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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
NISASTA BAZLI BIiYOPLASTIK MALZEMELER
Pmar KUZ

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danigsman: Prof. Dr. Murat ATES

Bu tez calismasinda musir nigastasindan biyoplastik {iretimi, kondenzasyon polimerlesmesi ile
gerceklestirildi. Misir nigastasini biyoplastik bir malzeme haline getirebilmek igin gliserin gibi dogal
bir pekistirici kullanildi. Biyoplastik malzemenin mukavemeti icerisine karbon fiber, titanyumdioksit
ve nanokil ilave edilerek, malzemenin karakterizasyonlar1 FTIR-ATR, SEM, EDX, TGA-DTA ve
egilme-basing deneyleri ile gergeklestirildi. Biyopolimerler, canli organizmalar tarafindan {iretilen
yeni nesil polimerler smifindan olup seliiloz, protein, DNA, RNA, peptidler, nisasta ve kitin gibi
malzemeler 6rnek olarak verilebilir. Biyopolimer olarak adlandirilan maddelerin ¢evreye zarar
vermeden ambalaj sanayinde kullanilabilecegi literatiir bilgilerine dayanarak bu ¢aligmamizda
gostermek en biiyilk amacimizdir. Plastikler, ¢ok saglam malzemeler olarak bilinen ve farkli
yontemlerle elde edilip, eksriider gibi cihazlarla kolayca sekillendirilebilen, diger birgok malzemeden
daha hafif ve daha ucuz olan malzemelerdir. Son yillarda biyoplastik olarak bilinen malzemeler ise
yenilenebilen hammaddelerden yapilan yenilik¢i plastiklerdir. Bazi mikroorganizmalar topraga karigan
biyoplastik i¢indeki nisastaya ulagmak i¢in enzim salgilayarak plastigi parcalamaktadir. Bu nedenle
cevre dostu malzemeler olarak sdylenebilir. Giiniimiiziin en bilyiik problemlerinden biri olan ¢evre
kirliligi bu malzemelerle Onlenmis olabilir. Nisasta haricinde seliiloz, naylon, lignin, polietilen,
polilaktik asit, polipropilen ve Polihidroksialkanatlar (PHA) gibi polimerler de biyoplastik iiretimi i¢in
biyolojik olarak sentezlenmeye baglanmustir. Misir nisastasindan baslayarak elde ettigimiz biyoplastik
malzemeye gore karbon fiber, titanyum dioksit ve nanokil ile katkilanmig kompozit malzemelerin

termal ve mekanik agidan daha {istiin olduklar1 tespit edilmistir. Ambalaj sektoriinde bu tiir

kompozitlerin kullanilabilecegi goriilmistiir.

Anahtar Kelimeler: Biyoplastik, biyobozunur malzemeler, ambalaj sanayi, titanyumdioksit, karbon
fiber, misir nigastasi

2017, 52 sayfa



ABSTRACT
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STARCH-BASED BIOPLASTIC MATERIAL
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Supervisor: Prof. Dr. Murat ATES

In this thesis, bioplastic production from corn starch was carried out by condensation
polymerization. A natural enhancer such as glycerin was used to make the corn starch into a bioplastic
material. Carbon fiber, titanium dioxide and nanoclay were added to improve the strength of the
bioplastic materials. The characterizations of the bio-materials were made by FTIR-ATR, SEM, EDX,
TGA-DTA and bending-pressure experiments. Biopolymers are a new generation of polymers
produced by living organisms, examples of which are cellulose, protein, DNA, RNA, peptides, starch
and chitin. The main aim of this study is to show bioplastics used as a package material in industry but
it does not show harmful effect on the environment. Plastic materials which are known as very robust,
lighter and cheaper materials than the others. Bioplastics can be formed by different methods and can
be easily shaped via extruders. The materials known as bioplastic in recent years are innovative
plastics made from renewable raw materials. Some microorganisms secrete enzymes to break down
the plastic in order to reach the starch in the bioplastic involved in the soil. For this reason, it can be
said as eco-friendly materials. One of today's biggest problem is the environmetal pollution that have
been prevented by these materials. In addition to starch, polymers such as cellulose, nylon, lignin,
polyethylene, polylactic acid, polypropylene and polyhydroxyalkanes (PHA) have also begun to be
biologically synthesized for bioplastic production. According to the bioplastic material obtained from
starch of corn, other materials such as carbon fiber, titanium dioxide and nanoclay were used to dopant
material in bioplastic to enhance the thermal and mechanical properties of polymers. It has been seen

that such composites can be used in the packaging sector.

Keywords: Bioplastic, biodegradable materials, packaging industry, titanium dioksit, carbon fiber,
corn starch.
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ONSOZ

Tez kapsaminda Misir nisastasindan biyoplastik elde edildi. Elde edilen biyoplastige
farkli konsantrasyonlarda TiO,, Karbon fiber ve nano kil eklenerek nanokompozitler
olusturuldu. Olusturulan bu kompozitlerin karakterizasyonlar1 Fourier-transform infrared
reflektans spektroskopisi (FTIR-ATR), Taramali elektron mikroskobu-Enerji dagilimh X-
isinlart  analizi (SEM-EDX), TGA-DTA ve egilme-basing testleri gibi yontemlerle
gergeklestirildi.

Misir nigastasindan elde edilecek ekolojik agidan dost malzemelerin sentezine yonelik
biyoplastik ve Karbon Fiber, TiO, ile nanokil katkili nanokompozitlerin ambalaj sektoriinde

kullanilabilecegi gdzlemlenmistir.

Aralik, 2017 Pinar KUZ



1. GIRIS

Nisasta diinyadaki en ¢ok bulunan polimerdir. 2012 verilerine gore tiim diinyada farkli
tiretimlerle 75 milyon ton nisasta tiretilmistir (Knauer 2014).

Literatiirde misir nisastasi ve yapi malzemeleri {izerine kum ve su ile karisimi sonucu
malzeme eldesi tizerine ¢alisilmistir (Kulshreshtha ve ark.2017).

Nisasta yar1 kristal bir malzeme olup, kristal ve amorf bolgeler igerir (Ratnayake ve
Jackson 2006). Nisasta bir polisakkarit olarak 6nemli miktarda glikoz tiniteleri ve birlikte
bagli a (1,4) baglan igerir. Heterojen bir malzeme olarak lineer ve dalli olarak amiloz ve
amilopektin molekiilleri igerir (Wang ve ark. 1998). Nisastanin bilesiminde %75 amilopektin
ve %25 amiloz bulunur (Regina ve ark. 2014).

Titani ve ark. (2016) tapioka nisastasinin karisimindan biyoplastik elde etmistir. Bu
malzemenin sentezinde asetik asit kataliz olarak kullanilirken, gliserol ve plastiklestirici
karisimina ilave edilmistir. Optimum kosullarda fiziksel ve mekanik 6zellikleri ¢alistirilmistir

(Titani ve ark. 2016).

1.1.Polimerler

Polimerler, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bakimindan bir ¢ok noktada meydana
geldikleri monomerlerden farklilik gosterirler. Literatiirde, 1826 yilinda Faraday’in yaptigi
teriminin kokenini arastirmak ic¢in yapay polimerlerin ge¢misine bakmamiz daha yararh
olacaktir. 1826 yilinda Faraday’in yaptig1 ¢alismada, etilen gazina basing altinda 1s1n enerjisi
verilmis ve gazin bir kisminin sivilastig1 saptanmistir. Ayrilan sivi fazin ¢ok ugucu, elemental
etilen bilesiminde, fakat etilenin iki kat1 molekiil agirliginda bir bilesik oldugu gozlenmistir.
Elemental bilesimi bir diger madde ile ayni olan bir maddenin ‘polimer’ terimiyle

tanimlanabilecegini agiklamistir (Besergil 2008).

