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Ozet

Bu c¢alismada termoplastik nisasta (TPS) esasli ve bugday sapi unu katkili polimer kompozitlerin
icerisine ticari bir polimer olan polikaprolakton (PCL) belirli oranlarda katilarak kompozit malzemenin
mekanik oOzellikleri tzerine etkisi arastirllmistir. Bu amacgla oncelikle nisasta % 35 oraninda
plastiklestirici kimyasal (gliserin) ve % 5 oraninda ¢inko stearat ve vaks ile yiiksek devirli karistiricida
karistirllmis ve bu sekilde nisastanin plastiklestirilmesi saglanarak termoplastik nisasta (TPS) elde
edilmistir. Nisasta esasli kompozitlerin {iretilmesinde ekstriizyon yontemi kullanilmigstir.
Kompozitlerin {iretiminden dnce termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) yardimiyla tretim sicakliklar1 belirlenmistir. TGA ve DSC calismalar1 sonucunda TPS matrisi
kullanilarak tiretilecek kompozitlerde iiretim sicakliginin 105-190 °C arasinda ve PCL kompozitleri i¢cin
ise 60-190 °C arasinda olmas1 gerektigi belirlenmistir. TPS-PCL matrisi kullanilarak iretilen
kompozitlerde kompozit malzeme igerisindeki PCL oranmma bagh olarak mekanik o6zelliklerde
iyilesmeler tespit edilmistir. Uretilen nisasta esasli polimer kompozitlerin morfolojisi taramal elektron
mikroskobu (SEM) yardimiyla incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bugday sap1 unu, Nisasta, Polikaprolakton (PCL), Kompozit, TGA, DSC, SEM,
Mekanik 6zellikler.

The Effects of Polycaprolactone (PCL) Loading on Mechanical
Properties of Starch Based Composites Filled Wheat Straw

Abstract

In this study, the effects of polycaprolactone (PCL) loading on the mechanical properties of
the manufactured starch based composites filled wheat straw were investigated. Glycerin
was used as plasticizer. Starch was firstly mixed in high intensity mixer with 35% glycerin,
5% zinc stearate and wax then thermoplastic starch (TPS) was obtained. The manufacture of
starch based composites was used extrusion method. Before produce, manufacturing
temperature for TPS and PCL composites were determined using TGA and DSC analysis and
found to be 105-190 °C and 60-190 °C, respectively. Mechanical properties of TPS/PCL based
composites were improved with the amount of PCL were increased in the matrix. The
morphology of the manufactured composites was studied using scanning electron
microscopy (SEM).

Keywords: Wheat straw, Starch, Polycaprolactone (PCL), Composites, TGA, DSC, SEM,
Mechanical properties.
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1. GIRiS

Plastik malzemeler diinyada en fazla kullanilan ve en uzun siire dogadan kaybolmayan
malzemelerden bir tanesidir. Her gecen giin plastik kullaniminda meydana gelen artis
beraberinde yiiksek oranda cevresel atik (kirlenme) meydana getirmistir. Ozellikle gelismis
toplumlarda yiikselen cevre bilinci degeri, iretilen ve kullanilan plastik miktarinin
azaltilmasi konusunda 6nemli adimlar atilmasina 6n ayak olmustur. Son zamanlarda sentetik
esasli termoplastiklerin yerine yenilenebilir kaynaklardan iiretilen ve biyolojik olarak
bozunabilen polimerlerin kullaniminin yayginlastirilmas1 hedeflenmistir. Bu amacla
polikaprolakton (PCL), polilaktik asit (PLA), nisasta, protein vb. dogal triinler kullanilarak
biyolojik olarak bozunabilen polimerler iiretilmis ve bu konuda bir ¢ok ¢alisma yapilmistir (
Liu ve ark., 2009; Lu ve ark., 2009; Borghei ve ark., 2010; Davis ve Song, 2006; Dintcheva ve
La Mantia, 2007; Chen ve ark., 2003; Martin ve Averous, 2001; Cao ve ark., 2003; Garlotta,
2001).

Biyolojik olarak bozunabilen polimerlerden ticari olarak piyasada bulunan polikaprolakton
(PCL) 1930’larin basinda Carothers Group tarafindan sentezlenen polimerlerdendir. Ancak
ticari olarak yayginlasmasi sentetik polimerlerin mikroorganizmalar tarafindan
bozundurulabileceginin ortaya ¢ikarilmasindan sonra olmustur. Ozellikle son 20 yilda PCL
tizerinde yapilan ¢alismalarin sayisinda hizla bir artis meydana gelmistir. Bu artista PCL’'nin
iyi bir kopolimer veya karisim malzemesi olmasi da 6nemli rol oynamistir. PCL, aliminyum
izopropoxidin varliginda e-kaprolaktonun polimerizasyonu ile elde edilmektedir.

