilerin sektorel dagilimi verilmektedir. Buna
gore alev geciktirici kullanim sirasiyla insaat, elektrik elektronik ve otomotiv

sektoriinde agirlikhi kullanilmistir [181].

69



3

MALZEME VE YONTEM

3.1 Malzeme

Tez kapsaminda iiretilen kompozit malzemelerde, matris olarak polilaktik asit
(PLA) takviye malzemesi olarak keten lifi tercih edilmistir. Ticari PLA (LX175)
Total Corbion sirketinden satin alinmistir. PLA'nin yogunlugu 1.24 g cm™ve artik
monomer orani ise %0.3'ten daha azdir. Sirket verilerine gore PLA'nin ergime
sicaklig1 155 °C, camsi gecis sicakligi 60 °C ‘dir. Keten lifleri i¢ piyasadan hasir
seklinde tedarik edilmis olup lif hazirlama islemleri deneysel calismalar
kapsaminda yapilmistir. Sekil 3.1.de hazirlanmis keten lifi ve PLA granilleri

goriilmektedir.

Sekil 3.1 Kompozit bilesenleri; a) keten lifi, b) polilaktik asit (PLA)

Ester esasli termoplastik poliiiretan (TPU) Ravago PetroKimya firmasindan
(Tiirkiye) hibe olarak alinmistir. TPU’nun yogunlugu 1.18 g cm™, cekme dayanimi
24 MPa ve kopana kadar olan uzamasi %750 olarak verilmistir. Keten liflerinin
kimyasal yikama isleminde kullanilan sodyum hidroksi (NaOH) yiiksek saflikta
olup Merck firmasindan tedarik edilmistir. Maleik anhidrit ara yiizey baglayici
ajan1 (Fusabond E226) ise DuPont Tirkiye’den hibe olarak alinmistir. Maleik
anhidritin ergime sicakhigi 102 °C ve yogunlugu 0.93 g cm™tiir. Bor bilesikleri
cinko borat, borik asit, boraks ve tileksit Eti Maden Firmasindan (Tiirkiye) hibe
olarak alinmistir. Boraks penta hidrat Na,B, O,-5H,0 formiilasyonu ve +1.18 mm

-0.075 mm partikiill boyutuna sahiptir. Kompozit iiretiminde kullanilan i¢
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kaydiricinin akiskanligi 350 olup Ela Kimya (Tiirkiye) firmasindan tedarik

edilmistir.
3.2 Kompozitlerin Uretimi

3.2.1 Keten Liflerinin Hazirlanmasi

Hasir halinde tedarik edilen keten lifleri 6ncelikle boyutlandirilirmistir. Keten
liflerinin mekanik ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenebilmesi icin cekme testleri ve
FTIR analizi uygulanmistir. Sekil 3.2’de goriilen keten bitkisi hasir seklinde
alinmistir. Keten lifleri ilk olarak endiistriyel bir matbaa giyotini ile Sekil 3.2’de

goriildiigii tizere 5-10 cm arasinda boyutlandirilmistir. Sonrasinda, elde makas

yardimiyla 1-3 cm olacak sekilde kesilmistir.

Ketenlerin ilk Giyotin ile Yikama islemi
Hali ketenlerin kesimi

PLA keten Hazirlanmis Lifler
karigimi

Firinda Kurutma

Sekil 3.2 Keten lifinin hazirlanmasi

3.2.2 Keten Liflerinin Mekanik Ozellikleri

Keten liflerinin mekanik 6zellikleri bilinmediginden alkali islemi 6ncesinde ve
sonrasinda liflere cekme deneyi yapilmistir. Cekme deneyinde her bir gruptan en
az 15 lif kopana kadar cekilerek uzama ve kuvvet degerleri cihazdan alinmistir.
Keten liflerinin dayanimini hesaplayabilmek icin ¢ekme testi uygulanmus liflerin
koptugu yerlere en yakin kismindan kesilerek taramali elektron mikroskobu
(SEM) numuneleri hazirlanmistir. Numuneler incelenmeden oOnce sarjlanmay1

onlemek icin altin ile kaplanmistir. SEM ile kesit ve enlerinden (Sekil 3.3’te) en az
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3 fotograf alinmustir. Bu fotograflar Image Pro Plus programi yardimiyla 6lciilerek
liflerin kesit alanlar1 hesaplanmis olup ortalama ¢cekme dayanimi ve kopana kadar

uzama degerleri hesaplanmaistir.

Sekil 3.3 Keten lifi cekme test cihazi ve SEM resimleri

Keten liflerinin mekanik 6zelliklerini belirlemek icin Sekil 3.3 ‘de goriilen 100 N

yiik hiicresine sahip iplik ¢cekme cihazi ile cekme testi uygulanmistir.

3.2.3 Alkali Muamelesi (NaOH)

Tez calismasi kapsaminda, %1, %5 ve %10 alkali yogunlugundaki ¢ozeltilerde 1
saat lifler yikanmistir. Sonrasinda keten liflerinin pH degerinin nétrlestirmek icin
saf su yardimiyla durulama islemi yapilmistir. Daha sonra keten lifleri bir giin siire
ile havada kurutulmustur. Sonrasinda liflerin icerisinde bulunan tiim nemin

alinabilmesi i¢in firinda 60 °C’de bir giin boyunca kurutulmustur.
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Alkali islemi, dogal liflerin matrise yapisma 6zelliklerini iyilestirmek icin yaygin
olarak kullanilan en basit, en ekonomik ve etkili bir yontemdir. Bu yontemde,
dogal liflerin seliilozik molekiiler yapisi, sodyum hidroksi (NaOH) kullanilarak
etkinlestirilir. Alkali muamelesi, lif parcalanma ve ayrisma hizin1 artirir. Kisa
uzunluktaki kristaller {ireterek ve depolimerizasyonu ile dogal seliiloz I ve seliiloz
[IT'un yapisini degistirir. Alkali islemi ile yiizeyden belirli miktarlarda linyin ve
hemiseliillozun giderilmesi ve pektin, kalinti, bal mumu ve diger organik
bilesiklerin tamamen sokiilmesi saglanir. Atiklarin uzaklastirmasindan sonra,
ylizeyde daha fazla seliiloz molekiilii aciga cikarilir ve daha fazla sayida reaksiyon
ylizeyi elde edilir ve kristalite artar. Boylece, liflerin polimerik matrisle dogrudan
bag kurabilecegi yiizey elde edilmis olur. Alkali islemi sonucunda meydana gelen

reaksiyon su sekildedir:
Lif — OH + NaOH - Lif — O—Na* + OH, (1)

Literatiirde [13], [18], [23], [142], [182]-[190], %5 ve %6 alkali islenmis
biyokompozitlerin yiiksek cekme, egme ve darbe dayanimina sahip olduklari
goriilmiistiir. Asumani ve arkadaslar1 [187] kenaf lif icin %1’den %8’e kadar 8
farkli alkali yogunlugunda yikamiglardir. Arastirmacilarin sonuclary; %5
yogunluga kadar liflerin ¢cekme dayaniminin arttigi, %5 ve %6 alkali yogunlukta
en iyi cekme dayaniminin elde edildigi yoniindedir. Liflerin ¢ekme dayanimi %6
alkali yogunlugundan sonra diistiigii goriilmstiir. Boopathi ve arkadaglari [182]
palmiye liflerini %5, %10 ve %15 yogunlugunda alkali ile yikamislar %5 alkali
islemi sonucunda biyokompozitlerin dayaniminin o6nemli Olciide arttigim
bildirmislerdir. Benzer bir calismada [184], abaka lifi i¢cin yapilmis olup yine en
iyi sonuclar %5 alkali yogunlugunda bulunmustur. Yukarida verilen literatiirde
alkali isleminin uygulama siliresi 30 dakika ile 8 saat arasinda farklilik

gostermektedir.

3.2.4 Maleik Muamelesi

Maleik anhidrit, lif takviyeli kompozitlerin mekanik o6zelliklerini ve ara yiizey
bagini kuvvetlendirmek, lif yiizeyini etkinlestirmek ve polimer matriste baglayici

ajan olarak da kullanilan bir yontemdir.
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Sekil 3.4 SEM resimleri; a) herhangi bir islem uygulanmamais, b) maleik islemi

uygulanmus jiit/PP kompozitler [52]

Diger kimyasal islemlerden temel farki, maleik anhidritin (MA) sadece lif yiizeyini
degil, ayn1 zamanda lif-matris arasinda daha iyi ara ylizey olusmasina katki
saglamasidir. Ara yiizey baginin artmasiyla matristen takviyeye daha fazla yiik
aktarmak miimkiin olur. Béylece kompozitin bircok mekanik 6zelligi artar. Sekil
3.4 a)’da ara yiizey baginin zayif oldugu ve lif cikmas1 hatalar1 gozlemlenirken
Sekil 3.4 b)’de maleik anhidritin ara yiizey bagini kuvvetlendirdigi, matrisin lifi
sardig1 ve lif cikmasi hatalarinin olmadigi goriilmektedir. Maleik anhidrit,
polimerik matris ile karbon-karbon kovalent bag olusturabilir ve ayrica liflerin

hidroksil gruplari ile birleserek bir koprii gorevi gortir [87].

3.2.5 Ekstriizyon Ve Enjeksiyon Yontemleri

Galisma kapsaminda iiretilen kompozitler ¢ift vidali ve es doniis yonlii ekstiirtider
ve plastik enjeksiyon kullanilarak {iretilmistir. PLA'nin ve Kketen liflerinin havadaki
nemden etkilenmemeleri icin her adim 6ncesi hammaddelere ve karisimlara nem
alma iglemi uygulanmistir. Ekstriizyon makinesinin (Mikrosan Tiirkiye) L/D orani
30 olup vida boyu 750 mm ve vida ¢ap1 25 mm’dir. Ekstriizyon sirasinda lifler
sicakligin etkisiyle 1s1l oksidasyona ugrayarak kararma yapabilirler bu da daha
yliksek sicakliklarda mekanik bozulmaya neden olabilir. Ekstriizyon sicakliklari
yapilan literatiir [10], [20], [191] ve deneme calismalari sonunda 165-170-180—
190°C olarak belirlenmistir. Takviye yogunlugu arttik¢ca vida hizinin diisiiriilmesi
karisimin homojenligi acgisindan o6nemlidir. Bu nedenle, vidanin déonme hizi
dakikada 75 (rpm) olarak ayarlanmistir. Ekstriizyon oncesi karistirilacak ham

malzemeler %1 hassasiyete sahip bir terazi ile tartilmistir.
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Sekil 3.5 Enjeksiyon kalibi; a) teknik resmi, b) gercek resmi

Enjeksiyon kaliplar1 Sekil 3.5'te goriildiigii izere egme ve cekme numuneleri
olmak iizere 2 kalip boslugundan olusmaktadir. Kalip bosluklarinin dlciileri cekme
numunesi icin ASTM D638-14 standardi tip 4’e gore egme numunesi icin ASTM D
790-17’ye gore tasarlanmistir. Kompozitlerin iiretimi sirasinda kalip boslugunda
hava kalmamas1 ve numunelerde ara yiizey olusmamasi icin yolluk girisleri Sekil
3.5 a) ve b)’de goriildiigii iizere kalip boslugunun bas kisimlarindan verilmistir.
Mekanik mikser ile karistirilan keten polimer karisimi Oncelikle ekstriidere
beslenir. Daha sonra elde edilen karisimlar kirici yardimiyla kirilarak pelet sekline
getirilir. Elde edilen peletler enjeksiyon oncesi nemi alinana kadar firinlanir.
Galisma kapsaminda, 100 bar kaliplama basinci, 30 s kaliplama siiresi ve 50 mm
s' besleme siiresi kullanilmistir. Enjeksiyon sicakliklari ekstriizyon yontemi ile
benzerlik gostermis olup lifin ve matrisin olumsuz etkilendigi 190 °C ‘yi

agmamustir. Sekil 3.6’ da biyokompozitlerin ekstriizyon adimlar goriilmektedir.
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- Ekstrude Edilmis
- Peletler :
- (nemi alinmis)

Sekil 3.6 Biyokompozitlerin tiretim adimlari

3.3 Deneysel Calismalar

Tez calismasi kapsaminda iiretilen biyokompozitlerin otomotiv sektdriinde
kullanilabilmesi i¢cin mekanik, fiziksel ve kimyasal olmak iizere cesitli deney ve
analizlere basvurulmustur. Ayrica, otomotiv sektorii icin gerekli olan nem-su
tutma ve yanmazlik ozellikleri incelenmistir. Kompozitlerin ve PLA'nin mekanik
ozelliklerini belirlemek icin ¢ekme, egme, darbe ve sertlik deneyleri yapilmistir.
Kompozitlerin ve matris malzemelerini 1s1, kimyasal ve termo-mekanik
ozelliklerinin belirlenmesi icin FTIR, MFI, TGA, DMA ve DSC analizleri yapilmistir.
Kompozitlerin ve PLA'min fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi icin su tutma, MFI,

Arsimet yogunluk tayini ve mikroskop incelemeleri yapilmistir

3.3.1 Cekme Deneyi

Malzemelerin ¢cekme deneyi ASTM D638-14 standardina uygun olarak Alsa (5KN)
cekme cihazi kullanilarak yapilmistir. Cekme deneyi, iiretilen yesil kompozitlerin
cekme dayamimi, elastiklik modiilii ve kopana kadarki uzamasi gibi 6nemli
mekanik oOzellikleri belirlemek icin uygulanmistir. Cekme deneyi sonuglarin
giivenirligi icin her bir gruptan en az 5 numune test edilerek ve standart sapmadan
faydalanilarak ortalama sonuclar bulunmustur. Cekme deneyi oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Biyokompozitler ve polimerler Imm dk™ hizla kopana kadar

cekilmistir.

. 3.1)

™| Q
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Formiil 3.1’de E elastiklik modiilii, c maksimum gerilme degeri ve € ylizde uzama

degerini ifade etmektedir.

3.3.2 Uc Nokta Egme Deneyi

Uc nokta egilme testleri kompozitlerin ve matris malzemelerinin egilme dayanimu,
egilme modiilii ve esnekligi hakkinda bilgi almak icin 50 kN yiik altinda Shimadzu
AG-IS c¢ekme test cihazi ile ASTM D790-17 standartlarina uygun bir sekilde
yapilmistir. Sekil 3.7°’de goriildiigii {izere iki mesnet arasina yerlestirilen
numunelere tistten radiise sahip cene ile bastirilarak deney uygulanmustir.
Mesnetler arasi mesafe standartta belirttigi iizere numune kalinliginin 16 kati
olacak sekilde ayarlanmistir. Deney hizi Formiil 3.2’den hesaplanarak 1.78 mm
dk' olarak ayarlanmustir. Yiik hiicresinden alinan kuvvet ve uzama verileri ile
numunelerin geometrik seklinden faydalanilarak; deney hizi formiil 3.1’den, egme
deneyi sirasindaki uzama formiil 3.3’ten, egme modiilii formiil 3.4’ten ve egme
dayanimi formiil 3.5’ten hesaplanmistir. Her bir deney grubu icin en az 5 deney

yapilip aritmetik ortalamasi alinmaistur.

Sekil 3.7 Uc¢ nokta egme deneyi diizenegi

ZL? 3.2
o 2Y (3.2)
6d
6Dd
= T2 (3.3)
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L*m (3.4
4bd3

Es-

3PL? (3.5)

= 2baz
Formiillerdeki o numunenin kaldirabildigi en yiiksek gerilim miktari, D
numunenin merkezindeki azami sapma miktari, P en yiiksek yiik, d numunenin
kalinligi, b numunenin eni, L iki mesnet arasindaki mesafeyi ifade eder. Ej
numunenin egme modili, m yiik-sekil degisim egrisinin egimi olarak

gosterilmektedir, Z standart olup 0,01 degeri alinir, R sekil degisim hizidir.

3.3.3 Darbe Deneyi

Kompozit malzemelerin ve matris malzemesinin darbe dayaniminin
belirlenebilmesi icin izod centiksiz darbe deneyi BS EN ISO 179-1:2010
standartina gore yapilmistir. Enjeksijon kalibindan alinan egme numuneleri ilgili
standartta belirtilen boyutlara gore hazirlanip Zwick marka darbe deneyi cihazi
ile gerceklestirilmis olup 15 Jliik ve 6 Jliik ceki¢ 3.8 m s hizla vurarak deneyi
gerceklestirmistir. Numunelere “tip A” geometrisinde ve boyutlarinda centik
acilmistir. Darbe deneyinde numunenin kirilma enerjisi skaladan okunup, formiil

3.6 kullanilarak darbe dayanimlar1 hesaplanmistir.

_ E. 3 (3.6)
AU =510

Formiilde AcU darbe dayanimi (kJ m?), E. kirilma enerjisi (J), h numunenin

kalinlig1 (mm), b numunenin kenari ile ¢entik ucu arasi mesafeyi ifade etmektedir.

3.3.4 Shore D Sertlik Deneyi

Kompozitlerin ve PLA'nin yiizeyinden Shore D cihazi ile en az 6 6l¢iim alinarak

sertlik degerleri bulunmustur.

3.3.5 Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektrofotometresi (FTIR)

Maleik anhidritin kompozit yapidaki olusumunu arastirmak ve matris ve lif

arasindaki ara yiizey etkilesimleri belirlemek icin fourier transform kizilotesi
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(FTIR) spektroskopisi gerceklestirilmistir. Ayrica, PLA/MAH yapisinin olusumunu
ve TPU ile PLA arasindaki ara yiizey etkilesimlerini incelemek icin (FTIR)
yapilmugtir. Tim veriler oda sicakhiginda ve 400 — 4000 cm™ kizilotesi spektrum

araliginda 4 cm™ sinyal ¢6ziiniirliigiinde kaydedilmistir.

3.3.6 Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

Biykompozitlerin, polimer matrislerin ve saf PLA'nin erime (T,) ve camsi gecis
(T,) gibi 6nemli gecis sicakliklarini ve kristallik derecesini (X.) belirlemek i¢in DSC
analizi uygulanmistir. DSC analizleri Perkin Elmer, DSC cihazi ile 1sitma sogutma
profili kullanilarak yapilmistir. Nemsiz ortamda tutulan 6 ila 9 mg agirligindaki
numuneler, 20 ml dk™ akisa sahip azot ortaminda 10 dk sicaklik artis hizinda -50
ila 250°C araliginda 1sitilip sogutularak analize tabi tutulmustur. Ik olarak
numuneler oda sicakligindan 50°C'ye 1sitilmis ve sicaklikta izotermal olarak 1
dakika tutulmustur. Sonra, -50°C'ye sogutulup 1 dakika sabit tutulmustur. Son
olarak, numuneler sogutulmadan o6nce tekrar 250°C'ye 1sitilip 30°Clye
sogutulmustur. Her numunenin DSC analizi yaklasik 56 dakika stirmiistiir. DSC
analizinde aliiminyum altlik kullanilmig olup cihazin kalibrasyonu 10 dkicin saf
platin malzeme icin yapilmistir. Numunelerin kristalite oranlar1 formiil 3.7

kullanilarak hesaplanmustir.

(AHm —AHC) (37)

102
(WPLA X Agm °)

X(% crystallinity) =
Formiilde burada AH. kristallesme entalpisidir, WPLA saf PLA'nin agirlik oranidir,
AH,, her bir numunenin fiizyon 1sisidir, %100 kristal PLA icin fiizyon 1s1s1 (AH,,)

olup literatiirden [20], [192] 93.6j g olarak alinmugtir.

3.3.7 Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Dinamik mekanik analiz, polimer matrisin ve biyokompozitlerin termo-mekanik
ozelliklerini ve takviye elamanlarinin etkisini incelemek icin uygulanan hassas bir
yontemdir. DMA yontemi, malzemelerin sertlik, soniimleme modiili (E") ve
soniim degerleri (tan §) gibi viskoelastik 6zelliklerini ve malzemelerin camsi gecis
sicakliginin belirlenmesi icin uygulanmaktadir. Gerilme DMA analizi, Perkin Elmer

— DMA 8000 cihazi kullanilarak -50 °C ile 150 °C arasindaki sicakliklarda
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gerceklestirilmistir. DMA analizleri azot ortaminda 5 °C dk™ isitma hizinda ve 1
Hz. frekansta uygulanmistir. DMA numuneleri, 10 mm x 10 mm x 4.2 mm

boyutlarinda hassas kesme makinesi ile kesilmistir.

3.3.8 Isil Bozunma Analizi (TGA)

Numunelerin 1s11 bozunma sicakligini ve 1sil kararliligini belirlemek icin
termogravimetrik analiz SII Nanoteknoloji Exstar TG/DTA 6300 cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Matris malzemeleri ve biyokompozit numunelere,
nitrojen atmosferinde 10 °C dk™ 1sitma hizi ile 25 °C ila 550 °C sicaklik araliginda,

nitrojen gazi ortaminda 53 dakika siireyle testler uygulanmistur.

3.3.9 UL-94 Dikey Yanma Deneyi

Uretilen kompozitlerin ve matris malzemesinin yanma dayanimlarinin tespit
edilebilmesi ve kompozit yapiya ilave edilen bor bilesiklerinin yanma dayanimina
etkilerini incelemek icin UL94 testi yapilmistir. Sekil 3.8’de UL-94 testi yapilan test
cihazi goriilmektedir. Uretilen kompozitlerin yanmazlik testleri UL-94 test
standartina gore yapilmistir. Plastik malzemenin yanmazlik smnifi test
laboratuvarinda gercek alev ile yatay ve dikey olarak test edilir. Bununla birlikte
elektrik elektronik sektoriinde tercih edilen siniflar dikey yanma siniflaridir.
Numuneye alttan alev tutulur ve bekin st kismi ile kenar arasinda 10 mm bir
bosluk birakilir. Ilk olarak numuneye alev 10 s uygulanir ve alev en az 30 cm geri

cekilir. Alevin soniip stinmedigi, eger sondiiyse sonme siiresi not edilir.

Sekil 3.8 UL-94 Yanma Test Cihaz1
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Numuneye sonme sonrasinda ikinci kez 10 s boyunca alev uygulanir ve sonme
siiresi not edilir. liclincii kez 10 s alev tutulan numunenin sénmesi ve damla
sonrasinda alttaki pamugun tutusup tutugsmamasinda yola c¢ikarak yanma
dayanimi VO, V1 ve V2 olarak siniflandirilir [193]. UL-94 belirli bir uygulama icin
yaniciliga yonelik kabul edilebilirlik kriterlerini aciklamak tizere tasarlanmistir. Bu
standartta yer alan test yontemleri, standart boyutlu numuneleri icermektedir ve
sadece kontrollii laboratuvar kosullarinda kiiciik bir acik alev veya radyant 1s1
kaynagina karsi cihazlarda kullanilan malzemelerin yanicilik 6zelliklerini 6l¢mek

icin kullanilmaktadir.

Tablo. 3.1 UL-94 testi tutusabilirlik oranlar1

Test Kriterleri UL94V0 [UL94V1 |UL94V2

Alev uygulandiktan sonra numunenin | < 10s <30s <30s

kendi kendini sondirme stiresi

Ardisik 10 alev uygulamasindan sonra | < 50s <250s | =250s
numunenin toplamda kendini sondiirme

stiresi

ikinci alev uygulamasindan sonra kendini | < 30 s <60s <60s

sondiirme ve telin kizarma siiresi

Numunenin tamamen yanmasi Hayir Hayir Hayir

Yanma aninda numuneden disebilecek | Pamuk Pamuk Kagit
eriyiklerin alt plaka {tizerinde tutusmasi

istenmeyen malzeme

Test sonras1 alinan bilgiler Tablo 3.1 ‘deki verilere gore tanimlanmaktadir. UL-94
testi, dikey konumda yerlestirilmis numunenin yanma ve kendi kendine sénme
siiresini Olger. Test numunesinin iist kismi bir mandalla iist ceneye kenetlenir ve

briiléor dogrudan numunenin altina yerlestirilir. Test hem yanma hem de parlama
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siirelerini ve yanan test numunesinin damlamasini degerlendirerek bir sonuca

varir.
V-0: Eger alev 10 s icerisinde sonerse ve damlama olmazsa
V1: Eger alev 30 s icerisinde sOnerse ve damlama olmazsa

V2: Eger alev 10 s icerisinde sonerse ve damlama olmazsa

3.3.10 Su Tutma

Genel olarak dogal liflerin ve polimer matrisin suya ilgileri ytliksektir. Bu nedenle,
biyokompozitlerin ve polimer matrislerin su tutma oranlarinin tespiti ve MAH, bor
takviyelerinin biyokompozitlerin su tutma 6zelliklerine katkilarini belirlemek icin
su tutma calismalar1 ASTM D-570 standardina gore yapilmistir. Numuneler ilk
olarak 60 °C sicaklikta en az 4 saat kurutularak icerilerindeki nem alinmistir.
Sonra firindan alinarak oda sicakligina gelir gelmez 1/10000 hassasiyete sahip
terazi ile kuru agirliklan tartilmistir. Numunelerde suya atildiktan sonra belirgin
bir boyutsal degisiklik olmadig1 icin su tutma miktarlar1 sadece agirlik fark:
formiilii (3.8) ile hesaplanmistir. Tartilan numuneler aritilmis su dolu kaba
tamamen batirilmistir sonrasinda istenilen zaman araliginda sudan c¢ikarilan
numunelerin iizerindeki su kuru kumas parcasi veya kagit havlu ile silinmistir.
Yiizeyi kurulanan numuneler vakit kaybetmeden tartilip tekrar suya atilmistir. Su
tutma deneyi numunelerin tamamen suya doymasi icin 30 giin boyunca devam
etmistir.

W, —w,
%Aw, = ——% 100 (3.8)

Formiillerde AW(t) belirli bir zaman icin yiizdece su tutma miktarini, Wi
numunelerin belirli bir zaman sonraki 1slak agirligini, Wy ise numunelerin kuru
agirhigini ifade etmektedir.

3.3.11 Erime Akis indeksi (MFI)

Erime akis indeksi (MFI) dlctimleri, saf PLA, PLA TPU bilesikler ve biyokompozitler
icin ASTM D1238'e gore 2.16 kg yiik altinda 190 °C'de MFI cihazlar (Cometech
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Company Tayvan) kullanilarak yapildi. Sekil 3.9 a)’da MFI test cihazi, Sekil 3.9

b)’de test sonrasi numunelerin resimleri goriilmektedir.

Sekil 3.9 a) MFI 6l¢iim cihazi, b) MFI deney numuneleri

3.3.12 Taramali Elektron Mikroskobu ile Morfolojik Analizler

Biyokompozitlerin dagilimini, morfolojisini ve ara ylizey bagini incelemek icin
Phenom World XL taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Izod
kirllma yiizeyinden kesilen numuneler SEM incelemesi Oncesi elektrostatik
ylklenmeyi onlemek ve net resimler elde etmek icin piiskiirtme cihazi (Q 150
Hollanda) kullanilarak 25 s siiresince altin kaplandi. Sonrasinda kirik yiizeylerden
15 kV elektron bombardimani ile goriintiiler alindi. Ayrica SEM incelemelerinde
PLA matris icerisinde TPU'nun dagilimin1 gérmek icinde yararlanilmistir. Keten
lifine uygulanan alkali islemi sonrasinda lifin yiizey degisimini gézlemlemek ve su
tutma deneyi sonrasinda kompozit yapidaki degisimi gozlemlemek icin SEM
incelemesi yapilmistir. Bor Bilesiklerinin kompozit yapidaki dagilimi ve ara ylizey

bag1 incelenmistir.

3.3.13 Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS) Ve Yiizey Piiriizliiliigii

EDS analizi keten lifindeki alkali muamelesinin ispat1 ve bor bilesiklerinin
kimyasal bilesimlerini gérmek icin numunelere uygulanmistir. EDS analizleri
15KV enerji kullanilarak nokta ve haritalama seklinde uygulanmistir. EDS
analizleri ve ylizey piriizliligi degerleri Phenom World XL taramali elektron

mikroskobundaki (SEM) modiiller kullanilarak yapilmistir. Yiizey pirtzliligi
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alkali islemi Oncesi ve sonrasinda keten lifinin yiizey piirtizliiliigiiniin degisimini
gostermek icin uygulanmistir. Yiizey piriizliiliigli numunenin en az 5 farkh

yerinden uygulanip ortalama deger deney sonucu olarak verilmistir.

3.3.14 Arsimet Yogunluk Tayini

Polimer ve kompozitlerin yogunluklari Arsimet yogunluk 6l¢iim cihaz1 (Radwag,
Polonya) kullanilarak oda sicakliginda ve %50 bagil nem ortaminda yapildi.
Yogunluk Olctimleri agirligi bilinen numuneler suya atilip bir dakika beklenip
sudaki agirliklar ol¢lilmiistiir. Her bir malzeme grubu i¢in en az 3 farkli numune
test edilmistir. Kompozitlerin teorik yogunluklar1 formil 3.9 ve 3.10’dan

hesaplanmastir.

