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OZET

Yiksek Lisans Tezi

GELISTIRILMIS ELEKTROMEKANIK OZELLIiKLERE SAHIP TEKLIi VE
IKILI-METALIK (Ag/Cu) 3B BASILABILIR POLIMER YAPILARIN
KARAKTERIZASYONU

Ismail AKTITiZ

Suleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi
Makine Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Prof. Dr. Remzi VAROL

Son yillarda, eklemeli imalat teknolojisine olan ilginin artmasi ile elektronik tasarim,
tiretim ve kullanim alanlarinda yenilik¢i yeni olanaklarin kapilarimi agarak
fonksiyonel elektromekanik parcalar Gretmek gittikce daha fazla mumkin
olmaktadir. 3 boyut (3B) baskili elektronik tireten tipik bir 3B yazici da yapiy1 ayakta
tutacak fotoduyarli polimer malzeme ve devre icin kullanilacak iletken malzemeler
gereklidir. Tletkenligi saglayacak metal nanopartikiillerin fotoduyarli polimer
icerisinde lazer yontemi ile indirgenmesi sonucu iletken bir 3B baski yapilabilir ve
boylece ¢ok az veya hic montaj gerektirmeyen tamamen islevsel elektronikler
olusturabilir. Bdylelikle kompleks parcalari eklemeli imalat {iretim yontemi
sayesinde cesitli sensorler, devreleri devre kartlari, antenler ve pil sistemler
iretilmesine olanak saglayacaktir.

Iletken 6zellige sahip giimiis ve/veya bakir gibi parcaciklarin fotoduyarli regine
icerisinde  sentezlenebilmesi  elektromekanik ve elektronik malzemelerde
kullanilmas: fonksiyonel polimerlerin optimizasyonu olan ilgiyi arttirmustir. Iletken
Ozellige sahip 3B basilabilir polimerlerin 3B lazer yazicilarda (Stereolitografi) arzu
edilen hassasiyette ve dzellikte iiretilebilmesine olanak tanimaktadir. Iletken yapiya
sahip fonksiyonel polimerlerin Gretilmesi igin Gretim parametrelerinin (reginenin
vizkositesi, recine/metal akrilat konsantrasyonu, iiretim sonrasi 1sil iglem sartlari)
belirlenmesi biiylik 6nem tasimaktadir. Stereolitografi (SLA) yazicisinin sabit lazer
giicii (120 mW) ve dalga boyutunda (405nm) aynm1 anda hem metallik tuzlarin
indirgenerek metal nanopartikiile dontstliriilmesi hem de fotoduyarli recinenin
fotopolimerizasyon isleminin gerceklesmesi ile 3B fonksiyonel polimer yapinin elde
edilmesi amaglanmaktadir. Fotoduyarli regine icerisindeki bakir (Cu) ve/veya giimiis
(Ag) akrilat konsantrasyonun uygun vizkositede belirlenerek hazirlanacak metal
akrilat katkili re¢inenin SLA yazicida 3B tekli bakir ve glimiis polimer pargalarin
tiretilmesinin yani sira farkli molar konsantrasyonda ikili metallik (Cu-AgQ)
partikillerin polimer yapilar tiretilmistir.

Yapilan analizler neticesinde, glimiis akrilat XRD verilerine nazaran bakir akrilat pik
siddetlerinin daha yiiksek oldugu bunun da bakir akrilatli yapinin kristallinitesinin
yiiksek oldugu goriilmiistiir. SEM goriintiilerini inceledigimiz 3B basilan katkili ayni
% 1 konsantrasyondaki numunelerde aglomerasyonlar goérilmektedir. TEM
analizlerine gore nanopartikiil boyutlarinin 27 nm ile 53 nm arasindaki oldugu



belirlenmistir. TGA sonuglarini inceledigimizde polimer yapi igerisindeki glimiis ve
bakir polimer yapilarin termal stabilitesini kademeli olarak azaltmigtir. DSC
egrilerine baktigimizda katki ile birlikte camsi gegis sicaklik degerinin 223.81°C
oldugu goriilmiistiir. Elektriksel iletkenlik dl¢lim sonuglarina gore polimer yapilarin
direng degerlerinin 456.62 GQ (Gigaohm) degerinden 1.50 GQ degerlerine ulastigi
goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Bakir, Giimiis, Stereolitografi, Fotoduyarli Regine,
Nanopartikul, Elektromekanik Ozellik

2019, 45 sayfa



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

IN-SITU SYNTHESIS OF 3D PRINTABLE MONO- AND BI-METALLIC
(Cu/Ag) NANOPARTICLES WITH ENHANCED ELECTROMECHANICAL
PROPERTIES

ismail AKTIiTiZ

Suleyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Mechanical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Remzi VAROL

In recent years, it is increasingly possible to produce functional electromechanical
parts by opening the doors of innovative new possibilities in electronic design,
production and use with the increasing interest in articulated manufacturing
technology. A typical 3D printer that produces 3-D (dimenisonal) printed electronics
consist of photoinduced polymer material as matrix and conductive materials to be
used as a circuit. The reduction of the conductivity-providing metal nanoparticles by
the laser method in the photodegradable polymer can result in a conductive 3D
material, thereby creating fully functional electronics that require little or no
installation. In this way, complex parts will enable to manufacture various sensors,
circuit boards, antennas and batteries systems thanks to the additive manufacturing
production method.

The ability to synthesize silver and / or copper particles with conductive properties in
photodegradable resins has increased the utility of functional polymers in
electromechanical and electronic materials. 3D conductive polymers can be printed
on 3D laser printers (stereolithography) with the desired precision and specificity. It
is of great importance to determine the production parameters (resin viscosity, resin /
metal acrylate concentration, post-production heat treatment conditions) for the
production of functional polymers with conductive structure. It is aimed to convert
the stereolithography (SLA) printer to the metal nanoparticle by reducing both
metallic salts at the same laser power (120 mW) and wave size (405 nm) and to
achieve the 3D functional polymer structure by photopolymerization of the
photocurable resin. Polymer structures of binary metal (Cu-Ag) particles has been
produced in different molar concentrations, as well as the production of 3D single
copper and silver polymer parts in the SLA printer of the metal acrylate mixed resin
to be prepared by determining the copper (Cu) and / or silver (Ag) acrylate
concentration in the photoresist resin . The structural, mechanical and electrical
conductivities of the samples to be produced, as well as their thermal stability such as
dynamic mechanical analysis (DMA) and differential scanning calorimetry (DSC)
has been examined.

As a result of the analyzes, it was found that the copper acrylate peak intensities were

higher than the silver acrylate XRD data and that the crystallinity of the copper
acrylate structure was high. SEM images were examined in 3D printed doped
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samples with the same concentration of 1% agglomerations were observed.
According to TEM analysis, the nanoparticle sizes were found to be between 27 nm
and 53 nm. When TGA results were examined, it gradually decreased the thermal
stability of silver and copper polymer structures within the polymer structure. When
we look at the DSC curves, it is seen that the glass transition temperature with the
additive is 223.81°C. According to the results of electrical conductivity
measurement, resistance values of polymer structures increased from 456.62 GQ
(Gigaohm) to 1.50 GQ.

Keywords: Copper, Silver, stereolithography, Photoinduced Resin, Nanoparticle,
Electromechanic property

2019, 45 pages
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1. GIRIS

1.1. Eklemeli imalat

Uc Boyutlu (3B) yazicilar hizli prototipleme ya da kati serbest form olarak
adlandirilir. 3B yazicilar genel tanim olarak model veriden nesne yapmak i¢in bir
malzeme birlestirme silireci diye tanimlanmaktadir. Bu siire¢ genellikle katman
katman olarak Gretilmektedir (Standard, 2012). ilk olarak 1986’da Charles Hull
tarafindan 3B eklemeli imalat tiretimi tanimlanmistir (Hull, 1986). Glnimizde ise
eklemeli imalatin uygulama alanlart Sekil 1.1°de verilmistir (Tctmag, 2019). Bu
teknoloji, istedigimiz geometrik hassasiyete ulasirken malzeme israfin1 azaltmak i¢in
malzemeleri birbirlerine ekleyerek nesne olusturan bir iiretim yontemi olarakta ifade
edilmistir. (Levy vd., 2003). Bilgisayar destekli tasarim (CAD)’da olusturulan
yapilar yada goriintii verileri STL dosya uzantisinda 3B modeller olarak tasarlanir ve

3B yazicilara aktarilarak 3B polimer yapilarin iiretim gerceklestirilmis olur.