Biyolojik olarak bozunabilen nisasta ise suda ¢6ziinmeyen karmasik bir karbonhidrattir ve
bitkiler tarafindan fotosentez yardimiyla fretilen fazla glikozu depolamak amaciyla
kullanilmaktadir. Nisasta iiretiminde kullanilan en temel kaynak tahillar olmakla birlikte
kok ve yumru kisimlarindan da nisasta elde edilebilmektedir. Nisasta basta yiyecek olmak
iizere pek cok endiistriyel alanda ytlzyillardir kullanilmaktadir. Termoplastiklestirilmis
nisasta (TPS), nisastanin tam olarak termoplastik bir malzeme olmamasindan dolay1 ytliksek
sicakliklarda (90-180 2 C) su, gliserin vb. plastiklestiriciler eklenmesi ile akiskan hale
getirilerek elde edilebilmektedir (Curvelo ve ark., 2001; Arvanitoyannis ve Kassaveti, 2009).

Daha once yapilan ¢alismalarda bugday sapt unu katkili nisasta esasli kompozitlerin
iiretiminde polikaprolaktonun kullanilmas:1 ile ilgili siirli sayida g¢alisma oldugu
gorilmiustiir. Bu calismanin amaci bugday sapt unu katkili nisasta esasli polimer
kompozitlerin mekanik 6zellikleri tzerine polikaprolakton (PCL) oraninin etkisi
incelenmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

Bu c¢alismada polimer malzeme olarak termoplastiklestirilmis nisasta (TPS) ve
polikaprolakton (PCL, lignoseliilozik dolgu maddesi olarak bugday sap1 unlari kullanilmistir.
Polimer olarak kullanilan polikaprolakton (PCL) ticari olarak satin alma yoluyla temin
edilmistir. Biyolojik olarak bozunabilen termoplastiklestirilmis nisasta (TPS), misir
nisastasinin gliserin ilave edilerek plastiklestirilmesi sonucu elde edilmistir. Lignoseliilozik
dolgu maddesi olarak kullanilan bugday saplari ise Kahramanmaras boélgesinde c¢evre
yerlesim birimlerindeki ciftcilerden satin alma yoluyla temin edilmistir.
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2.2. Yontem

Nisasta Esash Kompozitlerin Hazirlanmasi ve Uretimi

Termoplastik nisastanin elde edilmesi icin 6ncelikle kullanilacak nisasta ve diger kimyasallar
(¢cinko stearate, vaks vb.) tartilarak bir kovaya konmus ve sonra bu karisima gliserin ilave
edilerek mekanik karistirma yapilmistir. Bu karisim yiiksek devirli karistirici yardimiyla
daha homojen hale getirildikten sonra torbalar igcerisinde bir gece bekletilerek plastiklesmesi
saglanmaya calisiimistir.

Bugday saplar ise dncelikle Wiley degirmeni yardimiyla un haline getirilmis daha sonra
sarsak elek yardimiyla siniflandirmaya tabi tutulmustur. Nisasta esash polimer kompozitler
Tablo 1'de verilen liretim recetesine bagh olarak plastik matrisi (PCL ve termoplastik
nisasta), ve lignoseliilozik dolgu maddesi mikser kullanilarak karistirilmistir. Olusturulan
homojen karisim ekstruder agzindan beslenmis ve ekstriizyon isleminden gecirilen 6rnekler
ufalanarak preslenmeye hazir hale getirilmis ve kaliplar igerisine konularak preslenmistir.

Tablo 1. Termoplastiklestirilmis nisasta esasli kompozitler i¢in iiretim recetesi

D Termoplastiklestirilmis Bugday Sap1 Unu Polikaprolakton
Nisasta* (%) Miktar1(%) (PCL) Miktar (%)

SO 70 30 0

S1 60 30 10

S2 50 30 20

S3 40 30 30

S4 30 30 40

S5 20 30 50

* Termoplastiklestirilmis nisasta: % 60 nisasta, % 35 gliserol ve % 5 ¢inko stearate’ten olusan karisimi temsil
etmektedir.

