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SEMBOLLER

% : Yiizde

AE : Enerji degisimi

AGm : Serbest enerji degisimi

AHc : Kristalizasyon entalpisi

AHm : Entalpi degisimi

AHs : Molar 1s1 adsorpsiyonu

ASm : Entropi degisimi

°C : Santigrat derece

uL : Mikrolitre

Au : Altin

C : Konsantrasyon

cm’! : Dalga sayisi

cm? : Santimetrekiip

Cs : Polimer igerisindeki gazin ¢oziiniirliiglini
d : Yogunluk

Do : Diflizyon katsayisi sabiti

dk : Dakika

Eq : Diflizyon i¢in gerekli aktivasyon enerjisi
g : Gram

H : Henry katsayis1

Hef : %100 kristal 6rneklerin erime entalpisi degeri
J : Joule

kp : Henry ¢oziintirliik katsayisi

kpo : Coziintirlik carpani

kg : Kilogram

kJ : Kilojoule

kN : Kilonewton

kV : Kilovolt

m? : Metrekare

Mhava : Malzemenin havadaki agirligi

mL : Mililitre

mm : Milimetre

mm? : Milimetrekare

MPa : Megapaskal

Msu : Malzemenin saf su i¢indeki agirligi
N : Newton

nm : Nanometre

° : Derece

Pa : Paskal

Pbub,cr : Kritik yarigapa sahip kabarcigin i¢ basinct
Pd : Paladyum

Ps : Gazin kismi basinci

Psys : Sistem basinci
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Tc
Tg
Tm
Tm:2
Tmax

Wi
Xe

;\,lg

: Gaz sabiti

: Kritik yarigap

: Saniye

: Sicaklik

: %10 kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik

: Kristalizasyon sicakligi

: Camsi gegis sicakligi

: Birinci erime sicakligi

: Ikinci erime sicaklig

: Maksimum bozunma sicaklik degeri

: Agirhik

: Polimerin karisim igerisinde agirlik¢a bulunma yiizdesi
: Kristalinite orani

: Viskozite

: S1v1 ve gaz ara yiizeyinde olusan ara yiizey gerilimi
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SIKISTIRMALI KALIPLAMA YONTEMI ILE PLA ESASLI POLIMERIK
KOMPOZIT KOPUKLERININ URETiMi VE OZELLIKLERININ
INCELENMESI

OZET

Biiylik cogunlugu fosil yakitlardan iiretilen polimerler, kullannm Omiirlerini
tamamladiktan sonra bozunmaya ugramadiklar1 g¢evre ortamlarinda atik haline
gelmekte, her yeni hammadde tiretim siirecinde gerek ¢evreye verilen zarar, gerekse
smirli  fosil  yakit  kaynaklarmin  tiiketimi  bakimindan benzer  siirecler
tekrarlanmaktadir. Ortaya ¢ikan bu kisir dongii son yillarda yenilenebilir kaynaklardan
elde edilen ¢evreci, biyo esasli ve biyobozunur polimerlere agirlik verilmesine neden
olmustur. Biyopolimerler, biyouyumluluklar1 ve biyobozunurluklar1 sebebiyle
baslangicta sadece biyomedikal uygulamalarda kullanim alani bulsalar da yapilan
caligmalarla daha 1yi anlasilmaya baslanan fiziksel ve mekanik davraniglar sebebiyle
otomotiv uygulamalarinda da petrol esasli polimerlere alternatif olarak
degerlendirilmeye baslanmistir.

Polilaktik asit (PLA), son yillarda pek c¢ok uygulama alaninda kullanilabilirligi
incelenen yiiksek ¢gekme dayanimi ve sertligi, kolay islenebilirligi ile geleneksel petrol
esaslt polimerler ile kiyaslanabilir 6zelliklere sahip olan alifatik bir polyesterdir. PLA
kendisine avantaj saglayan ozelliklerinin yani sira yiiksek maliyet, diisiik tokluk,
diistik 1s11 direng ve diisiik kristalizasyon hiz1 gibi sinirlayict bir takim 6zelliklere de
sahiptir. Ancak yapilan ¢alismalarda bu sinirlamalarin farkli polimerlerin, dolgu ve
katki  sistemlerinin  kullanilabildigi kompozit karisimlarin  hazirlanmasiyla
giderilebildigi goriilmiistiir. Literatiir calismalar1 incelendiginde 6zellikle otomotiv
sektorli i¢in Onemli olan hafiflik ve karbon dioksit (CO2) emisyonu sinirlamalar
sonucunda ¢alismalarina agirlik verilen kopiik malzeme tiretimlerinin biyopolimerler
icin de arastirilan ve iizerinde ¢alisilan bir alan oldugu, bu konuda hem fiziksel hem
kimyasal kopilirtme ajanlar1 ile gerceklestirilen c¢alismalara son yillarda agirlik
verildigi goriilmektedir.

Bu tez calismasinda, otomotiv sektoriinde kullanilabilecek hafif, ¢evreci, yiiksek
performanslt PLA esashi polimerik kompozit kopiiklerinin ¢ift vidali ekstriider ve
sikistirmali kaliplama yontemleri kullanilarak gelistirilmesi hedeflenmistir.

Bu amagla, PLA ile birlikte poliamid 6 (PA6) ve polipropilen (PP) polimerleri
kullanilarak, ilk asamada polimer oranlarinin belirlenmesi amaciyla 20:80, 30:70,
40:60 ve 70:30 oranlarinda polimerik kompozit yapilar hazirlanmistir. Sikistirmali
kaliplama yontemi kullanilarak hazirlanan bu kompozit yapilarin fiziksel, termal,
mekanik ve morfolojik 6zellikleri ve bu 6zelliklerdeki degisimler incelenip en uygun
polimer oranlarina karar verilmistir. PLA/PP ve PLA/PA6 karigimlari i¢in en uygun
polimer oraninin 30:70 oldugu belirlenmis, bu asamadan sonraki ¢aligmalara bu
oranlar ile hazirlanan karigimlarin kullanilarak devam edilmesi kararlagtiriimistir.
Ancak kimyasal kopiirtiicii ajan ve uyumlastiric1 ajanin etkilerinin daha 1yi
anlasilabilmesi i¢in 30:70 orani ile birlikte 70:30 orani ile de ¢alisilmasina karar
verilmistir.

Bu calismanin ikinci agamasinda, kimyasal koplirtiicii ajan oraninin belirlenmesi
amaciyla agirlikca %1, %1,5 ve %2 oranlarinda kimyasal kopiirtiicii ajan kullanilarak
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cift vidali ekstriider ve sikistirmali kaliplama yontemleri ile polimerik kopiik yapilar
hazirlanmistir ve elde edilen numunelerin fiziksel, termal, mekanik ve morfolojik
Ozellikleri ve kimyasal koplirtiicli ajan oranina bagli olarak bu 6zelliklerdeki
degisimler degerlendirilmistir. En uygun kimyasal kopiirtiicii ajan oran1 PLA/PP ve
PLA/PAG6 karisimlari i¢in %1,5 olarak bulunmustur.

Son asamada ise, koplirtiilmiis ikili polimer sistemlerinde uyumsuzlugu gidermek
amaciyla polimer oranlar1 ve kimyasal kopiirtiicii ajan oranlar1 belirlenen yapilar i¢in
son olarak en uygun uyumlastirict ajan oraninin belirlenmesi i¢in ¢aligmalar
gergeklestirilmistir. Uyumlastirict ajan kullanimimin fiziksel, termal, mekanik ve
morfolojik 6zellikler tizerindeki etkilerinin degerlendirilmesi amaciyla agirlik¢a %1,
%3 ve %5 oranlarinda uyumlastirict ajan iceren PLA/PP ve PLA/PA6 karigimlari
hazirlanarak analizleri gergeklestirilmistir. Kopiik yapidaki PLA/PP karigimlari i¢in en
uygun uyumlastirict ajan orani agirlikga %1 olarak belirlenirken, bu oran kopiik
yapidaki PLA/PAG6 karisimlar icin agirlikga %3 olarak belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Polilaktik asit, polipropilen, poliamid 6, PLA-g-MA, kimyasal
kopiirtme, polimerik kopilik kompozitler.
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PRODUCTION OF PLA BASED POLYMERIC COMPOSITE FOAMS BY
COMPRESSION MOULDING AND INVESTIGATION OF THEIR
PROPERTIES

SUMMARY

The vast majority of polymers which are produced from fossil fuels, become waste in
the environment where they do not degrade after the end of their service life, and
similar processes are repeated in terms of both environmental damage and
consumption of limited fossil fuel resources in each new raw material production
process. This vicious cycle has caused that given rise to the investigations of
environmental, bio based and biodegradable polymers from renewable sources in
recent years. Although biopolymers initially were used only in biomedical applications
due to their biocompatibility and biodegradability, they have started to be considered
as an alternative to petroleum based polymers in long-term automotive and electronic
applications due to their physical and mechanical behaviors, which has been better
understood in recent years.

Polylactic acid (PLA) is an aliphatic polyester which has been investigated in many
applications in recent years with high tensile strength, high hardness, easy
processability and has comparable properties with conventional petroleum-based
polymers. In addition to its advantages, PLA has a number of limiting properties such
as high cost, low toughness, low thermal resistance and low crystallization rate.
However, it has been found in the studies that these limitations can be solved by
preparing mixtures of different polymers, reinforcing fibers, micro and/or nano fillers
and selected additives, and composite materials can be prepared for the desired
purpose. When the literature studies are evaluated, it has been seen that the production
of foam materials which are focused on as a result of the lightness and CO» emission
limitations, which are especially important for the automotive sector, is a field that has
been researched and studied for biopolymers and the studies carried out with both
physical and chemical foaming agents have more important in recent years.

In this thesis, it is aimed to develop lightweight, environmentally friendly, high
performance PLA polymeric composite foams which can be used in automotive sector
by using twin screw extruder and compression moulding methods.

For this purpose, polyamide 6 (PA6) and polypropylene (PP) polymers were used
together with PLA and firstly PLA/PP and PLA/PA6 polymeric composite structures
were prepared at 20:80, 30:70, 40:60 and 70:30 ratios in order to determine the
optimum polymer ratios. Optimum polymer ratios were detected after the evaluation
of the physical, thermal, mechanical and morphological properties and the changes in
these properties of these composite structures prepared by compression moulding. The
optimum polymer ratio was determined as 30:70 for PLA/PP and PLA/PA6 mixtures,
and it was decided to continue the studies after this stage by using the mixtures
prepared with these ratios. However, in order to better understand the effects of the
chemical foaming agent and the compatibilizing agent, it was decided to work with the
ratio of 70:30 as well as 30:70.
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In the second stage of this study, in order to determine the chemical foaming agent
ratio, polymeric foam structures were prepared by twin screw extruder and
compression molding methods using 1%, 1.5% and 2% by weight of chemical foaming
agent and the physical, thermal, mechanical and morphological properties of the
samples and changes in these properties were evaluated. The optimum chemical
blowing agent ratio was found to be 1.5% for PLA/PP and PLA/PA6 blends.

In the last stage, after the optimum polymer ratios and optimum chemical foaming
agent ratios are determined for the structures, in order to eliminate the incompatibility
in foamed binary polymer systems, studies have been conducted on the use of
compatibilizing agents. For this purpose foamed PLA/PP and PLA/PA6 blends were
prepared using 1, 3 and 5% compatibilizing agents and the effects of the use of
compatibilizing agent on physical, thermal, mechanical and morphological properties
were evaluated. While the optimum ratio of compatibilizing agent was determined as
1% by weight for PLA/PP mixtures in foam structure, this ratio was determined as 3%
by weight for PLA/PA6 mixtures in foam structure.

Keywords: Polylactic acid, polypropylene, polyamide 6, PLA-g-MA, chemical
foaming, polymeric foam composites.
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1. GIRIS

Diinya niifusunun hizla artmasi ve bu niifusun artan ihtiyaglar1 ciddi sorunlart da beraberinde
getirmis, dogal kaynaklarin hizli ve bilingsiz tiiketimi sonucu ¢evreye verilen zararlar giin
gectikce ileri boyutlara tasinmaya baslanmistir. Bu konu ile ilgili giindeme gelen diizenlemeler
dogrultusunda iireticilere ve hatta tiiketicilere baz1 gorevler diismeye baglamistir. Giiniimiizde
kullanilan endiistriyel iirtinlerin bir cogunun petrol esasli olmasi, petrol esasli hammaddelerin
elde edilmesi, islenmesi gibi siireclerde yiiksek enerji gerektirmeleri, kullanim Omiirlerini
tamamladiktan sonra dogada atik haline gelmeleri ve uzun yillar bozunmadan kalarak cevreye
zarar vermeleri aragtirmacilar1 biyo esasli polimerlere yoneltmistir. Gelisen bilim ve teknoloji
ile mevcut ihtiyaclar1 bir araya getirerek dogal kaynaklardan uygun maliyetli polilaktik asit
(PLA) iiretmek ve geri doniisiimlerini saglayabilmek, fosil yakitlara bagimliligi ve sera gazi
emisyonlarin1 azaltma sansi saglamaktadir. PLA {iretimi, petrol kaynakli polimerlerin
tiretiminden ortalama %?25-55 daha az fosil enerjisi ve %20-50 daha az fosil yakit kaynag:
gerektirmektedir. Bu dogrultuda, biyo esasli ve biyobozunur PLA’nin bir ¢ok uygulama
alaninda kullanilabilmesi ic¢in 0Ozelliklerinin gelistirilmesi, istenen amaca uygun hale
getirilmesine yonelik ¢alismalarin yapilmasi1 gerekmektedir. Otomotiv sektoriinde kullanilan
polimerlerin biiyiikk kismi petrol esasli olup polipropilen (PP), poliamid (PA), akrilonitril
biitadien stiren (ABS), polietilen (PE), polikarbonat (PC), politiretan (PU) siklikla kullanilan
polimerlerdir. Tiim diinyada bu plastik kompozitlerin iiretim miktar1 yilda yaklasik 10 milyon
tondur. Otomotiv {iretiminde kullanilan plastikler; %48 oraninda araglarin i¢ kisim
parcalarinda, %27 oraninda aracglarin dis kisimlarinda ve %14 oraninda kaporta alt1 pargalarda
kullanilmakta olup plastiklerin kalan miktar1 ise elektrik ve kablo malzemelerinde yer
almaktadir. Araglarda bu denli yiiksek oranlarda kullanimlari, ¢evre yonetmelikleri, petroliin
azalmasi ve fiyat dalgalanmalar1 gibi nedenlerle kullanilmakta olan petrol esaslt malzemelerin
biyo esasli malzemeler ile ikame edilebilmesi iizerine ¢alismalar yapilmasina neden olmus,
alternatif biyopolimer sistemlerinin gelistirilmesi ticari agidan da énem kazanmistir. Diinya
genelinde biiyiik firmalar da bu konu ile ilgili calismalar baslatmis ve bu anlamda Toyota
firmas1 2015 yil1 itibariyle kullandig1 cam elyafli plastik kompozitleri, %20 oraninda biyofiber

katkil1 plastik kompozitlerle degistirme adimi atmistir.



Diinya genelinde artik ¢evre dostu, hafif, yiiksek performanslt malzemelerin kullanimina olan
talep giin gectik¢e artmakta olup bu durum otomotiv endiistrisi igin biiylik dnem tagimaktadir.
Ozellikle karbon dioksit (CO.) gazi1 diizenlemeleri kapsaminda otomotiv sektdriinde giindeme
gelen arag agirligini hafifletme ¢alismalar kapsaminda gézenekli/mikro gézenekli hafif kopiik
yapilarin {iretilmesi 6nemli bir ¢aligsma alan1 haline gelmistir. Belirli proseslerle fiziksel ya da
kimyasal ajanlar ile kopilik yapidaki tirlinlerin iiretilmesi ile kopiirtiilmemis diger iirlinlere
kiyasla hafiflik elde edilmekte, hammadde kullaniminin azaltilmasi ile maliyet diisiiriilmekte

ve yakit verimi arttirilarak sera gazi emisyonunun azaltilmasi saglanabilmektedir.

1.1 Tezin Amaci, Kapsam ve Hedefleri

Bu tez ¢aligmasinda otomotiv sektoriinde kullanilabilecek geleneksel petrol esasli polimerlere
alternatif olarak biyopolimer karigimlarinin hazirlanmasi, sikistirmali kaliplama yontemi ile
kimyasal kopiirtme ajanlar1 kullanilarak polimerik kompozit kopiiklerin hazirlanmasi ve bu
asamalarda petrol esaslt ve biyo esasli polimerler arasi gergeklesebilecek uyumsuzluklarin
uyumlastirict ajan kullanimi ile en aza indirilmesi amaglanmistir. Son yillarda hafiflik
konusunun 6nem kazanmasiyla enjeksiyon, ekstriizyon gibi endiistriyel proseslerle ¢aligsmalar
yapilmaya baslansa da bu ekipmanlar yiiksek yatirim, sermaye ve is giicii gerektirdiginden
kiigiik Olgekli aragtirma caligmalarinin gergeklestirilmesinde zorluklar yasanmaktadir. Bu
nedenle farkli olarak bu ¢alismada gerek proses kolayligi, gerekse kolay erisilebilir olmasi
sebebiyle koplirtme calismalarinin sikistirmali kaliplama kullanilarak gerceklestirilmesi,
kimyasal kopiirtme ajanlarinin kullanimi ile hazirlanacak kopilik yapilarinin fiziksel, termal,
mekanik ve morfolojik 6zelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir. Projede gelistirilecek PLA
esaslt uyumlastirilmis polimer kompozit kopilik yapilarin sikistirmali kaliplama metodu
kullanilarak tiretiminde kimyasal kdpilirtme yontemi ile hafifletme ¢aligmalarinin yapilmasi ile
farkl1 bir kopiik hazirlama teknolojisi gelistirilerek hem agirlik diisiisii elde edilecek hem de
diizenlemeler uyarinca agirlik diisiisii kaynakli CO> emisyonlarinda azalma saglanabilecektir.
Bu kapsamda oncelikle PLA ile birlikte PP ve PA6 polimerlerinin kullanimi ile hazirlanan
karisimlarda en uygun polimer oranlarmin belirlenmesi hedeflenmistir. Gergeklestirilen
karakterizasyon analizleri ile en uygun oranlar1 belirlenen PLA/PP ve PLA/PA6 karisimlarina
kopiirtiicii ajan ilavesi ile karigimlarin kimyasal olarak koptirtiilmesinin saglanmasi ve en uygun
kopilirtiicli ajan oraninin belirlenmesi amaglanmistir. Polimer oranlart ve kimyasal kopiirtiici
ajan oranlar1 belirlenen karisimlarda PLA/PP ve PLA/PA6 polimerleri arasinda meydana

gelebilecek uyumsuzluklarin giderilmesi i¢in ise son asamada karisimlara uyumlastirict ajan



eklenmesi ve bu oranmin da optimize edilmesi hedeflenmistir. Polimer, koplirtiicii ajan ve
uyumlastirici ajan oranlar1 optimize edilen karigimlarin daha biiyiik 6lgekte iiretilebilirliklerinin
ve Ozelliklerinin degerlendirilebilmesi amaciyla prototip iiretimlerinin gergeklestirilmesi de
elde edilen sonuclarin degerlendirilmesi agisindan 6nemli bir asama olacagindan nihai

formiilasyonlarin prototip iiretimlerinin de gergeklestirilmesi planlanmastir.

1.2 Polimer Esash Kompozit Malzemeler

Kompozit malzemeler, yapisal olarak birbiri igerisinde ¢Oziinmeyen, istenen 6zellikleri tek
basina saglayamayan ancak olusan yapi i¢erisinde de kendi 6zelliklerini kaybetmeyen bir matris
ve takviye fazinin birlesimi ile olusan malzemelerdir. Takviye fazi olarak partikiil ya da lif
formunda bir malzeme kullanilabilirken bu malzemenin ¢evresinde hacimsel olarak ¢ogunlukta
olan bir matris fazi kullanilir. Kullanilan matris ve takviye fazlarmin seciminde hafiflik,
mukavemet, maliyet gibi nedenler etkili olmaktadir. Genel olarak kompozit malzemelerin,
geleneksel malzemeler ile yarigabilir 6zellikte olmasi hatta daha iistiin 6zelliklere sahip olmasi

hedeflenmekte ve bu dogrultuda ¢alismalar ger¢eklestirilmektedir [1, 2].

Polimer esasli kompozitler son yillarda en yaygin sekilde kullanilan ve en ¢esitli uygulamaya
sahip olan malzemelerin basinda gelmekte olup organik olan polimer malzemeler temel olarak
hidrojen, karbon ve diger metalik olmayan elementlerin olusturdugu farkl: tiir ve belirli sayida
kiigiik molekiillerin birlesimi ile meydana gelen biiylik molekiiller olup yiiksek molekiiler
agirliklarindan dolay1 benzersiz 6zelliklere sahip olan bir malzeme grubudur. Diisiik yogunluga
sahip olmalari, korozyona karsi dayanikli olmalari, kolay islenebilirlikleri, 1s1 ve elektrigi
iletmemeleri sahip olduklari avantajlarin basinda gelmekte olup bu 6zellikleri pek ¢cok yontemle

tiretilebilmelerine ve pek ¢ok alanda kullanilabilmelerine olanak saglamaktadir.

Polimerler termoset ve termoplastik olarak iki temel gruba ayrilabilmektedir. Lineer formdaki
zincirlerden olusan termoplastikler belli sicakliklara 1sitildiklarinda yapilarindaki karakteristik
camsit gecis sicakliklarina bagli olarak yumusayip eriyik forma gecgebilmekte, bu
ozelliklerinden dolay1 da 1s1 ve basing altinda yeniden sekillendirilebilir olduklarindan geri
dondistiirtilebilir olma 6zelligi de tasimaktadirlar. Kauguk kadar esnek, metal kadar sert, cam
kadar seffaf yapida olabilen termoplastikler yliksek tokluk 6zelligine sahip olup enjeksiyon,
ekstriizyon gibi geleneksel plastik liretim teknikleriyle diger kompozitlere nazaran daha diisiik

maliyet ve yliksek tiretim hiz ile iiretilebilmektedirler [3].



Termosetler ise genellikle oda sicakliginda siv1 haldeyken bir sertlestirici varligi ve 1s1 etkisiyle
katilagan (kiirlesen), kovalent bagli, ¢ézlinmez ve ergimez ii¢ boyutlu bir ag yapisina sahip olan,
151 ile yumusama belirtisi gostermeyen polimer grubudur. Geri doniisiimii olmayan kiirlesme
prosesi ile molekiiller arasinda ¢ok giiclii baglar olustugundan termosetler 1s1ya ve alkol, keton,
hidrokarbon gibi pek c¢ok kimyasala karsi direncgli, termoplastiklere kiyasla daha sert ve

mukavimdirler [4].

1.3 Polimer Esash Kopiik Kompozit Malzemeler

Yirminci ylizyilin bagindan itibaren tiim iiretim sektorlerinde yaygin sekilde kullanilmaya
baslanan petrol esasli polimerler, {iretim teknolojilerindeki gelismeler dogrultusunda daha
farkli calismalarin da gergeklestirilmesi i¢cin Onemli bir alan haline gelmistir. Kimya ve
miihendislik teknolojilerinin bir arada kullanilmas ile dzellikle Ikinci Diinya Savasi doneminde
ve sonrasinda gelismeye baglayan koplirtme teknolojisi, polimerik malzemeler i¢in Avrupa ve
Kuzey Amerika’da uygulama alanlar1 bulmaya baslamis; ekstriizyon, enjeksiyon, reaktif
koplirme, jellesme gibi yontemlerle {iretim olanaklarinin da saglanmasiyla polimer
endiistrisinde gelismekte olan bir dal haline gelmistir. 1930’lu yillarda iiretim denemeleri
baslayan polimer esaslh kopiik kompozit malzemelerin 1980°1i yillarda iiretimleri ve uygulama
alanlar1 hizli bir sekilde artmis, hafiflik, ucuzluk ve daha az hammadde tiiketimi ihtiyaglarinin
da giindeme gelmesi ile polimerik malzemelerin kopiirtiilmesi {izerine yapilan caligmalar
genisletilerek, gelismis mukavemet/agirlik oranlari, tistiin termal ve ses yalitimi gibi 6zellikleri
de saglayabilen polimer esasli koplik malzemelerin otomotiv, savunma, ulasim, havacilik,
ingaat, tip, askeri, petrol, denizcilik gibi alanlarda kullanimlar1 yayginlagmistir [5]. Polimerik

kopiiklerin tarihsel gelisimine 6rnekler Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1 : Polimer esasli kdpiik kompozitlerin tarihsel gelisimi [5].

Yil Kopiik Referans
1931 Polistiren Kopiik [6]
1937 Poliiiretan Koptik [7]
1941 Polietilen Kopiik [8]
1967 ABS Kopiik [9]
1967 PVC Kopiik [10]
1971 PET Kopiik [11]
1972 Polipropilen Kopiik [12]
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Polimerik kdpiikler, ugucu yapiya doniisebilen inert bir gaz, sivi ya da kimyasal bir karigim
halindeki kopiirtiicii ajanlarmin genlesmesi yoluyla {iretilen, yogun bir polimer matris ile
cevrilmis, gozenekli hiicresel yapilar formundaki gaz bosluklar1 iceren malzemeler olarak
tanimlanmakta ve genellikle minimum iki fazdan olusmaktadirlar [ 13]. Bunlardan birincisi kat1
polimerik matris, digeri ise kopiirtiicli ajan ile elde edilen gaz fazidir. Polimer i¢inde olusan
bosluklar malzemenin yogunlugunu azaltirken daha az oranda hammadde kullanimi
saglanmakta, bu durum ise iirliniin fiyatinda diisiise sebep olmaktadir. Ayrica polimer malzeme
icindeki bosluk orani kontrol edilerek polimerin yogunlugu ayarlanabilmekte ve degisik
ozelliklerde ve farkli yerlerde kullanilabilecek polimerik kopiikler iiretilebilmektedir [14-17].
Geleneksel malzemelere ve hiicresel olmayan polimerlere oranla daha diisiik yogunluk,
malzeme tasarrufu, fiyat uygunlugu, iistiin dayanim/agirlik orani, yiiksek 1s1 ve ses yalitimi,
darbe dayanimi, tokluk, uzun yorulma omri, 1s1l kararlilik, diisiik dielektrik sabiti gibi
ozelliklere sahip olan polimerik kopiikler, 6zellikle otomotiv sektoriinde pargalarda agirlik
tasarrufu ve bunun sonucunda azalan yakit tiiketimi saglamasi sebebiyle dikkat ¢ekici bir
arastirma konusu haline gelmistir. Polimer esashi kopiik kompozit malzemelerinin baslica

avantajlar1 ve dezavantajlar1 Cizelge 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.2 : Polimer esash kopiik kompozitlerin avantaj ve dezavantajlar1 [18].

Avantajlar Dezavantajlar
Hafiflik Degisken yogunluk
Yiiksek termal izolasyon Mekanik 6zelliklerde zayiflama

Gelismis dayanim/agirlik orani -
Kaliplama kolaylig1 -
Darbe dayanimi -

Diisiik dielektrik sabiti -

Polimerik kopiikler, polimer matris malzemesine, hiicre morfolojisine, camsi gegis sicakligina,
genlesme oranina ve koOpiik hiicre boyutuna bagli olarak farkli gruplar altinda
siiflandirilabilmektedir (Cizelge 1.3). Polimer matris malzemesine gore, polimerik koplikler
termoplastikler ve termoset esasli kopiikler olmak iizere iki grupta incelenirken kopiigiin
kimyasal bilesenine, kristallenme derecesine ve ¢capraz baglanma derecesine gore degisen camsi
gecis sicakligina bagli olarak rijit, esnek veya yari-rijit (yari-esnek) olarak
siiflandirilmaktadirlar. Camsi gegis sicakligi, oda sicakliginin altinda ise esnek kopiikler,

camsi gecis sicakliglr oda sicakliginin iistiinde ise rijit kopiikler olarak adlandirilirlar. Hem



yogunluk hem de fonksiyonellik a¢isindan bu iki sinif arasinda yer alan kdpiiklere de yari rijit
kopiikler adi verilir. Hiicre morfolojisine gore polimerik koptikler, kapali hiicreli veya agik
hiicreli kopiikler olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Bu siiflandirmada hiicre geometrisi, hiicre
boyutu ve hiicre sekli 6nemli olup kopiiklenecek malzeme cinsi ve uygun kopiiklenme islemi
ile agik hiicreli veya kapali hiicreli yapinin olusumu kontrol edilebilmektedir. Polimer esaslt
kopiikler kopiik yapida olugan hiicre boyutlarina gére mikrogdzenekli ve gézenekli, genlesme
orani esas alinarak elde edilen yogunluklarina gore ise diisiik ve yiliksek yogunluklu olarak

siniflandirilabilmektedirler [19, 20].

Cizelge 1.3 : Polimer esasli kopiik kompozitlerin siniflandirilmasi [5].

Siniflandirma Tiirii Kopiik Yapinin Tiiri
Polimer tiiri Termoplastik/termoset
Sertlik Esnek/rijit
Hiicre yapisi Acik hiicreli/kapal1 hiicreli
Hiicre boyutu Mikrogozenekli/gdzenekli
Yogunluk Yiiksek yogunluklu/diisiik yogunluklu

1.4 Biyopolimer Esash Kopiik Kompozit Malzemeler

Yirmi birinci yiizyilin baslangici ile birlikte hizla tiikenen dogal kaynaklar, iklim degisikligi,
sosyal ve c¢evresel farkindaliklar iiretim ve tiiketim sektorlerinde de farkindaliklarin
yasanmasina sebep olmus, kiiresel 1sinma, geri doniistiiriilebilirlik, enerji verimliligi ve
kaynaklarn siirdiiriilebilirligi giderek daha 6nemli hale gelmeye baslamistir. 1990’11 yillarin
ortalarinda geri doniisiim calismalar1 popiiler hale gelmeye baslarken, diger taraftan uzun
yillardir istikrarli sekilde seyreden petrol fiyatlarinin 2000°1i yillarin baslarinda son derece hizl
bir sekilde ylikselmeye baglamasi petrol esasli polimer hammadde fiyatlarina da yansimistir.
Yasanan bu gelismeler petrol esasli polimerlere alternatif olarak kullanilabilecek hammadde

gelistirme gereksinimini ortaya ¢ikarmstir.

