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Atik gazete kagidi liflerinin biyokompozit liretiminde kullanilabilirligi
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Ozet

Bu c¢alismada, polilaktik asidin (PLA) atik gazete kagidi lifi (AGKL) ile kullanilabilirligi arastiriimisti
Mekanik, termal ve optik Ozellikler agisindan incelenmistir. Plastik kompozitlerin egilme diren
sonuglari incelendiginde atik gazete kagidi lifi oraninin egilme direncini azalttigi tespit edilmistir. Plast
kompozitlerin egilmede elastikiyet modiild, ilave edilen lif miktari ile artmistir. Atik gazete kagidi ilave
ile cekme direngleri azalmistir. Ortama ilave edilen atik gazete kagidi lifi ile termal dayanim daha c
azalmistir. DSC analiz sonuglari incelendiginde atik gazete kagidi lifinin camsi gegis sicakhgini 1 °
diistrdiigli ve sogumayi yavaslattigi gorilmistiir. FTIR-ATR karakterizasyonu ile PLA ile AGKL'ni
karakteristik piklerinin benzer bag tiirlerinden dolayi Ust Uste ¢akistigl tespit edilmistir. PLA gegirgen b
malzeme iken optik 6zelliklerde AGKL ilavesi ile gegirgenlik azalmistir. Bu nedenle %10 lif ilav
edildiginde 1SO parlakhg kontrole gore %55' ten %5.15' e diismus, lif orani %30’a cikarildiginda is
parlaklik %6.07' ye ylkselmistir. Sonug olarak PLA ve atik gazete kagidini birlikte kullaniminin olum|
etkisi oldugu tespit edilmistir. AGKL ve PLA'nin diger termoplastiklere gore birbiriyle ¢ok daha uyum|
ve dogada kolayca parcalanabilen iki bilesen oldugu goralmastir.

Abstract

In this study, the usability of polylactic acid (PLA) with recycled newspaper fiber was investigated. It
was examined in terms of mechanical, thermal and optical properties. When the results of flexural
strength values of plastic composites were examined, it was determined that the ratio of recycled
newspaper fiber decreased the flexural resistance. The flexural modulus of elasticity of plastic
composites increased with the amount of added fiber. The tensile strengths decreased with the
addition of recycled newspaper fiber. The thermal resistance decreased further with the recycled
newspaper fiber added to the medium. When the DSC analysis results were examined, it was observed
that the glass transition temperature of the recycled newspaper paper fiber decreased by 1 °C and
slowed down the cooling. With FTIR-ATR characterization, it was determined that the characteristic
peaks of PLA and recycled newspaper fiber overlapped due to similar bond types. While PLA is a
permeable material, the permeability for optical properties decreased with the addition of fiber.
Therefore, the SO brightness decreased from 55% to 5.15% with 10% fiber addition compared to the
control, and the brightness increased to 6.07% by increasing the ratio to 30%. As a result, it has been
determined that there is no harm in using PLA and waste newspaper fiber together, and it has a
positive effect. It has been seen that recycled newspaper and PLA are two organic components that
are much more compatible with each other than other thermoplastics and that they are easily
degradable in nature.

GIRiS

maliyet ve hafiflik gibi bircok 6zelliginden dolayi birgok

Teknolojideki inanilmaz hizli gelismeler, sentetik veya yari
sentetik polimerlerden elde edilen plastiklerin elektronik
cihazlardan otomotiv endistrisine, insaattan medikal ve
ev aletlerine kadar bir¢ok alanda kullaniimasina yol
acmistir (Gller ve Cobnaoglu 1997, Gimisderelioglu
2012). GUnumuizde plastik esasli bilesikler her alanda
kullanilmaktadir. Plastikler tasarim kolayhgi, disuk

sektérde kullanilan inorganik malzemelerin yerine
kullanilarak degerli bir malzeme haline gelmistir (Pei ve
ark. 2011).

Birkag yiz yillik bir mre sahip olan petrol bazl polimerler
genellikle biyolojik olarak pargalanamazlar. Bu polimerler
kullanimdan sonra c¢evreye atilirsa zararli hale
gelmektedirler. Polimer hammaddesi olarak genellikle
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petrol ve petrol kaynaklari kullaniimaktadir. Ginimizde
petrol rezervlerinin sinirl olmasi nedeniyle plastik
sektériinde yeni hammadde kesifleri baslamistir. Dogal
kokenli yenilenebilir polimerler plastik malzemelerin
Uretiminde tercih edilmeye baslanmistir. Dogal
monomerlerden sentezlenen dogal kaynakli polimerler,
dogada bulunan polimerler ve bakteriyel polimerler
olarak adlandirilir (Gimusderelioglu ve Kesgin 2004).
Petrol ve tlrevlerinden Uretilen ticari polimerlerin temel
sorunu  c¢evreyi  kirletmesi ve  yenilenemeyen
kaynaklardan dretilmesidir. Dogada mikroorganizmalar
tarafindan yok edilebildigi i¢cin biyolojik olarak
parcalanabilen plastikler bu sorunlara ¢6ziim oldugu igin
ilgi odagl olmustur. Biyoplastikler ayrica gevre dostu ve
yenilikgci malzemelerle Uretilmektedir (Sarasa ve ark.
2008). Biyoplastikler diger plastiklerden tstindir, ¢linki
geri donistirilmeleri kolaydir, islenmesinde enerji
tasarrufu saglarlar ve yenilenebilirler (Luengo ve ark.
2003). Petrol ve biyoplastiklerden elde edilen plastik
malzemeler karsilastirildiginda, biyoplastikler stin
Normal plastige gore
karbondioksit
gdstermektedir (Shen ve ark. 2009, Ozdemir ve Erkmen