Nisasta Esash Kompozitlerin Mekanik Ozellikleri Belirlenmesi

Bu calismada tretilen nisasta esasli biyolojik olarak bozunabilen kompozitlerin mekanik
ozellikleri ASTM standartlarina uygun olarak yapilmistir. Kompozitlerin mekanik
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in cekme direnci (¢ekme direnci, cekmede elastikiyet modiilii ve
kopmada uzama), egilme direnci (egilme direnci ve egilmede elastikiyet modiili) ve darbe
direnci gibi testler uygulanmistir. Egilme direnci ve ¢ekme direnci testleri Zwick/Roell Z010
Universal Test Makinesi kullanilarak gercgeklestirilmistir. Darbe direnci 6rnekleri iizerinde
Polytest RayRan ¢entik agma makinesi kullanilarak ¢entikler agilmistir. Darbe direnci testleri
Zwick marka HIT5.5P test makinesinde gerceklestirilmigtir.

Thermogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

Thermogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) analizlerinde
ornekler IKA marka 6gitiicii yardimiyla 1 mm boyutuna kadar 6giitilmiustiir. TGA analizleri
icin Shimadzu TGA-50 kullanilmistir. DSC analizleri i¢cin Shimadzu DSC-60 kullanilmistir.
DSC analizi esnasinda sicaklik oda sicakligindan 500 2C’ ye kadar 10 2C/dak 1sitma oraninda
artirillmistir. Bu test esnasinda kullanilan azot gazinin akis hizi ise 30 mL/min olarak
belirlenmistir.
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Nisasta Esashi Kompozitlerin Morfolojisinin Belirlenmesi
Bugday sap1 unu katkili nisasta esasli kompozitlerin taramali elektron mikroskobu (SEM)
analizleri Jeol marka ve JSM 6400 model makine iizerinde gerceklestirilmistir. Analiz

oncesinde, drnekler sivi azot igerisinde bir siire bekletildikten sonra sert bir cisim yardimiyla
kirilarak temiz bir kirik yiizey elde edilmistir.

3. TARTISMA VE SONUC

Nisasta Esash Kompozitlerin Mekanik Ozellikleri

Bugday sap1 unu katkili nisasta esasl biyolojik olarak bozunabilen kompozitlerin mekanik
ozellikleri incelenmistir. Uretilen 6rneklerin mekanik 6zellikleri Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Bugday sap1 unu katkili nisasta esasli kompozitlere ait mekanik ozellikler

Cekme Cekmede Kopmada Egilme Egilmede Darbe

Kodu Direnci E. Modiili Uzama Direnci E. Modiili Direnci
(MPa) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (J/m)

50 1,39E 77,60 D 4,45 A 3,64 F 156,66 E 29,94 B
(0,13) (22,50) (0,97) (0,39) (14,20) (0,85)

51 2,25D 166,32 C 2,21C 5,06 E 318,59 D 22,46 D
(0,29) (10,84) (0,35) (0,14) (26,66) (2,17)

R, 2,95C 217,32 B 1,56 D 6,04 D 483,94 C 20,53 E
(0,20) (16,67) (0,13) (0,10) (23,11) (0,94)

s3 4,16 B 298,78 A 1,42 C 8,15C 845,79 B 20,57 E
(0,16) (31,55) (0,13) (0,21) (66,00) (1,16)

4 3,89B 247,21B 2,40 CB 8,82 B 808,64 B 25,23 C
(0,28) (29,49) (0,25) (0,18) (20,14) (0,50)

S5 529A 325,96 A 2,93 B 14,24 A 1049,24 A 34,47 A
(0,30) (21,66) (0,32) (0,52) (53,96) (1,36)

1 Parantez icerisindeki degerler standart sapmadir.
2 [statistiksel olarak farkli gruplar farkh biiyiik harfle gésterilmistir.

Uretilen termoplastiklestirilmis nisasta-PCL esash kompozitlerin ¢ekme testi sonuglar
iizerinde ANOVA testi uygulanmis ve bu degerler Tablo 2’de verilmistir. ANOVA testine gore
kompozit malzeme icerisindeki PCL orani ¢ekme direnci iizerinde istatistiksel olarak énemli
diizeyde etkili olmustur (P<0.0001). PCL oranindaki artisa paralel olarak ¢cekme direncinde
artis gozlemlenmistir. PCL oranindaki artisa paralel olarak ¢ekmede elastikiyet modiliinde
de artis gozlemlenmis ve elastikiyet modiiliinde goriilen bu artis istatistiksel olarak anlaml
diizeyde olmustur (P<0.0001). Kopmada uzama sonuglarinda da PCL oranina bagh
istatistiksel anlamda énemli bir degisme goriilmiistiir (P<0.0001). i1k etapta kopmada uzama
degerleri azalmis ancak artan PCL oranlarinda bu diisiis geri kazanilmis hatta daha
yukarilara ¢ikmistir.

