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PLA/BOYNUZ BIYOKOMPOZITLERIN TERMAL VE MEKANIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

oz

Boynuz, kalin keratin kaplama ile g¢evrili kemik ¢ekirdeginden
olusmaktadir. Boynuzun yapisinda bulunan keratinler yiiksek stabilite
ve disik ¢ozinlirlige sahip proteinlerdir. Kasaplik ve tekstil
alanlarindaki vyin, kil, gaga, tiy, boynuz vb. atiklar keratin
icermektedir. Bu c¢alismada manda boynuzu atik maddesi ve biyobozunur
6zellige sahip polilaktik asit (PLA) polimeri ile biyokompozit malzeme
elde edildi. Biyokompozit malzeme PLA/Boynuz orani agJirlikca 75/25
olacak sekilde tretildi. Kompozit tretimi 40 L/D ¢ift vidali ekstruder
ile maksimum 180°C’ye c¢ikilarak vyapildi. Ekstriderlenmis graniiller,
1sitmali sodutmali presle levha haline getirilip, lazer kesiciyle test
drnekleri hazirlandi. Uretilen biyokompozit malzemeye cekme ve egilme
testleri vyapildi. Kimyasal o6zellikleri ic¢in FTIR spektroskopisi ve
termal Ozellikleri i¢in TGA analizi vyapildi. Kullanilan atik manda
boynuzu, kompozit malzemenin yogunlugunu distirdi. PLA/Boynuz
kompozitinin c¢ekme ve egilme dayanimlarinin distiigi ancak g¢ekme ve
edilme modilti deferlerinde dedisim olmadigi gdzlemlendi.

Anahtar Kelimeler: Polilaktik Asit (PLA), Boynuz, Keratin,

Biyokompozit, Mekanik Ozellikler

INVESTIGATION OF THERMAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF PLA/HORN
BIOCOMPOSITES

ABSTRACT

The horn consists of a bone core surrounded by a thick keratin
coating. Keratin in the structure of horns is a kind of protein with
high stability and low solubility. Wastes 1like wool, hair, beak,
feather, horn etc. in butchery and textile industries contain keratin.
In this study, biocomposite material was obtained with buffalo horn
waste material and biodegradable polylactic acid (PLA) polymer. The
biocomposite material was produced with a PLA / Horn ratio of 75/25 by
welight. Composite production was carried out with 40 L / D twin screw
extruder at a maximum temperature of 180°C. Extruded granules were
turned into plates with a hot press and test samples were prepared
with a laser cutter. Tensile and bending tests were performed on the
biocomposite test samples. For chemical properties, FTIR spectroscopy
and for thermal properties, TGA analysis were performed. The waste
buffalo horn lowered the density of the composite material. It was
observed that the tensile and bending strength of PLA / Horn composite
decreased but there was no change in tensile and bending modulus
values.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

PLA, termoplastik bir malzemedir, bu nedenle enjeksiyon
kaliplama, ekstrizyon, termoform, sikistirma veya sisirme gibi
geleneksel termoplastik isleme ekipmanlari kullanilarak islenebilir.
Ayni zamanda 1iyi mekanik oOzelliklere, 60MPa'lik c¢ekme dayanimina,

3GPa'lik c¢ekme modiiliine sahiptir [1]. Yenilenebilir kaynaklardan
iiretilen biyolojik olarak c¢ozinebilir bir polyester olan PLA, c¢esitli
uygulamalar (biyomedikal, ambalaj, tekstil elyaflari ve  teknik
drinler) icin kullanilmaktadir [2]. Ozellikleri nedeniyle PLA,

biyopolimerler pazarinda Onemli bir yere sahiptir ve gelecekteki
kullanim olanaklarina bakildiginda en umut verici biyopolimer
adaylarindan biridir[3]. PLA’'nin farkli uygulamalar icin
0zelliklerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle, PLA matrisi
icine takviye edici liflerin, mikro ve/veya nano dolgu maddelerinin ve
secilen katki maddelerinin eklenmesi ile istenen son kullanim
6zelliklerinde biiyik iyilestirmeler elde edilmesi mumkiin gdoriinmektedir