Biyopolimerlerin ortaya ¢ikist ve geleneksel petrol esasli malzemelerin yerine
kullanilabilirliklerine iliskin caligmalarin baslamasi son on yilin en 6nemli gelismelerinden
biridir. Bir yandan yasamimizi kolaylastiran teknolojinin, diger yandan kiiresel 1sinmaya neden
olabilecek seviyede CO; emisyonuna neden oldugunun ve dzellikle sanayilesmis iilkelerdeki
iiretim stireglerinde CO> emisyonunun ka¢inilmaz oldugunun farkina varilmasi ile biyopolimer

esasli kompozit malzemeler ile yapilan ¢alismalar daha da artmaya baslamistir.
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Her ne kadar calismalarin odak noktasi “karbon ayak izi”’ne, 6zellikle otomotiv sektoriinde CO»
emisyonlarina iligkin uygulanmasi beklenen diizenlemelere dayansa da ortaya ¢ikan
biyopolimer kompozit malzeme sinifinin oldukea i1yi 6zellikler sergileyebilecegi, otomotiv,
saglik, elektronik, ulasim gibi sektorlerde kullanim alani bulabilecegi goriilmiistiir. Bu yeni
malzeme sinifi sadece geleneksel petrol esaslt polimerlerin yerini almakla kalmamus, farkli
polimer ve dolgular ile 6zellikleri daha da gelismis yeni bir biyokompozit sinifinin da ortaya

¢ikmasina neden olmustur [21, 22].

Biyopolimerler genel olarak biyo esasli, biyo bozunur ya da bu iki grubu da kapsayan
polimerler olarak tanimlanmaktadirlar. Biyopolimerler temel olarak {i¢ sinifa ayrilmaktadir

[23]:

* Yenilenebilir kaynaklardan iiretilen biyo esasli ve biyobozunur biyopolimerler: PLA,

polihidroksialkanoatlar (PHA), nisasta, kitosan...

* Yenilenebilir kaynaklardan firetilen biyo esasli olan ancak biyobozunur olmayan
biyopolimerler: biyo esashi polietilen, biyo esasli polipropilen, biyo esasli polietilen

tereftalat. ..

* Fosil yakitlardan iiretilen ancak biyobozunur olan biyopolimerler: polikaprolakton

(PCL), polibiitilen siiksinat (PBS)...

Artan hafiflik ihtiyact ve daha az CO; gazi emisyonu zorunluluklari biyopolimerler i¢in de
kopiirtme caligmalarinin baglatilmasina neden olmus, son yillardaki ¢alismalarda ticari olarak
en yaygin sekilde kullanilan PLA ’nin k&pilirme davraniglar incelenmeye baglanmistir. PLA'nin
diisiik kopiiklenme egilimi, esas olarak diisiik erime mukavemeti ve yavas kristallenme
hizindan kaynaklanmakta, koplirme islemleri sirasinda, polimerin diisiik erime mukavemeti
hiicre birlesmesine ve hiicre duvarlarinin ortadan kalkmasina neden olabilmektedir. Konu ile
ilgili yapilan ¢aligmalar, ekstriizyon ve enjeksiyon prosesleri ile kopiirtme sirasinda PLA nin
artan kristalizasyon hizinin hiicre yogunlugu ve genlesme orani gibi nihai kopiirme
davraniglarin1 6nemli Slgiide iyilestirilebilecegini, diizgiin morfoloji ve kontrollii genlesme
oranina sahip kapali hiicreli kopiiklerin tiretilebildigini gdstermistir. Koplirtme ajanlarmin
kristallesme kinetigini ne sekilde etkiledigi, bu durumun kopiik kalitesi ve kopiik yapilarinin

nihai 6zelliklerine ne sekilde etki ettigi iizerine ¢aligmalar gergeklestirilmistir.



1.5 Polimer Karisimi Esash Kopiik Kompozit Malzemelerde Uyumlastirici Ajanin Onemi

Polimer esasli kompozit malzemelerin hazirlanmasi birden fazla polimerin gelismis
Ozelliklerinin bir araya getirildigi yeni polimerik malzemelerin gelistirilmesi i¢in uygun ve
siklikla tercih edilen bir yontemdir. Bu yontemle yeni monomerler ya da polimerizasyon
teknikleri kullanilarak gelistirilecek polimerlerden daha kisa siirede ve daha uygun maliyetle
istenen Ozelliklere sahip malzemeler elde edilebilmektedir. Tek baslarina sahip olduklari
Ozellikler dogrultusunda uygun alanlarda kullanilabilen polimerlerin mekanik ve termal
Ozelliklerini arttirmak, sertlik, tokluk, darbe direnci, asinma direnci gibi oOzelliklerini
iyilestirmek amaciyla bir arada kullanimlar ile elde edilecek olan kompozit malzemelerin

hazirlanmasinda genellikle ¢ift vidali ekstriiderler kullanilmaktadir.

Genel olarak polimer karigimlari, homojen (molekiiler diizeyde karisabilir) veya heterojen
(birbirleri ile karismaz) karisimlar olarak siniflandirilmaktadir [24]. Homojen karigimlarda her
iki polimer de ozelliklerinin bir kismin1 kaybederken olusan nihai yapr her iki polimerin
ozelliklerini de esit oranda tastyabilmektedir. Heterojen karisimlarda ise her iki polimerin
Ozellikleri de nihai yapida gézlenebilmekte, bir polimerin zayif yonleri diger polimerin giiclii
yonleri ile dengelenebilmektedir. Heterojen karigimlarin morfolojisi genellikle karisimlarin

oranina, viskozitelerine, proses kosullarina bagli olabilmektedir [25].

Polimer karigimlarmin karigabilir ve karigamaz yapida olmalari Denklem 1.1°de yer alan
serbest enerji degisimi degerlerine (AGn) gore belirlenmekte, karisimlar AGn degerlerine bagh
olarak tamamen karigabilir, kismen karisabilir veya birbirleri ile karismaz olabilmektedir [24].
Polimer karigiminin karigma stirecine iligkin serbest enerji degisimi degeri AGm<0 ise yap1

karigabilir, AGn>0 ise karismaz 6zelliktedir [25].
AG,, = AH,, — TAS,, (1.1)

Denklemde, ASm entropi degisimi olup diizensizligi ifade etmekte ve her zaman pozitif
olmaktadir. Bu sebeple 6zellikle diisiik molekiiler agirlikli polimerlerin karisimlar igin tek
basina anlamli olabilen bu deger polimer karigimlart yiiksek molekiiler agirliga sahip
monomerlere sahip oldugundan ihmal edilebilir olmakta, bu durumda karisma entalpisi
degisimi degeri (AHm) belirleyici olmaktadir. AHm, polimerlerin karistirilmasi sirasindaki
entalpi degisimini ifade etmektedir. Karisma siireci ekzotermik ise AHm negatif olacagindan
AGm de negatif olacak ve sistem karisabilirlige dogru egilim gosterecektir. AHm, yalnizca

karisim bilesenleri arasinda giiglii spesifik etkilesimler meydana geldiginde ekzotermiktir.



Polimer karisimlarinda bulunan en yaygin spesifik etkilesimler hidrojen bagi, dipol-dipol, Van

der Waals ve iyonik etkilesimlerdir.

Polimerlerin ¢ofu faz ayrimina, zayif ara yiizey etkilesimlerine ve nihai 6zelliklerin
bozulmasina neden olan pozitif AGm degeri nedeniyle birbirleri ile karismamaktadir. Bu
nedenle yiiksek performansli polimer karisimlarinin tasarimi sirasinda birbirleri ile karigmayan
polimer ¢iftlerinin uyumu dikkate alinmalidir. Uyumlastirma dnceden sentezlenmis kopolimer
eklenmesi ile ya da proses sirasinda polimerler arasindaki ara yilizeyde ger¢eklesecek kimyasal
reaksiyonlarla gergeklesebilmektedir [26]. Uyumlulugu gelistirmek, ara yiizey gerilimini
azaltmak ve daha kiiciik alan boyutu ile daha homojen bir dagilim elde etmek icin karisimlara
genellikle uygun uyumlastirict ajanlar eklenmektedir. Cogu durumda fiziksel, mekanik ve
termal 6zellikleri bir araya gelmis olan polimerlerden daha diisiik olan heterojen karigimlarda

uyumlastirict ajan kullanima ile iyilestirilmis 6zellikler elde edilebilmektedir [27].

Karigimlarin hazirlanmasi sirasinda karisim morfolojisinin karisimdaki polimer oranlarindan,
viskozitelerinden, uyumlastirici ajan tiiriinden ve miktarindan, proses kosullarindan etkilendigi
bilinmektedir. Karismayan polimer karisimlarinda olusan daginik faz yapisinin dogrudan ara
yiizey gerilimi ile iligkili oldugu, ara yiizey gerilimi azalirsa azalacagi ifade edilmektedir.
Uyumlagtirict ajanlar da yiiksek bir ara yiizey aktivitesine sahip olan ve karigim igerisindeki
polimerlerin arasindaki ara yiizey gerilimini azaltan ve homojenligi destekleyen malzemelerdir.
Bu malzemelerin kullanimi morfolojiyi 6nemli 6l¢iide etkilemektedir. Uyumlastirict ajan
kullanimu ile k6piik yapidaki hiicre boyutlarinin azaldigi, kopiirtiicii ajanin ¢ekirdek olusumunu

tesvik ederek c¢ekirdeklenme bolgeleri olusturdugu belirtilmektedir [28].

1.6 Polimer Esash Kopiik Kompozit Malzemelerin Uygulama Alanlar:

Sahip olduklar1 diisiik yogunluk, 1s1 ve ses yalitimi, gelismis dayanim/agirlik performansi,
tokluk, darbe direnci gibi 6zelliklere sahip olan polimer esasli kopiik kompozit malzemelerin
kullanimlar1 son derece yaygin olup herhangi bir uygulamaya sahip olmadiklari tek bir endiistri
dali olabilecegini diisiinmek zordur. Otomotiv, havacilik, ulasim, denizcilik, yapi, insaat,
savunma, ambalaj, beyaz esya, mobilya, elektrik elektronik, spor ve eglence gibi bir ¢ok alanda
kullanimlarina rastlanilan kopiik yapilar giinlilk yasamin her noktasinda uygulama alanina
sahiptir. Kopiik yapilarin kullanim alanlari bu malzemelerin 6zelliklerine bagl olup, esnek
yapidaki kopiikler darbe sontimleme 6zelliklerinin 6n planda oldugu otomotiv pargalarinda ve
paketleme uygulamalarinda kullanilirken, rijit yapidaki kopiikler insaat, ulasim, havacilik

sektorlerinde ve hafiflik ile birlikte mukavemetin 6nemli oldugu otomotiv sektoriinde kullanim
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alan1 bulmaktadirlar. Polimer esasli kopiik malzemeler kullanilacaklar1 alanlara gore sahip
olmalar1  gereken  Ozellikler dogrultusunda  gelistirilerek iretilebilirliklerine  ve

kullanilabilirliklerine yonelik caligmalar yapilmaktadir [26, 29, 30].

Polimer esasl1 kopiik malzemelerin yaygin sekilde kullanildigi alanlarin baginda gelen otomotiv
sektoriinde kopiik yapilarin  giivenlik sartnamelerine iliskin  beklenen gereklilikleri
saglayabilmesi kosuluyla kullanilabilmeleri durumunda bu malzemeler araglarda agirlik
tasarrufu saglarken yakit tiiketiminin azaltilmasmna da katki saglamaktadirlar. Darbe
dayaniminin 6nemli oldugu giivenlik parcalarinda poliolefin esash kopiikk kompozit yapilar
tercih edilmektedir. Bu amagla otomotiv sektdriindeki kopiik kompozit yapilarda en ¢ok tercih
edilen polimer polipropilendir. Araglara saglayacagi hafiflik katkisinin yaninda darbe
soniimleyici 6zellige de sahip olan PP esasli koplik malzemeler arag tamponlarinda, tavan
dosemelerinde, direklerde ve destek parcalarda son yillarda artan oranlarda kullanilmaya
baslanmigtir. PP esasli kopiik yapilarin tamponlarda kullanimi ile %40 oranina kadar bir
hafifleme saglanirken otomotiv {ireticileri i¢in kritik olan darbe soniimlenmesine iligkin yasal
gerekliliklerin de karsilandig ifade edilmektedir. Diger bir kritik giivenlik alani olan tavan
dosemelerinde kullanimlarinda ise kafa yaralanma kriterlerinin karsilanabildigi rapor edilmistir
[29, 31]. Polimer esasl kopiik kompozit yapilar ayrica sizdirmazlik pargalari, destek pargalari,
havalandirma kanallari, kap1 panelleri, gosterge panolari, i¢ kaplamalar, zemin dosemelerinin
alt destekleri, titresim soniimleme pedleri gibi parcalarda da yeterli giivenlik kriterlerini

saglamak kosuluyla yalitim ve konfor saglamak amaci ile kullanilabilmektedir.

Yap: ve ingaat sektoriinde 6zellikle sagladiklart ses ve 1s1 yalitimi, uzun dmiirlii olmalar1 ve
yiiksek dayanim 6zellikleri ile tercih edilen polimer esasli kdopiikler yalitim malzemesi olarak
binalarda, i¢ ve dis cephe kaplamalarinda, catilarda, yiik desteginin gerekli oldugu zemin
bloklar1 altinda, dusakabin sistemlerinde ve su kanallar1 gibi boru sitemlerinde de
kullanilabilmektedir. Alev geciktirici katkilar ile hazirlanan uygun yanmazIlik sinifindaki tiirleri

ise bina yonetmeliklerine uygun sekilde ingaat malzemesi olarak tercih edilebilmektedir.

Agir kriterlere sahip olan havacilik ve savunma endiistrilerinde hafiflikleri ve gelismis mekanik
Ozellikleri ile kullanim alan1 bulan polimerik kopiikler yolcu ugaklari, savas ugaklari ve insansiz
hava araclarinin gévde, kuyruk, kapi, kanat, pervane, koltuk gibi yapisal ve destek parcalarinda,
zirth ve kasklarda kullanilabilmektedir. Havacilikta kullanilan polimer esaslt kopilik kompozit
malzemelerin hemen hemen her parga icin 6nemli olan ve standartlar ile keskin sekilde

tanimlanmis gii¢ tutusur 6zellige sahip olmas1 beklenmektedir.
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Denizcilik alaninda polimer esasli kopiik malzemelerin kullanimi ise bu malzemelerin hafif,
yiiksek mekanik degerlere ve gelismis korozyon dayanimlarma sahip olmalari nedeniyle
onemlidir. Kompozit malzemelerin denizcilik sektoriinde ilk kullanimlari, ¢elik ve aliiminyum
ile ilgili yasanan korozyon sorunlarma ¢oziim iiretilebilmek amaciyla baslamis, sonrasinda
sagladiklar1 agirlik tasarruflari nedeniyle ¢alismalar genisletilmistir. Polimer esasli kompozit
malzemeler gemi, tekne ve yatlarin govdelerinde, rulmanlarda, kapaklarda, samandiralar ve

hortumlarda kullanilabilmektedir.

Polimer esash kopiik kompozitler, sahip olduklar yiiksek mukavemet ve asinma direngleri
sebebiyle saglik sektdriinde de kullanilmakta, ortopedide baglant1 ve dolgu malzemesi olarak,

ag1z ve dis saglig1 alaninda dolgu ve implant malzemesi olarak kullanilabilmektedir.

Yiiksek dayanim giicline sahip, hafif, mukavim, bakim istegi diisiik olan polimer esaslh
kompozit malzemeler spor, oyun ve eglence alan ve ekipmanlarinda tercih edilmekte, havuz
govdelerinde, kaydiraklarda, lunaparklar ve c¢ocuk parklarindaki oyuncaklarda
kullanilmaktadirlar. Ayrica sahip olduklari tasarim esnekliklerinden dolay:1 bisiklet, kano,
kayak, kaykay, golf sopasi, tenis raketi gibi ekipmanlar polimer esasli koplik malzemelerden
iiretilebilmekte, kullanicilara hafiflik, saglamlik saglarken can giivenligi de dikkate

alinmaktadir.

Elektrik ve 1s1 yaliimlan ile termal dayanimlari nedeniyle elektrik ve elektronik alaninda
elektrik panellerinde, panolarda, kablo kutularinda kullanilan polimer esaslh kopiik kompozit
malzemeler, hafif ve dayanimlarinin yiiksek olmasi nedeniyle enerji alaninda da yer bulmus,
riizgar tiirbinleri ve giines panelleri icin avantajli bir malzeme sinifi olmustur. iletkenlik
gereken elektrik elektronik uygulamalarinda ise karbon siyahi, karbon nanotiip kullanimu ile

kompozit malzemelerin gelistirilmesine yonelik ¢calismalar yiirtitiilmektedir.

Paketleme ve ambalaj sektoriinde ise genellikle hafiflikleri ve diisiik maliyetleri sebebiyle
secilen ancak bazi1 6zel ambalaj uygulamalarinda darbe emici 6zelliklerinden de yararlanilan
polimer esash kopiik malzemelerde genellikle diisiik yogunluklu polimerler ile tiretilen kdpiik

yapilar tercih edilmektedir [26, 29-32].

1.7 Polimer Esash Kopiiklerde Kopiik Olusumunun Temel Mekanizmalari

Polimer esashi koplik malzemelerde, kopiik olusumu genellikle cekirdeklenme, kabarcik
biliylimesi ve stabilizasyon olmak {izere iic ana adimda gergeklesir. Cekirdeklenme, bir

kopiiklestirici ajan ile doygunluga ulastirllmis polimer eriyigi icerisinde genlesebilir
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kabarciklarin olusumu ile baglamaktadir. Bu kdpiiklestirici ajan azot ya da karbondioksit gibi
bir fiziksel koplirtiicii ajan ise gazin polimer icerisinde ¢oziinmesi yiiksek basing altinda
gerceklesecektir. Azodikarbonamid gibi bir kimyasal kdpiirtiicli ajan ise, belirli bir bozunma
sicakliginda gaz salimimi gercgeklestirecek ve olusan gaz daha sonra polimer igerisinde
coziinecektir. Cekirdeklenme asamasindan sonra, kopiirtiicii ajan stabilize olana ya da olusan
gozenek parcalanana kadar gozeneklerin biiylimesi devam edecektir [32]. K&pilirme prosesinin

sematik gosterimi Sekil 1.1°de verilmistir.

%

+
Gaz

Enjeksiyonu
Polimer —_—

Hiicre : N .
Bityiimesi /i) Gekirdeklenme

.A,l
1 -

*

e

Sekil 1.1 : Kopiirme prosesinin sematik gosterimi [33].
1.7.1 Polimer/gaz ¢ozeltisinin olusumu

Polimer/gaz karistminin homojenligi, mekanik 6zelliklerin yani sira nihai hiicre morfolojisini
de 6nemli dlgiide etkileyeceginden kopilirmenin ilk adimi, homojen bir polimer ve kdpiirtiicii
ajan karigimi elde etmektir. Koplik olusumu mekanizmasinda gazin diflizyonu sicaklik
degisimine bagli oldugundan ve polimer matrisine fazla miktarda enjekte edilen gazin
¢Oziinmeden kalmasi miimkiin oldugundan gazin polimer i¢inde tamamen karigmasini ve
¢coziinmesini saglamak icin enjekte edilen koplirtiicii ajan miktari, proses basincinin ve
sicakliginin dogrudan etki ettigi ¢oziintirliik sinirinin altinda olmalidir. Coziiniirliik sinir1 asilip
polimer matrisine asirt doygunluk yaratacak sekilde kopiirtiicii ajan eklendiginde yapida
kontrolsiiz biiyilik bosluklar olusacagindan kopiirtiicli ajan oraninin uygun sekilde belirlenmesi
olusacak gbozenekli yapilar i¢in son derece dnemlidir [33]. Polimer esash kopiik sistemlerinde

gazin ¢Oziiniirliik limiti Henry yasasina (Denklem 1.2) gore belirlenebilmektedir [34].
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1
¢, =k,Ps =EPS (1.2)

Denklem 1.2°de cs polimer icerisindeki gazin ¢dziiniirliigiinii (cm>/g ya da ggaz/potimer), kb (1/H)
Henry ¢oziiniirliik katsayisini (cm?/g-Pa) ve Ps ise gazin kismi basincini (Pa) ifade etmektedir.
kp ¢oziiniirliik katsayisi sicakligin bir fonksiyonu olarak Denklem 1.3°te yer alan formiil ile

hesaplanabilmektedir [34].

AHS
kp =kp, exp(— RT] (1.3)

Denklem 1.3’te R gaz sabitini (J/K), T sicaklik degerini (K), kpo ¢Oziiniirliik carpanini (cm?/g-

Pa), AH; ise molar 1s1 adsorpsiyonunu (J) ifade etmektedir. AHs polimer-gaz sistemine gore
negatif ya da pozitif olabilmektedir. 1.2 ve 1.3 numarali denklemler belirli bir sicaklik ve basing
degerinde kopiirtiicli ajanin  polimer matris igerisindeki ¢Oziiniirliiglinii belirlemede

kullanilabilmektedir.

Polimer matris igerisindeki gaz difiizyonu ise sicakligin temel bir fonksiyonu olmakla birlikte

Denklem 1.4 ile belirlenebilmektedir [34].

E
D=D, exr{— R_drj (1.4)

Denklem 1.4’te yer alan Dy difiizyon katsayis1 sabiti (cm?/s) olup Eq ise difiizyon icin gerekli
aktivasyon enerjisidir (J). Buna gore difiizyon hizi polimer/gaz karistminin daha yiiksek

sicakliklarda proses edilmesiyle arttirilabilmektedir.

1.7.2 Hiicre cekirdeklenmesi

Polimerlerin kopiirme proseslerinde gaz kabarciklarinin olusmaya baglamasi i¢in polimer
matris igerisinde ¢6ziinmiis gazin doygunluga ulagmasi gerekmektedir. Bu esnada sicaklik ve
basincin da etkisi ile birlikte gazin ¢oziiniirliiglinde meydana gelen hizli bir diisiis sonucu olusan
termodinamik kararsizlik hiicre c¢ekirdeklenmesini tetiklemektedir. Kopiik olusumu
mekanizmasinda homojen c¢ekirdeklenme ve heterojen ¢ekirdeklenme olmak tizere iki tiir
cekirdeklenme mekanizmas1 vardir. Homojen c¢ekirdeklenme hiicrelerin polimer matris
icerisinde rastgele ¢ekirdeklendikleri daha yiiksek c¢ekirdeklenme enerjisi gerektiren

cekirdeklenme tiirii iken, heterojen ¢ekirdeklenme matris igerisinde farkli ajanlarin ya da
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katkilarin da oldugu, ¢ekirdeklenmenin bu fazlarin sinirlarinda daha kolay gerceklesebilecegi,

daha diisiik enerji gerektiren ¢ekirdeklenme tiiriidiir [35].

Klasik cekirdeklenme teorisine gore [21, 36] kritik yarigaptan (Rcr) biiylik olan hiicresel
kabarciklar kendiliginden biiyiirken, R¢'den kiiciik olanlar ¢okmektedir (Sekil 1.2). Rer
Denklem 1.5 ile belirlenebilmektedir.

2%
Rcr = :
Pbub,cr - (1 5)

sy
Burada Aig s1v1 ve gaz ara ylizeyinde olusan ara yiizey gerilimini, Poupcr kritik yaricapa sahip
kabarcigin i¢ basincini ve Psys ise sistem basincini ifade etmektedir. Poubcr-Psys ifadesi
doygunluk seviyesini  belirtmektedir. Polimer/gaz karigiminin zayif bir ¢ozelti oldugu
varsayildiginda Puupcr terimi Henry yasasi ile ifade edilebilmekte, bu durumda Denklem 1.6
elde edilmektedir. Burada H, Henry katsayisi, C ise polimer igerisinde ¢Oziinmils gazin

konsantrasyonudur.

24
R, =— %
" HC-P (1.6)

Sys

| Kararsiz Denge Durumm |
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Pl @ |
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Sekil 1.2 : Klasik ¢ekirdeklenme teorisine gore kritik yaricap degerindeki degisimin sematik
gosterimi [36].
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1.7.3 Hiicre biiyiimesi

Hiicre c¢ekirdeklenmesinin ardindan hiicrelerin igerisindeki basing dis basingtan biiylik
oldugundan hiicreler i¢ ve dis basing farkini diistirecek sekilde biiyiimeye baslarlar. Hiicrelerin
bliylime mekanizmalari viskozite, diflizyon katsayisi, gaz konsantrasyonu ve c¢ekirdeklenmis
hiicre sayisina baghdir [37, 38]. Kopiirme prosesinde dnemli parametrelerden biri olan sicaklik
da diflizyon ve erime viskozitesi lizerinde dogrudan etkilidir. Sicaklik azaldiginda gazin
difiizyonu azalip polimer matrisinin viskozitesi artacak, bunun sonucunda da hiicrelerin
bliylime hiz1 azalacaktir. Bu nedenle kopiirme prosesinde gazin polimer matrisine yakin
sicaklikta tutulmasi iyi bir hiicre biiylimesi ve daha yiiksek hacimsel genigleme elde
edilebilmesi acisindan onemlidir. Mikrogozenekli kopiiklerde hiicrelerin boyutu son derece
kiiciik, yogunluklari ise yliksek oldugundan hiicreleri ayiran hiicre duvarlar1 geleneksel kopiik

malzemelere kiyasla daha kiigiik, hiicrelerin biiyliime hiz1 ise daha yiiksektir.

Ancak bu durum hiicre yogunlugunun bozulmasina da neden olabilmektedir. Cekirdeklesmis
hiicreler biiylidiik¢e bitisik hiicreler birbirleri ile temas etmeye baslayacaklar, toplam serbest
enerji hiicrelerin birlesmesi sonucu ylizey alanlarinin azaltilmasi ile diiseceginden hiicreler

birlesme egilimi gostereceklerdir [38].

1.7.4 Hiicre kararhhg

Kopiiklesme prosesinde ¢ok sayida hiicrenin olusmasi ve biiylimesi nedeniyle kopiik sisteminin
yiizey alan1 ve hacmi siirekli olarak artmakta, bunun sonucunda da hiicre duvar1 incelmektedir.
Bu durumda kopiik sistemi kararsiz hale geleceginden hiicreler genellikle sogutularak ya da

yiizey aktif maddeler eklenerek stabilizasyonlar1 saglanmaktadir [39].

1.8 Polimer Esash Kopiik Kompozit Malzemelerin Uretim Yéntemleri

Plastik kopiik malzeme iiretiminde, polimer esasli matriste gaz kabarciklarinin olugmasi i¢in
fiziksel kopiirtiicii ajanlar (FKA) veya kimyasal kopiirtiicli ajanlar (KK A) kullanilmaktadir. Her
iki yontem de benzer islemi yapsa da aralarindaki farklilik gazin iiretim kaynagidir.
Koptiklenme esnasinda gaz tireten kimyasal kopiirtiicli ajanlar, genellikle bir reaksiyon sonucu
bozunma ile olusan tepki tirtinleridir. Fiziksel kopiirtiicii ajanlar ise, kopiiklenme sartlar1 altinda
polimer matrisin 6nemli bir boliimiinii gaz haline getiren gazlar ya da sivilardir. Kopiik
yapicinin miktart ve tipi bitmis iirlinlin yogunlugunu ve hiicre olusumunu dogrudan

etkilemektedir [13, 26].
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Kopiik proseslerinde hacimsel genlesme orani géz Oniinde bulunduruldugunda FKA'’lar
KKA'’lara kiyasla daha avantajli olsa da gerek uygulama kolayligi, gerekse inorganik gazlarin
serbest birakilmasi ile daha ince hiicre yapilarinin olusabilmesi KKA kullanimini daha tercih
edilebilir kilmaktadir. Ayrica FKA’larin kullanildig1 proseslerde gazin sisteme verilebilmesi
icin yiiksek basing saglayabilecek ekipman gereksinimi proses maliyetini arttiran
dezavantajlardan birisidir. KKA kullanimi ¢evresel emisyon kisitlamalar: diistintildigiinde de
FKA'’lara gore daha ¢evreci olarak degerlendirilebilmektedir. Diger yandan cekirdeklestirici
ajan olarak kullanilan talk, kalsit gibi dolgu maddeleri ile kiyaslandiklarinda hi¢bir kalinti
birakmayan KKA’lar, kopiirtiicli ajan olarak FKA kullanilan sistemlere ¢ekirdeklestrici ajan
olarak eklenebilmektedir. Islenmeleri ve kullanilan cihaza uyumlari kolay olan KKA’larin tiim
avantajlarina ragmen kullanimlarini sinirlandiran unsur ise 6zellikle termoplastik polimerlerin
kopiirtiilmesi i¢in uygun ¢oziiniirliige sahip inorganik gaz iiretebilen spesifik bir kopiirtiici

ajanin bulunmamasidir [5].