Egilme testinde ise egilme direnci ve egilmede elastikiyet moduli degerleri belirlenmistir.
PCL oranindaki artisla egilme direnci degerlerinde istatistiksel anlamda 6nemli bir artis
gozlemlenmistir (P<0.0001). icerisinde hi¢ PCL olmayan érneklerin egilme direnci degerleri
3,64 MPa civarinda iken icerisinde % 50 PCL olan drnekler 14,24 MPa degerine ulasmistir.
ASTM D 6662 (2001) poliolefin esash plastik keresteler i¢in egilme direncinin 6.9 MPa
(1,000 psi) olmasini istemektedir. Bu kisimda tiretilen kompozitlerden % 30, 40 ve 50 PCL
icerenler bu standardin iizerinde sonuclar vermistir. Benzer sekilde PCL oranindaki artisla
egilmede elastikiyet modiilii degerlerinin istatistiksel olarak anlamli diizeyde artmistir

200



22-24 Ekim 2014 — Isparta

(P<0.0001). Uretilen kompozitlerden % 20, 30, 40 ve % 50 oraninda PCL igeren oérnekler
ASTM D 6662 (2001) tarafindan istenen 340 MPa (50,000 psi)’'lik egilmede elastikiyet
modiilii degerlerinden daha iyi sonuglar vermistir (483-1049 MPa).

Darbe direnci sonuglari incelendiginde PCL oranindaki artisla darbe direncinde ilk etapta
azalma meydana gelmis daha sonra ise artis gozlemlenmistir (P<0.0001).

Nisasta Esasli Kompozitlerin TGA ve DSC Sonuclari

Nisasta esasli kompozitlerin TGA ve DSC sonuglarn incelendiginde bozunma baslangi¢
sicakliklari nisasta ve PCL i¢in sirasiyla yaklasik 265 °C ve 320 °C olarak bulunmustur. En
fazla bozunma degeri ise nisasta icin 325 °C civarinda iken PCL i¢in 390 °C civarinda
bulunmustur (Sekil 1-2).
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Sekil 4. Nisastaya ait DSC termografi

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) sonuglarina ait grafikler sekillerde gosterilmistir
(Sekil 3-4). Nisastaya ait erime sicakligi yaklasik 105 °C bulunurken bu deger PCL i¢in 60 °C
olarak tespit edilmistir. Bu degerler nisasta ve PCL ile kompozit liretimi esnasinda ihtiyag
duyulan minimum sicaklig1 géstermektedir.

Nisasta Esashi Kompozitlerin Morfolojisi

Uretilen kompozitlerin morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM) yardimiyla
incelendiginde Sekil 5’de S0, S1, S2, S5 kodlu kompozitlerin SEM goriintiileri verilmistir.

200 ym

200 pm

Sekil 5. SO, S1, S2 ve S5 kodlu 6rneklere ait SEM goriintiileri sirasiyla a, b, ¢ ve d olarak
gosterilmistir.
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Resimler incelendiginde kompozit malzeme igerindeki PCL oranindaki artisa bagh olarak
belirli bir farklilik gézlemlenememistir. Biitiin SEM goriintiilerinde termoplastiklestirilmis
nisastaya ait goruntiler rahatlhikla gozlemlenebilmektedir. Ancak c¢ekilen SEM
goruntiilerinden PCL oranindaki artisa paralel olarak bu yapinin azaldiginin séylenmesi
miimkiin olmamistir. Ozetle mekanik 6zelliklerinde biiyiik farkhliklar olmasina ragmen
morfolojik yapilarinda bunu ag¢iklayacak goriintiiler bulunamamistir. Burada iiretilen biitiin
orneklerin icerisinde % 30 oraninda BS bulunmasi dolayisiyla TPS/PCL matrisindeki
farklihigin SEM gériintiilerinde sorunlar olmustur. Buna ilave olarak ¢cogu calismada mekanik
ozelliklerdeki degisimler kompozit malzeme icerisindeki polimer matrisi ile dolgu maddesi
arasindaki baglanmaya bagli olarak degismektedir. Bu durumda SEM goériintiilerinde
baglanma zayifliklarinin gosterilmesi son derece 6nemli ve ¢ok kez basvurulan bir
yontemdir.
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