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Oz

Bu ¢alismada; polilaktik asit (PLA) matrisi igerisinde takviye malzemesi olarak kara havug (KH), katki maddesi olarak
grafen nanoplateletler (GNP) ve mineral katk: olarak huntit-hidromanyezit (HH) eklenerek biyokompozit malzemeler
tiretilmistir. Uretilen biyokompozitlerin morfolojik, fiziksel, mekanik, termal ve alev geciktirici 6zellikleri kapsaml1 bir
sekilde incelenmistir. Biyokompozit liretimi igin ¢ift vidali ekstriizyon yontemi kullanilmis, ardindan sicak pres kaliplama
ile numuneler gekillendirilmistir. Numunelerin karakterizasyonunda fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR),
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapisal ve morfolojik analizler gergeklestirilmistir. Mekanik 6zellikler ¢ekme,
egilme ve darbe dayanimu testleriyle, termal davranis ise diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), termogravimetrik analiz
(TGA), yiik altinda egilme sicakligi (HDT) testleriyle degerlendirilmistir. Alev geciktirici performans UL-94 V yanma
testi ile Olglilmiistiir. Sonuglara gére, KH ve HH katkilar1 PLA biyokompozitlerin kristalizasyon derecesini tiim
varyasyonlarda arttirmistir. HH ilavesi, matrisin bozunma sicakligini iyilestirirken termal kararhilik ve kalintt miktarini
da yiikseltmistir. PLA/GNP/KH biyokompozitinde KH katkisi, 1s1l dayanimi hafif¢e diigiirmesine ragmen kiitle kaybi
hizin1 yavaglatmig ve kalintt orammi artirmistir. PLA/GNP/KH/HH biyokompozitinde ise HH ilavesiyle termal
deformasyon sicakligt 55,5 °C’ye yiikselerek saf PLA’ya kiyasla %2,97°1ik iyilesme saglanmustir. Elde edilen veriler, KH
ve HH katkilarinin PLA tabanl biyokompozitin termal performansini 6nemli 6l¢iide optimize ettigini ortaya koymustur.

Anahtar kelimeler: Biyokompozit, Grafen, Hidromanyezit, Huntit, Kara havug, PLA

Abstract

In this study, biocomposite materials were produced by incorporating black carrot (KH), as a reinforcement material,
graphene nanoplatelets (GNP) as additives, and huntite-hydromagnesite (HH) as mineral additives into a polylactic acid
(PLA) matrix. A comprehensive investigation was conducted on the morphological, physical, mechanical, thermal, and
flame retardant properties of the resulting biocomposites. The fabrication of the biocomposites was carried out through
the implementation of a twin-screw extrusion method, subsequently followed by a process of hot press molding. Structural
and morphological analysis were performed by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and scanning electron
microscopy (SEM) for characterization of the samples. Mechanical properties were evaluated by tensile, flexural, and
impact strength tests. Thermal behavior was evaluated by differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric
analysis (TGA), and bending temperature under load (HDT) tests. The flame retardant performance of the samples was
measured using the UL-94 V combustion test. The experimental findings revealed that the incorporation of KH and HH
enhanced the degree of crystallization in all variations of PLA biocomposites. The incorporation of HH enhanced the
degradation temperature of the matrix, concurrently augmenting its thermal atability and residual amount. In the
PLA/GNP/KH biocomposite, the addition of KH led to a slight decrease in thermal strength, but it also slowed down the
rate of mass loss and increased the residue rate. In the PLA/GNP/KH biocomposite, the addition of HH increased the
thermal deformation temperature to 55.5 °C, representing an improvement of 2.97% compared to pure PLA. The finding
of this study indicate that the incorporation of KH and HH additives led to a substantial enhancement in the thermal
performance of PLA-based biocomposites.
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1. Giris
1. Introduction

Giinimiizde artan ¢evresel kaygilar ve siirdiirtilebilirlik gereksinimleri, kabul edilebilir mekanik 6zelliklere
sahip, biyolojik olarak parcalanabilir, diisiik yogunluklu ve ekonomik malzemelerin gelistirilmesini zorunlu
kilmaktadir (Yang vd., 2021). Bu baglamda, dogal liflerin biyobazli ve/veya biyoparcalanabilir polimerler
(biyopolimerler) ile birlestirilmesiyle tiretilen yesil kompozitler, alternatif bir ¢oziim olarak 6ne ¢ikmaktadir
(Righetti vd., 2019a). Siirdiirtilebilirlik, ¢cevre dostu yap1, hafiflik ve diisik maliyet avantajlar1 sayesinde bu
kompozitler; otomotiv, ambalaj, biyomedikal, spor endiistrileri basta olmak iizere c¢esitli sektorlerde
kullanilmaktadir (Mann vd., 2018; Torres vd., 2019; Crupi vd., 2023; Zorah vd., 2023).

Polilaktik asit (PLA), teknik uygulamalar igin gelecek vaat eden biyopolimerlerden biridir. Yenilenebilir
kaynaklardan tiretilen PLA, diisiik maliyet, yliksek tiretim kapasitesi, iistiin sertlik ve seffaflik gibi avantajlara
sahiptir. Ancak darbe direnci, siineklik, gerilme mukavemeti, islenebilirlik, uzun vadeli termal stabilite ve alev
geciktirici  Ozellikler gibi alanlarda performansinin iyilestirilmesi gerekmektedir. Bu eksikliklerin
giderilebilmesi i¢in PLA’nin nano takviye malzemeleri ve/veya dolgu maddeleri ile giiclendirilmesi Kritik
onem tasir (Mincheva vd., 2019; Ramesh vd., 2020; Panchal vd., 2021; Mohd vd., 2022).

PLA’nin mekanik 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla nano dolgu maddeleri yaygin olarak kullanilmaktadir
(Gao vd., 2016; Gongalves vd., 2016). Bunlardan biri olan GNP, grafen ailesine ait olup tabakali grafen
yapilarindan olusur. GNP’ler, grafenin temel avantajlarini (yliksek ¢ekme mukavemeti, esneklik, genis 6zgiil
yiizey alani, yiiksek yilizey/hacim orani ve iki boyutlu yap1) korurken, diger grafen bazli baz1 nanomalzemelere
kiyasla diisiik iiretim maliyeti sunmasiyla dikkat ¢eker (Kim & Lee, 2019; Gavallas vd., 2023; Gogiigenci &
Keskin, 2023; Rahmat vd., 2024). Bu 6zellikleri nedeniyle GNP’ler, polimer matrislerde ¢ok islevli bir yeni
nesil dolgu maddesi olarak kabul edilir (Gao vd., 2016). Literatiirde; polikarbonat (PC), poli(etilen-2,6-
naftalat) (PEN), poli(kaprolakton) (PCL), naylon-6, poli(metil metakrilat) (PMMA), poli(viniliden floriir)
(PVDF), epoksi, politiretanlar, poli(vinil alkol), poliamid 6 (PA6), polistiren (PS) ve PLA gibi polimerlerle
grafen kompozitleri iizerine kapsamli ¢alismalar mevcuttur (Chieng vd., 2012). Ornegin, Yenier vd. (2015),
grafen nanopargacik takviyeli Kitosan biyokompozitlerin mekanik ve termal 6zelliklerini incelemislerdir. Elde
ettikleri sonuglara gore, %2 agirlik oraninda grafen nanopargacik takviyeli kitosan biyokompozitlerde ¢ekme
dayaniminda %72, Young Modiiliinde %170 ve termal iletkenlikte %258 artis gozlemlemislerdir (Yenier vd.,
2015).