Polimerler; metallere gore daha hafif, pahali olmayan, metalik 6zellikleri bakimindan
yeterli, iletken tiirlerinde elektrik oOzellikleri iistiin olan kolay sekillendirilebilen,
sekillendirildiklerinde plastik olarak adlandirilan, degisik amaglarla kullanilan, kimyasal
acidan inert ve antikorozyon 6zellige sahip, son yillarin da popiiler malzemelerindendir. Bu
acidan disiplinler arasi birgok anabilim dalinin c¢aligma konular1 arasindadir. Polimerlerle
kimya miihendisleri, makine, tekstil, endiistri ve malzeme miihendisleri ilgilenmektedir. Tip,
biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji, polimer miihendisligi son yillarda yogun olarak

polimerlerle ¢aligmaktadir (Sagak 2015).



Polimer, en az on monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturdugu
makro molekiillerdir. Bir polimerde bir ¢ok polimer zinciri olup, zincir uzunlugu ve yenilenen
birimin kontrol edilmesi kolay degildir. Polimerler; sentez yontemlerine gore genel olarak
basamakli ve katilma polimerizasyonu olarak ikiye ayrilirlar.

Basamakli polimerizasyonda; Friedel-Crafts, Diels-Alder katilmasi, Micheal katilmasi,
tiretan olusumu ve kondenzasyon olusum tiirii organik tepkimelerle hazirlanabilir. En ¢ok
kullanilan kondenzasyon polimerleridir. Tez calismamizda biyoplastik sentezimizi bu
yonteme gore gercgeklestirdik. Bu yontemde fonksiyonel gruplari bulunan iki molekiiliin
aralarindan kiigiik bir molekiil ayrilarak (H,O, NH3) birlesmesi seklinde gerceklesir.

Diger bir polimerizasyon tiirli olan katilma polimerizasyonunda ise, monomerler
biliylimekte olan polimer zincirlerine birer birer ve hizla katilirlar. Baslatic1 ile serbest
radikaller olusturulur. Bu serbest radikallerin monomer molekiillerine katilmasi ile polimer
zincirleri biiyiir. Ornegin; polietilen, polistiren, poli (vinil asetat) sentezlenebilir (Sagak 2015).

Tezimizdeki ana amacimiz ambalaj malzemesine yonelik misir nisastasindan bir
biyoplastik sentezlemektir. Biyoplastigin mekanik 6zelliklerinin iyi olmasini, ucuz ve kolay
elde edilmesini hedefledik. Bu amacgla literatiirde bilinen poliamitler basamakli
polimerizasyon ile elde edilir. En Onemli Orneklerinden biri olan naylon 6-6 poli
(hekzametilenadipamit)diamin ile dikarboksilik asitlerin kondenzasyonundan elde edilir.

Naylon 6-6 gibi ambalajda kullanacagimiz malzeme elde edilmis olacaktir.



2. LITERATUR TARAMASI

2.1. Biyoplastikler

Biyoplastik polimer olarak yeni nesil plastik iiretiminde birgok dogal polimer
(seliiloz, nisasta) dogada ¢ozlinmeye miisait bitkisel hammaddeler olarak kullanilir. 2014 yili
literatiir bilgilerine gore, tiretilen toplam plastik kapasitesi 1,67 milyon ton iken 643.000 tonu
biyobozunur plastiklerdir. 2018’¢ kadar 6 milyon tonun iizerinde {iretim kapasitesi
beklenmektedir. Bunun 1,06 milyon tonunun biyobozunur plastik olmasi hedeflenmektedir
(Aranda-Garcia ve ark. 2015). Diinyada iiretilen biyoplastigin ana kaynagi musir, seker
kamisi, patates ve hint yagidir. Seliloz ve musir sap1 ile hayvan yemi Onemli bir
hammaddedir. Endonezya’da nisasta igeren biyoplastik iiretimi fazla oldugundan biyoplastik
tiretimi gelismistir (Maulida ve ark. 2016).

Biyoplastik malzemelerin biyobozunurlugu fiziksel ve kimyasal yapisindan yiiksek
oranda etkilenir. Ayn1 zamanda konulduklar1 ¢evre kosullar1 biyobozunurluklarinda énemli
rol oynar (Emadian ve ark. 2016). Cevre kosullari, ortam pH’s1, nem, oksijen oran1 ve sicaklik
biyoplastiklerin biyoplastiklerin biyobozunurlugunda 6énemli rol oynar. Seker orani arttikga

biyobozunurluk artabilir.
2.2. Biyoplastik I¢eren Nanokompozitler

Diisiik mekanik oOzellikleri arttirmak ig¢in TiO,, karbon fiber ve nanokil gibi
malzemeler polimer matrisi igerisine ilave edilebilir (Dufresne ve ark. 2000, John ve Thomas
2008). Cevre kirliligini azaltmak ve diisiik tiretim maliyetleri ve islem sicakligini sinirlandirip

200°C’nin altinda tutmak temel amaclarimizdandir.

Biyoplastik malzemeleri alfa seliiloz fiberi gibi katkilama malzemeler ile
giiclendirerek mekanik, termal ve su tutma davraniglar yiiksek 6zelliklerde nano kompozitler
yapilmistir. (Belhassen ve ark.2009, Wollerdorfer ve Bader 1998, Alvarez ve ark. 2004,

Alvarez ve ark. 2006).

Borchani ve ark. (2015) alfa fiber katkili biyoplasik malzemeler sentezleyerek
morfolojik, mekanik 6zelliklerini incelemistir. Biyobozunur termoplastik bazli poli(butilen
tereftalat-ko-butilen adipat) ve nisasta igeren biyoplastikler ile ¢aligmistir. Calismada alfa

fiber katilmasi ile kristallenme hizi ve termal dayaniklilik bazik ortamda 6nemli 6lgiide
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yiikselmistir. Fiber ilavesiyle esneklik ve gerilme direnci ylikselmis, dayaniklilik ve uzama
esnasindaki kirilma diismiistiir. SEM analizlerinde ise polimer matrisi ile alfa fiberler arasinda

1yi bir adhezyon oldugu tespit edilmistir.

Nisastanin termoplastik malzemeden son iiriine doniisiimii sirasinda diisilk bozunma
ve yiiksek stabiliteye ihtiyag vardir (Ching ve ark.1993, Forssell ve ark. 1997). Buna karsilik,
bu tarz bir biyoplastik yiiksek yumusaklilik ve diisiik direng gosterir. Bu durum 6nemli bir
dezavantajdir (Van Soest ve Knooren 1997, Lourdin ve ark.1997). Bu dezavantaji gidermek
icin nisasta bazli polimer matrisi katkilama malzemeleri ile kuvvetlendirilebilir. Fiberler
gevreye pozitif yarar saglayan ve bu amagla kullanilan katkilama malzemelerinden biridir

(Averous ve Boquillon 2004, Soykeabkaew ve ark. 2004).

Liu ve ark. (2010) gliserol/nisasta/Na” montmorillonite (MMT) nanokompozit
biyoplastik malzemesini sentezlemistir. Calismada X 1sinlart kirmmimi (XRD), FTIR,
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ve Proton Niikleer Magnetik Rezonans (*H-NMR)
Olctimleri alinmistir. Sonugta, DSC 6lgitimlerine gore, gliserol miktarinin artigina bagli olarak
camsi gecis sicakligi (Tg) diismiistiir. MMT nanokil kristallenme sicakligini ve 6rnegin genel

kristalitesini diistirmustiir (Liu ve ark. 2010).

Biyoplastik malzemelerde fiyat ve termomekanik 6zellikler biyobozunur malzeme
elde etmek igin Onemli bir dezavantajdir. Fiber katkilama ile biyobozunurluk
onlenebilmektedir (Singh ve ark. 2003, Di Franco ve ark. 2004).

Ekonomik olarak biyopolimerler nisastadan dogal olarak {iretilir ve kolay biyobozunur
olmalar1 nedeniyle son yillarda oldukga ilgi ¢ekmektedir (Guimaraes ve ark. 2010). Ambalaj

sanayinde kullanilabilmektedir.