1.8.1 Fiziksel kopiirme yontemi

Hiicresel yapmin sekillenmesi ic¢in islem siiresince faz degistiren FKA’lar, ugucu gaza
dontisebilen diisiik kaynama noktasina sahip sivilar veya sikistirilmis gazlardir. Polimer
icerisinde ugucu gaza doniisebilen sivilar, 1s1 ve basingtaki azalma ile buharlasmaktadir. Sivi
fiziksel kopiik yapicilarin en yaygin olam alifatik veya lineer zincirli hidrokarbonlar, klorlu
karbonlar ve klor-flor-hidrokarbonlar olmak {izere ii¢ genel sinifa ayrilabilen hidrokarbonlardir.
Alifatik hidrokarbonlar oda sicakliklarinda s1vi olduklarindan kolay taginabilen, ¢evresel olarak
biiyiik ol¢iide zararli etkileri bulunmayan bir FKA grubu olup biitan, heptan, hekzan, propan
gibi gazlardir [32, 40, 41].

Ugucu gaza doniisebilen metil kloriir ve metilen klortir gibi klorlu hidrokarbonlar, zararli,
zehirli ve insan saglig agisindan tehlikeli olduklarindan kopiirtme islemlerinde fazla tercih

edilmemektedirler.

Diger bir grup ise klor-flor-hidrokarbonlar (CFC) olup, diisiik difiizyon hizi, yiiksek genlesme
orani gibi d6zelliklere sahip olduklarindan kopiirtme islemlerinde biiyiik avantajlar saglarlar.
Ancak CFC’lar avantajlarimin yami sira g¢evresel olarak da zararli malzemelerdir. Bu
malzemelerin atmosfer ortaminda serbest kalmalar1 sonucu kiiresel 1sinmayi arttirdiklarn ve
ozon tabakasina zarar verdikleri belirlenmis, bunun sonucunda da 1987 yilinda “Montreal
Protokoli” ve 1992 yilinda “Kopenhag Degisiklikleri” geregi kullanimlari yasaklanmistir [16,
40, 42, 43].
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FKA olarak kullanilan inert gazlarin basinda ise karbondioksit, hava, azot, oksijen ve helyum
gelmektedir. Bu gazlar polimer igerisinde ¢oziinerek basincin serbest kalmasi yolu ile kopiik
yapilar1 olusturmaktadirlar. Karbondioksit ve azot gibi gaz formundaki FKA’lar ozon
tabakasina zarar vermediklerinden ¢evre dostu olarak degerlendirilebilmekte ancak ekstriizyon
ve enjeksiyon proseslerinde kullanilabilmeleri i¢in yiiksek basingli besleme sistemleri

kullanim1 gerektiginden kullanimlari sinirh kalabilmektedir [40, 44, 45].

S1v1 ya da gaz olmasi fark etmeksizin FKA se¢ciminde 6nemli ve dikkat edilmesi gereken bazi

ortak Ozellikler bulunmaktadir. FKA’lar,
* Cevreye zararli olmamalidir.
*  Yanici olmamalidir.
* Toksik olmamalidir.
* Yeterli ¢Oziiniirliige sahip olmalidir.
* Reaktif olmamalidir.
+ Diisiik termal iletkenlige sahip olmalidir.
» Distik difiizyon hizina sahip olmalidir.
» Uygun 1s1 kapasitesine sahip olmalidir.
*  Molekiiler agirlig1 diisiik olmalidir.
» Diisiik maliyetli olmalidir.

Kullanilan gazlar, basing yoluyla dogrudan ekstriizyon (Sekil 1.3) ya da enjeksiyon (Sekil 1.4)
prosesindeki eriyik polimer igerisine pompalanmakta ve bu sistemlere uygun olarak tasarlanmig
vidalar tarafindan biiyiik kabarciklar kii¢lik kabarciklara doniistiiriilerek malzeme kalip ¢ikigina
ulasmadan homojen bir polimer eriyigi ve gaz karisimi olusumu saglanmaktadir. Kalip
cikisinda, yiiksek basing diisiisii, kabarciklarin ¢ekirdeklenip biiylimesine neden olmaktadir.
Enjeksiyon prosesinde kalibin doldurulmasi sonrasi sogutma asamasina gecildiginde
baloncuklarin icerisindeki basing dis basing ile dengelenmekte, hiicre kararligi saglanarak

kopiiklii yapr olusumu gergeklesmis olmaktadir.
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Sekil 1.3 : Ekstriizyon prosesinde fiziksel kopilirme islemi [46].
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Sekil 1.4 : Enjeksiyon prosesinde fiziksel koptlirme islemi [46].

Sekil 1.3’te gosterildigi lizere koplirme prosesinde kullanilacak FKA polimer eridigi zaman
yiiksek basingla sisteme enjekte edilmelidir. Vidanin donmesi ile olusan kayma kuvvetine bagl
olarak gaz ve polimer eriyigi homojen olarak karigmakta, olusan bu homojen karisimin gegisi
siiresince kopiirme islemi gerceklesmektedir. Kalip ¢ikisinda gergeklesen basing diististi
sonucunda polimer eriyigindeki gazin ¢oziiniirliigli azalmakta, bu durumda da ¢oziinen gaz
polimerden kabarcik formunda ayrilmaktadir. Bu asamada polimer matriste ¢ekirdek alanlar
olusumu ile hiicre ¢cekirdeklenmesi gerceklesmektedir. Karisim icerisinde mevcut gaz tiikkenene

kadar sekillenmis olan ¢ekirdekler biiyliimeye devam etmektedir [47-49].
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FKA’larm ekstriizyon prosesinde kullanimlarinda énemli noktalardan biri polimer matrisinin
erimesinin tamamlamasi i¢in besleme hunisinden gaz besleme {initesine kadar ytiksek sicaklik
uygulanirken, ekstriider kafasina kadar azalan sicaklik programinin uygulanmasidir. FKA
sisteme enjekte edildiginde viskozite azalacagindan diisiik kovan sicakligi tercih edilmelidir

[40].

Sekil 1.4’te sematik olarak gosterimi yer alan enjeksiyon prosesinde FKA ile kdpiirme
isleminde ise ekstriizyon prosesine benzer sekilde FKA’ nin yiiksek basingta sisteme enjekte
edilebilmesi i¢in ilave bir besleme {initesinin enjeksiyon makinesine entegrasyonu
gerekmektedir. Bu yontemde kopilirmenin gerceklesebilmesi i¢in hacimsel olarak kalip
hacminin tam olarak doldurulmamasi, gozenek olusumu i¢in hacim boslugu birakilmasi
onemlidir. Icerisinde yer alan FKA sebebiyle genlesen polimer kalip hacmini dolduracak ve

boylece gozenekli, diisiik yogunluklu parcalarin iiretimi gergeklestirilecektir [50, 51].

Enjeksiyon yoOntemi ile mikro gozenekli yapilarin olusturulmasi prosesi Trexel firmasi
tarafindan "MuCell" teknolojisi olarak gelistirilmistir. Bu yontemde, FKA polimer igerisinde
cOzelti haline getirilmekte, elde edilen tek fazli karisim kalip igerisine enjekte edilerek
genlesme sonucu homojen bir mikro kopiik yapisinin olusumu saglanmaktadir [52]. MuCell
teknolojisinin geleneksel yontemden en biiylik farki kovan igerisinde tek fazli polimer-gaz
cozeltisinin olusturulmas1 ve korunmasi ile mikro gozenek yapisinin olusabilmesi icin

kaliplama fazi siiresince sicaklik ve basingtaki degisimin kontrol altinda tutulmasidir [53].

FKA prosesinde gazin polimer matrisinde daha iyi dagilimi i¢in ¢ekirdeklestirici ajanlar da
kullanilabilmektedir. Bu ¢ekirdeklestirici ajanlar talk, silika, kalsiyum karbonat gibi ince
mineraller; sodyum, kalsiyum ya da magnezyum esasl karbonat yapilar; sitrik asit, tartarik asit

gibi organik asitler; borik asit, asidik fosfatlar gibi inorganik fosfatlar olabilmektedir [40].

1.8.2 Kimyasal kopiirme yontemi

Kimyasal kopiirtiicii ajanlar, proses siiresince 1sinin artmasiyla bozunan katki maddeleri olup
bu katkilarin ayrigmasi ile gaz iiretilmektedir. KKA’larin termal bozunma siireci proses
sicakliginin artmasi ile baglamakta olup enjeksiyon ve ekstriizyon siiresince uygulanan sicaklik
ile tam bozunma ger¢eklesmektedir. Bozunma sonucu kopiik kabarciklarini olusturan azot ve
karbondioksit gibi gaz esashi kimyasal {iriinler ve ¢ekirdeklestirici ajan olarak gérev yapan ve
polimer eriyigi i¢erisinde heterojen ¢ekirdeklenmeyi saglayan kati atiklar olusmaktadir [40, 54,

55].
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Kimyasal koplirmenin gergeklesebildigi ekstriizyon (Sekil 1.5) ve enjeksiyon (Sekil 1.6)
proseslerinde oncelikle polimer matrisine uygun oranlarda karistirilan KKA ile hazirlanan
polimer/KKA karisimi besleme hunisinden sisteme verilir. Karisimin vidada ilerlemeye
basladig1 kisimda basincin yiiksek tutulmasi olusmaya baslayan gazi polimer eriyigi igerisinde
¢Oziinmiis halde tutmak i¢cin 6nemli bir nokta olup, basing diismesi durumunda istenmeyen 6n-
kopiirme gerceklesebilmektedir. Bunun yani sira proses sicakliklarinin KKA’nin bozunma
sicakligini en az bir kere saglayabilecek ancak polimer bozunmasina da imkan vermeyecek

sekilde optimize edilmesi 6nemlidir.

KKA kullanimi ilave bir ekipman ya da sisteme herhangi bir besleme iinitesi entegrasyonu
gerektirmediginden standart ekstriizyon ve enjeksiyon cihazlarinin neredeyse tamami ile
kopiirtme islemi gergeklestirilebilmektedir. Enjeksiyon prosesi ile kimyasal kopiirme isleminde
ekstriizyon yonteminden farkli olarak kalip parametrelerinin de optimize edilmesi énemlidir.

Bu asamada asagida siralanan hususlara dikkat edilmesi énemlidir:

Vida igerisinde uygun sicaklik ve basingta ilerleyen polimer/KKA karigimi, kalibt kdpiik
olusumuna izin verecek daha diisiik bir hacimde, gazin erken genislemesini 6nlemek amaciyla
miimkiin oldugunca yiiksek bir enjeksiyon hizi ile doldurur. Daha sonra kdpiirme isleminin
erkenden baglamasini engelleyecek bir geri basing uygulanmasi ve nozul kisminin kapali
tutulmas1 gerekmektedir. Coziinmils gazin ¢ekirdeklenmesine ve olusan hiicrelerin
genislemesine olanak saglamak amaciyla miimkiin oldugunca diisiik bir bekleme basinci
uygulanmali, sogutma islemi baslamadan 6nce kalip bir miktar agilarak hacim genislemesine
olanak saglanmalidir [56]. Islem sonunda i¢ kisimda kopiirme isleminin gergeklestigi bir
merkez bolge ve dig kabuk tabakasindan olusan sandvi¢ formunda sekillenmis parcalar elde
edilmektedir [51]. Enjeksiyon prosesi ile kopilirme isleminde ekstriizyon prosesi ile kopiirme
islemine kiyasla daha karmasik geometrilere sahip yapilarin iiretilmesi miimkiin olmaktadir.
Enjeksiyon prosesinde KK A kullanimi ile malzemenin akis hizinda artis elde edilirken, standart
enjeksiyon prosesinde uygulanan ve eriyik malzeme kalib1 doldurup sogumaya bagladiginda
olusabilecek hacim azalmasit sonucu malzemede meydana gelebilecek ¢okme durumunu
engellemek i¢in bir miktar daha eriyik malzemenin kaliba enjekte edildigi tutmaf/iitiileme
basinct uygulanmasimin eliminasyonu ve sogutma siirelerinin kisalmasi sebebiyle cevrim

stiresinde yaklasik %25 oraninda bir diisiis meydana gelmektedir [40].
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Sekil 1.5 : Ekstriizyon prosesinde kimyasal kopiirme islemi [52].
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Sekil 1.6 : Enjeksiyon prosesinde kimyasal kopiirme islemi [52].

1.8.3 Cam kiirecik yontemi

Fiziksel ve kimyasal koplirme ajanlarmin yani sira yeni bir teknoloji olan ve igiincii tip
kopiirme ajani olarak kabul edilen cam kiireler, caplar1 genellikle 15-65 mikrometre araliginda
degisen, 0,5-1,5 mikrometre kalinliginda termoplastik kabuk ve propan, biitan, pentan,
izobiitan, izopentan gibi hidrokarbon dolgulardan olusan yapilardir. Prosesteki sicaklik artigi
hidrokarbonun genlesmesine ve kiirecik igerisindeki basincin artmasina sebep olmakta, bunun
sonucunda da termoplastik kabuk yumusayarak kiirecigin hacminde artis meydana gelmeye
baslamaktadir. Bu genisleme sonucunda polimerin yogunlugu %30’a kadar azaltilabilmektedir.
Genisleme sirasinda kiirecigin capt 3-4 kata kadar artabilmekte, kabuk kalinligi ise 0,1
mikrometre degerine kadar diisebilmektedir [57]. Kiirecigin kabuk kisminda kullanilan
termoplastik tiirli olusan kopiik yapinin mekanik 6zellikleri tizerinde etkilidir. Cam kiirecik
yonteminin FKA ve KKA’lara gore avantaj1 hiicre boyutu belirli, diizgiin ve stabil olan kapali
hiicre yapisina sahip kopiik yapilarin iiretilebilmesidir. Proses sirasinda optimum olarak

belirlenen sicakliktan daha diisiik bir sicaklik uygulanmasi daha diisiik kopiirme oranina, daha
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yiiksek bir sicaklik uygulanmasi kopiik hiicrelerinin ¢dkmesine neden olabileceginden optimum
sicakliga bagli kalinmasi zorunlulugu ve cam Kkiireciklerin yiiksek maliyeti yOntemin

dezavantajlaridir [58].

1.9. Kimyasal Kopiirme Ajanlan

Termal bozunma reaksiyonlar1 sonucu bir ya da daha fazla gaz iiriinii olusumu ile kdpiirmeyi
saglayan toz ya da masterbatch formunda olabilen kimyasallar kimyasal kopiirtiicii ajan (KKA)
olarak adlandirilmakta, hem organik hem de inorganik kimyasallar, KKA olarak
kullanilabilmektedir [26]. Gaz olusumunun polimerlerin islenme sicakliklarma yakin bir
sicaklik araliginda gerceklesmesi ve bozunma firiinlerinin polimer ile uyumlu olmasit KKA
seciminde Onemlidir. KKA’lar, FKA’larinin aksine polimerler ile oda sicakliginda
kanistirilabilmekte olup 6zel bir ekipman gereksinimi bulunmamaktadir. Normal depolama
kosullarinda kararli olan KKA’lar proses sirasinda sicakligin etkisi ile ¢ekirdeklenmeye
baslarlar. KKA, gaz iiretmek i¢in bozunma siiresince 1s1 liretirse ekzotermiktir ve bozunma
KKA tiikenene kadar kendiliginden devam etmektedir. Reaksiyon siiresince ilave 1siya ihtiyag
duyan endotermik kopiik yapicilarda ise reaksiyon daha fazla kontrol edilebilmekte, bozunma
daha wuzun sirmekte ve ekzotermik KKA’lara gore daha kiigiik hiicre yapisi
olusturulabilmektedir. Son donemlerde kopilirme proseslerinde ekzotermik ve endotermik KKA
karisimlart da kullanilabilmektedir. Kopiirme proseslerinde en fazla kullanilan KKA’lar

Cizelge 1.4’te verilmistir.

Cizelge 1.4 : En yaygin kullanilan kimyasal kopiirtiicli ajanlar [26].

Reaksiyon Bozunma

Kimyasal Adlandirma  Kisaltma Tiirii Sicaklig (°C) Gaz Igerigi
Azodikarbonamid ADC Ekzotermik 200-220 Nz, CO, CO2, NH3
Modifiye edilmis ADC - Ekzotermik 155-220 N, CO, CO2, NH3
4, 4°- oksibis .
(benzensiilfonilhidrazidy ~ OPon  Bhkeotermik - 140-165 No, H0
5-feniltetrazol 5-PT Ekzotermik 240-250 N2
p-Toluensiilfonil- TSS  Ekzotermik 215-235 N2, CO»
semikarbazid
p-Toluensiilfonil-hidrazid TSH Ekzotermik 110-140 N2, H,O
Sodyum bikarbonat Bicab Endotermik 120-150 CO, H20
Sitrik asit - Endotermik 90-120 CO», H,O
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1.9.1 Ekzotermik ajanlar

Ekzotermik KKA’lar, bozunma reaksiyonlar1 siiresince 1s1 iireten, bozunma iirlinii olarak
yiiksek hacimde azot ve/veya amonyak gazi olusturan KKA tiirleridir. Ekzotermik KKA ’larin
bozunma reaksiyonlar1 Denklem 1.7’de verilmistir [56]. En yaygin kullanilan ekzotermik KKA
tiirleri azo ve diazo bilesenleri, N-Nitrozo bilesenleri, hidrazidler, tetrazoller ve karbazidlerdir
[40, 59].

KKA (ekzotermik) ﬂ, N> + AE; + organik yan {iriinler (1.7)

H>N-OC-N=N-CO-N:;H (C2H4O2N4) yapisal formiiliine sahip sari-turuncu renkli bir toz olan
azodikarbonamid tiim KKA’lar icerisinde yaklasik %90’lik bir kullanim orani ile en yaygin
kullanilan KKA olup genellikle ADC, AZ, ACZ veya ABFA olarak adlandirilmaktadir. 200-
210°C araliginda bozunan ve yaklasik 220 cm?/g gaz verimi olan azodikarbonamid olduk¢a
zararsizdir ve kopik olusumunda sistemden ayrilan irlinleri daha tehlikesizdir.
Azodikarbonamidin bozunmasi sonucu kat1 atiklar ile hacimsel olarak %62 oraninda azot (N2),
%35 oraninda karbon monoksit (CO), %3 oraninda ise CO; ve amonyak (NH3) olugsmaktadir

[40]. ADC; PVC, PE, PP, ABS gibi bir ¢cok polimer ile kullanilabilmektedir [60].

Diger 6nemli ekzotermik KKA’lar, OBSH, 5-PT ve TSS’dir [43, 61]. OBSH, diisiik sicaklik
uygulamalari i¢in en ¢ok tercih edilen KKA’lardan olup algak yogunluklu polietilen (LDPE),
etilen vinil asetat (EVA), polivinil kloriir (PVC), epoksiler, fenoller ve 6zellikle kauguklarin
kopiiklendirilmesinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [62, 63].

Son yillarda miihendislik plastiklerinin artan kullanimlar1 ile bu malzemelerin proses
sicakliklarina uygun daha yiiksek bozunma sicakliklarina sahip kopiirtiici ajan ihtiyaci da
artmistir. Yaklasik 250°C civarinda bir bozunma sicakligina sahip beyaz kristal bir toz olan 5-
PT sahip oldugu yiiksek bozunma sicakligi ile PC, ABS, termoplastik polyester ve diger yliksek
sicakliga direngli plastikler ile kullanilmaktadir [60].

1.9.2 Endotermik ajanlar

Bozunma reaksiyonlar1 sirasinda 1s1 ihtiyaci olan endotermik kimyasal kopiirme ajanlarindan
(Denklem 1.8) en yaygin kullanilanlar1 sodyum karbonatlar ve bikarbonatlar ile sitrik asit
karisimlandir [59, 64].

KKA (endotermik) +A_E, CO2 + H20O + inorganik yan iirtinler (1.8)
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Sodyum bikarbonat (NaHCO3) yaklasik 160°C’de bozunmaya baslarken sitrik asitin bozunma
sicakligr 210°C civarindadir. Farkli sicaklik araliginda ¢alisan KKA’lar bu iki bilesenin farkl
oranlarda karistirilmasi ile elde edilebilmektedir [65]. Bu tiir KK A ’larin bozunma iiriinlerinden
biri su oldugundan, eger kopiirtiilmesi hedeflenen polimer suya ya da neme duyarh ise
(polikarbonatlar ya da polyesterler), ortamda su olusumu gerceklestirmeyen KKA kullanimi
gerekmektedir. NaHCOs3 mn bozunma reaksiyonu Denklem 1.9’da, sitrik asitin bozunma

reaksiyonu ise Denklem 1.10’da verilmistir.
2NaHCO3; —— Na;COs + H20 + CO2 (1.9)

CeHsO7 — CsHsO4 + H20 + CO2 (1.10)

1.10 Polipropilen Esash Kopiik Kompozit Malzemeler

1.10.1 Polipropilen

Polipropilen, propilen monomerlerinin ¢ok uzun polimer zincirleri olusturacak sekilde

polimerize edilmesiyle iiretilen termoplastik bir malzemedir (Sekil 1.7).

CH,4

fen—cr}

n

Sekil 1.7 : Polipropilen polimerinin yapisal gosterimi.

Propilen monomerlerinden PP sentezi i¢in ¢esitli yontemler mevcut olsa da en yaygin kullanilan
yontem kristallesebilir PP zincirleri iiretebilen katalizorlerle gergeklestirilmektedir. Bunun
sonucunda da gelismis fiziksel, mekanik ve termal 6zelliklere sahip “izotaktik™ yari-kristal PP
iretimi gerceklesmis olur. Yari-kristal PP iiretiminin bir yan iiriinii olarak daha diisiik
hacimlerde {iretilen ve son derece zayif mekanik ve termal 6zelliklere sahip olan kristalize
edilemeyen “ataktik” PP ise daha c¢ok yapistiricilarda, sizdirmazlik {iriinlerinde kullanilan

yumusak ve yapiskan bir malzemedir [26].

PP, a, B ve y olmak iizere en az ii¢ kristal formu olan polimorfik bir malzemedir. Ticari olarak
kullanilan PP smifi, normal termal kosullar altinda oncelikli olarak a-kristal formunda

kristallesmektedir. a-kristal formu ile karsilastirildiginda gelismis darbe mukavemeti gibi bir
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cok Ozellige sahip olan [-kristal formu ise cekirdeklestirici ajanlarin kullanimi ile elde

edilebilmektedir [66].

Yari-kristal PP, hem kristal hem de amorf fazlar iceren termoplastik bir iirlin olup bu fazlarin
miktarlar1 polimer zincirlerinin yapisal ve stereokimyasal 6zellikleri ile polimer matrisinin
nihai iirline doniistiiriildiigii enjeksiyon, ekstriizyon, termoform gibi proseslerin kosullarina
baglidir. PP oda sicakliginda son derece gelismis fiziksel, mekanik ve termal 6zelliklere sahip
olup yogunlugu diisiik, sertligi yiiksek, erime noktas1 yiiksek ve darbe dayanimi gelismis bir
polimerdir. PP’nin sahip oldugu bu genel 6zellikler zincir diizenliligi (taktikligi), dagilimi ya
da uzunlugu degistirilerek, polimer zincirine etilen gibi bir ko-monomer ya da darbe dayanimi

arttirict gibi bir katki eklenerek degistirilebilmektedir [66].

Polipropilen, ana zincirde yer alan metil gruplarinin oryantasyonuna bagli olarak izotaktik,

sindiyotaktik veya ataktik olabilmektedir (Sekil 1.8).

AN

1zotaktik

ataktik

Sekil 1.8 : izotaktik, sindiyotaktik ve ataktik PP yapilar1 [67].

Ticari olarak en yaygin kullanilan izotaktik polipropilende ana zincirdeki metil gruplarmin
tiimii ayn1 konfigiirasyonda olup polimer zincirinin ayni tarafinda yer aldigindan PP nin yiiksek
bir kristallik derecesine sahip olmasini saglamaktadir. Sindiyotaktik PP’de metil gruplari
polimer zincirine zit sekilde baglanirken ataktik PP’de rastgele bir dizilise sahiptir. Cogu
polimer az miktarda ataktik igerigi ile birlikte agirlikli olarak izotaktik olup sindiyotaktik PP
liretimi ticari olarak metalosen katalizorleri ile gergeklestirilebilmektedir [68]. Ataktik PP'nin
zay1f mekanik 6zellikleri ve sindiyotaktik PP'nin iiretimindeki zorluklar nedeniyle, izotaktik PP

endiistriyel uygulamalarda en yaygin sekilde kullanilan PP tiiriidiir [69].
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Yari-kristal kat1 formda sadece propilen monomeri iceren ve biiylik 6l¢iide izotaktik yapida
olan polipropilen, homopolimer PP (HPP) olarak adlandirilirken, PP zincirlerinde yaklasik %1-
8 araliginda etilen gibi bir ko-monomer bulunmasi durumunda PP rastgele kopolimer (random
copolymer-RCP) olarak adlandirilmaktadir. %45-65 etilen icerigine sahip karisik bir RCP fazi
iceren HPP ise darbe dayanimli kopolimer (impact copolymer-ICP) olarak

isimlendirilmektedir. HPP, ticari olarak en yaygin kullanilan PP tiirtidiir [70].

Cizelge 1.5 : PP polimerinin sahip oldugu avantaj ve dezavantajlar [71].

Avantajlar Dezavantajlar
Kolay islenirler. UV isinlarindan etkilenirler.
Gelismis darbe dayanimlari Yanicidirlar, sadece belirli tiirleri
vardir. gecikmis yanma 6zelligi gosterir.
Yiiksek sertlige sahiptirler. Bag yapmalar1 zordur.
Homopolimer PP tiirlerinin gida Diisiik sicaklikta darbe dayanimlari
temaslar1 kabul edilebilirdir. zayiftir.

Polimer endiistrisinde yaygin olarak kullanilan polimerlerin basinda gelen PP sahip oldugu
gelismis Ozelliklerin yaninda uygun fiyath olmasi ile birlikte enjeksiyon, ekstriizyon, sisirerek
kaliplama ve termoform gibi bir ¢ok proses ile isleme kolayligma da sahip oldugundan
otomotiv, ambalaj, insaat, yapi, ulasim, beyaz esya gibi bir ¢ok sektorde kullanim alani

bulmaktadir [68].

1.10.2 Polipropilen esash kompozit malzemeler

Polipropilen, diisiik yogunlugu, uygun fiyati, gelismis kimyasal ve nem direnci, fiziksel, termal
ve mekanik ozellikleri ile otomotiv, ambalaj ve beyaz esya uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilan ticari plastiklerin basinda gelmektedir [72]. Bununla birlikte 6zellikle diistik
sicakliktaki zayif darbe toklugu PP’ nin kullanimini geligsmis darbe 6zelliklerinin gerekli oldugu
uygulamalarda sinirlandirmaktadir. Bu amagla PP’nin elastomerler ve olefinik kopolimerler ile
karisimlarimin hazirlanarak kullanilmasi geleneksel ¢6ziim yollarindan biri olmustur [73].
Polimer karisimlarin hazirlanarak kompozit malzemelerin iiretilmesi mevcut polimerlerin bazi
temel Ozelliklerini degistirerek daha yiiksek performansli malzemeler gelistirilmesi amaciyla
endiistriyel olarak kullanilan 6nemli bir uygulamadir. Son yillarda 6zellikle otomotiv

sektoriinde kullanimlar1 artarak tampon, torpido, destek pargalari, i¢ ve dis kaplamalar gibi bir
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cok pargada kullanabilen PP’nin O6zelliklerinin daha da gelistirilmesi amaciyla PP esasl
kompozit malzemelerin iiretilerek 6zelliklerinin ve kullanimlarinin arastirilmas: 6nemli bir
caligma alan1 olmustur [67]. Bu amagla PP ’nin termoplastikler, termosetler ve elastomerler ile
hazirlanan karigimlari ile gergeklestirilen ¢alismalar yillardir izerinde ¢alisilan 6nemli bir konu

olmustur.

1.10.2.1 PP/Termoplastik karisimlari

PP’nin diger termoplastik malzemeler ile birlikte kullanilmasi, karisimdaki her iki polimerin de
avantajlarinin ve gelismis Ozelliklerinin degerlendirilip istenen 6zellikler dogrultusunda bir
kompozit malzeme gelistirilmesi amaciyla gerceklesmektedir. Bu amacla literatiirde PP/PA,
PP/PC, PP/PE, PP/polistiren (PS), PP/poli(metil metakrilat) (PMMA), PP /poli(etilen tereftalat)
(PET) gibi farkli termoplastik malzemelerin kullanildig ¢aligmalarin 6rnekleri bulunmaktadir

[67].

PP/PA karisimlarinda, PP kompozit malzemeye kolay islenebilirlik ve neme karsi dayanim
saglarken PA’nin mekanik ve termal 6zelliklere katkida bulundugu, boyanabilirlik ve bariyer
Ozelliklerinde iyilesme sagladigi gozlenmistir [74]. PP/PS karisimlarinda PP nin rijitliginin
artt1g1, PS’nin toklugunun ve kimyasal dayanimimin gelistirildigi gozlenmistir [75]. PP/PET
karisimlarinda ise PET’in gazlara kars1 daha diisiik olan gecirgenligi ile PP nin suya kars1 olan
diisiik gecirgenligi birbirini tamamlamakta, bu iki polimerin birlikte kullanimi ¢oziiciilere,
kimyasallara ve havaya kars1i direng sagladigindan o6zellikle ambalaj sektoriindeki

uygulamalarda 6nemli bir avantaj saglanmaktadir [76].

1.10.2.2 PP/Termoset karisimlari

PP ile birlikte kullanilabilecek doymamis polyester ya da epoksi gibi regineler ile hazirlanan
karisimlarda ¢apraz baglanmanin dinamik bir vulkanizasyon prosesi ile karigtirma sirasinda
erimis PP fazi icerisinde gergeklesebildigi ve bu reginelerin 6zellikle ¢esitli uyumlastirici

ajanlarin kullanimi ile PP’nin 6zelliklerini gelistirdigi belirlenmistir [67].