2013).

ozellikler  gdstermektedir.

biyoplastikler daha az emisyonu

Gazete kagidinin lifli yapisi sayesinde plastik malzemelerle
birlikte
miimkindir. Bu kompozitlerin geri donlisiminin

odun/plastik kompozitler olusturmasi
plastikten daha uygun olmasi llke ekonomisine katki
saglamaktadir. Diinya c¢apinda, bu pazar her yil
blylimekte olup, ABD %71,2 ile atik gazete kagidi geri
donldsimiinde dinya lideridir. Gazete kagidi yiksek
oranda mekanik kdgit hamuru icermektedir. Gazete kagidi
yapmak icin en uygun agac tlrleri cam, ladin ve kavak
agaclandir. Uygun maliyetli, sert, glcli ve mekanik olarak
iyi ahsap plastik kompozitler, selliloz iceren polimer
kompozitlerden olusturulmaktadir (Huda ve ark. 2005a).
Atik gazete kagidi polimer ile birlestiriimekte ve malzeme
maliyetini distrmek amacgh nihai Gridndn  o6zelligini
iyilestirmek icin son yillarda orman enddistrisinde siklikla
kullaniimaktadir (Huda ve ark. 2005b).

Bu calismada biyobozunur PLA ve atik gazete kagid
liflerinin  kompozit levha dretiminde kullanilabilirligi
arastirilmistir. Bu amacla atik gazete kagidi liflerinin
Uretimi ve PLA ile kombinasyonlari saglanmis ve (retilen
kompozit Grlnlerin mekanik, termal ve optik ozellikleri
incelenmistir.

MATERYAL ve YONTEM
Materyal

Lignoselillozik malzeme olarak atik gazete kagidi
kullanilmistir. Calismada 2007 vyili basih atik gazete
kagitlart kullanilmistir. Lif bilesiminin ve baski oraninin
etkileri, ayni gln gazetelerinin kullaniimasiyla en aza
indirilmistir. Calismada biyoplastik olarak ise Total-
Luminy LX175 polilaktik asit kullanilmistir.

Yontem

Lignoseliilozik dolgular ile termoplastik kompozitlerin
iretimi

Atik gazete kagidi/plastik kompozit Gretim is akisi Sekil
1'de verilmistir. Atik gazete kagitlari dnce Willey tipi bir
degirmen kullanilarak kuru lif haline getirilmistir.
Liflendirme isleminden sonra, ekstruder asamasi igin
malzemelerin nemi uzaklastiriimistir. Kurutulmus atik
gazete kagidi lifleri 60 °C' de 5 saat siireyle kurutulan PLA
ile Cizelge 1'de belirtilen oranlarda karistirilmistir.
Homojen olarak harmanlanmis AGKL ve PLA, ekstruder
cihazinin giris kismina verilmis olup ¢ikista 100 rpm vida
hizi, 170 °C, 175 °C, 180 °C ve 190 °C isitma adimlari
kullanilarak kompozitler retilmistir. Uretilen kompozit
malzeme bir kirici yardimiyla pelet haline getirilmistir.
Peletler su yardimi ile sogutuldugundan nemin
uzaklastiriimasi icin tekrar kurutma islemi uygulanmistir.
Kurutma isleminden sonra numuneler yogunluk degerine
gore pres kaliplarina dokilerek 180 °C'ye ayarlanmis
preste 3 dakika preslenmistir. Presleme isleminden sonra
numuneler soguk pres ile sac haline getirilmistir. Uretilen
kompozitler, son bir adim olarak test igin
boyutlandiriimistir.
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e atik gazete

. kagitlarinin
Lif ve satilmesi
polimer o liflerin
h | kurutulmasi
azirilama «PLA nin
kurutulmasi

¢ AGKL ve PLA nin

karistirilmasi euygun recetede

K . orneklerin
¢4 kademeli i1sitma ile Levha el
birlestirme islemi . doki .
" (1 okilmesi
¢ Orneklerin kirilmasi, uretimi .
ogutilmesi ve preslenmesi

kurutulmasi

Sekil 1. Lignoseliilozik dolgulu termoplastik kompozit levha Gretim semasi

Cizelge 1. Atik gazete kagidi ile PLA karigim oranlari

Polilaktik asit Atk gazete kagidi lifi (AGKL)
(%) orani (%)
Kontrol 100 -
Al 90 10
A2 80 20
A3 70 30

FTIR-ATR karakterizasyonu

Kompozitlerin yapisal 6zellikleri FTIR-ATR (Shimadzu IR
Prestige-21/Pike Miracle ATR) cihazi ile belirlenmistir.
FTIR 6lclimleri 600-4000 cm™ bant araliginda, 24 tekrar ve
¢ozUnlrligu 16 cm™ olacak sekilde yapilmistir.