Pinto vd. (2015), PLA matrisine iki farkli tipte GNP ekleyerek tirettikleri PLA/GNP kompozitlerinin biyolojik
bozunma siirecinin mekanik ozellikler ve biyouyumluluk tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Calisma
sonuglar1 %5 agirlik oraninda dolgu igeren kompozitlerde Young modiiliinde %14, cekme mukavemetinde ise
XGnP-C750 tipi GNP’lerde %20 ve xGnP-M5 tipinde %6 oraninda artis oldugunu gostermistir. Ancak bu
calismanin odak noktasi pargacik boyutunun mekanik Ozelliklere etkisinden ziyade biyolojik bozunma
davranisa odaklandigi i¢in sézkonusu mekanik iyilesmeler detayli analiz edilmemistir (Pinto vd., 2015). Kim
ve Jeong (2010) ise, eriyik Kkaristirma yontemiyle PLA’ya pullu grafit (EG) entegre ederek PLA/EG
nanokompozitleri gelistirmistir. Elde edilen bulgular, %3 agirlik oraninin altinda EG igeren kompozitlerin hem
termal kararlilik hem de mekanik performansta belirgin iyilesme sergiledigini ortaya koymustur (Kim & Jeong,
2010).

Dogal liflerin biyopolimerlere dahil edilmesi, diisik maliyet, geri donistirilebilirlik, biyolojik olarak
pargalanabilirlik, toksik olmama ve iistiin mekanik performans gibi avantajlari nedeniyle yaygin bir strateji
haline gelmistir. Son yillarda, siirdiirtilebilir malzemelere olan talebin artmasiyla birlikte, tarimsal-endiistriyel
atiklarin polimer kompozitlerde takviye malzemesi veya fonksiyonel katki olarak kullanimi1 énemli 6lgiide
yaygimlagmistir. Bu atiklarin dongiisel ekonomiye kazandirilmasi, artan kiiresel gida ihtiyacina paralel olarak
kaynak verimliligini artirmaya yonelik kritik bir yaklagim olarak degerlendirilmektedir. Bu nedenle, tarimsal
atik bazli kompozitlerin gelistirilmesine yonelik akademik ve endiistriyel arastirmalar hizla yogunlagsmaktadir
(Sogut & Cakmak, 2020).

Tiirkiye’de yetistirilen siyah havuglar, salgam, meyve suyu ve meyve suyu konsantre tiretimi gibi endiistriyel
islemlerde kullanilmakta ve bu siirecte 6nemli miktarda havug posasi yan iiriin olarak ortaya ¢ikmaktadir. S6z
konusu posanin bir boliimii hayvan yemi olarak degerlendirilse de biiyiik kismi endiistriyel atik olarak
kalmaktadir. Oysa bu posa, yiiksek bitkisel lif igerigiyle yenilenebilir bir biyokiitle kaynag: olarak dikkat
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¢cekmektedir. Liflerin temel bileseni olan seliiloz, dogada en yaygin bulunan hammaddedir ve bitki hiicre
duvarinda hemiseliiloz, lignin, kiil ve ekstraktiflerle birleserek lignoseliilozik yapiy1 olusturur (Hayatioglu vd.,
2024). Bu atiklar, biyopolimerlerin mekanik ve fonksiyonel 6zelliklerini gelistirmek i¢in potansiyel bir katki
maddesi kaynagidir. Nitekim havug liflerinin biyokompozit ambalaj malzemelerinde takviye eleman: olarak
kullanimim arastiran ¢aligmalar mevcuttur. Ayrica, antioksidan ve immiinomodiilatér aktiviteleri nedeniyle
havug posasinin tibbi uygulamalarda kullanimi da literatiirde desteklenmektedir (Sucheta vd., 2020).

Havug lifleri (CF) ve mikrokristalin seliiloz (MCC) ile takviye edilmis kitosan (CH) esash filmler iizerine
yapilan bir ¢aligmada, dolgu maddesi konsantrasyonu arttikca mekanik performans, bariyer 6zellikleri ve
termal stabilitede iyilesme gozlemlenmistir. Ozellikle havug posasindan elde edilen seliilozik malzemelerin,
ambalaj filmlerinin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini gelistirme potansiyeline oldugu vurgulanmistir (Sogut &
Cakmak, 2020).

Hussain ve Rafiq (2012), havug lifi takviyeli epoksi kompozitlerinde lif boyutunun darbe dayanimi tizerindeki
etkisini incelemistir. Calisma sonuglari, iri boyutlu lifler igeren kompozitlerin daha yiiksek darbe dayanimi
sergiledigini ortaya koymustur. Ayrica, artan lif igerigiyle sertlik degerlerinin yiikseldigi, ancak Young
modiiliiniin azaldig1 gozlemlenmistir. Bu bulgular, havug lifi-epoksi kompozitlerinin daha yiiksek enerji
emilimi ve deformasyon kapasitesi gerektiren uygulamalarda avantaj saglayabilecegini gdstermektedir
(Hussain & Rafig, 2012).

Ersus vd. (2020), meyve suyu isleme atiklarinin biyokompozit ambalaj malzemeleri gelistirilmesinde 6nemli
bir kaynak potansiyeli tasidiginmi belirtmistir. Benzer sekilde, Chhoden vd. (2024), siyah havug posasi
ekstraktiyla zenginlestirilmis hidroksimetil seliiloz (HMC) ve gliserol katkili musir nisastasi filmlerini
aragtirmigtir. Bu biyo-fonksiyonel yenilebilir filmlerin, kontrol grubuna kiyasla daha iyi fiziksel, mekanik ve
termal Ozellikler sergiledigi raporlanmistir. Ayrica yiiksek fitokimyasal igerik sayesinde antioksidan
kapasitesini korudugu ve etkili bariyer dzellikler gosterdigi sonucuna varilmistir (Chhodden vd., 2024).

PLA’nin saf hali, hizl1 yanma davranisi ve yogun damla olusumu gibi dezavantajlara sahiptir. Yanma sirasinda
olusan bu damlalar, ikincil yaralanma riskini artirabilir (Han vd., 2022). Bu nedenle PLA nin yangin giivenligi
gerektiren uygulamalarda kullanimini yayginlastirmak i¢in alev geciktirici 6zelliklerinin iyilestirilmesi kritik
onem tasimaktadir. Bu amagla, PLA matrisine ¢esitli alev geciktirici katkilar eklenmekte olup, bunlardan biri
de Tiirkiye’de bol rezervlere sahip huntit-hidromanyezit (HH) mineral karisimidir (Alaybeyoglu vd., 2022).
Huntit, karbonatlar sinifinda yer alan ve kimyasal formiilii CaMgs(COs)4 olan bir kalsiyum magnezyum
karbonat bilesigidir. Hidromanyezit ise sulu bir magnezyum karbonat minerali olup kimyasal formili
Mgs(CO3)s(OH)2.4H20 seklindedir. Her iki mineral de dolomit grubunda siniflandirilir (Zakut, 2012; Tiirk vd.,
2023). HH karisimi, ¢evre dostu ve ekolojik oOzellikleriyle 6ne ¢ikar. Nano-kil ve fosfor esash alev
geciktiricilere kiyasla kimyasal islem gerektirmemesi, diisiik maliyetli olmasi1 ve kolay temin edilebilirligi, bu
minerali avantajli kilan faktorlerdir. Ayrica diigsiik duman emisyonu, azaltilmis yanma egilimi, geri
dontstirtlebilirlik, halojen ve asit gazi igermemesi, korozif etki gostermemesi ve dogal beyaz renk 6zelligi
gibi teknik tistiinliikler sunmaktadir (Camlibel vd., 2019).