(3.9)

L_W W (3.10)

Formiil 3.8’de p. kompozitin yogunlugunu, p. lifin yogunlugunu, p, matrisin
yogunlugunu ve V¢lifin hacmi, V,, matrisin hacmini ifade eder. Formiil 3.9°da W¢
ve W, sirastyla lifin ve matrisin kompozit yapidaki agirliklarini ifade etmektedir.

Sekil 3.10’da yogunluk 6l¢iimii yapilan Arsimet cihazinin resmi verilmektedir.
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4

ALKALI VE MALEIK ILAVESININ ETKILERI

4.1 Alkali Muamelesi

Tez kapsaminda keten lifi ile matris arasindaki bagi kuvvetlendirmek icin sodyum

hidroksi (NaOH) ile alkali muamelesi yapilmistir.

4.1.1 Alkali Muamelesinin Keten Lifine Etkisi

Alkali muamelesi dogal lifte baslica iki etkiye neden olabilir; ilki seliiloz icerigini
ve sayisimi arttirarak lif yiizeyindeki reaksiyona girecek bolgeleri cogaltir. ikincisi
lifin piirtizliligiini artirarak lif-matris arasinda sekilsel baglanma olusmasini
saglar. Ayrica, alkali islemi sonrasinda liflerin yiizeylerindeki hidrojen baglar
bozulur, bu da yiizey piiriizliiliigiiniin artmasina ve liflerin hidrofilik yapisinin
azalmasina neden olur. Dahasi artan yiizey piiriizliliigi matris ile lifi sekilsel
olarak birbirine kilitlenerek kuvvetli bir ara yiizey bag1 yapmasini saglar. Sekil
4.1’de alkali islemi gormiis ve herhangi bir islem gormemis keten lifi
goriilmektedir. Alkali islemi sonrasinda keten lifinin yiizey piiriizliilliigiiniin arttig1
goriilmektedir. Alkali islemi dogal lif takviyeli kompozitlerin mekanik ve 1s1l
ozelliklerinde iyilesme sagladig1 literatiirde verilmektedir [129], [53], [130],
[149],[150]. Alkali islemi sirasinda NaOH’in orani iyi ayarlanmalidir aksi takdirde

liflerin ayrilmasina ve zarar gormesine neden olabilir.

Sekil 4.1 a) Alkali islemi gormdiis, b) alkali islemi gormemis keten lifi
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Cordeiroa ve arkadaslar1 [194] yapmis olduklar arastirmada, alkalin isleminin,
liflerin yiizeyindeki hemiseliilozu, aromatik kisimlar1 ve kismi linyin
depolimerizasyonundan olusan polar olmayan molekiilleri soktiigiini
bildirmislerdir. Alkali isleminin, odun dis1 liflerin kimyasal bilesenleri {izerinde
daha giiclii bir etkisi vardir. Ayrica, liflerin 1slanabilirligini ve 6zgil etkilesiminde
dikkate deger bir iyilesme saglamislardir. Venkateshwaran ve arkadaslari [195],
Muz lifi takviyeli epoksi matrisli kompozitin mekanik 6zellikleri iizerinde cesitli
konsantrasyonlarda (%0.5, %1, %2, %5, %10, %15 ve %20) alkali islemi (NaOH)
islemi uygulamistir. Sonuclar, diger islenmis ve islenmemis lif kompozitlerle
karsilastirildiginda, %1 NaOH ile iyilestirilmis lif takviyeli kompozitlerin daha iyi
ozelliklere sahip oldugunu bildirmislerdir. Bununla birlikte, alkali
konsantrasyonunun artmasi, lif yiizey hasarina yol agarak, mekanik o6zellikleri
diisiirebilir. Weyenberg ve arkadaslari [9] keten lifini oda sicakliginda 20 dakika
boyunca %1,%2 ve %3 alkali %1 silan islemine tabi tutmuslardir. Islem
uygulanmis ve uygulanmamis keten takviyeli epoksi matrisli kompozitlerin
mekanik o6zelliklerini incelemisler. Kimyasal islemler kompozitin egme
dayaniminda onemli artisa neden olmustur. Kimyasal islemler sonrasinda
kompozit malzemeler enine mukavemette %250'ye kadar ve enine modiilde

%500'e kadar artis gostermistir.

Element | Atomic | Weight | Oxide |Stoich.
Symbol [Conc. |Conc. |Symbol |wt Conc.
] 7380 77.35

C 17.67| 13.88|C 61.28
N 6.54 6.36(N 28.09
2.01|N

Sekil 4.2 Alkali islemine tabi tutulmus keten lifinin EDS analizi sonuclari
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Sekil 4.2’de alkali muamele edilmis keten lifinin EDS sonuclar1 goriilmektedir.
EDS analizi sonrasinda lif yiizeyinde dogal liflerde bulunmasi gereken N, C, ve
elementlerinin disinda Na’da oldugu goriilmektedir. Yapilan nokta analizinde Na
atomik yogunlugu 1.34, agirlikca yogunlugu ise 2 olarak bulunmustur. Oksijen ile

yapmis oldugu kimyasal bagi orami 8.88 olarak Olc¢tilmiistiir. EDS analizi

sonrasinda liflerin alkali islemine tabi tutuldugu ispatlanmistir.

Tablo 4.1 Keten lifine ait mekanik ozellikler

Numune Ad1 | Ortalama ¢cekme | Kopma uzamasi | Deneysel olarak SEM’den
gerilmesi (MPa) (%) alinan Kesit alan1 (mm?)
Keten Lifi 450=x121 3.78+0.25 5.01 x10* + 0.057
%1 NaOH 510x154 4.4+0.59 3.2x10°+0.23
%5 NaOH 505+172.5 3.1+0.86 2.2x10% + 0.02
%10 NaOH 398+191 3.03=0.3 3.3x10*+0.21

Alkali muamelesi keten lifinin seliiloz oranini ve reaksiyona girecek lif alanini
artirir. Ham keten lifinin ortalama ¢cekme dayanimi 450 MPa olarak bulunmustur.
Literatiirde tek keten lifinin ¢cekme dayanimi 345 ile 1830 MPa [117], [196],
ylizde uzamasi %1.2 ile 3.5 arasinda [13], [117], [188], [197] ve elastiklik
modiili 27 ile 80 GPa [117] arasinda degistigi bildirilmistir. Tablo 4.1’e
baktigimizda ¢cekme dayanimi ve yiizde uzama sonuclarinin literatiirle benzerlik
gosterdigi anlasilmistir. Yapilan deneysel calismalarda elastiklik modiili
hesaplanamamis oldugundan keten lifinin elastiklik modiilii bilgileri literatiirden
alinmistir. Tablo 4.1’de %5 ve %1 alkali islenmis liflerin cekme dayanimlarinin
hemen hemen aynmi olduklar1 gortilmektedir. Sawsen ve arkadaslar1 [186], %6
alkali islemi uygulanmis keten lifinin cekme dayanimini 982+200 MPa ham keten
lifinin cekme dayanimini ise 849480 MPa olarak bildirmislerdir. Alkali islemi
sonucunda keten liflerinin ortalama c¢ekme dayanimi artmistir ancak deney
sonuglarindaki standart sapmanin yiiksek olmasindan dolay1r kesin bir sonucu
varmak dogru olmayacaktir. Arbelaiz ve arkadaslar1 [13] ise ham keten lifinin

ortalama cekme dayanimi 802 MPa, %5 alkali islenmis keten lifinin ortalama
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cekme dayanimini ise 572 MPa olarak bildirmislerdir. Tablo 4.1’deki deneysel
sonuclarda ise %5, %1 alkali isleminin ortalama cekme dayanimini artirdigi
goriilmektedir. %10 alkali uygulanmas liflerin ortalama cekme dayanimi degerleri
398 MPa olarak bulunmus olup tablodaki en diisiik degerdir. Her ne kadar %1
NaOH ile muamele edilmis keten lifinin mekanik 6zellikleri %5 ve %10 NaOH
muamele edilen liflerden biraz iyi ¢ikmis olsa dahi literatiirden anlasilacag tizere
kompozit yapida en iyi sonucu %5 NaOH alkali islemi gostermistir. Bu nedenle tez

calismasinda, biyokompozitler %5 alkali ile muamele edilmistir.

4.2 Yesil Kompozitlerin Hazirlanmasi

Tablo 4.2’de farkli oranlarda hazirlanmig biyokompozitler verilmektedir. %5 alkali
muamelesi uygulanmis keten lifleri ve ham keten lifleri PLA igerisine ag. %15, ag.
%25 ve ag. %35 olacak sekilde takviye edilmistir. Ayrica lif-matris ara yiizey bagini
kuvvetlendirmek icin %5 oraninda maleik anhidrit ilave edilmis kompozitlerde
iretilip PFL15MAH, PFL25MAH ve PFL35MAH olarak adlandirilmistir. Enjeksiyon

yontemi ile {iretilen cekme ve egme numuneleri Sekil 4.3’de goriilmektedir.

PFL15
-
PFL15MAH

1
9

Sekil 4.3 Enjeksiyon islemi sonrasinda numunelerin gercek resimleri; a) cekme

numuneleri, b) egme

Hazirlanan kompozitlerin hacimce keten oranlar1 PFL15, PFL25, PFL15MAH,
PFL25MAH ve PFL35MAH icin sirasiyla, %12.8, %21.5, %12.5, %21.3 ve %30.3

olarak hesaplanmastir.
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Tablo 4.2 Uretilen kompozitlerin karigim oranlari

Numune Kompozit; PLA/Keten/MAH

(% Agirlikca) | (% Hacimce)

PLA 100/0/0 100/0/0
PFL15 85/15/0 87.2/12.8/0
PFL25 75/25/0 78.5/21.5/0

PFL15 MAH 85/15/5 80.8/12.5/6.7

PFL25MAH 75/25/5 71.9/21.3/6.8

PFL35 MAH 65/35/5 62.8/30.3/6.9

4.3 Alkali Muamelesi ve Maleik Anhidrit llavesinin Kompozitlerin
Fiziksel Ozelliklerine Etkisi

Uretilen kompozitlerin calisma ortaminda beklenen 6zellikleri karsilayip
karsilamadigini ve genel olarak oOzelliklerinin belirlenebilmesi icin fiziksel,
mekanik, 1s1l ve kimyasal testler yapilmistir. Isil ve kimyasal o6zelliklerinin
belirlenmesi icin DSC, TGA, DMA ve FTIR analizleri yapilmistir. Mekanik
ozellikleri etkilerini incelemek icin cekme, egme ve darbe deneyleri uygulanmistir.
Alkali ve maleik anhidritin kompozitlerin fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi icin

yogunluk, MFI ve taramali elektron mikroskobu incelemeleri yapildi.

4.3.1 Kompozitlerin Morfolojisinin incelenmesi

Uretilen yesil kompozitlerin SEM incelemelerinde matris-lif ara yiizey bagi
incelenmistir. MAH ilavesi ile ara ylizey baginin arttigi ve matrisin lifi sardigi
goriilmistiir. Sekil 4.4 a)- c) ve f)’de goriildiigii lizere matrisin keten lifini tam

olarak bagladigi, istenilen bir ara yiizey elde edildigi goriilmektedir.
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Sekil 4.4 Keten lifi takviyeli PLA kompozitlerin SEM goriintiileri; a) PEL1I5SMAH,
b) PFL25MAH, c) PFL35MAH, d) PFL15, e) PFL25, f) PFL1ISMAH
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Ayrica alkali islemi ile keten yiizeyinin piiriizlii hale gelmesi ve reaktif katmanlarin
ortaya cikarilmasi da matrisin keten lifi ile iyi bir ara ylizey yapmasini saglamistir.
Alkali muamelesi keten lifi yiizeyinde bulunan hemiseliiloz, linyin, balmumu ve
yaglar gibi yiizey bilesenlerini sokiip reaksiyona girecek hidroksil gruplarini ortaya
cikartmistir. Ayrica elde edilen piiriizlii ylizey sayesinde hem reaksiyona girecek
alan artmistir hem de matris life sekilsel olarak baglanma imkani bulmustur.
Boylece, kovalent baglarina [10] sahip mekanik olarak da baglanmis kuvvetli
kompozitler tretilmistir. Sekil 4.4 d) ve e)’de ise alkali islemi uygulanmamis ve
MAH baglayici ajan ilave edilmemis kontrol numunelerine ait SEM resimlerinde
ara ylizey bagmin zayif oldugu, lif ile matris arasinda bosluklar oldugu
goriilmektedir. Dahasi lif etrafinda bosluklar ve catlaklar goriilmektedir. Bu
catlaklar kompozitler su ile bulustugunda suyun kolayca iclere dogru yayinmasina
neden olur. Ayni zamanda, liflerin su tutup sismesi sonrasinda mevcut catlaklar

genisleyerek ara yiizeyin tamamen yok olmasina neden olur.

4.3.2 Alkali Muamelesi ve Maleik Anhidritin Kompozitlerin Yogunluklarina ve

Eriyik Akis Indeksine Etkisi

Uretilen yesil kompozitlerin sikisma miktarim1 anlamak icin yogunluk 6l¢iimii
yapildi. Sekil 4.5'te kompozitlerin deneysel olarak Olciilen ve teorik olarak
hesaplanan yogunluklarinin sonuclar verilmektedir. PLA'min 1,23 g cm® olarak
olciilen yogunlugu teorik yogunluguna (1,24 g cm™®) cok yakin ¢ikmistir. PFL15
(ag. %15 kiitle keten) ve PFL25 (ag. %25 kiitle keten) kompozitler i¢in, teorik
yogunluk sirasiyla 1.27 ve 1.29 g cm™ hesaplandi. PFL15MAH, PFL25MAH ve
PFL35MAH (ag. %35 keten) kompozitler icin teorik yogunluklar sirasiyla 1.25,
1.27 ve 1.29 g cm® olarak hesaplanmistir. Teorik hesaplamalarda keten lifinin
yogunlugu 1.5 g cm™ ve MAH'In yogunlugu 0.93 g cm™ olarak alinmigtir. PFL15,
PFL15MAH, PFL25, PFL25MAH ve PFL35MAH deneysel yogunluklar: sirasiyla,
1.24, 1.22, 1.26, 1.24 ve 1.24 g cm” olarak bulunmustur. Yesil kompozitlerin
Olctilen yogunluklar ile teorik yogunluklar: arasinda %2.4-%3.8 arasinda kiiciik
farkliliklar vardir. Bunun muhtemel nedenleri; kompozitlerin i¢inde bulunan

havanin etkisi ve ketenin sikisma oraninin diisiik olmasi ile aciklanabilir.

91



1,28 R _

{ ®m Deneysel Yogunluk (g cm 3)g -1,30F 4,0
1,27+ = Teorik Yogunluk (g cm ) u !

1 ® Fark L - 3,5
1,26 - " 1.29]
1'25_- —1,28__3’0
1,24 ; - i + 1,27 2.5
1,23 + —1,26__2’0

1 L1,5
122 g 1 25|
1,21 n -1,0

| = - L 1,24]
1,20 -0,5

Sekil 4.5 PLA ve kompozitlerin yogunluk degerleri

Kompozitlerin deneysel ve teorik yogunluklar1 hesaplanarak 6zgiil dayanim ve

0zgil modiilleri hesaplanabilmektedir. Ayrica, deneysel olarak elde edilen

yogunluk sonuclar1 enjeksiyon yontemi ile iiretilen kompozitlerin sikisma miktari

ve liretim kalitesi hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglamaktadir.
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Sekil 4.6 PLA ve kompozitlerin MFI degerleri

Yesil kompozitler ekstriizyon ve enjeksiyon esnasinda malzemenin akisinin zayif

oldugu veya motor déniis hizimi diisiirdiigii goriilmiistiir. Ic kaydiricilar

ekstriizyon asamasinda karisimlarin daha iyi yogrulmasi, ekstriizyon giiciiniin
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azaltilmasi1 ve daha homojen bir karisim elde etmek i¢in kullanilirlar. Sekil 4.6 PLA
ve yesil kompozitlerin 190 °C sicaklikta 2.16 kg yiik altinda yapilan MFI degerleri
gorlilmektedir. PLA'nin akicilik degeri 18.25 g 10 "' dk iken sirasiyla, %15, %25 ve
%35 keten ilavesi ile akicilik degerleri diismiistiir. Uretimin kolaylastirilmas: ve
yogrulmanin iyilesmesi icin PFLISMAH adli numuneye %5 organik i¢ kaydirici
takviye edilerek PFL1ISMAHSL adli bir numune daha iiretilmistir. i¢c kaydirici
ilavesinin kompozitlerin 1.5 ile 3.6 arasinda degisen MFI degerini 19.5’e ¢ikarttig1

goriilmiistiir.

4.3.3 Alkali Muamelesi ve Maleik Anhidritin Kompozitlerin Su Tutma
Ozelliklerine Etkisi

Calismanin amaci, iretilen yesil kompozitlerin su tutma miktarinin tayini ve
maleik anhidrit ve alkali isleminin su tutma oOzelliklerine etkilerinin
incelenmesidir. Bu nedenle iiretilen 6 farkli kompozit malzeme su tankina
birakilarak zamana baglh olarak su tutma orani hesaplanmistir. Yesil
kompozitlerin 6nemli iki kisitindan birisi olan su tutma 6zelliginin belirlenmesi ve
mekanik oOzelliklere etkisi tez calismasi kapsaminda tiim kompozitlerde
arastirilmistir. Dogal liflerin hidrofilik yapisindan dolayr su tutumunun yiiksek
olmasi mekanik Ozelliklerini olumsuz etkilemektedir. Sekil 4.7’a) da goriildiigi
lizere suyun ortamda bulunmasi 6ncelikle lifleri sisirerek matris etrafinda mikro
catlak olusturmaktadir. Sonrasinda ise mikro catlaklardan su yayinarak kapiler
etki olusumuna neden olur (Sekil 4.7 b)). Daha sonra, suyun diftizyonu dogal
lifleri cozmeye baslar ve Sekil 4.7 c)’de goriildiigii iizere lif kesiti kiiciilmeye ve 1if
matris ara yilizeyinde bosluk olusmaya baslar. Bu asamadan sonra ortamdan suyu
uzaklastirilmis olsa bile Sekil 4.7 d)’de goriildiigii iizere hem lif matris ara yiizeyi
ortadan kalkmis hem de lif kesiti kiiciildiigiinden kompozitin mekanik 6zellikleri
azalmistir. Kompozitler 24, 48, 72, 175, 200, 300, 500, 750, 1150 ve 1850 olmak
tizere 10 farkli zaman araliginda sudan cikarilip standarttin belirttigi izere kumas
ile kurulanip hassas terazi ile tartilmistir. Her bir numune grubu i¢in 3 farklh
numune suya atilip tartimi yapilmis ve ortalama sonuclar Sekil 4.8'de

verilmektedir.
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Sekil 4.7 Su tutumunun kompozitin mekanik 6zelliklerine etkileri [198]

Sonuclara bakildiginda numunelerin su tutma egrileri ilk 72 saate kadar hemen
hemen ayni iken 72 saatten itibaren egriler birbirinden uzaklasmaya baglamstir.
Yaklasik olarak 100 saatten itibaren ise kompozitlerin su tutma oranlar1 daha hizl
bir artis gostermistir. Kompozitlerin su tutma miktarlar1 ilerleyen zamanlarda
daha yavas olmustur. Sonuclara bakildiginda, kompozitler icerisine ara yiizey
bagimi iyilestirmek icin ilave edilen MAH1n su yutum miktarini azalttigi
goriilmektedir. Nitekim en diisiik su tutma miktar1 PFL15MAH adli numunede
elde edilmisken en yiiksek su tutma ise PFL15 adli numunede oOl¢iilmiistiir. MAH
ilavesinin kompozitin ara yiizeyini iyilestirerek ve bosluklu yapiy1 azaltmasi ve
suyun difiizyonunu yavaslatmistir. PFL15 ve PF25 numuneleri en yiiksek su
tutumu sonuclar1 vermeleri, ara ylizey baglarinin zayif olmasindan kaynaklidir.
Ayrica, bu numunelerin SEM resimlerine bakildiginda zayif ara yiizey baginin yani
sira yapilarindaki bosluklarda su yutumunu artmasina neden oldugu anlasilmistir.
Ancak MAH ilave edilmis olan diger dort numunenin su yutum oranlar1 daha
diisiik oldugu goriilmiistiir. Kompozitlerin su tutma oranlar1 %1 ile %12 arasinda
degisim gostermistir. Ayrica, liflere uygulanan alkali islemi sonrasinda lif
ylizeyinin aktiflesmesi ve piiriizliiliigiiniin artmasi da lif-matris ara yiizey bagini

iyilestirerek suyun difiizyonunu yavaslatmistir.
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Sekil 4.8 PLA ve kompozitlerin su tutma miktarlar

Chang vd. yapmis olduklar1 calismada bizim sonuglarimiza benzer sekilde,
polikaprolakton matrisli kenaf takviyeli kompozite maleik anhidrit ilavesi sonrasi
ara ylizey baginin iyilesmesi neticesinde su tutumunun azaldigini bildirmislerdir
[199]. Herhangi bir iyilestirme islemine tabi tutulmamis %25 atik kumas ve %75
DYPE matris iceren kompozit malzeme ise zayif lif matris ara yiizey durumu ve
bosluklu yapisindan dolay1 ikinci en kotii nem yutum 6zelligini sergilemistir. TGm
kompozitlerde oldugu gibi yesil kompozitlerde de mekanik 6zellikleri etkileyen en
onemli unsur lif-matris ara yiizey bagidir. Su yutumu sonrasinda suyun liflere
dogru yayinarak kompozitin mekanik ozelliklerini olumsuz etkiledigi yapilan

mekanik deneyler sonunda anlasilmstir.

Sekil 4.9’da yesil kompozitlerin 750 saat ve 1850 saat suda bekleme sonrasi darbe
dayanimlar ilk darbe dayanimlari ile kiyaslanmaktadir. Deney sonuclarinda MAH
ilaveli ve alkali islenmis kompozitlerin ilk darbe dayanimlarinin yaklasik olarak 13
ile 15 kJ m? oldugu goriilmektedir. 750 saat su tutma testinden sonra ayni
numunelerin darbe dayanimlari yaklasik %40 oraninda azalarak 9 ile 11 kJ m?
olarak bulunmustur. Herhangi bir iyilestirme yapilmamis olan PFL15 ve PFL25
adli numunelerin darbe dayanimi 7 ile 8 kJ m™ iken 750 saat sonrasinda darbe

dayanimlar1 azalmistir. 1850 saat sonrasinda yapilan darbe testlerinde tiim

numunelerin darbe dayanimlar1 yaklasik aym1 deger olarak bulunmustur. Su
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yutumu sonrasinda mekanik 6zelliklerin diismesini kapiler etki ve sisen liflerin
bozunmasi ile acgiklayabiliriz. Dahasi lif ylizeyindeki seliiloz ve yar seliilozun da

suyun difiizyonunu hizlandirdig: bilinmektedir [51].
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Sekil 4.9 Yesil kompozitlerin suda bekleme sonrasi darbe dayanimi

Nitekim Sekil 4.10 su yutumu sonrasinda kompozit yapi icerisindeki keten
liflerinin siserek bozundugu goriilmektedir. SEM resimlerinde Sekil 4.10 c) ve d)
lif ile matris arasinda bosluklarin olustugu ve lif baslarinda kopmalar oldugu
goriilmektedir. Tiim bu etkenler, yiikiin matristen takviye akisini engelleyerek
mekanik ozelliklerin diismesine neden olmaktadir. Genel olarak bakildiginda
PFL15MAH ve PFL35MAH numuneleri hem su yutumu sonrasinda hem de ilk
durumda en iyi darbe dayanimi degerini sahiptirler. Yesil kompozitlerin 1850 saat
su tutmasi sonrasinda ve ilk hallerinin i{ic nokta egme testleri yapilarak su
yutumunun egme dayanimi ve egme uzamasina etkileri incelenmistir. Sekil 4.11
ve Sekil 4.12’de yesil kompozitlerin ilk ve 1850 saat sorasindaki egme deneyi
sonuglar1 verilmektedir. Egme deneyi sonrasinda PFL15MAH ve PFL35MAH
numunelerin yaklastk 50 MPa egme dayanimi degerine sahip olduklar
bulunmustur. PFL25MAH numunesi ise yaklasik olarak 38 MPa egme dayanimina
sahiptir. Herhangi bir iyilestirme islemi yapilmamis kompozitlerin egme dayanimi
ise 20 — 25 MPa arasinda oldugu bulunmustur. 1850 saat su tutma sonrasinda

yapilan egme deneyinde PFL15MAH numunesinin egme dayanimi 50 MPa’dan 30
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MPa diismistiir. PFL25MAH'1n egme dayanimi degeri 38 MPa’dan 12 MPa
civarina diismiistiir. Benzer bir sonu¢ta PFL35MAH numunesi icin gecerli olup
egme dayanimi sonucu 50 MPa’dan keskin bir diisiis yaparak 15 MPa civarinda

bulunmustur.

PFL15MAH PFL15MAH

B0 gm
Sekil 4.10 Kompozitlerin SEM resimleri; a),b) ve e) su yutumu 6ncesi, c ve d) su

yutumu sonrasi

Belirli bir zaman suda kaldiktan sonra yapilan iyilestirme islemlerine ragmen
kompozitlerin mekanik dayanimlarinin ayni seviyelere diistiigii goriilmektedir.

Bunun nedeni yukaridaki paragraflarda da bahsedildigi iizere suyun ortama uzun
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siireli girmesi ile lif matris ara yiizey baginin ortadan kalkmasi, liflerin bozunmasi
ve lif kesitinin azalmasi ile agiklanabilir. PFL15 ve PFL25 adli numunelerden
alinan sonuclar; alkali islemini ve maleik anhidritin egme dayanimini hem normal
kuru ortamda hem de uzun siireli su tutma testi sonrasinda olumlu etkilediginin

ispatidir.
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Sekil 4.12 Kompozitlerin 1850 saat su tutma sonrasinda egme dayanimi ve egme
uzamast

Nitekim, PFL15’in 22 MPa olan egme dayanimi yapilan islemler sonrasinda 50
MPa olarak bulunmustur. Herhangi bir islem gOormemis numunelerin egme

uzamalan yaklasik olarak %0.9 iken islem sonrasinda degerler %2 ile %3 olarak
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Olctilmistiir. Su tutma testi sonrasinda tiim kompozitlerin egme uzamalari belirli
oranda artmistir. En iyi 1slak egme uzamasi %6 ile PFLISMAH numunesinde
Olctilmiistiir. Mufioz vd. [200] keten takviyeli biyoepoksi matrisli kompozit
malzemenin 768 saat su tutma sonrasinda egme uzamasinin arttigini
bildirmislerdir. Calismada yazarlar bu durumun muhtemel nedenini; seliilozik
liflerin su yutumu sonrasinda daha siinek bir hal aldiklar1 ve su molekiillerinin

seliiloz tizerinde plastiklestirici bir etki yapmasina baglamislardir.