PP ve diisiik molekiiler agirlikli ¢apraz baglanabilir doymamis polyester recinenin peroksit
esasli serbest radikal baslatici ile hazirlanan karigimlarinin 6zellikleri incelendiginde diisiik
viskoziteye sahip PP matrisine ¢capraz baglanmis doymamis polyester iceren homojen dagilima
sahip bir morfoloji elde edildigi belirlenmistir. Bu karisimlarda ¢apraz baglanma karisimin
ozellikleri lizerinde etkili oldugundan karistirma siiresi ve orani gibi proses parametreleri,

proses verimi ve nihai karigimin 6zellikleri iizerinde dogrudan etkilidir [77].
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PP ve epoksi karigimlart incelendiginde ise PP matrisi icerisinde homojen sekilde dagilarak
capraz baglanmis epoksi regine iceren karigimlarin elde edildigi ve dinamik bir vulkanizasyon
prosesinin gerceklestigi gézlenmistir. PP ve epoksi re¢ine iceren karigimlarda uyumlastirict
ajan olarak maleik anhidrit asilanmis PP (PP-g-MA) kullanimi ile iki faz arasindaki uyumun
daha da arttig1, matris igerisindeki parcacik dagilimimin daha homojen ve kiigiik alanlara sahip

oldugu belirlenmistir [78].

1.10.2.3 PP/Termoplastik elastomer karisimlari

PP/termoplastik elastomer (TPE) karisimlar1 termoplastik olefinler (TPO) ve termoplastik
vulkanizatlar (TPV) olmak iizere iki sinifa ayrilabilmektedir. TPO’lar genel olarak vulkanize
olmayan malzeme grubu iken TPV’ler elastomer fazin vulkanizasyonunun plastik ve kauguk

malzemenin karisimi sirasinda eriyik fazda gergeklestigi malzeme grubudur [67].

PP matrise EVA, etilen propilen dien monomer (EPDM) ve stiren biitadien stiren (SBS)
elastomerleri eklendiginde mekanik 6zelliklerin iyilestigi, darbe dayanimi degerlerinde %3-15
araliginda artis oldugu gozlenmistir [79]. EVA, EPDM ve SBS ile kiyaslandiginda PP ile daha
1yl bir ara ylizey uyumu sergilemesi ve daha esnek 6zellikte olmasi sebebiyle karisima daha

yiiksek tokluk degeri katmaktadir.

EPDM ve PP karisimlarinda siilfonatlagtirilmis EPDM, maleiklestirilmis EPDM,
maleiklestirilmis PP, akrilatlagtirilmig PP gibi uyumlastirict ajanlarin kullanimi ile hazirlanan
TPE kompozit malzemelerde maksimum stres, kopma uzamasi, elastisite modiilii ve gerilim
degerleri gibi mekanik analiz sonuglarinda gelismis 6zellikler gézlenmistir [80]. Kloropren
kauguk (CR) ve PP ile polistiren-biitadien kauguk (SBR) karisimlarinda da benzer sonuglar elde
edilirken karigimdaki CR orani arttik¢a kopma uzamasi degerlerinin arttig1 belirlenmis, SBR/PP
karisimlarinda 6zellikle maleiklestirilmis PP varliginda darbe dayanimi ve elastisite modiili

degerlerinin dikkat ¢ekici sekilde arttigr bulunmustur [80, 81].

1.10.3 Polipropilen esash kopiik kompozit malzemeler

Termoplastik esaslt kopiikk malzemeler, sahip olduklar1 diisiik yogunluklari, gelismis
dayanim/agirlik oranlari, yalitim yetenekleri ve darbe dayanimlari sebebiyle otomotiv, ulagim,
ingaat, mobilya gibi bir ¢cok endiistriyel alanda kullanilmaya baslandigindan bu sektorlerde
yaygin sekilde kullanilan polipropilenin kopiirtiilmesi ile ilgili ¢alismalar da 6nemli bir caligma
konusu olmustur. PP esasli kopiik malzemeler 6zellikle polietilen esasli kopiik malzemelerden

daha yiiksek mukavemet ve polistiren esasli kopiik malzemelerden daha iyi darbe mukavemeti
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gosterirken, kimyasallara ve ¢oziiciilere kars1 daha direnglidirler [68, 82]. Ustiin 6zelliklerinden
dolay1r endiistriyel uygulamalarda avantajlar saglayan PP esashi kopiik malzemeler 6zellikle
hafiflikleri ile CO2 emisyonu smirlamalar1 ve yakit verimliligi agilarindan farkli malzeme
gruplari ile ilgili caligmalarin 6nem kazandig1 otomotiv endiistrisi i¢in de dikkat ¢ekici bir konu

olmustur.

Ancak PP’nin sahip oldugu lineer hidrokarbon yapisi diisiik erime mukavemetine ve diisiik
viskoelastisiteye neden oldugundan bu yap1 yiiksek performansh bir kopiik malzeme iiretimi
icin ¢ok elverisli olmamaktadir. Kopiirme sirasinda ¢ekirdeklestirilmis hiicrelerin
korunmasinda zorluklar yasanmakta, hiicrelerin ¢okmesi ve birlesmesi meydana gelmekte ve
bu durum zayif mekanik 6zelliklere sahip kopiik yapilarin elde edilmesine neden olmaktadir
[83-85]. Bu sebeple PP esasli kopiik malzemelerin hiicre yapilarinin iyilestirilerek mekanik
Ozelliklerin gelistirilmesinde farkli polimerler ve katki malzemeleri ile kompozit yapilarin

gelistirilmesi lizerine pek ¢ok calisma yapilmistir.

PP’nin eriyik mukavemetini arttirmanin bilinen yollarindan biri ¢apraz baglanma egiliminin
arttirilmasi olup PP reginelerinin ¢capraz baglanmasi ile kopiik yapidaki hacimsel genlesmenin
artt1g1, bosluk yapilarinin daha diizenli bir sekilde olustugu ve 1siyla sekillenebilirligin 6nemli
Olciide iyilestigi belirlenmistir [86]. PP ile trimetakrilatin c¢apraz baglanmak suretiyle
olusturduklar1 kompozit yapinin kdpiirme performansi incelendiginde yogunlugun azaldigi, tek
tip ve homojen bir hiicre yapisinin elde edildigi, uzama degerlerinin arttig1 gézlenmistir [69].
Ancak olusan c¢apraz baglar sebebiyle nihai iirliniin geri donistiiriilebilirliginin miimkiin

olmamasi nedeniyle alternatif kompozit yapilarin gelistirilmesi iizerine yogunlagilmistir.

Son donemlerde birbirleri ile karigsmayan poliolefin karisimlariin kopiirtiilmesi ¢caligmalarinda
onemli ilerlemeler kaydedilmistir. PP ile yliksek yogunluklu polietilen (HDPE) i¢eren kompozit
yapinin CO> varhiginda fiziksel olarak kopiirtiilmesi sonucu elde edilen kopiikk kompozit
malzemenin saf polimerlerden daha kolay kopiirdiigli, bu durumun birbiri ile karigsmayan iki
polimerin ara yiizeyinde meydana gelen heterojen ¢ekirdeklenmeden kaynakli olabilecegi ifade
edilmigtir [87]. Saf HDPE ve PP polimerlerinin kristal yapilarindaki farkliliklar nedeniyle
karisimlarinda faz ayriminin  olustugu optik goriintiiler ile belirlenirken, HDPE/PP
karisimlariin sahip olduklari diisiik aktivasyon enerjilerinin ve zayif ara yiizey etkilesimlerinin
cekirdeklenmenin baslamasini ve hiicre olusumunu kolaylagtirdigi belirtilmistir. Proses
sartlarinin optimizasyonu sonucu 175°C sicaklik ve 30 s siire en uygun parametreler olarak
belirlenirken, HDPE orani yiiksek olan karisimlarda matrisin daha yumusak yapida olmasinin

bir sonucu olarak hiicre birlesmelerinin gergeklestigi, 50:50 ya da 30:70 HDPE/PP oranlarinda

29



matrisin sertligi ve viskozitesi daha uygun oldugundan daha uygun kopiik yapilarin elde
edildigi ifade edilmistir. Darbe dayanimi performansinin olusan kdpiik yapinin hiicre boyutu ve
kopiik dagilimi ile dogrudan bir iliskinin oldugu ifade edilmis, daha yiiksek sicaklik ve siire ile
daha gelismis bir kopiik yapinin elde edilebildigi matrislerde darbe dayanimi performansinin

artig gosterdigi bildirilmistir [87].

PP/HDPE polimer karisimlarinin azodikarbonamid varliginda kimyasal olarak kopiirtiilmesi
sonucu olusan kopiik yapinin 6zellikleri incelendiginde son derece kiigiik boyutlara sahip
homojen dagilmis bir kdpiik yapinin olustugu, bu durumun ana matris igerisinde yer alan ikinci
bir polimer fazinin kopiik yap1 olusumunda ¢ekirdeklenme bdlgesi olarak davranmasi ile ilgili
oldugu ifade edilmistir [88]. Yogunluk degerlerinde %50 oraninda azalma gozlenirken ¢cekme
dayanimi degerlerinin karisimdaki HDPE orani arttikca azaldigi, kopiik kompozit yapilarin
cekme dayanimi degerlerinin kopiiksiiz karisimlara kiyasla %59,7-67,1 oranlarinda daha diisiik
bulundugu belirlenmistir. Genel olarak saf polimerlerin kopiik yapilarinin mekanik degerleri
daha yiiksek bulunurken farkli morfolojilere ve yogunluklara sahip polimer karigimlarmin
kopiik yapilarinin daha kirillgan davranis sergiledikleri, kopma uzamasi ve darbe dayanimi

degerlerinin diistiigii ifade edilmistir [88].

PP’nin TPO’ler ile olan karisimlariin kopiirme davranislari incelendiginde ise PP matrisine
TPO ilavesinin esasen morfolojik yapiy1 ve ara yiizey gerilimini 6nemli 6l¢iide degistirmedigi
ancak yiiksek TPO oranlarinda elastikiyeti artan matrisin de etkisiyle daha yavas hiicre bliyiime
oranlarmin ve hiicre ¢okmelerinden kaynaklanan daha diisiik hiicre yogunluklariin elde
edildigi tespit edilmis, hiicre biitiinliiglinlin korunabildigi en yiiksek poliolefin elastomer (POE)
orant %30 olarak belirlenmigtir. Kopilik yapilarin mekanik davraniglari incelendiginde PP
matrisine POE ilavesi ile hazirlanan kopiik yapilarin elastikiyet modiilii degerlerinin belirgin

oranda diistiigii, kopma uzamasi degerlerinin ise dnemli 6l¢iide arttig1 belirlenmistir [69].

PP/politetrafloroetilen (PTFE) karisimlarinin geleneksel enjeksiyon prosesi ve kalip-agma
enjeksiyon prosesi ile hazirlanan nano-kopiik yapilarinda PP kopiik yapilara kiyasla dnemli
ol¢iide gelistirilmis mekanik 6zellikler sergilendigi, hatta mukavemet ve siineklik degerlerinin
kopiikstliz PP’den bile daha ytiksek bulundugu belirtilmistir. Nano gézenek yapisina sahip nano-
koptiklerin darbe mukavemeti degerlerinin normal kopiige gore %700, kopiiksiiz PP ye gore

%200 daha yiiksek bulundugu ifade edilmistir [89].

PP esasli kompozit malzemelerin kopiirtiillmesinde sodyum bikarbonat ve sitrik asit ile

azodikarbonamid kimyasal kopilirtme ajanlar1 kullanilabilmektedir. Farkli KKA’lar ile elde
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edilen kopiik kompozit malzemelerin yogunluk degerleri birbirlerine yakin bulunmakta,
KKA’nin kullanim oraninin ve olusan hiicre yapisinin yogunluk degerleri ve mekanik

Ozellikleri konusunda belirleyici parametre oldugu ifade edilmektedir [26, 89, 90].

1.11 Poliamid 6 Esash Kopiik Kompozit Malzemeler

1.11.1 Poliamid 6

Poliamidler (PA) ana zincirinde tekrarlayan amid gruplar igeren, iistiin mekanik 6zellikleri,
termal ve kimyasal dayanimlar1 ile miihendislik plastikleri arasinda yaygin olarak kullanilan

termoplastiklerdir [91].

PA ilk polikondenzasyon polimerlerinden olup halka acilmasi polimerizasyonunun yani sira
kondenzasyon polimerizasyonu ile iiretilebilmektedir. Kaprolaktam, diamin, dikarboksilik asit
gibi monomerlerden iiretilebilen poliamidler alifatik ya da aromatik yapiya sahip
olabilmektedir. Alifatik poliamidler genellikle nem ¢eken higroskopik 6zellikte olup, monomer
yapisina aromatik halka eklenmesi ile PA’in sahip oldugu bu 6zellik azaltilabilmektedir. PA
polimerleri i¢in su onemli bir safsizlik olup yapisinda su ihtiva eden PA’ler i¢in iiretim
proseslerinde problemler yasanmaktadir. PA polimerleri Naylon olarak da isimlendirilmekte,

ardindan gelen say1 karbon atomlarinin sayisini ifade etmektedir [92].

Naylon 6 olarak da bilinen Poliamid 6 (PA6), genel olarak kaprolaktamdan halka agilma
polimerizasyonu ile iiretilen, monomer yapisinda alt1 adet karbon atomu igeren bir poliamid

tiiriidiir [93].
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Sekil 1.9 : Poliamid 6 polimerinin yapisal gosterimi.

Molekiiler agirligi ve yapisi nedeniyle darbe dayanimi yiiksek, sert ve tok olan PA6 saglamligi,
gelismis mekanik dayanimi, yorulma ve siirtiinme mukavemeti ile piring, bronz, ¢elik ile ikame
edilebilmekte, mekaniksel dayanimin yiliksek olmasi gereken bir ¢ok uygulamada tercih
edilebilmektedir. Diisiik ve normal kayma hizlarinda ve toz, kum gibi asindiric1 igeren

ortamlarda PA6’nin ¢alisma 6mrii gelikten 2-10 kat daha fazladir [93]. Ortam sicaklig1 ve nem
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orant PA6 ozelliklerine 6nemli 6lgiide etki ettiginden nihai tirlinlerin mekanik 6zellikleri de
sicaklik ve nem parametrelerinden etkilenmektedir. Sicaklik artisi ile elastisite modiiliinde
gozle goriiliir bir azalma olan PA6, cam elyaf katkili karigimlarinin kullanimi ile daha yiiksek

sicakliklarda gelismis mekanik davranislar sergilemeye devam edebilmektedir [93].

PA6, diger polimerlere gore yliksek bir erime noktasina sahip olup yaklasik 220-225°C’de
erime davranig1 gostermekte, camsi gegis sicakligl ise 57-60°C olarak bilinmektedir. Yiiksek
1s1l dayanimlar1 ve termal kararliliklar ile mekanik 6zelliklerin yaninda 1s1l olarak da direngli
davranmaktadirlar. Alkol, hidrokarbon, ester, keton, yag ve bazlara direnci yiiksek olan

PA6’nin kuvvetli asitlere kars1 direnci zayiftir [94].

Otomotiv, tekstil, ulagim, ingaat, beyaz esya, elektrik ve elektronik gibi bir cok sektdrde uygun
maliyetli, yliksek mukavemetli, rijit ve kararli 6zellikler gerektiginde yaygin olarak kullanilan
ve problemsiz isleme kolaylig1 saglayan, hem enjeksiyon ile kaliplanabilen hem de ekstriide
edilebilen PA6 boyutsal kararsizliga neden olabilecek nem tutma 6zelligine dikkat edilip
gerekli onlemler alindigr durumlarda sahip oldugu avantajlar ile miikemmel 6zelliklere sahip
irlinlerin tiretilmesi olanagini sunmaktadir [94]. Otomotiv sektoriinde disliler, burglar, emme
manifoldlari, sogutma vantilatorleri, turbo hava kanallari, yag karterleri, darbeye duyarli motor
kapaklar1 ve kaput alt1 pargalari ile kap1 kollar gibi hareketli pargalarda; beyaz esya sektoriinde
iriinlerin kontrol modiillerinde; elektrik-elektronik sektoriinde fotovoltaik konektorler ve devre
kesici pimlerde, tekstil ve medikal tekstil uygulamalarinda pek ¢ok ip, lif ve dokuma giyim
esyalariin liretiminde, tipta cerrahi dikis ipliklerinde, miizik endiistrisinde gitar, keman, viyola

ve ¢ello gibi akustik ve geleneksel enstriimanlarin tellerinin tiretimlerinde kullanilmaktadir [94-

96].

1.11.2 Poliamid 6 esash kompozit malzemeler

PAG, iistiin mekanik ve termal 6zellikleri, yiiksek darbe dayanimi ve islenebilirligi nedeniyle
cesitli miithendislik uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmakta ancak higroskopik 6zelligi
sebebiyle neme karsi duyarlilifi ve centik hassasiyeti nedeniyle kullaniminin kisitlandigi
alanlar bulunmaktadir [25, 97, 98]. Polimerlerin kendi baslarina sahip oldugu 6zelliklerin
yetersiz kaldigi durumlarda polimer karisimlarinin hazirlanarak gelistirilmesi istenen
Ozelliklerin 1iyilestirilmesine yonelik kompozit malzemelerin gelistirilmesi yaygin olarak

bagvurulan bir yontemdir.

PA6'nin dezavantajlarinin iistesinden gelmek i¢in de bagka polimerler ile hazirlanan PA6 esash

kompozit malzemeler liretilmis ve 6zellikleri incelenmistir. Bu amacgla PP, PC, ABS, EPDM

32



gibi cesitli polimerler ile karigimlart hazirlanmistir [99, 100]. PA6 esasli kompozit malzemeler

li¢ alt baslikta incelenebilmektedir.
1.11.2.1 PA6/Poliolefin karisimlari

PA6’nin nem tutma 6zelligini azaltmak, maliyeti diisiirmek ve proses edilebilirligi daha da
tyilestirmek amactyla hazirlanan PA6/poliolefin karisimlarinda PA6 ve poliolefinler birbirleri
ile karigmayan uyumsuz polimerler olduklarindan karisimlarin mekanik degerlerinde diisiis
gerceklesmektedir. PAG6 ile poliolefinleri uyumlu hale getirmek, gelistirilmesi istenen 6zellikler
tyilestirilirken mekanik degerlerdeki diisiisli de minimize etmek amaciyla uygun tiir ve orandaki
uyumlastirici ajanlarin kullanilmasina yonelik ¢alismalar gerceklestirilmistir. PA6 ile birlikte
kullanilarak karisimlart hazirlanan poliolefinler arasinda PP, PE, HDPE, LDPE ve lineer diisiik
yogunluklu polietilen (LLDPE) bulunmaktadir [27].

PAG6/PP karisimlarinda, uyumlastirici ajan olarak yaygin olarak maleik anhidrit (MA) asilanmis
PP, stiren-etilen-biitilen-stiren (SEBS) ve etilen-propilen kaucugu (EPR) kullanilmakta,
uyumlastirici ajanin tiiriine ve kullanim oranina goére degisen sonuglar elde edilmektedir. Genel
olarak uyumlastiric1 ajan kullanimu ile elastisite modiilii ve ¢cekme dayanimi degerlerinde artis
gozlenirken, kaucuk esasli uyumlastirici ajan kullanimlarinda darbe dayanimi degerlerinde de

dikkat cekici iyilesmeler meydana gelmistir [100-102].

PAG6/PE karigimlarinda ise uyumlastirici ajan olarak MA agilanmis PE (PE-g-MA), asetik asit
asitlanmis PE (PE-g-AcA), etil-metakrilat-glisidil metakrilat (EMA-GMA), MA asilanmis
EPDM (EPDM-g-MA), asetik asit asilanmis LDPE (LDPE-g-AcA) kullanilmaktadir.
PA6/LDPE karigimlar i¢cin LDPE-g-AcA’in matris igerisinde olusturdugu ag yapi ile daha
yiiksek mekanik o6zellikler saglanirken, PA6/HDPE karisimlari i¢in PE-g-MA ve EMA-GMA
tyilestirilmis tokluk 6zellikleri ile en iyi uyumlastiricilar olarak degerlendirilmektedirler [103,
104]. PA6/LLDPE karisimlar i¢in de LLDPE-g-MA kullaniminin darbe dayanimi ve ¢gekme
dayanimi 6zelliklerini iyilestirdigi belirlenmistir [ 105, 106].

1.11.2.2 PA6/Etilen esash termoplastik ve elastomer karisimlar

PAG6 ile birlikte kullanilarak karigimlar hazirlanan etilen esasli termoplastik polimerler etilen
vinil alkol (EVOH) ve etilen akrilik asit (EAA); etilen esashi elastomerler ise EVA, etilen
biitilen akrilat (EBA) ve etilen propilen kaugugudur (EPR). Farkli oranlarda hazirlanan
PA6/EVOH karigimlarinin 6zellikleri incelendiginde 6zellikle 50:50 oranlarinda hazirlanan
karigimlarin en yiliksek ¢ekme dayanimi degerine sahip oldugu, bu durumun iki polimerin de

sahip oldugu hidroksil gruplarinin etkilesimlerinin mekanik O6zellikler {izerindeki etkisi ile

33



alakali oldugu belirtilmistir [107]. PA6/EAA kanisimlarinda asetik asit gruplarinin
uyumlastirici ajan gibi davrandig, artan EAA igerigi ile mekanik degerlerde de iyilesme oldugu
ifade edilmistir [108].

PA6/EV A karisimlarinda polimerler aras1 uyumsuzluk nedeniyle MA asilanmis EVA (EVA-g-
MA) ilavesi ile ¢aligmalar gergeklestirilmis, %0-6 oranlarinda kullanilan MA ile hazirlanan
karisimlarda MA kullanimi ile mekanik degerlerin iyilestigi, en uygun uyumlastirict ajan
kullanim oraninin ise %2 olarak belirlendigi tespit edilmistir [109]. PA6/EBA karisimlarinda
da MA asilanmis EBA (EBA-g-MA) kullaninmi ile ¢ekme dayanimi ve catlak yayilma
direncinin iyilestigi ifade edilmistir [109, 110]. PA6/EPR karisimlari i¢in ise diger etilen esash
elastomerlerde oldugu gibi uyumlagtirict ajan kullami ile mekanik degerlerde iyilesme

kaydedilmistir [111, 112].
1.11.2.3 PA6/Elastomer karisimlari

Elastomerlerin sahip olduklar1 yiiksek tokluk ve yiiksek kopma uzamasi 6zelliklerinin PA6
polimerine katki saglamasi ve ozellikle diisiik sicaklik toklugu davranisinin gelistirilmesi
amaciyla SEBS, TPV ve polisiilfon (PSU) kullanildig1 karisimlar hazirlanarak ¢aligsmalar
gergeklestirilmistir [27].

PAG6/SEBS karisimlarinda 6zellikle MA asilanmis ikincil bir SEBS-g-MA fazinin da kullanimi1
ile darbe dayanimi 6zelliklerinin dikkat ¢ekici sekilde gelistigi belirtilmigtir [113]. PA6/PSU ve
PA6/TPV karisimlarinda da benzer sekilde MA kullanimi ile gelismis tokluk 6zelliklerinin elde
edildigi ifade edilmistir [113, 114].

1.11.3 Poliamid 6 esash kopiik kompozit malzemeler

PA6 kopiikler hem PA6’in sahip oldugu gelismis Ozellikleri hem de kopilik yapilarm
saglayacag1 avantajlarin birlestigi, iistiin 6zellikleri nedeniyle son yillarda bir ¢ok farkli alanda
kullanilmaya baglanmis, ilgi c¢ekici bir malzeme sinifidir. PA6 polimerinin basarili sekilde
kopiirtiilmesi ile malzemenin sahip oldugu mekanik 6zellikler korunurken daha yiiksek darbe
dayanimi, tokluk, ses ve 1s1 yalitimi, enerji adsorpsiyonu gibi spesifik 6zellikler de elde
edilebilmektedir [115-118]. Ancak koplirtme isleminde PA6’nin erime mukavemeti ve
viskozitesi olusan hiicre morfolojilerinin korunmasi i¢in diislik kalabilmekte, bu durum da
hiicrelerin ¢okmesine ya da yirtilmasina neden olabilmektedir. Bu nedenle yiiksek performansl
ve ideal yapiya sahip PA6 kopiiklerin elde edilmesi ve ticarilesmesi detayli sekilde ¢alisiimasi

gereken bir konu haline gelmistir.
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PAG6 esasl kopiik yapilarin elde edilmesinde azodikarbonamid, sodyum bikarbonat ve sitrik asit
iceren kimyasal kopiirtlicii ajanlar en yaygin kullanilan kopiirtiici ajan tiirleridir. PA6 nin
kopiirme davraniglarinin  iyilestirilmesi amaciyla epoksi recineler ile karisimlari
hazirlandiginda basarili kopiik yapilarin elde edildigi, olusan capraz baglar sebebiyle erime
mukavemetinde artis gézlenen yapida hiicre yapisinin iyilestirilirken mekanik 6zelliklerin de

gelistirildigi belirtilmistir [119].

PA6’nin erime mukavemetinin ve viskozitesinin arttirilmasina yonelik yapilan ¢alismalarda
zincir uzatict ajanlar ile modifiye edilen PA6’nin ayn1 zamanda belirli derecede dallanma
yetenegi de kazanarak koplirme prosesinde olusan hiicrelerin yirtilmasinin ve birlesmesinin

azaldig1 gézlenmistir [120].

PA6 esashi kopiiklerin hazirlanmasinda, PA6 ile birlikte dolgu maddeleri kullanilarak
hazirlanan kompozit yapilarin koplirme davraniglart ve Ozellikleri incelendiginde, dolgu
maddesi kullanimi ile PA6’nin kopilirme davraniglarmin iyilesmesinin yaninda yapinin mekanik
ve termal 6zelliklerinin de gelistigi belirlenmistir. PA6 esashi kopiik kompozit yapilarda en sik
kullanilan dolgu maddeleri cam elyaf (GF) ve organik olarak modifiye edilmis
montmorillonittir (OMMT) [120]. PA6 matrisine cam elyaf eklenmesi ve cam kiireciklerin
kullanim1 ile hazirlanan kopilik yapilarin yogunluk degerinde %15°e¢ varan bir diisiis
gozlemlenirken elastisite modiilii ve ¢cekme dayanimlar1 degerlerinde %10 oraninda artis elde
edildigi ifade edilmistir [120-122]. OMMT ig¢eren kopiik yapilarda ise mekanik 6zelliklerin
yani sira termal Ozelliklerde de iyilesme oldugu belirlenmistir [123]. Matris igerisinde
kullanilan dolgu, ¢ekirdeklenmede aktif rol oynadigindan kristal yapilarin olusumu da buna
bagl sekilde diizenli sekilde ilerlemekte ve kopiiklerin kristal yapisi artmaktadir. Yapilan
calismada %33 oraninda OMMT iceren PA6 esasl kopiik yapinin kristalinitesinin %24 ’ten
%61,5’a yiikseldigi goriilmiistiir. Ayrica karisimda %S5 kiitle kaybinin gergeklestigi Ts degeri
ile Tmax maksimum bozunma sicaklik degerleri sirasiyla 3,5 ve 57,2°C artig gostermistir.
Karigimdaki OMMT orant %50°nin iizerine ¢iktifinda Tmax degeri diismeye baslamis, bunun
sebebinin de OMMT ’nin baskin faz olmaya basladig1 matrisin kristalinitesinin diismesi ile ilgili

oldugu ifade edilmistir [123].

35



1.12 Polilaktik Asit Esash Kopiik Kompozit Malzemeler

1.12.1 Polilaktik asit

Polilaktik asit ya da polilaktid olarak bilinen PLA (Sekil 1.10), biyobozunur ve biyo esasli bir
alifatik polyester olup misir sekeri, patates ve seker kamisi gibi nigasta bakimindan zengin

%100 yenilenebilir kaynaklardan iiretilen bir biyopolimerdir [124].
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Sekil 1.10 : Polilaktik asit polimerinin yapisal gosterimi.

[lk baslarda kullanimi bir biyopolimer olarak sadece biyomedikal uygulamalar ile smirl kalsa
da zamanla ¢evreye kars1 duyarliligin artmasi, hem {ireticiler hem tiiketiciler i¢in yaptirim
zorunlulugu olan diizenlemelerin getirilmesi PLA nin farkli alanlarda da kullanilabilirliginin
degerlendirilmesi iizerine yapilan ¢alismalarin genisletilmesine sebep olmus ve PLA zamanla
ozelliklerinin daha iyi anlagilmas: ile farkli sektorlerde de kullanim alan1 bulmaya baslamistir

[22, 23].

Yiiksek molekiiler agirlikli PLA genellikle polikondenzasyon ve/veya halka agilma
polimerizasyonu ile iiretilmektedir. PLA’nin en biiyiik tedarikg¢ilerinden olan NatureWorks
firmasinin yillik PLA iiretimi yaklagik 150.000 tondur [125]. 2-hidroksi propiyonik asit olarak
da bilinen laktik asit (LA) PLA’nin baslangi¢c monomeridir ve L-LA ile D-LA olmak iizere iki

stereoizomeri bulunmaktadir (Sekil 1.11).
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Sekil 1.11 : a) L(+) ve b) D(-) laktik asit yapilari.
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LA kullanilarak ¢esitli molekiil agirliklarina sahip PLA yapilar iiretilebilse de sadece yiiksek
molekiiler agirlikli PLA molekiilleri sektdrel kullanima uygun oldugundan bu amagla yiiksek
molekiiler agirliklt PLA iiretilmesine yonelik proses caligmalart gelistirilmistir (Sekil 1.12).
Ticari PLA dogrusal bir homopolimer olmaktan ¢ok, poli(L-laktik asit) (PLLA) ve poli(D-
laktik asit)’ten (PDLA) olusan bir kopolimerdir.