Education/research Other Visual aids

, 1.3% ..
6.4% - 10.4% Prasentation
models

9.5%

Functional parts

2B.1%
Fit and assembly
17.5%
Tooling components
4.8% Patterns for metal Patiems i
castings prototype tooling

Sekil 1.1. Eklemeli imalat uygulama alanlari

Akrilonitril bitadien stiren (ABS) (Sun vd., 2008; Tymrak vd., 2014; Tran vd.,
2017), polilaktik asit (PLA) (Melnikova vd., 2014; Tymrak vd., 2014; Tran vd.,
2017), poliamid (PA) (Caulfield vd., 2007) ve polikarbonat (PC) (Garcia vd., 2012)
gibi termoplastik polimer malzemelerin yani sira epoksi regineler gibi termoset
polimer malzemeler 3B yazict teknolojisinde kullanilmaktadir. Epoksi regineler

reaktif malzemelerdir; bundan dolayi, polimerizasyon siirecinin tamamlanmasi ig¢in
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termal yada UV (Ultraviyole)-destekli bir kiirlemeye ihtiya¢ vardir. Bu regineler
baglangicta diisiik viskozite sergilemektedir ama kirleme sureci sonunda
viskoziteleri artmaktadir (Dou vd., 2012; Griffini vd., 2016; Gu vd., 2016). Bu
yiizden, epoksi recineler, 1s1 yada UV-destekli yazici prosesleri i¢in uygun
adaylardir. Malzeme se¢iminin ¢esitliligi esas alindiginda, 3B polimer yazicilar, uzay
endiistrisinde kompleks hafif yapilar i¢in (Kroll ve Artzi, 2011), sanat endistrisinde
yapisal modeller i¢in (Wong ve Hernandez, 2012), sanat alanlarinda eserlerin
replikasyonu yada egitim igin (Short, 2015) ve tip alaninda dokular1 ve organlari
yazdirmak i¢in (Murphy ve Atala, 2014) uygun oldugu gorilmistiir. Fakat,
glinimiizde 3B yazici ile iiretilen iriinlerin bir¢ogu fonksiyonel pargalar yerine
kavramsal prototipler olarak kullanilmaktadir. Ciinkii, 3B yazici ile {iiretilen saf
polimer iiriinlerde dayanim ve fonksiyonellik yoniinden eksiklikleri bulunmaktadir,
bu sebep ile 3B baski teknolojisi ile iiretilen polimerlerin endiistriyel uygulamasini

siirlamaktadir.

Bu problemleri 3B yazici ile yazilan polimer kompozitler ile ¢oziilmesi
amaglanmaktadir. Bu polimer kompozitler, tek bir bilesenin ulasamadigi, daha iyi
yapisal yada fonksiyonel 6zellikleri matriks ve takviye malzemesini kombine ederek
saglamaktadir (Malhotra vd., 2012). Partikiillerin birlesmesi yani polimer igerisine
fiber yada nanoboyut dl¢egindeki takviyeler ile fonksiyonel polimer kompozitlerin
tiretimini miimkiin kilmaktadir. Bu da yiiksek mekanik performans ve fonksiyonellik
saglamaktadir. Karmagik sekilli kompozit parcalar1 geleneksel iiretim yontemleriyle
(talaghh imalat, dokiim, kaliplama gibi.) iiretmek i¢in par¢adan malzeme ¢ikarma
(talas kaldirma) islemi yapilmaktadir (Huang vd., 2013). Bu metodlarda
kompozitlerin performansi ve iiretim siireci iyi bir sekilde kontrol edilebiliyor iken
kompleks i¢ yapilarin kontrol edilebilme yetenegi sinirlidir. 3B yazici malzeme israfi
yapmadan karmasik kompozit yapilar tiretebilmektedir. Kompozitlerin geometrisi ve
boyutu tam olarak CAD yardimi ile kontrol edilebilmektedir. Bdylece, polimer
kompozitlerin 3B baski da {iretim hassasiyeti ile yliksek performansli iiriinlerin

oldugu etkileyici bir kombinasyona sahip olur.

3B yazict ozellikle son 20 yilda bircok arastirmacinin ve girisimeinin ilgisini
¢cekmesine ragmen, arastirmalarda prosesin tekniklerine ve saf polimer malzemelerin

yazdirilmasi lizerine odaklanmislardir. Fakat, son yillarda 3B yazicilara olan ilginin
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artmasi ile teknolojik gelismenin de Oniinii agarak 3B yazdirilabilir polimer
kompozitlerin iiretim hassasiyetini ve kullanilacak malzeme ¢esitliligini arttirmistir.
Literatir Ozeti kapsaminda, lazer ve UV ile 3B basilabilir yazicilari, kullanilan
takviye elemanlari, regineleri ve nihai {irlin sonucunda gelistirilen Ozelliklerini

icermektedir.

3B yazici teknikleri, CAD modellerini 3B dokunulabilir fiziksel modellere katman
katman (retme metodolojisidir (Rengier vd., 2010). Polimer kompozitleri Uretmek
icin ¢esitli yazici teknikleri kullanilmaktadir. Bunlarin arasinda koklii bazi teknikler
mevcuttur. Ornegin; eriyik biriktirme modeli (FDM), secici lazer sinterleme (SLS),
puskurtmeli 3B yazici, stereolitografi (SLA) yontemi ve 3B ¢izim yapma teknigidir.
Bunlarin yaninda kiiciik arasgtirma gruplar1 tarafindan kullanilan ya da halen
gelistirilmekte olan tekniklerde mevcuttur. Her bir teknigin kompozit nesneleri
iiretme konusunda avanjlar1 ve smirlamalar1 vardir. Uretim tekniginin secimini
yaparken, baglangic malzemesine, gerekli proses hizi ve ¢oziiniirliigiine, maliyet ve

nihai iirlinden istenen performans 6zelliklerine baghdir.

UV lazer ile 3B polimer yapilarin olusturulmasinda SLA ve Dijiral Isik Projeksiyonu
(DLP) yontemi kullanilmaktadir. Tez calismamizin UV lazer ile sertlestirilebilen
fonksiyonel polimerlerin {iretilmesi oldugundan literatiir taramasi bu iki yontem

tizerinde yapilan ¢aligmalar tizerinden odaklanilacaktir.

1.2. Stereolitografi (SLA)

Stereolitografi yonteminde yaziciya yiiklenen 3B ¢izim UV lazer tarafindan
fotoduyarli regine iizerine kiirlesme yontemi ile katman katman polimeri
sertlestirerek 3B polimer yapinin olusturulmasi saglanir. Sekil 1.3’de gosterildigi gibi
bir UV-lazer, recine havuzunda istenen yolda islem yapmak icin yazici igine
yiiklenen ¢izim dosyast ile her bir katman i¢in belirlenen 2B model baskisi
gerceklestirilecektir (Cyant, 2019). Herbir katmanin kiirlesmesi tamamlaninca
platform asagi1 hareket eder ve bir iist katmanin islem yapilmamis regine ile baskisina
gegilir ve sonunda tiim katmanlarin baskisinin tamamlanmasi ile 3B polimer yapinin
tiretimi tamamlanmis olur (Melchels vd., 2010). Sekil 1.2°de SLA yontemi ile
tretilmis bir drone verilmistir (3Dhubs, 2019). SLA ve DLP tekniklerinde
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fotoduyarli regineler olarak genellikle epoksi regineler ve akrilik tiirii termoset

polimer kullanilmaktadir.

Sekil 1.2. SLA yontemi ile retilen drone prototipi

Polimerizasyon siiresince olusan kiirleme reaksiyonlarii anlamak nihai {iriiniin
ozelliklerini kontrol etmek a¢isindan 6nemlidir. Lazer giicliniin yogunlugu, tarama
hiz1 ve maruz kaldigi siire iyilesme zamanini ve baski ¢ozlniirliigiinii etkilemektedir
(Cho vd., 2005). Foto baslatict ve UV-emiciler polimerizasyon derinligini kontrol
etmek icin recineye ilave edilebilir (Heller vd., 2009). SLA yazic1 teknolojisinin en
bliylik avantaji yiliksek ¢oziiniirliklii baski parcalarinin elde edilebilir olmasidir.
Buna ek olarak, SLA nozul igermeyen bir tekniktir. Bu sebeple, nozul tikanma
problemleri goriilmemektedir. Bu tiir avantajlar1 olmasina ragmen, bu sistemin
yiiksek maliyetli olusu ve fotoduyarli recine malzeme cesitliliginin az olusu bu

yontemin ana kaygi noktalaridir.
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Sekil 1.3. SLA prosesinin sematik gosterimi

Termoset polimer malzemelerin hafif olmalari, diisiik maliyetleri ve kolay
islenebilmesinden dolayr 3B yazici endiistrisinde genis bir alanda kullanilmasina
olanak tammmaktadir. 3B yazic1 ile dretilen polimer (Grlnler geometrik olarak
karmasik olmasina ragmen, mekanik dayanim ve fonksiyonel olarak eksikliklerinden
dolay1 bu malzemelerin genis uygulama alanlarina hitap etmesi i¢in biiyiik bir caba
gerektirmektedir. Arzu edilen mekanik ve fonksiyonel ozellikleri saglamak igin
partikill, fiber ve nano Olcekli takviye elemanlarin kullanilmasi 3B yazicilarla

uyumlu polimer kompozit malzemelerin gelisimi i¢in biyik 6nem arz etmektedir.