Mekanik ozellikler

Kompozitlerin egilme o6zelliklerini (egilme direnci,
egilmede elastikiyet modiilii) belirlemek icin ASTM D 790
standardina gére Zwick/Roell Z050 Universal Test Cihazi
kullaniimistir. Ornekler kurutma firininda 20 °C ve %65
bagil nemde bekletilmistir. Test numuneleri 5 mm x 13
mm x 165 mm olarak boyutlandirilmistir. iki destek
arasindaki mesafe 80 mm'dir ve test hizi 5 mm/dk olarak

ayarlanmustir.

Test plakalari Gizerindeki cekme deneyi (cekme direnci ve
cekmede elastikiyet modill), ASTM D 638 standardina
uygun olarak Zwick/Roell Z050 Universal Test ile
gerceklestirilmistir. Sartlandiriimis test numuneleri 5 mm
x 13 mm x 150 mm olacak sekilde boyutlandiriimistir. Test
hizi 5 mm/dak olarak ayarlanmistir.

Termal Ozellikler
Termogravimetrik analiz (TGA)

Kompozitlerin TGA analizi Perkin Elmer (Model STA 6000)
marka test cihazi kullanilarak, 10 °C/dk sicaklik artisi ile
35 °C'den 600 °C'ye, azot gazi akist 20 mL/dk'ya
ayarlanarak yapilmistir.

Diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC)

Kompozitlerin camsi gegis, erime sicakligl, kristallesme
sicakhgi gibi verileri belirlemek igin DSC analizi yapilmistir.
DSC analizi icin Perkin Elmer (Model DSC 8000) marka
cihaz kullanilmis olup 6l¢im kosullari, 35 °C ila 250 °C
sicaklik araliginda, 10 °C/dk' lik bir yiikselme hizina ve 20
ml/dk'ya ayarlanmistir. Analiz asamasinda 6rnekler 6nce
250 °C'ye
birakilmistir.

isitilmis, ardindan  tekrar sogumaya

Sogumaya birakilan kompozitler,
sogutulduktan sonra tekrar 250 °C'ye Isitilarak test
edilmistir.

Numunelerin  kristalinitesi

asagidaki formile gore

hesaplanmistir (Mandelkern 1964).

Kristalenlik:

AH,
Xc(%) = AHoxW

x 100 (1)

AHe: Ornegin, erime 1sisi (J/g)

AHo: PLA'nin erime noktasi. Bu calisma icin 93 J/g
alinmistir (Tekinalp ve ark.,2019)

W: PLA orani (%)
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Optik 6zellikler
Test kagitlarinin ISO parlaklik 6lgiimii

Kompozit levhalarin parlaklik degerleri 1SO/DIS 2470-
1977 standardina uygun olarak C/2 aydinlatma ve yayilma
yontemi (ISO/DIS 2470, 1997) kullanilarak yapilmistir. iki
kat plaka tizerinde dlgiimler yapilmistir. Olgiim kosullari
asagidaki gibi ayarlanmistir.

« MASK/GLOSG: M/1+E
* UV Settings: UV 0%

* [lluminator 1: D 65

* llluminator 2: C

* Observer: 10 C

* Display: Diff & ABS

* Color width: B ISO 2470
* Auto Avg.: one

* Delay time: 0.05
CIE L *a* b* Test kdgitlarinin renk degerlerinin 6lgiilmesi

Renk olgtimleri ISO/CD 5631 standardina gére daginik
yansima yontemi ile yapilmistir. 1971 yilinda kagit
enddstrisi icin CIE (Commission Internationale | Eclairage)
tarafindan Onerilen bu sistem, trisitumulus (X,Y,2)
programi Uzerinden L*a*b* CIELAB koordinatlari
hesaplanarak gerceklestirilmistir. Ayrica sarilik degerleri
(Y E313) cihazdan okunarak kaydedilmistir. iki numune
arasindaki renk farki (AE) asagidaki formile gore
hesaplanmistir.

AE = [(AL) + (Aa) + (AD)] (2)

istatiksel analiz

Mekanik 6zelliklerin istatistiki agidan degerlendirmek igin
SPSS 21.0 paket programi kullaniimistir. One-Way Anova
testi (basit varvans analizi) ile degiskenlerin etkilerinin
anlamli olup olmadigi belirlenmistir. Etkilenmenin anlamli
¢ikmasi durumunda ortalama degerler Duncan testi ile
karsilastirilmistir.