HH karisiminin termal bozunmast, iki farkli sicaklik araliginda endotermik olarak gerceklesir: Huntit 400-850
°C, Hidromanyezit ise 220-550 °C araliginda ayrisir. Bu siirecte su ve CO; agiga c¢ikmasi, ortam sicakligin
diismesine ve yanici gazlarin seyreltilmesine neden olarak alevin yayilmasini engeller. Ardindan gergeklesen
karbonizasyon (komiirlesme), polimer yiizeyinde koruyucu bir katman olusturarak 1s1 ve alev transferini
minimize eder. Ayn1 zamanda bu katman, duman yogunlugunun absorpsiyon yoluyla azalmasina katki saglar
(Camlibel vd., 2019; Camlibel & Kog, 2021). Ancak; HH’nin etkin bir alev geciktirici performans sergilemesi
icin yiiksek konsantrasyonlarda kullanilmasi gerekmekte, bu durum ise kompozitlerin mekanik dayaniminda
bozulmaya yol acabilmektedir (Han vd., 2022).

Akan (2013), PET polimerinin mekanik 6zelliklerini korurken alev geciktirici performansini artirmak amaciyla
nano-¢inko borat ve huntit-hidromagnezit (HH) katkilarini incelemistir. Caligma sonuglari, %2 HH ve %10
cinko fosfinat igeren PET kompozitinin hem etkili alev geciktirici dzellik sergiledigini hem de kopma uzama
degerinin saf PET’ten %X daha yiiksek oldugunu ortaya koymustur (Akan, 2013).

Camlibel vd. (2019), HH katkili poliakrilat esasli bir polimer macunla kaplanan pamuklu kumaslarin
fonksiyonel performansini analiz etmistir. %5 agirlikca HH igeren numunelerde; alev geciktirici,
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antibakteriyel, UV koruma ve mekanik dayanim o6zelliklerinde belirgin bir iyilesme gdzlemlenmistir. Bu

calisma, HH nin tekstil endiistrisinde ¢ok yonlii bir katki maddesi olarak potansiyelini vurgulamaktadir
(Camlibel vd., 2019).

Bu ¢alismanin amaci, otomotiv, ambalaj, insaat, biyomedikal ve spor sektorlerinde kullanima uygun hafif,
cevre dostu ve yiiksek performanslhi PLA-esasli biyokompozitlerin ekstriizyon ve sicak izostatik presleme
yontemleriyle {iretilmesidir. Bu kapsamda, PLA/GNP/KH ve PLA/GNP/KH/HH biyokompozitleri
gelistirilerek; morfolojik, fiziksel, mekanik, termal ve alev geciktirici 6zellikleri kapsamli bir sekilde
karakterize edilecektir. Ayrica, literatiirde kara havu¢ (KH) kullanimina yonelik smirli sayida calisma
bulunmasi nedeniyle bu arastirma, hem arastirma boslugunu doldurmayi hem de siirdiiriilebilir malzeme
teknolojilerine yenilik¢i bir katki saglamay1 hedeflemektedir.

2. Materyal ve metot
2. Material and method

2.1. Materyal
2.1. Material

Bu ¢alismada, graniil formunda PLA (Luminy™ LX 175 Total Corbion, Hollanda) kullanilmistir. PLA’nin
yogunlugu 1,24 g/cm?, erime akis indeksi ise 6 g/10 dk (210 °C’de 2,16 kg yiik altinda, ISO 1133 standardina
uygun) olarak belirlenmistir. Kara havu¢ numuneleri Konya’nin Eregli il¢esindeki yerel bir pazardan temin
edilmis ve Ogiitme islemi sonrast 250-300 pum partikiil boyutuna sahip toz haline getirilmistir. Grafen
nanopargaciklar (GNP), Nanografi™ Nano Teknoloji A.S. (Tiirkiye) tarafindan saglanmis olup; %99,9 saflik,
1,5 um cap, 3 nm kalinlik ve 800 m%/g 6zgiil yiizey alam 6zelliklerine sahiptir. HH mineralleri ise Mikrolite™
Mineral San. ve Tic. A.S. (Aydin, Tiirkiye) tarafindan temin edilmistir. HH, toksik olmayan, ¢evreye uyumlu
ve yiiksek alev geciktirici performans sergileyen bir mineraldir. Ayrica Tiirkiye’de genis rezervleri bulunmasi,
endiistriyel kullanimini1 ekonomik ac¢idan avantajli kilmaktadir.

2.2. Metot
2.2. Method

2.2.1. Deneysel Yontem
2.2.1. Experimental procedure

PLA graniilleri ve kara havuc¢ tozu 60 °C’de sabit tartim agirliga gelinceye kadar etiivde bekletilerek
icerisindeki nem uzaklastiritlip biyokompozit malzeme {iretimi icin hazir hale getirilmistir. Sonrasinda
hazirlanan PLA graniilleri, kara havug, grafen, huntit-hidromanyezit terazide tartilarak recete icerik oranlarina
gore konularak karistirilmistir.

Hazirlanan biyokompozitler, PLA’nin erime noktasi referans alinarak laboratuvar 6l¢ekli 16 mm ¢ift vidali bir
ekstriiderde (Giilnar™ Makine A.S., Tiirkiye) ortalama 35 rpm hizinda ve 140-180 °C isleme sicakliginda
ekstriizyon islemine tabi tutulmustur. Ekstriizyona baglamadan once, bilesenler kuru halde belirlenen oranlarda
karigtirilarak biyokompozit karisimlari hazirlanmis ve ardindan besleme hunisi yardimiyla ekstriider kovanina
beslenmistir. Ekstriiderden ¢ikan biyokompozitler sirasiyla peletlenmis, sogutulmus ve graniil haline
getirilmistir. Graniiller, 60 °C sicakliktaki etiiv firinda degismez agirliga gelinceye kadar bekletildikten sonra,
sicak pres (Carver'™ A.S., ABD) kullanilarak 180 °C’de 0,24 MPa basing altinda 5 dakika siireyle
kaliplanmistir.
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Sekil 1. Biyokompozit levhalarin hazirlik, basim ve test siireglerine ait gorseller a. Ogiitme b. Eleme c. Eleme
sonucu hammadde d. Kurutma e. Ekstriider f. Sicak pres g. Kaliplama h. Levha 1. Test

Figure 1. Images of the preparation, printing and testing processes of biocomposite boards a. Grinding b.
Screening ¢. Raw material resulting from screening d. Drying e. Extruder f. Hot press g. Molding h. Sheet i
Testing

Sekil 1°de biyokompozit levhalarin hazirlik asamasi, basim asamasi ve test siireglerine ait gorseller Sekil 1°de
gOsterilmistir.