PLA bilinen diger petrol esasli polimerler gibi ekstriizyon, enjeksiyon, eriyik isleme,
sikistirmali kaliplama, sisirerek kaliplama, termoform, film iiretimi gibi yontemlerle istenen
amac¢ dogrultusunda proses edilebilmektedir. Bu farkli proses yontemlerinin sinirlamalari
yiiksek proses sicakliklarinda PLA yapisinda goézlenebilecek bozunmalar, diisiik proses
sicakliklarinda ise homojen yap1 elde edilebilmesinde yasanacak sikintilardir. Ancak PLA’ nin
reolojik ve viskoelastik 6zellikleri 1yi anlasildig1 takdirde proses parametreleri uygun sekilde

optimize edilebilmektedir [126].
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PLA’nin ozellikleri incelenecek olursa yiiksek modiil, yiiksek mukavemet, gelismis gaz
gecirgenligi, kolay proses edilebilirlik gibi avantaj saglayan mekanik ve fiziksel 6zelliklere
sahip oldugu goriilmektedir. PLA’min ¢ekme ve egilme modiil degerleri yiiksek
yogunluklu PE, PP ve PS’den daha yiiksektir. Bu 6zellikleri PLA’ya yaygin sekilde kullanilan
petrol esasli polimerlere alternatif bir biyopolimer goziiyle bakilmasina neden olmakta, PLA
ikame edilebilecek bir alternatif olarak degerlendirilmektedir [128]. PLA sahip oldugu bu
avantajlarinin yani sira, farkli sektorlerde kullanilabilirligini kisitlayan diisiik tokluk, diisiik
darbe dayanimu, diisiik kristalizasyon hizi, diisiik termal dayanimi gibi baz1 dezavantajlara da

sahiptir [128, 129].

1.12.2 Polilaktik asit esash kompozit malzemeler

PLA’nin gerek iistiin mekanik 6zellikleri, gerekse biyo esasli ¢gevreci bir biyopolimer olmasi
sebebiyle kullanimini sinirlandiran dezavantajlarin giderilmesine yonelik ¢calismalar yapilmas,
bu dogrultuda PLA’nin istenen amag¢ dogrultusunda farkli biyo-esasli biyopolimerler, petrol
esasli polimerler ya da elastomerlerle karisimlar1 hazirlanarak daha da gelismis ozellikler

kazanabilecegi goriilmiustiir [124, 130, 131].

Son yillarda PLA esashi kompozit karigimlar iizerine yapilan ¢alismalar yayginlasmis, PCL,
nisasta, lignin, PHA, PBS, poli (3-hidroksi biitirat) (PHB), poli (biitilen adipat-co-tereftalat)
(PBAT), poli (biitilen siiksinat-co-adipat) (PBSA), poli vinil asetat (PVAc), poli vinil alkol
(PVOH), EVOH, poli (propilen karbonat) (PPC) ve poli (etilen siiksinat) (PES) konu ile ilgili
caligmalarda yer alan biyo bazli biyobozunur biyopolimerlerden olmustur [128]. Her bir
biyopolimer kompozite farkli bir 6zellik kazandirabilmekte, tokluk, cekme dayanimi, kopma

uzamasi ve kristalizasyon hiz1 gibi degerler hedeflenen dogrultuda gelistirebilmektedir.

Cogu biyopolimer birbiri ile uyumlu olsa da kompozit yapilarda fazlar arasi uyumu arttirmak,
daha iyi bir dispersiyon saglamak, dayanim arttirmak icin zincir yapilarini uzatmak amaciyla

cesitli uyumlastiric, katalizér ve baglayici ajanlar kullanilabilmektedir.

PLA’nin ozelliklerinin gelistirilmesi, eksikliklerinin giderilmesi amaci ile kullanilan
biyopolimerlerin yani sira sentetik petrol esasli polimerlerin de kullanilabildigi literatiir
caligmalarinda goriilmektedir. Bu amagla PP, PA, PE, PS, ABS, PU, PC, PMMA, PET,
polibiitilen tereftalat (PBT), politrimetilen tereftalat (PTT) ve kaucuk gibi polimerler ve
elastomerlere son yillardaki arastirmalarda yer verilmistir. Biyopolimerlerde oldugu gibi
sentetik polimerlerin kullaniominda da hedeflenen 0Ozellikler dogrultusunda kompozitler

hazirlanarak 6zelliklerin gelistirilmesi miimkiin olabilmektedir.
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Sentetik polimerlerde de biyopolimerlerde oldugu gibi uyumlastirici, zincir uzatici gibi
katkilarin kullanimi ile kompozit yapidaki faz uyumlar: gelistirilebilmekte, daha homojen ve
mukavim yapilar elde edilebilmektedir. Literatiir ¢alismalar1 incelendiginde PLA esash
kompozitlerin yapmin Ozelliklerine etki eden dolgularla takviye edildigi caligmalarin da
bulundugu, gerek nano gerek mikro Olgekte endiistriyel ve dogal katkilarin matris fazina
etkilerinin biiyiik oldugunun yapilan c¢alismalarla ortaya c¢iktigi goriilmektedir. Bu tiir
sistemlerde sadece karisimin son morfolojisinin degil, ayni zamanda polimer-polimer ve
polimer-dolgu/katki ara yiizey 6zelliklerinin de {iriiniin nihai 6zelliklerine etkisinin biiytlik
oldugu, ara yiizeylerdeki etkilesimler sonucu dolgu ya da katkilarin lokalizasyonunun
degisebildigi goriilmektedir [132-134]. Bu nedenle segilen dolgu ya da katki malzemesinin
tiirliniin, seklinin, kullanim oraninin, uyumlulugunun kompozit sistemin hangi 6zelliklerine ne
sekilde etki edecegi ve ortaya cikabilecek spesifik fiziko-kimyasal etkilesimler iyi
belirlenmelidir [135, 136]. Endiistriyel olarak kullanilan dolgu maddelerinin basinda talk,
kalsiyum karbonat, cam elyaf, karbon elyaf, titanyum dioksit, vollastonit, mika ve kaolin
gelmektedir [136-140]. Eklenen bu takviye elemanlar1 alisilmisin disinda sadece maliyetleri
diisiirme amaciyla degil, inaktif veya aktif olmalarina gore ilave edildikleri sisteme pek c¢ok
onemli 6zellik kazandirma amaciyla da kullanilabilmektedirler. Dolgu maddelerinin kompozit
dayaniminin iyilestirilmesi, boyutsal stabilitenin 1iyilestirilmesi, termal iletkenligin
gelistirilmesi, elektrik iletkenliginin arttirilmast olarak siralanabilir. Dolgu maddeleri
seciminde tanecik biiylikliigli, dagilim sekli, dispersiyon 6zelligi, kimyasal yapi, yiizey yapist
ve biiytikliigli, asindirma riski, yogunluk, yiizey sertligi, fiyat gibi énemli hususlara dikkat
edilmesi gerekmektedir [141, 142]. Son yillardaki cevreci yaklasimlarla dogal elyaflarin
kullannmi da yaygimlasmis, cesitli sektorlerde hafiflikleri, diisiik maliyetleri, yiiksek
mukavemetleri ve sertlikleri, kolay erisilebilirlikleri ve ¢evre dostu olmalar1 gibi 6zellikleri

sebebiyle bu konuda yapilan ¢aligmalar agirlik kazanmistir [ 143].

1.12.3 Polilaktik asit esash kopitk kompozit malzemeler

PLA'nin diisilk erime mukavemetini, diisiik kristallenme hizim1 ve buna bagli olan zayif
kopiirme ozelliklerini gelistirmek i¢in zincir uzatict ve uyumlastirict ajanlarin kullanimi ile
PLA esasli karisimlarin hazirlanmasinin PLA esaslh kopiik yapilarin gelistirilmesi i¢in 6nemli
olabilecegi goriilmiistiir. Diger yandan inorganik dolgu maddelerinin yapiya eklenmesinin,
PLA'nin yavas kristallenme kinetigini gelistirdigi, diisiik erime mukavemetini ve kopilirme

davramsini arttirdig1 gdzlenmistir [ 143-144]. Ozellikle hafif yapilarin 6nem kazandig1 otomotiv
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sektoriinde PLA nin kopiik sistemlerinin gelistirilmesi dikkat ¢eken bir konu haline gelmistir.
Bu amagla PLA’nin hem biyopolimerlerle hem de sentetik polimerlerle kompozit yapilarinin
kopiik sistemlerinin elde edilmesi lizerinde calisilarak bir yandan kompozit yapilarla PLA’nin
zayif ozellikleri gelistirilirken, diger yandan kopiik yapilarin hazirlanmasiyla hem hafiflik
kazanilmasina, hem de daha az hammadde kullanimi ile maliyet ve CO; emisyonlarinin

diisiiriilmesine yonelik ¢alismalar yapilmistir.

Bu dogrultuda nisasta, PBAT, PCL, PVOH ve polihidroksibiitirat-valerat (PHBV), PMMA, PC,
PP, PE ve PS gibi polimerlerle karigimlari hazirlanan kopiik yapilarin koplirme davranigini

arastiran ve Ozelliklerini inceleyen arastirmalar gergeklestirilmistir [13].

PLA/nigasta karigimlarinin farkli yontemlerle hazirlanan kopiik yapilart incelendiginde
kopiirtme ajani olarak su ve CO; kullanmildigi, karisimin gerilme mukavemeti ve siineklik
degerlerinde iyilesme gozlenirken genel olarak agik hiicreli yapiya sahip diisiik yogunluklu
PLA/nigasta kopiiklerinin elde edildigi, 6zelliklerin daha da iyilestirilmesi amaciyla daha az
acik hiicre icerigine sahip olabilmek i¢in PLA'nin ara yiizey modifikasyonunun gerekli oldugu

ifade edilmistir [145-150].

COa, N ile fiziksel olarak, azodilkarbonamid ile kimyasal olarak kdopiirtillen PLA/PBAT
karigimlarininda ise PBAT kullannommin PLA'min diisiikk erime mukavemeti ve diisiik
elastikiyetini gelistirdigi, karigimlarda talk, nanokil gibi katkilarin kullanimi ile hiicre
cekirdeklenmesinin daha da hizlandig1 belirtilirken, yapiya uyumlastirici ajan eklendiginde
kopiiklii yapinin hiicre yogunlugunun arttigi gozlenmistir. Uyumlastirict ajan igeren

PLA/PBAT karisgimlarmin hiicre yogunlugu 2x107 hiicre/cm?

bulunurken bu deger
uyumlastirict ajan igermeyen PLA/PBAT karigimlarinda 2x10° hiicre/cm®, PLA polimerinde
ise 2x10° hiicre/cm® olarak belirlenmistir. Diger yandan uyumlastirici ajan eklenmeyen
PLA/PBAT karisimlarinin diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizlerinde 127°C ve
168°C’de iki adet erime piki gozlenirken uyumlastirict ajan ilavesinden sonra sadece 151°C’de

olmak iizere bir adet erime piki gézlenmistir [151].

PVOH ve PHBYV polimerlerinin PLA ile hazirlanan karisimlarmin koplirme davraniglart ve
Ozellikleri incelendiginde, proses parametrelerinin ve karistirma hizinin matris igerisinde
dagilmis olan fazin boyutu iizerinde etkili oldugu, artan karistirma hizi ile daha ince dagilmis
fazin kopiik morfolojisini gelistirdigi, hiicre yogunluklarinin arttigr gézlenmistir [152, 153].
PLA/PHBYV karisimlarinin N2 ile fiziksel olarak kopiirtiilmesi ile elde edilen kopiik yapilarin

termal analizlerinin sonucuna gore kopirtiilmiis ve kopirtiilmemis karisimlarin termal
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ozelliklerinde belirgin bir degisiklik olmadigi, her iki yapida da artan PHBV igerigi ile PLA
polimerine ait camsi gegis sicakligi (Tg) degerinde diisiis gbzlendigi goriilmiistiir. Ayrica
PHBYV orani1 %45°1 gecen karisimlarda PHBV kristalinitesi artis gostermis, bu durum karigim
icerisinde PLA’min PHBV faz1 igerisinde ¢ekirdeklestirici ajan olarak davranmasi ile
iligkilendirilmistir. Saf PLA ve PHBV polimerleri 320°C ve 260°C’de tek asamal1 bir termal
bozulma davranis1 gosterirken PLA/PHBYV karisimlari bu iki sicaklik arasinda ¢coklu bozunma
davraniglart sergilemis, PLA’dan daha diisik ancak PHBV’den daha yiliksek bir termal
kararlilik gostermislerdir. PHBV oranmin %30’u gectigi karisimlar karismaz 6zellik
gosterirken daha diisiik oranlarda daha homojen bir yapinin elde edilebildigi goriilmiistiir. Bu
durumun bir sonucu olarak artan PHBV oraninin ¢ekme dayanimi degerlerinde diisiise sebep
oldugu, PHBV oran1 %5’ten %45’ e yiikseldiginde ¢cekme dayanimi degerinin 54,99 MPa’dan
42,23 MPa degerine diistiigii goriilmiis ve bu diisiistin PLA ve PHBV polimerleri arasindaki
zay1f ara ylizey etkilesimlerinden kaynaklandig: ifade edilmistir [153].

PLA/PCL karnisimlarinin genel olarak CO; ve Ny ile fiziksel olarak kopiirtiilmesi sonucu elde
edilen yapilarin siineklik degerlerinin iyilestigi, uyumlastirici ajanlar ile birlikte sentetik
polimerlerin kullanilmasi ile hazirlanan PLA/PE, PLA/PS, PLA/PET karisimlarinin benzer
sekilde agirlikli olarak fiziksel kopiirtiicii ajanlar kullanilarak hazirlanan kopiik yapilarmin
PLA’nin tokluk ve mukavemet Ozelliklerini iyilestirirken, yorulma direncini de arttirdigi
gozlenmistir [154]. Calismalar genel olarak incelendiginde PLA’’nin gerek biyo esasli gerekse
sentetik polimerler ile ilgili kopilirtme c¢alismalarinin oldugu ancak bu g¢alismalarda agirlikli
olarak fiziksel kopiirtme ajanlari ile koplirtme islemlerinin gergeklestigi, polimerler arasi ara
yiizey etkilesimlerinin artmasi ve daha uyumlu yapilarin elde edilmesi amaciyla kullanilan
uyumlastirici ajanlarin kdpiirme performansina da olumlu etkilerinin oldugu ve kopiik yapilarin

mekanik 6zelliklerini daha da iyilestirdigi belirtilmektedir [26].

1.13 Polilaktik Asit/Polipropilen Esash Kopiik Kompozit Malzemeler

Diisiik yogunlugu, yiiksek yorulma direnci ve darbe dayanimi ile gelismis kimyasal direnci olan
PP’nin yliksek mukavemetli PLA ile karisimlar1 hazirlandiginda polimerler arasi yliksek
polarite farkindan dolayr karismaz Ozellikte yapilarin olustugu, bu sebeple hazirlanan
karigimlarin ara yiizey etkilesimlerini arttirmak ve karigimin mekanik 6zelliklerini gelistirmek

amaciyla uyumlastirici ajanlarin kullanim ihtiyacinin ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir [154, 155].
Bu amagla PP-g-MA [156], SEBS-g-MA [157], EBA-GMA [158], EMA-GMA [159] gibi
uyumlastiricilar kullanilmis karisimlarin mekanik 6zelliklerinin, darbe mukavemetlerinin
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tyilestigi, uyumlastirict ajanin iki faz arasinda gerilim transfer kopriileri olusturarak uygulanan
stresin aktarimi i¢in siirekli bir faz olusumuna yardimci oldugu ve bu sekilde ara yiizey
gerilimini diisiirlip etkilesimi arttirarak mekanik o6zelliklerin iyilestigi belirlenmistir. 70:30,
80:20 ve 90:10 oranlarinda hazirlanan PLA/PP karisimlarina %1-5 oranlarinda PP-g-MA
eklendigi calismada 90:10 polimer orani ve %5 uyumlastirici ajan orani en uygun formiilasyon
oranlar1 olarak belirlenmis, gergeklestirilen mekanik analizler sonucunda 50,06 MPa degeri ile
en yiiksek ¢cekme dayanimi degeri bu oranlar i¢in elde edilmistir [156]. Uyumlastiric1 ajan
olarak SEBS-g-MA ve PP-g-MA kullannminin karsilastirildigr bir ¢alismada PP-g-MA’in
dallanma derecesi %1,01 iken SEBS-g-MA’in dallanma derecesinin %1,60 olmasinin bir
sonucu olarak polimer ve uyumlastirici ajan arasindaki etkilesimin daha kuvvetli oldugu, PP-
g-MA kullanilan PLA/PP karigimlarinin ¢ekme dayanimi degerleri 18-20 MPa araliginda
bulunurken, bu degerin %2 oraninda SEBS-g-MA kullanimi ile 32-35 MPa seviyesine
¢ikabildigi goriilmiistiir [157]. PLA/PP karisimlarinda degisen oranlarda EBA-GMA kullanimi
tizerine gerceklestirilen calismada ¢ekme dayaniminin 51 MPa degeri ile en yiliksek oldugu
uyumlastirict ajan kullaniminin %2,5 olarak belirlendigi, daha yiiksek kullanim oranlarinda
EBA-GMA’nin PLA ve PP’ye kiyasla daha yumusak bir malzeme olmasinin bir sonucu olarak
¢cekme dayanimi degerlerinin 40 MPa degerine kadar diistiigli gézlenmistir. Darbe dayanimi
degerleri incelendiginde ise uyumlastirici ajan igermeyen PLA/PP karisimlarinin darbe
dayanimi degeri 4,3 kJ/m? iken EBA-GMA kullanimu ile bu degerin 4,3 kJ/m? degerine kadar
yiikselebildigi goriilmiistiir [158]. PLA/PP karisimlarinda %3 oraninda EMA-GMA kullanimi
ile kopma uzamas1 degerlerinin %200-300 aralifinda artt1g1, fazlar aras1 uyumun arttirilarak
uygulanan stresin transferinin kolaylastig1 ifade edilmistir. Darbe dayanimi degerleri ise EMA-
GMA kullanimi ile ortalama 4,1 kJ/m? degerinden ortalama 6,8 kJ/m? degerine yiikselmistir
[159].

PLA/PP ve uyumlastirici ajan ile 6zellikleri daha da iyilestirilmis PLA/PP karigimlarinin kopiik
yapilarinin elde edilip 6zelliklerinin incelenmesine iliskin ise literatiirde ¢ok fazla ¢aligmaya
rastlanmamistir. Yapilan ¢alismalarin birinde PLA nin diisiik erime mukavemeti sonucu zayif
olan kopiirme davranigini iyilestirmek amaciyla PP-g-MA ile karisimlart hazirlanmis, kopiik
yapilarin elde edilmesi i¢in fiziksel kopiirtiicii ajan olarak CO» kullanilarak elde edilen kopiik
yapilarin morfolojisi incelenmistir. PP-g-MA ve PLA arasindaki uyumlu ara yiizeyin
cekirdeklenme egilimini arttirdigr, bunun sonucunda da hiicre yogunlugunun arttig1
belirlenmistir [160]. Yapilan ¢alismada, PLA polimerinin MA ile etkilesime girdiginde termal

Ozelliklerinin etkilendigi, bu durumun da kopiirme prosesi lizerinde etkili oldugu ifade

42



edilmistir. Genel olarak kristalizasyon davranislarinin kdpiirme prosesinde genlesme orani ve
hiicresel biitiinliigiin korunabilmesi iizerinde etkili oldugu bilinmektedir. Ozellikle CO> ile
fiziksel olarak gerceklestirilen kopiirme prosesinde FKA, PLA’ ’nin kristallesme hizin1 6nemli
Olclide arttiracak, kopiirme sicakligi genellikle kristallesme sicakligina yakin oldugundan
kristallesme davranigindaki degisiklikler, kopilirme islemi sirasinda PLA'nin viskozitesini
dogrudan etkileyecek ve bunun sonucunda da PLA'nin kdpiirme davranisi etkilenmis olacaktir.
DSC analizinin sonuglarina gore Tg degeri 60°C olan PLA polimerinin Tg degerinin MA
ilavesinden agikca etkilenmedigi goriilmektedir. Kristalizasyon sicakligi (Tc) degeri 125°C
olan saf PLA’'nin MA ilavesi ile Tc degerinin 107°C’ye kadar diistiigli goriilmektedir.
Kristalizasyon entalpisi degeri ise %1 MA ilavesi ile artis gosterirken, daha da artan MA
oranlarinda diismeye baglamaktadir. Bu durumun dallanmis polimer olusumu ile ilgili oldugu
belirtilmekte, dallanma noktasinin varliginin, kristal ¢ekirdeklenmenin aktivasyon enerjisini
azaltacagi ve bu nedenle soguk kristallesmenin nispeten diisiik sicaklikta gerceklesecegi
belirtilmektedir. Saf PLA yaklasik 152°C’de tek bir erime piki verirken MA ilavesi ile 154-
155°C’de daha yiiksek bir sicaklikta ve 149-150°C’de daha diisiik bir sicaklikta olmak iizere
iki erime noktasinin goriildiigii bir erime pikinin elde edildigi gézlenmistir. Bunun yani sira,
artan MA igerigi ile daha yiiksek sicakliktaki erime noktasinin kademeli olarak artig gésterme
egiliminde oldugu goriilmiistiir. ikili erime noktas: veren erime davraniglarmin incelenmesi
amaciyla gergeklestirilen X-151m1 kirmimi (XRD) analizleri sonucuna goére bu durumun
PLA’nin kristal yapisi ile iliskili oldugu sonucuna varilmistir. PLA’nin iki noktali erime
davranig1 sergilemesinin nedeninin daha kii¢lik ve daha diizensiz yapidaki kristallerin 1sitma ve
yeniden kristallesme mekanizmasinda daha yiiksek yapisal miikemmellige sahip kristaller
olusturabilmek icin yeterli zamanlar1 olmadigindan art arda olusmalar1 ve nispeten daha diisiik
sicaklikta yeniden erime davranisi sergilemeleri ile iliskili oldugu ifade edilmistir. Kristallesme
sicakliginin yam1 sira MA ilaveli PLA karisimlarinin kristallik derecesinin de kopiiklerin
hiicresel morfolojilerini kontrol etmede 6nemli bir etkiye sahip oldugu belirtilmistir. Daha
yiiksek bir kristallesme hizi ve daha yiiksek kristallik derecesi, kdpiirme prosesleri sirasinda
hiicrelerin kisa siirede katilasmasina yardimci olacaktir. Yapiya MA eklenmesi PLA'nin
kristallik derecesini etkileyecektir. Nitekim PLA yapisina artan oranda MA ilavesi ile, genel
kristallik derecesinin %5,05'ten %6,89'a ulastig1 goriilmiistiir. Bunun sonucunda da MA ilaveli

PLA karigimlarinin kdpilirme kabiliyetlerinin arttig1 ifade edilmistir [160].

Bir diger ¢alismada fiziksel kopiirtiicli ajan olarak n-pentan kullanilmis ve otoklav prosesi ile

elde edilen PLA/PP kopiik yapilarinin kopiirme davraniglart incelenmistir [161]. Calismada
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fiziksel kopilirme ile yliksek hiicre yogunluguna ve diizenli hiicre yapilarma sahip kopiik
yapilarin elde edildigi, PLA’nin diisiik kristalligi sebebiyle yiiksek gaz ¢oziintirliigline sahip
olmasinin PLA/PP karisimlarinin kdpilirme performansin arttirdigi gozlenmistir. %5, 10, 20 ve
30 oranlarinda PLA kullanilarak hazirlanan PLA/PP karisimlarina ¢ekirdeklestirici ajan olarak
%1 oraninda talk eklenmistir. K&piirmenin PP ve PP/PLA karisimlarinin eriyik davranislar
tizerindeki etkisi incelendiginde saf PP polimerinin koplirtme islemi sonucunda erime
sicakliginin belirgin sekilde etkilenmedigi, ancak erime entalpisinin diisilk oranda da olsa
artt1g1, erime entalpisi degerinin 67,5 J/g’dan 70,5 J/g degerine yiikseldigi belirlenmistir. PP
polimerine PLA eklendiginde ise PLA nin diisiik kristalizasyon hizinin bir sonucu olarak erime
entalpisi degerlerinin dustiigii goriilmiistiir. Kristalizasyon entalpileri incelendiginde ise
PLA’nin kristalizasyon entalpisi degerinin 4,4 J/g degerinden 27,5 J/g degerine kadar
yiikseldigi goriilmiis ve bu durum koplrme isleminin PLA'min kristalinite gelisimini

kolaylastirdigini gostermistir [161].

Bir baska calismada ise PLA ile PP ve yiliksek erime mukavemetine sahip PP karigiminin
fiziksel kopiirtiicii ajan olarak CO>’in kullanildig1 kopiik yapilart hazirlanarak karisimlarin
biyolojik bozunurluklar1 incelenmistir [162]. %10, 12, 30 ve 50 oranlarinda PLA kullanilarak
hazirlanan karigimlarin termal gravimetrik analizleri (TGA) gerceklestirildiginde degisen PLA

oranlari ile bozunma sicakliklarinin belirgin sekilde degismedigi goriilmiistiir.

Kimyasal koplirtiicii ajan kullanilarak hazirlanan PLA/PP yapilarinin detayli fiziksel, termal,

mekanik ve morfolojik analizlerinin gerceklestirildigi calismaya rastlanmamaistir.

1.14 Polilaktik Asit/ Poliamid 6 Esash Kopiik Kompozit Malzemeler

PLA/PAG6 karisimlan yiiksek ¢ekme mukavemetleri, darbe dayanimlari, sertlikleri, gaz bariyeri
Ozellikleri nedeniyle ilgi ¢eken yapilar olup PLA ve PA6 polimerleri arasinda olusan hidrojen
bagi etkilesimleri nedeniyle PLA/PP karisimlarindan daha uyumludurlar. Sadece PLA ve PA6
polimerleri ile hazirlanan polimer karisimlar ara ylizey etkilesimlerinin yliksek olmasinin bir
sonucu olarak yiiksek siineklik ve mukavemet sergilemektedirler [163]. Karigimlarin
ozelliklerini daha da gelistirmek icin zincir uzaticilar ve uyumlastiricilar kullanilabilmekte, yap1
daha da giiclendirilerek karigimin kopma uzamasi, darbe ve ¢ekme dayanimi gibi 6zellikleri
daha da gelistirilebilmektedir [164, 165]. Multifonsiyonel epoksit (ECE) ve polikarbodimid
(PCD) en sik kullanilan zincir uzaticilar iken polietilen-okten elastomer (POE), maleik anhidrit
asilanmis POE (POE-g-MA), termoplastik poliliretan (TPU) ara yiizey uyumunu daha da
arttirmak i¢in tercih edilen uyumlastirict ajanlardir [164, 166, 167].
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Literatiirde koplik yapili PLA/PA6 karigimlarimin fiziksel, termal, mekanik ve morfolojik
ozelliklerinin incelendigi kapsamli c¢alismalara rastlanmamistir. Bulunan tek bir ¢alismada
PLA/PAG6 karigimlarinin fiziksel olarak CO» koplirtme ajani ile kopiirtiildiigi, %3, 7, 15 ve 25
oranlarinda PA6 kullanilarak mikrofibril yapilarin hazirlandigi, diisiik oranda PA6 igeren PLA
matrisinde, PA6 ilavesinin PLA polimerinin koplirme davranisi iizerinde olumlu etkisinin
oldugu, hiicrelerin ¢okmesinin azalarak diizglin yapilardaki kopiiklerin olusumlarinin
gerceklesebildigi gozlenmistir [168]. PLA nin kristalizasyon kinetigi PA6 polimerinin ilavesi
ile gelismesine ragmen, saf PLA ile karsilastirildiginda bu karigimlar igin kristalinite
degerlerinin genellikle daha diisiik oldugu goriilmektedir. PLA'nin kristalinitesinin PA6 ilavesi
ile %34,8'den %28,2-24,9'a diistiigli goriilmektedir. Bu durumun yapida yiiksek sayida kristal
olusumunun bir sonucu olarak PLA molekiillerinin hareketliliginde bir sinirlama olmasi ile
iliskili oldugu, heterojen bir ¢ekirdeklenme etkisinin olmamasi nedeniyle saf PLA'da daha az
ve daha biiytik kristallerin varliginin, daha az fiziksel engel ile karsilagarak kristal biiylimesini

kolaylastirdig: belirtilmistir [168].

1.15 Uyumlastiric1 Ajanlar

Birbirleri ile karisabilir ya da karismaz o6zellikte olabilen polimer karisimlarindan karismaz
yapida olanlar faz ayrimina sahip olup karisimi olusturan polimerler arasindaki ara ylizey
etkilesimleri karisimin nihai 6zelliklerini belirlemekte, zayif etkilesimler sonucu nihai {iriinde
diisiik fiziksel, termal ve mekanik 6zellikler gozlenmektedir. Bu nedenle karismaz yapiya sahip
karigimlarda fazlar arasi uyumu gelistirmek, ara ylizey etkilesimini arttirmak amaciyla
uyumlastirici ajan olarak ara ylizey baglayicilari kullanilmaktadir [169]. Uyumlagtirict ajan
kullanimu ile birbirleri ile uyumsuz fazlara sahip polimer karisiminda ara yiizey etkilesimi

arttirilarak yapiya daha az karismaz 6zellik kazandirilmakta, karisabilirlik artmaktadir [170].

1.15.1 Maleik anhidrit asilanms polipropilen

Polipropilenin maleik anhidrit ile asilanmas1 (PP-g-MA) ile ilgili detayli calismalar mevcut
olup ¢esitli yontemler ile asilamanin gerceklesebildigi belirlenmistir [70]. PP-g-MA’in yapisal

gosterimi Sekil 1.13’te verilmistir.
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Sekil 1.13 : PP-g-MA yapisal gosterimi [171].