4.4 Alkali Muamelesi ve Maleik Anhidritin Kompozitlerin Mekanik
Ozelliklerine Etkisi

MAH ilavesi ve alkali muamelesi sonrasinda yesil kompozitlerin lif-matris ara
ylizey bagi kuvvetlendigi icin cekme dayanimi ve egme dayanimi kontrol
gruplarina gore artmistir. Sekil 4.13’te goriildiigii tizere MAH ilave edilen alkali
kompozitlerin cekme dayanimlari kontrol gruplarina gore %50 artis gostermistir.
Dahasi, yesil kompozitlerin cekme ve egme deneylerinden elde edilen kopana
kadar uzamalar1 ve darbe dayanimlari da MAH ilaveli alkali kompozitler de
artmustir. Yesil kompozitlerin elastiklik modiilii ve egme modiilleri sirasiyla Sekil
4.14 a) ve b)’deki grafiklerden ASTM D 638 ve ASTM D790-17 standartlarinda
belirtildigi sekilde hesaplanmistir. Saf PLA'nin cekme ve egme dayanimi
kompozitlere gore daha yiiksek bulunmustur. Sekil 4.14 a)’da numunelere ait
cekme egrileri ylizde uzamanin bir fonksiyonu olarak verilmektedir. Yesil
kompozitlerin mekanik o6zellikleri hem MAH’den hem de kompozit yapidaki lif
oranindan etkilendigi gorilmiistiir. Nitekim, PFL15 (%15 keten) kompozitin
¢cekme dayanimi 34 MPa iken MAH ilavesi ile cekme dayanimi 45 MPa’a ¢ikmuistir.
Benzer sekilde PFL25 (%25 keten) numunesinin ¢ekme dayanimi MAH ilavesi ve
alkali islemi sonrasinda 2 kat artmistir. Alkali muamelesinin ve MAH ilavesi yesil
kompozitlerin ¢cekme dayanimini 6nemli oranda iyilestirmistir. Bunun nedeni lif-
matris ara ylizey baginin kuvvetlenmesi ile birlikte matrise gelen yiikiin liflere
daha fazla aktarilmasi ile aciklanabilir [201], [202]. Kompozit yapidaki lif
oraninin artmasi da cekme dayaniminda artis saglamis olup en yiiksek cekme
dayanimi PFL35MAH (%35 keten) numunesinde elde edilmistir. Calismamiza

benzer sekilde, Li ve arkadaslar1 [203], ag. %30 alkali keten takviyeli epoksi
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matrisli kompozitte en yiiksek cekme dayanimi ve elastiklik modiilii bulduklarini
bildirmislerdir. Dahasi, MAH igerisindeki anhidrit gruplar1 dogal lif yiizeyinde
alkali muamelesi sonrasinda ortaya cikarilmis hidroksi gruplarn ile reaksiyona
girerek kuvvetli baglar yaparlar. Bu durum, matrisin akma dayanimina bagl olup,
eger matris diisiik akma dayanimina sahipse iyi bir lif-matris ara yiizey bag1 elde
etmek zordur [204]. Alkali muamelesi, dogal lif yiizeyinden pektin, linyin ve
kalintilar1 sokerek lifin kristalitesini artirir ve mikrofibrillerin acilarak ekstriizyon
esansinda yonlenmesine de yardimci1 olur. Her iki durumda da lif-matris ara ylizey
bag1 kuvvetlenerek kompozitin mekanik ozellikleri artar [205], [206]. MAH
ilavesi olmayan yesil kompozitler de cekme ve egme dayaniminin diisiik olmasinin

nedenlerinden birisi zayif lif-matris ara yiizey bagidir.
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Sekil 4.13 Yesil kompozitlerin; a) egme modiilii, b) egme dayanim, c) elastiklik

modiilii ve d) ¢cekme dayanimi

SEM resimlerinde de goriildiigii lizere PLA ile keten arasinda ve etrafinda

bosluklar goriilmektedir. Bosluklar hem centik etkisi yaparak kirilmalara neden
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olmakta, hem de matrise gelen yiikiin ketene aktarilmasini engellemektedir.
Ayrica, alkali islemi sonrasinda aciga c¢ikan hidroksi gruplarinin ve yukarida
anlatilan sekilsel baglanmanin olmayisi da ¢ekme ve egme dayanimimi diistiren
nedenlerdendir. Elde edilen cekme ve egme dayamim degerleri PLA matristen

diisiik olsa dahi literatiirle [10], [36] uyumluluk ve benzerlik gostermektedir.
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Sekil 4.14 a) Cekme gafigi, b) egme grafigi

PLA igerisine keten takviyesi ile PLA'nin elastiklik modiilii ve egme modyiilii her bir
grup icin artmistir. Ancak, MAH ilavesi elastiklik modiiliinde ve egme modiiliinde
kontrol gruplarina gore az da olsa bir diislise neden olmustur. Sekil 4.13 c)’de
PLA’nin elastiklik modiiliiniin ag. %15 keten ilavesi ile 5.13 GPa’dan 5.81 GPa’a
ciktig1 gortilmiistiir. %5 MAH ilavesi ile ag. %15 keten ilaveli kompozitin elastiklik
modiilii 5.45 GPa’a diismiistiir. Ag. %25 keten ihtiva eden PFL25 adli numunenin
de elastiklik modiilii benzer bir davranis gostererek 6.5 GPa iken MAH ilavesi ile
6.3 GPa’a diismiistiir (Tablo 4.3). Kompozit yapidaki keten oraninin artmasi
¢ekme dayaniminda oldugu gibi elastiklik modiiliinde de artis saglamis olup
PFL15MAH, PFL25MAH ve PFL35MAH numunelerinin elastiklik modiilleri
sirastyla; 5.6, 6.3 ve 6.75 GPa olarak hesaplanmistir. Keten ilavesi kompozitlerin
egme ve elastiklik modiillerinde oldugu gibi sertlik degerlerini de artirmistir.
PLA'nin sertlik degeri 75 Shore D iken dogrudan %15 (PFL15) ve %25 (PFL25)
keten ilavesi ile en az %10 sertlik artis1 olmustur. Maleik anhidrit kompozitlerin

cekme ve egme dayanmimlarini artirmis olsa dahi PFL15SMAH, PFL25MAH ve
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PFL35MAH numunelerin sertlik degeri kontrol numunelerine gore azalmistir.

Tim kompozitlerin sertlik degerinin PLA’dan daha biiyiik oldugu bulunmustur.

Tablo 4.3 Kompozitlerin cekme, egme ve sertlik deneyi sonuglari

Egme Shore| SD
ekme
¢ so| B | sp | B= | gp SD
Numuneler | Day Day D ()
+ + + +
ame | | @) | @ | @y | @ (=)
(MPa)
PLA 90 3.0 5.13 0.11 2.25 | 0.18 79 5 75 4
PFL15 349 | 1.4 | 5.81 0.1 2.9 0.18 22 1 |83 0.8

PFL15MAH | 44.25 1 5.6 0.1 2.27 1 0.13 50 2.3 ]76.8 | 0.9

PFL25 21.75 1 6.5 0.02 | 252 | 015 | 243 | 1.2 |82.75| 0.8

PFL25MAH | 47.67 | 1.7 | 6.3 0.1 2.3 0.21 36 3 | 787 | 1.9

PFL35MAH | 63.93 2 6.75 0.3 2.42 0.1 51 7 | 785 | 0.5

E: Elastiklik Modiilii, Ei: Egme Modiilii, SD: Standart Sapma, Shore D: Sertlik Degeri

Egme deneyi sonuclarindan PLA’nin icerisindeki lif orami arttikca egme
dayaniminin da arttigi goriilmektedir. Egme deneyi sonuclarina bakildiginda,
alkali islenmis keten takviyeli ve MAH ilaveli kompozitlerin egme dayanimlari
kontrol gruplarina gore %50 oraninda artigir goriilmektedir. Alkali muamelesi
keten lifinin yiizeyini parcalayarak pirizliligii artirmasi ile matrisin life
tutunacagi, sekilsel olarak kilitlenebilecegi bir¢ok alan olusturmustur. Boylece,
alkali kompozitlerin genel olarak mekanik ozellikleri digerlerine gore artmustir.
Yukarida anlatildig: iizere. lif-matris ara yiizeyi ne kadar iyi olursa matris gelen
yikii o kadar cok life aktararak dayamim artisi saglar [18], [33]. Alkali
muamelesinin ve MAH ilavesinin yesil kompozitlerin egme modiiliine etkileri
elastiklik modiiliine etkileri ile benzerlik gostermistir. Kompozitlerin egme
modiilleri Sekil 4.14 b)’de verilen grafigin dogrusal bolgesinin egiminden
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faydalanilarak hesaplanmistir. Kontrol numuneleri PFL15 (ag. %15 keten) ve
PFL25 (ag8. %25 keten) egme modiilleri sirasiyla, 2.9 ve 2.52 GPa olarak

bulunmustur.

Darbe dayanimi numunelerin dinamik yiiklere karsi direncini hesaplamak ve gelen
yiikleri soniimleme yetenegini belirlemek icin yapilmaktadir. Sekil 4.15de
goriildiigii tizere alkali ve MAH muamele edilmis tiim kompozitlerin darbe
dayanimlar kontrol numunelerine gore daha yiiksek ¢ikmistir. Yapilan deneyler
sonucunda, kontrol numuneleri PFL15 (ag. %15 keten) ve PFL25’in (ag.25 keten)
darbe dayamimu sirasiyla, 9.21 ve 7.13 kJ m™? olarak bulunmustur. Alkali muamele
edilmis ve MAH ilaveli PFL15MAH numunesinin darbe dayanimi kontrol grubuna
gore %120 artis gostererek 15.87 kJ m™ olarak bulunmustur. PFL25MAH’da

benzer sekilde kontrol grubuna gore yiiksek darbe dayanimi sonucu gostermistir.
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Sekil 4.15 Numunelerin darbe dayanimi ve kopma uzamasi

Darbe deneyi sirasinda liflerde kopmalar, baglarin kopmasi ve liflerin kirilmasi
gibi baslica nedenlerden dolay:1 darbe enerjisi daha az emilerek darbe dayanimi
diiser. Bu hatalarin kompozit yapida fazla olmasi, lif-matris ara yiizey baginin

zayif olmasi1 ve kompozit yapidaki bosluklarin centik etkisi yapmasindan dolay1
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kontrol numunelerinin darbe dayanimi daha diisiik ¢ikmistir. Alkali keten ve MAH
takviyeli kompozitlerin darbe dayanimi sonuclar1 saf PLA’ya yakin olarak
bulunmustur. Oksman ve Miissing [10], [36] calismalarina benzer olarak en
yliksek darbe dayanimi en yiiksek lif oranina sahip kompozit olan PFL35MAH
numunesinde elde etmislerdir. Alkali muamelesi dogal lif-matris arasindaki
uyumlulugu gelistirmek icin kullanilan en yaygin ve verimli yontemdir. Darbe
deneyi sonrasinda elde edilen kirik yiizey SEM resimlerine bakildiginda alkali ile
muamele edilmis yesil kompozitlerin ve kontrol numunelerinin morfolojilerinin
birbirinden c¢ok farkli oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni alkali islemi
sonrasinda elde edilen piiriizlii ylizey ve MAH ilavesinin lif-matris ara ylizey bagini
iyilestirmesidir. Ayrica, MAH ilavesi lif-matris arasindaki kimyasal bag sayisini
artirarak genel olarak mekanik oOzelliklerin iyilesmesini saglamistir. —OCO-
CH=CH-COOH ve —(CH,);-NH, gruplari, alkali ile muamele edilmis keten
liflerine kimyasal olarak baglanmasini saglar ve keten lifinin hidrofilik olan
ylizeyini hidrofobige dontistiirerek islanabilirligini artirir [28]. Bunun nedeni
alkali islemi sonrasinda elde edilen piiriizlii yiizey ve MAH ilavesinin lif-matris ara
ylizey bagini iyilestirmesidir. Ayrica, MAH ilavesi lif-matris arasindaki kimyasal
bag sayisini artirarak genel olarak mekanik 6zelliklerin iyilesmesini saglamistir. —
OCO-CH=CH-COOH ve —(CH,)s—NH, gruplari, alkali ile muamele edilmis keten
liflerine kimyasal olarak baglanmasimi saglar ve keten lifinin hidrofilik olan
ylizeyini hidrofobige doniistiirerek 1slanabilirligini artirir [28]. Li ve arkadaslari
[203], alkali muamele edilmis lif takviyeli biyokompozitlerin cekme, egme ve
darbe dayanimlarinin 6nemli Ol¢lide arttigini bildirmislerdir. Ara yiizey baginin
kuvvetlenmesi mekanik 0zelliklerin yan1 sira yesil kompozitlerin kopana kadarki
uzama degerlerini de artirmistir. Sonuclara bakildiginda alkali muamelesi ve MAH
ilavesi, yesil kompozitlerin cekme deneyi sonrasi ytizde uzamasi (% € cexme) %300’
kadar egmedeki ylizde uzamasi (% € ¢zme) ise %250’ kadar artmistir (Tablo 4.4).
Deneyler sonucunda en yiiksek ¢cekme ve egme yilizde uzamasi PFL1SMAH

numunesinde elde edilmistir.
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Tablo 4.4 Kompozitlerin darbe dayanimi ve yiizde uzama sonuclari

b
Numuneler nyjnznl 5D " > % Eegme P
@ m?) (%) | €cekme (+) ()
PLA 15.9 1 10.2| 1.9 5.46 1

PFL15 7.79 0.14 221 | 0.1 0.87 0.07
PFL1SMAH | 14.87 0.1 |8.26 1.7 2.86 0.7
PFL25 6.23 1.5 |2.06| 0.2 1.01 0.12
PFL25MAH | 12.47 0.5 (748 | 0.3 1.68 0.13
PFL3S5MAH | 14.23 1.5 |793| 0.3 2.48 0.1

4.5 Alkali Muamelesi Ve Maleik Anhidritin Kompozitlerin Isil,
Kimyasal Ve Termo-Mekanik Ozelliklerine Etkisi

Kompozitlerin gecis sicakliklari, sicakliga bagli olarak kiitle kaybi, yanma
davranisinin belirlenmesi, kimyasal ve termo-mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi

icin sirasiyla; DSC, TGA, UL-94, FTIR ve DMA testleri yapilmstir.

4.5.1 Alkali Muamelesi Ve Maleik Anhidritin Kompozitlerin Isil Gegis
Sicakliklarina Ve Kristalitesine Etkisi

Kompozitlerin ve PLA'nin erime sicakligini (T,,), camsi gecis sicakligini (T,), erime
entalpisini ve kristalite oranini belirlemek i¢cin DSC analizi yapilmis olup sonuclar
Tablo 4.5’te verilmektedir. Sekil 4.16’da verilen DSC grafiklerinden gorildagii
tizere PLA icerisine keten ilave edilmesi PLA'nin T, ve T, degerlerinde kiiciik bir

degisime neden olmustur.
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Tablo 4.5 PLA ve kompozitlerinin DSC sonuclari

Numuneler T, T. Tn Aum Ay (%) X.
o | Ca | C9 G7g) | (/8)

PLA 62.4 108.1 | 157.8 24.5 9.11 16.4
PFL15 63.8 | 102.34 | 156.44 | 22.48 | 11.41 13.9
PFL25 63.9 |101.36 | 155.73 | 24.89 | 10.77 20.1

PFL15MAH 64.5 105.1 | 155.9 20.7 10.79 13.2
PFL25MAH 62.7 101.3 | 154.7 24.9 12.2 19.3
PFL35MAH 63.8 105 154.6 19.96 | 10.79 16.3

Keten ilavesi ile PLA'nin erime sicakligi 2-3 °C azalirken, camsi gecis sicakligr 1-2
°C artmistir. Keten lif iceriginde bulunan seliilozun PLA'nin kristallesmesi icin
verimli bir cekirdeklestirici ajan gorevi gordiigiinden PLA'nin soguk kristallesme

sicakligi 108 °C'den 101 °Cye kadar dismiistiir. Ayrica keten lifinin yiizey

morfolojisi ve piiriizliilliigiiniin de kristallesme iizerine etkileri vardir [25].
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DSC grafiklerinden goriildiigi iizere yesil kompozitlerde keten ve PLAnin
kristallesmeleri farkli oldugundan iki farkli kivrim vardir. Yesil kompozitlere
uygulanan alkali muamelesi ve MAH ilavesinin kompozitlerin T, sicakligini cok
etkilemeyip, 1-2 °C disiirdiigii goriilmektedir. Ayni sekilde kontrol grubu
kompozitlerin erime sicakliginin da MAH ilavesi ve alkali muamelesi sonrasinda 1
°C kadar azalmistir. Alkali muamelesi ile lif yiizeyinden sokiilen linyin ve

hemiseliloz da kompozit yapinin 1s1l kararliligini artirmaktadir.

4.5.2 Alkali Muamelesi ve Maleik Anhidritin Kompozitlerin Isil Kararhiligina
Etkisi

PLA'nin ve yesil kompozitlerin 1sil bozunma davranisini belirlemek i¢in TGA
analizi yapilmistir. Analiz sonrasinda numunelerin, TGA egrileri, tiiretilmis
termogravimetrik egrileri (DTGA), bozunma sicakliklar1 ve komiirlesme miktari
bulunmustur. PLA'nin 1s1l bozunma dayanimi yesil kompozitlerin geneline gore
daha iyi oldugu Sekil 4.17’de goriilmektedir. Yesil kompozitlerin 550°C'de
yakildiktan sonra geride biraktiklari komiir miktarlarn PLA, PFL15, PFL25
numuneleri icin %0.3, %6.38 ve %11.1 olarak Olciilmiistiir. Alkali islenmis ve

MAH ilaveli kompozitlerin komiir miktar: ise %11.08 %7.46 ve %11.50’dir.
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Sekil 4.17 a) PLA ve yesil kompozitlerin termogravimetrik egrileri; b) PLA ve

kompozitlerin DTG egrileri

Tablo 4.6 PLA ve kompozitlerinin 1s1l bozunma sicakliklari

Numuneler 550 °C Yanma Ts Tos Tso | Tmax
sonrasl kalint1 atik

miktar1 °C (%) (0 Q1 o) 9

PLA 0,3 321 347 358 364

PFL15 6.38 262 296 311 312

PFL25 11.1 263 297 311 310

PFL15MAH 11.08 287 332 332 332

PFL25MAH 7.46 274 317 317 317

PFL35MAH 11.5 275 313 313 317

Keten lifinin artan sicakliklarda PLA’ya gore daha iyi 1sil kararliliga sahip

oldugundan keten ilavesi PLA'nin komiirlesme oranini %100’den daha fazla
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artirmistir. Benzer bir ¢calismada Alimuzzaman ve arkadaslari [169], PLA igerisine
keten ilavesinin PLA’nin 1s1l kararliligini artirdigini bildirmislerdir. Sekil 4.17 b)’de
goriildiigti iizere, keten lifi oraninin artmasi kompozitlerin DTG alaninin ve
egrilerinde artisa neden olmustur. PLA'nin azami 1s1l bozunma sicaklig1 yaklasik
olarak 364 °C iken %15 keten ilavesi ile 312 °C’ye diismiistiir. Bunun nedeni keten
lifinin PLA’ya gore daha diistik yaklasik 310 ° C [169] 1s1l bozunma sicakligina
sahip olmasidir. Tablo 4.6’da ifade edilen Ts; numunelerin kiitlesinin %5'ni
kaybettigi andaki sicaklik olup baslangi¢ bozunma sicakligi olarak kabul edilir. T,s
ve Ts ise sirastyla numunenin %25, %50 kiitle kaybindaki sicakliklar1 ve T, ise
azami 1s1l bozunma sicakligini ifade eder. Yesil kompozitlerin baslangi¢c bozunma
sicakliklar1 PLA’ya gore yaklasik 60-80 °C daha diisiik olup 280-260 °C arasindadir.
Alkali muamelesi ve MAH ilavesi yesil kompozitlerin baslangic bozunma

sicakliginda 20-25°C kadar artisa neden olmustur.

4.5.3 Alkali Muamelesi ve Maleik Anhidritin Kompozitlerin Termo-Mekanik
Ozelliklerine Etkisi

Yesil kompozitlerin ve PLA'min dinamik mekanik ve viskoelastik ozellikleri;
sicaklik ve sekil degistirmenin bir fonksiyonu olarak belirlenmistir. Soniimleme
modiili malzemenin kalici deformasyona ugramadan enerji sOniimleme
yeteneginin gostergesi oldugundan dogrudan rijitlik ve elastiklik modiiliiyle
baglantis1 bulunmaktadir. Yesil kompozitler otomobillerde genellikle i¢ parca
olarak kullanilmaktadir. PLA'nin ve yesil kompozitlerin otomobillerin ic
kisimlarinin maruz kaldig1 -20 °C ve 80 °C sicakliklardaki dinamik mekanik
ozellikleri, rijitligi ve dayaniminin belirlenmesi ve MAH ilavesinin dinamik
mekanik oOzellikleri etkilerini incelemek icin DMA analizi yapilmistir. Sekil 4.18
a)‘da PLA'min ve yesil kompozitlerinin soniimleme modiili ve tan § degerleri
sicakligin bir fonksiyonu olarak verilmektedir. Kompozitlerin DMA ozellikleri lif
orani, lif boyutu ve baglayici ajan olup olmamasindan etkilenir. Sekil 4.18 a)‘da
PLAmin 25 °C sicakliktaki soniimleme modiiliiniin keten ilavesi ile arttigi1 en
ylksek degerin ise %35 keten takviyeli kompozitte elde edildigi goriilmiistiir.

Kontrol gruplarina gore MAH ilavesi ve alkali muamelesi yapilmis kompozitlerin
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lif ve matris ara ylizey bag: iyilestigi icin soniimleme modiiliiniin mekanik

ozelliklerde oldugu gibi daha yiiksek oldugu goriilmektedir [22], [203].
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Sekil 4.18 a) PLA ve kompozitlerinin depolama modiilii degerleri, b) saf PLA ve

yesil kompozitlerinin kayip faktorii (tan 6) degerleri

PLA’nin soniimleme modiilii 25°C’de 750MPa iken,70-80 °C sicaklikta keskin bir
sekilde diiserek 50 MPa olarak bulunmustur. Bu diisiis biyopolimerlerin artan
sicakliklarda gostermis T,'si ile ilgili olan alfa (a)-gevsemesi ile ilgilidir [208].
DMA analizi ayn1 zamanda malzemenin T, ve T, sicakliklarin1 bulmanin alternatif
bir yoludur. DSC analizi sonrasi elde edilen T, sonuglarina benzer sekilde DMA T,

sicakliklar1 MAH ilavesinden ve alkali isleminden cok etkilenmemistir.
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Tan § degeri malzemenin cevrimsel yiiklemeler esnasinda malzemenin enerji
soniimleme yetenegidir ve malzemenin soniim katsayisini temsil eden degerdir
[209]. Sekil 4.18 b)’de PLA'da artan lif icerigi ile sontimleme faktorii azaldigi
goriilmektedir. Bu diisiis malzemenin belirtilen sicakliklarda gelen enerjiyi daha
az tastyabildigi toklugunun diistiigii anlamina gelir. PLA'nin soniim katsayis1 1.8
iken kontrol gruplarinin PFL15 ve PFL25’in katsayilari sirasiyla, 0.85, 1.05
civarindadir. MAH ilavesi ve alkali muamelesi yapilmis PFL15MAH, PFL25MAH
ve PFL35MAH kompozitlerin soniimleme katsayisi sirasiyla, 1.1, 0.92 ve 0.7 olarak
bulunmustur. Sonuclardan anlasildig iizere, kompozit yapida lif oraninin artmasi

ve MAH ilavesi yesil kompozitlerin séniimleme katsayisini diistirmdistiir.

4.5.4 Alkali Muamelesinin Keten Lifi Ve Kompozitlerin Fourier Doniisiimlii

Kizil6tesi Spektrometri Ozelligine Etkisi

FTIR analizinin amaci, NaOH isleminin keten lifi {izerindeki etkisini goérmek ve
seliloz ve hidroksil grubunu belirlemektir. FTIR spektroskopi yontemi
kompozitlerin kimyasal bilesimlerini ve lif-matris arasindaki fonksiyonel gruplarin
etkilesimini incelemek icin yapilmistir. Alkali muamelesinin linyoseliilozik keten
lifine etkileri de incelenmistir. Keten lifi baslica, seliiloz, yar1 seliiloz ve linyinden
olusmaktadir. Sekil 4.19 a)’da NaOH muamele edilmis ve ham keten lifleri icin
FTIR spektrumlarini gostermektedir. Genel olarak sonuglara bakildiginda, islem
gormemis ve alkali muamele edilmis keten liflerinin bant yogunlugunun
birbirinden farkli oldugu goériilmektedir. Grafige gore, 3300 cm™ civarinda genis
bir bant ortaya c¢ikt1 ve bu da serbest formlu OH gruplarina sahip seliiloz
molekiillerinin varligin1 dogrularken, 2900 ¢cm™ civarinda goériinen bant C-H
absorpsiyon bandina karsilik geliyor [210]. Ham keten lifinde 1731 cm’
civarindaki tepe noktasi hemiseliiloz ve linyine ait C=0 gerilmesine aittir. Alkali
keten liflerinde, 1700 cm™ civarinda zirvenin kayboldugu acik¢a goriilmektedir,
bu durum NaOH isleminden sonra linyin ve hemiseliilozun ortadan kaldirildiginin
ispatidir. Alkali muamelesinden dolayi, hemiseliilozlarin ve linyinin sokiilmesi
kompozit yapidaki keten liflerinin mekanik 6zelliklerini iyilestirmistir. 1030 ve
1170 cm™deki tepeler C-O-C ve C-O gerilmesi goriilmektedir. 1654 cm™de

goriilen tepe noktasi esas olarak seliiloz zincirinin alifatik karboksilik asit ve keton
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grubunun —-C=0 gerilmesine aittir. 2900 cm~"deki tepe noktas1 keten igindeki
selillozun —C-H absorpsiyonuna aittir [23] [28]. Alkali muamelesinden sonra

1500 cm™'deki zirvenin kaybolmasi linyinin sokiilmesinin gostergesidir.
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Sekil 4.19 a) Islenmemis ve alkali ile islenmis keten liflerinin FTIR spektrumlari;
b) PLA ve kompozitlerin FTIR-ATR spektrumlari
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Cekme ve egme dayanimindaki diisisiin nedenlerini arastirmak icin yesil
kompozitlere FTIR analizi yapilmistir. Sekil 4.19 b)’de gortilebilecegi gibi, 1746
cm’ zirve noktasi PLA'min simetrik C-O gerilmesinin ve 3000-2920 cm™
civarindaki zirve noktalar1 PLA'min metil grubunu (CH;) gosterir. Yesil
kompozitlerde alkali muamelesi sonrasinda linyin ve hemiseliilozik gruplarin yok
olmasi ve selilloz miktarinin artisgt ~OH gruplarim1 yani 3378cm™ civarindaki
zirvelerin goriilmesine neden olmustur. 755 ve 867 cm™ civarindaki tepe noktalari
amorf ve sirasiyla PLA'nin kristal fazlarina aittir. 1180 ve 1080'den 1183 ve 1084
cm'e kadar zirvelerden anlasildigi {izere keten lifi ilavesi PLA'ya C=O
gerilmesinde ve C-O gerilmesinde bir artis saglamistir. Bu degisimler ham keten
takviyeli kompozitlerde goriilmediginden, MAH ilavesinin ara yilizey bagin

olumlu etkilediginin kanitidir.

Sonu¢ olarak alkali muamelesi ve maleik anhidrit ilavesinin kompozit
malzemelerin ara yiizey bagini gelistirerek mekanik 6zellikleri artirmistir. Ancak
kompozitlerin ¢ekme uzamasi, egme uzamasi ve darbe dayaniminin hala
gelistirilmesi gerekmektedir. Ayrica, kompozitlerin yanma dayanimi degerlerinin
yapilan UL-94 deneyi sonucunda yanici yani V2 oldugu bulunmustur. Yanma
dayaniminin da iyilestirilmesi gerektigi anlasilmistir. Kompozitlerin TGA analizi
sonuclarinda ilk yanma ve komiirlesme oranlarinin artirilmasi gerektigi
goriilmiistiir. Kompozitlerin uzun zamanli su tutma testleri sonrasinda %12’ye

kadar su tuttuklar1 goriilmiistiir. Su tutma direncinin gelistirilmesi gerekmektedir.
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S

MATRIS GELISTIRME CALISMASI

5.1 TPU/PLA Kompozitlerin Hazirlanmasi

LX175 ticari kodlu 1.24 g cm™ yogunluga, <%0.3 artik monomer icerige ve pelet
formunda PLA Total Corbion firmasindan tedarik edildi. PLA'nin fabrika verilerine
gore; erime sicakliginin 155 °C, cam gecis sicakliginin 60 °C ve eriyik akis indeksi
araliginin 190 °C'de 3 g 10" dk oldugu belirtilmistir. Ester bazli termoplastik
poliliretan (TPU) Ravago Petrokimya Firmasindan tedarik edildi. TPU'nun fabrika
verilerine gore; yogunlugu 1.18 g cm?®, cekme mukavemeti (TS) ve uzama
kopmalarinin sirasiyla yaklasik 24 MPa ve %750 oldugu verilmistir. Uyumlastirici
olarak secilen maleik anhidrit (MAH) Sigma Aldrich firmasindan tedarik edilmis
olup, %99 safliga ve 1.48 g cm™ yogunluga sahiptir. Fabrika verilerine gore
MAH'nin eriyik akis hizi (MFI) 1.75 g 10 min-1'dir; erime ve kaynama sicakliklari
sirastyla yaklasik 51-56 °C ve 200 °C olarak belirtilmistir. ic ve dis yaglayic1 Ela
kimya firmasi, Tiirkiye'den temin edilmistir. Dahili yaglayia 0.98 g cm®
yogunluga, 400 °C kaynama sicakligina ve kopmalarda yaklasik %390 uzamaya
sahiptir. Dis yaglayici olarak kalip ayiricit silikon kullanilmistir. Kullanilan

hammaddeler, Sekil 5.1 a)’da PLA, Sekil 5.1 b)’de uyumlastirici ve Sekil 5.1 c)’de

TPU graniilleri olmak iizere gosterilmektedir.