2.3. Biyoplastiklerin Onemi

Plastik malzemeler c¢evre kirliligi, toksik madde birikimine neden olma gibi
dezavantajlarima ragmen; elastikiyet, kolay sekil alma ve ucuzluk gibi nedenlerden dolay1
tercih edilen malzemeler olmuslardir. Ancak, plastigin tasimaciliktaki kolayligi, tek
kullanimlik ve gilindelik hayatta yogun kullanimindan dolay1 ¢evre kirliligi artmistir.

Labaratuarda elde ettigimiz polimerler kisa zaman i¢ginde bozunamadiklari i¢in dogaya
zararli olup, ¢evre kirliligine neden olmaktadirlar. Bundan dolay1 biyobozunur polimerlerin
tiretimi son yillarda 6nem kazanmis ve petrol kokenli polimerlerin yerine dogal bitkilerden

yararlanilan biyoplastik {iretimine yonelik ¢aligmalar artmistir.
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Biyoplatikler, mekanik ve su absorplama ozellikleri ile bircok uygulama alanlari
bulmaktadirlar. Ornegin; ambalaj sanayinde kullanilabilmektedirler. Bu nedenden dolayi
literatiirde patates ve piring proteinleri diisiiniilerek biyoplastikler tiretilmistir. Proteinler farkli
gliserol konsantrasyonlarinda karistirilarak termal bozunumu 60 ile 180°C arasinda degisen

malzemeler tretilmistir (Gomez-Heincke ve ark. 2017).

2.4. Biyoplastiklerin Plastiklere Olan Ustiinliikleri

Plastikler, organik ve anorganik maddelere gore saglam malzemeler olarak bilinir.
Farkli sekillerde sentez edilmelerinin disinda diger bircok malzemeden daha hafif ve daha
ucuzdur. Yenilenebilen hammaddelerden yapilan yenilik¢i biyoplastik malzemelerdir. Daha
once kullanilan fosil tabanli iretilen plastiklerin ve diger plastik malzemelerin yerini

giinlimiizde alabilmektedir.

Biyoplastiklerin geleneksel plastiklere gore avantajlari ise baslica;

1. Uretimlerinde daha az enerjiye ihtiya¢ duymalari,

2. Kolay biyobozunma, (Felix ve ark. 2017)

3. Petrol gibi fosil yakitlara olan bagimlilig1 azaltmalar1 neticesinde insan sagligi

acisindan daha ¢evre dostu ve saglikli olmasidir.

Baz1 mikroorganizmalar topraga karisan biyoplastik i¢indeki nisastaya ulasmak i¢in enzim
salgilayarak plastigi pargalamaktadir. Sonu¢ olarak mikroorganizma amacina ulasir,
biyoplastik ise toprakta ayrisip kaybolur ve boylece ¢evre kirliligi 6nlenmis olur. Nisasta
haricinde seliiloz, lignin, naylon, polietilen, polipropilen, polilaktik asit ve polihidroksi
alkanatlar (PHA) gibi polimerler de biyoplastik iiretimi i¢in biyolojik olarak sentezlenmeye

baglanmistir.

Ekonomik gelisme ve kentlesmenin hizla gelismesinden dolayi, plastik tiikketimi
gelismekte olan iilkelerde diinya ortalamasmin {izerinde rapor edilmistir (Muenmee ve
Chiemchaisri 2016). Ornegin; Cin, Endonezya, Filipinler, Srilanka ve Vietnam’da denizden
toplanan plastik atiklar %50’den fazladir (Li ve ark.2016).



2.5. Biyoplastiklerin Misir Nisastasindan Eldesi

Calismamizda misir nisastasindan biyoplastik eldesi sonucu birgok uygulama
yapilabilir. Ornegin, tekstil kAgid1 yapmak, mukavva karton, yapistirici, vb. (Rouger ve Mutje
1984). Nisastanin erime sicaklig1 (Te) 200°C civarindadir.

Ambalaj sanayinde biyo-bozunur plastikler ve yenilik¢i malzemeler 6nemlidir. Misir
ve patatesten elde edilen biyoplastikler karsilastirildiginda her ikisinin de avantaj ve
dezavantajlar1 vardir. Ornegin, musir nisastasindan elde edilen biyoplastik, patatesten elde

edilen biyoplastige gore ekonomiktir.

Nisasta diisiik fiyatindan dolay1 biyoplastik tiretiminde kullanilan biyobozunur polimer
elde edilen bir malzemedir (Mose ve Maranga 2011). Nisastadan biyoplastik iiretiminin iki
acidan dezavantaji vardir: Zayif mekanik Ozellikler ve yiiksek nem absorblama gibi. Bu
dezavantajlar1 gidermek i¢in alternatif kompozit malzemeler gelistirilmesi onemlidir (Wittaya

2009).
2.6. Biyoplastiklerin Farkh Bitkilerden Eldesi

Literatiirde, piring bitkisinden nanokristal seliiloz ve matris olarak nisasta temelli
biyoplastik iiretimi vardir. Seliiloz nanokristaller; siilfiirik asit hidrolizi, sonikasyon gibi
islemlerle izole edilir. Elde edilen selilloz nanokristal (CNC) parcaciklarinin ¢ap1 10-12 nm,
kristallenme indeksi ise %76,1 dir. Calismada farkli oranlarda nisasta/CNC orani ile ¢6zelti
hazirlanmistir. Mekanik testler uygulanmistir. Katki maddesi olarak seliilloz umut vaat eden
bir malzemedir. Mikrokristal seliilloz kullanilarak film yapilmistir ( Psomiadou 1996). Bu
durum mekanik 6zellikleri ve yliksek nemliligi gidermistir. Seliilozda OH gruplarindan dolay1

giiclii hidrojen baglar biyoplastikle bag yapar. Bu acidan mekanik 6zellikler iyilesmektedir.

Patatesten elde edilen biyoplastik denemeler ilk kez Japonlarin Osaka Ulusal
Arastirma Enstitiisii’'nde Hiromasa Ogawa tarafindan gerceklestirilmistir. Ambalaj malzemesi

olarak mekanik 6zellikleri yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Ticari olarak kullanilan biyoplastikler sentetik polimerlerden (polivinil alkol, poliester,
poliesteramit) ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan nisasta ve tiirevleri, seliiloz,
polihidroksikokonat, polilaktik asit son yillarda ilgi ¢ekmektedir (Sawpan ve ark. 2002, Singh
ve ark. 2003, lannace ve ark. 2004, Di Franco ve ark. 2004, Johnson ve ark. 2005, Rudnic

2007, Belhassen ve ark. 2009, Majhi ve ark. 2010).
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Patates nisastas1 kagit, tekstil, ilag ve ambalaj sektoriiniin 6nemli malzemelerinden biri
olup, patatesten elde edilen biyoplastik malzemelerin birgok avantaji mevcuttur. Patatesten
elde edilecek plastiklerin en Onemli Ozelligi degisen kosullarda bile toksik etki
gostermeyisidir. Kimyasal degisime ugramalarmma ragmen dogada mikroorganizmalar

tarafindan yok edilmeleri onlar1 gelecegin ¢evreci malzemeleri arasina katar.

2.7. Ambalaj Sektoriinde Kullanilan Biyoplastik Malzeme
Misir nisastasinin eldesinin kolay olmasi ve maliyetinin diisiik olmasi1 endiistrinin
dikkatini ¢ekmistir. Tezde misir nisastasindan elde edilecek biyoplastik ile ambalaj

sektoriinde ¢evre dostu malzemelerin gelismesine yol agabilecektir.

Paket at1ig1 2003 yili USA verilerine gore, %31,6 toplam atik igerisinde 78,81 milyon
tondur. 2005 verilerine gore Avrupa’da toplam atigin %25’ ve 56,3 milyon ton,
Avustralya’da ise 2004 yil1 verilerine gore toplam atik oraninin %10’u ve 3,3 milyon tondur.
Bu istatistiki verilere gore paketleme ve ambalaj sektoriinde atik miktar1 oldukga yiiksektir.
Polilaktit ve polihidroksibutirat gibi biyoplastikler yiyecek, tip ve alisveris paket
uygulamalarinda 6nemli 6l¢iide kullanilmaktadirlar. Yesil cevre ve yesil market logosu ile
cevre kirliligini azaltmak ve maliyetleri diisiirmek amacli biyobozunur plastik iiretimi son
derece onemlidir (Kale ve ark. 2007).