Sekil 2. Uretilen biyokompozitlerin gériintiisii a. PLA b. PLA/GNP/10KH c. PLA/GNP/10KH/5HH
Figure 2. Image of produced biocomposites a. PLA b. PLA/GNP/10KH c. PLA/GNP/10KH/5HH

Elde edilen biyokompozit levhalar, yapilacak testler igin lazer kesim cihazi (Taslazer™ Makine, Tiirkiye)
kullanilarak boyutlandirilmigtir (Sekil 2).

501



Sonmez vd., 2025 « Cilt 15 « Say1 2 « Sayfa 497-515

Hazirlanan biyokompozit karisimlar ve deneysel kodlar Tablo 1’de gosterilmektedir.

Tablo 1. Uretilen PLA esasl biyokompozitlerin bilesim oranlar1 ve deneysel kodlar
Table 1. Composition ratios and experimental codes of the produced PLA-based biocomposites

Numune PLA Grafen Nanoplatelet Kara Huntit-
(% ag.) (% ag.) Havuc (% Hidromanyezit
ag.) (%50-%50 ag.)
PLA 100 - - -
PLA/GNP/10KH 88 2 10 -
PLA/GNP/10KH/5HH 83 2 10 5

2.2.2. Karakterizasyon
2.2.2. Characterization

Biyokompozit numunelerin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in 65x13%3 mm boyutlarindaki numuneler
kullanilmistir. Su alma testi ASTM D570 (2022) standardina gére yapilmistir. Numunelerin su emme oranlari
(SEO), distile suya daldirilmadan 6nce ve sonra tartilarak, Denklem 1 kullanilarak hesaplanmustir.

sA0 = Z="0 100 (1)
Wo

Denklemde; wo biyokompozit numunenin kuru agirligini ve w, ise biyokompozit numunenin rutubetli
agirligin ifade etmektedir.

Yogunluk testi ASTM D792 (2020) standardina gore yapilmistir. Biyokompozit numunelerin kuru agirliklar
hassas terazide tartildiktan sonra, numune boyutlar1 kumpasla dlgiilerek hacimleri hesaplanmistir. Elde edilen
bu degerler kullanilarak, Denklem 2 ile yogunluk (d) degerleri de hesaplanmustir.

m
d=— @)
Denklemde; m (g) kiitleyi ve v (cm?) hacmi ifade etmektedir. Her numune i¢in ti¢ adet 6l¢iim yapilmig ve bu
Olciimlerin ortalamasi alinarak yogunluk sonuglar1 elde edilmistir.

Biyokompozit numunelerin mekanik o6zelliklerini degerlendirmek amaciyla, evrensel bir test cihazi
(Shimadzu™, Japonya) kullanilarak ¢ekme testi ve ii¢ nokta egme testi gerceklestirilmistir. Cekme testi,
ASTM D638 (2014) standardina gére 5 mm/dk test hizinda yapilmistir. Ug nokta egilme testi, ASTM D790
(2017) standardina uygun olarak 2 mm/dk test hizinda gerceklestirilmistir. Charpy darbe testi ise 1SO 179-1
(2010) standardina gore 5J ¢ekic (Instron™ Ceast 9050, ABD) kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

Biyokompozitlerin yiizey morfolojisi, taramali elektron mikroskobu (Carl Zeiss™ Gemini 300, Almanya)
kullanilarak 5.00 kV hizlanma voltajinda incelenmistir. Numuneler morfolojik inceleme 6ncesinde elektrik
iletkenligini artirmak igin altin-paladyum (Au-Pd) karisimi ile kaplanmigtir (Ermeydan vd., 2024).

PLA ile bilesenler arasinda olusturulan kimyasal baglarin ve etkilesimlerin tiirlerini tanimlamak i¢in Fourier
doniisiim kizilotesi (FTIR) spektrometresi kullanilmistir. Numuneler, FTIR spektrometresi (Bruker™ Tensor
37, ABD) ile 4000-400 cm ' dalga sayisinda ve 4 cm ' spektral ¢oziiniirliikle analiz edilmistir.

Termogravimetrik analiz (TGA), biyokompozit numunelerin bozunma davranisini ve kalinti miktarmi
sicakligin bir fonksiyonu olarak gozlemlemek amaciyla gergeklestirilmistir. Bu analiz, 3-9 mg araligindaki
numuneler kullanilarak 30 °C’den 800 °C’ye kadar 200 ml/dk azot atmosferinde ve 10 °C/dk 1sitma hiziyla
termogravimetrik analiz cihazi (Hitachi™ Hi-Tech STA7200, Japonya) ile yapilmistir (Angin vd., 2023).

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) oOl¢limleri, ASTM D3418 standardina gdre 20-200 °C sicaklik
araliginda 10 °C/dk 1sitma hizinda, nitrojen atmosferinde gerceklestirilmistir (TA™ Discovery 250 series,
ABD). Analiz sonucunda, PLA ve biyokompozit numunelerin erime sicakligi (Tm), camst gecis sicakligt (Ty)
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ve kristallesme sicakligt (Tc) degerleri belirlenmis ve kristallik derecesi (Xc¢) Denklem 3 kullanilarak
hesaplanmigtir (Angin vd., 2023).

Anm—2H. 100 3)

Xc (%) =
¢ (%) WpraxXAHpps

Denklemde; AHm (J/g cinsinden) erime entalpisini, AH¢ (J/g cinsinden) kristalizasyon entalpisini, Wpia,
biyokompozitteki PLA nin agirlik fraksiyonunu, AHppa ise %100 kristalli PLA’ nin teorik erime entalpisini
ifade etmektedir. AHpLa PLA igin 93,0 J/g’dir.

Isil sapma sicaklign (HDT) analizi, biyokompozit numunelerin 1s1l sapma sicakligim1 belirlemek amaciyla,
ASTM D648-18 (2018) standardina gore 120 °C/saat akis hiz1 ve 0,46 MPa basing altinda gergeklestirilmistir
(Instron Ceast HV3).

Huntit-hidromanyezit minerallerinin polimer matrisin yanma davranis1 lizerindeki etkilerini belirlemek
amaciyla, UL-94 V testi gergeklestirilmistir. Bu test, UL-94 V (2014) standardina gore 127x12,7x3 mm
boyutlarindaki test ¢ubuklari {izerinde yapilmistir.

3. Bulgular ve tartisma
3. Result and discussion

3.1. Mikroyapisal ve mekanik ozelliklerin karakterizasyonu
3.1. Characterization of microstructural and mechanical properties

3.1.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)
3.1.1. Scanning electron microscope (SEM)

Saf PLA, ag. %10 KH iceren PLA/GNP/KH biyokompoziti ve ag. %5 HH iceren PLA/GNP/KH/HH
biyokompozitine ait SEM goriintiileri Sekil 3’te gosterilmektedir. KH’un kiiresel bir morfolojiye sahip oldugu,
PLA matrisi ile zayif bir yapisma sergiledigi ve bu nedenle yiizeyde kalarak homojen dagilmadigi
gozlemlenmistir. Ayrica, topaklanmalarin olustugu, deforme olmus parcaciklarin ortaya ¢iktigi, kirilma

ylizeyinde catlaklarin bulundugu ve bosluklar gibi i¢ kusurlarin varliginin agik¢a goriildiigii tespit edilmistir
(Sucheta vd., 2020; Sarioglu & Dirim, 2023; Chhodden vd., 2024; Ermeydan vd., 2024; Miller vd., 2024).