Sekil 5.1 a) PLA graniilleri, b) maleik anhidrit, c¢) termoplastik poliiiretan

graniirleri
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PLA ve TPU karistirilmadan o6nce, kullanilan tiim bilesenler, 3 saat boyunca
75°C'de bir firinda kurutuldu. Ekstriizyon isleminden 6nce TPU, maleik anhidrit
ve plastiklestirici mekanik karistirma altinda bir saat karistirildi. Sivi maleik
anhidrit, bilesenlerine homojen bir sekilde dagilabilmesi icin mekanik karistirma
sicaklig1 olarak maleik anhidritin erime sicakligindan daha yiiksek bir sicaklik
tercih edildi. Daha sonra, onceden karistirilmis bilesikler, 30 L/D oranina ve 25
mm vida capina sahip bir birlikte donen cift vidali ekstriide (Microsan, Kocaeli
Tirkiye) karistirildi. Bu islem icin vidanin dénme hizi dakikada 75 devir (rpm) ve
sicakliklar ise hazneden kalip agzina dogru, 165-170-180-190 °C olacak sekilde
ayarlandi. Enjeksiyon isleminden 6nce, karistirilan bilesikler bir kirici kullanilarak
pelet haline getirildi ve daha sonra 3 saat boyunca 75 °C'de bir firinda kurutuldu.
PLA/TPU bilesiklerin iiretimi enjeksiyon kalibinda ve enjeksiyon makinesinde
yapildi. Kurutulmus peletler, 165-170-175-180 °C sicaklikta bir enjeksiyon
kaliplama makinesinde (HastekOrche BT120, Tiirkiye) sekillendirildi ve kalip
sicakligi, 190 °C olarak belirlendi. Enjeksiyon makinesinin vida hiz1 150 rpm ve
besleme hizi 50 mm s olarak ayarlandi. Her numune icin kaliplama basinci ve
kaliplama siiresi sirasiyla 100 bar ve 30 s olarak belirlendi. Tablo 5.1’de, calismada
kullanilan PLA/MAH/TPU/i¢  kaydirici/dis  kaydirict  formiilasyonlarini
gostermektedir.

Tablo 5.1 Uretilen PLA/TPU bilesiklerinin formiilasyonu (PLA/MAH/ ic
kaydirici/dis kaydiricr)

Numuneler (% ag.) (% Hacimce)
PLA 100/0/0/0/0 100/0/0/0/0
PLA/TPU 73.5/0/20/0/0.5 | 78.2/0/21.2/0/0.53

PLA/MAH/TPU | 73.5/1/20/0/0.5 | 77.4/1.05/21/0/0.53

PLA/MAH/TPU/L | 73.5/1/20/5/0.5 | 81.7/1.11/22.2/5.56
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Taramali1 elektron mikroskobu (SEM) gozlemi, mekanik ve 1si1l testler icin
numuneler, ASTM D 790-17 egilme standartlarina gére ASTM D 638 tip 4 olarak
tasarlanmistir. [210], [211].

5.2 TPU, Maleik Anhidrit Ve I¢ Kaydincimn PLA’mn Fourier

Déniisiimlii Kizil6tesi Spektrometri Ozelligine Etkisi

Bir PLA/MAH vyapisinin olusumunu ve TPU ile PLA arasindaki ara yiizey
etkilesimlerini incelemek i¢in Fourier transform kizilétesi (FTIR) spektroskopisi
yapildi. Perkin Elmer marka cihazda toplam yansima (ATR) modiiliine sahip bir
spektrum kullanildi. Ornekler 650-4000 cm™ dalga boyu arahiginda 4 cm
¢ozlintirlikkte analiz edilmistir. FTIR spektroskopi yontemi, bilesiklerin kimyasal
bilesimini ve ayrica bilesenlerdeki fonksiyonel gruplar arasindaki etkilesimi
arastirmak icin kullanildi. Sonuglara bakildiginda, TPU’ya ve MAH’a ait tepeler ve
PLA ile olan etkilesimleri gozlemlendi. PLA, TPU ve MAH'In kimyasal yapilari ile
ilgili belirgin IR bantlarn literatiirden elde edildi. Sekil 5.2 PLA, PLA/TPU,
PLA/MAH/TPU ve PLA/MAH/TPU/L'nin ATR-FTIR spektrumunu gostermektedir.
PLA’ya ait ayirt edici IR bantlari; 085 cm™ tepe civarinda C-C(O) -0, 1265 cm™
civarinda CHj; biikiilmesi, 1750 cm™ civarinda C=0 ve 2925 cm™ civarinda CH,
gerilmesi gozlemlendi [93]. 1220 ve 1530 cm™* civarindaki tepeler iiretana ait —C—

N amid bandi ve 1505-1525 cm™ civarindaki tepeler TPU'nun -NH amin bandi ile

ilgilidir.
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Sekil 5.2 PLA ve PLA TPU bilesiklerinin FTIR-ATR spektrumlari
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1475-1600 cm™ civarindaki ~-C=C aromatik halkalar ve 2340 ¢cm™ civarindaki —
N=C=0 izosiyanat grubu da TPU'nun ayirt edici IR bantlarindandir. 1500-1600
cm™ civarindaki tepeler de iiretana ait karakteristik tepelerdir. MAH'nin ayirt edici
IR bantlar;; 1590 ¢cm™ civarinda simetrik C=C germe bandi ve 1850 cm™
civarindaki asimetrik C=0 band:1 anhidritte aittir [213]. 1245c¢cm™ —C-N, 1595
cm™’ C=C ve 1530 cm™ civarindaki -NH tepeleri PLA/TPU'nun IR spektrumunu
gosterir. PLA/TPU bilesiklerinin yaklasik 1756 cm™'indeki tepe noktasi, -C=0'nun
germe titresimi absorpsiyonuna karsilik gelmektedir. 1595 cm™deki tepe bandi,
anhidritin dongiisel C=C gerilmesi ile ilgilidir. PLA/MAH/TPU numunesinde 1595
cm'de absorpsiyon tepe noktalarinin olmamasi, PLA ve MAH arasinda kimyasal
bir etkilesim oldugunu gostermektedir [214],[215]. Bilesikteki MAH miktar1 az
oldugundan, C=Onun (1774 cm) asimetrik gerilmesi zayif bir yogunluk
gostermigtir. 1730 cm™ civarindaki kiiciik tepe, doymus anhidrit halkalarinin
simetrik C=0 gerilmesine karsilik gelmektedir. 1850 ve 1714 cm™ civarindaki
zayif bantlar, doymus siklik anhidrit halkalarinin asimetrik C=0 gerilmesini ve
karboksilik asit C=0 gerilmesini temsil edebilir. Ayrica 839-960 cm™ arasindaki
tepelerde yine MAHnin —-C-C- uzantisina aittir [216]. MAH monomerlerindeki
tepelerin, MAHnin doymus hale doniismesi nedeniyle PLA'ya dagildigi
anlasilmaktadir [217]. Sekil 5.3 literatiirden [213], [218] alinan PLA-g-MAH
reaksiyonu sekilsel gosterimi verilmektedir. Reaksiyonda MAH ekstriizyon

sicakliginda (180 °C) PLA’ya asilanir.
0 O
0O O— (@)
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Sekil 5.3 MAH'nin PLA {izerine 180°C'de asilanmasi i¢in reaksiyon semasi
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5.3 TPU, Maleik Anhidrit Ve I¢ Kaydincinin PLA’nin Fiziksel
Ozelliklerine Etkisi

5.3.1 PLA ve TPU Bilesiklerin Morfolojisinin Incelenmesi

Saf PLA ve bilesiklerin dagilimi ve morfolojisi, 15 kV'da calisan taramali elektron
mikroskobu Phenom-World XL (SEM) ile incelenmistir. Numuneler SEM
incelemesi esnasinda olusabilecek elektrostatik yiiklenmeye karst vakum
ortaminda 25 saniye boyunca altin bir tabaka ile kaplandilar. Sekil 5.4 dahili
kaydiric1 iceren ve icermeyen PLA/TPU bilesiklerinin kirtk SEM goriintiilerini

gostermektedir.
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Sekil 5.4 Bilesiklerin SEM resimleri; a) PLA, b) PLA/TPU, c) PLA/MAH/TPU Ve
d) PLA/MAH/TPU/L
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Sekil 5.4 b) ve c)’de gorildiigi gibi bilesikler ince ve kii¢iik capli yapiya sahiptirler.
Mukavemet ve tokluk basta olmak {izere polimer bilesiklerinin mekanik
ozellikleri; dagilimi ve boyutundan 6nemli Olciide etkilenmektedir [219]. Sekil
5.4te goriildiigi tizere, TPU elastomeri PLA icerisine mikron seviyesinde ve
kiiresel bir bicimde homojen olarak dagilmistir. SEM resimleri PLA'min TPU
elastomeri ile uyumsuz oldugunu ve birbiri icerisinde karigmadigini
gostermektedir. Morfoloji ve karisabilirlik, toklastirma mekanizmasini anlamada
onemli bir oOzelliktir. Bilesiklerin SEM resimleri PLA’ya gore daha piiriizli
oldugunu gostermektedir. Muhtemel nedeni, plastik deformasyon esnasinda
bilesiklerin kayma akmasinin gevrek PLA’dan daha fazla olmasidir. Bilesiklerin
yapisindaki TPU alaninin azalmasi, PLA ile etkilesime giren toplam alaninda
azalmasina yol acar [215]. TPU ve PLA arasindaki yiiksek etkilesim parametresi
nedeniyle TPU elastomer alanlar1 PLA matrisi ile karismaz. Ara yiiz 6zellikleri, faz
morfolojisi ve bilesiklerin dagilimi gelistirilebilirse, PLA/TPU bilesiginin siinekligi

ve mukavemeti daha fazla artacaktir.

5.3.2 TPU, Maleik Anhidrit Ve I¢ Kaydincimn Kompozitlerin Eriyik Akis
Indeksine Etkisi

Erime akis indeksi (MFI) olctimleri, saf PLA ve bilesikler icin ASTM D1238'e gore
2.16 kg yiik altinda 190 °C'de MFI cihazlar1 (Cometech Firmasi, Tayvan)
kullanilarak yapildi. Sekil 5.5’te PLA'nin bilesiklerin eriyik akis indeksi degerlerini
gostermektedir. Polimerik malzemelerin MFI degerleri, enjeksiyon kaliplama ve
ekstriizyon islemi sirasinda islenebilirligi icin 6nemli bir parametredir. Sonuclara
bakildiginda, TPU'nun PLA'ya eklenmesiyle TPUnun yumusak yapisi PLA'nin
hareketli zincir yapisim yumusatmasi nedeniyle degeri 9.17 g 10 dak™den
(PLA'min fabrika degeri ile uyumlu) 14.5 g 10 dak'e yiikseldi. Biiyiik olasilikla,
TPU'daki yumusak segment PLA/TPU bilesiginin [220], [221] MFI degerlerinde
plastiklestirici bir etkiye neden oldu. PLA/MAH/TPU bilesigine i¢ kaydiricinin
eklenmesi viskoziteyi artirdi. Bu artis, erimis polimerlerin vidaya yapismasinda bir
azalmaya ve dolayisiyla eriyik akisinin iyilesmesine neden olan i¢ kaydiricinin
etkisi ile agiklanabilir. Bilesigin viskozitesi birlestirme ajanlarinin ve i¢ kaydiricinin

eklenmesiyle artan bir egilim gosterdi [103]. PLA/MAH/TPU ve PLA/MAH/TPUL
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ile karsilastirildiginda, bilesiklerde coziinebilen ve molekiiller arasi kuvvetleri
azaltabilen i¢ kaydiricinin eklenmesi nedeniyle MFI degeri yaklasik %45'lik bir
artis gosterdi.
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Sekil 5.5 PLA’nin ve bilesiklerin MFI degerleri

MAH'nin PLA/TPU bilesigine eklenmesi tek basina saf PLAnin MFI degerlerini
14.5'ten 18.5 g 10 dak™e ¢ikartt1. Yiiksek molekiiler agirlikli polimerler genellikle
akma gerilmesine bagli olarak yiiksek darbe dayanimi gosterirler ve siinek-gevrek
gecis daha disiik sicakliklarda gergeklesir [222]. Bu durum yar kristalin
polimerlerde molekiiler agirligin artmasi ile MFI degerinin diismesine neden olur
[219]. Ayrica, TPUnun yumusak segmentleri PLA'nin makromolekiiler
zincirlerinin hareketliligini artiran plastiklestirici olarak islev gorerek bilesiklerde

MFI degerinin artmasini sagladilar [103], [223]-[225].

5.4 TPU, Maleik Anhidritin ve I¢ Kaydiricitmn PLA'min Mekanik
Ozelliklerine Etkisi

PLA ve bilesiklerinin mekanik 6zellikleri cekme, egme ve darbe dayanimi testleri
ile incelenmistir. Cekme deneyleri Alsa Universal test cihazi (Alsa 5KN, Tiirkiye)
ile ASTM D638 D14 Tip 4'e gore hazirlanmig cekme numunelerine 5 mm dak™
hizda kopana kadar uygulanmustir. U¢ noktadan egme deneyleri ise ASTM D790-
17 standartlarina gore 50 KN yiik hiicresi ile donatilmis bir Shimadzu cihazi

kullanilarak  yapildi. Mekanik deneylerin yapiminda ve degerlerin
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hesaplanmasinda kullanilan formiiller boliim 3’te detayli sekilde verilmistir.
GCentiksiz darbe deneyleri BS EN ISO 179-1:2010 standartlarina [226] gore
maksimum 15 J sarkac kabiliyetine sahip Zwick Izod darbe cihazi kullanilarak
yapilmistir. Numune centigi 3 mm olarak hazirlanmistir. PLA ve bilesiklerinin
mekanik 6zellikleri cekme, egme ve darbe dayanimu testleri ile incelenmistir. Ic
kaydiricinin ve MAH'nin bilesiklerin cekme dayanimi, elastiklik modiilii, egme
dayanimi, siineklik ve darbe dayanimi iizerindeki etkileri; cekme, {i¢c nokta egilme
ve darbe testleri dahil olmak {iizere ii¢ farkli yiikleme altinda incelenmistir.
Standart sapma ile PLA bilesiklerinin cekme dayanimi, egme dayanimi ve darbe
dayanimindaki degisiklikleri Tablo 5.2’de verilmistir. Sekil 5.6 a) ve b)’de sirasiyla,
saf PLA, PLA/ TPU, PLA/MAH/TPU ve PLA/MAH/TPU/L bilesiklerinin ¢cekme ve
egme deney grafikleri verilmektedir. Saf PLA, bilesiklere kiyasla kopmalarda daha
diisik bir uzama gosterdi. PLA/TPU, PLA/MAH/TPU, PLA/MAH/TPU/L
numunelerinden sirasiyla 58.9 MPa, 58.07 MPa ve 52 MPa'likk bir c¢ekme
mukavemeti elde edildi. Polimerlerin elastik modiilii, esneklige karsi direncine ve
zincir yapilarinin hareketliligine baglidir. Bilesiklere i¢c kaydirici eklendiginde,
yaglayicilarin diisiik molekiiler agirlig1 nedeniyle egilme ve cekme modiillerinde
bir azalma meydana geldigi goriilmektedir. Mekanik o6zelliklerin zayiflamasini,
PLA/TPU molekiiller arasi etkilesimi azaltan ve goreceli molekiiller arasi1 goc

kapasitesini artiran diisiik molekiiler agirlikli kaydiricinin varlig: ile aciklanabilir

[223].
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Sekil 5.6 Saf PLA ve bilesiklerin; a) gerilme- gerinim, b) egme dayanim ve egme

uzamasi grafikleri
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Tablo 5.2 PLA ve bilesiklerin mekanik 6zellikleri

Numuneler | Elastiklik Egme Ocekme Zegme %, Yoe. Darbe
Modiili Modiili Dayanimi
(GPa) (GPa)
(kJ m?)
PLA 5.13+x0.1 | 23 0.2 | 90.1%3 79+5 10.2+2 | 5.43=1 15.9+1
PLA/TPU | 3.75%0.2 | 1.54%0.1 58.9+ 45.8+ 77+9 23.2+ 4612
2.7 1.3 0.4
PLA/MAH | 3.8+0.19 1.62+ 58.0=+ 39.2+ 119.9+ | 25.7%=0. | 52.8%11
/TPU 0.09 0.9 2.4 13 1
PLA/MAH | 3.66+0.1 1.36+ 523 36.3=+ 141+21 285+ 39.2+5
/TPU/L 0.08 1.3 0.5

Beklendigi gibi TPU'nun, MAH ve i¢ kaydiricinin eklenmesi ile PLA'min ¢cekme ve
egme dayanimi degerleri (PLA/TPU, PLA/MAH/TPU ve PLA/MAH/TPU/L
numuneleri icin) sirasiyla, %45.5, %46.6 ve %53.3, %43, %50, %54 oraninda
azaldi. Tablo 5.2’de, TPU ve ic¢c kaydiricinin ilavesiyle saf PLA'nin elastiklik
modiiliiniin (E) ve egme modiiliintin (FM) azaldig1 goriilmektedir. Bu azalmaya,
termoplastik elastomerlerin yumusak segmentlerinin PLA'nin zincir yapisinda
esneklik ve hareketliligini artirmistir [220], [221], [226]. Bununla birlikte,
elastomer ile birlestirme PLA'min dinamik ve statik toklugunda onemli bir atis
sagladi. Ayrica, %1 oraninda MAH ilavesi PLA/TPU bilesiginin ¢cekme ve egmedeki
kopma uzamalarini sirasiyla %65 ve %11 oraninda artirdi. PLA/MAH/TPU/L
bilesiginin diger bilesiklerle karsilastirildiginda cekme ve egme uzamasinda
onemli bir iyilesme sagladig:1 goriilmektedir. PLA/TPU bilesigine birlestirici ajanin
eklenmesi, PLA ve TPU arasindaki tiim mekanik 6zellikleri olumlu etkileyen ara
ylizey etkilesimini kuvvetlendirdiginden darbe dayanimi ve yiizde uzama degerleri
daha da artt1. Tablo 5.2’de goriildiigii iizere, i¢ kaydiricinin eklenmesi hem cekme
hem de egme uzama degerlerini onemli olciide artirirken, PLA'nin rijitlik ve
mukavemet degerlerinde belirli bir azalmaya neden oldu. I¢ kaydirici bilesik icinde

coziilebilir ve molekiiller arasi1 baglanma kuvvetini diistirdii. Yani i¢ kaydiricinin
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ilavesi tokluk ve ylizde uzamada olumlu sonuglar vermis olsa bile diger mekanik
ozellikleri olumsuz etkilemistir. Elde edilen sonuclari literatiir ile kiyaslandiginda
[93], [971, [215], [227], PLA’y1 TPU ve MAH ile bir bilesik yapmak, PLA'nin
siinekligini artirmis ve mekanik 6zellikleri iizerinde literatiirle benzer bir etki
gostermistir. Sekil 5.7°’de, Izod darbe testlerinin sonuglar1 ve cekme, egme
deneyinden elde edilen kopana kadar uzama degerleri verilmektedir. Beklendigi
gibi, PLA'nin darbe dayanimi 15.9 kJ m™ olarak olciildii ve darbe testinde gevrek
bir kirilma gorildii. Sonuglara bakildiginda PLA'yi TPU elostomerle bilesik
yapmak darbe dayanimini 3 kat ve kopana kadar uzama degerlerini ise cok daha
fazla artirdig1 goriilmektedir. Bu artisin, PLA'da homojen bir sekilde dagilmis
TPU’dan kaynaklandigi literatiirde bildirilmistir [229]. Dahasi1 PLA/TPU bilesigine
MAH ilave edilmesiyle darbe dayaniminin ve kopana kadarki ylizde uzama

degerlerinin de 6nemli Ol¢iide arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.7 PLA ve PLA/TPU, PLA/MAH/TPU, PLA/MAH/TPU/L bilesiklerinin

darbe dayanimi ve cekme-egme yiizde uzamasi

PLA/TPU bilesiginin darbe dayanimi MAH ilavesi ile 46 kJ m®den 52.8 kJ m?e,
¢cekme ytlizde uzamasi %77’den %120 ve egme yiizde uzamasi %23.2’de %25.7’e

cikmistir. Saf PLA ile karsilastirildiginda, PLA/TPU bilesiginin cekme ve egme
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uzama degerleri sirasiyla, yaklasik 14 kat ve 5.3 kat artt1i. MAH baglayici ajaninin
bilesigin darbe dayaniminda ve statik toklugunda onemli bir etki oldugu
anlasilmaktadir. Bilesiklere i¢ kaydiricinin ilavesi bilesigin darbe dayanimi 52.8 kJ
m?den 39.2 kJ m?e diisiiriitken, ¢ekme uzamasm %120’den %141’e, egme
uzamasin %25.7’den %28.5’e cikartmustir. Ic kaydirici baglayici ajan ile etkilesime
girmesi MAH’in verimliliginin diismesine neden oldugundan darbe dayanimini
olumsuz etkilemistir [230]. PLA'nin miihendislik uygulamalarinda, o6zellikle
otomotiv endiistrisinde kullanilabilmesi icin dogal kirilganhiginin arttirilmasi
gerekmektedir. Darbe dayanimindan elde ettigimiz sonuclari literatiirdeki benzer
calismalarla uyumlu olup, Juan Han ve arkadaslar1 [231] MAH ilavesinin
PLA/TPU bilesiginin darbe dayanimini artirdigini bildirmislerdir. Sekil 5.6 cekme
deneyi grafiklerinde, saf PLA daha kisa bir dogrusal plastik gerinim egrisi
gosterirken, bilesikler TPU'nun yumusak segmentlerinin plastiklestirici
etkilerinden dolay1 daha biiylik dogrusal olmayan siineklik egrisine sahiptir. Bu
durum ayni zamanda TPU'nun daha yiiksek siinekligi ile de aciklanabilir [220].
TPU'nun siinek yapisi sayesinde hem yiizde uzama degerleri hem de bilesiklerin

darbe dayanimlar artmustir.

5.5 TPU, Maleik Anhidritin ve i¢ Kaydiricinin PLA’mn Isil Ve Termo-
Mekanik Ozelliklerine Etkisi

PLA ve bilesiklerin 1s1l 6zellikleri diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), dinamik
mekanik 1s1l analiz (DMA) ve termogravimetrik analiz (TGA) olmak {izere {i¢ farkh
analizle incelendi. DSC analizleri, erime sicakhig1 (T,,) cam gecis sicaklig: (T,) gibi
onemli gecis sicakliklarini belirlemek ve numunelerin kristallik derecesini (X.)
hesaplamak i¢in yapilmistir. DSC analizinden 6nce (agirlik olarak 6-9 mg arasinda
degisen numuneler, oda sicakliginda ayarlanmis bir iklimlendirme kabinda
tutuldu. DSC analizleri, nitrojen ortaminda -50 ila 220 °C arasinda 10 °C dk*
hizinda gerceklestirilmistir. Numuneler 50 °C'de 1sitildi, daha sonra -50 °C'ye
sogutuldu ve 1 dakika tutuldu. Numuneler daha sonra tekrar 250 °C'ye 1sitilip 30
°C'ye sogumadan 6nce 220 °C'de 1 dakika tutulmustur. Numunelerin kristallikleri
(X.) denklem 3.7’den hesaplanmistir. Bilesiklerin kristallesme davranisini

arastirmak, MAH ve i¢ kaydiricinin gecis sicakliklarina etkilerini incelemek icin
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[99], [231] DSC analizi yapilmistir. DSC analizi, polimerlerin 1s1l 6zelliklerini ve
faz gecis sicakliklarini belirlemede kullanilan en yaygin yontemdir. Sekil 5.8’de
50-220 °C sicaklik araliginda PLA ve PLA/TPU bilesiklerinin DSC egrileri
gosterilmektedir. Tablo 5.3te PLA ve bilesiklerin kristalite orani ve gecis
sicakliklari verilmektedir. PLA'nin erime sicaklig1 ve kristallesme sicakligi sirasiyla,
157.2 °C ve 108 °C'de olarak bulundu. PLA/TPU, PLA/MAH/TPU ve
PLA/MAH/TPU/L numunelerinin erime sicaklig1 (T,,) sirasiyla, 153.7 °C, 155.8°C
ve 153.3 °C olarak bulundu. TPU ile bilesik yapmak tiim gecis sicakliklarinda ve

kristalite oraninda belirli oranda diisiise neden oldu.
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Sekil 5.8 PLA/TPU kompozitleri DSC grafikleri

DSC egrilerinde PLA/TPU, PLA/MAH/TPU ve PLA/MAH/TPU/Lnin kristallesme
sicakliklar sirasiyla, yaklasik 95 °C, 95.5 °C ve 85.5 °C'de olarak bulunmustur.
Sonuglar, PLA'ya TPU eklenmesinin, bilesiklerin daha diisiik sicakliklarda soguk
kristallesmesinin baslamasina yol actigin1 gosterdi. Saf PLA ile karsilastirildiginda,
bilesiklerin T, 'si, 6zellikle dahili yaglayicinin eklenmesiyle azalma egilimi gosterdi,
bu durumda T,de yaklastk 12 °C'lik bir azalmaya yol acti. Kiiresel TPU
elastomerler c¢ekirdeklestirici ajan gorevi gordiigiinden, bilesiklerin soguk
kristallesmesi yaklasik 13 °C daha erken baslamistir. Ayrica, i¢ kaydirici ilavesi de

soguk kristallesme sicakliginin PLA’ya gore neredeyse 23 °C daha erkenden
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baslamasina neden olmustur. T, ve T, sicakliklarina bakildiginda TPU ile bilesik
yapmak her iki sicaklikta da azalmaya neden oldugu goriilmektedir. PLAnin etrafi
kiiresel TPU alanlar tarafindan cevrildiginden dolay:1 PLA/TPU bilesiklerin soguk
kristalizasyonu daha diisiik bir sicaklikta bagladi. Bilesiklerin kristalite oranlari saf
PLA’'ya gore azalarak %1l6’dan %6.2 civarina diismiistiir. PLA/TPU'ya
uyumlastiricinin eklenmesi ile makromolekiil zincirlerini miitkemmel bir kristal
yapi elde etmek daha fazla reaksiyona neden oldugundan bilesiklerin kristalite

orani %6.2’den %10 civarina ¢ikt1 [215], [231].

Tablo 5.3 PLA ve bilesiklerin DSC sonuclar1

Numuneler T,(°C)| T T AH, | AH. | X.

Q) | (O |G/ | (/8) | W)
PLA 62.5 |108.3|157.2| 249 | 9.3 |16.7
PLA/TPU 58.6 | 95 |153.7| 209 | 16.4 | 6.2

PLA/MAH/TPU 59.6 | 95.4 | 155.8 | 20.1 | 12.7 | 10.6

PLA/MAH/TPU/L | 48.8 | 85.5 | 153.3 | 22.4 16 |10.1

DMA, 1sitma dongiisiiniin bir fonksiyonu olarak dinamik kosullarda mekanik
ozelliklerin arastirilmasini saglar. Hem saf PLA hem de bilesikler icin uyumluluk
ve dahili yaglayicinin termo-mekanik oOzellikleri, depolama modiilii ve tan &
tizerindeki etkileri incelendi. Sekil 5.9 enjeksiyonla kaliplanmis numuneler i¢in
sicakligin bir fonksiyonu olarak PLA ve bilesiklerin depolama modyiiliinii ve tan
&'sini gosterir. PLA/TPU bilesiklerinin depolama modiilii egrileri, camsi gecisi ile
iliskili olan keskin bir gecis grafigi gosterdi. Sekil 5.9 b)’de verilen tan & grafiginin
tepe noktalar1 numunelerin cams: gecis sicakliklarini (T,) ifade eder. Amorf PLA
zincirlerinin transferi nedeniyle, numunelerin 58 °C ile 80 °C arasindaki
sicakliklarda sontimleme modiiliinde hizli bir azalma oldu. DSC sonuclarina gore
DMA’dan elde edilen gecis sicakliklari yaklasik 15-20 °C daha fazla bulunmustur
(Sekil 5.9 b)). Bilesiklerin soniimleme modiilii elastomerin ve i¢ kaydiricinin
plastiklestirici etkisi nedeniyle PLA'dan daha diisiik sicakliklarda ani dayanim
kayb1 gosterdi [95]. Sekil 5.9 a)’da bilesiklerin mikroskobik diizeyde iki camsi
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gecis sicakligi ve farkli faz ayriminin oldugunu gosterir. Yiiksek tepeler PLA’ya ait
gecis sicaklig1 iken TPU'nun camsi gegis sicakligi kayip modiilii grafigindeki -50 °C
civarindaki diisiik tepe noktalaridir. Feng ve arkadaglari PLA ve TPU tan &
degerinin PLA ve TPU makro molekiillerinin amorf fazda zincir gecisinden

etkilenen bir a-gevseme siirecinde tepe yaptigini acikladi [228].
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Sekil 5.9 a) PLA ve bilesiklerin kayip modiilii; b) PLA ve bilesiklerin depolama

modiilii ve (tan 6) degerleri

30 °C ve 60 °C'de depolama modiilii Tablo 5.4’te verilmektedir. Dahili yaglayicinin
eklenmesi, PLA/MAH/TPU/L bilesiginin 30 °C'de depolama modiiliinii PLA/ ile
karsilastirildiginda belirgin sekilde arttirmistir. Sonuglar, baglayici ajan ve i¢

kaydiric1 ilavesinin, bilesiklerin dinamik mekanik ozelliklerini 6nemli olciide
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etkiledigini gosterdi. 60 °C’deki bilesiklerin soniimleme modiiliiniin saf PLA'dan
daha diisiik oldugu bulundu. Giardano ve arkadaslar1 [94] TPU bilesik benzer bir
sonucta bilesik yapmanin PLA'nin séniimleme modiiliinii azalttigini bildirmistir. ic
kaydiricinin ilavesi 30 °C sicaklikta PLA/TPU bilesiklerin séniimleme modiiliiniin
artmasini sagladi. Bu durum, i¢c kaydiricinin ilavesinin bilesiklerin zincir
esnekligini arttirmasi ile aciklanabilir [233]. MAH/TPU bilesimi, PLA'ya dahili
yaglayicinin ve TPU'nun eklenmesi, PLA zincirlerinin ve TPU'nun yumusak

segmentlerinin artan hareketliligi nedeniyle depolama modyiiliinii 60 °C'de azaltir.