Paketleme malzemeleri kagit, plastik, metal ve cam paket olarak dort gruba ayrilir.
Yalniz kagit ve bazi plastik paketler biyobozunur tiirdendir. Birgok biyoplastik karigim
halinde sentetik bilesenler olarak polimer ve katki maddeleri igerirler. Uriiniin fonksiyonel
Ozelligini arttirmak igin ve birgok uygulama alaninda kullanilirlar (Siracusa ve ark. 2008).
Katki ve pigmentler yenilenebilir kaynaklardan kullanilir ve biyobozunur bilesigin yaklasik
%100 agirlikta polimer olmasi saglanir. Genel olarak ambalaj malzemelerinde soft olmasi ve
15181 yansitmast istenir. Biyobozunur plastik kullanilmamasindan dolayi, ciddi c¢evre

problemleri s6z konusudur.



3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Materyaller

Masir nigastasi (Ticari olarak marketten temin edildi), Deiyonize saf su cihazi (purelab
Option-Q, ELGA, DV25, Elga LLC, Illinois, USA),), HCI (Sigma-Aldrich, %37), gliserin
(Bikar, Eczaneden temin edildi), kiiglik piknik tiip (biyoplastigin hazirlanmasinda karisimi
kaynatma amacli kullanildr), petri kab1 ve saklama kaplama (Isolab), TiO (nanopartikiil,~21
nm partikiil boyutu,> 99.5 % , Sigma Aldrich), Karbon fiber (SCL Sigrafil C 320 B, Yiiksek
direng, yiiksek elastikiyet modiillii ve yiiksek elektrik iletkenligi, SGL Carbon Group. Cap1 7
pum olan filament haldedir), nanokil (yiizey modifiye, Sigma Aldrich), Gida katki boyasi
(aktardan temin edildi, KRK Gida) kullanilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

SEM-EDX cihazi (FEI, QUANTA FEG250), etiv (DRY-Line VWR, VWR
International Ltd. Leicestershire, England), TGA-DTA olgiimleri (TGA-DTA, EXSTAR
6300), Mekanik Testler, FTIR-ATR (Perkin EImer Spectrum One B) analizleri yapildi.

3.3. Kullanilan Genel Teknikler
3.3.1. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobunda, bulanik bir 6rnegin ylizeyi ince bir elektron demeti
ile taranir; 6rnek onceden bir 151k iletici film ile kaplanmistir. Demet 6rnege carptigr zaman
cikan ikincil elektronlar (geri sagilan elektronlar) veya X-ism1  fotonlariin
(elektron mikrosropta) toplanmasiyla olusan bir sinyal, bir televizyon tiipiinde elektron
demetinin siddetini diizeltmede kullanilir ve mikroskop demetiyle senkronize bir tarama
yapmaktadir.

Bu sinyal 6rnege gore genis mesafelerde kiiciik oldugundan, goriintiilerin derinligi
bliyliktiir ve ii¢ boyutlu bir goriintii vermektedir (Besergil 2008).

Tipik Uygulamalar;

Mikroskopik 6zellik 6l¢limii
IC hatasi analizi
Kirilma karakterizasyonu

Yiizey kirliligi muayenesi
Mikroyapi calismalari

vV VV VYV V V

Ince kaplama degerlendirmeleri



Sekil 3.1. Biyoplastigin SEM goriintiileri

Biyoplastik sentezinin sonucu karakterizasyon asamasinda SEM analizleri yapinin
morfolojik analizleri ve por biiyiikliikkleri homojen dagilim olup olmadigr hakkinda 6nemli

bilgiler verir.

3.3.2. Enerji Dagilimh X-Isim1 Spektroskopisi (EDX)

Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi (EDS veya EDX), taramali elektron
mikroskopisi (SEM) ile birlikte kullanilan niteliksel bir kimyasal mikro analiz teknigidir.
EDS teknigi, analiz edilen hacmin temel bilesimini karakterize etmek icin bir elektron demeti
ile bombardiman sirasinda numuneden ¢ikan X-1sinlarini tespit eder. 1 um veya daha kiiciik

boyutlardaki 6zellikler veya fazlar analiz edilebilmektedir.

Numune SEM'in elektron i1smm1 tarafindan bombardiman edildiginde, elektronlar
numunenin yiizeyini igeren atomlardan atilir. Elde edilen elektron bosluklar1 daha yiiksek bir
seviyedeki elektronlarla doldurulur ve iki elektronun yiikleri arasindaki enerji farkini

dengelemek i¢in bir X-151n1 yayilir. X-1511 enerjisi, yaydig1 elementin karakteristigidir.

Tipik Uygulamalar;

Yabanci malzeme analizi
Faz tanimlama ve dagitim
Korozyon degerlendirmesi

Kiigiik bilesenli malzeme analizi

Y V V VYV V

Kaplama bilesimi analizi



» Hizli malzeme alagimi tanimlamasi

c:\Zedax32\genasis\genspc. spc
Label:
EV:5.0 Tilt:0.2 Take—off:5.0 Det Type: SDD Apollo X Res:140 Amp.T:0.50
IFs : 8230 Lsec : T1 22—May—2017 14:51:02
o
Ti
EJ Ti
2.00 4 .00 &.00 8.00 10.00 12.00 14.00 1&.00 18.00 20.00 kaW
EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Hormalized
SEC Table : Default
Elemant WL % AL % K-RaLio & A 1
K 13.88 17.%4 0.0712 1.0312 0.4374 1.0005
Tils 2.39 0n.7a 0.0176 0. 7889 0.9328 1.0019%
0K 83.73 B1.28 0.5116 1.0003 0.6145 1.0000
Total 100.00 100,00
Element HNet Inte. Bkgd Inte, Inte. Error E/B
C K 9.45 0.26 3.94 35.74
TiL 0.30 0,54 d46.39 0.55
0K 103.46 0.h8 1.17 176.95%

Sekil 3.2. %3 TiO; igeren biyoplastigin EDX goriintiisii
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3.3.3. Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Fourier Doniisiimii-Kizilotesi Spektroskopi (FTIR), organik (bazt durumlarda
inorganik) malzemelerin tanimlanmasi i¢in kullanilan analitik bir tekniktir. Bu teknik, dalga
boyuna karsi numune malzemesi tarafindan kizilotesi i1smmim emilimini olger. Kizilotesi
absorpsiyon bantlart molekiiler bilesenleri ve yapilari belirler.

Bir malzeme kizilotesi radyasyonla i1smlandiginda emilen IR 1sin1  genellikle
molekiilleri daha yiiksek bir titresim haline uyarir. Belirli bir molekiil tarafindan absorbe
edilen 15181 dalga boyu, dinlenme ve uyarilmis titresim durumlar1 arasindaki enerji farkinin
bir fonksiyonudur. Numune tarafindan absorbe edilen dalga boylari, molekiiler yapisinin
karakteristikleridir.

FTIR spektrometresi, genis bant kizilétesi bir kaynaktan dalga boyunu modiile etmek
icin bir interferometre kullanir. Bir dedektér dalga boyunun bir fonksiyonu olarak iletilen
veya yansiyan 1s18in yogunlugunu Olger. Dedektorden elde edilen sinyal, bir tek-1sinli
kizilotesi spektrum elde etmek i¢in Fourier doniisiimleri kullanan bir bilgisayar ile analiz
edilmesi gereken bir interferogramdir. FTIR spektrumu genellikle dalga boyuna karsi siddet
araligi (cm " cinsinden) olarak sunulmaktadir. Dalga boyunun karsilikli oldugu dalga
sayisidir. Yogunluk, her dalga sayisinda 1s1ik gecirgenligi veya absorbans yiizdesi olarak
cizilebilir.