BULGULAR ve TARTISMA
Mekanik ozellikler

Gazete kagidi lifi ile glglendirilmis PLA kompozitlerinin
mekanik test sonuglari ve Duncan homojenlik gruplari
Cizelge 2'de verilmistir. Basit varyans analiz sonuglarina
gore %95 onem dlizeyiyle gazete kagidi takviyesinin
belirlenen mekanik test sonugclarini etkiledigi ve farkli
homoijenlik gruplarinda yer aldigi belirlenmistir.

Egilme Ozellikleri incelendiginde; saf PLA'nin egilme
direnci 77.1 MPa olarak belirlenmistir. Egilme direnci %10
atik gazete kagid lifi ile 64.14 MPa’ya distigl, % 20 lif
orant ile 53.02 MPa’ve %30 lif orani ile 39.1 MPa’a kadar
azaldig1 gorilmektedir. Lif orani arttikca egilme direnci
dogrusal bir sekilde azalis gostermektedir. Pesman ve
Sahinbas (2017), atik gazete kagidinin %30'unu disik
yogunluklu polietilen ile birlikte kullandiklarinda egilme
direncinin  25.49 MPa oldugunu bulmuslardir. Bu
¢alismada %30 atik gazete lifi oraninda egilme direnci
39.2 MPa olarak belirlenmistir. PLA'nin diisiik yogunluklu
polietilene gore egilme direncinde ¢ok daha direncgli
oldugu soylenebilir. Atik polipropilen ile yapilan benzer
bir calismada, polietilende oldugu gibi egilme direnci 25.1
MPa civarinda 6lgtlmistiir (Pesman ve Gile¢ 2019). Bu
sonuglara gore en rijit olan yani egilmeye karsi direng
gosteren plastigin PLA oldugu soylenebilir. Bununla
birlikte ilave edilen atik gazete kagidinin direng 6zelligini
azaltmasi incelendiginde PLA ¢ok rijit bir malzeme olmasi
nedeniyle ¢cok daha blylik bir etki yapmaktadir.

Elastikiyet modili incelendiginde, lif orani arttikca
elastikiyet moduli artmakta ve bu artis %30 oraninda
azalmaktadir. PLA'nin elastikiyet modili 2252 MPa
iken, %10 lif ilavesiyle 2614 MPa'ya, %20 lif ilavesiyle 2870
MPa'ya ylkselmistir. %30 atik gazete kagidi eklendiginde,
egilmede elastikiyet modili 2816 MPa civarinda
kalmistir. Bu degerdeki artis, malzemenin gazete kagidi lifi
ilavesi ile daha esnek bir yapiya donlismesinden
kaynaklanmaktadir. Atik polipropilende de benzer sekilde
1100 MPa olan elastikiyet modiill gazete kagidi ilavesi ile
2500 MPa'ya kadar c¢lkmistir (Pesman ve Gileg
2019,Zabihzadeh 2010, Chaharmahali ve ark. 2010).
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Cekme oOzellikleri sonugclarina bakildiginda; saf PLA'nin
¢ekme direncinin 49.45 MPa oldugu ve %10 AGKL ile
27.66 MPa'ya dustigu gorilmektedir. %20 ve %30
AGKL'de cekme direnci sirasiyla 24.04 ve 17.52 MPa
olarak olctlmustir. Atik PP'nin ¢cekme direnci 17.2 MPa
olarak olgllmis ve %50 atik gazete kagidi ile 10.8-14.9
MPa araligina kadar bir dislis gozlemlenmistir (Pesman
ve Gule¢ 2019). Polietilen ile yapilan calismada ¢ekme
direnci %30 AGKL ilavesi ile 13.48 MPa olarak
OlcUlmistir. Bu calismada PLA'nin direng ozellikleri
acisindan diger plastiklere gore daha Ustlin oldugu ortaya
konmustur.

Cekmede elastikiyet modilinde dalgali bir azalma
durumu tespit edilmistir ve atik gazete kagidi lifi oraninin
¢ekmede elastikiyet ~modilini  6nemli  OGlglide
disirmedigi veya arttirmadigi belirlenmistir. Cekme
direncindeki azalmaya ragmen elastikiyet modullniin
degismedigi ve ortalama 1600 MPa civarinda kaldig

soylenebilir.

Orneklerin uzama miktarlar incelendiginde PLA'nin
deformasyon orani %4.2 civarinda olg¢tlmustir. %10 AGKL
ilavesi ile bu deger %2 civarina dismistir. Uzama
miktari %20 AGKL ilavesiyle %1.5'e, %30 AGKL
ilavesiyle %1.4'e dismistir. Pesman ve Glleg'in (2019)
calismasinda atikk PP ile uzama %3.8'e benzer
sekilde %1.8'e dismustdr.

