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KARBON ELYAF KATKILI POLI(LAKTIK ASIT)/POLIKARBONAT
KOMPOZITLERIN ISIL, YANMA VE MEKANIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

OZET

Petrol bazli polimerlerin yayginlagsmasiyla ¢evreye olumsuz etkileri de artmaktadir.
Son yillarda bu sorunlarin ¢éziimii i¢in yenilenebilir kaynaklardan iiretilen biyo-
bozunur polimerlerin kullanimi 6n plana ¢ikmaktadir.

Biyo-bozunur polimerler arasinda Poli(laktikasit)(PLA), gosterdigi mekanik
ozelliklerin yaninda, gaz gegirgenligi, biyo-uyumlulugu ve saydamligiyla otomotiv,
elektrik gibi cesitli uygulamalarda da diger polimerlerin yerini almaktadir. Bu
iistiinliiklerinin yaninda diisiik tokluk ve kolay alevlenme PLA'nin farkli alanlarda
kullanimin1 smirlamaktadir. PLA'nin toklugu, plastiklestirici eklenmesi ya da
Polikarbonat (PC) gibi diger polimerlerle karisim olusturularak arttirilabilmektedir.
PC gosterdigi yiiksek 1s1l kararlilik, kolay islenebilirlik, tokluk ve yiiksek ¢ekme
dayanimi gibi 6zelliklerden dolay1 sik kullanilan miithendislik plastigidir.

PLA nin sahip oldugu 6zellikler ile PC'1n gosterdigi yiiksek tokluk gibi iyi mekanik
ozellikleri, PLA/PC karisiminda birlestirilebilir. Ancak bu karisim bilesenleri
birbirleriyle uyumlu olmadigi i¢in elde edilen karisimin mekanik ozellikleri,
beklenenden diisiik olmaktadir. Azalan mekanik Ozelliklerin gelistirilmesi igin
sentetik elyaf takviyesi sik kullanilan bir yontem olmasma karsin literatir
incelendiginde, PLA/PC karigimmin karbon elyaf (KE) ile giiglendirildigi bir
calismaya rastlanmamustir.

Bu calismada, farkli oranlarda hazirlanan PLA/PC karisimlari incelenmis, PLA/PC
karistminin diisen mekanik 6zellikleri, karbon elyaf (KE) takviyesi ile gelistirilmistir.
PLA/PC karisgimlart ve %5-10-15-30 KE igeren kompozitler ekstriizyon ve
enjeksiyon yontemleriyle tiretilmistir. Kullanilan karbon elyafin kompozitlere etkisi
mekanik, 1s1l ve morfolojik testler ile belirlenmistir. Kullanim alanlar1 geregi bu
kompozitlerin mekanik 6zellikleri kadar yanma 6zellikleri de dnemlidir. Bu nedenle,
kompozitlerin yanma 6zellikleri sinirlayict oksijen indeksi (Limiting Oxygen Index)
ve 1s1 salimmu testleri (Heat Release Rate) ile belirlenmistir. Matris se¢iminde
50PLA50PC matrisinin 90PLA10PC matrisine gore daha iyi sonuglar verdigi, karbon
elyaf takviyesinin kompozitlerin kopma dayamimlarini arttirdigi, yanma
geciktiriciligine katki sagladigi sonuglarina ulasilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Alev Dayanimi, Karbon Elyaf, PLA/PC Karisim, Polikarbonat,
Poli(laktik asit).
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INVESTIGATION OF THERMAL, BURNING AND MECHANICAL
PROPERTIES OF CARBON FIBER REINFORCED POLY(LACTIC
ACID)/POLYCARBONATE COMPOSITES

ABSTRACT

Petroleum-based polymers have negative effects on environment. Recently,
biodegradable polymers from renewable sources have been prominent for solutions.
In addition, PLA quickly takes the place of other polymers in a wide of applications
such as automotive and electrical due to gas permeability, biocompatibility and
transparency. Besides, low toughness and easy flammability limit the use of PLA in
different areas. The toughness of PLA can be improved by plasticizer or blending
with other polymers such as polycarbonate (PC).

On the other hand, polycarbonate (PC) which has high thermal stability, toughness,
easy processability and high tensile strength, has been widely used engineering
plastic.

Good mechanical properties of PLA and the PC's good features can be combined in
the PLA/PC blend. However, the mechanical properties of the resulting blend are
lower than expected due to the incompatibility. Although synthetic fiber
reinforcement is a commonly used method for the development of decreasing
mechanical properties, no study has been found for the carbon fiber reinforced
PLA/PC blend when the literature is reviewed.

In this work, the mechanical properties of PLA/PC blend have been improved with
carbon fiber (CF) by adding 5-10-15-30%. PLA/PC blends and composites were
produced by extrusion and injection molding methods. The effect of the carbon fiber
on PLA/PC composites was determined by mechanical, thermal and morphological
tests. The combustion characteristics of the composites were determined by limiting
oxygen index (LOI) and heat release tests (HRR). 50PLA50PC blend gave generally
better results than 90PLA10PC blend. CF increased tensile strength values,
contributed flame resistancy properties, no effect on thermal properties.