Tipik Uygulamalari;

> Yabanci maddelerin tanimlanmast

- Polimer

- Lifler

- Artiklar

- Partikiilatlar

» Dokme malzeme bilesiklerinin tanimlanmast

A\

Silikonun, esterlerin vb. ¢esitli malzemelere bulagsma olarak Slgiilmesi

» Cok tabakali malzemelerde bilesenlerin tanimlanmasi
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Sekil 3.3. Biyoplastik FTIR-ATR goriintiisii

3.4. Biyoplastik Kompozit Malzeme Sentezi

Daha sonra ise bu sekilde hazirlanan karisima, kaynatma isleminden once sirastyla; %1
TiOy, %3 TiO,, %5 TiO,, %0,2 KF, %0,5 KF, %1 KF, %1 Nanokil, %3 Nanokil, %5 Nanokil
nanomalzemeleri eklenerek kaynatma islemleri gerceklestirilecektir. Ayni sekilde etiivde
karisimin  suyu gidene kadar kurutulacaktir. Calismanin 6n denemeleri laboratuarda

gergeklestirilmistir.

3.5. Biyoplastik Malzemelerin Karakterizasyonlari

Elde edilecek biyoplastik ve bunlara katilacak farkli kompozisyonlardaki (%1, %3 ve %5
TiOy), (%0,2, %0,5 ve %1 KF) ve (%1, %3, %5 Nanokil) SEM-EDX, FTIR-ATR, TGA-DTA
ve egilme-basing testleri alinarak aralarinda karsilastirmasi yapilacaktir. TGA-DTA 6l¢iim
parametreleri, egilme-basing testler i¢in sahit numune hazirlandi (kum, ¢imento, silis dumani,
kireg, seliiloz, polimer, biyopolimer, su) verilerek FTIR-ATR 06lgiimleri kendi aralarinda ve
ilerideki bir c¢aligmada literatlirdeki mevcut gida ambalaj malzemeleriyle kiyaslanarak

yazilacak.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Biyoplastigin Sentezi

25 g nisasta tartilarak bir behere konur. Uzerine 250 ml saf su, 30 ml 0.1M HCl ve 20
ml gliserin eklenir. Tiipiin {izerinde yaklasik 15 dk. kaynatilir. Karisimimiz bu iglem
sonucunda viskozitesi yiiksek bir hal almigtir. Bir petri kabma dokiilerek, ilk numunelerin
kurutmalar1 oda sicakliginda, sonraki numunelerin kurutmasi ise 30°C sicakligindaki etiivde
yapild.

Daha sonra ise bu sekilde hazirlanan karisima, kaynatma isleminden once sirasiyla;
%1 TiO3, %3 TiO,, %5 TiO,, %0,2 karbon fiber, %0,5 karbon fiber, %1 karbon fiber, %1
nanokil, %3 nanokil, %5 nanokil nano malzemeleri eklenerek kaynatma islemleri

gerceklestirilmistir. Ayni sekilde etiivde suyu buharlasana kadar kurutulmustur.
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Sekil 4.1. Biyoplastigin sentezinin goriintiileri. a) Tiim malzemeler karistirilarak kaynatmaya
baglanir, b) Numunemizin kaynatma anindaki goriintiisti, c) 15 dakikalik kaynama
stiresi dolduktan sonra petri kabina alinmis hali, d) Petri kabinda yaklasik olarak 1
giin bekledikten sonraki hali, €) Numunemizin yaklasik olarak 5 giin beklemis hali,
f) Numunemizin dl¢iimlerini aldigimiz son hali

4.2. Biyoplastigin SEM goriintiileri

Sekil 4.2. Biyoplastigin SEM goriintiileri, a) 100 um, b) 200 um, c¢) 20 um, d) 20 pm.
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SEM goriintiistinden biyoplastigin dalgali ve homojen bir yap1 gosterdigi tespit
edilmistir (Sekil 4.2. a — d). SEM goriintiileri incelendiginde misir nisastasindan hazirlanan
orneklerde piiriizlii bir ylizey gozlenmektedir. Bu durum graniillii yapilarin yiizeyde tamamen
erimemesinden kaynaklaniyor olabilir (Sagnelli ve ark. 2016). Deneyler kontrollii nisasta
orneklerinde nispeten homojen ve piiriizsiiz yiizey goriintiileri elde edilebilmektedir. Nisasta
tek, jelatinimsi graniillii yapida gézlemlenmektedir (Sekil 4.2). Biyoplastik (polimer karigsimi)
yer yer kirilgan bir yiizeye sahiptir. Saf malzemeye karbon fiber kattigimizda ise daha rijit bir

yapi elde edilmesi beklenmektedir.

4.3. Biyoplastigin FTIR-ATR Gériintiileri
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Sekil 4.3. Biyoplastigin FTIR-ATR goriintiisii
FTIR-ATR analiz sonuglari incelendiginde 3273 cm™ deki genis pik O-H gerilmesi C-
C ve C-O gerilme pikleri 1416 cm™ ve 1151 cm™ (Maulida 2016) sirasiyla gozlemlenmistir
(Rowe ve ark. 2016). 2932 cm™deki absorpsiyon piki C — H gerilmesine aittir. 1651 cm’
deki pik C = C bagmna aittir.
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4.4. Biyoplastigin TGA-DTA Goriintiileri
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Sekil 4.4. Biyoplastigin TGA-DTA goriintisi
TGA’lar 7 farkli biyoplastik malzemesi igin 25°C/min 1sitma hizi ile termal
dekladasyon gdzlemlemek amaci ile oda sicakligindan baslanarak 1000°C’ye kadar alindi.
TGA sonuglar1 gostermistir ki 300°C ve dtesinde biyoplastik malzemeler sicaklikta hizli bir
diisiis gdstermistir.

Referans olarak ele aldigimiz biyoplastik malzemenin TGA analizinde, 101.1 °C ‘de
yalnizca %3 madde kayb1 varken 256.8’de %82,9, 351.3 °C ‘de %36, 546.7 °C’de ise %1,1
madde kalmistir. 596.5 °C’de madde miktar1 %0,6’ya diismiistiir. Bu sekilde maddenin bitmis
oldugu gozlemlenir. Literatiirde, agirlik kaybindaki ani diislisler, biyomalzemelerde nem
bulundugunu belirtmistir (Makhtar ve ark. 2013). Nisasta iceren biyoplastik malzememizin
cams1 gegis sicakligr yaklasik 195 °C, tespit edilen erime sicakhigi 510 °C’dir.

DTA olglimleri gostermistir ki, endotermik bir reaksiyon so6z konusudur (Pereira ve
ark. 2009). DTA analizlerinden Tg / Te oran1 yaklasik 2 / 3 ilisisi oldugu ve erimenin siirdiigii
sicaklik araliginin polimer tiiriine bagli olarak 10°C yayilabildigi literatiirde bilinmektedir.
Biyoplastik malzeme icine ekledigimiz TiO, nanopartikiilleri ve KF malzemeleri ile polimer
matrisinde serbest hacim azalmasi meydana gelmistir. Buna baghh olarak Tg ve Te

sicakliklarinda yaklasik 35-40°C ‘lik artis miktartina bagl olarak artmalar gdzlemlenmistir.

16



4.5. Biyoplastikten Yapilmis Numunenin Beton Orneginin Gériintiisii

Cizelge 4.1. Sahit numune icerigi

Kum 650
Cimento 300
Silis dumam 25
Kirec 25
Seliiloz 3
Polimer 5
Biyopolimer 15
Su % 26

Sekil 4.5. Sahit numunenin beton goriintiisii
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Sekil 4.6. Biyoplastikten yapilmig numunenin beton 6rneginin goriintiisii

Dufresne ve Vignon c¢aligsmalarinda nisasta/fiber kompoziti raporlamislar, seliiloz
fiberleri ile plastik malzemeyi karistirdiklart zaman termomekanik &zellikler iyilesmis, nem

hassasiyeti diismiis ve daha uzun dayanimli biyobozunur malzeme elde etmislerdir.