Diisiik viskoziteye sahip amorf PP’nin MA ile asilanmasi otoklav reaktoriinde sicaklik ve
basing kontrollii bir proses ile gerceklestirilebilecegi gibi, inert bir sivi ortaminda ya da
ekstriizyon yontemi ile de gerceklestirilebilmektedir. Otoklav prosesinde ¢ok yiiksek
sicakliklara ¢ikildigindan ortaya ¢ikan malzeme yiiksek islevsellige sahip olsa da polimerin
termal olarak bozunmasi sebebiyle biiyiikk Ol¢iide azalmis bir molekiiler agirliga sahip
olmaktadir. Kristal yapidaki PP nin organik peroksit varliginda inert bir organik sivi ortaminda
MA ile reaksiyona girerek PP-g-MA iiretilmesi bir diger yontem olup reaksiyona girmeyen MA
ve ¢Ozliclinlin ayrilmasi pahali bir proses oldugundan ticari olarak tercih edilen bir yontem
olamamaktadir. Bu nedenle en yaygin olarak kullanilan yontem PP’nin ekstriizyon prosesi

kullanilarak MA ile agilanmasidir.

Ekstriizyon prosesinde, organik peroksitler kullanilarak serbest radikal olusumu
gerceklesmekte, olusan radikalin yapidaki iigiinciil hidrojen atomuna saldirdigi kabul
edilmektedir. Bunun sonucunda elde edilen polimer radikaline ortamdaki MA ile asilama

gerceklesmektedir [70].

PP polar olmayan bir polimer oldugundan PP-g-MA kullanimi ile polar 6zellikte aktif uglar
elde edilerek karisim igerisinde ara yiizey etkilesiminin ve bunun sonucu olarak da uyumun
artmast miimkiin olmaktadir. PP-g-MA, PP esashi karisimlarda kullanilan 6nemli bir
uyumlastirici ajan olup PS, ABS, PC, PA6 ve PLA gibi polimerler ile hazirlanan karigimlarda
farkli oranlarda kullanimlar ile ilgili caligmalar gergeklestirilmis, ¢ekme dayanimi, darbe
dayanimi, egilme dayanimi ve kopma uzamasi gibi mekanik degerlerde iyilesmeler oldugu
belirlenmistir [156, 172]. 70:30, 80:20 ve 90:10 oranlarinda PLA ve PP polimerleri kullanilarak
hazirlanan PLA/PP karigimlarima %1-5 oranlarinda PP-g-MA eklenmis, gerceklestirilen
mekanik analizler sonucunda PP-g-MA orani arttik¢a cekme dayanimi degerinin arttigi, 50,06

MPa degeri ile en yiiksek ¢ekme dayanimi degerinin %5 oraninda uyumlastirici ajan kullanimi
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ile elde edildigi gortilmistiir [156]. Yapilan bir diger calismada 20:80 ve 80:20 oranlarinda
hazirlanan PLA/PP karisimina %1, 3 ve 5 oranlarinda PP-g-MA ilavesi ile hazirlanan
karigimlarin DSC analizi sonuglar incelendiginde 153°C’de PLA polimerine ait, 164°C’de ise
PP polimerine ait iki erime piki gozlenmistir. Karisitma PP-g-MA eklenmesi sonucu her iki
erime piki birbirine yakinlagsmig, bu durum PP-g-MA’in yapiyr daha uyumlu hale getirmesi
olarak yorumlanmistir. PLA polimerinin kristalizasyon sicakligi ise daha diisiik sicakliga
kaymistir. PLA/PP karisimlarinda PP-g-MA kullanimi sonucu PP orani yiiksek olan
karigimlarin  mekanik oOzelliklerinde az miktarda artis gozlenirken, PLA oran1 yiiksek

karigimlarda herhangi bir artig gozlenmemistir [172].

1.15.2 Maleik anhidrit asilanmus polilaktik asit

Uyumlastirici ajan olarak kullanilan yontemlerden biri de PLA polimerinin maleik anhidrit ile
uyumlastirilmasi ve maleik anhidrit asilanmis PLA (PLA-g-MA) elde edilmesidir. MA oldukg¢a
reaktif olan fonksiyonel gruplar icermesi ve normal eriyik halde proses sicakliklarinda kolayca
astlanabilmesi nedeniyle PLA esash bir¢ok karigim sistemi i¢in uygun bir uyumlastirici ajan

olabilmektedir [173-175].

Genel olarak eriyik asilama, kat1 hal asilama gibi farkli iiretim yontemleri olsa da yiiksek verimi
ve uygulanabilirligi ile en yaygin kullanilan yontem reaktif asilama yontemi olup, toluen
ortamindaki eriyik PLA polimerinde dikiimil peroksit (DCP) ile olusturulan radikal grup maleik
anhidrit ile etkileserek PLA zinciri lizerine MA asilanmasi gergeklesmektedir [176, 177]. PLA-

g-MA’in {iretim mekanizmasi Sekil 1.14°te, yapisal gosterimi ise Sekil 1.15°te verilmistir.
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Sekil 1.14 : PLA-g-MA iiretim mekanizmasi.
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Sekil 1.15 : PLA-g-MA yapisal gosterimi.

PLA-g-MA’in uyumlastirict ajan olarak kullanildigi PLA esasli PA12, poli (etilen tereftalat
glikol) (PETG), PBAT, PCL, PHB gibi polimerler ile hazirlanan karisimlarinda ana matris
icerisinde dagilan daha kiigiik fazlarin olustugu, bu durumun da daha fazla ylizey alam ile iki
polimer arasinda daha fazla ara ylizey etkilesimine sebep oldugu belirlenmistir. Bunun
sonucunda da morfolojik olarak daha uyumlu yapilar elde edilirken karigimlarin mekanik
performanslariin arttigi goézlenmistir [176-178]. PLA-g-MA’in uyumlastirict ajan olarak
etkisinin incelenmesi amaciyla PLA/PA12 karnisimlart hazirlanarak gerceklestirilen bir

calismada karisimlarin darbe dayanimi analizleri gerceklestirilmis, uyumlastirici ajan
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icermeyen 70:30 oranindaki PLA/PA12 kansimmin darbe dayanimi degeri 28,3 kJ/m?
bulunurken %1 oraninda PLA-g-MA ilavesi ile bu deger 45 kJ/m?’ye, %2 oraninda ise 46,8
kJ/m*’ye kadar yiikselmistir [179]. PLA/PCL karisimlarinda uyumlastiric1 ajan olarak PLA-g-
MA kullaniminda ise PLA-g-MA miktarinin artmasiyla, soguk kristallesme sicakligi daha
diistik sicakliklara dogru kayarken kristallesme entalpisinde artis meydana gelmekte, yaklagik
148°C ve 158°C'de olmak iizere iki erime noktas1 gozlemlenmektedir. Bu ikili erime piki
PLA’nin daha az kararli ve daha diisiik sicaklikta eriyen o' kristal formundan, PLA-g-MA
ilavesi ile daha yiiksek sicaklikta eriyen daha miikemmel o kristal formuna gecisi ile
iligkilendirilmistir. Mekanik analizler incelendiginde ise elastisite modiilii 660 MPa olan
PLA/PCL karisiminin PLA-g-MA ilavesi ile elastisite modiilii degerinin 770 MPa degerine
kadar yiikseldigi, benzer sekilde kopma uzamasi degerinin de %7°den %21 degerine yiikseldigi
gbzlenmistir [180].

1.15.3 Termoplastik poliiiretan

Termoplastik poliiiretan (TPU) molekiiler yapisinda termodinamik olarak birbirleri ile uyumsuz
amorf ve kristal bloklardan olusan, yapiya yiiksek tokluk, dayaniklilik ve esneklik katan
termoplastik bir elastomerdir (Sekil 1.16).

O
O-C=N-R-HNC-O-R’
o

Sekil 1.16 : TPU’ nun yapisal gosterimi.

TPU’nun sert 6zellik gosteren kristal bolgeleri genellikle izosiyanat esasli aromatik veya
alifatik yapilarin kisa zincirli diollerle kombinasyonlari1 olup yapiya yiiksek modiil, sertlik ve
yirtilma mukavemeti saglarken, yumusak O6zellik gosteren amorf bolgeler genellikle oda
sicakliginda ytiksek esneklige sahip yiiksek molekiiler agirlikli polieter veya polyester makro
molekiilleri olup; bu gruplar da TPU'larin diisiik sicaklik 6zelliklerini iyilestirip esneklige katk1

saglamaktadirlar.

Polimer karigimlarinda TPU'nun uyumlastirict ajan olarak kullanimi, mekanik 6zelliklerin,
asima direncinin, termal stabilitenin, toklugun ve diger ilgili 6zelliklerin iyilestirilmesine katk1

saglamaktadir [181-185].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Malzemeler

2.1.1 Polilaktik asit

Tez ¢alismasinda kullanilan PLA Total-Corbion firmasindan tedarik edilmistir (Luminy L175).
1,24 g/cm® yogunluk ve 8 g/10 dk (210°C, 2,16 kg) akiskanlik degerlerine sahip olan PLA

homopolimerinin erime sicakligi 175°C, camsi gecis sicakligi ise 55-60°C araligindadir.

2.1.2 Polipropilen

Lukoil Eurasia Petrol firmasindan tedarik edilen PP hammaddesi (Buplen 6531) homopolimer
olup 0,898-0,905 g/cm® yogunluk ve 3-5 g/10 dk (210°C, 2,16 kg) akiskanlik degerlerine
sahiptir.

2.1.3 Poliamid 6

PAG6 polimeri Ultra Polymers firmasindan tedarik edilmis olup 1,14 g/cm® yogunluk degerine

sahiptir. Erime sicaklig1 220-225°C araligindadir.

2.1.4 Hydrocerol ITP 812

Clariant firmasindan temin edilen Hydrocerol ITP 812 (Hyd 812), kimyasal ve endotermik bir
kopiirtme ajani olup PP ile hazirlanan polimer karisimlarinin kimyasal olarak kopiirtiilmesi
amaciyla kullanilmistir. Hyd 812 ajaninin malzeme igeriginin agik sekilde belirtilmemesi
sebebiyle kullanim sartlarinin ve gerceklesecek kdpiirme prosesinin daha iyi anlasilabilmesi
amaciyla fourier doniisiimlii kizilotesi spektrofotometresi (FT-IR), DSC, TGA ve XRD
analizleri gergeklestirilmis, bu analizlerin sonucglar1 Sekil 2.1-2.4 ile Cizelge 2.1 ve 2.2°de

verilmigtir.
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Sekil 2.1 : “Hydrocerol 812” kodlu kopiirtiicii ajanin FT-IR spektrumu.
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Sekil 2.2 : “Hydrocerol 812" kodlu kopiirtiicii ajanin DSC termograma.

Sekil 2.3 :
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“Hydrocerol 812” kodlu kopiirtiicii ajanin TGA termograma.
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Sekil 2.4 : “Hydrocerol 812” kodlu kopiirtiicii ajanin kiiliine ait XRD difraktograma.

Hyd 812 ajaninin Sekil 2.1°de yer alan FT-IR spektrumu incelendiginde 2915 ve 2848 cm™
bandindaki CH, asimetrik gerilme piklerinin, 1377 cm bandindaki CH; simetrik titresim
pikinin ve 718 cm™ bandindaki CH; saliim pikinin gézlendigi goriilmiis, bu piklerin polietilen
polimerine ait karakteristik pikler olmasi sebebiyle Hyd 812 ajaninin PE esashi oldugu
belirlenmistir [186].

Sekil 2.2 ve Cizelge 2.1°de yer alan DSC termogrami ve DSC analizine iliskin sicakliklar ile
Sekil 2.3 ve Cizelge 2.2’de yer alan TGA termogrami ve TGA analizine iliskin sicaklik
degerleri incelendiginde, ajanin PE esashi oldugu dogrulanmakta, DSC termograminin a
bolgesindeki erime noktasi ve kristalizasyon noktasi ile TGA termograminin III. bolgesindeki

maksimum bozunma sicakliginin polimerin LDPE oldugunu gosterdigi ifade edilebilmektedir.

Yapilan analizler Hyd 812 ajanmin igerisinde kopiirmeyi saglayan katkilarin belirlenmesi
amaciyla degerlendirildiginde Sekil 2.1°de yer alan FT-IR spektrumunda sitrik asitte (CsHgO7)
yer alan -OH grubuna ait pikin 3295 cm™! bandinda, C(O)=0O grubuna ait piklerin ise 1740,
1729 ve 1105 cm™! bantlarinda gdzlendigi goriilmektedir [187].

Hyd 812 ajani igerisinde yer alan inorganik katkinin belirlenebilmesi amaciyla 900°C’de kiil
firninda bekletildikten sonra ajandan kalan kiiliin XRD analizi ger¢eklestirilmis, yapilan faz
analizinin sonucu incelendiginde katkinin sodyum karbonat (NaxCO3) oldugu belirlenmistir

[188]. Bu sonug, LDPE igerisinde Na>xCO3 oldugunu gostermektedir.

PE esasl sitrik asit ve sodyum bikarbonat igeren kopiirtiicii ajanin DSC termograminda (Sekil
2.2) ilk 1sitmada, ii¢ adet endotermik olay gergeklesmistir ve bu olaylara iliskin degerler

Cizelge 2.1°de verilmistir. Sekil 2.2 ve Cizelge 2.1°deki verilere baktigimizda, b ve c
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bolgelerinde su ve CO: c¢ikiglarina ait entalpi degisimlerinin oldugu ifade edilebilmektedir.
DSC termograminda sogutma sirasinda bir adet ekzotermik ve ikinci 1sitma sirasinda bir adet
endotermik olay gdzlenmistir. Ikinci 1sitmadaki tek endotermik olay, PE polimerine ait olup
kopiirtiicii ajan igerisinde koOpiirmeye sebep olan katkilarin kalmadigin1 gostermektedir.
Sodyum bikarbonat ve sitrik asite ait bozunma reaksiyonlari Denklem 2.1-2.3’te verilmistir

[189].

2NaHCO3 — NaxCO3; + H20 + CO2 (2.1)
CsHsO7 — CsHeOs + H20 (2.2)
3NaHCOs3 + CsHsO7 — CsHsNaz0O7.2H,0O + 3CO; + H,O (2.3)

Sekil 2.3’te yer alan TGA termogrami incelendiginde iic basamakli bir bozunmanin
gerceklestigi goriilmekte, detaylar Cizelge 2.2°de yer almaktadir. 1. ve II. bolgelerdeki
bozunmalarin sitrik asit ve sodyum bikarbonattaki CO> ve su cikislarint belirttigi ifade

edilebilmektedir [189].

Cizelge 2.1 : “Hydrocerol 812 kodlu kopiirtiicii ajaninin DSC analizi verileri.

Hyd 812
Entalpi (J/g) 51,7
[.LEndotermik
Olay Baslangi¢-Bitis Sicakligi 83-115
(a bolgesi)
Maksimum Pik Sicakligi (°C) 106
Entalpi (J/g) 57,3
II.Endotermik
Olay Baslangi¢-Bitis Sicakligi 144-172
(b bolgesi)
Maksimum Pik Sicaklig1 (°C) 161,2
Entalpi (J/g) 27,6
[IT.Endotermik
Olay Baslangi¢-Bitis Sicakligi 195-224
(c bolgesi)
Maksimum Pik Sicaklig1 (°C) 217
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Cizelge 2.2 : “Hydrocerol 812 kodlu kopiirtiicii ajaninin TGA analizi verileri.

Hyd 812
Agirlik (%) 3,5

I. Bozunma Bozunma Bagslangi¢-Bitis Sicakligi (°C) 140-160
Maksimum Bozunma Sicaklig1 (°C) 155
Agirlik (%) 4,6

II. Bozunma Bozunma Bagslangi¢-Bitis Sicakligi (°C) 180-244
Maksimum Bozunma Sicaklig1 (°C) 202
Agirlik (%) 82,5

III. Bozunma Bozunma Baslangi¢-Bitis Sicakligi (°C) 355-510
Maksimum Bozunma Sicaklig (°C) 476
Kiil (inorganik) miktar1 (%) 9,4

2.1.5 Hydrocerol ITP 822

Clariant firmasindan temin edilen Hydrocerol ITP 822 (Hyd 822), benzer sekilde kimyasal ve
endotermik koplirtme ajani olup PAG6 ile hazirlanan polimer karisimlarinin kimyasal olarak
kopiirtiilmesi amactyla kullanilmistir. Hyd 822 ajaninin da malzeme igeriginin acik sekilde
belirtilmemesi sebebiyle kullanim sartlarmin ve gerceklesecek kdpiirme prosesinin daha iyi
anlagilabilmesi amaciyla FT-IR, DSC, TGA ve XRD analizleri gerceklestirilmis, bu analizlerin
sonuglart Sekil 2.5-2.8 ile Cizelge 2.3 ve 2.4’te verilmistir.

Hydrocerol 822

% Gegirgenlik
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Dalga sayist (cm'l)

Sekil 2.5 : “Hydrocerol 822” kodlu kopiirtiicii ajanin FT-IR spektrumu.
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Sekil 2.6 : “Hydrocerol 822 kodlu kdpiirtiicli ajanin DSC termogramu.
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Sekil 2.7 : “Hydrocerol 822” kodlu kopiirtiicli ajanin TGA termogrami.
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Sekil 2.8 : “Hydrocerol 822" kodlu kdpiirtiicli ajanin kiiliine ait XRD difraktogrami.
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Hyd 822 ajanina ait FT-IR spektrumu (Sekil 2.5) incelendiginde Hyd 812 ajanina benzer
piklerin bulundugu, Hyd 822 ajanimin da PE esasli ve sitrik asit iceren yapida oldugu
belirlenmistir. Bunlarin haricinde kalsiyum asetat monohidrat (Ca(CH3COO),.H>0O) yapisinda
yer alan C(O)=O grubuna ait 1740, 1729 ve 1105 cm™' bantlarindaki piklere ve karbonat
grubuna ait 1412 cm™' bandindaki pike de rastlanmistir [190]. Kalsiyum asetat monohidratin

bozunma asamalar1 Denklem 2.4-2.7°de verilmistir [190].

Ca(CH;C0O0)2.H2O — Ca(CH3CO0),.mH0 + nH» (2.4)
Ca(CH3COO0),.mH>0— Ca(CH3COO), + pH20 (2.5)
Ca(CH;C0OO0), — CaCOs + CH3COCHj3 (2.6)
CaCO3 — CaO + CO2 (2.7)

Denklem 2.4-2.7°de yer alan kalsiyum asetat monohidratin bozunma asamalar1 ve Denklem
2.2°de yer alan sitrik asite ait bozunma reaksiyonu goz dniinde bulundurulup Sekil 2.7’de yer
alan dort bozunma iceren TGA termogrami degerlendirildiginde 1. bolgede sitrik asit ve
kalsiyum asetat monohidrattan su ¢ikis1 gergeklestigi, II. bolgede kalsiyum asetat monohidrat
yapisindaki tiim suyun ayrilmasinin gerceklestigi, I1I. bolgede kalsiyum asetattan CO» ¢ikisinin
ve PE polimerine ait bozunmanin gerceklestigi, IV. bolgede ise kalsiyum karbonattan CO-
cikisinin gerceklestigi belirtilebilmektedir. Hyd 822 ajaninin kiil testi sonrasi geriye kalan
inorganik yapinin XRD analizi gerceklestiginde (Sekil 2.8) kalintinin CaO oldugu
belirlenmistir [191].

Sekil 2.6’da yer alan Hyd 822 malzemesinin DSC termogrami incelendiginde ise a bolgesinde
PE polimerinin erimesinin ve kristalizasyonun gerceklestigi, ayrica kalsiyum asetat
monohidrata ait eser miktardaki su ¢ikisinin gergeklestigi, b ve ¢ bolgelerinde sitrik asit ve
kalsiyum asetat monohidrattan su ¢ikisinin gergeklestigi ifade edilebilmektedir. DSC
termograminda ikinci 1sitmada gozlemlenen tek endotermik olay PE polimerine ait olup yapida

koplirmeye sebep olan katkilarin kalmamis oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 2.3 : “Hydrocerol 822 kodlu kopiirtiicii ajaninin DSC analizi verileri.

Hyd 822
Entalpi (J/g) 8,5
[.LEndotermik
Olay Baslangig¢-Bitis Sicakligi 96-117
(a bolgesi)
Maksimum Pik Sicaklig1 (°C) 102
Entalpi (J/g) 79,8
II.Endotermik
Olay Baslangig¢-Bitis Sicakligi 192-230
(b bolgesi)
Maksimum Pik Sicakligi (°C) 212
Entalpi (J/g) 314
[I1.Endotermik
Olay Baslangi¢-Bitis Sicakligi 262-323
(c bolgesi)
Maksimum Pik Sicakligi (°C) 301

Cizelge 2.4 : “Hydrocerol 822 kodlu kopiirtiicii ajaninin TGA analizi verileri.

Hyd 822

I. Bozunma

II. Bozunma

III. Bozunma

IV. Bozunma

Agirlik (%)

Bozunma Baglangi¢-Bitis Sicaklig (°C)
Maksimum Bozunma Sicaklig1 (°C)
Agirlik (%)

Bozunma Baslangi¢-Bitis Sicakligi (°C)
Maksimum Bozunma Sicakligi (°C)
Agirlik (%)

Bozunma Bagslangi¢-Bitis Sicakligi (°C)
Maksimum Bozunma Sicakligi (°C)
Agirlik (%)

Bozunma Baglangi¢-Bitis Sicaklig (°C)
Maksimum Bozunma Sicaklig1 (°C)

Kiil (inorganik) miktar1 (%)

8,0
160-253
208
2,5
253-349
297
40,1
349-543
475
20,5
543-788
689

28,9
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2.1.6 Maleik anhidrit asilanms polilaktik asit

Maleik anhidrit agilanmis polilaktik asitin (PLA-g-MA) sentezi i¢in 60°C sicaklikta 6 saat siire
ile kurutulan PLA polimerinden 50 g alinarak geri sogutucu diizeneginde 200 mL toluen
igerisinde 110°C sicaklikta kati madde kalmayincaya kadar ¢6ziindiiriiliir. Toluen igerisindeki
PLA tamamen ¢oziindiikten sonra 4 g DCP eklenip 25 dk beklenir. Ardindan 5 g MA eklenip
110°C sicaklikta 20 dk beklenmeye devam edilir. Sonrasinda soguyan ¢ozelti hekzan ile yikanir
ve 50°C sicaklikta 24 saat siire ile kurutulduktan sonra toz haline (Sekil 2.9) getirilir [192].
PLA-g-MA sentezinde kullanilan MA Sigma-Aldrich, DCP Acros Organics, toluen ve hekzan

ise Riedel-de Haen firmalarindan tedarik edilmistir.

Sekil 2.9 : Sentezlenen maleik anhidrit agilanmis polilaktik asit.

PLA, MA ve PLA-g-MA’in FT-IR spektrumlar1 Sekil 2.10°da verilmistir. Maleik anhidrit
yapisinda yer alan 1592 cm™! bandinda goézlemlenen C=C gerilimine ait karakteristik pik PLA
ile MA arasindaki kopolimerizasyon sonucu PLA-g-MA yapisinda gozlenmemistir. Ayrica MA
yapisinda yer alan 1774 cm™ bandindaki siddeti oldukca yiiksek olan C=0 asimetrik gerilme

piki, PLA’nm 1747 cm™deki C=0 gerilim piki ile ¢cakisarak siddetinde artisa sebep olmustur
[193].
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Sekil 2.10 : PLA, MA ve PLA-g-MA’e iliskin FT-IR spektrumlari.
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2.2 Kullanilan Cihazlar

2.2.1 Yogunluk 6l¢iim cihazi

Yogunluk analizleri Shimadzu marka AUX321 model hassas terazi uyumlu yogunluk 6l¢tim
kiti ile (Sekil 2.11) Arsimet prensibine gore gergeklestirilmistir. Malzemelerin yogunlugu (d)
havadaki (mnava) ve oda sicakliginda saf su i¢indeki (msy) agirliklarinin 6l¢iilmesi ve Denklem
2.8’e gore hesaplanmasi ile belirlenmistir. Saf suyun oda sicakligindaki yogunlugu 1 g/cm’

olarak kabul edilmistir.

d = Mpaya X dsy
Mphava— Msu

2.8)

Sekil 2.11 : Hassas terazi ve yogunluk 6l¢tiim kiti.
2.2.2 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrofotometresi

Calismadaki FT-IR 6lgiimleri, Thermoscientific marka Nicolet-IS50 model spektrofotometre
kullanilarak gerceklestirilmistir (Sekil 2.12). Polimerik yapilardaki fonksiyonel gruplar 4000-

600 cm™! dalga boyu araliginda elmas kristali ile dl¢iimler alinarak degerlendirilmistir.

Sekil 2.12 : FT-IR spektrofotometresi.
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2.2.3 Mekanik test cihazi

Polimer karigimlarmin mekanik testleri, Shimadzu marka AGS-X model mekanik test cihazi
(Sekil 2.13) kullanilarak oda sicakliginda, 10 kN kuvvet ve 5 mm/dk ¢ekme hizi ile ASTM
D638 standardina gore gerceklestirilmis olup elastik modiilii (MPa), maksimum gerilme (MPa)
ve kopma uzamasi (%) parametreleri bes tekrarli Ol¢limlerin sonucu olacak sekilde

degerlendirilmistir.

Sekil 2.13 : Mekanik test cihazi.
2.2.4 Diferansiyel taramal kalorimetre cihaz

Polimer karigimlarinin termal analizleri TA Instrument marka DSC25 model DSC cihazi (Sekil
2.14) kullanilarak gergeklestirilmistir. Polimerlere ait camsi gecis sicakligi (Tg), soguk
kristalizasyon sicakligi (Tc) ve erime sicakliklarinin (Tm) belirlenmesi amaciyla sabit akis
hizindaki azot gazi altinda 1sit-sogut-1s1t yontemi uygulanarak oncelikle 5°C/dk 1sitma hizi ile
20°C'den 250°C'ye 1sitma gergeklestirilmis ve bu sicaklikta 2 dk bekletilmistir. Daha sonra
numuneler 5°C/dk sogutma hizi ile 20°C'ye sogutulmus ardindan 5°C/dk 1sitma hiz1 ile yeniden

250°C'ye kadar 1sitma gerceklestirilmistir.

Sekil 2.14 : DSC cihazi.
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Polimerlerin ve polimer karisimlarinin kristalinite oranlar1 (Xc) hesaplanirken PLA, PP, PA6
polimerleri ve PLA/PA6 karisimlari i¢in Denklem 2.9°da yer alan formiil kullanilirken, erime
sicakliklar1 birbirlerine ¢ok yakin oldugundan erime entalpileri net bir sekilde birbirinden
ayrilamayan PLA/PP karigimlari i¢in Denklem 2.10°da yer alan formiil kullanilmistir.
x, =2 100

T Wi H 9)
Denklem 2.9’da yer alan %100 kristal orneklerin erime entalpisi degerini ifade eden H°f, PP
polimeri i¢in 188,9 J/g, PA6 polimeri i¢in 230 J/g, PLA polimeri i¢in ise 93 J/g olarak alinmustir.
Formiilde yer alan w; degeri, kristalinite oran1 hesaplanan polimerin karigim igerisinde agirlik¢a

bulunma yiizdesini ifade ederken AHm degeri ise erime entalpisini ifade etmektedir [194].

AH,, — AH,,

X.=(
‘ (wpp X H omPP) + (Wpra X H omPLA)

) x 100 (2.10)

PLA/PP karigimlari i¢in kullanilan 2.10 numarali denklemde yer alan AHm erime entalpisini,
AHcce soguk kristalizasyon entalpisini, wpp ve wprLa sirasi ile karisim igerisinde PP ve PLA
oranlarini, H°mpp ve H°mpLa ise sirasi ile %100 kristal yapidaki PP ve PLA polimerlerinin

erime entalpilerini belirtmektedir [ 195].

2.2.5 Termal gravimetrik analiz cihaz

Polimer karisimlarinin termal bozunma davranislarinin ve sicakliklarinin belirlenmesi i¢cin TA
Instruments marka SDT Discovery 650 model TGA cihazi (Sekil 2.15) kullanilmistir. TGA
analizleri numunelerin azot gazi atmosferinde 25°C’den 900°C’ye 10°C/dakika 1sitma hiz1 ile

1sitilmast yolu ile gergeklestirilmistir.

Sekil 2.15 : TGA cihazi.
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2.2.6 Taramal elektron mikroskobu

Polimer karigimlarmin morfolojileri, Carl Zeiss marka Gemini 300 model taramali elektron
mikroskobunda (Sekil 2.16) incelenmistir. SEM analizi 6ncesinde numuneler, iyon piiskiirtme
yontemi ile kaplama gerceklestiren Leica/ACE600 marka/model kaplama cihazi ile 15 nm
kalinliginda Altin/Paladyum (Au/Pd) alagimi ile kaplanip goriintii almaya hazir hale

getirilmistir.

Sekil 2.16 : SEM cihazi.
2.2.7 Stereo mikroskop

Polimer karigimlarinin X235 biiyiitme altindaki mikroskop goriintiileri Carl Zeiss/Discovery V12

marka/model mikroskop (Sekil 2.17) kullanilarak elde edilmistir.

&8
w

Sekil 2.17 : Stereo mikroskop cihazi.

2.2.8 Temas acqisi ol¢iim cihazi

Polimer karigimlarinin saf su ile gergeklestirilen statik temas agisi Ol¢limleri, optik bir
tansiyometre olan Biolin Scientific/ThetaFlex marka/model cihaz (Sekil 2.18) ile
gergeklestirilmistir. Olgiimler, otomatik pipet kullanilarak numune yiizeyine 5 pL distile su

damlacigi damlatilmasi ve damla stabil hale geldikten sonra fotograflarinin ¢ekilmesi seklinde
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gerceklestirilmistir. Ortalama temas agis1 degerlerini elde etmek i¢in ayni numunenin ii¢ farkl

yiizey alaninda 6l¢tim alinmagtir.