Tablo 5.4 PLA ve bilesiklerin 30 °C ve 60 °C’deki soniimleme modyiilii ve cams1

gecis sicakliklari

Numuneler 30°C 60 °C T,
Soniimleme Soniimleme

Modiili (GPa) | Modiili (GPa)

PLA 0.82 0.78 80.5

PLA/TPU 0.85 0.74 74.2

PLA/MAH/TPU 0.826 0.68 72.7
PLA/MAH/TPU/L 0.95 0.52 69

Tablo 5.5’te, bilesiklerin ve PLA'nin ve 1s1l bozunma sicakliklar1 ve 550 °C yanma
sonrasindaki komiirlesme miktarlari gosterilmektedir. Sekil 5.10 a)’ da ise PLA ve
bilesiklerin termogravimetrik egrileri b)’de ise tiiretilmis termogravimetrik egrileri
verilmektedir. TGA egrileri 1s1l kararliligi temsil ederken, DTG egrileri PLA ve
bilesiklerin bozunma sicakliklarini gostermektedir. Agirlikca %5 kiitle kaybindaki
sicakliga tekabiil eden Ts baslangic bozunma sicakligi olarak tanimlanir. En hizh
bozunma sicakligi olan T, ise DTG egrisinin zirvesine karsilik gelmektedir. PLA'nin
ilk bozunma sicaklig1 321 °C iken TPU ilavesi baslangi¢c bozunma sicakligini 306
°C'ye disirmistiir. PLA/TPU bilesigine MAH ilavesi baslangic bozunma

sicakliginda 4°C kadar bir atis yaparken, i¢ kaydirici ilavesi ile bilesiklerin
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baslangic bozunma sicakligini  303°C’ye disiirmiistiir. PLA, PLA/TPU,
PLA/MAH/TPU ve PLA/MAH/TPU/L numunelerinin baslangi¢c bozunma sicaklig
sirasiyla, 322 °C, 306 °C, 310.7 °C ve 303.3 °C olarak bulundu. Ayni numunelerin,

DTG egrilerinden elde edilen azami bozunma sicakliklar: (T,),
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Sekil 5.10 a) PLA ve bilesiklerin termogravimetrik egrileri; b) PLA ve bilesiklerin

tliretilmis termogravimetrik egrileri

Tablo 5.5'te gosterildigi gibi sirasiyla, 364 °C, 338 °C, 367 °C ve 336 °C'dir. Saf
PLA ile karsilastirildiginda, bilesiklerin 1s1l bozunma sicakligi daha erken basladi.
Saf PLA'min baslangic sicakligi ve 1s1l bozunma sicakligi, PLA/TPU bilesiginden
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daha yiiksektir. PLA/TPU bilesigine MAH ilavesi ile baslangic bozunma
sicakliginda ve komiirlesme miktarinda artis saglanmistir. Ic kaydiric: ilavesi ise
azami bozunma sicakliginda ve komiirlesme miktarinda diisiise neden olmustur.
Bu durum, TPU ve i¢ kaydiricinin diisiik bir bozunma sicakligina sahip olmasina
bagl olarak aciklanabilir. MAH ilavesi hidrojen bag sayisini artirdigi icin
sicakliklarda ve komiirlesme miktarini artirdi. Ayrica, bu artislar MAH ile bilesigin

arasindaki artan ara yiiz etkilesimleriyle iliskilendirilebilir [99].

Tablo 5.5 PLA ve bilesiklerin 1s1l bozunma sicakliklari

Numuneler 550 °C Yanma Ts Tos T4
sonrasi kalint1 atik

miktari °C (%) ¢C) O (°C)

PLA 6 321 347 364
PLA/TPU 7.30 306 328 343
PLA/MAH/TPU 10.95 310.7 341 367
PLA/MAH/TPU/L 9.25 303.3 330 344

Bu calismada, PLA matrisinin mekanik, termo-mekanik ve 1s1l 6zelliklerine TPU,
MAH ve i¢ yaglayicinin etkileri incelendi. Elde edilen mekanik ve 1s1l sonuclar, PLA
esasli bilesiklerin otomotiv sektorii basta olmak iizere bircok miihendislik
uygulamasinda kullaniminin uygun oldugunu gosterdi. Cekme ve egme dayanimi
dahili i¢ kaydiric1 ve TPU ilavesiyle %40 oraninda azalmasina ragmen, mevcut
sonuclar PLA/MAH/TPU/L numunesinin en yaygin olarak kullanilan matris
malzemesi olan termoplastik polipropilene giiclii bir alternatif oldugunu ispatladi.
Daha iyi mekanik 6zellikler icin i¢ kaydirici oraninin azaltilarak optimize edilmesi
gerektigi anlasildi. TPU ile bir bilesik yapmak ve bilesiklere i¢ kaydiricinin
eklenmesi kopma, cekme ve egme uzamasim sirasiyla, yaklasik 16 ve 5.3 kat
arttird1. I¢ kaydirici, bilesiklerin cekme ve egme uzamasi ve eriyik akis indeksini

arttirmasina ragmen, saf PLA ve bilesiklerin sertlik, mukavemet ve 1s1l bozunma
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sicakliklarinda bir diisiise yol a¢ti. PLA/TPU bilesiklerine MAH eklenmesi. PLA ve
TPU fazlar arasinda ara ylizey yapismasinin artmasina neden oldu; sonug olarak,
bilesiklerin mekanik ve 1si1l oOzellikleri artti. MAH ve i¢c kaydirici ilavesinin
bilesiklerin dinamik mekanik o6zelliklerine olumlu etkileri oldu. Bilesiklerin
morfolojisi, saf PLA'nin TPU ile uyumsuz oldugunu ve PLA matrisinde dagilmis

TPU parcaciklarinin homojen dagildigini gosterdi.
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6

BOR BILESIKLERININ YESIL. KOMPOZITLERIN
OZELLIKLERINE ETKILERI

6.1 Bor/PLA Kompozitlerin Hazirlanmasi

Yapilan literatiir caligsmasi sonucunda bor bilesiklerinin polipropilen ve polietilen
polimerlerde kullanildig1 goriildii. Ancak bor bilesiklerinin PLA'nin yanma
dayanimina ve mekanik oOzelliklerine etkileri ile ilgili genis bir calismaya
rastlanamamustir. Tez calismasi kapsaminda, ¢inko borat (ZB), borik asit/boraks
(BxBc) kombinasyonu bire bir oraninda ve iileksit (U) olmak iizere {i¢ farkli bor
bilesigi PLA icerisine kiitlece %3, %5, %8 ve %12 olmak iizere dort farkli oranda
takviye edilmistir (Tablo 6.1). Bu c¢alisma sonrasinda en uygun mekanik 6zellige
ve yanma dayanimina sahip olan bor/PLA kompozitlere referans alarak bor/keten
kompozitler {iretilmistir. Uretilen biyokompozitlerin mekanik 6zelliklerinin

belirlemek icin cekme ve egme deneyleri yapilmaistir.

Tablo 6.1 Uretilen bor/PLA kompozitlerin formiilasyonu

Karigim PLA/Bor Karnisim PLA/Bor Karisim PLA/Bor
Malzemeleri Bilesigi Malzemeleri | Bilesigi | Malzemeleri | Bilesigi
(% ag.) (% ag.) (% ag.)
3BxBc 97/3 3U 97/3 3ZB 97/3
5BxBc 95/5 S5U 95/5 5ZB 95/5
8BxBc 92/8 8U 92/8 8ZB 92/8
12BxBc 88/12 12U 88/12 127B 88/12

Sekil 6.1’de cekme deneyine tabi tutulan bor/PLA kompozitlerin makro resimleri
goriilmektedir. Enjeksiyon kalibindan c¢ikan kompozit malzemeler markalanip
tasnif edilmistir. Enjeksiyon ile iiretimi takip eden iki hafta icerisinde kompozitlere

mekanik deneyler uygulanmistir. Uretilen kompozit deney numunelerinden
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cekme deneyine en uygun olan numuneler secilmistir. Secim yaparken numunenin

kalib1 tamamen doldurmus olmasi ve 6zellikle daralan alanda herhangi bir kesit

azalmasinin olmamasina dikkat edilmistir.

Sekil 6.1 Cekme deneyi uygulanan bor/PLA kompozitlerin resimleri

6.2 Bor Bilesiklerinin Kompozitlerin Mekanik Ozelliklerine Etkisi

Sekil 6.2’de bor/PLA kompozitlerin cekme dayanimlar: ve elastiklik modiilleri
verilmektedir. PLA'nin ortalama ¢ekme dayanimi 55 MPa civarinda iken icerisine
ilave edilen bor bilesikleri cekme dayaniminda azalmaya neden olmustur. PLA
iceresindeki bor bilesiginin oran1 %3’ten %12’ye dogru arttikca cekme dayanimda
diismiistlir. 3BxBc numunesinin cekme dayanimi 37.47+3.1 iken bor bilesigi orani
%12 oldugunda ¢ekme dayanimi 28.2+3.5 olarak Olciilmiisiidiir. Benzer sekilde
ileksit takviyeli bor kompozitte ¢ekme dayanimi bor bilesiginin artmasiyla
41.3x=4ten basamak seklinde azalarak 25.7%+2’e diismiistiir. ZB takviyeli
kompozitte ag. %5 ve ag. %8 bor takviyeli kompozitin cekme dayanimlar: birbirine
cok yakin bulunmustur. Bunlarin disinda ZB/PLA kompozit de basamak seklinde

diismiistlir. Kompozit malzemelerin cekme dayanimindaki bu azalmaya ragmen
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elastiklik modiilleri tam tersi yonde artmaktadir. PLA icerisine ilave edilen bor
miktar1 arttik¢a elastiklik modiilii de dogru orantili olarak artmistir. En yiiksek
elastiklik modiilii 12 BxBc ve 12ZB adli kompozitler de elde edilmis olup 10 GPa’'in
tizerindedir. Bu deger PLA'nin elastiklik modiiliinden %45 daha yiiksektir. Cekme
dayanimi sonrasinda, bor bilesiklerinin oraninin artmasi elastiklik modiiliinii

artirirken ¢cekme dayanimini diisiirmiistiir.
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Sekil 6.2 Bor/PLA kompozitlerin a) cekme dayanimi, b) elastiklik modiilii
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Sekil 6.3’te kompozitlerin ¢ekme dayanimi sonrasinda kopana kadar uzama
degerleri verilmistir. PLA'nin kopma uzamasi %7 civarinda iken bor bilesiklerinin
ilavesi ile uzama degeri diismiistiir. %3 ve %5 bor takviyeli kompozitlerin ¢cekme
uzamalarinin digerlerinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Genel olarak
kompozitlerin yiizde uzama degerleri %2.5 ile %5 arasinda degismektedir. Bor
bilesiklerinin cekme dayanimi ve c¢ekme uzamasini diisiirmesi bor ile PLA
uyumsuzlugu ile aciklanabilir. Bu durumu iyilestirmek icin bor keten kompozitlere
ara ylizey bagini iyilestirmek icin MAH ilave edilmistir. Tez calismasina benzer bir
calismada Ibibikcan ve Kaynak [75], cinko borat, bor oksit ve borik asitin
LDPE'nin alev geciktirici 6zelliklerine etkilerini incelemisler. Ozellikle %10 cinko
borat, borik asit ve bor oksit ilavesi kompozitlerin yanma dayanimini iyilestirdigi,
bor bilesiginin oraninin artmasinin elastiklik modiiliinii artirirken cekme

dayanimini ve kopma uzamasini diisiirdiigii bildirilmistir.
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Sekil 6.3 Bor/PLA kompozitlerin ¢cekme uzamasi

Tablo 6.2 PLA/bor kompozitlerin ¢cekme deneyi sonrasinda elde edilen deney
sonuclar1 ve Shore D sertlik test sonuclarini gostermektedir. PLA icerisine ilave
edilen bor bilesikleri kompozitlerin elastiklik modiilii ile benzer sekilde sertlik
degerlerini de artirmistir. ZB ilaveli kompozitlerin sertlik degerleri belirgin bir

sekilde diger kompozitlerden daha yiiksek ¢ikmistir. PLA 755 Shore D sertlik
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degerine sahipken %3 ZB ilaveli kompozitin degeri %11 civarinda artarak 85+1.4

Shore D olarak ol¢iilmiistiir.

Tablo 6.2 Bor kompozitlerin cekme deneyi sonuclari
Cekme Elastiklik
Dayanimi Modiilii Uzama Shore

NA (MPa) SD | (MPa) SD (%) SD (D SD

3BxBc 37.5 +3.1| 7776.7 |+£338.1| 41 |=x0.6| 77.2 |£5.7

S5BxBc 34.7 +9.1| 7967.0 |+£825.4| 43 |x1.2] 76.2 |*x4.1

8BxBc 33.2 +4.9| 8597.4 |+835.9| 26 |=*0.3] 828 |*+29

12BxBc 28.3 +3.6| 9915.0 [%852.3| 3.1 |=*0.9| 828 |+2.5

3U 41.3 +4.0| 75443 |[x389.7| 45 |=x0.7| 77.8 |x1.5
5U 35.0 +4.3| 7869.2 |*461.2| 3.1 |=x0.5| 81.2 [*1.9
8U 30.7 +0.5| 8800.3 |x714.6| 24 |=*x0.9| 83.4 [x1.0

12U 25.7 +2.6| 8542.0 |+803.9| 3.6 |x1.3| 84.3 |*0.8

3ZB 42.4 +1.3| 8515.0 |x122.5| 4.0 |+0.3| 85.0 |*1.4

5ZB 29.9 +5.9| 9221.5 |+£908.0f 2.8 |=*x0.9| 85.3 [£0.7

8ZB 30.8 +7.2| 8600.0 |*+200.8, 2.4 |=*0.7| 83.8 |*+2.3

127ZB 20.3 +9.0| 9840.5 [x7289| 33 |=*x1.8| 85.1 |*2.3

PLA 55.2 +1.4| 5521.3 |[+295.1| 7.0 |=*0.4| 75.0 | £5

Secilen numunelerin enjeksiyon islemi sonrasinda kalip boslugunu tam

doldurmus, icerisinde hava boslugu gibi iiretim hatalar1 olmayan numuneler
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olmasina dikkat edilmistir. Sekil 6.4’te bor/PLA kompozitlerin egme deneyi
sonuclan grafik olarak verilmistir. Tablo 6.3’te icerisine ilave edilen bor bilesikleri
kompozitlerin egme dayanimini %75 civarinda diistirmistiir. En yiiksek egme
dayanimlar1 %3 ve %5 bor bilesigi katkili kompozitlerde bulunmus olup, 3BxBc,
3U ve 3ZB adli kompozitler sirasiyla; 60, 54 ve 52 MPa civarinda egme dayanimina
sahiptirler. Kompozitlerin egme modiilleri egme dayanimlarina zit bir sekilde bor
bilesiginin artmasiyla artmistir. PLA'nin egme modiili 2.74+0.013 GPa iken %3
BxBc ilavesi ile %6 oraninda artarak 2.92+0.09 GPa olarak bulunmustur. En
yliksek egme modiilleri %12 bor takviyeli kompozitlerde 6lciilmiis olup 3.1, 3.3
ve 3.31 GPa olarak bulunmustur. Bu degerler PLA'nin egme modiiliinden %11 ve
%17 daha yiiksektir. BxBc katkili kompozitlerin egme dayanimi ve egme uzamasi
degerleri ZB ve {iileksit katkili kompozitlerden daha iyi oldugu séylenebilir. Bunun
muhtemel nedeni boroksit ve boraks katkilarinin toz boyutlarinin ZB ve {leksit
katkilarina gore daha diisiik olmasi ile aciklanabilir. Toz boyutunun biiyiik olmasi

ZB oranini %5, %8 ve %12 olan kompozitlerin egme ve cekme dayanimini azaltti.
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Sekil 6.4 Bor/PLA kompozitlerin egme deneyi sonuclari ve sertlik degerleri
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Tablo 6.3 Bor kompozitlerin egme deneyi sonuclari

Egme Egme Egme
Uzamasi Modiilii Dayanimi

(%) SD | (GPa) SD (MPa) SD
3BxBc 2.44 |x0.73| 2.92 |*0.009| 59.6 +7.4
5SBxBc 2.00 |x0.05| 3.00 |=0.007| 40.4 +4.7

8BxBc 1.45 |[£0.27| 3.17 |=*=0.007| 41.0 +
12BxBc| 1.65 |[*+0.56| 3.30 |[*0.013| 22.8 +7.9
3U 2.03 |x0.95| 2.80 |=*0.009| 54.0 +4.9
SU 1.34 |x0.45| 3.00 |=+0.021 49.2 +20.1
8U 1.30 +0.5 | 3.14 | =0.03 24.8 +3.5
120 146 |+0.66| 3.31 |=0.020| 26.5 +2.3
37ZB 225 |*=0.45| 2.94 |=+=0.009 51.9 +10.5
5ZB 240 |x0.32| 2.94 |=x0.010] 25.3 +2.0
8ZB 1.00 |=*1.20| 3.00 |=0.008 17.0 +6.6
127ZB 0.75 |x0.07| 3.10 |=*0.004| 16.8 +0.4
PLA 5.60 |*0.57| 2.74 |=*0.013| 83.6 +7.7
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6.3 Bor Bilesiklerinin Kompozitlerin Fiziksel Ozelliklerine Etkisi

6.3.1 Bor PLA Kompozitlerin Morfolojisinin incelenmesi

Sekil 6.5 bor/PLAnin kirik yiizeyinden alinan SEM resimlerini gostermektedir.
Sekil 6.5 a)’da borik asit ve boraks katkili PLA matrisli kompozitin icerisinde bor
bilesiklerinin homojen ve kii¢iik boyutlarda dagilimi goriilmektedir. Sekil 6.5 b)’de
ise tileksit katkili kompozitin icerisinde {ileksit bor bilesiginin homojen ve
topaklanma olmadan dagildig1 goriilmektedir. Sekil 6.5 c)’de cinko borat
katkilarinin PLA igerisinde homojen dagildig1 ancak, toz boyutlarinin diger iki
karisima gore daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Bor bilesikleri homojen dagilim

gostermis olsa bile matris ile ara yiizey baglarinin giiclii olmadig1 goriilmektedir.

Uleksit'

Sekil 6.5 Bor/PLA kompozitlerin SEM resimleri
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6.3.2 Bor PLA Kompozitlerin Yogunlugu

Sekil 6.6 bor takviyeli PLA'min teorik ve deneysel yogunluk sonuclarini
gostermektedir. Kompozitlerin teorik yogunluklar1 hesaplanirken matris ve
takviye malzemelerinin 06zgiil yogunluklar1 bilinmesi gerekmektedir. Bor
bilesiklerinin yogunlugu sirasiyla; ZB 3.64, tileksit 1.95, borik asit 1.44 ve boraks

1.73 g cm™ olarak tedarikg¢i firma olan Eti Maden’den alinmustir.
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Sekil 6.6 Bor/PLA kompozitlerin yogunluk degerleri

Kompozitlerin deneysel yogunluklar ile teorik yogunluklar1 arasindaki fark
%2.5’"dan daha az olarak ol¢iilmiistiir. Kompozit yap1 icerisindeki bor miktari
%3’ten %12’ye arttikca kompozitlerin yogunluklarinin beklendigi iizere arttigi

goriilmektedir. Sonug olarak, %0.8 ile %2.5 arasindaki kiiciik farklar enjeksiyon

ve ekstriizyon isleminin basarili oldugunu gostermektedir.

6.4 Bor Bilesiklerinin PLA’nin Isil Ve Kimyasal Ozelliklerine Etkisi

Galisma kapsaminda cinko borat, borak/borik asit ve iileksit olmak iizere ii¢ farkli

bor bilesigi dort farkli oranda PLA igeresine ekstriizyon yontemi ile ilave edilmis

olup 1s1l ozelliklere etkileri arastirilmistir.
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6.4.1 Bor Bilesiklerinin PLA'nin Gegis Sicakliklarina Etkisi

Sekil 6.7’de farkli oranlarda PLA matrise takviye edilmis borik asit/boraks bilesikli
kompozitin ve saf PLA'nin DSC grafikleri goriilmektedir. PLA icerisindeki borik
asit/boraks orani ag. %3’ten %12’ye dogru arttikca camsi gecis sicakligi 72°C’den

66.4 °C’ye dogru kademeli olarak azalmistir.
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Sekil 6.7 Boraks ve borik asit takviyeli kompozitlerin DSC grafikleri

Ilave edilen BxBc PLA'nin kritallesme sicakligimi 120.8 °C’den 8.5°C azaltarak
112.3°C’ye diisiirmiistiir. Yani bor bilesigi ilavesi ile PLA daha diisiik sicakliklarda
kristallesmeye baslamistir. BxBc ilavesi PLA'nin erime sicakligini 168 °C’den
172°C’ye dogru artirmistir. Tablo 6.4’de bor/PLA kompozitlerin gecis sicakliklari
ve kristalite oranlar: verilmistir. Sekil 6.8’de cinko borat takviyeli kompozitlerin
DSC grafikleri goriilmektedir. ZB takviyesinin PLA’nin camsi gecis sicakligini
yaklasik 6-8 °C diisiirdiigli gortilmektedir. Ayrica kompozitlerin grafiklerinde
camst gecis sicakliklarinin belirgin zirve yaptigi gorilmektedir. Grafiklerde
PLA'nin kristallesme sicakliginin ZB ilavesi ile sola dogru kaydig: goriilmektedir.
Bu diisiisiin muhtemel nedeni, ZB1in cekirdeklenmeyi hizlandirici etkisiyle
kompozitler daha diisiik sicakliklarda kristallesmeye baslamasidir. Kompozitlerin
ergime noktalari grafiklerde goriildiigii lizere saga dogru +4.8 °C’ye kadar artt1g1
goriilmektedir. Sekil 6.9°da tileksit takviyeli kompozitlerin DSC grafikleri ve gecis

sicakliklar1 verilmistir. Uleksit takviyesi PLA'min gecis sicakliklarimi etkiledigi
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goriilmektedir. %3 {leksit takviyesi PLA’'nin cams1 gecis sicakligini yaklasik 5°C
diistirmiisken %12 tleksit takviyesi ile camsi gecis sicakligi yaklasik 9.5 °C
azalmistir. Kristallesme sicakliklar1 diger bor bilesiklerinde oldugu gibi tileksit
ilaveli kompozitlerde de diigsmiistiir. Ancak, kristallesme baslama sicaklig1 %12 ZB
ilaveli kompozitte 114.5 °C, %12BxBc ilaveli kompozitte 112.3°C iken %12 tileksit
takviyeli kompozitte 4°C daha yiiksektir. Uleksit takviyesi PLA’nin ergime

sicakligini 6-5 °C’ye kadar artmistir.
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Sekil 6.9 Uleksit takviyeli kompozitlerin DSC grafikleri
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Tablo 6.4 Bor/PLA kompozitleri gecis sicakliklar1 (T,,T.,T,)

Numuneler | T,(°C) | T.(°C) Ty
(°C)

PLA 70 122.4 168

3tleksit/PLA | 68.6 | 114.3 | 172.1

Siileksit/PLA | 67.8 | 116.9 | 171.4

8tileksit/PLA | 68.6 | 119.2 | 171.6

12tileksit/PLA | 69.1 | 1164 | 171.8

3ZB/PLA 65.2 121 | 171.23

5ZB/PLA 66.5 | 114.74 | 169.9

8ZB/PLA 66.52 115 170.9

127B/PLA 68.86 | 114.9 170

3BxBc/PLA 70.3 | 116.3 | 173.6

5BxBc/PLA 67.3 | 116.8 | 170.7

8BxBc/PLA 69.3 117 171.3

12BxBc/PLA | 69.7 | 112.2 | 171.8

6.4.2 Bor Bilesiklerinin PLA’nin Isil Kararliligina Etkisi

PLA ve farkli oranda ve farkli tiplerde bor bilesik takviyeli PLA/bor kompozitlerin TGA
sonuglarindan elde edilen bozunma sicakliklar1 Tablo 6.5’te, TGA grafikleri ise Sekil
6.10’da verilmistir. Kompozitlerin ve PLA'min 1s1l kararliliklar1 TGA ile incelenmistir.
TGA analizi sonucunda sicakliga bagli olarak malzemelerin agirlik kaybindaki degisim
bulunmustur. Genel olarak bor bilesiklerinin ilavesi PLA'nin komiirlesme miktarini

%0.035’ten %9’a kadar artirmistir. PLA'nin 151l bozunma sicakligi 321 °C, azami 1s1l
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bozunma sicakligi 364 °C olarak bulunmustur. Sekil 6.10 bakildiginda PLA’nin

komiirlesme oraninin iileksit takviyesi ile ¢ok fazla arttig1 goriilmektedir.

Tablo 6.5 Bor/PLA kompozitlerin TGA analiz sonuclari

Numuneler 550 °C Yanma Ts Tas Ta
sonrasi kalint1 atik
miktarn °C (%) ‘0 0 ¢
PLA 0.035 321 | 357.9 | 363
3iileksit/PLA 3.38 292.8 | 326.5 | 355
Siileksit/PLA 2.72 312.5 | 3449 | 366
8iileksit/PLA 4.3 303.5 | 342.5 | 363
12iileksit/PLA 6.24 302.4 | 344.7 | 372
3ZB/PLA 2.94 287 | 311.7 | 332.7
5ZB/PLA 6.7 275.1 | 297.8 | 318.5
8ZB/PLA 5.3 280.3 | 306.5 | 329
127ZB/PLA 8.66 291.9 | 314.2 | 335
3BxBc/PLA 3.05 310.1 | 336.4 | 361
5BxBc/PLA 2.7 300.8 | 331.9 | 360
8BxBc/PLA 3.37 314.3 | 344.6 | 373
12BxBc/PLA 5.59 304.4 | 342.7 | 373

144



a

100 1
- PLA
804 = :3U/PLA
5U/PLA
. — 8U/PLA
X god —12U/PLA
X
= 100+
< 40801
604
404
204
204
0
0 320 340 360 380 - e m—— -
0 100 200 300 400 500
Sicaklik (°C)
b)3,5
' 3u
3,04 _ -5y
—~ ] _8U
R 251 --- 120
% L
=20+
o)
<
o i
E 15
©
5 1,04
= .
0,54
0,0 qo=—td . . i . 4
100 200 300 400 500

Sicaklik (°C)
Sekil 6.10 Uleksit takviyeli kompozitlerin; a) TGA ve b) DTGA grafikleri

PLA ve iileksit takviyeli kompozitlerin TGA egrilerinin tek basamakta oldugu
goriilmektedir. TGA sonuclarinda bozunma araliginin tespiti i¢in agirlik kaybinin
birinci dereceden tiirevi alinmistir (DTGA). Sekil 6.10 b)’de DTG grafiginde en
diisiik egrinin altinda kalan alanin PLA'ya ait oldugu goriilmektedir. Uleksit
takviyesi PLA'nin daha diisiik sicakliklarda bozunmaya baslamasina neden oldugu
goriilmektedir. %3 iileksit takviyeli kompozitin baslangic bozunma sicakligi
PLA’'ya gore 30 °C daha diisiikk oldugu anlasilmistir. %3 iileksit takviyeli

kompozitin azami bozunma sicakliginin yaklasik olarak 9 °C daha az iken %5,%8
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ve %12 {leksit takviyeli kompozitlerin azami bozunma sicakliklarinin PLA’dan
birkac derece farkli oldugu bulunmustur. Bu kompozitlerin %3 {ileksit takviyeli
kompozite gore 1s1l dayaniminin daha iyi oldugu anlasilmaktadir. %3 {ileksit
takviyesi azami bozunma sicakligini artirmasa bile komiirlesme oranini artirmistir.