[4 ve 5]. Diger vyandan, singerimsi kemik, dentin, kus gagalari ve
tiyleri, toynaklari ve boynuzlari gibi yapisal biyolojik materyaller
gbzenekli materyal olarak kabul edilebilir. Diger yapisal

biyomalzemelerin (&6rnedin: kemik, disler) aksine boynuz, mineralize
edilmis bir bilesene sahip degildir ve esas olarak vylksek oranda
keratinden olusur. o-keratin; yin, sag¢, tirnak, memeli penceleri, at
ve si1dir toynaklari ve boynuzlarinda Dbulunan vyapisal, 1ifli Dbir
proteindir [6]. Keratin molekiilleri, sisteinin varlidina bagli olarak
H-baglanma ve disiilfit capraz baglari ile bir arada tutulur. Disiilfit
kopriler yapida daha fazla sertlik iretir ve keratinin c¢odziinmezligine
katkida bulunur [7].
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Sekil 1. Beyaz gergedan boynuzunun optik mikrografisi [7]
(Figure 1. Optical micrograph of white rhinoceros horn)

Boynuz ve toynaklar, kalin bir keratin kaplama ile ¢evrili bir
kemik cekirdeginden olusur. Boynuz ve toynak dokusu, farkla
biyomekanik 0©zelliklere ve molekiil agirliklarina, de§isen derecelerde
sertlik ve kiikiirt konsantrasyonuna sahip olan keratin molekiillerinden
olustugu ifade edilir. Yin, kil, tly, gaga, toynak ve Dboynuz gibi
keratin kaynaklari, hayvancilik, kasaplik wve tekstil endiistrisi
atiklari olarak dinya c¢apinda yilda 5.000.000 ton <civarinda elde

edilebildigi  tahmin edilmektedir. Strdirtlebilir maddelere olan
talebin artmasi 1ile Dbirlikte, son yillarda bu protein yan drinleri
kaynak olarak goriilmeye baslandi [8 ve 91]. Boynuz ve PLA

biokompozitlerinin simdiye kadar literatiirde bulunmadigdi, az sayida
diger polimerlerle vyapilan c¢alismalarin oldugu bilinmektedir [10].
Kumar ve Boopathy’nin calismasinda polipropilen-boynuz kompoziti 20%
boynuz miktarina c¢ikilarak {retilmis, bu UUretimde maleik anhidrit
asilanmis polipropilen uyumlastirici olarak kullanilmistir. Calismanin
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sonucunda c¢ekme dayaniminin boynuz miktari arttikca distigi, edilme
dayaniminin ise az miktarda arttidi bulunmustur. Uzamanin (gerinim)
ciddi oranda distugi ve gevrek bir malzemenin dretildigi
belirtilmistir.

2. CALISMANIN ONEMI (RESEARCH SIGNIFICANCE)

Bu c¢alismada mekanik, kimyasal ve termogravimetrik o6zelliklerini
incelemek, atik Dboynuzun polilaktik asit 1ile uyumunu tespit etmek,
gercek hayat kullanilma ihtimallerine karsa literatiirde kaynak
olusturmak amaclariyla atik boynuz-PLA biyokompozitleri hazirlandi. Bu
calismayla {ilkemizde plastik hammaddenin yliksek fiyatta oldugu
distntldtugtnde, atik katki maddeleriyle kullanilan plastiklerin
miktarinin azaltilmasi ama¢lanmaktadir. Arastirma sonucunda boynuzun,
kompozitin yodunlugunu ciddi olarak azalttidi gdériulmistir.

3.DENEYSEL CALISMA (EXPERIMENTAL METHOD-PROCESS)

3.1. Materyal (Material)

Kompozitlerde matris olarak kullanilan ve 180°C erime
sicakligina sahip olan Corbion PLA L175 Kumru Kimya firmasindan temin
edilmistir. Boynuz olarak ise atik manda boynuzu kullanilmistir.

3.2. Kompozitlerin Hazirlanmasi (Preparation of Composites)

Kompozitlerin {dretiminde kullanilan PLA ve atik manda boynuzu
Fritsch pulverisette-19 ogitiici cihazinda 0.5mm boyutuna getirildi
(Sekil 2a, 2b). OgJiitilen malzemeler mekanik karistiricida %75 PLA/ %25
Boynuz agirlik oraninda 600rpm’de 5 dakika boyunca karistirildiktan
sonra 100°C sicaklikta 24 saat sltresince etiivde bekletildi. Daha sonra
Gilnar Makina 40 L/D c¢ift vidali ekstrider ile Tablo 1’de gdsterilen
sicaklik degerlerinde 40rpm vida devrinde kompozitler Uretildi (Sekil
2c) . Ekstriderden gecgtikten sonra kirici vasitasiyla ufak parcalara
ayrilan kompozit levhalar, Carver marka 1sitmali-sodutmalili pres ile
190°C sicaklikta 0.24MPa basincta 5 dakika bekletilerek iiretildi. Elde
edilen 20x20cm boyutunda diiz levha seklinde kompozitler Kaya Grup KG-
960 markali lazer kesim cihazi kullanilarak c¢ekme ve edilme testi
numune boyutlarinda kesildi (Sekil 2d).