M pLaGNPaoKH B
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A/GNP/10KH/SHH
N A

SRR ) <
Mag= 300KX ENT= 5004V Signel A= SE2
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Sekil 3. PLA esasli biyokompozitlere ait SEM gdriintiileri
Figure 3. SEM images of PLA-based biocomposites
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PLA/GNP/KH/HH biyokompozitlerinin incelenmesi sonucunda, HH pargaciklarinin matris i¢inde homojen
bir dagilim saglayamadigi ve kaba, diizensiz bir yapi sergiledigi gézlemlenmistir. Bu durumun temel nedeni,
HH parcaciklarinin boyutunun 5 pm iizerinde olmasiyla iliskilendirilmistir. Ayrica hem KH ve hem de HH
parcaciklarinin  kompozit matrisle tam uyum saglayamadigi ve yiizeyde bagimsiz birer faz olarak
belirginlestigi tespit edilmistir. Bu durum, KH ve HH ile matris arasindaki yapisma etkinliginin yetersiz
kalmasindan kaynaklanmaktadir. Sonu¢ olarak, PLA/GNP/KH/HH biyokompozitinde; topaklanmalar,
deforme pargaciklar, artan say1 ve boyutta bosluklar ile kirilma yiizeylerinde c¢atlaklar gibi mikro yapisal
kusurlar agik¢a tanimlanmistir. Elde edilen bu morfolojik bulgular, biyokompozitlerin mekanik
ozelliklerindeki diistisii destekler niteliktedir (Hollingbery & Hull, 2010; Atay & Celik, 2013; Seki vd., 2013;
Dike, 2020; Ermeydan vd., 2024).

3.1.2. FTIR Analizi
3.1.2. FTIR Analysis

Hammaddelerin ve biyokompozitlerin fonksiyonel gruplarini karakterize eden FTIR spektrumlar Sekil 4’te
verilmistir. Saf PLA’nin FTIR spektrumunda 2994-2947 cm™ (CH3 gerilme titresimleri), 1750 cm™ (C=0,
karbonil grubu), 1192 cm™ (C-O gerilme titresimleri), 1082 cm™ (O=C—-0) ve 868-754 cm™ (kristal ve amorf
fazlara ait pikler) gézlemlenmistir. KH spektrumunda ise 3273 cm™ (O-H germe bandi), 2920 cm™ (CH, CH;
ve CH; gruplarinin —CH gerilme titresimleri), 1733 cm™ (hemiseliiloz ve lignindeki ksilen, karbonil ve asetil
gruplarinin C=0 gerilme titresimleri), 1599 cm™ (suya bagli O-H biikiilme titresimleri), 1236 cm™ (lignin
varligin1 gosteren C-O-C esneme) karakteristik bantlar tespit edilmistir. Bu bulgular, KH posasinda
hemiseliiloz ve lignin bilesenlerinin varligini dogrulamaktadir.
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Sekil 4. PLA, katki maddeleri (a) ve PLA esasli (b) biyokompozitlerin FTIR analizleri
Figure 4. FTIR analyses of PLA, additives (a) and PLA-based (b) biocomposites

Grafene ait FTIR spektrumu incelendiginde, grafenin diizlemsel bir yapiya sahip oldugu ve bunun, tek atom
kalinligindaki grafit tabakasindan olusan bir kristal yapidan kaynaklandigi goriilmiistiir. Huntite ait FTIR
spektrumunda 1506-1437 cm™! araliginda (kalsiyum karbonat gerilme titresimleri) ve 889-868 cm'’de
(magnezyum karbonat gerilme titresimleri) belirgin pikler gozlemlenmistir. Hidromanyezite ait FTIR
spektrumunda ise 1431 cm "’ de (karbonat ve bikarbonat iyon baglarinin asimetrik gerilme titresimleri) ile 872,
787 ve 592 cm"’de (karbonat iyonunun simetrik gerilme titresimleri) bolgelerinde pikler tespit edilmistir.
FTIR sonuglarinin literatiirle ile uyumlu oldugu belirlenmistir (Auras vd., 2004; Kangal & Giiney, 2006; Atay
& Celik, 2010; Han vd., 2011; Sen vd., 2014; Tucureanu vd., 2016; Kuenzel vd., 2018; Sucheta vd., 2020;
Hayatioglu vd., 2024).

Biyokompozit numunelerin FTIR spektrumlari incelendiginde, yeni bir pik olusumu veya piklerde kayma
gbozlemlenmemistir. Ancak KH ilavesi sonrasinda 2994-2947, 1750, 1451, 1366, 1192, 1082, 868, 754, 691
cm™! bantlarindaki pik yogunluklarmin azaldigi belirlenmistir. Bu durum, KH’un yapisinda meydana gelen
kismi bozunmadan kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Kumarage vd., 2023; Merino vd., 2024). HH ilavesi
sonrasinda ise pik yogunluklarinda hafif bir artis gézlemlenmistir. 1750, 1451 cm™ bantlarinin HH’in COs2
asimetrik bantlarna, 1192, 1082, 868, 754 cm® bolgelerindeki diisiik yogunluklu piklerin ise karbonat
ligandlarina karsilik geldigi diistiniilmektedir (Camlibel vd., 2019).
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3.1.3. Yogunluk
3.1.3. Density

PLA ve biyokompozitlerin 6l¢iilen yogunluklar1 Sekil 5°te gdsterilmektedir. Saf PLA numunesinin yogunlugu
1,22 g/lcm? olarak belirlenmis olup, bu deger literatiirde rapor edilen verilerle uyumludur. Yapilan arastirmalara
gore, havug liflerinin yogunlugunun yaklasik 1,5 g/cm? oldugu belirlenmistir. Kara havug pargaciklarmin PLA
matrisine kiyasla daha yiiksek yogunluga sahip olmasi nedeniyle, biyokompozitin yogunluk degerinde
%]1,6’11k bir artis gdzlemlenmis ve yogunluk 1,24 gr/cm® olarak dl¢iilmiistiir (Hussain & Rafig, 2012; Encalada
vd., 2016; Siquera vd., 2016).
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Sekil 5. PLA esasli biyokompozitlerin yogunluklari
Figure 5. Densities of PLA-based biocomposites

HH minerallerinin yogunlugunun yaklasik 2,70 gr/cm® olmasi sebebiyle, PLA/GNP/KH kompozitine ag. %5
HH ilavesiyle yogunluk degerinde bir artis beklenirken, tersine %17 oraninda azalarak 1,03 gr/cm?® seviyesine
diistiigii belirlenmistir. SEM gorintiileri incelendiginde, yogunlugun azalmasinin bilyiik gézeneklerin varlig
ve miktarindaki artisla iligkili oldugu diistiniilmektedir (Zakut, 2012).