PLA icerisindeki iileksit miktar1 artik¢ca komiirlesme orani da artmaistir.
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Sekil 6.11 Cinko borat takviyeli kompozitlerin; a) TGA grafikleri ve b) DTGA
grafikleri
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Cinko borat takviyesi PLA'min azami bozunma sicakligini ve ilk bozunma
sicakligim1 diistirmiistiir. Ancak, PLA icerisindeki ZB takviyesi %3’ten %12’ye
dogru gittikce PLA'nmin olan komiirlesme oraninin 6nemli oranda arttigi
goriilmektedir. ZB ilavesi ile 1s1l kararliligin diismesinin muhtemel nedenlerinden
biri; ZB icerisinde bulunan nemin analiz sirasinda buharlasmasi olabilir. Sekil 6.11

a)’da 1s1l bozunma grafiklerinin tek basamakta gerceklestigi goriilmektedir.
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Sekil 6.12 Borik asit/boraks takviyeli kompozitlerin; a) TGA grafikleri ve b)
DTGA grafikleri
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Sekil 6.11 b)’de ise PLA'nin DTGA egrisinin daha az alana sahip oldugu dolaysiyla
komiirlesme oraninin diisiik oldugu goriilmektedir. ZB ilavesi PLA'min 1sil
kararlihgin1 diisiirse de literatiirde ZB'in yanma sirasinda cok iyi bir duman
olusturucu oldugundan siklikla alev geciktirici olarak kullanildig1 raporlanmistir.
Borik asit/boraks takviyeli kompozitlerin ve PLA'nin TGA ve DTGA grafikleri Sekil
6.12 a) ve b)’de verilmistir. BxBc ilavesi ile PLA'nin komiirlesme oraninin arttigi
ilk bozunma sicakliginin diistiigii goriilmektedir. %3 ve %5 BxBc takviyeli
kompozitlerin azami bozunma sicakligi PLA’ya gore 2-3 °C kadar daha diisiiktiir.
%8 ve %12 BxBc takviyeli kompozitler de ise azami bozunma sicakli§1 PLA’ya
nazaran yaklagik 10 °C daha fazladir. Kompozitlerin TGA grafiklerinin tek kademe
de gerceklestigi ve en yiiksek komiirlesme oraninin %12 BxBc takviyeli kompozitte
elde edildigi goriilmektedir. Genel olarak bor bilesikleri icerisinde kalmis
olabilecek nemin TGA analizi sirasinda artan sicaklikla, bagli bulunan su
molekiillerinin salinarak PLA’nin ester baginin ayrismasini hizlandirmis olabilir.

Isil kararsizlik PLA makromolekiillerinin hidrolitik bozunmasi ile arttig1 séylenebilir.

6.4.3 Bor Bilesiklerinin PLA'nin Yanma Dayanimina Etkisi

Kompozitlerin yanma dayanimlar1 ve tutusabilirlik 6zellikleri UL-94 testi ile
belirlendi. Tablo 6.6 Bor/PLA kompozitlerin UL-94 deney sonuclari
goriilmektedir. PLA'nin V2 olarak bulunan UL-94 degeri alev geciktirici bor
bilesiklerinin takviye edilmesi ile V1 ve VO olarak degismistir. PLA icerisindeki
borik asit ve boraks karisimi arttikca kompozitlerin yanma siireleri artmistir. %12
BxBc alev geciktirici ilaveli kompozitin yanma siiresi 250 s’den daha fazla oldugu,
alevlenmedigi ve damlama yapmadig1 goriilmiistiir. %3 BxBc ilaveli kompozittin
damlama yapmasina ragmen pamugu yakmadigi goriilmektedir. PLA’ya ilave
edilen BxBc oraninin artmasi yanma siiresini arttirdig1 yani yanmaya ve tutusmaya
karsi bir dayanim sagladigi anlasilmistir. Yapilan deney sonrasinda, BxBc ilaveli
kompozitlerin UL-94 degerleri V1 ve VO olarak siniflandirilmistir. %3 ftileksit
ilaveli kompozitin ilk ve ikinci alev uygulamasindan sonra kendi kendine sondiigii
goriildii. Uleksit ilavesinin de benzer sekilde PLA'nin yanma dayanimini ve
alevlenme ozelliklerini iyilestirdigi gozlemlendi. %8 ve %12 iileksit takviyeli

kompozitlerin damlama yapmadig1 goriildii.
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Tablo 6.6 Bor/PLA kompozitlerin UL-94 yanma deney sonuclar1

Numuneler | UL94 | Damlama | Pamugun | Toplam

Sinifi alev Yanma

almasi Siiresi

mm dk™*
PLA - Var Evet 90
3BxBc V1 Var Hayir 48
5BxBc VO Var Hayir 40
8BxBc VO Yok Hayir 37
12BxBc VO Yok Hayir 29
3U V1 Var Hayir 96
5U VO Var Hayir 60
8U VO Yok Hayir 46
12U VO Yok Hayir 24
3ZB V1 Var Hayir 53
5ZB V1 Yok Hayir 31
8ZB VO Yok Hayir 29
12ZB VO Yok Hayir 24

PLA icerisindeki tileksit takviyesi arttikca yanma siiresinin arttig1 gozlemlendi.

Uleksit takviyeli kompozitlerin UL-94 yanma degerleri V1 ve VO olarak iyilestigi
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goriilmektedir. ZB ilavesi kompozitlerin toplam yanma siiresine 250 s {izerine
cikartmistir. Diger numunelerden farkli olarak %5, %8 ve %12 ZB takviyeli
kompozitlerin damlama yapmadig1 goriilmiistiir. Tim kompozitlerin UL-94
yanma hizlari 100 mm dk"de daha diisiik oldugu bulunmustur. Kompozit
icerisindeki bor bilesiginin artmasi yanma hizini 6nemli oranda diistirmiistiir. %12
tileksit takviyeli kompozitin yanma hiz1 %3 tileksit takviyeli kompozitin yanma

hizina gore %75 daha yavasladigi bulunmustur.

6.5 Bor/Keten Kompozitlerin Hazirlanmasi

Yapilan literatiir calismasi sonucunda bor bilesiklerinin polipropilen ve polietilen
polimerlerde kullanildig1 goriilmiisiidiir. Ancak bor bilesiklerinin PLA'nin yanma
dayanimina ve mekanik oOzelliklerine etkileri ile ilgili genis bir calismaya

rastlanamam1§t1r .

Tablo 6.7 Uretilen bor/keten kompozitlerin formiilasyonu

Birim (% ag.) (% Hacimce)
Karisim PLA/Keten/TPU/MAH/I¢ PLA/Keten/TPU/MAH/I¢
Malzemeleri Yaglayici/Bor Bilesigi Yaglayici/Bor Bilesigi
Kontrol 75.5/15/3/5/1.5/0 80/12/2.5/3.5/1.2/0
3BXBcK 75.5/15/3/5/1.5/3 78.2/11.7/2.35/3.91/1.36/2.35
5BxBck 70.5/15/3/5/1.5/5 77/11.55/2.31/3.85/1.3/3.85
3Uk 75.5/15/3/5/1.5/3 78.2/11.7/2.35/3.91/1.36/2.35
5Uk 71/15/2.6/5/1.5/5 77.4/11.6/2.03/3.86/1.2/3.86
3ZBk 72.5/15/3/5/1.5/3 78.3/11.75/2.5/3.91/1.17/2.35
5ZBk 70.5/15/3/5/1.5/5 77.2/11.5/2.31/3.86/1.1/3.86
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Tez calismasi kapsaminda, ¢inko borat (ZB), borik asit/boraks (BxBc) bire bir
oraninda ve iileksit (U) olmak {izere ii¢ farkli bor bilesigi PLA/keten kompozit
icerisine kiitlece %3 ve %5 olmak {izere iki farkli oranda takviye edilmistir.
Uretilen biyokompozitlerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi icin cekme ve
egme deneyleri yapilmistir. PLA/keten kompozitlerin yanma dayaniminin
artirilmasi icin kompozit yapiya her biri farkli bir bor bilesigi olan; cinko borat,
borik asit/boraks ve iileksit ilave edilmistir. Bor bilesiklerinin kompozitlerin
yanma dayaniminin yam sira mekanik ve 1sil oOzelliklere olan etkileri de

arastirilmistir. Uretilen bor katkili kompozitlerin icerigi Tablo 6.7’de verilmistir.

Sekil 6.13 Bor/keten kompozitlerin resimleri

Tez kapsaminda yapilan 6nceki calismalardan alinan olumlu sonuclar neticesinde
ester bazli TPU, organik i¢ kaydirici ve ara yiizey iyilestirici katkilar1 da kompozit
yapiya dahil edilmistir. Kompozit malzemeler ag. %15 alkali keten takviyesi olacak
sekilde hazirlanmistir. Yanma dayanimini iyilestirmek icin PLA icerisine, ag. %3,
%S5, %8 ve %12 olmak iizere 4 farkli oranda takviye edilen ZB, BxBc ve iileksitin
cekme ve egme Ozelliklerine etkileri bir 6nceki boliimde incelenmistir. Mekanik
sonuglara bakildiginda PLA icerisine ilave edilen bor bilesiginin oraninin artmasi
yanmay1 yavaslatmis olsa bile mekanik oOzellikleri diistirdiigii goriilmiistiir. Bu
nedenle, keten/bor takviyeli kompozitler en iyi mekanik 6zellik ve optimum
yanma Ozelligine sahip olan %3 ve %5 bor katkii numuneler olarak
hazirlanmistir.  Sekil 6.13 fdretilen bor/keten kompozitlerin resimleri

verilmektedir. Calisma kapsaminda, kontrol, %3 borik asit/ boraks (3BxBck), %5
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borik asit/boraks (5BxBck), %3 iilkesit (3Uk), %5 iileksit (5Uk), %3 cinko borat
(3ZBk) ve %5 cinko borat (5ZBKk) olmak iizere 7 fakli kompozit {iretilmistir.

6.6 Bor Bilesiklerinin Kompozitlerin Fiziksel Ozelliklerine Etkisi

6.6.1 SEM Ve EDS incelemeleri

Sekil 6.14 Bor/keten kompozitlere ait SEM resimlerini gostermektedir. Yesil
kompozitlerin lif-matris ara yiizey bag1 kompozitin mekanik 6zelliklerini etkileyen
onemli bir unsurdur. Sekil 6.14 a) boraks ve borik asit katkili kompozitte lif matris

arasinda bosluk olmadig: ve lifin tizerindeki matris kalintilar1 goriilmektedir.

Kuvvetli keten
PLA araytizeyi

100 pm

—

Sekil 6.14 Bor/keten kompozitlerin SEM resimleri; a) 5BxBck, b) ZBk, c) kontrol
numunesi, d) 5Uk
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Sekil 6.14 b)’de keten lifleri ve matris iizerindeki ZB bilesikleri goriilmektedir.
Ayrica lif matris ara ylizeyine yakindan bakildiginda lifin matris ile biitiinlestigi
goriilmektedir. Sekil 6.14 c)’de kontrol numunesinde hem iyi bir ara yiizey hem
de kiiresel formdaki TPU’lar vardir. Sekil 6.14 d)’de iileksit katkisinin lifte ve
matristeki dagilimi ve kuvvetli bir lif-matris ara yilizey bag1 mevcuttur. Sekil 6.15
a-c) sirastyla 3BxBck, 5ZBk ve 5U kompozitlerin EDS sonuclarini gostermektedir.
Kompozitlerdeki bor elementinin orani atomik olarak %9.5 ile %17 arasinda

degismektedir. ZBk numunesinde Zn elementinin agirlikca %12.56 olarak varligi

goriilmektedir.

. | Element| Atomic | Weight | Oxide |Stoich.

. |Symbol |Conc. |Conc. |Symbol | wt. Conc.

4| C 57.16| 53.35|C 72.62
[e] 21.34| 26.53

=B 13.26| 11.14|B 15.16
N 8.25 8.98|N 12.22
@]

Au

Element | Atomic | Weight| Oxide |Stoich.
Symbol [Conc. [Conc. |Symbol |wt Conc.
0 33.73| 37.5%9
C 43.63] 36.52|C 58.52
2 e ———— ——
v E 16.68| 12.56|B 20.13
1 2.11 9.55|7n 15.37
L — S —
% 3.83 374N 3.99
O
Zn
cl Zn
'@BNA Au Zn
— A
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Element| Atomic | Weight|Oxide |Stoich.
Symbol |Conc. |Conc. |Symbol |wt Conc.
C 47.38| 38.72|C 59.13
Q 3170 3451
Ca 4.97| 13.56|Ca 20.70
B 9.59 7.06|1B 10.78
N 6.22 5.93|N 5.05
S Na 0.14| 0.22|Na 0.34

Sekil 6.15 Bor/keten kompozitlerin EDS sonuclari; a) 3BxBc, b) ZBk ve ¢) 5U

5U kompozitin EDS sonucunda iileksiti olusturan Ca ve Na elementlerinin orani
sirastyla; atomik olarak 4.97 ile 0.14 bulunmustur. Ayrica kompozitlerde
matristen ve ketenden geldigi bilinen C, O, ve N elementleri de goriilmektedir.
Gortintiide herhangi bir sarjlanma olmamasi ve kalite resim c¢ekebilmek icin
numuneler EDS analiz i¢in altin kaplandigindan dolay1 AU elementi de grafiklerde

mevcuttur.

6.6.2 Bor Bilesiklerinin Kompozitlerin Su Tutma Ozelliklerine Etkisi

Yanmazlik 6zelliklerinin iyilestirilmesi icin kompozitlere ilave edilen bor
bilesiklerinin su tutma &zelliklerine etkileri incelenmistir. Uretilen bor katkili
kompozit malzemelerin su tutma oranlarinin belirlenmesi ve hangi bor bilesiginin
suya ilgisinin digerinden daha az oldugunun tespiti icin su tutma testleri ASTM D-
570 standartina gore yapildi. Her bir kompozit grubundan 3 farkli numune ilk
olarak 65 °C’de 5 saat firinlanarak iclerindeki artik nemin giderilmesi saglandi.
Akabinde firindan cikarilan numuneler zaman kaybetmeden oda sicakliginda
hassas terazi yardimiyla tartildi. Elde edilen sonuglar ilk agirlik olarak not edildi.
Sonrasinda numuneler oda sicakliginda saf su ile dolu tanka birakildi. Bu ¢alisma
numuneler 24, 72, 120, 144, 240, 336, 360, 480, 550 ve 650, 800 saat olmak
lizere on bir farkli zaman araliginda kaptan cikarilarak standartin belirttigi {izere
kumas ile silinip tartilmistir. Tartim sonrasi numuneler vakit kaybetmeden suya
tekrar birakilmistir. Sekil 6.16 bor takviyeli kompozitlerin, farkli zamanlardaki su
tutma deneyi sonrasi sonuclar1 verilmektedir. Bor takviyesinin kompozitlerin su

tutma oranini artirdig1 goriilmektedir.

154



7 T T T T
61 P =" ==
r " '
5_
g ’ - — 5
=
= —m- Kontrol |
=37 —e— 3BxBcK
(/3) —a— 5BXBcK
2 —v— 3ZBK
—— 57BK ||
14 3UK
= p— 5UK
0 -

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Zaman (saat)

Sekil 6.16 Bor takviyeli kompozitlerin zamana bagli su tutma degerleri

800 saat suda bekleme sonrasi kontrol numunesinin su tutma orani %4.4 iken %5
iileksit takviyeli kompozitte bu oran %6.1 olarak bulunmustur. Uleksit takviyeli
kompozitler sirasiyla %6,03 ve %6,1 oraninda en yiiksek su tutma sonucu
gosterirken, BxBc takviyeli kompozitler ise sirasiyla %4.8 ve %5.3 oraninda su
tutmuslardir. ZB takviyeli kompozitler sirasiyla %5.45 ve %5.55 oraninda su
tutmustur. Kompozitler arasinda en az su tutma orani BxBc takviyeli bor
kompozitlerde elde edilmistir. Kompozitler ilk 200 cok hizli bir sekilde tutmus
olup su tutma oranlar1 birbirine yakin olarak ol¢iilmiistiir. 200 ile 600 saat
arasinda su tutma egimi ilk 200 saate gore daha diisiik oldugu goriilmektedir. 550
ile 800 saat arasinda kompozitlerin egimine bakildiginda su tutma hizlarinin daha
kararli oldugu gortilmektedir. Genel olarak bor takviyeli olmayan kompozitlerle
ilk kompozitlerin sonuclarini kiyasladigimizda; PFL15MAH numunesi 800 saatin

sonunda yaklasik olarak %3 su tutarken PFL15 adli numune %6.2 su tutmustur.

6.6.3 Bor/Keten Kompozitlerin Su Tutma Sonrasinda Mekanik Ozelliklerinin

Incelenmesi

Bor kompozitlerin su tutma sonras1 mekanik 6zelliklerinin belirlenebilmesi icin

kompozitlere cekme ve egme testleri uygulanmustir. Sekil 6.17 bor takviyeli
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kompozitlerin kuru ve farkli suda bekleme zamanlarindaki cekme dayanimi
sonucglar1 verilmektedir. Kompozitlerin tiimiiniin su da bekleme siiresi arttik¢a
cekme dayanimi degerlerinin de diistiigii gozlemlenmistir. 720 saat suda
beklemenin sonunda %3 {ileksit katkili kompozit malzemenin en diisiik cekme
dayanimina (14.5+0.7 MPa) sahip oldugu bulunmustur. Tablo 6.8’de kompozit

malzemelerin ¢cekme deneyi yapildigindaki su tutma oranlari1 da verilmektedir.

B 3BxBxk
35 1 ® 5BxBxk
L A 3UK
/(U\ &
Q50 4 v 5Uk
= Jr i 1 3ZBk
é T 7 5ZBk
% o5 | | A Kontrol
> | B ?
© ¢
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() -
= =
X
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1S4 15 - é
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Sekil 6.17 Bor/keten kompozitlerin su tutma Oncesi ve sonrasi cekme dayanimi

degerleri

Tablo 6.8 Bor kompozitlerin su tutma oncesi ve sonrasi cekme dayanimi

degerleri
Zaman |Kuru |50 Saat 168 Saat 336 Saat 720 Saat
MPa MPa MPa
NA % % MPa % SD %
SD SD SD
31.9 28.8 27.7 22.5 18.5
3BxBck 0.76 2 2.8 4.7
+1.9 +0.7 +1.3 +1.1 +1.1
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Tablo 6.8 Bor kompozitlerin su tutma oncesi ve sonrasi cekme dayanimi
degerleri (devam)

28.6 29.4 27 22.1 19.5
5Uk 1.02 3.2 5.3 6

+2.1 +1.0 +1.8 +0.9 *+0.3

29.8 27.8 27.2 24 23.9

5BxBck 0.90 2.15 3.7 5.2

+0.7 +1.5 +0.5 +0.4 +1.2

32.2 28.1 26.2 24.8 14.5
3Uk 0.88 2.3 4.4 5.5

+0.3 +0.3 +3.7 +0.5 +0.7

29.9 25.5 24.2 22.3 18.5
3ZBk 1.40 1.98 3.4 5.3

*+1.4 +2.1 +1.7 +1.3 +1.7

29.8 24.2 23 22.3 22.5
5ZBk 0.79 2.2 3.6 5.5

+2.4 +4.2 +0.8 +0.5 +0.07

32.3 314 30 26.8 19.9

Kontrol 0.71 2.04 2.4 4.3
+0.4 +0.6 +1.4 +1.01 +1.3
NA: Numune adi, & Kopana kadarki ¢cekme uzamasi, SD: Standart Sapma, %:
Kompozititn birim zamandaki su tutma miktari

ilk 50 saat su tutma testi sonrasinda numunelerin cekme dayamiminda yaklasik
olarak %2 ile %15 arasinda bir azalma goriilmiistiir. Ancak, suda bekleme stiresi
artttkca numunelerin cekme dayaniminda %20 ile %55 arasinda degisen
azalmalar goriildii. Baz1 numunelerde 50 saat suda bekleme sonrasi yapilan cekme
deneyi sonuclarinda artis gézlemlenmistir. Bunun nedeni; lifler siserek kompozit
yapida lretim esnasinda olusan bosluklari doldurmasi sonucu yiikiin matristen
takviyeye akmasina olumlu etki yapmasidir. Karmarker ve arkadaslari, [234] hint
keneviri lifi takviyeli kompozitlerin su tutma sonrasi yapidaki bosluklarin

doldurulmas: ile kesme dayaniminin arttigini, Dhakal ve arkadaslar1 [234],
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kenevir takviyeli polyester matrisli kompozitin su tutma sonrasi mekanik

ozelliklerinde artis oldugunu bildirmislerdir.

Tablo 6.9 Bor kompozitlerin su tutma 6ncesi ve sonrasi siineklik degerleri

Kuru 50 Saat 168 Saat 720 Saat

NA

%) SD % | g (@) | SD % | &g (%) | SD % |e(%)| SD
0

3BxBck | 10.3 | £0.78 | 0.76 | 11.50 | +1.28| 2 11.80 | 0.4 | 4.7 | 4.27 | £0.16

5BxBck | 8.3 | +0.55|0.90 | 10.39 | +19.1| 2.15| 997 |*0.86|5.22 | 5.88 | *£2.7

3Uk 7.6 |+1.85| 088 | 4.09 |+2.28| 23 | 832 | £3.4 | 549 | 228 |*+045

5Uk 7.6 | £2.1 | 1.02 | 523 |*0.85| 3.2 | 947 | £1.4 6 4.98 | £0.11

3ZBk | 85 | £0.9 | 140 | 581 |*3.01|198| 556 | *2.5| 5.3 | 3.05 | *0.77

5ZBk | 9.5 | £0.68|0.79 | 547 | £3.3 | 2.2 | 453 |*0.19|548 | 545 | £6.9

Kontrol| 6.9 | £0.27|0.71 | 8.87 |+1.22|2.04| 11.63 | +0.49| 4.3 3.9 +0.4

NA: Numune adi, g Kopana kadarki ¢cekme uzamasi, SD: Standart Sapma, %: Kompozititn

birim zamandaki su tutma miktar1

Ancak uzun siireli su tutma sonrasinda lif etrafinda meydana gelen mikro
catlaklarin olusumu ve suyun bu catlaklardan difiize olmasi lif-matris ara yiizeyini
ortadan kaldirarak mekanik ozellikleri diistirmistiir. Bir onceki bolimde de
anlatildig1 iizere liflerin sismesi sonucu bozunmasi da mekanik O6zelliklerin
diismesine neden olmaktadir. Bor kompozitlerin su tutma oOncesi cekme
dayanimlarina bakacak olursak en yiiksek deger 32.28+0.38 ve 32.27+0.38 ile
sirastyla kontrol ve 3Uk numunelerinde olciilmiistiir. En diisiik deger ise %5
tileksit takviyeli kompozit malzemededir. Tablo 6.9’da bor kompozitlerin su tutma
Oncesi ve sonrasi kopana kadarki cekme uzamalar1 verilmektedir. Bor

kompozitlerin su tutma 6ncesi uzamalarinin kontrol grubuna gore daha iyi oldugu
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goriilmektedir. Bu durum bor bilesiklerinin kompozit yapida iyi karistigimi
gostermektedir. 50 saatlik su tutma testi sonrasinda kontrol numunesinde ve BxBc
katkili kompozitlerde kopana kadarki uzama artmistir. Kontrol numunesinin
uzama degeri 6.9+0.27 iken 50 saatin sonunda 8.87+1.22, 168 saatin sonunda
ise 11.6*+0.49 olarak oOlciilmiistiir. Benzer artislar 50 ve 168 saat icin BxBc
takviyeli kompozitlerde de goriilmektedir. Literatiirde [235], [236] bu artis, su

emme sonrast dogal liflerin ve matrisin plastiklesmesi olarak yorumlanmaistir.

Tablo 6.10 Bor kompozitlerin su tutma dncesi ve sonrasi elastiklik modiilleri

Kuru 50 Saat 168 Saat 720 Saat
NA E E E E
SD % SD % SD % SD
(GPa) (GPa) (GPa) (GPa)

3BxBck | 7.171 | £0.16| 0.76 | 8.21 | =0.44| 2 5.38 | +£0.23| 4.7 | 4.27 | £016

5BxBck | 8.064 | =0.33| 0.90 | 8.33 | £0.49| 2.15| 6.81 | =0.5 | 5.22| 5.88 | £2.7

3Uk | 6.633 | +0.25|0.88| 7.75 | £0.3 | 2.3 | 5.95 | *0.53|5.49| 2.28 | £0.45

5Uk | 7.723 |=0.39|1.02 | 7.42 |+0.68| 3.2 | 5.72 | =06 | 6 4.98 | *=0.11

3ZBk | 6.762 | £0.31| 1.40 | 8.77 | £0.14| 1.98 | 6.33 | £0.82| 5.3 | 3.05 | =0.7

5ZBk | 8.150 | +0.57|0.79 | 7.84 | =0.34| 2.2 | 6.01 |*=0.26|5.48 | 5.45 | =0.26

Kontrol | 6.450 | 0.1 | 0.71 | 6.81 | =0.4 | 2.04 | 5.56 | =0.8 | 4.3 3.9 +0.8

NA: Numune ady, E: elastiklik modiilii, SD: Standart Sapma, %: Kompozititn birim

zamandaki su tutma miktari

Ancak, 720 saat sonrasinda alinan degerlere bakildiginda tiim numunelerin
kopana kadarki uzamalar: diismiistiir. Uzun siireli suda bekleme sonrasinda hem
lifler suda ¢oziindiigiinden hem de bor bilesikleri bulunduklar: yerlerden koparak
bosluk olusumuna neden oldugundan kompozit yapinin genel mekanik 6zellikleri

azalmistir. Kompozitlerin elastiklik modiilii takviye elamaninin elastiklik modiili
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ve miktari ile dogrudan ilgilidir. Tablo 6.10’da bor kompozitlerin su tutum oncesi
ve sonrasindaki elastiklik modiilii sonuclar: verilmektedir. Elastiklik modiilii bazi
numuneler icin 50 saat su da bekleme sonrasinda biraz artig gostermistir. Ancak
uzun siireli su da bekleme sonrasi yapilan deney sonuclarinda elastiklik modiiliinii
azaldig1 goriilmektedir. Hatta 720 saat suda bekleme sonrasi numunelerin
elastiklik modiilleri ilk hallerine gore neredeyse %50 azalmistir. Uzun siireli suda
bekleme sonrasinda c¢ekme dayanimina benzer sekilde elastiklik modiiliinde
azalma goriilmiistiir. Bor takviyeli kompozitlerin elastiklik modiilii kontrol

grubuna gore daha yiiksek cikmuistir.

Kuru
1771 50 Saat
| | 168 Saat

|IC_1720 Saat

[EEN
o
1

gﬂ
%

Elastiklik Modlii (GPa)

BB pyBCK qUk  gUk 478K g7BK | oo

Sekil 6.18 Bor takviyeli kompozitlerin farkli su tutma zamanlarindaki elastiklik

modiilii degerleri

Kompozit yapidaki bor miktar1 %3’ten %5’e ciktiginda tiim numuneler igin
elastiklik modiiliinde artis goriilmiistiir. Su tutma sonrasinda en diisiik elastiklik
modiili 2.28 *=0.45 GPa ile 3Uk adli numuneden o6lciilmiistiir. Genel olarak
bakildiginda iileksit bilesiginin su tutma sonrasinda ¢cekme deney sonuglarinin
diisiik oldugu soylenebilir. Bunun muhtemel nedeni yapisinda bulunan Ca ve Na
elementlerinin uzun siireli suda bekleme sonrasinda ¢oziilmesi olabilir. Sekil 6.18

kompozitlerin elastiklik modiillerinin artan suda bekleme zamanina baglh olarak
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distigic daha belirgin goriilmektedir. Sekil 6.19 bor kompozitlerin su tutma
oncesi ve su tutma sonrasindaki egme dayanimi sonuclar1 verilmektedir.
Galismada kuru ve farkli su tutma sonrasinda numunelere ii¢ nokta egme
deneyleri yapilarak kompozitlerin egme dayanimlari belirlenmistir. Egme deneyi
kuru kompozitlere ve 50, 300 ve 720 saat su tutumu sonunda uygulanmistir. Egme

deneyinde rijit iist cene yiik hiicresine dogrudan bagli olup capt 10 mm olarak

kullanilmastir.
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Sekil 6.19 Bor takviyeli kompozitlerin farkli su tutma zamanlarindaki egme

dayanimi degerleri

Alt destekler aras1 mesafe 67 mm ve caplari1 10 mm’dir. Deney hiz1 1.8 mm dk™
olarak ayarlandigindan numunelerde herhangi bir kesme hatasi goriilmemistir.
Deney sonuclarina bakildiginda numunelerin kuru egme dayanimlar1 44 ile 53
MPa arasinda degismektedir. 720 saat sonunda alinan sonuclara bakildiginda
sirastyla 3BxBck, kontrol ve 3Uk numuneleri en yiiksek egme dayanimi sonucu
vermistir. 720 saatin sonunda en diisiik egme dayanimi ZB katkili kompozitlerde
bulunmus olup 3ZBk 15+0.7 MPa, 5ZBk 16+3.8 MPa egme dayanimi degeri elde
edilmistir. %3 BxBc katkili numunenin egme dayanimi 720 saatin sonunda
yaklasik %15 deger kaybederek 41.8 +1.1 MPa olarak en yiiksek egme dayanimi
degeri gostermistir. Kontrol ve 3Uk adli numuneler hem 300 saat sonunda hem

de 720 saatin sonunda egme dayamimlari ¢ok diismeyen kompozitlerdir.
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Kompozitlerin egme dayanimindaki diismeyi, artan su tutma zamanina bagh
olarak kompozitlerin icerisindeki su miktar1 %2’den %6’ya dogru c¢ikmasi ve
liflerin siserek deforme olmasi ile aciklayabiliriz.