Farkli 3B yazicilarda kullanilabilirligi, diisiik maliyetlerinden ve fotoduyarli regine
icinde homojen dagiliminin arzu edilen seviyede saglanabilmesinden dolay1 takviye
eleman1 olarak partikiillerin kullanilmas1 3B basilabilir polimer kompozitlerin
ozelliklerini gelistirmek i¢in idealdir. Partikiiller polimerlerle, SLS i¢in toz
formunda, SLA i¢in sivi formda ya da FDM prosesi i¢in yazdirilabilir filament
icerisine kolay bir sekilde karigtirabilmektedir. Cizelge 1.1’de SLA ve DLP igin
kullanilan cesitli partikiil takviyeli polimer malzemeler ve bu ilave ile polimer

kompozitlerin gelisen 6zellikleri gosterilmektedir.



Cizelge 1.1. Partikiil takviyeli polimer kompozitlerin 3B baski i¢in kullanilan teknik,
malzeme ve polimer kompozitlerin gelisen 6zellikleri

Teknik | Malzemeler Gelisen ozellikler

Termoplastik elastomer/ABS Uretilen parcalarin anizotropisi
azalmistir (Perez vd., 2014).

SLA Dielektrik gecirgenligi
Al203/UV fotoduyarli regine gelistirilmistir. Ayrica dielektrik
kaylp  tanjanti  azaltilmistir
(Kurimoto vd., 2015).

Gelisen 1s1 transferi, 1s1 azaltic
Elmas  mikropartikul/Akrilat | ve soguma sistemini ispat icin
esasli regine yazdirtlmigtir ~ (Kalsom  vd.,
2016).

DLP

Partikiil takviyeli kompozitlerin 3B baskisinda 6nem verilmesi gereken noktalar
sunlardir; demir (Fe) yada bakir (Cu) partikiiller (Ning vd., 2016), cam boncuklar
(Chung ve Das, 2006) ilave edilerek gerilme/depolama modul Ozellikleri
arttirtlmistir. Aliiminyum ve aliiminyum oksit (Al203) ilave edilerek asinma direnci
gelistirilmistir (Boparai vd., 2015). Tungsten partiklleri (Shemelya vd., 2015) yada
seramik ilave edilerek dielektrik gecirgenligi gelistirilmistir (Kurimoto vd., 2015;
Isakov vd., 2016). Bu durumlarda, kiiboid yada silindir sekilli parcalar FDM, SLS

yada SLA teknikleri vasitasiyla tliretilmistir ve gelisen 6zellikler gozlemlenmistir.

Partikiil takviyeli kompozitlerin 3B baski ile 1s1 degistirici uygulamalar1 {izerine
aragtirmalar yapilmigtir. Kalsoom ve arkadaslari (Kalsoom vd., 2016), sogutucu
kompozit iiretmek i¢in SLA teknigini kullanmiglardir. Akrilat recine igerisinde % 30
(w/v)’a kadar mikroelmas partikiil takviyesi yapmislardir. Kanallar ayni sicakliklarda
isitildiginda, kompozit sogutucunun sicakligi  saf polimer sogutucu ile
kiyaslandiginda daha yiiksek olmaktadir. Yani, elmas partikiil ilavesinin 1s1 transfer
oranin1 gelistirdigi goriilmektedir. Bir diger calisma da ise Castles ve arkadaslar
(Castles vd., 2016), FDM kullanarak baryum titanat (BaTiO3)/ABS malzemelerini
kullanmis ve elmas fotonik kristal yapilarin etkisini gostermislerdir. Gelistirilen ve

degistirilebilir dielektrik 6zelligi ve nispi gegirgenlik 6zelligi BaTiOs partikullerinin
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kaynasmast ile gozlemlenmistir. BaTiOs igerigi % 70 oldugunda, yazdirilan
kompozit malzemelerin nispi gegirgenlik degerinin saf polimere gore % 240 arttig1
tespit edilmistir. Sekil 1.4’te SLA yontemi ile iiretilen nanokompozit yapilar

verilmistir (Taormina vd., 2018).

Sekil 1.4. SLA yontemi ile Gretilen nanokompozit yapilar

Partikiil takviyeli polimerler ayrica yazdirma siirecindeki baz1 zorluklarin
giderilmesine yardimci olmaktadir. FDM baski islemi i¢in engellerden birisi nihai
tiriinlerdeki distorsiyon’dur (¢arpilma). Bu distorsiyonlara polimerin sahip oldugu
termal genlesme sebep olmaktadir. Polimer igerisine takviye yapilan metal
partiktllerin bu problemi etkili bir sekilde ¢ozdiigl ispatlanmistir (Hwang vd., 2015).
Cu ve Fe partikiilleri kombine edildiginde, ABS kompozitlerinin termal genlesme
katsayisinda biiylik bir diisiis meydana geldigi goriilmiistiir. Yazdirillan parcalarin
carpilmasinda biiyiikk bir azalma olmustur. FDM baski prosesi igin bir diger
karakteristik 6zelligi ise 3B yazdirillan pargalarin anizotropi 6zellikleridir. Bu da
uygulamaya bagli olarak c¢esitli avantajlar veya sinirlamalar koymaktadir. Eger
yazdirilan parca izotropik yilikleme durumu altinda kullamilir ise diisiik gerilme
mukavemeti ve modiiliine sahip iken yap1 yoniine dik dogrultuda yazdirilan parcada

ise hatalara sebep olabilir (Ahn vd., 2002).



Termoplastik elastomer (TPE) malzemeler ise mekanik 06zellik anizotropiyi
diisiirmek i¢in imit vadeden takviyedir. Perez ve arkadaslari, TPE ile ABS esash
kompozit malzeme iizerinde iki farkli dogrultuda ¢ekme dayanimlar arasindaki farkin
azaldigin1 boylece mekanik oOzelligin anizotropiyi azalttigini goézlemlemislerdir
(Perez vd., 2014). Bir diger ¢alisma da, manyetik olarak desteklenmis 3B baski
platformu gelistirilerek pargalarin yonelim kontrollerini, polimer matriks icerisine
manyetize edilis aliimina yass1 taneciklerini birlestirerek ger¢eklestirmislerdir
(Kokkinis vd., 2015). Anizotropik partikiillerin hizalanmasindan dolay1, belirli
yonlerde yazdirilan kompozit pargalarin hedeflenen 6zellikleri arttirilmistir. Benzer
sekilde, manyetize edilmis aliimina partikiilleri SLA yazicilarda UV-hassas
recinelerde karistirilmis ve baski siliresince manyetik alanlar altinda hizalanma
gerceklestirilmigtir  (Martin  vd., 2015). Biyo-esasli kompozit mikro yapilar
tasarlanmis ve manyetize edilmis aliimina partikiillerinin yonelimini kontrol ederek
gerceklestirilmis ve sonugta mekanik ozelliklerin mikro yapiya bagli oldugunu

gostermislerdir.

Takviye elemani olarak kullanilan nanomalzemelerde ise 6rnegin; karbon nanotiip
(Tang vd., 2009; Wang vd., 2014; Yan vd., 2016), grafen (Chen vd., 2008; Gu vd.,
2014), grafit (Gu vd., 2014; Gu vd., 2015), seramik (Liang vd., 2014; Gu vd., 2016)
ve metal nanopartikil (Lu vd., 2015; Zhan vd., 2016) genellikle ¢ok iyi mekaniksel,
elektriksel ve termal Ozellikler sergilemektedirler. Yani baski icin polimerlerin
igerisine nano malzeme ilavesi yiiksek performansh fonksiyonel kompozitlerin
olusumunu miimkiin kilmaktadir. Nano kompozitlerin 3B baskisinda {imit vadeden

sonuclar Cizelge 1.2°de gosterilmis ve kisaca anlatilmigtir.



Cizelge 1.2. Polimer nanokompozitlerin 3B baskisinda kullanilan teknikler ve kullanilan
malzemeler ve sonucunda kompozitin gelisen 6zellikleri

Teknik | Malzeme Gelisen ozellik
BaTiOs/PEGDA Piezoelektrik katsayisinin gelismesi (Kim vd.,
2014).
CNT/Epoksi Cekme dayanimmin artmasi, uzamanin

azalmas1 (Sandoval ve Wicker, 2006).

Grafen

Oksit/Fotopolimer | Cekme modiilii, dayanimi ve uzamanin artmasi
(Linvd., 2015).

SLA
TiO2/Epoksi akrilat | Cekme dayanimi ve modiiliiniin artmasi,
egilme mukavemeti, sertlik ve termal kararlilik
(Yugang vd., 2011).

CNT/Akrilik ester | Elektromanyetik  enerji ~ absorpsiyonunun
gelismesi (Zhang vd., 2015).