3.1.4. Su emme oram
3.1.4. Water absorption rate

PLA ve biyokompozitlerin su emme oranlari Sekil 6’da gosterilmektedir. Saf PLA, hidrofobik yapisi nedeniyle
diisiik su emme kapasitesi sergilemis ve 180. giinde %1 su emme degeri kaydedilmistir. Bu diisiik su emme
orani, PLA’nin hidrofobik dogasina atfedilebilir. Bu durum, PLA’nin polar olmayan kimyasal yapisinin su ile
etkilesimi sinirlandirmasiyla agiklanabilir. KH ilavesiyle su emme oraninda belirgin bir artis meydana
gelmistir. Bu artig, lignoseliilozik yapidaki seliilloz, hemiseliiloz ve lignin gibi hidrofilik bilesenlerin nem
¢cekme egilimden kaynaklanmaktadir. HH katkili biyokompozitler ise en yiiksek su emme degerlerine
ulagsmistir. Bu davranis, Fick’in tek fazli diflizyon modeli ile uyumlu olup suyun polimer matris igindeki
difiizyonel penetrasyonunu yansitmaktadir (Dike, 2020). Ayrica, malzeme yapisindaki go6zenekliligin
artmasinin da su emme kapasitesini olumlu yonde etkiledigi ongoriilmektedir.
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Sekil 6. PLA esasli biyokompozitlerin su emme oranlari
Figure 6. Water absorption rates of PLA-based biocomposites

Saf PLA numunesi, 6 ay sonunda %0,91 su emme seviyesine ulasirken, PLA/GNP/KH biyokompoziti %3,41
seviyesine, PLA/GNP/KH/HH biyokompoziti ise %9,04’e yiikselmistir (Ersus vd., 2020; Santos vd., 2020;
Begum vd., 2021; Benaniba vd., 2023; Crupi vd., 2023; Hayatioglu vd., 2024; Merino vd., 2024). Su emme
miktart, iretim yontemi ve kompozit kosullar1 (6rnegin, gazlarin varligi), gézenek yapisi, dolgu pargaciklarin
sekli ve boyutu gibi faktorlerden etkilenmektedir. Ozellikle, dolgu pargaciklarmin polimer yiizeyine kusurlu
sekilde yerlesmesi, kompozitte olusan gbzeneklerin miktarini artirarak emilen su miktarinin yiikselmesine
neden olabilir. ASTM D792-20 (2020) standardina gore, yogunluk, gbzeneklilik ve su emme o6zellikleri
birbiriyle iliskilidir ve bu durum mekanik ozellikler iizerinde degisikliklere yol agabilir. Ornegin, yiiksek
gozenekliligin ¢ekme mukavemetini azalttig1 bilinmektedir (Santos vd., 2020).

3.1.5. Mekanik ozellikler
3.1.5. Mechanical properties

Saf PLA ve PLA biyokompozitlerin mekanik 6zelliklerindeki degisimler Tablo 2°de sunulmustur. Agirlikca
diisik oranlarda GNP eklenmesi, biyokompozitlerin mekanik 6zelliklerini iyilestirirken, daha yiiksek
oranlarda ise topaklanma olusumu nedeniyle mekanik ozelliklerde azalma gézlemlenmistir (Santo vd., 2021).
KH ilavesinin, PLA/GNP/KH biyokompozitinin ¢ekme mukavemetini 6nemli 6lgiide distirdiigii tespit
edilmistir. Bu diisiis, dolgu maddesi ile matris arasindaki aglomerasyon ve verimsiz baglanmadan
kaynaklanmaktadir. HH ilavesi, PLA/GNP/KH biyokompozitine kiyasla ¢cekme mukavemeti, tokluk ve kopma
uzama ylizdesinde azalmaya yol agmistir. Daha once yapilan ¢alismalarda, mineral esashi alev geciktirici
dolgular iceren polimerlerde de benzer egilimler rapor edilmistir (Savas vd., 2018). Cekme mukavemetindeki
bu azalma, HH parcaciklar1 ¢cevresinde catlaklar1 baglatan gerilim yogunlasmalarina baglanmaktadir. Ayrica
HH’in topaklanma egiliminden dolay1, biyokompozitlerin yiik tagima kapasitesinin azaldig1 diisiiniilmektedir.
Bu topaklanmalar, gerilim yogunlasma merkezleri olarak islev gorerek HH parcaciklar etrafinda g¢atlak
olusumunu tetiklemektedir (Erdem & Dogan, 2020).

PLA/GNP/KH biyokompozitinin gerilme modiilii ve kopma uzamasi, saf PLA’ya kiyasla sirasiyla %32,5 ve
%70,8 oraninda azalmistir. Kopma uzamasindaki bu diisiis, dolgu maddesinin polimer/dolgu arayiiziinde
gerilme yogunlasmasina neden olmasi ve malzemenin daha kirillgan hale gelmesiyle agiklanabilir (Seki vd.,
2013; Righetti vd., 2019b; Kumar & Saha, 2024; Miller vd., 2024). PLA/GNP biyokompozitinde kara havucun
asirt miktarda eklenmesi (%10), PLA ile takviye elemani arasinda kiimelesmeye yol agarak gerilme
konsantrasyon faktoriinii artirmakta ve bu da egilme 6zelliklerinde azalmaya neden olmaktadir. Maksimum
egilme modiilii, PLA/GNP/KH/HH biyokompozitinde 12699,6 MPa olarak 6l¢iilmiistiir (Kumar & Saha,
2024).
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Saf PLA’nin darbe dayanimi 9,27 kJ/m? olarak belirlenmistir. Matris ve fiber arasindaki arayiizey baglanma
kuvvetinin, PLA biyokompozitlerinin darbe dayanimini dogrudan etkiledigi bilinmektedir (Sun vd., 2017).
Takviye elemanlarinin matris icinde homojen dagilmamasi ve arayiizey baglarinin zayif olmasi nedeniyle,
PLA/GNP/KH biyokompozitinin darbe dayanimi diisiis gostermistir (Husssain & Rafig, 2012; Giiler, 2017).
HH ilavesi, PLA/GNP/KH biyokompozitinin darbe dayaniminda %14 oraninda bir azalmaya yol agmistir.
Kirilma baslangict ve catlak yayilimi, ¢entiksiz numunelerdeki pargacik dolgulu polimerlerde temel enerji
dagitim mekanizmalaridir. HH pargaciklari, gerilme yogunlagsma merkezleri olarak iglev gorerek catlak
olusumunu kolaylastirmaktadir (Seki vd., 2013; Erdem & Dogan, 2020).