Optik 6zellikler

Cizelge 3 kompozitlerin optik 6zelliklerini gostermektedir.
Ust Uste yerlestirilmis &rnekler {zerinde vyapilan
PLA'nin
belirlenmistir. PLA gecirgen bir yapiya sahip oldugundan,

Olglimlerde parlakhginin %55  oldugu
bu sonug 1s1gin iki kat malzemede kirilmasi sonucu
yansiyan degerdir. Lif orani ile gecirgenlik azalmis olup
malzemenin rengi koyu yesile donmistir. %10 lif
%5.15'e

Ancak %30 lif iceriginde parlaklik %10 lif oranina goére

oraninda parlaklik degeri dismektedir.
azalmak yerine %1 oraninda artis gostermistir. Bunun
nedeni ise malzemenin gecirgenliginin azalmasi ve camsi
yapisindan dolayl ayna goérevi gorerek 15181 daha fazla
yansitmasidir. Bu agidan bu ¢alismada 6lgtlmemis olsa da

yansiyan 1s1gin bir glossmetre ile olgllmesi bliylk 6nem

tagimaktadir. Sarihgin lif oraniile %20 atik gazete kagid lif
ilavesine  kadar  12.25'ten  17.38'e
ardindan %30 lif oraniile 16.72'ye distiigl gorilmektedir.

yukseldigi,

Bilindigi gibi CIE L*a*b* degerleri malzemelerin renk
koordinatlarini gosteren 6nemli bir parametredir. L*
degeri, aydinlk diizeyi ve parlaklik degerine benzer bir
egilimdeki degisiklikleri gosterir. Kontrol numunesinin L*
degeri 58.59 iken, atik gazete kagidi lifi iceren
numunelerin  L* degerleri 29 ile 31 arasinda
degismektedir. Belirtilen parlaklik artisi L* degerinde de
tespit edilmistir. AE degerleri, kontrole kiyasla
numunelerin renk degisikliklerini gosterir. Malzemedeki
lif icerigi arttikca renk farki artmak yerine azalmistir. Bu
artis, ciplak gozle fark edilemeyecek kadar kigik
degerlerde  olmasina ragmen, malzemenin sk
gecirgenliginin azalmasi ve yansiticlliginin artmasindan
kaynaklanmaktadir. “a*” degeri pozitif eksende kirmiziyi,
negatif eksende ise yesili gosterir. Kontrol 6rneginin a*
degeri pozitif eksende 1.09 olarak ol¢iilirken, negatif
eksende %10, %20 ve %30 lif orani igin -0.46, -0.63 ve -
0.57 olarak olglilmistiir. Bu sonuglar malzemenin koyu
yesil rengini aciklamaktadir. Bilindigi gibi saf PLA sarimsi
renkte iken, sari ve siyah karisimindan gazete kagidi gridir
ve (g bilesenin birlesimi ile koyu yesil numuneler elde
edilmektedir. CIE b* degeri, pozitif eksende sariyi ve
negatif eksende maviyi gosterir. Lif ilavesi ile sari renk
azalmaktadir. Kontrole kiyasla CIE b degeri %30 lif

iceriginden 7.22'den 4.61'e dismistur.
FTIR-ATR karakterizasyonu

Polilaktik asit ve atik gazete kagidi lifi ile hazirlanan
polimerlerin ~ FTIR-ATR  spektrumlari  Sekil  2’'de
gosterilmektedir. Sadece PLA kullanilan 6rneklerde 1750
cm-1 'de tekrarlanan ester birimlerimden kaynaklanan
karbonil gruplarinin (—-C=0) olusturdugu baskin pik
(Rahman ve ark. 2014; Park ve ark. 2019) gézlenmektedir.
Bu pik ayni zamanda atik gazete kagidi lifinden 1732 cm™?
(Marchessault ve Liang 1962) elde edilen hemiseliilozlarla
baglantili karbonil pikini de tarif etmektedir. Ayrica
PLA'nin 1180 cm™, 1129 cm™ ve 1080 cm™ bantlarinda pik
olusturdugu gorilmektedir. Bu pikler, ester ve karbonil
gruplarinin  -C-O  geriliminden  kaynaklanmaktadir
(Rahman ve ark. 2014, Park ve ark. 2019). Bu tepe,
sellilozun karakteristik C-O zirvesi ile
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Cizelge 2. Kompozitlerin mekanik 6zellikleri

Ornekler Cekme direnci Cekmede elastikiyet Kopmada uzama Egilme direnci Egilmede elastikiyet |
(MPa) modulu (MPa) miktari (%) (MPa) moduli (MPa)

%100 PLA 49.45a (0.44)* 1643a(211) 4.22a (0.44) 77.10a (7.14) 2252b (335.8)

%90 PLA-%10 AGKL  27.66b (1.64)  1464b (217) 2.04b (0.15) 64.14b (7.80) 2614a (216.8)

%80 PLA-%20 AGKL ~ 24.04c (2.27)  1752a (140) 1.54¢ (0.17) 53.02¢ (5.14) 2870a (340)

%70 PLA-%30 AGKL  17.53d (2.60)  1415b (142) 1.40c (0.24) 39.10d (6.62) 2816a (321.4)

PLA: Polilaktik asit, AGKL: atik gazete kagid lifi

* Parantez icindeki degerler standart sapmayi gostermektedir. Harfler homojenlik gruplarini gostermektedir.