BiosShisTes/Epoksi | Cok diisiik 1s1 iletkenligi ve yiiksek enerji
doniisiim verimliligi (He vd., 2015)

Elektrik iletkenliginin artmasi (Fantino vd.,

DLP Gumiis/PEGDA 2016)

Nanomalzemeler yazdirilan kompozit parcalarin mekanik 6zelliklerini gelistirmek
i¢in kullanilmaktadir. % 5 nano titanyum dioksit (TiO2) (Perez vd., 2014), % 10
karbon nanofiber (CNF) (Shofner vd., 2003) ya da % 10 ¢ok duvarli karbon nanotiip
(Sandoval ve Wicker, 2006) ilavesi, katkisiz polimer ile kiyaslandiginda, yazdirilan
kompozit parcalarin ¢ekme dayanimini sirasiyla % 13.2, % 39 ve % 7.5 oraninda
arttirdigr gozlemlenmistir. Fakat biitiin yazdirilan kompozit parcalarda uzamada
azalma goriilmiistlir ve daha kirillgan yapilar ortaya ¢ikmustir (Lin vd., 2015). Lin ve
arkadaglari SLA yontemiyle grafen oksit/fotopolimer kompozit kullanarak artan
stineklilik ve dayanimin oldugu iyi bir kombinasyon oldugunu gdstermisglerdir. % 0.2

grafen oksit ilavesiyle ¢ekme dayaniminda % 62.2, uzamada % 12.8’lik bir artis



gostermistir. Ayrica takviyeli polimerlerde grafen oksitin kristalligi arttifindan
dolay1 siinekligin arttigin1 iddia etmektedirler. Mekaniksel 6zelliklerin gelismesinin
disinda, artan elektriksel ozellikler karbon nanotiip (CNT) (Guo vd., 2015; Zhang
vd., 2016), karbon nanofiber (CNF) (Rymansaib, 2016), karbon siyah1 (AC) (Athreya
vd., 2010) ve grafen (Wei, 2015) gibi karbon esasli nanomalzeme ilavesi yapilarak
elde edildigi goriilmektedir. Wei ve arkadaslari, ilk kez bir Grafen takviyeli ABS
kompoziti FDM ile yazdirilabilecegini gostermisler ve % 5.6 grafen ilavesi ile ABS
nanokompozitlerin elektriksel iletkenligi dort katina ¢ikarilmistir. Ayrica polimer
matriks igerisine nano kil (Weng vd., 2016) ve nano-TiOz (Yugang vd., 2011)’in
karisimi ile yazdirilan nanokompozitlerin termal stabilitesini 6nemli miktarda
artirabilmektedir. Bir diger ¢alismada, He ve arkadaslari, SLA prosesini kullanarak
fotorecine icerisine BiosShisTes katkilanmasi sonucu ¢ok diisiik termal iletkenlige

sahip (0.2 Wm-1K-1) termo elektrik kompozitler iiretebilmislerdir.

Son yillarda baski iglemi sonrasi giimiis (Ag) nanopartikiillerin in-Situ yontemi ile 3B
basilabilir fonksiyonel polimer yapi olarak elde {izerinde caligmalar yapilmistir.
Fantino ve arkadaslar1 PEGDA fotopolimer recine karigima metal tuz olarak giimiis
nitrat ekleyip DLP teknigi ile 3B yapilar1 elde etmislerdir (Fantino vd., 2016).
Uretilen Ag takviyeli nanokompozitlerin elektriksel iletkenlikleri saf polimerlerin
iletkenliklerinden ii¢ kat daha fazla oldugu goriilmiis ve UV projektor (DLP) teknigi
ile fonksiyonel polimer matriks igerisindeki nano parcalarin olusumunu sagladigi
goriilmiistiir. Bu calisma tez onerimizin UV lazer SLA yontemi ile tekli ve ikili
olarak Ag ve Cu nanopartikiillerin polimer yapi icerisinde 3B {iretilebileceginin

fikirsel temellerinin atilmasina 6nciiliik etmistir.

Polimer igerisinde nanopartikiillerin homojen dispersiyonu 3B yazici teknigi ile arzu
edilen o6zelik ve performansta kompozit malzemenin Uretimi icin gereklidir.
Nanopartikiillerin aglomerasyonundan kaginmak ve nanopartikil-recine arayizeyin
iyl saglanabilmesi i¢in, yazdirma prosesi Oncesi nanopartikiillerin fiziksel veya
kimyasal yontemler ile homojen dagiliminin saglanmasi yapilmalidir (Zheng vd.,
2006; Yugang vd., 2011; Kim vd., 2012; Kim vd., 2014). Ornegin, Nano-Al203
partikiller emilsyon polimerizasyonu islemi ile polistiren ile kaplandiktan sonra SLS
yazicida kullanilmistir. Sinterlenip islem gormiis partikiiller ile yazdirilan polistiren

nanokompozitler daha yogun bir yap1 gostermis ve ¢ekme dayaniminda % 300’lik
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bir artis sz konusu olmustur (Zheng vd., 2006). Nanomalzemeler ve polimerler
arasinda araylizey baglanmasin1 gelistirmek i¢in bir diger etkili islem
nanomalzemelerin yiizeyinde polimer matriks ile c¢apraz baglanan baglayici
molekiiller ilave edilmesidir. Ornegin; nitrik asit isleminden sonra, oksitlenmis grafit
nanolevhalar, SLS ile yazdirilan naylon/grafit nanokompozitlerin Young’s

modiillerinden ve ¢ekme dayanimlarinda ciddi iyilesmeler gorilmiistiir (Kim vd.,

2012).

Fiber takviyeli polimer malzemeler FDM ve direkt yazma teknigi ile tiretilmektedir.
FDM prosesinde, polimer tanecikler ve fiberler 6ncelikle 6giitiiliip homojen karigima
sahip polimer toz karisim elde edildikten sonra ekstriiderden gecirilerek filamet
héline getirilerek 3B yazmaya hazir iiriin olusturulur. Direkt yazma prosesinde ise,
ilk olarak polimer macunu ve fiberler karistirllir ve sonrasinda dogrudan
yazdirilmaktadir. Toz esasli yazici teknolojileri igin fiber takviyeli polimer kompozit
olusturmak ideal degildir. Ciinkii toz-fiber karisiminin piiriizsiiz katmanini yapmak
zordur (Guo ve Leu, 2013). 3B yazict alaninda polimer kompozit mekanik
ozelliklerini gelistirmek i¢in yaygin olarak tipik kisa fiberleri iceren cam fiberler
(Zhong vd., 2001) ve karbon fiberler (CFs) (Love vd., 2014; Tekinalp vd., 2014 Ning
vd., 2015; Griffini vd., 2016; Ning vd., 2016) kullanilmaktadir. 3B yazici ile iiretilen
polimer kompozit pargalarin uygulama alanlarina bakildiginda biyomedikal,
elektronik, uzay uygulamalar1 gibi bir¢ok alanda giiniimiizde kullanilmaktadir.
Bilgisayarli Tomografi ve Manyetik Rezonans Gorintileme teknolojisinin
gelismesiyle yiiksek ¢oziiniirliikkteki 3B dokularin ve organlarin goriintiileri daha

bilgilendirici olmustur (Meaney ve Goyen, 2007).

Alman resim verileri kullanilarak hastanin 3B mikromimarisi ile karmakarisik olan
6zel dokular1 ve organlar1 3B yazici teknolojisi ile iiretilebilmektedir. Biyomedikal
uygulamalarda baski i¢in giiniimiizde dogal olarak bulunan polimerler (jelatin,
alginat, kollajen gibi.) ya da sentetik polimer molekuller (polietilen glikol (PEG),
poli laktik-ko-glikolik asit, polivinil alkol gibi.) esasli gibi biyo uyumlu polimerlerin
kullanildigint gérmek miimkiindiir. Biyomedikal uygulamalar i¢in 6zellikle biyo-
uyumlu, mukavim ve sert malzemelerin iiretilmesi esastir. (Murphy ve Atala, 2014).
Basarili bir nakil i¢in 3B basilabilir biyouyumlu parcalarin viicuttaki dokularla

etkilesiminin 1yi olmasi O6nemlidir. Doku miihendisliginde, yapi iskeleleri hiicre
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infiltrasyonu ve ¢ogalmasi i¢in fiziksel bir baglant1 saglamak i¢inde kullanilmaktadir

(Hollister, 2005).

Geleneksel teknolojiler de yap1 iskelerinin porozitesini ve i¢ yapt dagilimimi kontrol
etmekte yetersiz kalmaktadir. 3B baski ile yapi iskelelerindeki porozite boyutu ve
dagilimini kontrol ederek mekanik 6zelliklerin gelistirilmesine olanak saglar. Yiiksek
biyouyumlulugu olan kompozit parcalar, polimer igerisine bioaktif partikiiller ilave
edilerek gelistirilebilir. Biyog¢dziiniir ve biyouyumlu polimer ile yazdirilan parcalarin
toklugunu korurken, gevrek bioseramik partikiiller biyouyumlulugu artirmaktadir.
Serra ve arkadaslari, piiskiirtmeli (nozul) esash bir yazici ile yiiksek miktarda poroz

iceren PLA/biocam 3B biyocoziiniir yapt iskeleleri olusturmuslardir (Serra vd.,

2013).