Sekil 2.18 : Temas acis1 6l¢iim cihazi.
2.2.9 Cift vidah ekstriider

PLA/PP ve PLA/PAG6 polimer karigimlari, Polmak Plastik marka 18 mm birlikte donen cift
vidali laboratuvar ekstriideri (Sekil 2.19) kullanilarak hazirlanmistir. Ekstriider kovan
bolgelerinin sicakliklar1 PLA/PP, PLA/PA6 polimer karisimlarinin proses sicakliklarina uygun

olacak sekilde ayarlanmustir.

Sekil 2.19 : Cift vidali ekstriider.

2.2.10 Sikistirmal kaliplama cihaz:

Cift vidal ekstriider ile graniil formunda iiretilen polimer karisimlarindan diiz plakalarin
iiretilebilmesi icin CARVER 12-12 marka sikistirmali kaliplama cihaz1 (Sekil 2.20)
kullantlmistir. 25 cmx25 cmx4 mm boyutlarindaki teflon kapli kalip seti kullanilarak
hazirlanan plakalarin hazirlanmasi i¢in proses parametreleri PLA/PP, PLA/PA6 polimer

karigimlarina uygun olacak sekilde belirlenmistir.
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Sekil 2.20 : Sikistirmali kaliplama cihazi.
2.2.11 Lazer kesim cihazi

Sikistirmali kaliplama cihazi ile diiz plaka formunda iiretimleri gerceklestirilen polimer
karisimlarinin uygulanacak testlere uygun boyuttta olacak sekilde hazirlanmas1 Kaya Grup KG-
960 marka/model lazer kesim cihazi (Sekil 2.21) ile gerceklestirilmistir. Cihazin gii¢ kapasitesi
%90 olup kesim hizi 10 mm/s’dir.

\ LU

Sekil 2.21 : Lazer kesim cihazi.

2.3 Polimer Karisimlarimin Formiilasyon Oranlarimin Belirlenmesi ve Cift Vidah

Ekstriider ile Uretimlerinin Gergeklestirilmesi

Calismanin deneysel kisminda ilk olarak katkisiz polimerik sistemlerin hazirlanmasi
hedeflendiginden bu kapsamda polimer karigimlarinda en uygun polimer oranlarinin
belirlenmesi amaciyla ¢ift vidali ekstriiderde hazirlanacak olan ve Cizelge 2.5’te oranlari

belirtilen 11 adet formiilasyon belirlenmistir.
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Cizelge 2.5 : En uygun polimer oranlarinin belirlenmesi amaciyla iiretilen formiilasyonlar.

Formiilasyon Kodu PLA orani PP orani PA6 orami
(%, w/w) (%, w/w) (%, W/w)

PLA 100 - -

PP - 100 -
PA6 - - 100
PLA/PP (20:80) 20 80 -
PLA/PP (30:70) 30 70 -
PLA/PP (40:60) 40 60 -
PLA/PP (70:30) 70 30 -
PLA/PA6 (20:80) 20 - 80
PLA/PA6 (30:70) 30 - 70
PLA/PA6 (40:60) 40 - 60
PLA/PAG6 (70:30) 70 - 30

Cizelge 2.5’te verilen formiilasyonlarin iiretimlerinin yapilmasi amaciyla etiivde 80°C’de 1 saat
bekletilen polimerlerden her bir formiilasyon icin belirlenen oranlarda tartimlar yapilarak

toplam agirlik 500 gram olacak sekilde karisimlar hazirlanmistir.

PLA/PP formiilasyonlar i¢in ¢ift vidali ekstriider sicakliklar1 190-195-200-205-210-210-210-
210-210°C olarak belirlenmis olup bu parametreler ile ¢ift vidali ekstriider cihazinda
formiilasyon iiretimleri gerceklestirilmistir. Cihazin kafa kismindan filament formunda
sekillendirilen formiilasyon karisimlar1 daha sonra oda sicakligindaki su banyosundan
gecirilmis ve son asamada, sogutulan filament kirict cihazi yardimi ile graniil formuna

getirilerek sikistirmali kaliplama ile iiretime hazir hale getirilmistir.

PLA/PAG6 formiilasyonlarmin iiretimi igin ise ¢ift vidali ekstriider sicakliklar1 215-220-225-
230-235-235-235-235-235°C olarak belirlenmis ve formiilasyon tiretimleri gergeklestirilmistir.
PLA/PP formiilasyon karigimlarinda oldugu gibi cihazin kafa kismindan filament formunda
sekillendirilen formiilasyon karigimlar1 daha sonra oda sicakligindaki su banyosundan
gecirilmis ve son olarak, sogutulan filament kirici cihazi yardimu ile graniil formuna getirilerek

sikistirmali kaliplama ile tiretime hazir hale getirilmistir.

2.4 Polimer Karnsimlarinda Kullanilacak Kimyasal Kopiirtiici Ajan Oranmnin

Belirlenmesi ve Cift Vidah Ekstriider ile Uretimlerinin Gergeklestirilmesi

Kimyasal kopiirtme ajanlar ile yapilan literatiir caligmalari incelendiginde [8—10] en uygun
sonuclarin agirlikca %1 ile %2 oranlart ile elde edildigi belirtilmig, bu nedenle her bir
formiilasyon icin agirlikca %1, %1,5 ve %2 oranlarinda KKA ile karakterizasyonlarinin

yapilarak en uygun oranin belirlenmesi hedeflenmistir.
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Bu kapsamda ¢ift vidali ekstriiderde hazirlanacak olan ve agagida oranlar1 belirtilen KKA igeren
PLA/PP sistemleri i¢in 12 adet (Cizelge 2.6) ve PLA/PAG sistemleri i¢in 12 adet (Cizelge 2.7)
olmak iizere toplam 24 adet formiilasyon belirlenmistir. PLA/PP polimer karisimlar1 i¢in Hyd

812 kodlu KKA, PLA/PA6 polimer karigimlari i¢in ise Hyd 822 kodlu KKA kullanilmistir.

Cizelge 2.6 : PLA/PP polimer karigimlari i¢in en uygun kimyasal kopiirtiicli ajan oranlarinin
belirlenmesi amaciyla iiretilen formiilasyonlar.

Formiilasyon Kodu PLA orani PP oranmi KKA orani
(%, w/w) (%, w/w) (%, w/w)

PLA+%1 KKA 100 - 1
PLA+%]1,5 KKA 100 - 1,5
PLA+%2 KKA 100 - 2
PP+%1 KKA - 100 1
PP+%1,5 KKA - 100 1,5
PP+%2 KKA - 100 2
PLA/PP (30:70)+%1 KKA 30 70 1
PLA/PP (30:70)+%1,5 KKA 30 70 1,5
PLA/PP (30:70)+%2 KKA 30 70 2
PLA/PP (70:30)+%1 KKA 70 30 1
PLA/PP (70:30)+%1,5 KKA 70 30 1,5
PLA/PP (70:30)+%2 KKA 70 30 2

Cizelge 2.7 : PLA/PAG6 polimer karigimlari i¢in en uygun kimyasal kopiirtiicii ajan oranlariin
belirlenmesi amaciyla tiretilen formiilasyonlar.

Formiilasyon Kodu PLA orani PP orani KKA oram
(%, w/w) (%, w/w) (%, w/w)

PLA+%1 KKA 100 - 1
PLA+%]1,5 KKA 100 - 1,5
PLA+%2 KKA 100 - 2
PA6+%1 KKA - 100 1
PA6+%1,5 KKA - 100 1,5
PA6+%2 KKA - 100 2
PLA/PAG6 (30:70)+%1 KKA 30 70 1
PLA/PAG6 (30:70)+%1,5 KKA 30 70 1,5
PLA/PAG6 (30:70)+%2 KKA 30 70 2
PLA/PAG6 (70:30)+%1 KKA 70 30 1
PLA/PAG6 (70:30)+%1,5 KKA 70 30 1,5
PLA/PAG6 (70:30)+%2 KKA 70 30 2

Cizelge 2.6 ve 2.7°de belirtilen formiilasyonlarin hazirlanmasi amaci ile etiivde 80°C’de 1 saat
bekletilen polimerlerden her bir formiilasyon icin belirlenen oranlarda tartimlar yapilarak

toplam agirlik 500 gram olacak sekilde karisimlar hazirlanmistir.

PLA/PP/KKA formiilasyonlar1 i¢in ¢ift vidal ekstriider sicakliklart 190-195-200-205-210-
210-210-210-210°C olarak belirlenmis olup bu parametreler ile ¢ift vidali ekstriider cihazinda

formiilasyon iiretimleri gergeklestirilmistir. Cihazin kafa kismindan filament formunda
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sekillendirilen formiilasyon karisimlar1 daha sonra oda sicakligindaki su banyosundan
gecirilmis ve son asamada, sogutulan filament kirici cihazi yardimi ile graniil formuna

getirilerek sikistirmali kaliplama ile iiretime hazir hale getirilmistir.

PLA/PA6/KKA formiilasyonlariin iiretimi i¢in ise ¢ift vidali ekstriider sicakliklar1 215-220-
225-230-235-235-235-235-235°C  olarak  belirlenmis ve  formiilasyon iretimleri
gerceklestirilmistir. Ancak farkli oranlarda Hyd 822 kodlu KKA i¢eren PLA formiilasyonlari,
ekstriider sicakliklarinin saf haldeki PLA igin yiiksek olmasi sebebiyle iiretilememistir. Uretilen
diger formiilasyonlar i¢in PLA/PP/KKA formiilasyon karigimlarinda oldugu gibi cihazin kafa
kismindan filament formunda sekillendirilen formiilasyon karisimlart daha sonra oda
sicakligindaki su banyosundan geg¢irilmistir. Son asamada, sogutulan filament kirici cihaz

yardimi ile graniil formuna getirilerek sikistirmali kaliplama ile {iretime hazir hale getirilmistir.

2.5 Polimer Karisimlarinda Kullamilacak Uyumlastirici Ajan Oraninin Belirlenmesi ve

Cift Vidah Ekstriider ile Uretimlerinin Gergeklestirilmesi

Uyumlagtirict ajanlarin (UA) polimer karisimlarinda kullanimlar ile ilgili yapilan literatiir
calismalar incelendiginde uyumlastirict ajanlarin agirlikga %1-5 araliginda kullanimlarina
iligkin ¢aligmalarin oldugu, en uygun oranin ise polimer ve uyumlastirici ajan tiirtine gére %2-
4 araliginda oldugu goriilmustiir [11-13]. UA’1n koptik yapidaki PLA/PP ve PLA/PAG6 polimer
karigimlari iizerine etkisini incelemek ve en uygun UA oranini belirlemek amaciyla yapilacak
caligmalarda UA olarak kullanilacak PLA-g-MA oranlar1 agirlikca %1, 3 ve 5 olarak

belirlenmistir. Bu amacla hazirlanan karigimlara ait formiilasyonlar Cizelge 2.8’de verilmistir.

Cizelge 2.8 : PLA/PP polimer karigimlari i¢in en uygun UA oranlarinin belirlenmesi amaciyla
tiretilen formiilasyonlar.

PLA PP/PA6 KKA UA

Formiilasyon Kodu orant orant orant orant
(%, w/w) (%, w/w) (%, w/w) (%, w/w)

PLA/PP(30:70)+%1,5KKA+%1UA 30 70 1,5 1
PLA/PP(30:70)+%1,5KKA+%3UA 30 70 1,5 3
PLA/PP(30:70)+%1,5KKA+%S5UA 30 70 1,5 5
PLA/PA6(30:70)+%1,5KKA+%1UA 30 70 1,5 1
PLA/PA6(30:70)+%1,5KKA+%3UA 30 70 1,5 3
PLA/PA6(30:70)+%1,5KKA+%5UA 30 70 1,5 5

Cizelge 2.8’de yer alan formiilasyonlarin hazirlanmasi amaci ile etiivde 80°C’de 1 saat
bekletilen polimerlerden her bir formiilasyon i¢in belirlenen oranlarda tartimlar yapilarak

toplam agirlik 500 gram olacak sekilde karisimlar hazirlanmistir.
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Uyumlagtirict ajan igeren kopiik yapidaki PLA/PP ve PLA/PA6 polimer karigimlarinin ¢ift
vidal1 ekstriider ile tiretim sicakliklart PLA/PP/KKA ve PLA/PA6/KKA polimer karigimlarinin
iiretim sicakliklar ile ayni olarak belirlenmis UA igeren kopiik yapidaki PLA/PP karisimlari
icin sicakliklar 190-195-200-205-210-210-210-210-210°C, UA igeren kopiik yapidaki
PLA/PA6 karisimlan igin sicakliklar ise 215-220-225-230-235-235-235-235-235°C olarak
belirlenmis ve numune iiretimleri gerceklestirilmistir. Cihazin kafa kismindan filament
formunda sekillendirilen formiilasyon karigimlar1 daha sonra oda sicakligindaki su
banyosundan gecirilmis ve son asamada, sogutulan filament kiric1 cihazi yardimi ile graniil

formuna getirilerek sikistirmali kaliplama ile {iretime hazir hale getirilmistir.

2.6 Sikistirmali Kaliplama Yontemi ile Plakalarin Uretilmesi

Cift vidali ekstriider ile iiretilip graniil forma getirilerek sikistirmali kaliplama yontemi ile
iiretime hazir hale getirilen karigimlar tez ¢calismasi kapsaminda Polartek firmasina yaptirilan
25 cmx25 cmx4 mm boyutlarindaki teflon kapli kalip seti kullanilarak plaka formunda
sekillendirilmislerdir.
Bu kapsamda 6ncelikle en uygun polimer oraninin belirlendigi PLA ve PP karisimlart:

e Sicaklik: 200°C,

e Siire: 3 dk,

e Basing: 4 bar,

e Numune gramaji: 160 g olarak belirlenen parametreler ile tiretilmistir.

PLA ve PA6 karisimlarinin plaka tiretimlerinde ise ¢alisilacak parametreler;
Sicaklik: 225°C,
e Siire: 2,5 dk,

e Basing: 4 bar,
e Numune gramaji: 170 g olacak sekilde belirlenmis ve plaka iiretimleri bu parametreler

ile gerceklestirilmistir.

En uygun polimer orani belirlenen ikili PLA/PP ve PLA/PA6 polimer karisimlarinda kimyasal
kopiirtiicii ajan ve uyumlastirict ajan oranlarinin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen
sikistirmali kaliplama yontemi ile plakalarin tiretilmesi agamasinda; PLA/PP karisimlarindan
plaka iiretimi i¢in ¢alisilacak parametreler;

e Sicaklik: 220°C,

e Siire: 2,5 dk,
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e Basing: 4 bar,
e Numune gramaji: 160 g olacak sekilde belirlenmis ve plaka {retimleri
gergeklestirilmistir.
PLA/PAG6 karisimlarindan plaka {iretimi i¢in ¢aligilacak parametreler ise;
e Sicaklik: 240°C,
e Siire: 2,5 dk,
e Basing: 4 bar,
e Numune gramaji: 170 g olacak sekilde belirlenmis ve plaka {retimleri

gergeklestirilmistir.

2.7 Kopiirtiicii ve Uyumlastirici Ajan Oranlar1 Belirlenen PLA/PP ve PLA/PAG6

Karisimlarimin Prototip Uretimleri Gerceklestirilmesi

Polimer oranlari, kimyasal kopiirtiicii ajan ve uyumlastirici ajan miktarlar: belirlenen polimer
karigimlarmin prototip Olgekte iiretilebilirliklerinin incelenmesi ve analiz sonuglarinin
degerlendirilmesi amaciyla Demo Plastik Uriinleri San. Tic. A.S. firmasinda prototip {iretim
calismasi “Engel” marka enjeksiyon makinesi ile (Sekil 2.22) gergeklestirilmistir. Bu kapsamda
en uygun formiilasyonlar olarak belirlenen PLA/PP (30:70)+ %1,5 KKA+%1 UA ve PLA/PA6
(30:70)+ %1,5 KKA+%3 UA karisimlart ile kimyasal kopiirtiicii ve uyumlastirici ajanlarin
etkilerinin degerlendirilmesi amaciyla kimyasal kopiirtiicii ajan ve uyumlastirici ajan icermeyen
PLA/PP (30:70) ve PLA/PA6 (30:70) karisimlarinin prototip Olgekte iiretimleri
gerceklestirilmistir.

Sekil 2.22 : Enjeksiyon makinesi.

Enjeksiyon prosesinde kopiirmeye etki eden proses parametreleri enjekte edilen/dozajlanan

malzeme miktari, enjeksiyon hizi, enjeksiyon vidasinin 1s1 ayari, enjeksiyon basinci, enjeksiyon
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geri basincl, titiileme (tutma) basincy, titiileme siiresi, kalip sicakligi, kalip agma mesafesi olarak

siralanabilmektedir.

Prototip malzeme {lretimlerinde PLA/PP ve PLA/PA6 karisimlari i¢in en uygun proses
parametreleri belirlendikten sonra KKA ve UA igeren karigimlarda enjeksiyon prosesinde
kopiik yapinin olusumu igin kritik dneme sahip olan dozajlanan malzeme miktar1 ve iitiileme
basinct tizerinde degisiklikler yapilarak proses optimizasyonu gergeklestirilmistir. Dozajlanan
malzeme miktarinin kalib1, yolluklari, giris ve dagitici kanallarii dolduracak miktarda olmasi
onemli iken diger taraftan kalip igerisinde genlesecek gazin kopiik olusturmasina izin verecek
hacmi de birakmasi gerekmektedir. Utiileme basmci ise dozajlanan malzemenin normal
enjeksiyon ile kalibi doldurmasinin ardindan termoplastik malzemenin sogurken c¢ekme
oraninin ve ¢apak olusumunun da goz Oniine alinarak ¢okiintii olusumlarini ya da eksik
enjeksiyonu onlemek amaciyla belirli bir hizla enjeksiyonun devam etmesidir. Kopiik yapi
olusumunda bu basmcin ve siirenin miimkiin oldugunca diisiik tutulmasi, kalip igerisine
malzeme enjeksiyonunun devam etmesinin en aza indirilerek kopiik yapi olusumuna uygun

hacmin birakilmasi agisindan énemlidir [196, 197].

Bu kapsamda deneme kalibi ile gergeklestirilen prototip iiretiminde dozajlama miktar1 i¢in 70-
90 gram araliginda degisen miktarlar, {itiileme basinci i¢in 0-75 bar araliginda degisen basinglar
ve iltlileme siiresi i¢in ise 0-7 s araliginda degisen siireler i¢in deneme iretimleri

gergeklestirilmistir.

Enjeksiyon vidasi sicakliklarinin 190-200-200-200-210°C olarak ayarlandigi PLA/PP (30:70)
tiretimlerinde malzeme dozajlama miktar1 85 gram, iitiileme basinci 60 bar ve {itiileme siiresi 5
saniye iken, kopiik yapidaki UA iceren PLA/PP (30:70) karisiminda malzeme dozajlama
miktarmin 80 gram oldugu ve {tileme basincinin uygulanmadigi parametreler ile
gergeklestirilen liretimde kalibin tam olarak dolduruldugu ve kopiik olusumunun gergeklestigi

gbzlenmistir.

Enjeksiyon vidasi sicakliklarinin 220-230-230-230-240°C olarak ayarlandigi PLA/PAG6 (30:70)
karisiminin ise malzeme dozajlama miktar1 90 gram, iitiileme basinci 75 bar ve litiileme siiresi
7 saniye iken, kopiik yapidaki UA iceren PLA/PA6 (30:70) karisiminda malzeme dozajlama
miktarinin 85 gram oldugu ve iitlileme basincinin uygulanmadigi parametreler ile en iyi

sonugclar elde edilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 PLA/PP ve PLA/PA6 Polimer Karisimlarmin Ozelliklerinin incelenmesi

3.1.1 Yogunluk analizi sonuclari

PLA, PP, PA6, PLA/PP ve PLA/PA6 karisimlarinin Arsimed prensibine gore agirlik dlgtimleri
gerceklestirilerek hesaplanan yogunluk degerleri Cizelge 3.1°de verilmistir. Saf polimerlerin
yogunluk degerlerine bakildiginda, literatiir ile uyumlu bir sekilde [198] en yiiksek yogunluk
degerine sahip olan polimer PLA olarak belirlenmis ve en diisiik yogunluk degeri ise PP icin
elde edilmistir. PLA/PP karisimlarimin yogunluk degerleri incelendiginde polimer karigimi
icinde yer alan ve yogunlugu PP polimerine kiyasla daha yiiksek olan PLA orani arttikca
kompozit yapmin yogunlugunun beklendigi iizere arttig1 goriilmektedir. Ornek olarak, saf PP
polimerine gore, PLA/PP (70:30) karistminin yogunlugu yaklasik %22 degerinde bir artis
gostermistir. PLA ve PA6 polimerlerinin yogunluk degerleri birbirlerine yakin olsa da benzer
sekilde polimer karisimi i¢inde yer alan PLA orani arttik¢a yogunluk degerlerinin az da olsa
arttif1 sdylenebilmektedir. Ornek olarak, saf PA6 polimerine gére, PLA/PA6 (70:30)

karisiminin yogunlugunda yaklasik %2 degerinde bir artis gériilmiistiir.

Cizelge 3.1 : PLA, PP, PA6 polimerleri ile PLA/PP ve PLA/PA6 polimer karigimlarinin

yogunluk degerleri.

Numune Yogunluk (g/cm?)
PLA 1,23 +0,143
PP 0,915 +0,0985
PA6 1,16 £0,0973
PLA/PP (20:80) 0,943 +0,0979
PLA/PP (30:70) 0,980 + 0,0845
PLA/PP (40:60) 1,02+0,112
PLA/PP (70:30) 1,12+0,126
PLA/PAG6 (20:80) 1,12+0,134
PLA/PAG6 (30:70) 1,17 £0,106
PLA/PAG (40:60) 1,17 £0,128
PLA/PAG6 (70:30) 1,18 £0,135
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3.1.2 FT-IR analizi sonug¢lari

PLA, PP, PA6, PLA/PP ve PLA/PA6 karigimlarinin FT-IR spektrumlar Sekil 3.1 ve Sekil
3.2°de verilmistir. Sekil 3.1°de yer alan saf haldeki PP polimerine ait FT-IR spektrumu
incelendiginde 2950-2838 cm™! bandindaki karakteristik CHs ve CH» gerilim pikleri, 1455-1453
cm’! bandindaki karakteristik CH3 ve CH, salinim pikleri ve 1376 cm™ bandindaki C-H salinim
pikleri gozlenebilmektedir [195-200]. Saf haldeki PLA polimerine ait FT-IR spektrumu
incelendiginde ise 1750 cm™ bandindaki C=0O gerilim piki, 1180 cm™ bandindaki simetrik C—
O—C gerilim piki ve 1080 cm™ bandindaki asimetrik CHs piki gozlenebilmektedir [200].
Degisen PLA ve PP oranlarindaki polimer karisimlarinin FT-IR spektrumlari incelenip saf
haldeki PLA ve PP ile karsilastirildiginda PLA oranma baglh olarak PLA’nin 1750 c¢cm
bandindaki C=O geriliminin, 1180 cm” bandindaki C—O—C geriliminin ve 1080 cm’!
bandindaki asimetrik CH3 piklerinin siddetlerinin belirgin sekilde degistigi gozlenmektedir. Bu

durum PLA ve PP polimerlerinin karisim i¢inde kendi 6zelliklerini baskin sekilde gdstermeye

devam ederek ¢ok uyumlu bir yap1 olugturmadiklarini ortaya koymaktadir [172].

%100 PLA
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e g

4000 3000 2000 1000

Dalga sayisi (cm” 1 )

Sekil 3.1 : PLA ve PP polimerleri ile PLA/PP polimer karisimlarinin FT-IR spektrumlari.

Sekil 3.2°de yer alan saf haldeki PA6 polimerine ait FT-IR spektrumu incelendiginde 3300
cm’! bandindaki karakteristik N-H gerilim piki, 2931-2865 cm™!' bandindaki karakteristik C-H
gerilim pikleri ve 1632 cm™ bandidaki C=0 gerilim piki gozlenebilmektedir [201]. Saf haldeki
PLA polimerine ait FT-IR spektrumu incelendiginde ise Sekil 3.1°de yer verilen spektrumda
oldugu gibi karakteristik pikleri gdzlenebilmektedir [200]. Degisen PLA ve PA6 oranlarindaki
polimer karigimlarinin FT-IR spektrumlar1 incelenip saf haldeki PLA ve PA6 ile
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karsilastirildiginda karisimlarda gézlenen 3300 cm™ bandindaki amid grubunun N-H gerilim
piki ve 1757 em’! bandindaki ester grubunun C=0 gerilim piki dikkat ¢gekmektedir. Polimer
karisimlarinda karbonil grubunun gerilim pikinde gozlemlenen kayma, PLA ve PA6
molekiilleri arasinda meydana gelen hidrojen bag etkilesiminden (Sekil 3.3)
kaynaklanmaktadir [159]. PLA oranma bagli olarak PLA’nin 1750 ¢cm™ bandindaki C=0O
geriliminin, 1180 cm™! bandindaki C-O—C geriliminin ve 1080 cm™ bandindaki asimetrik CHs
piklerinin siddetlerinin degistigi de goézlenmektedir. Bu durum PLA ve PA6 polimerlerinin

karisim i¢inde kendi Ozelliklerini gostermeye devam ederek cok uyumlu bir yapi

olusturmadiklarin1 gostermektedir [166].
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Sekil 3.2 : PLA ve PAG6 polimerleri ile PLA/PA6 polimer karisimlarmin FT-IR spektrumlari.

o

=> Hidrojen Bagi Etkilesimleri

WW

Sekil 3.3 : PLA ve PA6 polimerleri arasinda olusan hidrojen bagi etkilesiminin sematik
gosterimi.
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3.1.3 Mekanik test sonuclari

PLA, PP ve PAG6 polimerleri ile PLA/PP ve PLA/PAG6 karigimlarinin ASTM D 638 standardina
gore bes tekrarli olacak sekilde gergeklestirilen mekanik testlerinin sonuglar1 Cizelge 3.2 ile
Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’te verilmistir. Saf PLA, PP ve PA6 polimerlerinin elastik modiilii ve
kopma uzamasi degerleri incelendiginde PLA polimerinin en yliksek elastik modiilii degerine
sahip oldugu ancak kopma uzamasi degerinin PP ve PA6’ya kiyasla diisiik oldugu
gorilmektedir. PLA ve PP polimerlerinin ¢ekme dayanimi degerleri birbirine yakin bulunurken
en yiiksek kopma uzamasi degeri de PP polimerinde gézlenmistir. Uretim prosesinin de dnemli

derecede etkili oldugu mekanik degerlerin genel olarak literatiir ile uyumlu oldugu

belirlenmistir [93, 156, 195, 199].

Cizelge 3.2 ve Sekil 3.4 incelendiginde PLA/PP karisimlarinda PLA oram arttik¢a, saf PP
polimerine kiyasla PLA/PP (70:30) karisimi i¢in elastik modiil degerinin %35 oraninda arttig1,
maksimum gerilme degerinin %25 oraninda diistiigli, kopma uzamasi degerinin %82 oraninda
azaldig1 ve yapilarin siineklikten gevrek hale gectigi gozlenmektedir [195]. Karigimlarin
mekanik 6zellik degerlerindeki diisiistin apolar yapida olan PP polimeri ile polar yapida olan
PLA polimeri arasindaki uyumsuzluktan kaynaklandigi, uygulanan gerilimin polimerlerin ara
yiizeylerinde meydana gelen bosluklar sebebiyle kesintisiz sekilde ilerleyemeyeceginden

mekanik degerlerde diisiise sebep oldugu goriilmektedir [156, 167].

PLA/PA6 karisimlarmin Cizelge 3.2 ve Sekil 3.5’te yer alan mekanik test sonuglari
incelendiginde ise polimer karisimlarinda PLA orani arttikca ve PA6 orani diistiikge, saf PA6
polimerine kiyasla PLA/PA6 (70:30) karisimi icin elastik modiil degerinin %58 arttig1,
maksimum gerilme degerinin %65 oraninda diistigii, kopma uzamasi degerinin ise PLA
polimerinin kirilganlig1 sebebiyle %82 oraninda azaldigi gézlenmektedir [167]. Artan PLA
orani ile mekanik 6zellikleri zayiflayan PLA/PA6 karisimlarindan, en diisiik PLA oranina sahip
formiilasyonun en yiiksek maksimum gerilme ve kopma uzamasi degerlerine sahip oldugu ifade
edilebilmektedir [21]. PLA/PA6 karisimlarinin maksimum gerilme degerlerinin saf haldeki
PLA ve PA6 polimerlerinin maksimum gerilme degerlerinden diisiik olmasi iki polimerin de
uyumsuz yapida olmalari, PLA/PP karnisimlarina benzer sekilde uygulanan gerilimin
polimerlerin ara yiizeylerinde meydana gelen bosluklar sebebiyle kesintisiz sekilde

ilerleyemeyeceginden mekanik degerlerde diisiise sebep olmalari ile agiklanabilmektedir [164].
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Cizelge 3.2 : PLA, PP ve PA6 polimerleri ile PLA/PP ve PLA/PA6 polimer karisimlarinin
mekanik test sonuglari.