4.6. %1 TiO; Katkih Biyoplastigin SEM Goriintiileri

a)
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Sekil 4.7. %1 TiO, katkili biyoplastigin SEM goriintiileri a) 100 um, b) 20 um, ¢) 40 um,
d) 40 um, e) 5 pm, f) 10 um, g) 20 pm, h) 40 um, 1) 100 pm, 1) 100 pm

4.7. %1 TiO; Katkil Biyoplastigin FTIR-ATR Goriintiisii
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Sekil 4.8. %1 TiO, katkili biyoplastigin FTIR-ATR goriintiisii
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4.8. %1 TiO; Katkih Biyoplastigin TGA-DTA Goriintiisii
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Sekil 4.9. %1 TiO, katkili biyoplastigin TGA-DTA goriintiisii

4.9. %1 TiO, Katkili Biyoplastikten Yapilmis Beton Orneginin Gériintiisii

Sekil 4.10. %1 TiO; katkili biyoplastikten yapilmis beton drneginin goriintiisii
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4.10. %3 TiO, Katkih Biyoplastigin Sentezi

Sekil 4.11. a) Tiim malzemeler karistirilarak numune kaynamaya hazir hale getirilir, b)
Numunemizin kaynama anindaki goriintiisii, ¢) 15 dakikalik kaynama siiresi
bittikten sonraki goriintiisii, d) Numunemizin gorlintiilerini aldigimiz son hali

4.11. %3 TiO; katkih Biyoplastigin SEM Goriintiileri
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Sekil 4.12. %3 TiO, katkil1 biyoplastigin SEM goériintiileri a) 200 pm, b) 100 pm, ¢) 20 pum,
d) 10 um, ) 5 pm, f) 5 pm, e) 10 pm.

%3 TiO, nanopartikiiliiniin biyoplastik malzemesine ilave edilmesiyle olusan
kompozitin igindeki graniillerin ¢ap1 2,72 ile 9 um arasinda degismektedir (Sekil 4.11.a-Q).
TiO, nanopartiikiilii icermeyen biyoplastigin SEM goriintiisii ile TiO, igeren kompozit
malzemenin SEM goriintiileri farklidir. TiO, igeren kompozit malzemede graniiller heterojen
olarak yapiya dagilmistir.

TiO; ilave edilmis nanokompozit biyoplastik malzemelerin SEM goriintiilerinden
daha porlu ve graniillii yapilar elde edilmistir. Bu por yapilari ve ¢ukurlar muhtemelen
yapidaki suyun buharlastirilmas: sirasinda elde edilmistir. Literatiirde %30-40 oraninda
gliserol olarak plastiklestirici madde ilavesi ile islem yapilan biyoplastik malzemeler elde
edilmistir (Perez ve ark. 2016).
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4.12. %3 TiO, Katkih Biyoplastigin FTIR-ATR Gériintiisii
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Sekil 4.13. %3 TiO; katkil1 biyoplastigin FTIR-ATR goriintiisii

FTIR-ATR analiz sonuglari incelendiginde 3273 cm™ deki genis pik O-H gerilmesi,
C-C ve C-O gerilme pikleri 1416 cm™ ve 1151 cm™ sirasiyla gézlemlenmistir ( Rowe ve ark.
2016). 2932 cm™ “deki absorpsiyon piki C — H gerilmesine aittir. Absorbans degerinin 500
cm ™ den 900 cm™’¢ artmasi ile polimer matrisine TiO; girdigini gdsterir. Bu pikler Ti — O ve

O — Ti — O bag vibrasyonundan kaynaklanmaktadir (Liu ve ark. 2015).

4.13. %3 TiO, Katkih Biyoplastigin TGA-DTA Goriintiisii
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Sekil 4.14. %3 TiO; katkil1 biyoplastigin TGA-DTA goriintiisii
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%3 TiO, katkili biyoplastik malzeme, 140,3 °C’ye kadar aniden agirhikta azalma
(%24,9 kalan), 300 °C’den sonra 1s1 ile agirlik kayb1 daha da azalarak 327,3 °C %6,7 oraninda
madde kalmistir. 464.6 °C’de ise madde hemen hemen bitmistir. Bu dereceden 1000 °C’ye

kadar % agirlikta bir degisme saptanmamugtir.

4.14. %3 TiO, Katkih Biyoplastigin Beton Ornegi

=%

e
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Sekil 4.15. %3 TiO; katkil1 biyoplastigin beton 6rneginin goriintiisi

4.15. %5 TiO, Katkih Biyoplastigin SEM Goriintiileri
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Sekil 4.16. %5 TiO, katkili biyoplastigin SEM goriintiileri a) 20 um, b) 100 pm, ¢) 20 pm,
d) 40 um, )20 pm

%5 TiO; nanopartikiiliiniin biyoplastik malzemesine ilave edilmesiyle olusan
kompozitin SEM gorintiileri verilmistir (Sekil 4.15.a-e). TiO; nanopartiikiilii igermeyen
biyoplastigin SEM goriintiisii ile TiO, igeren kompozit malzemenin SEM goriintiileri

farklidir. TiO; igeren kompozit malzemede graniiller heterojen olarak yapiya dagilmistir.

4.16. %5 TiO, Katkih biyoplastigin FTIR-ATR goriintiisii
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Sekil 4.17. %5 TiO, Katkili biyoplastigin FTIR-ATR goriintiisii.

FTIR-ATR analiz sonuglar incelendiginde 3271 cm™ deki genis pik O-H gerilmesi,
C-C ve C-O gerilme pikleri 1416 cm™ ve 1147 cm™ sirasiyla gozlemlenmistir. 2919 cm™
‘deki absorpsiyon piki C — H gerilmesine aittir. Absorbans degerinin 500 cm ™ den 900 cm™’e
artmasi ile polimer matrisine TiO, girdigini gosterir. Bu pikler Ti — O ve O — Ti — O bag

vibrasyonundan kaynaklanmaktadir.

25



4.17. %5 TiO;, Katkih Biyoplastigin TGA-DTA Goriintiisii
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Sekil 4.18. %5 TiO; katkil1 biyoplastigin TGA-DTA goriintiisi

TiO, miktan arttirildiginda (%5’e ¢iktiginda) 167,1 °C’de yalmzca %4 1sisal agirlik
kaybr gozlemlenmistir. 247,3 °C’de agirlik kayb1 17,5 g’a ¢ikmaktadir. 352,4 °C’de ise
yalnizca agirlikca %38,6 madde kalmaktadir. Malzemenin tamamen bitme sicakligi 552,7
°C’dir. Goriildiigii iizere TiO, miktarim %3’ten %35’e ¢ikarttigimizda biyoplastik malzeme
lizerindeki 1s1sal mukavemet artmakta, yaklasik 88 °C maddenin bitme miktar1 telenmektedir.

Bu durum TiO; maddesinin biyoplastik malzeme ile birlesmesinin sonucudur.
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4.18. %5 TiO, Katkih Biyoplastikten Yapilmis Beton Orneginin Gériintiisii

F - ’ ; e.‘ - -
Sekil 4.19. %5 TiO, katkil1 biyoplastikten yapilmis beton drneginin goriintiisii

4.19. %0,2 Karbon Fiber Katkih Biyoplastigin Sentezi

-_“‘ - ',- ' - '._w & / i
Sekil 4.20. a) Numune i¢in hazirlanan karigimin goriintiisii, b) Karisimin 1sitilmaya baslama

anindaki goriintiist, ¢) Karisimin kaynama anindaki goriintiisii, d) Numunemizin
gorintiilerini aldi§imiz son hali
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4.20. %0.2 Karbon Fiber Katkih Biyoplastigin SEM Goriintiileri

Sekil 4.21. %0,2 karbon fiber katkili biyoplastigin SEM goriintiileri a) 200
um, b) 100 um, c¢) 20 um, d) 20 um, ¢) 20 um, f) 100 um

SEM goriintiisiinden ipliksi olarak karbon fiber varligi goriillmektedir (Sekil 4.20).
SEM goriintiileri gostermistir ki, plastik matris ile karbon fiberler arasinda iyi bir kaynagma
oldugu anlagilmaktadir. Literatiirde, Borchani ve ark. larmin yaptigi ¢alismada morfolojik

yonden benzer bir durum mevcuttur. (Borchani ve ark.2015).
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4.21. %0,2 Karbon Fiber Katkil Biyoplastigin FTIR-ATR Goriintiisii
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Sekil 4.22. %0,2 karbon fiber katkili biyoplastigin FTIR-ATR goriintiisii

FTIR-ATR analiz sonuglar incelendiginde 3275 cm™ deki genis pik O-H gerilmesi,
C-C ve C-O gerilme pikleri 1417 cm™ ve 1151 cm™’ swasiyla gozlemlenmistir.