Sekil 2. a)0giitiilmis manda boynuzu b)0gutilmiis PLA c)Ekstriderlenmis

manda boynuzu takviyeli PLA biyokompozit d)Standart cekme Ornekleri
(Figure 2. a) Ground buffalo horn b) Ground PLA c¢) Extruded

buffalo horn reinforced PLA biocomposite d) Standart tensile samples)

Tablo 1. Ekstrider sicakliklari
(Table 1. Extruder temperatures)
Kafa 7 6 5 4 3 2 1 Besleme
170°C | 175°C | 180°C 180°C 180°C 180°C 175°C 165°C 25°C

3.3. Uygulanan Testler (Applied Tests)

Her Dbir test ic¢cin 5’'er adet Ornek kullanilmistir. Mekanik
testler yapilmadan once %50 nem 23°C sicaklikta 48 saat bekletildi.
Uretilen kompozitlere cekme testi ASTM D-638 standardi kullanilarak
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Shimadzu {Universal test cihazinda 3mm/dk test hizinda wuygulandi.
Egilme testi ASTM D-790 standardina goére 10mm/dk test hizinda
uygulandi. Kompozitlerin kimyasal vyapisini incelemek i¢in FT-IR
spektroskopisi yapildi. FT-IR spektrumlara ig¢in iiniversal ATR
detektdrlii Bruker marka FTIR cihazi kullanildi. Olciimler 4000-400cm™!
dalga boylari arasinda 4cm ! ¢oziintirlikte yapildi. Kompozitlerin termal
kararliligini belirlemek icin TGA analizi yapildi. TGA analizleri 30-
800°C sicakliklarinda 10°C/dk 1sitma hizinda gerceklestirildi.

4. BULGULAR VE TARTISMA (FINDING AND DISCUSSIONS)
4.1. Mekanik Testlere Ait Bulgular (Findings of Mechanical
Tests)

Tablo 2. Mekanik O0zellikler
(Table 2. Mechanical properties)

o .. Egilme Egilme

Numune Adi Cekmemfiianlml Cekmﬁﬂiﬁdulu Geii?lm Bty Modiilii
P ° (MPa) (MPa)

40.95 1296.33 2.91 3096.47

PLA (3.44)* (237.60) (0.17) [Z-17 700 555 60)

8.57 1289.88 0.77 2889.96

PLA/Boynuz (0.84) (214.92) (0.04) [20-93 B-0D 1 197 47

*Parantez igindeki deferler standart sapmayil gOstermektedir

Tablo 2’'de go6riildiigi gibi PLA/Boynuz kompozitinde ¢ekme ve
egilme dayanimlari saf PLA’ya gbre dusmiustir. Ozellikle cekme
dayanimi, polimer ve keratin liflerin uyumsuzludundan kaynakli
sebeplerle biiyik oranda dismistiir. Bununla birlikte c¢ekme modiiliinde
fark olusmadigi gdzlendi. EJilme dayanimina bakildidinda cekmeye gore
azalma oraninin daha az oldudgu goérilmektedir. Kompozitin edilme
modulinde de PLA' ya nazaran degisim gbzlenmemistir. Gerinim
degerlerinde ciddi diusts goérilmiis, bununda daha esnek olan PLA’nin
boynuz katkisiyla daha gevrek bir hale gelmesiyle acgiklanabilir [10].
Tablo 3’te iretilen kompozitin yogunlugu PLA’nin yogunluguyla
karsilastirilmistir. Boynuzun yodunludu PLA’ya gdre diustk oldudgu ig¢in
dretilen kompozitin yodunludgu da saf PLA’dan disiik ¢ikmistir. PLA’nin
yodunlugdu 1.2g/cm? iken kompozitin yodunlugdu 1.1g/cm3 olarak
bulunmustur.