Cam partikiillerin ilave edilmesiyle, yapilarin hidrofilisitesi (su severligi) ve
pliriizligli artarak PLA polimer malzemenin hiicre adhezyonunu gelistirmislerdir.
Biyouyumlulugun haricinde iyi mekanik ozellikler sahip 3B basilabilir polimer
yapilarda beklenen bir diger 6zelliklerdendir. Iyi mekanik stabiliteye sahip biyo
uyumlu polimer yapilar hiicresel aktiviteleri desteklemeye yardimci olmaktadir.
Polimer yapilarin dayanimini gelistirmek igin hidroksiapatit ya da trikalsiyumfosfat
karistirilmis ayrica yazdirilan yapilarin icerisine FesO4 ya da grafen ilavesi ile termal
ve elektriksel oOzellikler saglanmistir. Yazdirilan parcalardaki FesOs manyetik
partikiiller lokal 1s1 altinda alternatif manyetik alan iiretmekte ve boylece kanser
hiicrelerine uygulanan hipetermia terapisi kolaylagsmaktadir (Zhang vd., 2014).
Grafen, yazdirilan pargalarda ise elektriksel iletkenligi biliylikk miktarda
arttirmaktadir. Boylece biyoelektronik uygulamalara yonelik yapilarin {iretimine

olanak saglamaktadir (Jakus vd., 2015).

3B yazici ile iiretilen iiriinler elektronik alaninda da kullanilmaktadir. 3B yazici
teknolojisinin kullanim1 ile kompleks parcalara uygun elektronik prototipler
uretilmektedir. (MacDonald, 2014). Elektriksel olarak iletken malzemeler
birlestirildigi zaman, 3B basilabilir polimer kompozitler ¢ogu yerde kullandigimiz
elektronik cihazlar olarak islev gorebilmektedir. Ornegin Simon ve arkadaslari
tarafindan FDM yontemi ile iiretilen 3B karbon siyahi/PCL polimer yapilardan

piezodirengli sensorler ve kapasitif sensorlere kadar degisen elektronik sensorler
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tretilmistir (Leigh vd., 2012). Piezodirencli sensorler, elektriksel direnclerin
degisimi araciligiyla mekanik olarak egilmeye hassas olabilmektedirler. Kapasitif
sensorler ise suyun varligini ya da yoklugunu tespit etmek icin akilli araglarin
icerisine yerlestirilmis ya da oOzel arayiliz cihazlarinin bir pargasi olarak
yazdirilabilmektedirler. Benzer sekilde, UV-desteklenmis direkt yazma teknigi ile
CNT/epoksi nanokompozitlerin 3B baskis1 ayrica yazdirilan elektronik pargalarda
uygulama i¢in tanimlanabilmektedir (Farahani vd., 2012). Bu kompozit
malzemelerin kullanimi, yiiksek elektromekaniksel duyarliligi (gauge faktor-22) ile
bir piezodirengli sensor yapilmistir (Lopes vd., 2012). Bu fonksiyonel sensorler
kullanim1 elektronik cihazlarda 3B baski teknolojilerinde timit vadeden bir uygulama
oldugunu gostermektedir. Geleneksel yazdirilan elektriksel devreler, 2B yass1 ylizey
baski esashidir (Lopes vd., 2012). Ornegin; Ag-kapsiillenmis nanopartikiiller, esnek
yapilarda elektrostatik baski igin iletken tonerler olarak gelistirilmistir (Jin vd.,
2016). Yazdirilan iletken pargalar yaklasik 10* Q cm iletkenligine sahip olmaktadir.
Fakat, gercek hayattaki uygulamalarda, elektronik prototipler, gelisim dongiisiiniin
basinda prototip Triinlerin dogrulugunu ispatlamak i¢in daha uygun sekilde
yerlestirilmeye ihtiya¢ duyabilmektedir. Glinlimiizde ¢abalar, 3B yapisal
elektroniklerin gelistirilmesine tizerinedir (Cooperstein vd., 2015). Sekil 1.5’te SLA
yontemi ile basilan sekil hafiza 6zelligi kazandirilan farkli sekillerde objelere yer
verilmistir (Zarek vd., 2016) CNT/PLA kompozitin sivi biriktirme modeli
kullanilarak 3B yapisal elektronikleri iiretmekte miimkiin olmaktadir (Postiglione
vd., 2015).
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Sekil 1.5. SLA yontemi ile basilan sekil hafiza 6zelligi kazandirilan farkli sekillerde
objeler

3B yazic1 uygulamalar1 son olarak uzay ¢alismalarinda kullanilmaktadir. Cogu uzay
parcalar1 karmagik parcalardan olugmaktadir. Bu da zaman kaybi ve maliyet
demektir. Bu yiizden 3B yazici bu pargalarin gelistirilmesi i¢in uygun bir yontem
olarak goriilmektedir. Giiniimiizde ¢ogu uzay pargalarin prototipi (motor egzozlari ve
tiirbin kanatlar1 vb.) 3B basilabilir metal tozlardan iiretilmektedir. Ciinkii metaller
polimerler ile kiyaslandiginda daha mukavemetli, sert ve alev geciktirici
malzemelerdir. Simdilerde, ¢esitli arastirma enstitiileri, polimer kompozitlerin
kullaniminm1 yakit etkinliginden dolayi, uzay uygulamalarina polimer kompozit 3B
yazicinin uygulanmasi icin ¢esitli yollar aramaktadirlar. Ugak kanadi ve pervane,
cam fiber ve karbon fiber takviyeli foto polimer kompozitler kullanilarak UV-
destekli 3B yazict sistemi ile yazdirilmistir (Invernizzi vd., 2016). Dijital modelin
yiiksek dogruluga sahip kopyalar1 ve miikemmel tekrar {iretilebilirlik, uzay
parcalarini liretmek i¢in bu malzemeleri kullanarak basartya ulasilmistir. Yazdirilan
parcalarda, ardisik katmanlar arasindaki iyi ara katman baglanmasi, iyi mekaniksel
ozelliklerin ortaya ¢ikmasini saglamaktadir. Giiniimiizde, uzay uygulamlar1 igin
yazdirilan yiiksek sicakliga dayanabilen polimer kompozitler iiretilmektedir. 3B

yazicinin gelecegine bakildiginda polimer kompozitlerin 3B baskisi, halen ¢ogu
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endiistri tarafindan kabul gormemistir. Bu teknolojinin ¢esitli sinirlamalarinin
istesinden gelinmesi gerektigi bilinmektedir. Malzeme boyutundan bakildiginda 3B
yazicinin genis bir kitlede uygulanmasi i¢in fotoduyarli polimer g¢esitliliginin
arttirllmas1 gerekmektedir. Giinlimiizde uluslararasi birka¢ firma ile diisiik camsi
gecis sicakligina sahip termoplastik polimer, toz formunda saf metaller ve
fotoduyarli regineler 3B yazicilarda kullanilabilmektedir. Genellikle 3B yazici
ureticileri kendi teknolojilerine uygun malzemeleri 6nermekte bu da endustriyel
uygulamaya yonelik {liretimi sinirlandirmaktadir. Bu yiizden, fotoduyarli reginelerin
islevselliginin arttirilmasina yonelik ¢aligmalarin arttiritlmast hem endiistriyel hem de

bilimsel acidan kritik bir dneme sahiptir.
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2. MATERYAL ve METOD

2.1. Tekli ve ikili Metallik Nanopartikiilli Polimer Yapilarin Secimi ve

Formulasyonu

Formlab 1+ Stereolitrografi (SLA) cihaz1 405nm dalga boyunda ve 120 mW giiciine
sahip lazer 1s18inda yiiksek c¢oziiniirlikli 3B polimer yapilar olusturmaktadir.
Hazirlanacak regine konsantrasyonunda kullanilacak akrilat esasli polimere katilacak
fotobaglatict miktar1 iiretilecek 3B yapmin hassasiyetini etkileyen baslica
parametredir. Ciinkii diisiik oranda katilacak fotobaslatic1 kiirlesme reaksiyonunu
yavaglatacagindan basilacak numunelerin yiiksek hassasiyette olusmasina engel olur.
Diger taraftan, yiiksek oranda eklenmesi durumunda ise katman kalinliginin arzu
edilen boyutlardan uzaklasilmasina sebebiyet verecektir. Ilaveten, eklenecek olan
metal akrilat miktarida kiirlesme reaksiyonunu etkileyen bir diger faktordiir. Artan
miktarda katki maddelerin eklenmesi, re¢ine malzemenin viskozitesini arttirmasinin
yani sira polimer igerisinde parcaciklarin ¢okelmesi, agregasyon (topaklagma) ve
heterojen dagilimlarin yasanmasi nedeni ile lazer 1smin regine igerisindeli
penetrasyon derinligini diistirecek olup hassas iirlin basabilme kabiliyetini

azaltacaktir (Corddado vd., 2017).