Cizelge 3. Kompozitlerin optik 6zellikleri

Ornekler I1SO Parlakhigi (%) Sarilik (YI-E313) L* a* b* AE
%100 PLA 55.00 12.25 58.59 1.09 7.22 -
0.45* 0.60* 0.63* 0.04* 0.69* -
%90 PLA-%10 AGKL 5.15 16.45 29.03 -0.46 5.54 29.65
0.32* 1.26* 0,66* 0.16* 0.79* -
%80 PLA-%20 AGKL 5.03 17.38 29,50 -0.63 4.97 29.3
0.10* 1.43* 0.34* 0.15* 0.21* -
%70 PLA-%30 AGKL 6.07 16.73 30.73 -0.57 4.61 28.03
0.72* 1.36* 0.52* 0.13* 0.28* -

* Sayisal degerler standart sapmayi gostermektedir.

¢akismaktadir (Liang ve Marchessault 1959). Spektrumlar
detayh olarak incelendiginde, eklenen atik gazete kagidi
lifinin spektrumda fazla bir degisiklige neden olmadig
belirlenmistir. Bunun nedeni, yukarida agiklandigi gibi, iki
organik bazli malzemenin ayni bantlarda pikler
olusturmasi ve piklerin értiismesidir. PLA'nin nisasta bazli
oldugu ve gazete kagidinin agirhkli olarak seliiloz bazli
oldugu dislinildigiinde, bu beklenen bir sonuctur.
Bununla birlikte, 2917 cm™ 'deki saf PLA'daki pik, gazete
kagidinin ilavesiyle ya azalmis ya da tamamen ortadan
kalkmistir. PLA'nin ana pikleri olan 2998 ve 2948 cm™
bantlari tim o6rneklerde goériilmektedir. Bu pikler ana
zincirdeki —CH- gruplan ile iliskilidir (Rahman ve ark.
2014).

Termal ozellikler

Sekil 3'de kompozitlerin termogravimetrik analiz
sonuglarina ait agirhk degisimi grafigi gorilmektedir.

1 PLA (3%70)
7 AGKL (%30) « «

1 PLA (%80)
1 AGKL (%20) **

1 PLA (%90)
1 AGKL (%10) ..

1 PLA (%100) .,

c E L
st o

{3 I
3000 2000 1500 1000
Dalga sayisi (cm':l )
Sekil 2. Atik gazete kagidi lifi ve PLA igceren kompozitlerin FTIR-ATR
spektrumlari
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Sekil 3. Kompozitlerin TGA grafikleri
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Sekil 4. Kompozitlerin DTGA grafikleri

Grafikten gorildigld gibi PLA cok temiz bir basamak
halinde piroliz olurken, atik gazete kagidi ilaveli 6rnekler
daha egimli ve 400 °C dan sonra sonlanmayan daha diistk
bir egimle bozunmaya devam etmis ve bozunma 600 °C
sicaklikta bile bitmemis ve kalinti olusturmustur. PLA daha
duslk sicakliklarda pirolize ugradigi icin diger plastiklerde
olusan iki basamakli bozunma grafigi burada tersi bir
sekilde olusmaktadir. ilk basamak PLA ve atik kagit lifinin
hemiseliiloz ve seliiloz ile iliskili iken Ozellikle %30 lif
oraninda olusan ve devam eden basamak lignin ve
selilozdan kaynaklanmaktadir. Sekil 4’de ise bu
basamaklarin tirevine ait grafikler gortilmektedir.

Ayrintili bir inceleme icin 1. basamak ve 2. basamagin
spektrumlari sirasiyla Sekil 5’de verilmistir. PLA’nin
bozunma basamagi kesik cizgi ile belirtilmistir. PLA nin
381 °C de pik olusturdugu gortlmektedir. Hesaplanan
doniim noktasi sicakhgi da 381.15 °C dir. Atik gazete kagidi
ilavesi ile bu sicakligin azaldigi grafiklerden net bir sekilde
gorilmektedir. %10 ve %20 atik gazete kagid lifi ilavesi ile
pik sicakligi 367 °C’ a dismustir. Hesaplanan dénim
noktasi sicakliklari ise sirasiyla 365.45 °C ve 367.77 °C
dir. %30 atik gazete kagidi lifi katkili 6rneklerde pik
sicakhgl 365°C ye kadar dismistir ki hesaplanan donim
noktasi sicakligl daha disik olup 362.89 °C'dir. Agik¢a
goruldigh gibi atik gazete ilavesi orneklerin termal
dayanimini daha da distrmektedir. %100 PLA ile %70
PLA-%30 AGKL 6rnegi arasinda 18.26 °C gibi 6nemli bir
sicaklik farki bulunmaktadir. Sicakliktaki bu dasts buyik
oranda atik gazete kagidinin bilesiminden
bilindigi  gibi
hemiseliiloz, selliloz ve lignin icermektedir. PLA ise nisasta

kaynaklanmaktadir.  Gazete kagidi
bazli olup seliiloza yakin bir bozunma sicakligina sahiptir.
Hemiselllozlar cok kolay degrade olabilen bilesenler olup
bozunma 220-315 °C arasinda gerceklesmektedir. Seliloz
ise 315-400 °C arasinda bozunmaktadir. AGKL katkili
orneklerin doniim noktasi sicakliklarinin diistsi bu piroliz
sicakliklarindan kaynaklanmaktadir. Atik gazete kagidi
ilavesi ile 6zellikle %30 lif oraninda Sekil 5 b’de gérildiigi
gibi ikinci bir pik ve bozunma basamagi olusmustur. Bu
pikin gazete kagidinin igerdigi lignin kaynaklh oldugu
distnilmektedir. Ligninin bilindigi gibi termal dayanimi
yiiksek olup 900 °C ye kadar g¢ikmaktadir (Yang ve ark.
2007).
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Sekil 5. PLA ve AGKL katkili PLA kompozitlerin DTGA grafikleri