2931 cm™ “deki absorpsiyon piki C — H gerilmesine aittir.

4.22. %0,2 Karbon Fiber katkih Biyoplastigin TGA-DTA goriintiisii
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Sekil 4.23. %0,2 karbon fiber katkili biyoplastigin TGA-DTA goriintiisii
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%0,2 KF igeren biyoplastigin TGA’sida 206.5 °C ‘de %61,2 madde bulunurken,
354.8 °C’de %9,2 ye 495.5 °C’de ise madde hemen hemen bitmistir.

Sekil 4.24. %0,2 karbon fiber katkili biyoplastikten yapilmig beton drneginin goriintiisii

4.24. %0,5 Karbon Fiber Katkili Biyoplastigin SEM Gériintiileri
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Sekil 4.25. %0,5 karbon fiber katkili biyoplastigin SEM goriintiileri a) 40 pm, b) 20 um,
¢) 20 um, d) 40 pm, e) 100 pum, f) 40 um, g) 40 um, h) 20 pm

SEM goriintiisiinden ipliksi olarak karbon fiber varligi goriilmektedir (Sekil 4.25).

4.25. %0,5 Karbon Fiber Katkili Biyoplastigin FTIR-ATR Goriintiileri
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Sekil 4.26. %0,5 karbon fiber katkili biyoplastigin FTIR-ATR goriintiisii

FTIR-ATR analiz sonuglar incelendiginde 3273 cm™ deki genis pik O-H gerilmesi,
C-C ve C-O gerilme pikleri 1416 cm™ ve 1151 cm™ sirasiyla gdzlemlenmistir.
2931 cm™ “deki absorpsiyon piki C — H gerilmesine aittir.
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4.26. %0,5 Karbon Fiber Katkili Biyoplastigin TGA-DTA Goériintiileri
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Sekil 4.27. %0,5 karbon fiber katkili biyoplastigin TGA-DTA goriintiisii.

%0,5 KF igeren biyoplastigin TGA’sinda 180,6 °C>de %73,6 madde bulunurken,
364.2 °C’de %9,8 madde bulundugu gdzlenmistir. 472.4 °C’de ise maddenin tamamen bittigi

sOylenebilir.

4.27. %1 Karbon Fiber Katkil Biyoplastigin SEM Goriintiileri
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Sekil 4.28. %1 karbon fiber katkili biyoplastigin SEM goriintiileri, @) 20 um, b) 40 pum,
€) 20 um, d) 10 um, €) 20 um

4.28. %1 Karbon Fiber Katkil Biyoplastigin FTIR-ATR Goriintiileri
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Sekil 4.29. %1 karbon fiber katkili biyoplastigin FTIR-ATR goriintiisii

4.29. %1 Karbon Fiber Katkih Biyoplastigin TGA-DTA Goriintiileri
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Sekil 4.30. %1 karbon fiber katkili biyoplastigin TGA-DTA goriintiisii
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%1 KF igeren biyoplastik malzemenin 354.6 %C’de %25.1 madde bulunurken,
552.4 °C’de ise maddenin bittigi gézlenmistir.

4.30. %1 Karbon Fiber Katkil Biyoplastigin Beton Goriintiisii

Sekil 4.31. %1 karbon fiber katkili biyoplastigin beton goriintiisii

4.31. %1 Nanokil Katkih Biyoplastigin SEM Gériintiileri
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Sekil 4.32. %1 nanokil katkili biyoplastigin SEM goriintiileri a) 100 um, b) 50 um,
c¢) 20 um, d) 10 um, e) 5 pm, f) 10 um, g) 20 pm

SEM goriintiileri %1 nanokil ihtiva eden kompozitte TiO, ve KF iceren kompozite
gdre daha belirgin olarak kil goriilmektedir. Igi dolu vadiyi andiran, 5 pm ve 10 um’lik

goriintiilerde ise az da olsa malzemede ¢atlama oldugu gézlenmektedir.

4.32. %1 Nanokil Katkili Biyoplastigin FTIR-ATR Gériintiileri
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Sekil 4.33. %1 nanokil katkil1 biyoplastigin FTIR-ATR goriintiisii
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4.33. %1 Nanokil Katkil Biyoplastigin EDX Goriintiileri

c:h\edax32\genesis\genspc.spc
Label:
kV:5.0 Tilt:0.2 Take-off:3.8 Det Type: SDD Apollo X Res:140 Amp.T:0.50
FS : 23518 Lsec : 61 30-0ct—2017 09:14:16
(]

Ha
< Si

2.00 4.00 €.00 2.00 10.00 12.00 14.00 16.00 kaV

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Element Wt % At % K-Ratio 7 A F

C K 16.58 21.28 0.0661 1.0288 0.3876 1.0004
0K 79.26 76.38 0.4354 0.9979% 0.5505 1.0000

NaK 0.48 0.32 0.0019 0.9153 0.4239 1.0001
SiK 3.69 2.02 0.0285 0.9187 0.8419 1.0000
Tetal 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
C K 35,85 1.80 2.22 22.39
0 K 382.98 3.19 0.66 120.24
NaK 1.58 10.30 3T7.EO 0.15
SiK 13.89 16.75 6. 30 0.83

Sekil 4.34. %1 nanokil iceren biyoplastigin EDX goriintiisii

EDX analizlerinden Si, Na elementlerinin varligi yapiya nanokil girdigini
gostermektedir (Sekil 4.34).
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4.34. %3 Nanokil Katkih Biyoplastigin SEM Goriintiileri

Sekil 4.35. %3 nanokil katkili biyoplastigin SEM goriintiileri @) 5 pm, b) 10 um, ¢) 20 um,
d) 50 um, €) 100 um, f) 20 um, g) 10 pm
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SEM goriintiileri %3 nanokil ihtiva eden kompozitte TiO, ve KF iceren kompozite

gore daha belirgin olarak kil goriilmektedir (Sekil 4.35).

4.35. %3 Nanokil Katkih Biyoplastigin FTIR-ATR Gériintiileri
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Sekil 4.36. %3 nanokil katkil1 biyoplastigin FTIR-ATR goriintiisii

4.36. %3 Nanokil Katkili Biyoplastigin EDX Gériintiileri

c:\edax3Z\genesis\genspc.spc
Label:
kV:5.0 Tilt:0.2 Take-off:3.8 Det Type: SDD Apclle X Res:140 Amp.T:0.50
FsS : 16814 Lsec : 53 30-0ct—-2017 09:31:18
o
Na
C Si
Iy e
3.00 6.00 9.00 12.00 15.00 18.00 21.00 24.00 kev
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EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Element Wt % At % K-Ratio & A F

CK 17.36 22.59 0.0594 1.0314 0.3316 1.0004
0K .73 T72.9% 0 0.3774 0 1.0005  0.5047  1.0000
NaK 0.17 0.12  0.0007  0.9177  0.434%  1.0001
SiK 1.3 4,30 0.0606  0.9211  0.8509  1.0000
Total 100.00 100.00

Element Met Inte. Ekgd Inte. Inte. Error P/E
CK 27.41 0.93 2.69 29,44
0K 282,50 1.92 0.82 147.30
NaK 0.50 9.05 117.06 0.06
SiK 25.12 14.90 4.03 1.69

Sekil 4.37. %3 nanokil katkili biyoplastigin EDX goriintiisii

EDX analizlerinden Si, Na elementlerinin varligi yapiya nanokil girdigini

gostermektedir (Sekil 4.37).