Yukarida behsedilen dezavantajlarin ¢gogunun iistesinden gelebilmek amaci ile in-situ
(yerinde) yontemi ile recine igerisinde dogrudan homojen bir regine hazirlanarak 3B
yazicidan metalik nanopargaciklarin homojen olarak in-situ (yerinde) yontemi ile
sentezlenmesi saglanacaktir. Bu c¢alisma da, 3B basilabilir metalik nanopartikiil
iceren polimerik yapilarin eszamanli polimerizasyon-rediiksiyon yaklasimi ile
hazirlanilmas1 amaglanmaktadir. Hem akrilik monomerin katman tabakal1 bir sekilde
kiirlesmesi hem de kullanilacak bakir ve(ya) glimiis akrilatlarin nanopartikiile
indirgenmesi lazer 1511 ile saglanacaktir. Polimerizasyon ve rediiksiyon sirasinda

meydana gelen reaksiyonlar Sekil 2.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2.1. 3B baski islemi esnasinda beklenen reaksiyonlar (Taormina vd., 2018).

Bu calismamizda kullanilacak metal akrilat konsantrasyonlarini 0.25, 0.5 ve % 1
olarak belirlenmistir. Ayrica 3B basilabilir tekli metal nanopartikiil katkili polimer
yapilarin yamisira {i¢ farkli konsantrasyonda 3B basilabilir ikili metallik (Cu-Ag)
nanopartikullt polimer yapilar tiretilerek mekanik, elektriksel ve termal davraniglar

kiyaslanacaktir.

2.2. Malzeme Secimi

Serbest  radikal  polimerazyonu  saglayan  fotobaslaticimiz  (bis(2.4.6-
trimethylbenzoyl)-phenylphosphine oxide), 401nm noktasinda en yiiksek duyarliligi
gostermektedir. Yiiksek fonksiyonlu kisa zincirli akrilat monomer ile birlikte uzun
zincirli tiretan esasli oligomer ve diisiik fonksiyonlu yiiksek reaktiviye sahip inceltici
monomer kullanilmistir. Recine Formiilasyonu: SLA’da kullanilan regineler tipik
olarak 3 ana bilesenden olusur: (1) oligomer, monomer, (2) foto-baslatici, (3)
onleyici ve (4) metal akrilat (gerekirse). Yiiksek ¢oziiniirliikli bir baski elde etmek
icin kullanilacak tiim bilesenlerin homojen bir sekilde karistirilmas: gerekir.
Optimum  polimerizasyon  kosullar1  i¢in  monomer ve  fotobaglatici
konsantrasyonlarmin iyi belirlenmesi gerekir. Ornegin, foto baslatict konsantrasyonu
cok distik oldugunda, monomerin uyarilmasi i¢in yeterli serbest radikal
bulunmayacak ve sonugta polimerizasyon gerceklesmeyecektir. Diger bir deyisle,
foto baslatict konsantrasyonu c¢ok yiiksek olursa, Serbest radikaller birbirleriyle

reaksiyona girip polimerlesmeyi erken sona erdirebilir, bu durumda iiriin tamamen
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polimerize olmayabilir, yada daha kisa zincirlerde polimerize olabilir ve yahut
zamana bagli olarak fazla polimerize olabilir. Kullanilan akrilatli monomer ve
oligomer olarak kullanilacak fotoduyarli re¢inenin (Ebecryl:PETIA) oran1 2:1 olarak
belirlenmistir (Sciancalepore vd., 2017).

2.3. Metal Akrilatlarin Sentezlenmesi

Her iki metal akrilatin (Ag-Cu) sentezlenmesinde ayni yontem kullanilmigtir. Bakir
akrilat icin asagidaki 2.1 numarali kimyasal tepkime, giimiis akrilat i¢in 2.2 numarali
kimyasal tepkime ger¢eklesmistir. Tez calismamizda gerekli olan 3.125 gr bakir
akrilat igin 2.35 gr akrilik asit 1.21 gr bakir (II) oksit kullanilmigtir. Ayn1 miktarda
giimiis akrilat elde etmek icin 1.36 gr akrilik asit ve 2.023 gr giimiis (I) oksit

kullanilmigtir. Kullanilan benzen deney diizenegi Sekil 2.2°de verilmistir.

2C3H402 + CuO — CsHsCuO4 + H20 (2.1)
2C3H402 + Ag20 — 2C3H3AgO:2 + H20 (2.2)

Sekil 2.2. Metal akrilatlarin sentezlenmesinde kullanilan benzen deney diizenegi

30 ml toluene icerisine bakir (IT) oksit ve giimiis (I) oksit verilen miktarlarda katilmis
ve akrilik asidin azar azar ilavesi yapilmistir. Yaklasik bir saat reaksiyonun
tamamlanmasi beklenilmistir. Sonrasinda elde edilen metal akrilatlar kurutulup

mekaniksel 6giitme ile toz haline getirilmistir.
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2.4. 3B Polimer Yapilarin Basim

Her iki karisima ait yiizde agirlikca hangi oranlarda hangi karigimin eklenecegi
detaylica belirtilmistir. Tez ¢alismamizda {i¢ farkli konsantrasyonda (%0, % 1 Ag ve
% 1 Cu) ayr1 ayr1 3B basilabilir bakir ve giimiis katkili polimer yapilarin yani sira ii¢
farklir konsantrasyonda (% 0.25 Ag-% 0.75 Cu, % 0.50 Ag-% 0.50 Cu, %0.75 Ag-
%0.25 Cu) ikili metallik (Cu:Ag) nanopartikiil katkili polimer yapilarda iiretilecektir.

Hazirlanacak numunelerin deneysel kodlar1 ve detaylar1 Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 Hazirlanacak numunelerin deneysel kodlar1 ve detaylari

A Karisim (ag %) B Karisim (ag %)
Kod cz;%(i)l;t; Metal Akrilat Fotobaslatici 'G (l;rl;g;t:r
Ebecryl 7100 Giimiis Bakar Irgacure 819 PETIA
Akrilat Akrilat
A 66 - - 0.33 34
B 66 1.0 - 0.33 34
C 66 0.75 0.25 0.33 34
D 66 0.5 0.5 0.33 34
E 66 0.25 0.75 0.33 34
F 66 - 1.0 0.33 34
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Alt1 farkl konsantrasyonda hazirlanan re¢ine karisimlar1 ayr1 ayri regine tanklarinda
hazirlanmistir.  Yapilacak testlere uygun olarak hazirlanan numune boyutlarinin
¢izimi SolidWorks 3D CAD vyazilimi kullanilmis olup tasarlanan c¢izimler
sterolitografik dosya uzantisina (.stl) ¢evrilerek SLA yaziciya numunenin ¢izimi
aktarilmistir. Kullanilan SLA cihaz1 Sekil 2.3°te verilmistir. Yazdirma islemi
tamamlandiginda basilmigs numuneler platformdan sokiilmiis ve izopropil havuzunda
5 dakika bekletilerek yiizeyde mevcut kiirlesmemis polimer yapilarin temizlenmesi

saglanmistir. Yazdirilan ¢gekme numunelerine ait 6rnekler Sekil 2.4’te verilmistir.

Sekil 2.3. Deneysel numunelerin tiretildigi SLA cihazi
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Sekil 2.4.9% 0.50 Ag-% 0.50 Cu igeren 3B basilan ¢ekme numuneleri

izopropil havuzundan ¢ikarilan numuneler destek (iskelet) yapilarindan ayristirilms
ve sonrasinda etiiv firmminda 90°C’de bir saat bekletilerek tam kiirlesme isleminin
yapilmasi ile numunenin basim islemi tamamlanmistir. Sekil 2.5’te basimi
tamamlanan farkli konsantrasyonlardaki ¢ekme numuneleri verilmistir. 3B basilan

¢ekme numunelerinde konsantrasyon farki acik bir sekilde goriilmektedir.

I

Sekil 2.5. Basim1 tamamlanan ¢ekme numuneleri soldan saga dogru sirasiyla; saf, %
0.25 Ag-% 0.75 Cu, % 0.50 Ag-% 0.50 Cu, % 0.75 Ag-% 0.25 Cu, % 1
Agve % 1Cu
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2.5. Karakterizasyon Islemleri

2.5.1 X-151n difraktometresi (XRD)

XRD c¢alismalar1 Bruker D8 Advance XRD cihazi ile Cu-Ka radyasyonu kullanilarak
40kV ve 40mA sartlarinda yapilacaktir. Piklerin net goriilmesi acisindan 26=20° -
80° araliginda, 2°/dk tarama hizinda tarama yapilmistir. Elde edilen piklerin
pozisyonlar1 ve siddetlerine gére ICDD (International Center for Diffraction Data)

veri dosyalart ile karsilagtirilmistir.