Sekil 6’'da orneklerin bozunma piklerinin baslangi¢c ve
sonlanma sicakliklari gériilmektedir. PLA ¢cok daha dizenli
bir dallanma yapan polimer olmasindan dolayi ¢ok temiz
ve daha dik bir pik olusturmustur. Bununla birlikte ortama
PLA ve seliiloz disinda ¢ok amorf 6zellikte karmasik bir
dallanma gosteren hemiseliiloz ve lignin igeren atik
gazete kagid lifi katkisi ile 6érneklerin pik genisliginin ¢cok
daha genis oldugu goérilmektedir. Yukarida agiklandigl
gibi bu farklihk degisen piroliz sicakliklarindan
kaynaklanmaktadir. PLA da pik 315-418 °C sicakliklari
arasinda gerceklesirken, atik gazete kagidi lifi katkil
226-518 °C
gerceklesmistir.

orneklerde sicakliklari arasinda

Sekil 6’da kompozit levhalarin AY degerleri gérilmektedir.
Grafikten goruldigu gibi artirilan lif orani ile birlikte AY
orani dogrusal bir sekilde azalmaktadir. %98.16 olan PLA
nin bozunma orani %10, %20 ve %30 AGKL orani ile
siraslyla  %90,24, %82, %46 ve %74,14 olarak
belirlenmistir. Ayrica %30 lif oraninda ikinci bir bozunma
basamagl olusmus ve o basamaktaki bozunma orani
(AY) %3.46 olarak tespit edilmistir.

Sekil 7'de kompozit levhalarin termal analiz sonrasi
550 °C’deki kalinti miktarlari goriilmektedir. Atik gazete
kagidi lifi oraninin artirilmasi ile birlikte kil miktarinin da
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artis  gosterdigi  gorilmektedir.  Bunun  nedeni

bozunmanin tam olarak sonuglanmamasidir.
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Sekil 6. Lif miktarinin AY degeri tzerine etkisi

® 3,14

550°C deki kalinti miktari (%)
N\

0 10 20 30
Atik gazete kagidi lifi (%)

Sekil 7. Lif miktarinin 550 °C sicakliktaki kalinti madde
miktarina etkisi

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizleri

Calismada tim ornekler G¢ kademeli olarak o6nce
35 °C’'den 250 °C’ye kadar isitilmis sonra geri sogutulmus
ve tekrar isitilmigtir. Cizelge 4’de kompozitlerinin DSC
analizi sonuglari yer almaktadir.

PLA’'nin 154 °C civarinda eridigi, %10 AGKL ilavesi ile erime
sicakhiginin 153 °C'ye distigi, %20 AGKL ile 152 °C'ye
ve %30 AGKL ile 151 °C'ye dustlgu gorilmektedir. Atik
gazete kagidinin her %10 luk orani ile erime sicakliginin
yaklasik 1 °C azaldigi gortilmektedir. PLA nin pik yiksekligi
oldukca disik 0.75mW olarak olctlmustiir. Dolgu
maddesi olarak %10 atik gazete kagidi ilavesi ile pik
yuksekligi 1.73 mW’a ve %20 atik gazete kagidi lifi ile
birlikte 2.53 mW’a kadar cikmistir. %30 lif ilavesi ile
kontrolin neredeyse dort kati oranda 3.92 mW pik
yuksekligi olgtlmustar.

Kontrol 6rnegi olan PLA’nin kristalenliginin oldukga diisiik
oldugu 120 °C
olusturmamasindan anlasilmaktadir. Ortama atik gazete

civarinda neredeyse hi¢ pik

kagidi lifi ilavesi ile kristallesme artmakta ve pik olusumu
118-122 °C
araliginda %30 atik gazete kagidi lifi iceren orneklerde

zayif olsa da gozlenebilmektedir.
kristallesme piki cok daha net bir sekilde goriilmektedir.

Kontrol Orneginin  kristalenligi ¢ok duslik olup
ancak %3.02 olarak hesaplanmistir. %10 atik gazete kagidi
lifi le kristalenlik %7.63’e ve %20 lif oraniyla %15.98’e
kadar g¢ikmistir. %30 lif ilavesi ile kristalenlik en yiiksek

degerini almis ve %23.75 olarak hesaplanmistir.