Tablo 6.11 Bor kompozitlerin su tutma oncesi ve sonrasi egme modiilleri ve egme
dayanimlari

Kuru 300 Saat 720 Saat
NA

MPa | SD E¢ SD MPa | SD | E¢ SD MPa | SD E¢ SD

3BxBck | 48.2 | £1.3 | 2.73 | =0.008 | 45.5 | £1.8|2.14| +0.01 | 41.8 | +1.1 |2.27 | =0.009

5BxBck| 46 | =1.7|2.41| £0.003 | 42 |=2.1(2.27|=0.007| 30.0 | £2.04|2.00 | =0.002

3Uk |48.9 | £2.6(227| =0.015 | 39.2 | *2.5|1.80| *0.01 | 38.0 | =1.5 |1.34| *£0.01

5Uk | 444 |=1.6 |2.33|%=0.0017| 34.4 | *29|1.79| £0.03 | 21.4 | =0.9 |1.99| *=0.08

3ZBk | 43.4 | =1.8 |2.28 | =0.004 | 25.5 | £6.3|1.92| £0.008| 15.6 | =0.7 |1.89 | £0.001

5ZBk 47 | 4.1 |2.33 | =£0.016 |37.00|+1.4|2.12|+0.036| 16.1 | £3.8 |2.01 | £0.002

Kontrol | 50.4 | £0.5 | 2.22 | =0.02 |42.46|*2.9|2.24| £0.002|38.00| =2 |1.32| *=0.02

%: Kompozititn birim zamandaki su tutma miktari, MPa: Cekme Dayanimi, SD: Standart Sapma,

NA: Numune adi, Ef: Egme modiilii

Tablo 6.11’de kompozitlerin egme dayanimlari, egme modiilleri ve hata degerleri
verilmektedir. Su tutma oncesi kompozitlerin egme modiilleri 2.2 ile 2.7 GPa
arasinda oldugu goriilmektedir. Kontrol adli numunenin egme modiilii 2.22+0.02
GPa iken icerisine ilave edilen bor bilesiginin tiirii ve miktarina bagh olarak egme
modiiliiniin %22 arttig1 gortilmektedir. 300 saatlik su tutma sonrasinda kontrol
numunesi haric kompozitlerin egme modiilleri egme dayanimlarina benzer sekilde
diistiigli goriilmiistiir. Kontrol numunesinin egme modiilii 720 saatin sonunda
keskin bir diisiis ile 1.32+0.02 GPa ile en diisitk egme modiilii olarak 6l¢iilmiistiir.
Benzer keskin diisiis iileksit katkili kompozitlerde goriilmiistiir. ZB ve BxBc katkili

numunelerin su tutma sonrasinda bile egme ve elastiklik modiillerinin nispeten
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yliksek olmasi, kompozit yapi ile uyumlari ve lifin deformasyonunu yavaslatmalar1
ile aciklanabilir. Sekil 6.20’de bor kompozitlerin farkli suda bekleme zamanina
bagli olarak elde edilen egme uzamalar1 verilmektedir. Su tutma zamani arttikca
egme uzamasinin arttigl goriilmektedir. Su molekiillerinin plastiklestirici bir
element gorevi gorerek su tutma sonrasi kompozitlerin azami uzamasinin
artmasina neden oldugu bildirilmistir [237]. Bu durum, ilk su tutma sonrasi belirli

oranda seliiloz kaybi sonrasinda liflerin  siinekliginin  artmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.20 Bor takviyeli kompozitlerin farkli su tutma zamanlarindaki egme

uzamalari

Kompozitlerin egme uzamalar su tutma testi sonrasinda azalmistir. Kuru egme
uzamasi %17 olan 5BxBck numunesi 300 saatin sonunda yaklasik %6, 720 saatin
sonunda yaklasik %4 egme uzamasi sonucu gostermistir. Duigou ve ark, [237] su
tutma sonrasinda keten lifinin uzamasinda %18 oraninda, cekme dayaniminin ise
%15 azaldigini bildirmislerdir. Benzer sonuclar bizim calismamizda da elde

edilmis olup uzun siireli su tutma sonrasinda uzama degerleri diismiistiir.
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Lif Catlagi

Sekil 6.21 Su tutmasi sonrasi kompozitlerin SEM resimleri

Sekil 6.21°de su tutma sonrasinda kompozitlerin kirik yiizeylerinden alinan SEM
resimleri gortilmektedir. Su tutma sonrasinda Sekil 6.21 a)’da gorildiigl lizere
lifler parcalanarak mikro fibriller ortaya c¢ikmistir. Suyun lif ile matris ara
ylizeyinde bosluklar olusturdugu ve lifin kesitini degistirdigine dair kanitlarda
goriilmektedir. Sekil 6.21 b)’de lif ile matris ara yiizeyindeki bosluk ve lif
ylizeyindeki derin catlak resmedilmistir. Ayrica, lif sinirlarindan hemen sonra
matris ylizeyinde ilerleyen catlaklar ve bosluklarda mevcuttur. Tiim bu etkilerden
dolay1 su tutma sonrasinda kompozitlerin genel mekanik 6zellikleri olumsuz

etkilenerek diistiigli sOylenebilir.

6.6.4 Bor Bilesiklerinin Keten Kompozitin Yogunluguna Etkisi

Sekil 6.22 bor keten kompozitlerin deneysel ve teorik yogunluklarini
gostermektedir. Kompozitlerin teorik yogunluklari hesaplanirken matris ve
takviye malzemelerinin 06zgiill yogunluklar1 bilinmesi gerekmektedir. Bor
bilesiklerinin yogunlugu sirasiyla; ZB 3.64, iileksit 1.95, borik asit 1.44 ve boraks
1.73 g cm® olarak tedarik firma olan Eti Maden’den alinmistir. Kompozitlerin
deneysel yogunluklar1 1.19 ile 1.24 g cm™ arasinda degismektedir. Tiim bor
bilesikli kompozitlerin deneysel yogunlugunun teorik yogunlugundan yiiksek

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.22 PLA ve kompozitlerin yogunluk degerleri

ZB'1n 6zgil yogunlugu yiiksek oldugu icin en yiiksek yogunluga sahip numune
5ZBk kompozittir. Kompozitlerin teorik ve deneysel yogunluklari arasindaki farka
bakildiginda ag. %5 bor katkili kompozitlerin farkinin daha diisiik oldugu, yani
deneysel ve teorik yogunluklarinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. 3Uk ve
kontrol numunelerindeki fark sirasiyla %4.9 ile %3.8 olarak hesaplanmistir. Sonug
olarak, %0.8 ile %4.9 arasindaki kiiciik farklar enjeksiyon ve ekstriizyon isleminin

basarili oldugunu gostermektedir.

6.7 Bor Bilesiklerinin Kompozitlerin Mekanik Ozelliklerine Etkisi

Uretilen bor/keten/PLA kompozitlerin mekanik 6zelliklerinin belirlenebilmesi icin
cekme, egme ve darbe deneyleri standartlara uygun sekilde yapilmistir. Sekil 6.23
Bor/keten kompozitlerin egme ve cekme dayanimlarim1 gostermektedir. PLA'nin
¢ekme dayanimini keten, TPU, MAH ve i¢ kaydirici ilaveli kompozit olan kontrol
grubu ile kiyasladigimizda takriben %40’lik bir azalma meydana gelmistir.
Kompozit yapiya %3 BxBc bor bilesigi eklendiginde cekme dayanimda cok kiigtik
(%1.2) bir azalma meydana gelmistir. BxBc oranini1 %5’e ciktiginda elde edilen
kompozitin c¢cekme dayanimi kontrol grubundan yaklasik olarak %7 daha
disiiktiir. %3 tileksit takviyeli bor/keten kompozitin ¢ekme dayanimi kontrol

grubu ile aym sonu¢ vermistir. Uleksit oram1 %5’e ¢iktiginda kompozitin ¢ekme
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dayanimi kontrol grubuna gore %11 daha disiik Olctlmistir. %3 ve %5 ZB
takviyeli bor/keten kompozitlerin cekme dayanimlari birbiri ile hemen hemen
ayni ¢cikmis olup kontrol numunesi ile kiyaslandiginda yaklasik %8 daha diistikttir.
Ayrica, kisa lif takviyeli kompozitler de lifin ucundaki gerilme yogunlasmasi
nedeniyle, cekme yiikii alinda bu noktalarda matris catlagi olusumu baslar.
Numunedeki catlak kritik bir noktaya ulastiginda lif artik gelen yiikleri
karsilayamaz ve cekme dayanimi diiser. Yesil kompozitlerde en-boy orani (veya

uzunluk / ¢ap), kompozitin mekanik 6zelligini etkileyen farkli bir 6zelliktir.
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Sekil 6.23 Bor/keten kompozitlerin cekme ve egme dayanimlari

Genel olarak bakildiginda %5 bor takviyeli kompozitlerin cekme dayanimlarinin
kontrol grubuna gore daha diisiik oldugu anlasilmaktadir. Yogunluk sonuclarinda
kompozitlerin teorik ve deneysel yogunluklarinin birbirine c¢ok yakin oldugu
ispatlanmistir. Yani kompozitlerin enjeksiyon isleminin basarali oldugu
sOylenebilir. Kompozitlerin SEM resimlerinden ara yilizey baginin iyi olmasina
ragmen cekme dayanimindaki %7-11 arasindaki diisiis bor bilesiklerinin matris ile
uyumsuzlugu ile aciklanabilir. Inorganik bor bilesikleri dogal keten lifi ve PLA
matris ile zayif bag yapmis olabilir [238]. Ayrica, hidrofilik keten lifi hidrofobik
PLA matris ile uyumsuzlugu ve liflerin topaklanma egilimi de azda olsa etkili

olabilir [239]. Kompozitlerin egme dayanimlari 50 ile 43 MPa arasinda degisim
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gostermektedir. Kontrol numunesinin egme dayanimi 50.4 MPa iken %3 BxBc
ilaveli kompozitin egme dayanimi yaklasik %4 diiserek 48.2 olarak bulunmustur.
%5 BxBc katkili kompozitin cekme dayaniminda oldugu gibi kontrol grubuna ve
%3 BxBc katkili kompozite gore daha diisiik egme dayanimina sahiptir. %3 iileksit
takviyeli kompozitin egme dayanimi 48.9 MPa olarak bulunmus olup, kontrol
numunesine gére %3’liik bir dayanim azalmasi s6z konusudur. Uleksit miktar1 %5
oldugunda kompozitin egme dayanimi 44.4 MPa, kontrol numunesine gore diisiis
ise yaklasik %12 olarak hesaplanmistir. Digerlerinden farkli olarak %3 ZB katkil1
kompozitin egme dayanimi kontrol numunesine gore %14 civarinda daha az
olarak Olctilmiistiir. %5 ZB takviyeli kompozitin egme dayanimi 39.2 MPa olup en
diisiik egme dayanimi bu numuneye aittir. Literatiirde bor bilesiginin kompozit

yapida artmasiyla egme dayaniminin distigi bildirilmistir.
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Sekil 6.24 Bor/keten kompozitlerin elastiklik ve egme modiilleri

Egme sonuglarina genel olarak baktigimizda kompozit yapidaki bor bilesiginin
orani %3’ten %5’e cikmasiyla kompozitlerin egme dayanimi diismiistiir [239].
Yapilan bir calismada borik asit ilavesinin dayanim degerlerini diisiirmesinin
nedeni olarak; iiretim sirasinda borik asittin sadece dogal lif ile kimyasal bag
yaptig1 boylece lif matris ara ylizey baginin zayiflamasi seklinde bildirilmistir.

Sekil 6.24 bor/keten kompozitlerin elastiklik ve egme modiillerinin grafigini
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gostermektedir. Kompozitlerin elastiklik modiilleri 6.45 GPa ile 8.15 GPa arasinda
hesaplanmistir. Kontrol numunesinin elastiklik modiiliinii PLA'nin elastiklik
modiilii ile kiyasladigimizda keten ilavesi elastiklik modiiliinii %17 oraninda
artirmigtir. Kompozit yapiya bor ilavesi ve bor miktarinin artmasi elastiklik
modiiliini artirdig1 goriilmektedir. %3 BxBc takviyeli kompozitin elastiklik
modiili 7.17 iken %5BxBc takviyeli kompozitin elastiklik modiilii 8.06 olarak
hesaplanmistir. Her iki kompozitin elastiklik modiilii kontrol numunesine gore
sirastyla; %11 ve %24 oraninda artmistir. Benzer bir calismada, Baysal ve
arkadaslar1 %1 borik asit ve boraks karisimi takviye edilmis biyokompozitin
elastiklik modiiliiniin kontrol numunesinden daha yiiksek ¢iktigini bildirmislerdir
[68]. Kompozitlerin egme modiilleri 2.73 GPa ile 2.22 GPa arasinda bulunmustur.
Elastiklik modiiliinde oldugu gibi egme modiiliinde de en diisiik deger kontrol
numunesinde bulunmustur. Genel olarak kompozitleirn egme modyiilleri birbirine
cok yakin oldugu soylenebilir. Kontrol numunesine gore %3 BxBc ilavesi

kompozitin egme dayanimini %23 civarinda artirmistir.
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Sekil 6.25 Bor/keten kompozitlerin darbe dayanimi, egme ve cekme uzamasi

sonuclari

Sekil 6.25’te kompozitlerin darbe dayanimi sonuclari, egme ve ¢cekme deneyi
sonrasinda kopana kadar ki uzama degerleri verilmistir. Kompozitlerin ¢cekme

deneyi sonrasinda kopana kadar uzama degerleri bor bilesigi takviyesi ile
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artmistir. Kontrol numunesinin ¢cekme uzamasi %6.9 iken 3BxBck adli kompozitin
egme uzamasi %10.3 olarak bulunmustur. Uleksit takviyeli kompozitlerin cekme
uzamasi %7.6, ZB katkili kompozitlerin cekme uzamasi ise sirastyla; %8.5 ve %9.5
olarak hesaplanmistir. Kompozitlerin egme uzamasi keten takviyesi ile artmistir.
Kontrol numunesinin kopana kadar ki egme uzamasi %6.9 olarak hesaplanmistir.
3BxBck ve 5BxBck kompozitlerinin egme uzamas: sirasiyla; %13.9 ve %16.8
olarak bulunmustur. Uleksit takviyeli kompozitlerin egme uzamas: diger bor
takviyeli kompozitler arasinda en diisiik degere sahip olup sirasiyla, %8 ve %7.7
olarak hesaplanmistir. 3ZBk ve 5ZBk adli kompozitlerin egme uzamasi ise %10.5
ve %8.8 olarak hesaplanmistir. Kontrol ve %3 bor katkili kompozitlerin darbe
dayanimi degerinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Kontrol numunesinin
darbe dayamim 21.1 kJ m™ iken %5 BxBc takviyeli kompozitin darbe dayanimi %8
azalarak 19.5 kJ m? olarak bulunmustur. 5ZBk ve 5Uk kompozitlerinin darbe
dayanimi degerleri kontrol grubuna gore sirasiyla; %37 ve %18 civarinda
diismiistiir. Bu diisiis bor bilesiklerinin PLA matris ile yaptig1 zayif bag ile
aciklanabilir. Kontrol numunesinin darbe dayanimi PLA matris ile kiyaslandiginda
yaklasik %35 daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Kontrol numunesi bir PFL15 (%15
keten /PLA) kompozit ile kiyaslandiginda darbe dayaniminin %197 artarak 7.13
kJ m?den 21.1 kJ m? ‘ye arttig1 goriilmektedir. Bu artis1 bir 6nceki boliimde de
anlatildig: iizere MAH ilavesinin ve alkali isleminin ara yiizey bagini iyilestirmesi
ile aciklayabiliriz. Dahas1 kontrol grubunda kullanmis oldugumuz i¢ kaydirici ve
TPUnin kopana kadar ki uzamalara ve darbe dayanimina olumlu etkisi ile de
aciklanabilir. Tablo 612’de bor/keten kompozitlerin mekanik deney sonuclar
hata paylar ile birlikte O6zet tablo olarak verilmektedir. Kompozitlerin sertlik

degerleri birbirine ¢ok yakin ¢ikmis olup 80-81 Shore D civarindadir.
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Tablo 6.12 Bor/keten kompozitlerin mekanik deney sonuclari

Deney

O

Oc

Sertlik

Tn

Fm

Cu

Eu

DD

Birim

MPa

MPa

Shore D

GPa

GPa

%

%

kJ/m?

3BxBck

31.9x1.9

48.2+1.3

80.5*+1.8

7.2+0.2

2.73+0.06

10.3+0.8

13.9+2.2

20.3x0.3

5BxBck

29.9+0.7

46.1+1.7

81.3+0.7

8.1+0.3

2.41+0.03

8.3+0.6

16.8+1.4

19.5+0.3

3Uk

32.3x0.3

48.9+2.6

81.5+0.3

6.6+0.3

2.27+0.01

7.6x1.8

8.0+0.9

21.4+0.2

5Uk

28.6+2.1

44.4x1.6

80.7+0.9

7.7x0.4

2.33+0.01

7.6x1.1

7.7*x1.8

17.9+0.1

3ZBk

299+1.4

43.4+4

80.3x0.7

6.8+0.3

2.28+0.04

8.5+0.9

10.5+3

19.8+0.5

5ZBk

29.7+x2.4

39.2+1.2

80.1+1.1

8.2+0.6

2.33+0.01

9.5+0.7

8.8+0.4

15.4+0.5

Kontrol

32.3+0.4

50.4%0.5

81.4+0.6

6.5+0.1

2.22+0.02

6.9+0.3

6.9+2.4

21.1+0.1

6.8 Bor Bilesiklerinin Kompozitlerin Isil Ve

Etkisi

Kimyasal Ozelliklerine

Calisma kapsaminda cinko borat, boraks/borik asit ve iileksit olmak tizere {i¢ farklh

bor bilesigi dort farkli oranda PLA igeresine ekstriizyon yontemi ile ilave edilmis

olup 1s1l ozelliklere etkileri arastirilmastir.

6.8.1 Bor Bilesiklerinin Kompozitlerin Gegis Sicakliklarina Ve Kristalitelerine

Etkisi

Bor/Keten kompozitlerin diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) grafikleri Sekil

6.26'da goriilmektedir. Kompozitlerin erime noktas1 (T,), soguk kristallesme

sicaklig (T.), camsi gecis sicaklig1 (T,) ve yiizde kristalite oranlar1 Tablo 6.13’de

verilmistir.
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Saf PLA'nin cams: gecis sicakli§i 72 °C iken kontrol numunesinin camsi gecis
sicaklig1 72 °C olarak Olctilmiistiir. Kontrol numunesi icerisine ilave edilen BxBck
bor bilesigi camsi gecis sicakligi ve erime sicakligini yaklasik 1°C artirirken,
kompozitin kristallesme sicakligini 5-8 °C diisiirm{istiir. Borik asit/boraks takviyesi
kompozitin isinma esnasindaki kristallesme sicakligini  diisiirmesi, bor
bilesiklerinin cekirdeklestirici ajan gorevi gorerek kompozitin daha disiik
sicakliklarda kristallesmeye baslamasini saglamasi ile agiklanabilir [240]. Dahasi
Borik asit/boraks takviyeli kompozitlerin kristallik oranlari kontrol numunesine
gore yaklasik %3 daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Kontrol numunesi ile saf
PLA’nin %kristallite oranlarini kiyasladigimizda, ag. %15 keten ilavesinin PLA’nin
% kristalitesini yaklasik %28 artirdig1 gortilmektedir. Keten lifinin ylizey
morfolojisi ve piirtizliiliigliniin kompozitin kristalite oraninin artmasi yoniinde

etkisi vardir [25].
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Tablo 6.13 Bor/Keten kompozitlerin gecis sicakliklari (Tg,T.,T,,) ve ylizde

kristalite oranlari

Numuneler | T,(°C) T. Th X,

O | CO | %)

PLA 70 122.4 | 168 | 13.9
Kontrol 70.1 | 121.9 | 168.8 | 18.8
3Uk 68.7 | 114.2 | 171.4 | 18.8
5Uk 71.5 | 113.1 | 170.7 | 21.6
3ZBk 70.6 | 120.6 | 171 | 20.4
5ZBk 68.2 | 112.6 | 169 | 26.6
3BxBck 71.2 | 112.1 | 171.4 | 21.8
5BxBck 71.4 | 115.6 | 171.8 | 21.5

Kontrol numunesine gore ag. %3 iileksit takviyeli kompozitin cams1 gegis sicakligi
1 °C, diiserken, ag. %5 iileskit takviyeli kompozitte ise camsi gecis sicakligi kontrol
numunesine gére 1°C daha fazladir. Uleksit ilavesi ile kontrol numunesinin
kristallesme sicakligi azalmis ve kristallesme orani artmistir. PLA matrise ilave
edilen keten ve bor bilesigi saf PLA'nin kristallesme oranini %28 ile %100
oraninda artirdig1r goriilmektedir. Keten ilavesinin etkisi bir onceki boéliimde
bahsedilmistir. Mikro boyutta ilave edilen bor bilesigi kompoztit yapidaki yiizey
alanini artirarak, cekirdeklenen PLA miktarini artiriyorlar. Boylece keten ve bor
takviyeli kompozitler daha hizli kristallesebiliyorlar. Kontrol numunesine gore
3Uk adli kompozit hari¢ diger tiim kompozitlerde bor bilesiginin ilavesi yilizde
kristalitenin artmasina neden olmustur. 3Uk numunesinin kristalitesinin

artmamasi1 muhtemelen iileksitin topaklanmasi neticesinde, PLA'nin molekiiler

172



zincir hareketini kisitlanip kristalin olusumunu yavaslamasi ile ilgilidir. Ag. %3
¢inko borat takviyeli kompozitin kristallesme sicakligi 120.6 ° C iken %5 ¢inko
borat takviyeli kompozitin kristallesme sicakligi 112.6 °C bulunmustur. Genel
olarak bor takviyesi erime sicakligini 1 ile 3 °C artirmis, soguk kristallesme
sicakligini diisiirmiistiir. Matris ile lif arasindaki etkilesim kristallesme sicaklig

tizerinde 6nemli bir rol oynar [169].

6.8.2 Bor Bilegiklerinin Kompozitlerin Isil Kararliligina Etkisi

PLA ve farkli oran ve farkli bor bilesik takviyeli PLA/bor kompozitlerin TGA
sonuglarindan elde edilen bozunma sicakliklar1 Tablo 6.14’te, TGA grafikleri ise Sekil
6.27’de verilmistir. Kompozitlerin ve PLA'min 1s1l kararliliklar1 TGA ile incelenmistir.
TGA analizi sonucunda sicakliga bagli olarak malzemelerin agirlik kaybindaki degisim
bulunmustur. Keten lifi diger dogal liflere benzer bir bozunma davranisi gostererek
{ic asamada bozundugu goriilmektedir [169]. Ilk asamada 30-125 °C arasinda
Sekil 6.27’ b)’de goriilen bir dalgalanma meydana gelmistir. Bu dalgalanma keten
lifi icerisinde kalan su ve nemin buharlastigini géstermektedir. Ikinci asama ise
200 °C- 375 °C arasinda olup hemiseliloz ve seliloz gibi keten bilesiklerinin
bozunmasidir. Bu asamada keten lifi 250 °C’den sonra c¢ok hizli bir sekilde
bozundugu goriilmektedir. Son asama 375-550 °C arasinda seliilozik olmayan
keten bilesiklerinin bozunmasidir. 550 °C’den sonra grafik dogrusallastigi
goriilmektedir. PLA’nin 1s1l bozunma sicakliginin ketenden daha yiiksek oldugu
dordiincii boliimde anlatilmisti. Keten ilavesinin yesil kompozitlerin 1si1l bozunma
sicakliklarin1 olumsuz etkiledigi bilinmektedir. Farkli bor bilesiklerinin
kompozitlerin 1s1l bozunma sicakliklarina ve komiirlesme miktarlarina etkilerinin
farkli oldugu goriilmektedir. Sekil 6.27 a)’da ZB takviyeli kompozitlerin ilk
bozunma sicakliklarinin kontrol numunesinden yaklasik olarak 15°C daha diistik
oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde ZB ilavesinin azami bozunma sicakliginin
da kontrol numunesine gore 40°C daha az oldugu goriilmektedir. Ancak, %3 ve
%5 ZB takviyeli kompozitin komiirlesme miktar1 kontrol numunesine gore

sirastyla, %27 ve %40 artmistir.
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Tablo 6.14 Bor/keten kompozitlerin 1s1l bozunma sicakliklari

Numuneler 550 °C Yanma Ts Tas T4
sonrasi kalint1 atik

miktarn °C (%) ‘0 ‘0 0

PLA 0.035 321 357.9 364
Kontrol 4.4 304 337.6 364.5
3Uk 2.884 307.1 343.26 | 368.9
5Uk 5.81 306.8 345.5 370.8
3ZBk 5.59 289.1 310.4 325.6
5ZBk 6.12 289.3 314.8 324.2
3BxBck 5.27 318.8 351.8 375.9
5BxBck 6.15 321.1 355 371.9

Ayrica, Fang ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada [72] PVC/odun talast
ve cinko borat takviyeli kompozitin TGA sonuclarinda ZB1in asil etkisinin
kompozitin duman olusumunu %50 oraninda artirarak yaptigini bildirmislerdir.
ZB takviyesi kompozitlerin 1s1l kararliligini diisiirmesine ragmen komiirlesme
oranini artirmistir. Borik asit ve boraks takviyeli kompozitlerin ilk bozunma
sicakliklarinin kontrol numunesinden en az 15 °C daha yiksek oldugu
bulunmustur. Dahasi, borik asit ve boraks kompozitlerin azami bozunma
sicakligini da en az 10 °C artirmistir. %3 ve %5 BxBc takviyeli kompozitlerin
komiirlesme oranlari kontrol numunesine kiyasla sirasiyla, %20 ve %40 oraninda
artmustir. Altuntas ve arkadaslari [73] (2017), odun talasim yiiksek yogunluklu
polietilen (YYPE) matrise takviye ederek elde ettikleri kompozitlerin yanma

dayanimini artirmak i¢in borik asit ve boraks karisimi kullanmiglardir. Elde edilen
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sonuglar tez calismamiz ile benzerlik gostermis olup, borlu bilesiklerin miktari
arttikca kompozit malzemede bulunan linyoseliiloziklerin ve plastik malzemenin
yanma sicakliklarini yiikselttigi anlasilmistir. Ayrica, kompozitlere eklenen borlu
bilesiklerin miktar arttikca yatay yanma hizinin diistiigii anlasilmistir. Ozellikle
%16 borik asit ve boraks karisiminin kompozit malzemeye eklenmesi yanma hizini

%30 azalttig1 bildirilmistir.
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Sekil 6.27 Bor/keten kompozitlerin TGA grafikleri
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Uleksit takviyeli kompozitlerin ilk bozunma sicaklig1 kontrol numunesine gore 3-
4 °C artmistir. Azami bozunma sicaklig1 da benzer sekilde 5-6 °C civarinda arttig1
bulunmustur. Kontrol numunesine gore %3 iileksit takviyeli kompozitin
komiirlesme miktarlarinin azaldigi, %5 {ileksit takviyeli kompozitin ise %31
oraninda arttig1 gorilmiistir. Guzel ve arkadaslari, [241] epoksi matrise
kolemanit ve ileksit takviye ederek iirettikleri kompozitleride {iileksit ilavesinin
kompozitlerin 1s11 kararhligini  korudugunu bildirmislerdir. Uleksit ilaveli
kompozitlerin komiirlesme miktarinin kolemanite gore cok daha az oldugu, saf
polimere gore %5’lik bir artisa neden oldugu bildirilmistir. BxBc ve {leksit
takviyeli kompozitlerin kontrol numunesinden ve saf PLA’dan daha iyi 1si1l
kararlilik gosterdigi gortilmistiir. ZB takviyeli kompozitlerin 1si1l kararlilig
artirmadigr ancak komiirlesme miktarinda ciddi iyilestirmeye neden oldugu

bulunmustur.