2.5.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Katkisiz 3B basilabilir polimer yapilarin yani sira bes farkli konsantrasyonda
hazirlanan giimiis ve bakirin yapi igerisinde homojen dagiliminin ve konsantrasyon
farkinin goriilebilmesi i¢in FEI Quanta FEG 250 Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) kullanilmistir. Polimerin yalitkan 6zelliginden dolay1 10 kV ve diisiik vakum

altinda numunelerin yiizey morfolojileri incelenmis ve karsilastirilmistir.

2.5.3. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ve Enerji yaythmh X-Isim analizi
(EDX)

3B basilan polimer yapilardaki mevcut partikiil dagilimi, geometrisi ve boyutlarin
belirlemek icin 200 KV Jeol JEM 2100 model tem cihaz1 ile LaB6 filament
kullanilmistir. Ayrica TEM-EDX Oxford 80T dedektdr cihazi kullanilarak malzeme

karekterizasyonu yapilmaistir.

2.5.4. Cekme deneyi

Her biri farkli konsantrasyona sahip nanopartikiil takviyeli polimer yapilar igin
yapilan ¢ekme deneyi ASTM D638 standartlarinda Zwick/Roell Universal ¢ekme
cithazinda yapilmistir. 1 kN’luk yiik hiicresi kullanilarak Imm/dk hizda ¢ekilerek elde
edilen gerilim-gerinim grafiklerinden her bir nanopartikil konsantrasyona baglh
olarak elastisite modiili, kopma anindaki % uzamasi ve ¢ekme mukavemetleri

hesaplanmis ve birbirleriyle karsilastiriimistir.
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2.5.5. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA), genel olarak malzemelerde sicakligin veya zamanin
bir fonksiyonu olarak meydana gelen kiitle kaybi ve/veya kazanimlarinin
belirlenmesinde kullanilmaktadir. Kiitlenin zamana veya sicaklifa karsi cizilen
grafigi TG egrisidir. Sicakligin fonksiyonu olarak malzemenin kiitlesindeki degisim
ve bu degisimin yayildig1 aralik malzemenin termal kararliliginin gostermektedir TG
verileri, ayni deney sartlar1 altinda elde edilen 6l¢iimler kullanilmak kaydiyla, ayni
monomerden elde edilmis polimerler ailesinin bagil termal kararhiliklarinin
degerlendirilmesinde  ve  polimer-polimer  veya  polimer-katki  maddesi
etkilesimlerinin irdelenmesinde kullanilmaktadir. Giimiis ve bakir katkisinin
malzemenin termal stabilitesini nasil etkiledigini belirlemek igin termogravimetrik
analiz yapilmistir. Termogravimetrik analiz, Perkin Elmar TGA 8000 cihazinda,
nitrojen (N2) gazi atmosferinde, 30°C’den 900°C’ye 10°C/dk 1sitma hizinda
gerceklestirilmistir.

2.5.6. Diferansiyel taramali kalorimetre analizi (DSC)
3B basilan polimer malzemelerin termal geg¢is davranislarini belirlemek igin
Diferansiyel Taramali Kalorimetri Analizi (DSC) yapilmistir. 20 °C’den 300 °C’ye

10 °C/dk 1sitma hizinda N2 atmosferinde SHIMADZU DSC-60 cihazi kullanilarak
deney gergeklestirilmistir.

2.5.7. Elektriksel Iletkenlik Olciimii
3B basilan polimer yapilarin elektriksel direng 6l¢iimii i¢in Keithley 6487 sistemi,

gerilim kaynagi ve piko ampermetre kullanilmistir. Yontem olarak ise iki kontak

yontemi se¢ilmis ve herbir numune i¢in 10 adet 6l¢tim yapilmistir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. XRD Analizi

Gumiis akrilat ve bakir akrilatin varhi§i X-1s51n difraktometresinde 5-50° arasinda
yapilan tarama sonucunda elde edilmistir. XRD 06l¢iimleri glimiis ve bakir akrilat i¢in
strast ile Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de verilmistir. Sekil 3.1°de bakir akrilat varliginin
goriildiigii ve difraksiyon duzlemi olarak (110), (-101), (130) ve (031) indekslerinde
goriilmiistiir. Ayrica yapilan reaksiyon sonucu arta kalan CuO ve akrilit asit i¢eren

karbon-hidrojen esasl piklerin mevcut olduguda Sekil 3.1.’de belirtilmistir.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50
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Sekil 3.1. a) Glimiis akrilat b) bakir akrilat XRD analizi

Sekil 3.1.b’de bakir akrilat XRD analizi sonuglar1 goriilmektedir. Giimiis akrilat
XRD verilerine nazaran bakir akrilat pik siddetlerinin daha yiiksek oldugu bunun da
bakir akrilatli yapinin kristallinitesinin yiiksek oldugunu gostermektedir. Ayrica
glimiis akrilata nazaran daha az reaksiyona girmemis glimiis oksit ve akrilat asit
yapilarimin  da  mevcut oldugu goériilmistir. Bakir akriklatin ~ difraksiyon
duzlemlerinin ise (110), (220), (-121), (-312), (221) ve (122) indeklerinde varligi
bulunmaktadir. Sekil 3.2°’de ise 20=20° - 80° araliginda XRD c¢alismalari

yapilmistir.
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Sekil 3.2. a) Glimiis akrilat b) Bakir akrilat XRD analizi (26=20° - 80°)
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3.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Gériintiileri

3B basilan katkili ve katkisiz polimer yapilarin SEM goriintiileri Sekil 3.3’te
verilmistir. Mekanik karisimin etkisi ile nanopartikillerin fiziksel olarak fotoduyarl
regine igerisinde pargalandigi ve 10 um altinda partikiil boyut dagilimma sahip
oldugu goriilmektedir. Yapilan % 1 oranindaki takviye katkili numunelerde
topaklanmaya sebebiyet verdigi goriilmiistir Goriintiiler incelendiginde matriks
icerisindeki partikiillerin morfolojik olarak (partikiillerin dagilimi, boyutu ve sekli)
onemli bir fark gortilmemektedir. Literatiirde yapilan ¢alismalara bakildiginda ise bu
sekilde agregasyonlar goriilmiistiir. (Fantino vd., 2016) Partikiil boyutlar ile alakal
daha detayli inceleme i¢in ge¢irimli elektron mikroskobu (TEM) analizi yapilmistir.
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Sekil 3.3. 3B basilan polimer yapilarin SEM goriintiileri a) Katkisiz b) % 0.25 Ag-%
0.75 Cu, ¢) % 0.50 Ag-% 0.50 Cu, d) % 0.75 Ag-% 0.25 Cu, e) % 1 Ag
vef) % 1Cu

3.2. Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM) Goruntaleri ve Enerji yayihmh X-
Istm Analizi (EDX)

3B basilan polimer yapilarin TEM goriintlleri ve EDX analizi Sekil 3.4 ve 3.5°te
verilmistir. TEM goriintiileri incelendiginde nanopartikiiller yazdirilan polimer
matris icerisinde gozlemlenmistir. Partikiiller genel itibariyle kiiresel formdadir ve
polimer matris igerisine iyi bir sekilde disperse oldugu goriilmektedir. Yapilan
literatiir ¢caligmalarinda benzer partikiil formlar1 elde eilmistir (Sciancalepore vd.,
2017). Boyut dagilimini belirlemek igin 20 adet 6l¢iim gergeklestirilmis ve partikdl

boyut dagiliminin sirasi ile 27 nm, 53 nm ve 48 nm boyutlarinda oldugu goriilmustiir.




Li 50 nm

Sekil 3.4. 3B basilan polimer yapilarin TEM goriintiileri a) % 1 Ag b) % 1 Cu ve ¢)
% 0.5 Ag-% 0.5 Cu

Sekil 3.5’te 3B basilan polimer yapiya cizgisel EDX analizi yapilmistir ve yapi
icerisindeki Ag ve Cu varligin1 gostermektedir. Analiz sirasinda kullanilan Cu TEM

grid Cu siddetinin yiiksek ¢ikmasina sebebiyet vermistir.