Sekil 4.38. %5 nanokil katkili biyoplastigin SEM goriintiileri, a) 100 um, b) 50 pm,
€) 20 um, d) 10 um, €) 5 um, f) 20 um.

SEM goriintiileri %5 nanokil ihtiva eden kompozitte TiO, ve KF igeren kompozite

gore daha belirgin olarak kil goriilmektedir (Sekil 4.38).

4.38. %5 Nanokil Katkili Biyoplastigin FTIR-ATR Gériintiileri
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320284
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Sekil 4.39. %5 nanokil katkil1 biyoplastigin FTIR-ATR goriintiisii
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4.39. %5 Nanokil Katkil Biyoplastigin EDX Goériintiileri

c:\edax32\genesis\genspc. spc
Label :
kV:5.0 Tilt:0.1 Take-off:3.7 Det Type: SDD Apollo ¥ Res:140 Amp.T:0.50
I[F8 : 46604 Lsec : 51 30—-0ct—=2017 09:47:00
Na
o
‘-El Si
3.00 6.00 9.00 12.00 15.00 18.00 21.00 kev
EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default
Element Wt % At % K-Ratio 2 A F
CE 16.52 21.06 0.070% 1.027% 0.4153 1.0004
0K 81.01  77.53  0.4514  0.99%6  0.5628  1.0000
NaK 0.51 0.34  0.0019 0.9142 0.4130 1.0000
SiK 1.96 1.07 0.0150 0.9175 0.8353 1.0000
Total 100.00 100.00
Element MNet Inte. Bkgd Inte. Inte. Error B/E
CK 15,05 1.62 2.14 27.79
0K 474.41 3.24 0.64 146,30
NaK 1.595 13.40 38.21 0.1%
5iK B.76 19.53 10.96 0.45

Sekil 4.40. %5 nanokil katkili biyoplastigin EDX goriintiileri

%1, 3 ve 5 nanokil ihtiva eden kompozit malzemelerden EDX analiz sonuglarina gore
Si element %’si %3,69, 7.73 ve 8.76’ya nanokil ilavesiyle artmistir. Bu da yapiya nanokil

girdigini géstermektedir.
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5. SONUC VE ONERILER
Misir nigastasindan elde edilen biyoplastik malzemenin farkli ¢ozeltilerdeki

¢oziinlirliik testleri yapilmustir.

Sekil 5.1. Biyobozunur malzemenin a) %95-97 H,SO, b) %37 HCI, ¢) %99,9 Asetonitril,
d) %99 NaOH, e) %99,8 Etanol igerisindeki ¢oziiniirliik goriintiileri

Malzeme farkli ¢oziiciilerde farkli renklerde ¢oziinmektedir. Omegin; H,S04, HCI ve
NaOH coziiciilerinde sarmin degisik tonlarinda elde edilirken, asetonitril ve etanolde yesil
renginin degisik tonlarinda elde edilmistir. Sonugta biyobozunur malzeme olan misir nisastast

biyoplastigimizin ambalaj sektoriinde kullanilabilecegi fikrini giiclendirmistir.
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207
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Sekil 5.2. Biyoplastik ve %1 karbon fiber, %5 nanokil, %5 TiO; igeren biyoplastik
numunelerinin FTIR-ATR goriintiilerinin toplu hali

PLA miktarinin artisiyla Tg diiser.

Sekil 5.3. a) Biyoplastik, b) %1 TiO,, ¢) %1 KF ve d) %1 Nanokil igeren biyoplastik
kompozitlerin SEM goriintiileri

SEM goriintiileri gosteriyor Ki biyoplastik malzemeye TiO,, KF ve nanokil ilave
edildiginde daha sik1 bir goriintii mevcuttur. KF’nin yapiya tam olarak girdigi goriilmektedir.

TiO;, ve nanokilli yapilar ise birbirine benzerlik gostermektedir.
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Cizelge 5.1. Biyoplastik malzemelerin, Tg ve Te sicakliklari

MADDE Tg°C Te°C
1. Nisasta 195 510
2. %1 TiO; iceren biyoplastik malzeme 170 430
3. %3 TiO; igceren biyoplastik malzeme 180 460
4. %5 TiO; iceren biyoplastik malzeme 200 520
5. 90,2 KF iceren biyoplastik malzeme 190 475
6. %0,5 KF iceren biyoplastik malzeme 195 475
7. %1 KF iceren biyoplastik malzeme 195 510

Cizelge 5.1’¢ gore TGA-DTA analiz sonuglar1 gosteriyor Ki, %5 TiO; igeren
malzemenin cams1 gecis sicakligr (Tg) ve erime sicakligi (Te) digerlerinden daha fazladir.
Buna karsilik en diisiik Tg=170 °C ve Te=430 °C ile %1 TiO, iceren biyoplastik malzeme i¢in

elde edilmistir.
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Cizelge 5.2. Egilme-basin¢ deney sonug¢lar:

DENEY SONUCLARI
i FiZiKSEL EGILME | BASINC KIRILMA
OZELLIKLER
Numune Deneyin Dayanimi | Dayanim Kuvveti Ort.hiz
Cinsi Ad1 En Boy | Alan Yiiksek
N/mm? N/mm? N
w L So h Fmax
mm | Mm mm? mm
Egilme 40 160 6400 40 1.77
Biopolimer 1 Basing 40 40 1600 40 3.62
Basing 40 40 1600 40 3.65
Egilme 40 160 6400 40 2.16
Biopolimer 2 Basing 40 40 1600 40 8.41
Basing 40 40 1600 40 8.36
Egilme 40 160 6400 40 1.84
Biopolimer 3 Basing 40 40 1600 40 4.01
Basing 40 40 1600 40 4.07
Egilme 40 160 6400 40 2.2 940. 16.94
Biopolimer 4 Basing 40 40 1600 40 6.73 10763. 308.51
Basing 40 40 1600 40 6.64 10618. 264.62
Egilme 40 160 6400 40 245 1047. 17.97
Biopolimer 5 Basing 40 40 1600 40 7.72 12344. 367.71
Basing 40 40 1600 40 7.25 11602. 364.43
Egilme 40 160 6400 40 3.77
Biopolimer Basing 40 40 1600 40 10.14 16217. 430.75
Sahit
Basing 40 40 1600 40 10.26 16411. 446.61

Biyopolimer 1: Biyoplastik Malzeme, Biyopolimer 2: %1 TiO, igeren Biyoplastik
Malzeme, Biyopolimer 3: %3 TiO, Iceren Biyoplastik Malzeme, Biyopolimer 4: %0,2 KF
Iceren Biyoplastik Malzeme, Biyopolimer 5: %0,5 KF igeren Biyoplastik Malzeme. (Kalip
256 cm® hacminde dokiildii.)
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Biyoplastik malzemeler ¢imentonun i¢inde bir yap1 malzemesi olarak kullanildiginda,
¢imentonun reaksiyonunu ve hidratasyonunu engelledigi goriiliir. Prizi ve 1sisiy1 geciktirmek
icin katki olarak kullanilabilir. Ancak bizim numunelerde, egilme dayanimlarinda sahit
numuneye gore diger malzemelerde diislis gozlendi, biyopolimerin etrafinda catlamalara
neden oldugu igin 15/1000 malzemede egilme, basing dayanimi ve kirilma kuvvetleri
diismiistiir. Cimento pH’1 = 10-11 civarindadir.

Sonug olarak misir nisastasindan elde edilen biyoplastik malzeme ve 3 farkli malzeme
ile TiO,, KF ve Nanokil kompozit haline getirdigimiz malzemeler beton malzemesi olarak
kullaniminin zorlugu egilme, basing ve kirilma testlerinden diisiik sonug bulunmasi nedeniyle

gozlemlenmistir.
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