6.8.3 Bor Bilesiklerinin Kompozitlerin Yanma Dayanimina Etkisi

UL-94 deneyi kompozitlerin ve matris malzemelerinin yanma ve tutusma
davranisini incelemek icin yapildi. UL-94 testinde numuneler 3 farkli zamandaki
yanma siirelerine bagli olarak VO, V1 ve V2 olarak yanma 6zelligi belirlenir. Tablo
6.15 bor/keten kompozitlerin yatay yanma deney sonuclarin1 gostermektedir.
Sonuglara gore kontrol numunesinin UL-94 yanma degeri V2 olarak bulunmusken,
bor katkili kompozitlerde bu deger V1 ve VO olarak degismistir. PFL15 ve PFL25
adli kompozitlerin yanma siiresi 130 mm dk' iken MAH ilaveli PFL15MAH,
PFL25MAH ve PFL35MAH numunelerinde toplam yanma hizi 50 mm dk*

civarinda artmaistir.

Tablo 6.15 Bor/keten kompozitlerin UL-94 dikey yanma test sonuclari

Numuneler | UL 94 Smifi | Damlama Pamugun alev Toplam Yanma
almasi Siiresi mm/dk
Kontrol V2 Var Evet 144
3Uk VO Var Hayir 109

176



Tablo 6.15 Bor/keten kompozitlerin UL-94 dikey yanma test sonuclari (devam)

5Uk VO Var Hayir 80
3ZBk V1 Var Hayir 120
5ZBk VO Var Hayir 92
3BxBck V1 Var Hayir 116
5BxBck VO Var Hayir 96
PFL15 V2 Var Evet 130
PFL25 V2 Var Evet 130
PFL15MAH AW Var Evet 180
PFL25MAH V2 Var Evet 150
PFL35MAH V2 Var Evet 136

6.8.4 Bor Bilesiklerinin Kompozitlerin Termo-Mekanik Ozelliklerine Etkisi

Dinamik mekanik analiz bor bilesiklerinin kompozitlerin vizikoelastik 6zelliklerine
etkilerini incelemek icin uygulandi. Sekil 6.28 Bor/Keten kompozitlerin
sonliimleme modiilii ve tan § grafikleri gostermektedir. DMA zaman ve frekansin
bir fonksiyonu olarak da ele alinabilir. Deney sonucunda malzemenin viskoelastik
ozellikleri depolama modiilii, kayip modiilii ve soniim faktorii degerleri alinir.
Depolama modiilii, bir malzemenin mukavemet degisimi sicakligin bir fonksiyonu
olarak gosterir. Bir viskoelastik malzemede depolanan enerjiyi gosteren elastik bir
ozelligi temsil eder. Tez calismasinda, kompozitler -55 ile 120 °C arasindaki
sicakliklardaki sOniimleme modilii ve kayip modil degerleri alinmistir.
Grafiklerden gorildigii tizere sicaklik arttikca sontimleme modiilii azalmistir. Bu

durum matris malzemesinin yumusamasindan kaynaklandigi bilinmektedir [242].
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PLA'min kati durumdan lastiksi hale ge¢gmesinden dolay1 60 ile 75 °C arasinda
keskin bir disiis oldugu goriilmektedir. Camsi1 gecis sicakliginin {izerinde

polimerik malzeme molekiillerinin daha rahat hareket edecek bir enerji seviyesine

ulastig1 anlasilmaktadir.
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-50 °C arasinda PLA'nin soniimleme modiilii 800 MPa civarinda iken kontrol
numunesinin soniimleme modiili 950 MPa’dir. PLA diger tiim kompozitlerden
daha diistik sontimleme modiilii géstermistir. Keten ve bor bilesigi ilavesi PLA'nin
sontimleme modiiliinii artirmistir. Keten ilavesi matrisin hareketliligini ve
deformasyonunu azaltarak soniimleme modiiliiniin artmasina neden olmaktadir
[242]. Seliillozun sert yapisi ve giiclii matris-lif ara yiizey bagi soniimleme
modiiliiniin artmasina neden oldugu bilinmektedir [243]. Kompozitlerin ve
PLA'nin -50 °C’deki sontimleme modiilleri oda sicakligindaki modiillerinden daha
yiiksek olctilmistiir. Sekil 29’te 25-35 °C sicaklik araliginda PLA ve kompozitlerin
soniimleme modilii degerleri detay olarak goriilmektedir. 30 °C sicaklikta
kompozitlerin sontimleme modiilleri kii¢likten biiytige dogru 5BxBck, 3ZBk, 5ZBKk,
Kontrol, 3BxBck, 3Uk ve 5Uk seklindedir. En yiiksek soniimleme modiilii tileksit
takviyeli kompozitlerde, en diisiik soniimleme modiilii 5BxBck adli kompozitte
bulunmustur. Bu sonuglar, 5BxBck ve kontrol numuneleri haric statik mekanik
davranislariyla tutarli oldugu séylenebilir. Daha yiiksek depolama modiilii, daha
yliksek kompozit sertligi nedeniyle daha yiiksek yiikk tasima kapasitesi elde
edilmistir [244]. Kontrol numunesine gore iileksit takviyeli ve 3BxBck
numunelerin soniimleme modiillerinin arttig1 goriilmiistiir. Kayip modiili, 1s1
seklinde bir polimerik malzeme tarafindan harcanan enerji miktarini ifade eder.
Artan sicaklikla birlikte PLA’'nin ve kompozitlerin kayip modiiliiniin arttigi
sonrasinda azaldig1 goriilmektedir. PLA'nin kayip modiilii degeri 60 MPa iken
kompozitlerin kayip modiilii degerleri 95-140 MPa arasinda degismistir. Kayip
modiiliiniin zirve noktasi1 polimer malzemenin gevrek siinek gecis noktasidir. En
yliksek kayip modiilii 5Uk en diisiik kayip modiili 3ZBk numunelerinde
Olctilmistiir. Kayip modiilii yiiksek olmasi kompozitin ara yiizey baginin iyi
oldugunu, ara yiizeyi ayirmak icin daha fazla enerji harcandigini géstermektedir.
Bu, biyokompozitin ara yiizey giiciiniin dolayl bir gostergesidir. Daha yiiksek bir
kayip modiilii degeri etkin enerji absorpsiyonunun 6zelliklerini belirtir, dolayisiyla
toklugu artirir. Tan § zirve degerleri sirasiyla, PLA, 3Uk, 5ZBk, 5BxBck, 5Uk,
3BxBck, 3ZBk ve kontrol numuneleri icin 1.72, 1.41, 1.39, 1.36, 1.3, 1.2, 1.12 ve
1.09 olarak bulunmustur. Bu, saf PLA'nin biyokompozitlere kiyasla daha viskoz

oldugunu ve matrisin daha yiiksek segmental hareketliligine sahip oldugunu
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gosterir. DMA analizi, biyokompozitler icin 30°C ila 60°C arasinda degisen bir
optimum sicaklik oOnerdi ve sicaklik camsi gecis sicakligina ulastiginda
kompozitlerin mekanik performansi diistii PLA'min cams: gecis sicakliginin
kompozit malzemelerden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. PLA'nin
biyokompozitlere kiyasla daha viskoz oldugunu ve matrisin daha yiiksek
segmental  hareketlilie sahip oldugu anlasilmistir. DMA  analizi,
biyokompozitlerin 30°C ila 65°C arasinda degisen bir optimum sicaklikta
ozelliklerini korurken ve sicaklik camsi gecis sicakligina ulastiginda kompozitlerin
mekanik performansi diistii. PLA ve kompozitlerin 1s1l ve termo-mekanik
ozellikleri takviyenin miktar1 ve boyutu ile iliskilendirilebilir. Takviyenin kompozit
yapidaki agirlikca miktar1 kompozitin 1s1l ve temo-mekanik 6zellikleri {izerinde
onemli etkiye sahiptir. Nitekim kompozit yapidaki keten ve bor bilesiginin varlig
soniimleme modiiliini artirdigi goriilmiistiir. Takviye igeriginin artmasi
cekirdeklenmeyi hizlandirarak daha yiiksek kristalite elde edilmesini saglar.
Ayrica, artan takviye miktar1 polimer matrisin segmental hareketliligini azaltarak
termo-mekanik 6zellikleri artirir. Camsi gecis sicakliginin daha yiiksek sicakliga
kaymasi, takviye eklenmesiyle matrislerin segmental hareketliliginin azaldigi

gercegini dogrulamaktadir.
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7

SONUG VE ONERILER

Tez calismasinda, otobiis tiist konsol parcasinin yesil kompozitten yapilmasi
hedeflenmistir. Bu amacla, iiretilecek kompozitlerin sinir sartlar1 hali hazirda
otobiis iist konsol parcasi olarak kullanilan parcanin ana malzemesi olan PVC’nin
ozellikleri g6z Oniine alinarak belirlenmistir. Gereken sinir sartlari; 14.6 kJ m™
darbe dayanimi, 36.5 MPa egme dayanimi, 2.7 GPa egme modiilii, 30 MPa ¢cekme
dayanimi, %10 cekme uzamasi, 65 °C kullanim sicakligi, yanmazlik ve geometrik
kararlilik gibi ozelliklerdir. Tez kapsaminda ilk olarak, %15, %25 keten takviyeli
kompozitler herhangi bir baglayici ajan ve keten muamelesi yapilmadan, %15,
%25 ve %35 alkali muamelesi yapilmis keten takviyeli ve %5 maleik anhidrit
baglayici ajan takviyeli kompozitler iiretilmistir. En uygun kompozit takviye
oraninin bulunmasi, alkali ve maleik anhidritin ilavesinin kompozitlerin
ozelliklerine etkileri arastirilmistir. Sonuc¢ olarak alkali muamelesi ve maleik
anhidrit ilavesinin kompozit malzemelerin ara yiizey bagini gelistirerek cekme ve
egme dayanimini arttirdigi, elastiklik ve egme modiliini iyilestirdigi
bulunmustur. Darbe dayanimi ve uzama degerleri kontrol numunelerine gore
sirastyla %70 ve %300 artmustir. Ancak, darbe dayanimi ve yilizde uzama
degerlerinin sinir sartlarin1 hala saglamadig: ve gelistirilmesi gerektigi sonucuna
varilmistir. Maleik ilavesi ve alkali muamelesi kompozitlerin dinamik mekanik
ozelliklerini iyilestirdigi, soniimleme modiilii ve kayip faktoriini arttirdigi
bulunmustur. Kompozitlerin TGA analizi sonuglarinda ilk ve azami yanma
sicakliklarinin artirilmasi gerektigi, UL-94 deney sonuclarinin V2 yani yanici
olduklari, yanma hizlarimin 130 mm dk' ftizerinde oldugu ve bozunma
sicakliklarinin matris malzemesinden diisiik oldugu bulunmustur. Kompozitlerin
uzun siireli su tutma testleri sonrasinda %12’ye kadar su tuttuklar1 goriilmiistiir.

Su tutma dayanimlarinin gelistirilmesi gerektigi anlasilmistir.

Ilk olarak darbe dayanimi ve yiizde uzama degerlerinin artirilmas icin literatiir

taramasi yapilarak i¢ kaydirict ve TPU'nin PLA’nin darbe dayanimini ve ytizde
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uzama degerlerini iyilestirdigi bulunmustur. Bu nedenle farkli oranlarda PLA/TPU
karisimlar1 hazirlanarak fiziksel, mekanik ve 1s1l 6zellikleri incelenmistir. TPU/PLA
kompozitlerin egme uzamasi ve darbe dayanimi O6nemli oranda artmistir.
PLA/TPU icerisine ilave edilen i¢ kaydirici yiizde uzama degerlerini daha da
artirmistir. Ancak, i¢ kaydiricinin ilavesi mekanik 6zellikleri olumsuz etkilemistir.
ic kaydirict malzemelerin MFI degerlerini de artirarak imalat kolaylig1 saglamistir.
PLA/TPU bilesiklerine maleik anhidrit ilavesi, ara yiizey bagini kuvvetlendirerek
mekanik 6zelliklerde bir artisa yol agmistir. DMA sonuclarinda, MAH uyumlastirici
ve dahili yaglayic1 ilavesi uygulandikca, PLA/TPU karisiminin termo-mekanik
ozellikleri iizerinde olumlu etkileri olmustur. Bu calismada, TPU ve i¢ kaydirici
ilavesi ile PLA’'nin darbe dayanimi ve yiizde uzama degerlerinin istenilen

ozelliklere ulasabilecegi anlasilmistir.

PLAmin ve kompozitlerin yanma dayamimimi artirmak icin yapilan literatiir
taramasinda bor bilesiklerinin polimer ve polimer matrisli kompozitler de alev
geciktirici olarak kullanildig1 goriilmiistiir. Yapilan literatiir ¢calismasinda, bor
bilesiklerinin PP ve PE gibi ticari plastik matrisli odun talasi takviyeli
kompozitlerde yanma dayanimini artirmak icin siklikla kullanildig1 goriilmiistiir.
Ancak, PLA bor bilesigi iizerine yapilan calismanin ¢ok nadir oldugu, hatta iileksit
PLA ve PLA/dogal lif takviyesi kompozitlere yonelik calismanin olmadigi
kanaatine varilmistir. PLA icerisine %3, %5, %8 ve %12 oranlarinda ¢inko borat,
borik asit/boraks (1:1) ve iileksit ilave edilmistir. Uretilen kompozitler 1s1l ve
mekanik olarak incelenmistir. Borik asit/ boraks (BxBc) kompozitlerin mekanik
ozelliklerinin genel olarak daha iyi oldugu bulunmustur. ZB ve iileksit takviyeli
kompozitlerin darbe dayanimi ve egme dayanimi degerlerini diisiiriirken elastiklik

ve egme modiillerini arttirdig1 gorilmisttir.

PLA icerisindeki bor bilesiginin artmasi modiilleri olumlu yonde etkilese de ¢cekme,
egme ve darbe dayamimimi diisiirmiistiir. Dahasi ylizde uzamalarda artan bor
oraniyla diismiistiir. Bor bilesikleri beklendigi tizere PLA'min yanma ve 1sil
kararlilik 6zelliklerini artirmistir. Kompozit icerisindeki bor bilesiginin artmasi
yanma hizin1 6nemli oranda diistirmiistiir. %12 {ileksit takviyeli kompozitin
yanma hizi %3 dleksit takviyeli kompozitin yanma hizina gore %75 daha

yavasladigi bulunmustur. Bor bilesikleri PLA'nin azami bozunma sicakligi ve camsi
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gecis sicaklign onemli oranda artmistir. Bor bilesikleri kompozitlerin egme
dayanimim1i %75 civarinda diisirmiisken egme modiiliini %20 oraninda
artirmistir. Bor bilesikleri PLA'nin ¢cekme dayanimini olumsu etkilerken elastiklik
modiiliini %80 civarinda artirmistir. Mekanik ve 1s1l deneyler sonrasinda, PLA
icerisine %3 ve %5 oraninda bor bilesiginin ilave edilmesinin her iki 6zelligi de

optimum olarak artiracagi kanaatine varilmistir.

Matris gelistirme ve yanma dayanimi artima ¢alismalari neticesinde; PLA icerisine
alkali %15 keten, %3 termoplastik politiretan, %5 maleik anhidrit, %1.5 ic
kaydirici ve %3 ile %5 oranlarinda bor bilesigi takviyeli 7 farkli kompozit
{iretilmesine karar verildi. Ilk yapilan calisma neticesinde; su tutma, mekanik ve
151l ozellikler ile calismasinda kullandigimiz tiretim yontemi de goz 6niine alinarak
bor kompozitlere %15 keten takviyesinin daha uygun olduguna karar verildi. Bor
bilesigi ilavesinin kompozitlerin cekme dayanimini kontrol numunesine gore %7-
11 arasinda diisiirmiistiir. Kompozit yapiya bor ilavesi ile elastiklik modiilii PLA’ya
gore %50, kontrol numunesine gore %25 oraninda artmistir. Bor/keten
kompozitlerin egme dayanimi kontrol numunesine goére %20’ye varan bir
azalmaya neden olmugken, egme modiiliinde %10’a varan bir artis saglamistir.
Bor ilavesinin darbe dayanimi ve uzama degerlerini olumsuz etkilemedigi ilk
kompozitlere kiyasla sonucglarin kullanim yerine uygun oldugu goriilmiistiir. %5
BxBc takviyeli kompozitin darbe dayanimi kontrol numunesine gore diisiis
gostermis olsa da PLA ile kiyasladigimizda yaklasik %25’lik bir iyilesme olmustur.
Kontrol numunesinin darbe dayanimi PLA matris ile kiyaslandiginda yaklasik %35

oraninda bir artis hesaplanmistir.

Bor bilesikleri PLA'nin ergime sicakligim1 2-3 °C arasinda yiikseltmistir. PLA
matrise ilave edilen keten ve bor bilesigi saf PLA'nin kristallesme oranini %28 ile
%100 degisen oranlarda artirmustir. lk {iretilen PLA keten kompozitlerin yanma
dayanimlar1 V2 iken, bor bilesikleri sayesinde VO ve V1 seviyesine yiikselmistir.
Sonuclara gore kontrol numunesinin UL-94 yanma degeri V2 olarak bulunmusken,
bor katkili kompozitlerde bu deger V1 ve VO olarak degismistir. PFL15 ve PFL25
adli kompozitlerin yanma siiresi 130 mm dk"' iken MAH ilaveli PFL15MAH,
PFL25MAH ve PFL35MAH numunelerinde toplam yanma hizi 50 mm dk*

civarinda artmistir. Bor keten kompozitlerin yanma hizi kontrol numunesi ve ilk
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kompozitlere gore yaklasik 40 mm dk yavaglayarak 100 mm dk ‘dan daha diisiik
olarak hesaplanmistir. Borik asit ve boraks kompozitlerin azami bozunma
sicakligini da en az 10 °C artirmistir. %3 ve %5 BxBc takviyeli kompozitlerin
komiirlesme oranlari kontrol numunesine kiyasla sirasiyla, %20 ve %40 oraninda
artmistir. ZB ilavesinin kompozitlerin azami bozunma sicakligini artirmadigi
ancak, %3 ve %5 ZB takviyeli kompozitin komiirlesme miktar:1 kontrol
numunesine gore sirasiyla, %27 ve %40 daha yiiksek oldugu bulunmustur.
Bor/keten kompozitlerin oda sicakligindaki soniimleme modiilii PLA’ya ve ilk
kompozitlere gore 200 MPa civarinda iyilesmistir. Bazi bor takviyeli kompozitlerin
soniimleme modiiliiniin  kontrol numunesinden daha biyiik oldugu

goriilmiisidiir.

Bor/keten ve bor/PLA kompozitlerin teorik yogunluk ve deneysel yogunluklari
arasindaki farkin %1 ile %4.8 civarinda oldugu yani, ekstriizyon ve enjeksiyon
islemlerinin basarili yapildigi anlasilmistir. SEM incelemelerinde lif-matris ve lif-
bor bilesigi ara yiizey baginin iyi oldugu gozlemlenirken, bor-matris ara yiizey
baginin biraz daha gelistirilmesi gerektigi anlasilmustir. Ilk kompozitlerin su tutma
deney sonuglarinda maleik ilavesinin ve alkali isleminin su tutma oranini %100
civarinda diisiirdiigii ve su tutma sonrasinda kompozitlerin mekanik 6zelliklerini
artirdigi bulunmustur. Bor keten kompozitlerde ise, 800 saat suda bekleme
sonrasinda en yiiksek su tutma iileksit takviyeli kompozitlerde hesaplanmis olup
yaklasik olarak %6 civarindadir. Kontrol numunesi ve BxBc takviyeli kompozitler
ise en diislik su tutma degeri gostermislerdir. Bor/keten kompozitlerin su tutma
oranlarinin ilk kompozitlerden daha yiiksek oldugu bulunmustur. Kisa siireli su da
bekleme bor/ keten kompozitlerin egme ve ylizde uzamalarini artirmistir. Ancak,
uzun streli suda bekleme sonrasinda kompozitlerin tiim mekanik o6zellikleri
kademeli olarak azalmustir. Ornegin; 3BxBc numunesinin kuru cekme dayanimi
31.9 MPa iken, 50 ve 168 ve 336 saat sonrasinda sirasiyla, 28.8, 27.7 ve 22.5
olarak oOlc¢iilmiistiir. Kisa stireli (50 saat) su tutma sonrasinda bor/keten
kompozitlerin dayanim degerlerini koruduklar1 ancak, uzun siire suya maruz
kaldiktan sonra dayamim degerlerinin distigii gorildi. %5 bor katkili
kompozitlerin uzun siireli su tutma sonrasinda mekanik 6zelliklerinin kontrol

numunesine gore daha yavas diistiiglii yani su tutma sonrasinda dayanim
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degerlerini korudugu goriilmiistiir. Sonug olarak, %5 bor bilesigi katkili kompozit
malzemelerin su tutma, mekanik, yanma ve diger ozellikler acisindan %3 bor

takviyeli kompozitlerden daha iyi oldugu anlasildi.

Genel olarak, %5 bor takviyeli kompozitlerin tiimii otobiis list konsol malzemesi
icin gereken sinir sartlari olan; 14.6 kJ m™? darbe dayamimi, 36.5 MPa egme
dayanimi, 2.7 GPa egme modiilii, 30 MPa ¢ekme dayanimi, %10 cekme uzamasi,
65 °C kullanim sicaklig1 ve yanmazlik gibi 6zellikleri saglamistir. Dahasi iiretilen
kompozitler 2000 yilinda, Avrupa birligi tarafindan yayinlanan (2000/53/EG);
yonergesinde otomotiv iireticilerden istenilen araglarda kullanilan parcalarinin
%95’nin geri dontisebilmesi sartin1 saglamaktadir. Ayrica, 2015’te Paris’te yapilan
Diinya iklim zirvesinde karbon saliniminin disiirtiilmesi karar1 alinmis olup
tiretilen kompozitlerin karbon salinimi1 ve karbon ayak izi muadillerinden en az
%70 daha diisiiktiir. Uretilen 5BxBck, 5ZBk ve 5Uk adli kompozitlerin Otomotiv
sektorli icin, Motorlu Ara¢ Giivenligi standardi, olan otomotiv i¢ parcalarinin

yanma hizinin 102 mm dk''y1 ge¢gmemesi sartini saglamaktadir.
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enjeksiyon (M) (tM) 0.1 (M—),(1K) | (1M %21) 0.62
Alkali-MAH 2.78 57.6 £0.6 4.1 + 92.8 +1.9 14.4 +0.6 7.98 + 2015/
+0.10 (tM) 0.1 (MM | (tM), (1K) Q) 0.33 [245]
PLA/ (™M) %10)
keten
Kontrol 3.4=0.1 60+2 3.9 = 90.2 + 6.0 14.8 £ 0.5 6.06 +
M (1M%10) 0.4 (M—) (tM) 0.43
%26)
MAH %3 3.3 £0.2 | 44.7 =0.28




11¢C

Kontrol Kisa lif, %30 3.5 32.5+ 0.2
PP/ as. Ekstriizon | 004 1996/
ve [246]
hint MAH %3 Kisa lif, %50 | Enjeksiyon | 5.5+ 0.3 | 57.8+ 0.3 ~5.5
keneviri ag. kaliplama
Kontrol 5.4 +0.4 32 £0.5 ~2
KOH %5 %5 32.39 54.58
Epoksi/ %10 Elle 35.97 161.42 2021/
0 yatirma : : [190]
tapsi lifi
Alkali %5 %5 36.19 58.44
%10 43.02 167.19
Siirekli lif, ~5.5 ~150 (1M) ~11 ~190 (M) ~45 (1M) ~6
%30 ag. (tM) (1M)
Ekstriizyon
ve
Siirekli lif, ~6.5 ~200 (M) | ~13 ~225 (1M | ~55(1M ~5.5
2 sikistirma 2021/
%40 ag. kaliplama (M) (M) %105) %1000) (M) [35]
Alkali %2 Kisa ljf, 30 | Ekstriizyon | ~2.5 (1M | ~50 ({M) ~6.5 ~110 ({M) ~10 (tM ~4.5
ag. ve %40) (tM) %100) (M)
PLA/sisal kaliplama
Kisa lif, %40 ~3.5 ~45 (M) | ~7 (UM | ~115(UM) | ~12(1M) | ~4 (J]M)
ag. (1M) %100)




clc

PLA/sisal Kisa lif, Ekstriizyon ~5.5 ~52 ~7.8 ~88 ~32
30ag. ve
enjeksiyon
Uzun lif, ~5.2 ~50 ~7 ~85 ~42
30ag.
2016/
Kisa lif, Dogrudan ~5.8 ~55 ~8.2 ~85 ~35 [57]
30ag. enjeksiyon
Uzun lif, ~3.5 ~40 ~5.2 ~80 ~44
30ag.
PLA/ Kisa lif %30 | Ekstriizyon | 8.3 0.6 53+3.1 12 1+0.2 8500
ag. , Basinch (m1 (M1%6) (M|%20) (M|%10 (M1%21)
keten kaliplama )
%147)
2003/
[10]
PLA/cam Dokuma, 5+0.4 29+4.2 2.7+1.5
%30 ag.
PLA/hint Kisa lif, %40 Film 8.1+0.4 72.7+2.3 14.3+2.1 1.5
keneviri ag. istifleme (Mt M|%7) (M]%25
(M1%32) ) 2003/
%131) [247]
PLA/ Kisa lif, %30 | Ekstriizyon 5.8 91.3 6.5 152 (1M 7.9 ~5100
ag. , (1M%75) | (1M%45) (M1%55)
seliiloz Enjeksiyon (1M%80 %150) (tM 2009/
kaliplama ) [15]

%260)




€1c

PLA/ 8.03 (1M 74 7.8 124 5.3 (1M ~5800
(1M%17) (M1%75)
abaka %142) (tM%11 (tM %140)
5)
%170)
PLA/ Kisa lif, %30 4.76 = 27.74+1.3 0.95 =
keten ag. 0.09 0.02
Ekstriizyon ({M68%)
, Sicak (tM58% ({M80%
kaliplama ) ) 2017/
[248]
PLA/ Kisa lif, %10 3.38 = 49.8 = 1.3 2.168 +
ag. 0.1 009
pamuk (I1M45%)
(1M10% (IM55%
) )
Nisasta/ Kisa lif, %60 | Sikistirma ~4 ~50
ag. kaliplama
kenaf
. 2005/
Nisasta/ ~3 ~50 [249]
bagase
Tabakali, 0.16 (1M 27+0.3 0.27 11+0.7 (M | 462.5 M) | 137=3
%15 ag. %260) (1M%68) (tM) %60) (IM%77
)




¥1¢

Tabakali, 0.13=+ 23.7+0.5 0.28 11.2 0.3 | 451.0 (1M) 52.7
%25 ag. 0.006 (M %43) (M (1M %65) +3.7
TPU/muz (1M %60) (M 2[(;31;]/
%195) %92)
PLA/ Kisa lif, %30 Film ~8 (1M ~100(1M ~1.8
ag. istifleme %150) %°50) (M)
keten sikistirma
kaliplama
PP-g- Kisa lif, %30 ~6 (1M ~75 (1M ~1.8
MA/keten ag. %300) %188) (M) 2006/
[90]
ZFO3UA/ Kisa lif, %30 ~3 (tM) ~45 (1M ~2 (M
ag. %550) %1500)
keten
PLA/ Keten Sicak pres 13+0.9 72.2%+2 1.5 7000
dokuma, kaliplama
keten %30 ag. 2015/
[25]
PLA/ 7.6x0.4 90+4.8 1.85 6000
epoksi
PHBV/ Stirekli lif, Sikistirma 7+0.26 | 35.2 *+1.3 ~32 (1M 0.8
%30 ag. kaliplama (t™M) (M %29) %1540)
hint 2010/
keneviri [250]




S1cC

PLA/hint 9.6 + 0.3 | 82+3 (1M ~5 (1M 1.8
keneviri (tM) %29) %100)
Alakli -Silan Tek yonlii 13.1+1 172+7.3 2.7+0.1 8050 (1M
dokuma, %500)
%42 2019/
Alkali %5 ve | lacimee 17.9+0. | 202+1.35 2.5+0.1 9650 [156]
TEMPO 4 5
Epoksi/
keten Kontrol 16.9+1 198+11.8 2.4+0.1 8470
3 4

E:: Elastiklik modiilii
Eq: Egme modiilii

E’: Soniimleme modiilii

(tM, |M): Matrise gore artis ve azalmayi ifade etmektedir

(1K, |K): Kontrol grubuna gore artis ve azalmayi ifade

etmektedir

MA: Maleik anhidrit

(M—, K—): Matris ve kontrol grubu ile yaklasik
ayni deger oldugunu ifade eder

TEMPO: tetrametilpiperidin-1-oksi radikal aracili
oksidasyon
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