Tablo 2. PLA esasli biyokompozitlerin mekanik 6zellikleri
Table 2. Mechanical properties of PLA-based biocomposites

e Clatiye TR B el DU

(MPa) ?Ifﬂog;l“ Miktar (%) (MPa) 1(\,/\1/?351“ (ky/m?)
PLA 33,9 1440,6 24 70,4 103219 9,27
PLA/GNP/10KH 7,1 971.,9 0,7 19,4 9780,6 1,99
PLA/GNP/10KH/5HH 3,8 763,7 0,5 10,2 12699,6 1,71

3.2. Termal ve alev geciktirici 6zelliklerin karakterizasyonu
3.2. Characterization of thermal and flame retardant properties

3.2.1. TGA analizi
3.2.1. TGA analysis

Biyokompozitlerin TGA grafigi ve sonuglari Tablo 3 ve Sekil 7°de 6zetlenmistir. Tos, Tos10 V€ Tmax Sirastyla
numunelerdeki %5 ve %10’1uk kiitle kayiplarinin gerceklestigi bozunma sicakliklarini ve en yiiksek termal
bozunmanin gerceklestigi sicakligl ifade etmektedir. TGA sonuglari, PLA’nin 276 °C’de %5’lik bir kiitle
kaybina ugradigini, 285,6 °C’de %10’luk bir bozunmanin meydana geldigini ve 315,3 °C’de tam bozundugunu
gostermistir. 800 °C’deki nitrojen atmosferi altinda kalan PLA miktari ise %1,5 olarak belirlenmistir. Benzer
bir sonu¢ Kopinke vd. (1996) tarafindan da rapor edilmistir.

Tablo 3. PLA esasli biyokompozitlerin TGA analiz sonuglari
Table 3. TGA analysis results of PLA-based biocomposites

Materyal Toss (°C) Tost0 (°C) Tmax (°C) Kalint: (800°C)
PLA 276 285,6 315,3 15
PLA/GNP/10KH 239,3 250,4 280,7 6
PLA/GNP/10KH/5HH 2477 2577 278,9 9,7

PLA/GNP kompozitine KH ilavesi ile Tos, Towo Ve Tmax sicakliklarinin belirgin sekilde distiigi
gozlemlenmistir. Isil dayanimdaki bu diisiis, lignoseliillozik malzemenin termal bozunmasi sirasinda ortaya
cikan serbest radikallere atfedilmektedir. Bu serbest radikaller, malzemenin termal bozunmasini hizlandirarak
polimer matrisinin daha diisiik sicakliklarda bozunmasina neden olmaktadir (Angin vd., 2023).

Ote yandan, PLA/GNP/KH kompozitine HH ilavesi ile Tws Ve Twio sicakliklarinmn arttign belirlenmistir.
Hidromanyezitin, PLA’nin ilk adim bozunma sicakliindan daha diisiik bir dehidrasyon sicakligma sahip
olmas1 nedeniyle termal stabilite degerlerinde bir azalma beklenirken, aksine bu degerlerde artis
gozlemlenmistir. Bu artisin, HH tarafindan olusturulan koruyucu inorganik tabakanin, PLA’dan agiga ¢ikan
gazlarin bir kismini engellemesi sonucu meydana geldigi diistiniilmektedir (Atabek Savas vd., 2016).
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Sekil 7. PLA esasli biyokompozitlerin TGA egrileri
Figure 7. TGA curves of PLA-based biocomposites

Biyokompozit numuneler kalinti miktarlar1 agisindan degerlendirildiginde, KH ve HH ilavesiyle kalinti
miktarlarinin da arttig1 tespit edilmistir. KH (%10) ilavesiyle PLA/GNP/ KH biyokompozitinin kalint1 miktari
%06’ya ylikselmistir. Bu artis, havug liflerindeki kiil ve ligninin varligina atfedilebilir. Piroliz nedeniyle lignin,
seliilozdan daha fazla artik komiir iiretmektedir. Ayrica karbon igeren liflerin yiiksek artik agirlik géstermesi,
kiiliin yiiksek sicakliklarda bozunmamasina neden olmaktadir. HH (%5) ilavesiyle PLA/GNP/KH/HH
biyokompozitinin kalinti miktar1 ise %9,7’ye yiikselmistir. Bu artigin, hidromanyezitin ayrigmasi sonucu
olusan magnezyum oksit ile huntitin ayrismasi sonucu olusan kalsiyum oksit ve magnezyum oksite dayali
inorganik kalintiya bagli oldugu diisiiniilmektedir (Hollingbery & Hull, 2010; Atabek Savas vd., 2016;
Rajinipriya vd., 2018; Erdem & Dogan, 2020).

3.2.2. DSC Analizi
3.2.2. DSC Analysis

PLA ve biyokompozitlerin DSC sonuglarinin 6zeti Tablo 4'te sunulmustur. Yari kristalin bir polimer olan saf
PLA’nin camsi gegis sicakligi (Tq) 58,3 °C, kristalizasyon sicakligi (T¢) 118 °C, erime sicakligi (Tm) 149 °C
ve kristalizasyon derecesi (Xc) % 9 olarak belirlenmistir. Bu degerlerin literatiirdeki verilerle uyumlu oldugu
goriilmektedir (Mortalo vd., 2023).

PLA/GNP kompozitine KH ve HH ilavesi ile genel olarak Ty noktalarinda belirgin bir diigiis gozlenmistir. Bu
durum, PLA molekiillerinin zincir hareketliliginin artmasina atfedilmektedir (Angin vd., 2023). Ote yandan,
PLA/GNP/KH 6meginde KH varliginin, erime tepe siddetinde artisa neden oldugu goriilmiistiir. Bu artis,
PLA’nin erime tepe yogunluguna kiyasla daha belirgindir. PLA/GNP/KH/HH numunesinde ise HH ilavesinin
erimeye kars1 bir bariyer olusturdugu ve PLA’nin erime zirvesinin siddetinin azaldigi1 gozlemlenmistir (Faghihi
Rezaei vd., 2022).

Hem saf PLA hem de biyokompozit numunelerinde, KH ilavesiyle AHn ve AH¢ degerlerinin arttigt tespit
edilmistir. Bu durum, KH’un yilizeyinde PLA kristallerinin heteroniikleasyonu ve biiyiimesinin
gerceklesmesiyle agiklanabilir (Chen vd., 2008). Ancak, PLA/GNP/KH kompozitine HH ilavesi ile AHn ve
AHc degerlerinde diisiis gdzlemlenmis olup, bu durum katki maddelerinin matris tizerindeki seyreltici etkisine
atfedilmektedir (Angin vd., 2023).
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Saf PLA’nim kristallesme sicaklig1 (Tc) 118 °C belirlenmistir. Biyokompozit karisima KH ve HH ilavesiyle T¢
degerinin kademeli olarak azaldig1 tespit edilmistir. Saf PLA’nin kristallesme derecesi %9 6l¢iiliirken, KH
ilavesiyle tiretilen biyokompozit numunesinde kristallesme derecesinin arttig1 goriilmiistiir. Benzer bir sonug,
Miller vd. (2024) tarafindan raporlanmis olup, 125-250 pum pargacik boyut araligindaki patates kabugu
takviyeli PLA kompozitlerinde kristallesme derecesinin saf PLA’ya kiyasla arttigi1 belirtilmigtir (Miller vd.,
2024). PLA/IGNP/KH/HH numunesinde ise HH ilavesiyle kristallesme derecesindeki artis, HH minerallerinin
kristalizasyon derece siirecini destekledigini ve PLA’min kristallesme siirecini hizlandirarak kristal biiyiime
oranini iyilestiren etkili bir ¢ekirdeklestirici olarak gérev yaptigini diigiindiirmektedir (Sen vd., 2014; Macedo
vd., 2015; Tawiah vd., 2019).