All EBlements

1o e |""""'"I"*'.'"A""]"‘-'1"'"‘*[‘!#"\","'-"‘“'- S B b b nas iy e pa e . At
|
1 12 1

02 0.4 06 0E

Minimized Lines | | L Line Display Type: Binning Factor: | 1 -

Sekil 3.5. % 0.5 Ag- % 0.5 Cu 3B basilan polimer yapinin EDX analizi
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3.3. Cekme Deneyi Sonuclari

3B basilan katkil1 ve katkisiz polimer yapilarin gerilme-yiizde birim uzama grafikleri
Sekil 3.6’da ve elastite modiilii, maksimum ¢ekme dayanimi ve yilizde birim uzama
degerleri tablo’da verilmistir. Katkisiz numune ile kiyaslandiginda elastite modiilii %
1 Cu katkili numuneye gidildikge kademeli olarak azaldigi goriilmiistiir. Cizelge
3.1’e bakildiginda Cu konsantrasyonun artmasi ile birlikte ylizde birim uzama
degerlerinin kademeli olarak azaldigi ve yaklasik % 3.65 degerlerine geriledigi
gorulmektedir. Yapilan literatiir ¢alismalarinda birim uzama degerlerinde benzer
sonuglar gortilmistiir (Taormina vd., 2018). Maksimum ¢ekme dayanimi en yiiksek
degerine katkisiz numunede goriiliirken katkili numuneler daha gevrek bir yapi
gbstermis ve maksimum c¢ekme dayaniminda disiisler gozlemlenmistir. Katkili
malzemelerin daha gevrek yapi gdstermesi matris malzemesinden daha sert olan

takviye elemanlarindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

%0,50 Ag-%0,50 Cu
900,25 Ag-%0,75 Cu
%1 Cu

8
Katkisiz
%1 Ag
I %0,75 Ag-%0,25 Cu
6| _

Gerilme (MPa)
N

0 | | | | |
0 2 4 6 8 10

Yuzde Uzama (%)

Sekil 3.6. 3B basilan katkili ve katkisiz polimer yapilarin gerilme-genleme grafigi
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Cizelge 3.1. 3B basilan katkili ve katkisiz polimer yapilarin mekanik 6zellikleri

Numune Elastite Maksimum Cekme Yiizde Kopma

Modulu Dayanimi (o) Uzamasi

(MPa) (MPa) (gx) (%)
Katkisiz 107.46 7.67 10.43
% 1Ag 70.02 3.50 9.30
% 0.25 Ag-%0.75Cu 70.69 3.94 6.49
% 0.50 Ag - % 0.50 Cu 62.64 411 7.70
% 0.75 Ag - % 0.25Cu 59.71 1.40 3.10
% 1.0 Cu 27.17 0.5 3.65

3.4. Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuglar:

Katkisiz ve katkili 3B basilan numunelerin TGA egrileri Sekil 3.7°de ve % 5 agirlik
kayb1 sicakliklari ¢izelge 3.2’de verilmistir. Deney 30°C’den 600°C’ye 10°C/dk
1sitma hizinda azot ortaminda gergeklestirilmistir. Basilan tim numuneler 600 °C’de
tamamen ayrigtyorken, % 5°lik agirlik kaybi sirastyla 314.30°C, 306.36°C, 252.67°C,
202.80°C, 203.43°C ve 179,33°C’de gergeklesmistir. Degerler literatiirde yapilan
calismalarla bakildiginda elde edilen verilerle ortiismektedir (Fantino vd., 2016).
Artan bakir konsantrasyonu ile birlikte termal stabilite kademeli olarak azalmustir.
Yanma sirasinda Ag ve  Cu nanopartikiillerin varligi ayrigsma iriinlerinin
emisyonunu Onlemek icin engel teskil etmektedir. TGA sonuglart yapilan
nanopartikil takviyesi ile 3B polimer yapilarin termal stabilitesinin kademeli olarak

azaldigin1 gostermektedir.
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Sekil 3.7. Yiizde Agirlik Kaybi-Sicaklik Grafigi

1ze ge L. asilan katkili ve katkisiz polimer yapilarin % agirii ayl
izelge 3.2. 3B bastlan katkili ve katkisiz polimer yapilarin % 5 agirlik kayip

sicakliklar
Numune Kodu % 5 Agirhik Kaybina Goére Ty Sicakhg:
°C)

Katkisiz 314.30
% 1Cu 306.36
% 0.25 Ag-% 0.75 Cu 252.67
% 0.50 Ag - % 0.50 Cu 202.80
% 0.75 Ag - % 0.25 Cu 203.43
% 1Ag 179.33

3.5. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC) analiz sonuclari

3B basilan polimer yapilarin DSC analiz sonuglar1 sekil 3.8’de verilmistir. Sekil
incelendiginde katki ile birlikte tim numuneler benzer sekilde ekzotermik pik
gostermistir. Bu duruma reaksiyona girememis karbon-karbon ¢ift baglarinin
sebebiyet verdigi diistiniilmektedir (Taormina vd., 2018). Camsi gegis sicaklig
katkisiz numune i¢in 262.34°C iken, % 0.25 Ag - % 0.75 Cu konsantrasyonunda
223.81°C degerlerine gelismistir. Ergime baslangic ve bitis sicakliklart katkisiz
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numune ile kiyaslandiginda katkili numunelerde kademeli olarak azalmistir. Bu

deger % 1 Cu konsantrasyonunda 239.65°C olmustur.

On
Katkisiz
%1 Ag
%0,75 Ag - %0,25 Cu
90,50 Ag - %0,50 Cu
ol %0,25 Ag - %0,75 Cu
o) %1 Cu
2
28
X
o
8 4l
_6 L | L | L | L | L | L
50 100 150 200 250 300
Sicaklik (°C)

Sekil 3.8. 3B basilan katkil1 ve katkisiz polimer yapilarin DSC 1s1l degisim grafigi
3.6. Elektriksel iletken Ol¢iimii

3B basilan polimer yapilarin elektriksel direng ol¢iimii ¢izelge 3.2°de verilmistir.
Katkisiz numune ile kiyaslandiginda yiizde yiize yakin elektriksel iletkenlikte
iyilesmeler meydana gelmistir. Yapilan literatlir calismalarinda da katk ile birlikte
elektriksel iletkenlik degerlerinin arttigi goriilmistir (Park vd., 2012). Bakir
konsantrasyonunun azalmasi ile birlikte elektriksel iletkenlikte artislar meydana
gelmigtir. Bunun durum bakirin  elektriksel direncinin  glimiisiin  elektriksel

direncinden daha yiiksek olmasindan kaynaklandig1 disiiniilmektedir.

G = (3.1)

1
R
denklemde G elektriksel iletkenlik, R direnci temsil etmektedir. Denklemden de

anlasildig1 gibi direng ile iletkenlik ters orantilidir.
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Cizelge 3.3. 3B basilan katkisiz ve katkili numunelerin elektriksel direng degerleri

Numune Kodu Direng (GQ)
Katkisiz 456.52
% 1 Cu 32.56
% 0.25Ag-%0.75Cu 5.25
% 0.50 Ag - % 0.50 Cu 1.67
% 0.75 Ag - % 0.25 Cu 1.50
% 1 Ag 1.50
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4. TARTISMA ve SONUC

Bu tez c¢alismasinda SLA yazicida 3B tekli bakir ve giimiis polimer pargalarin
tretilmesinin yani sira farkli molar konsantrasyonda ikili metallik (Cu-AgQ)
partikiillerin polimer yapilar iiretilmistir. Uretilen numunelerin yapisal, mekaniksel
ve elektriksel iletkenliklerinin yani sira termal kararliliklarimi dinamik mekanik

analizleri (DMA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile incelenmistir.

e XRD sonuglaria baktigimizda glimiis akrilat XRD verilerine nazaran bakir
akrilat pik siddetlerinin daha yiliksek oldugu bunun da bakir akrilath yapinin

kristallinitesinin yiiksek oldugunu gostermektedir.

e SEM goriintiilerini incelendiginde numunelerin 10 um altinda partikiil boyut
dagilimina sahip oldugu goriilmektedir. Yapilan % 1 konsantrasyonda takviye

oraninin katkili numunelerde topaklanmaya sebebiyet verdigi goriilmektedir.

e TEM goriintileri incelendiginde partikiillerin genellikle kiiresel formda
oldugu ve polimer matris icerisine iyi bir sekilde disperse oldugu
goriilmistiir. Ortalama 27 nm ile 53 nm arasinda partikiil boyut dagilimi

sahip oldugu goriilmektedir.

e Katkili 3B basilan polimerlerin elastisite modiilii, cekme dayanimi ve kopma
uzamasi degerlerini katkisiz polimer yapilara gore kademeli olarak azaldigi
goriilmiistiir. %1 Cu katkili polimer yapimin ylizde kopma uzama degeri %

3.65 olmustur.

e TGA analiz sonuclara bakildiginda, yapilan nanopartikiil takviyesi ile 3B
polimer yapilarin termal stabilitesinin  kademeli olarak azaldigi
gorulmektedir. Bu duruma Ag ve Cu termal iletkenliklerinin sebebiyet

verdigi diistiniilmektedir.

e DSC analiz sonuglarina yapilan katki ile birlikte numuneler ekzotermik pik

gostermistir. Bu durumun reaksiyona girememis karbon karbon gift
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baglarindan  kaynaklandigr  diisiiniilmektedir. Ayrica camsi  gegis

sicakliklarinda katki ile birlikte 223.81°C degerleri goriilmiistiir.

Elektriksel diren¢ Olglim  sonuglarma  baktigimizda 456,52GQ.m
mertebelerinden 1,50GQ.m mertebelerine varan elektriksel direngte diisiisler
meydana gelmistir. Cu varliginda Ag ilavesinin azaltilarak saf Ag ilavesine

kadar elektriksel iletkenligin artirilacagi goriilmiistiir.
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