Numune Elastik Modiilii Maksimum Gerilme Kopma Uzamasi
(MPa) (MPa) (%)
PLA 2715 + 40,87 31,3+ 1,29 1,4 + 0,060
PP 1512+ 15,46 33,3+0,780 7,4+0,010
PA6 1112 + 16,67 25,7+0,380 6,2+0,010
PLA/PP (20:80) 1690 + 35,17 18,1 +2,17 1,3+0,23
PLA/PP (30:70) 1926 + 30,28 25,2 + 0,340 2,5+0,53
PLA/PP (40:60) 1928 +25,02 21,2+ 0,670 1,4+0,13
PLA/PP (70:30) 2041 + 33,04 24,9 + 1,92 1,3+0,32
PLA/PA6 (20:80) 1245 + 32,56 23,5+2,58 32+1,8
PLA/PA6 (30:70) 1294 + 39,65 23,0£1,95 2,9+0,79
PLA/PA6 (40:60) 1109 + 46,78 18,8 5,50 2,2+0,72
PLA/PA6 (70:30) 1760 + 47,64 16,8 + 3,05 1,1 +£0,28
35 5
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Sekil 3.4 : PLA ve PP oranlarina gére PLA/PP polimer karisimlarinin maksimum gerilme ve
kopma uzamasi degerlerindeki degisimler.
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Sekil 3.5 : PLA ve PA6 oranlarma gore PLA/PA6 polimer karigimlarinin maksimum gerilme
ve kopma uzamasi degerlerindeki degisimler.

3.1.4 Diferansiyel taramal kalorimetre analizi sonuclari

En uygun karisim oranlarinin belirlenmesi amaciyla hazirlanan PLA/PP ve PLA/PA6
karigimlarinin DSC termogramlar1 Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°de gosterilmektedir. Polimer
karigimlariin erime ve kristalizasyon davranislarina iligkin degerler ise Cizelge 3.3-3.6’da

verilmistir.

Sekil 3.6 ve Cizelge 3.3’te yer alan termal gecis degerleri incelendiginde polimer
karisimlarinda, PP ve PLA’nin Tm degerlerinin yapidaki PLA orani arttik¢a ¢ok fazla
degismedigi gozlenmektedir. Bu durum birbiri ile uyumsuz polimerlerden olusan yari kristal
yapidaki PLA ile yan kristal yapidaki PP karigimlarinda polimer oranlarinin kristal yapi
olusumlarini etkilemedigini gdstermektedir. ilaveten, polimer karisimlarinda PLA'nin Tg ve Tc
degerleri saf PLA ile karsilastirildiginda 6nemli bir degisiklik gozlenmemistir. Birbirleri ile
uyumlu olmayan polimerler igeren karisimlarda fiziksel olarak faz ayrimi olustugundan saf
haldeki kristallenme davranisi, karisim yapisinda da benzer sekilde olusabildiginden, polimer

karisimlarin Tm ve Tc degerleri saf polimerlerin Tm ve Tc degerlerine yakin ¢ikabilmektedir
[1].

PLA ve PP polimerleri ile PLA/PP karisimlarinin erime entalpileri incelendiginde, PLA ve PP
polimerlerinin erime sicakliklarinin sirasiyla 174,61°C ve 163,63°C olmasi sebebiyle erime

piklerinin net bir ayrim gostermedigi goriilmektedir. Ancak toplam erime entalpi degerleri
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karsilagtirilacak olursa, karisgimlardaki PLA orani arttikca entalpi degerlerinin diistiigii

goriilmektedir.

Polimerlerin ve karigimlarinin kristalizasyon davraniglari incelendiginde ise birbiriyle uyumsuz
polimerlerin kristalizasyon davraniglarindan beklendigi tizere karisimlardaki polimerlerin
oranlar1 ile uyumlu degerlerin elde edilmesi beklenmektedir [194]. %100 PLA polimerinin
1sitma sirasinda sergiledigi soguk kristalizasyon davranisina iliskin soguk kristalizasyon
entalpisi (AHccpra) 5,42 J/g olup bu deger yapidaki soguk kristalizasyon davranisi

sergilemeyen PP orani arttik¢a daha da diismektedir.

Cizelge 3.4’te yer alan kristalizasyon davranislarina ait degerler incelendiginde, sogutma
esnasinda 105,13°C’de kristalizasyon piki veren PLA ve 117,96°C’de kristalizasyon piki veren
PP’nin karisim igerisindeki oranlarina gore piklerinin maksimum degerlerinin degistigi ancak
sicakliklarinin birbirlerine ¢ok yakin olmasi sebebiyle erime entalpilerinde oldugu gibi
kristalizasyon entalpilerinin de ayr1 ayr1 hesaplanamayarak toplam kristalizasyon entalpilerinin
belirlenebildigi goriilmektedir. PLA/PP karisimlarmin toplam kristalinite oranlari (Xcrtop)

hesaplandiginda ise tiim karigimlar i¢in bu degerlerin %40-46 araliginda oldugu goriilmektedir.

Cizelge 3.3 : PLA ve PP polimerleri ile PLA/PP polimer karigimlarinin erime davranislarina
iliskin degerleri.

Numune Tg (°C) Tmpra (°C) Tmpp (°C) AHmrop (J/g)
PLA 58,87 174,6 - 49,07
PP - - 163,6 80,78
PLA/PP (20:80) 59,53 175,4 164,7 78,90
PLA/PP (30:70) 60,07 176,5 165,2 72,98
PLA/PP (40:60) 60,19 176,7 164,8 63,91
PLA/PP (70:30) 58,54 176,5 165,9 58,10

Cizelge 3.4 : PLA ve PP polimerleri ile PLA/PP polimer karisimlarinin kristalizasyon
davranislarina iligkin degerler.

TepLa AHccpra Tcpp AHcTop XCTop

Numune (°C) J/g) (°C) J/g) (%)
1. Isitma Sogutma

PLA 88,24 105,1 5,420 - 38,91 46,94
PP - - - 117,9 86,57 42,76
PLA/PP (20:80) 89,95 109,9 0,4400 117,6 89,37 46,23
PLA/PP (30:70) 89,86 109,5 1,980 117,0 81,36 44,34
PLA/PP (40:60) 89,73 109,4 3,510 116,8 46,94 40,12
PLA/PP (70:30) 89,22 107,0 4,710 115,7 42,76 43,85
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Sekil 3.6 : PLA/PP karisimlarinin a) camsi gegis, b) kristalizasyon, c) birinci erime ve d) ikinci
erime gegislerine iliskin DSC termogramlari.

Sekil 3.7, Cizelge 3.5 ve Cizelge 3.6’da yer alan termal gecis degerleri incelendiginde PLA
polimerinin yaklasik 59°C'de camsi gecis sicakligi sergiledigi goriilmektedir. Ayrica, PLA/PA6
polimer karigimlarina bakildiginda, Tg degerlerinin yakin sicakliklarda oldugu gézlenmektedir.
DSC termogramlarinda birinci ve ikinci 1sitma siiresince ortaya c¢ikan erime pikleri
incelendiginde ve Ozellikle ikinci 1sitma sirasinda ortaya ¢ikan erime piklerinde, ikincil bir
omuz yapan pikin olustugu gozlemlenmistir. Literatlirde yer alan ¢aligmalar incelendiginde bu
durumun PA6 polimerinin yari-kristalin yapist ile agiklandigr goriilmiistiir [1, 165, 194]. Buna
gore yaklasik 190°C'de erimeye baglayan PA6 polimerinin yliksek sicakliklarda eriyen a-
formdaki pseudo-ortorombik kristal yapilar (yaklasik 222°C) ile daha diisiik sicaklikta erime

davranis1 sergileyen B-formdaki ortorombik kristal yapilarmin (215°C) varliginin erime
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piklerindeki bu omuzlanmaya sebep oldugu ifade edilmektedir [202-204]. PLA/PA6
karisimlarinda da erime piklerinde PLA kaynakli omuzlanmalarin gozlendigi agikca

gorilmektedir [126].

Cizelge 3.5 : PLA ve PA6 polimerleri ile PLA/PA6 polimer karigimlarinin erime davranislarina
iliskin degerleri.

Numune Tg Tmpra AHmpra Tmpae AHmpae
C) C) (J/g) °C) (J/g)
PLA 58,87 174,6 49,07 - -
PA6 - - - 2224 60,74
PLA/PA6 (20:80) 57,74 171,5 10,22 222.5 41,28
PLA/PAG6 (30:70) 58,89 172,2 12,03 221,5 36,23
PLA/PA6 (40:60) 57,98 173,8 18,38 2227 32,30
PLA/PAG6 (70:30) 58,12 173,3 16,04 222.5 18,51

Cizelge 3.6 : PLA ve PA6 polimerleri ile PLA/PA6 polimer karisimlarinin kristalizasyon
davranislarina iliskin degerleri.

Tc AHc
(O(PJL)A / P)L A Tcras  AHcpas  Xcpra  Xcpas
Numune : QORI ORI
1. . 1. -
Isitma Sogutma Isitma Sogutma
PLA 88,24 105,13 8,080 38091 - - 52,76 -
PA6 - - - 193,4 68,56 - 26,41

PLA/PA6 (20:80) 77,72 83,95 3,160 1,390 1894 50,85 54,94 2244
PLA/PA6 (30:70) 85,33 86,65 5,420 1,450 189,5 45,80 43,11 22,50
PLA/PA6 (40:60) 82,52 87,83 5,740 5,600 193,6 44,31 49,41 2341
PLA/PA6 (70:30) 81,16 87,47 7,420 6,870 193,5 37,79 24,64 26,82

Kristalizasyon olaylar1 bagimsiz olaylar oldugundan ve sadece ilgili polimerlerin fraksiyonu ile
orantil1 oldugundan, iki karismaz polimerin kristalizasyonu i¢in de sabit kristallik degerlerinin
gozlenmesi beklenmektedir. Bu kapsamda Cizelge 3.4’te yer alan PA6 polimerinin kristalinite
degerleri (Xcpas) incelendiginde, bu degerin tiim karisim oranlarinda %24-25 civarinda

hesaplanarak literatiir ile uyumlu sonuglar elde edildigi goriilmektedir [194].
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Sekil 3.7 : PLA/PAG6 polimer karigimlarinin a) camsi gegis, b) kristalizasyon, c) birinci erime
ve d) ikinci erime gegislerine iliskin DSC termogramlari.

3.1.5 Termal gravimetrik analiz sonuc¢lari

PLA, PP ve PA6 polimerleri ile PLA/PP ve PLA/PAG6 karigimlarinin TGA termogramlar1 Sekil
3.8 ve Sekil 3.9°da gosterilmistir. TGA analiz verileri ise Cizelge 3.7 ve Cizelge 3.8’de
verilmistir. Sekil 3.8 ve Cizelge 3.7°de yer alan PLA ve PP polimerleri ile PLA/PP
karigimlariin sonuglar incelendiginde PP polimerinin termal dayaniminin PLA polimerinden
daha yiiksek oldugu, %10 kiitle kaybinin gergeklestigi Tio degerleri karsilastirildiginda bu
degerin PLA polimerinde 371,45°C iken PP polimerinde ise 427,69°C oldugu gézlenmektedir.
Saf PLA ve saf PP polimerlerinden farkli olarak PLA/PP karisimlarinda iki asamali bir

80



bozunma siirecinin gerceklestigi goriilebilmektedir. Birinci ve ikinci bozunma olarak
gerceklesen bozunma asamalari, kullanilan polimerlerin oranlart ile dogrudan iliskilidir. Farkl
oranlarda PLA ve PP polimerlerinin kullanilmasiyla hazirlanan karisimlarinin Tio degerleri
incelendiginde karisim i¢indeki PLA orani arttikca %10’luk kiitle kaybinin gergeklestigi
sicakliklarm diistiigli goriilmiistiir. Karigimlarin Tmax degerleri incelendiginde ise PLA
polimerinin karigim igerisindeki maksimum bozunma sicaklik degerlerinde diisiis gézlenirken
PP polimerinin karisim igerisindeki maksimum bozunma sicaklik degerlerinde artis
gozlenmistir. PP oran1 yiiksek olan 20:80, 30:70 ve 40:60 oranlarindaki PLA/PP karisimlarin
verileri incelendiginde, Tmax degerlerinde gézlemlenen artig PLA ile PP polimerlerinin karigim
olarak kullanilmasinin termal kararlilikta iyilestirme gerceklestirdigi [195], Tmax degerlerinin

462,31°C’ye kadar yiikseldigi gérilmiistiir.
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Sekil 3.8 : PLA ve PP polimerleri ile PLA/PP polimer karisimlarinin TGA termogramlari.

Cizelge 3.7 : PLA ve PP polimerleri ile PLA/PP polimer karisimlarinin TGA analizi verileri.

. Timax (°C) Kiil oram
Numune T10 (°C) PLA PP (%)
PLA 341,8 3643 - 0,11
PP 4277 - 456,9 0,013
PLA/PP (20:80) 3524 3589 460,6 0,48
PLA/PP (30:70) 349,1 3584 461,3 0,25
PLA/PP (40:60) 346,3 3572 462,3 0,39
PLA/PP (70:30) 3133 3425 459,3 0,45

Sekil 3.9 ve Cizelge 3.8’de yer alan PLA ve PA6 polimerleri ile PLA/PAG6 karigimlarinin TGA

termogramlart ve TGA analiz verileri incelendiginde, PP polimeri ile benzer sekilde PA6

81



polimerinin termal dayaniminin da PLA polimerinden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. PLA
ve PA6 polimerlerinin birlikte kullanildigr karigimlarda ikili bozunmalar gozlenmis, bu
bozunmalarin yilizdelerinin ise PLA/PP karisimlarinda oldugu gibi polimer oranlarn ile
dogrudan iliskili oldugu gériilmiistiir. %10’luk kiitle kaybinin gerceklestigi sicakligi ifade eden
Tio degerleri incelendiginde karisim igindeki PLA orani arttikca bu sicakliklarda ciddi
farkliliklarin olugsmadig gortilmistiir. Bu durumun PLA ve PA6 molekiilleri arasinda meydana
gelen hidrojen bagi etkilesiminden (Sekil 3.3) kaynaklandigi, PLA/PA6 karisimlarinin, PLA/PP
karisimlarindan termal agidan daha kararli olmalarinin bu etkilesim ile ilgili olabilecegi
diisiiniilmektedir [159]. Karisimlarin Tmax degerleri incelendiginde ise %20, %30 ve %40
oranlarinda PLA kullanilan karisimlarin Tmax degerlerindeki degisim en fazla %1,22 oraninda
diisiis gostermis iken, PLA oran1 %70 oranina ¢iktiginda bu degerde yaklasik %5 oraninda

diisiis gézlenmistir.
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Sekil 3.9 : PLA ve PA6 polimerleri ile PLA/PA6 polimer karisimlarinin TGA termogramlari.

Cizelge 3.8 : PLA ve PA6 polimerleri ile PLA/PAG6 polimer karigimlarinin TGA analizi verileri.

Numune Ti0 (°C) Tinax (°C) Kﬁlooram
PLA PA6 (%)
PLA 341,7 3643 - 0,12
PA6 427,77 - 4492 0,036
PLA/PA6 (20:80) 335,2 352,6 449 9 1,02
PLA/PA6 (30:70) 335,5 360,6 446,2 1,02
PLA/PA6 (40:60) 3359 362,3 4437 1,06
PLA/PAG6 (70:30) 3343 354.,6 4287 1,08
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3.1.6 Taramah elektron mikroskop analizi sonug¢lar:

PLA/PP ve PLA/PA6 karisimlarinin x500 ve x1000 biiyiitme oraninda elde edilen SEM
gorlntiileri Sekil 3.10- 3.17°de verilmistir. Polimer karigimlarinin morfolojisi, karigim iginde
yer alan polimerlerin oranlari, fazlarin elastikiyetleri ve uyumlari, viskozite oranlar1 gibi ¢esitli
faktorlere baglidir. Polimer karisimlarinin morfolojik analizleri incelendiginde, iki polimerin
farkl viskozitelere sahip olmalar1 (M\PP/mPLA>1) ve farkli oranlarda kullanilmalar1 sebebiyle
damlacik-matris morfolojisinin meydana geldigi, karisim i¢inde daha az oranda kullanilan
polimerin, daha yliksek oranda kullanilan polimer i¢inde kiiresel 6beklenmeler olusturarak
dagildig1 gozlenmektedir. Literatiir caligmalari1 [202-205] g6z 6nilinde bulunduruldugunda SEM
goriintlilerinin daha 6nce gerceklestirilen benzer caligsmalar ile uyumlu oldugu ancak mekanik
test sonuglar1 da dikkate alindiginda uyumlastirict ajan kullanma gerekliliginin burada da ortaya

ciktig1 belirtilebilmektedir.

PLA/PA6 karisgimlarmin SEM goriintiileri incelendiginde, artan PA6 orani ile yapidaki
kiireciklerin boyutunun arttig1 goriilebilmektedir. Birlesme sirasinda eriyiklerdeki damlacik
Obeklenmelerinin polimer karigimlarin morfolojilerini etkileyen temel etken oldugu ancak
bunun rastgele bir proses oldugu ve agirlikli olarak matris fazin konsantrasyonuna bagli oldugu,
kullanilan polimerler ile olusan iki faz arasinda parcgacik biiyiiklerindeki uyumun mekanik
ozellikleri gelistirdigi ifade edilmektedir [ 159]. Yapida gozlemlenen polimer kiirelerinin kii¢iik
boyutlar1 ve matris igindeki homojen sayilabilecek dagilim, PLA ile PA6 polimerleri arasindaki
uyumluluk ile, bir bagka deyisle diisiik ara yiizey enerjisi ile agiklanabilmektedir. PLA/PA6
karisimlarindaki bu uyumun PA6 polimerindeki amin gruplar1 (N-H) ile PLA polimerindeki
karbonil gruplar1 (C=0) arasinda olugmasi beklenen hidrojen baglarindan kaynaklanmaktadir

[131].

Sekil 3.10 : PLA/PP (20:80) polimer karisiminin a) x500 ve b) x1000 biiylitme oranlarinda
elde edilen SEM goriintiileri.

83



Mag= 800X EHT=1000kY  Signal4=SEZ AOBC =0T Mag= 10KX EHT=10.00kV  Signal A= SE2 AMOBC=0Of —
Ry Wp= 9.5 mm Sean Speed =6 Jopm __ WD= 9.6mm Sean Speed = §

a) b)

Sekil 3.11 : PLA/PP (30:70) polimer karisiminin a) X500 ve b) x1000 biiyiitme oranlarinda
elde edilen SEM goriintiileri.

KX EHT=10004¢  SignalA= SE2 Ao BC = OFF zE1SS|
_ Wp=77mm Scan Speed = 6
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a) b)

Sekil 3.12 : PLA/PP (40:60) polimer karisiminin a) x500 ve b) x1000 biiylitme oranlarinda
elde edilen SEM goriintiileri.

Signat A= SEZ Ao BC = O - Nags 100KX EHT=1000kV  SignalA=SE2 Ao BC = OFF ZEISS)
}12:14 WD= 7.9 mm Stan Speed =6 | 1255;_( WD= 82mm Scan Speed =8

a) b)

Sekil 3.13 : PLA/PP (70:30) polimer karisiminin a) X500 ve b) x1000 biiyiitme oranlarinda
elde edilen SEM goriintiileri.
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Sekil 3.14 : PLA/PA6 (20:80) polimer karistminin a) X500 ve b) x1000 biiylitme oranlarinda
elde edilen SEM goriintiileri.

1000V Signal A= SE2 EHT = 10.00 KV Signsl A= SE2
WD=97mm Sean Speed =7 WD = 3.7 mm Sean Speed =7 |

a) b)

Sekil 3.15 : PLA/PA6 (30:70) polimer karisiminin a) x500 ve b) x1000 biiyiitme oranlarinda
elde edilen SEM goriintiileri.

= 10.00 kv ﬁ EHT = 10.00 kV Signal A= SE2
10 m = = 10 im = 3
WoD=104mm Sean Speed =T WD =104 mm Sean Speed =7

a) b)

Sekil 3.16 : PLA/PA6 (40:60) polimer karisiminin a) x500 ve b) x1000 biiyiitme oranlarinda
elde edilen SEM goriintiileri.
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Sekil 3.17 : PLA/PA6 (70:30) polimer karistminin a) X500 ve b) x1000 biiylitme oranlarinda
elde edilen SEM goriintiileri.

3.1.7 Temas acis1 analizi sonuclar

PLA, PP ve PA6 polimerleri ile PLA/PP ve PLA/PAG6 karigimlarinin temas agis1 goriintiileri ve
degerleri Sekil 3.18-3.20 ile Cizelge 3.9’da verilmistir. Polimerik kompozit yapilarda; matrisin
icinde ya da yiizeyinde yer alan mikro gozenekler, bosluklar ve ¢atlaklar ile matris ve kullanilan
katkilarin sebep olabilecegi kapiler hareket etkisi gibi baz1 mekanizmalar suyun matris ile
iliskisi tizerinde 6nemli rol oynamaktadir. Suyun matris yiizeyindeki hareketi kompozit yapinin
bilesimi, kristalinitesi, polaritesi ve kullanilan katki ve dolgu malzemelerin su ¢ekici ya da itici
ozellikte olmalar ile dogrudan ilgilidir [132]. Polimerik kompozitlerin temas agilarindaki
farkliliklar sivi damlacigr ve polimerik yiizey arasindaki iliski kaynakli olup bu yapilarin
hidrofobikligi (temas agis1 > 90°) ya da hidrofilikligi (temas agis1 < 90°) su ile gerceklestirilen
temas acgis1 Ol¢limleri ile belirlenebilir. Pek ¢ok sektorde polimerik malzemeye iiretim sonrasi
uygulanacak ikincil prosesler ya da kullanim sirasinda karsilagilabilecek durumlar agisindan

temas acis1 Ol¢limleri 6nem arz etmektedir.

Cizelge 3.9°da yer alan temas agis1 degerleri incelendiginde saf haldeki PP polimerinin temas
acis1 degerinin saf haldeki PLA polimerinin temas agis1 degerinden daha yliksek oldugu, diger
bir deyisle PP polimerinin PLA polimerinden daha hidrofobik oldugu ve bu iki polimerden
olusan farkli karigimlarda da kullanilan polimer oranina bagli uyumlu farkliliklarin oldugu
gozlenmektedir. Saf haldeki PA6 polimerinin temas agis1 degerinin ise saf haldeki PLA
polimerinin temas agisi degerinden bir miktar daha yiiksek oldugu, ancak PLA/PA6
karigimlarinda temas acis1 degerlerinin dikkat ¢ekici sekilde diistiigii goriilmektedir. PLA/PA6
polimer karigimlarmin temas agisi1 degerlerindeki bu diisiisiin PA6 polimerindeki amino

gruplar1 (N-H) ile PLA polimerindeki karbonil gruplari (C=0) arasinda olusmasi beklenen
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hidrojen baglar1 sebebiyle diisen ara ylizey enerjisinden kaynaklanmis olabilecegi

distiniilmektedir.

; ‘ ; . . iii‘ .iis‘. , 04.70 103.18

a) b) 9)

Sekil 3.18 : a) PLA, b) PP ve c¢) PA6 polimerlerinin temas agis1 goriintiileri.

Sekil 3.19 : a) PLA/PP (20:80), b) PLA/PP (30:70), ¢c) PLA/PP (40:60) ve d) PLA/PP (70:30)
polimer karisimlarinin temas agist goriintiileri.
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e = _59.79 60.46

c) d)

Sekil 3.20 : a) PLA/PA6 (20:80), b) PLA/PA6 (30:70), c) PLA/PA6 (40:60) ve d) PLA/PA6
(70:30) polimer karisimlarinin temas agis1 goriintiileri.

Cizelge 3.9 : PLA, PP ve PA6 polimerleri ile PLA/PP ve PLA/PA6 polimer karisimlarinin
temas agis1 degerleri.

Numune Temas Acisi (°)
PLA 94,79
PP 106,2
PA6 103,9
PLA/PP (20:80) 102,9
PLA/PP (30:70) 103,1
PLA/PP (40:60) 98,62
PLA/PP (70:30) 96,45
PLA/PAG6 (20:80) 60,90
PLA/PAG6 (30:70) 60,83
PLA/PAG6 (40:60) 81,89
PLA/PAG6 (70:30) 77,65

3.1.8 Sonuclar

Bu ¢alismanin ilk boliimiinde, en uygun polimer oranlarinin belirlenmesi amaciyla 20:80,
30:70, 40:60 ve 70:30 oranlarinda hazirlanan PLA/PP ve PLA/PA6 karigimlarinin yogunluk,
FT-IR, mekanik, DSC, TGA, SEM ve temas agis1 analizlerinin sonuglar1 incelendiginde tiim
test sonuglarmin birbirleri ve literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Karisim igerisinde artan

PLA orani ile mekanik 6zelliklerde genellikle zayiflama goriildiiglinden caligmalara yiiksek
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PLA oranlar1 ile devam edebilmenin ¢ok saglikli ve uygulanabilir olmayacag: diisiiniilmiis ve
bu dogrultuda hem PLA/PP hem de PLA/PAG6 karisimlari i¢in 30:70 oraninin en uygun olarak
belirlenmesi ve kimyasal kopiirtiicii ajan ile gercgeklestirilecek calismalarin bu oranlar ile
gergeklestirilmesine karar verilmistir. Ancak bu noktada kimyasal koplirtiicii ajan kullaniminin
da ikili karisimlar tizerinde nasil bir etki yaratacagi dngoriilemediginden PLA orani yiiksek olan
PLA/PP (70:30) ve PLA/PA6 (70:30) karigimlari ile de kimyasal kopiirtiicii ajan {iretimlerinin

yapilarak sonuglarinin degerlendirilmesine karar verilmistir.

3.2 Kimyasal Kopiirtiicii Ajan iceren PLA/PP ve PLA/PA6 Polimer Karisimlarinin

Ozelliklerinin incelenmesi

3.2.1 Yogunluk analizi sonug¢lari

Polimer karisimlarinda kimyasal kopiirtiicii ajan (KKA) oraninin etkisi (agirlikca %1, 1,5 ve 2)
arastirilmistir. Farkli oranlarinda KKA iceren PLA/PP ve PLA/PA6 polimer karigimlarinin
yogunluk degerleri ve yogunluk degerlerindeki degisimler Cizelge 3.10 ve Cizelge 3.11°de

verilmigtir.

Cizelge 3.10 ve 3.11°de yer alan yogunluk 6lgiim sonuclar incelendiginde farkli oranlarda
KKA igeren PP, PLA ve PA6 polimerleri ile PLA/PP ve PLA/PAG6 polimer karisimlarinin artan
KKA igerigi ile daha fazla kopiik yap1 olusmasi sebebiyle yogunluklarinin beklendigi lizere
azaldigi gozlenmistir. Karigimlarin  tamaminda KKA igermeyen ayni oranlardaki
formiilasyonlarin yogunluk degerlerine kiyasla %1,23-10,38 araliginda degisen bir agirlik
diisiisii saglandig1 goriilmiistiir. Her iki polimer karisimi i¢in en yiiksek yogunluk diistisii, PLA

orani en diisiik olan (%30) karisimlarda elde edilmistir.

Cizelge 3.10 : Farkli oranlarda KKA iceren PLA ve PP polimerleri ile PLA/PP polimer
karisimlarinin yogunluk 6l¢iim sonuglart.

d (glem’) , -
- Yogunluk degisimi
Numune KKA orani (agirlik¢a %) (%)
0 1 1,5 2
PLA 1,235 1,216 1,197 1,168 1,48 - 5,42
PP 0,9154 0,8941 0,8832 0,8672 1,23 - 5,26
PLA/PP (30:70) 0,9798 0,9545 0,9433 0,9348 2,58 - 4,59
PLA/PP (70:30) 1,118 1,102 1,099 1,082 1,37-3,23
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Cizelge 3.11 : Farklh oranlarda KKA iceren PLA ve PA6 polimerleri ile PLA/PA6 polimer
karisimlarinin yogunluk 6l¢iim sonuglart.

d (g/em’) L
Yogunluk degisimi
Numune KKA orani (agirlik¢a %) (%)
0 1 1,5 2
PLA 1,235 1,216 1,197 1,168 1,48 - 5,42
PA6 1,155 1,084 1,075 1,035 6,15-10,4
PLA/PAG6 (30:70) 1,167 1,099 1,078 1,054 5,88 -9,69
PLA/PAG6 (70:30) 1,179 1,112 1,109 1,099 5,66 - 6,79

3.2.2 FT-IR analizi sonuclan

Farkli oranlarda (agirlikca %1, 1,5 ve 2) KKA igeren PLA, PP ve PA6 polimerleri ile PLA/PP
ve PLA/PAG6 polimer karisimlarinin FT-IR spektrumlar Sekil 3.21 - 3.23’te verilmistir. Sekil
3.21, 3.22 ve 3.23’te yer alan degisen oranlarda KKA iceren PLA, PP ve PA6 polimerleri ile
PLA/PP ve PLA/PA6 polimer karisimlarimin FT-IR spektrumlari incelendiginde PLA’nin
degisen oranina bagl olarak siddetleri degisen 1750 cm™ bandindaki C=0 gerilim, 1180 cm™!
bandindaki simetrik C-O-C gerilim ve 1080 cm’ bandindaki asimetrik CHs pikleri
gozlenebilmektedir. PP i¢eren karigimlarda yine siddetleri polimer oranlarina gore degiskenlik
gosteren 2950-2838 cm™! bandindaki karakteristik CH; ve CH» gerilim pikleri, 1455-1453
cm’! bandindaki karakteristik CHs ve CH» saliim pikleri ve 1376 cm™ bandindaki C-H salinim
pikleri gozlenmektedir. PA6 igeren karisimlarda ise karisimdaki PA6 oranina gore farkli
siddetlerdeki 3300 cm™ bandindaki karakteristik N-H gerilim piki, 2931-2865 cm™' bandindaki
karakteristik C-H gerilim pikleri ve 1632 cm™ bandindaki C=O gerilim pikleri
gozlenebilmektedir. Karisimlarda kullanilan KKA’larin polimerlerde de mevcut olan C-H
pikleri disinda karakteristik pikleri bulunmadigindan KKA igeren polimer karisimlarinda bu

farkliliklar ortaya ¢ikmamistir [167, 195, 206].
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