Tablo 3. Yodunluk
(Table 3. Density)

Numune Boynuz Katki orani (%) Yogunluk (g/cm3)
PLA 0 1.21(0.01)*
PLA/Boynuz 25 1.09(001)

*parantez icindeki de§erler standart sapmadir

4.2. FTIR Spektroskopisine Ait Bulgular
(Findings of FTIR Spectroscopy)
PLA karakteristik gerilim titresimleri C=0, -CH3 asimetrik, -CHj3
simetrik wve C-O sirasiyla 1747, 2995, 2947, 1082cm™! bandlarinda

gbstermektedir [5]. 1450 wve 1383cm! bandlarinda sirasiyla -CHs
asimetrik ve -CH3 simetrik gerilim titresimlerini gdstermektedir (Sekil
3). PLA/Boynuz kompozitlerin FTIR spektrumuna Dbakildiginda, PLA

bandlarina ek olarak boynuz proteinlerinin karakteristik bandlarinin
acikca gorildigi anlasilmaktadir. Peptid baglarindaki titresimler Amit
A (3290cm™1), Amit I (1649cm™1), Amit II (1514cm™1) bandlarinda
gozlemlenmektedir [11 ve 12].
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Sekil 3. PLA/Boynuz FTIR grafigi
(Figure 3. PLA/Horn FTIR graph)

4.3. TGA Analizine Ait Bulgular (Findings of TGA Analysis)

Sekil 47 e PLA ve PLA/boynuz biyokompozitlerinin termal
gravimetric analiz sonucglari gOsterilmistir. Sonuclara gdre saf
PLA’'nin kiitle kaybinin baslamasi 305°C’de malzeme degredasyonu
sebebiyle basladidi anlasilmaktadir. PLA/boynuz kompozitinde ise kiitle
kayb1 230°C’de baslamistir. Islem gdrmemis PLA’da 346°C’de kiitle kaybi
artmaya baslamistir [2] . Bunun sebebi ise malzemenin ayrismaya
baslamasidir. PLA/boynuz kompozitinde ise kitle kaybinin arttidi
sicaklik 281°C oldugu gdézlemlenmektedir. Kiitle kaybinin sonlandigdi
sicakliklar saf PLA’da 389°C, PLA/Boynuz kompozitinde ise 500°C’dir.
Biyokompozitin termal bozunmasinin genis bir aralikta oldugu
anlasilmaktadir. Ayrica geriye kalan kitle miktarlarina bakildiginda
PLA’nin tamamen bozuldudu anlasilmakta olup, biyokompozit malzemenin
ancak %90 oraninda bozuldugu goriilmektedir. Geriye kalan bu kiitlenin
boynuz ic¢indeki Mo, Fe, CI ve Ca gibi agirlikla inorganik elementler
oldugu anlasilmistir [10].

100

80 -

60 +

TG (%)

40 4

20 +
PLA/Boynuz

PLA

T T T T T T T T
[¢] 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Sicaklik °C
Sekil 4. PLA ve PLA/Boynuz kompozitlerin TGA grafigdi
(Figure 4. TGA graph of PLA and PLA/Horn composites)
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5. SONUC VE ONERILER (CONCLUSION AND RECOMMENDATIONS)

Sonug olarak bu calismada atik olarak kullanilabilecek
maddelerden keratin proteini bazli boynuz %25 oranda dolgu maddesi
olarak kullanilmis ve PLA matrisi igerine katilarak bazi performans
6zellikleri incelenmistir. PLA/Boynuz biyokompozitinde cekme ve eJilme
dayanimlarinda disis oldugu goriilmis ve bu deferleri iyilestirebilmek
icin uyumlastirici/capraz badlayici kullanarak daha iyi deJerler almak
mimkiin  oldugu disintlmektedir. Bunun yaninda c¢ekme ve egilme
modillerinde degisim olmadigi gbzlemlenmistir. FTIR analizinde
boynuzun yapisinda bulunan keratinin karakteristik amit titresimleri
kolayca gdzlemlenmistir. TGA analizinde ise boynuzun saf PLA’ya gdre
daha once bozunmaya basladidi ve kiitle kaybi sonlandiinda PLA/Boynuz
kompozitinde daha fazla kalinti oldudu gorilmektedir. Ayrica tamamen
biyobozunur olan PLA’nin daha hafif malzeme gerektiren uygulamalarinda
boynuzun yodunludu disirdigli godzlenmistir. Bu tip kompozitlerin
kompozitlerin daha hafif plastik malzeme gerekliligi olan otomobil,
bilgisayar, yapl ve ev esyalari sektdrlerinde kullanilabilecegi
disiintilmektedir.
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