Tablo 4. PLA esasli biyokompozitlerin DSC analiz sonuglart
Table 4. DSC analysis results of PLA-based biocomposites

Erime Kristallesme
Materyal Tg (°C) Tm (°C) AHn (J/g) Tc (°C) AHc (J/g) Xe (%)
PLA 58,3 149 21 118 12 9
PLA/GNP/10KH 56,71 153,27 34,612 97,75 25 11,28
PLA/GNP/10KH/5HH 55,66 151,22 33,189 81,73 8,8761 31,50

Tq: Camst gegis sicakligi, Tm: erime sicakligi, AHm: eriyik kristalizasyonu, Tc: kristalizasyon sicakligi, AHc:
soguk kristalizasyonu, X.: Kristalizasyon derecesi

3.2.3. HDT analizi
3.2.3. HDT analysis
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Sekil 8. PLA esasl biyokompozitlerin HDT analiz sonuglari
Figure 8. HDT analysis results of PLA-based biocomposites

PLA ve biyokompozitlerin HDT analizi sonuglart Sekil 8’de gosterilmektedir. Isitma ve sabit yiikleme
kosullar altinda, saf PLA’nin 1s1l sapma sicakligi 53,9 °C olarak bulunmustur. Benzer bir sonug, Yaisun ve
Trongsatitkul tarafindan da rapor edilmistir (Yaisun & Trongsatitkul, 2023). PLA’nin diisiik 1s1l sapma
sicakligi, kismen diisiik kristalliginden kaynaklanmaktadir. PLA/GNP kompozitine ag. %10 KH ilavesiyle
HDT degerinin 52,8 °C’ye diistiigli gozlemlenmistir. Nyambo vd. (2011), PLA'ya tarimsal kalintilarin
eklenmesinin etkisini incelemis ve ag. %30 elyaf yiiklemesi durumunda bile HDT'de bir iyilesme olmadigini
tespit etmistir. Bunun sebebi, kristalinitede énemli bir degisiklik olmamasidir. Ote yandan, PLA/GNP/KH

509



Sonmez vd., 2025 « Cilt 15 « Say1 2 « Sayfa 497-515

kompozitine HH minerallerinin ilavesiyle 1si1l sapma sicakligt 55,5 °C’ye yiikselmistir. Bu artigin,
kristalizasyon derecesindeki artistan kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Nagarajan vd., 2015; Kahraman, 2022).

3.2.4. UL-94 V Yanma Testi
3.2.4. UL-94 V Burning Test

HH ilavesinin PLA esasli biyokompozitlerin alev geciktirici etkinligini degerlendirmek amaciyla, UL-94 V
(2014) standardina uygun dikey yanma testi gerceklestirilmistir. Tablo 5’te, saf PLA ve HH katkili
biyokompozitlerin test sonuglar1 karsilastirmali olarak sunulmustur. Saf PLA, alevle temas sonrasi yogun
damla olusumu esliginde siirekli yanma davranigi sergilemis ve herhangi bir alev geciktirici kategoriye (V-0,
V-1, V-2) girmemistir. Bu durum, PLA nin dogal yaniciligi ile tutarhidir (Jing vd., 2016; Gong vd., 2020; Zhu
vd., 2020). HH katkili biyokompozitlerde ise alev geciktirici verimlilikte kismi iyilesme gézlemlenmis ancak
PLA/GNP/KH/HH 6rnegi, homojen olmayan dagilim nedeniyle test sirasinda yogun damlama ve siirekli
yanma davranigi sergileyerek basarisiz olmustur. Bu sonug, HH’nin etkisinin ancak optimal dispersiyon
saglandiginda ortaya ¢ikabilecegini vurgulamaktadir (Akan, 2013; Camlibel vd., 2019).

Tablo 5. PLA esasli biyokompozitlerin yanma testi sonuglar1 (UL-94 V)
Table 5. Combustion test results of PLA-based biocomposites (UL-94 V)

Birinci ve ikinci Ateslemeden

Materyal Sonra Ortalama Alevlenme Damlama Pamuk UL-94 V
.o . Tutusmasi Derecelendirme
Siiresi (s)
PLA YANDI DAMLADI EVET BASARISIZ
PLA/GNP/10KH/SHH YANDI DAMLADI EVET BASARISIZ

4. Sonuclar
4. Conclusions

Bu calisma, grafen katkili, huntit-hidromanyezit mineralleri ve kara havu¢ atik dolgu maddeleriyle
gliclendirilmis PLA esash yesil kompozitlerin morfolojik, fiziksel, mekanik, termal ve alev geciktirici
ozellikleri iizerindeki etkilerini incelemeyi amaclamistir. SEM mikrograflari, kara havu¢ ve huntit-
hidromanyezit minerallerinin matris iginde zayif dagilim goésterdigini ve matrisle uyumsuzluk sergiledigini
ortaya koymustur. Bu durum, sistemdeki kusurlarin artmasina ve daha yiiksek gerilim konsantrasyonlarina yol
acarak PLA biyokompozitlerin mekanik 6zelliklerini olumsuz etkilemistir. FTIR spektroskopisi sonuglari,
PLA/GNP/KH biyokompozitindeki pik yogunluklarinin azalmasinin, kara havuctaki lignin, pektin ve
hemiseliiloz gruplarinin uzaklastirildigini dogrulamustir. Ayrica, PLA/GNP/KH/HH biyokompozitinin IR
spektrumunda 1750 cm™ ve 1451 cm™ dalga sayilarinda COs2 asimetrik bantlarindaki artisi, huntit-
hidromanyezit bilesiklerinin biyokompozit yapida mevcut oldugunu kanitlamistir. TGA analizleri, KH’un
diisilk termal kararliligi nedeniyle PLA/GNP/KH biyokompozitinin termal dayaniminin azaldigini
gostermistir. Ancak, KH ilavesi kiitle kayip hizin1 yavaglatmig ve kalintt miktarin1 artirmistir. HH ilavesiyle
iiretilen PLA/GNP/KH/HH biyokompozitinde ise Tys Ve Tyio sicakliklari, PLA/GNP/KH biyokompozitine
kiyasla sirastyla %3,5 ve %1,3 oraninda artig gostermistir. Ayrica, HH katkis1 nitrojen ortaminda 800 °C’de
kalint1 miktarin1 da belirgin sekilde yiikseltmistir. DSC analizi sonuglarina gore, KH ve HH ilavesiyle iiretilen
tim PLA biyokompozitlerin kristalizasyon derecelerinde artis gozlenirken, Kristallesme sicakliklart (Tc)
onemli 6lgtide diismiis (97,75 - 81,73 °C) ve bu durum termal davranisi etkilemistir. HDT analizinde, KH
ilaveli PLA/GNP/KH biyokompozitinin 1sisal deformasyon sicakliginin azaldigi tespit edilmistir. Buna
karsilik, HH katkili PLA/GNP/KH/HH biyokompozitin deformasyon sicakligi 55,5 °C’ye yiikselerek saf
PLA’ya kiyasla yaklasik %2,97°lik bir iyilesme saglamistir. Alev geciktirici 6zellikler incelendiginde ise
PLA/GNP/KH karisimina HH eklenmesiyle iiretilen biyokompozitin homojen dagilim saglanamadig icin
herhangi bir standart derecelendirme kategorisine giremedigi anlagilmstir.
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