Calsmada kullanilan  PLA’nin  literatirdeki birgok
¢alismada kullanilan PLA’ya goére kristalliginin oldukca
disik oldugu hatta kristallesme pikinin zorlukla

secilebildigi tespit edilmistir. Zhang ve arkadaslari (2020)

yaptiklar calismada PLA nin tek basina
kristalenligini %39.3 olarak hesaplamislardir. Oysaki bu
¢alismada ancak %3.02 degerine ulasiimistir. Benzer
sekilde onlarda yaptiklari calismada ortama ilave ettikleri
lignoseliilozik materyal ilavesi ile kristalenligin daha da
arttigini tespit etmislerdir. Yapilan o calismada farkl
olarak onlar AHm degerinin lif ilavesi ile azaldigini tespit
ederlerken bizim ¢alismada artis gostermistir (Zhang ve
ark. 2020). Buna karsin PLA'nin diisiik kristalizasyonu
bilinen bir dezavantajdir (Wang ve ark. 2019). Ayni
¢alismaya gore PLA’nin termal dayanimi da oldukca
dlsUktlr. Wang ve arkadaslari (2019) yaptiklari calismada
saf PLA’nin kristalizasyon pikinin ¢ok genis oldugunu bu
ylzden fark edilmesinin zor oldugunu ve bunun nedeninin
de c¢ok vyavas

kristallesmesinden  kaynaklandigini

actklamislardir.
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Cizelge 4. Kompozitlerinin termal ve kristalenlik 6zellikleri

T T Pik AH X
sog. erime, yuks.erime, erime, corr.,
°C °C mwW /g %
%100 PLA - 153.9 0.75 2.81 3.02
%90 PLA- 127 1529 1.73 6.39 7.63
%10 AGKL
%80 PLA- 120 151.7 2.53 11.89 15.98
%20 AGKL
%70 PLA- 118 151.2 3.92 15.46 23.75
%30 AGKL
SONUC

Bu calismada, PLA’nin AGKL ile kullanilabilirligi mekanik,
termal ve optik 6zellikler agisindan arastirilmis ve diger
termoplastiklerle karsilastiriimistir.

¢ FTIR-ATR ile yapilan dlgimlerde, nisasta ve seker bazli
PLA ile yine seliiloz ve hemisellilozun hakim oldugu atik
gazete kagidinin karakteristik piklerinin benzer bag
tirlerinden dolayi ortlistigi tespit edilmistir.

e Kompozitlerin egilme direnci sonuclari incelendiginde
atik gazete kagidi lifi oraninin egilme direncini azalttig
belirlendi. Diger taraftan diger termoplastiklere gore
daha yuksek sonuglar elde edilmistir.

e Kompozitlerin egilme elastikiyet modili, ortama
eklenen lif miktari ile artis gbstermistir.

¢ Kompozitlerin cekme direncleri dolgu maddesiilavesi ile
azalmistir.

¢ Cekmede elastikiyet modilii degerleri dolgu maddesi
ilavesi ile cok bliylk bir degisime ugramamistir.

¢ Bilindigi gibi PLA’nin en 6nemli dezavantajlarindan birisi
termal dayaniminin disiik olmasidir. Ortama ilave edilen
atik gazete kagidi ile termal dayanim daha da azalmistir.
PLA'nin 381.15 °C olan doniim noktasi sicakligi %30 atik
gazete kagidi lifi katkisi ile 362.89°C’a kadar diigsmustr.
Ayrica %30 lif oraninda donliim noktasi 471 °C olan ikinci
bir bozunma basamagl olusmustur. D6nim noktasi
sicakligindaki disis ve ikinci pik atik gazete kagidinin
icerdigi hemisellloz ve ligninden kaynaklanmaktadir.

Ayrica artirilan lif orani kompozitlerin 550 °C’'deki kalinti
miktarlarini da artirmistir.

*DSC analiz sonuglar irdelendiginde atik gazete kagid
lifinin camsi gecis sicakligini bir derece azalttigi ve
sogumay! yavaslattig tespit edilmistir. Kristallenme piki
ortama ilave edilen atik gazete kagidi lifi ile daha
belirginlesmistir. Erimeile ilgili pik sicakhklari ortama ilave
edilen atik gazete kagidi lifi orani ile birlikte 154 °C’den
151 °C’ ye gerilerken pik yiksekligi artirilan lif ile birlikte
artmistir. PLA” nin hesaplanan kristalenligi cok diisuk
olup %3.02 iken %30 lif oraniyla %23.75’e kadar ¢ikmistir.

eLevhalarin ayrica optik 6zellikleri de belirlenmistir. PLA
gecirgen bir malzeme iken lif ilavesi ile gecirgenlik
azalmaktadir. ISO parlakligi bu nedenle %10 lif ilavesi ile
kontrole gore %55’ten %5.15’e diismus ve oranin %30’a
artirlmasi ile parlaklik %6.07’ye c¢ikmistir. Orneklerin
sarilik degeri artirilan lif orani ile birlikte artmistir. CIE
L*a*b renk koordinati degerlerine gére orneklerin koyu
yesil rengi icerdigi tespit edilmistir.
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