Keywords: Flame Resistance, Carbon Fiber, PLA/PC Blend, Polycarbonate,
Poly(lactic acid).



GIRIS

Gelisen teknolojiyle birlikte daha hafif, dayanikli, ucuz ve kolay islenebilen yeni
malzemelerin elde etme gabasi artmistir. Artan diinya niifusuna paralel olarak da
kullanim1 yayginlasan bu yeni malzemelerin ¢evreye ve insan sagligina etkileri giin
gectikte dnem kazanmaktadir. Ozellikle II. Diinya Savasindan sonra, hizla gelisen
sentetik malzemelerin kullanimi bu malzemelerin etkilerinin daha dikkatli bir sekilde
incelenmesini gerekli kilmigtir.  S6z konusu malzemelerden olan polimerler,
hayatimizin hemen hemen her alaninda kullandigimiz, plastikler, lastikler, kaplama
malzemeleri, yapistiricilar gibi malzemelerin eldesinde kullanilan temel ham

maddelerdir.

Polimerik malzemeler, hafif, kolay islenebilir, kimyasal ve atmosferik etkilere
dayanikli, mekanik ozellikleri iyi, diisiik maliyetli olmalari sebebiyle; otomotiv
sanayi, dekorasyon, uzay-ugak sanayi, tekstil, insaat, yapistirici, oyuncak ve
hediyelik esya sanayi, eczacilik ve tip gibi ¢ok cesitli alanlarda oldukg¢a genis

kullanim araligina sahiptirler.

Petrol kokenli polimer malzemelerin kullaniminin yayginlagmasiyla birlikte bu
malzemelerin ¢evreye olan etkilerinin azaltilmasi igin yapilan calismalar da son
yillarda hizla artmakta ve 6dnem kazanmaktadir. Bu kapsamda yapilan arastirmalarda
one ¢ikan biyo-bozunur polimerlerin kullanim alan1 da genislemektedir. Kullanim
alanlarinin  geniglemesiyle Dbirlikte bu malzemelere istenilen zelliklerin

kazandirilmasi da tizerine diisiilmesi gereken konulardan biridir.

Biyo-bozunur polimerler arasinda poli(laktik asit)(PLA), yiiksek mekanik dayanim
gibi 1yl mekanik 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle gelecek vaat eden bir polimerdir.
Bunun yaninda, gaz gecirgenligi, iyl biyo-uyumlulugu, yiliksek derecede saydamlig
gibi 6zellikleri, PLA nin otomobil parcalari, elektrik endiistrisi, yap1 malzemeleri ve
havacilik endiistrisi gibi pek ¢ok uygulamada kullanim alani bulmasini saglamistir.
Ancak diistik tokluk ve kolay alevlenebilme ozellikleri, PLA nin farkli sektorlerde

kullantmin1  sinirlamaktadir. PLA’nin toklugu, plastiklestirici eklenmesi ya da

1



polikarbonat (PC) gibi diger polimerlerle karistm  olusturulmasi ile
arttirilabilmektedir. PC sahip oldugu yiiksek 1s1l kararlilik, kolay islenebilirlik, tokluk
ve yiksek c¢ekme dayanimi gibi Ozelliklerden dolayr c¢ok sik kullanilan bir
mithendislik plastigidir.

PLA'nin sahip oldugu iyi oOzellikler ile PC'in gosterdigi yiiksek tokluk gibi iyi
mekanik 06zellikleri, PLA/PC karisiminda birlestirilebilir. Ancak bu karisim
bilesenleri birbirleri ile uyumlu olmadigt igin olusturulan karisimin mekanik
ozellikleri, karisim kuralina gore beklenenden daha diisiik olmaktadir. Diisiik olan
mekanik o6zelliklerin gelistirilmesi i¢in ¢ok farkli yontemler kullanilmaktadir.
Sentetik elyaf takviyesi de bu yontemlerden biridir. Buna karsin literatiir
incelendiginde, PLA/PC karisiminin sentetik elyaf ile takviye edildigi sadece bir

calismaya rastlanmistir. Bu calismada cam elyaf kullanilmstir.

Bu ¢alismanin amaci, PLA/PC karisiminin birbirleriyle uyumlu olmadigi i¢in diisen
mekanik 6zelliklerinin sentetik elyaf takviyesi ile gelistirilmesidir. Sentetik elyaf
olarak karbon elyaf(KE) kullanilacaktir. PLA/PC karisimlari ve kompozitleri
eriyikten harmanlama (ekstriizyon) ve enjeksiyonla kaliplama yoOntemleriyle
tiretilecektir. Karbon elyafin PLA/PC kompozitlerinin 6zelliklerine etkisi cesitli
mekanik, 1s11 ve morfolojik testler ile belirlenecektir. Kullanim alanlar1 geregi bu
kompozitlerin mekanik 6zellikleri kadar yanma 6zellikleri de 6nemlidir. Bu nedenle,
tiretilen kompozitlerin yanma 6zellikleri sinirlayict oksijen indeksi (Limiting Oxygen

Index) (LOI) ve 1s1 salinim hiz1 (Heat Release Rate) (HRR) testleri ile belirlenecektir.



1. GENEL BILGILER
1.1. Kompozit Malzemeler

Kompozit malzeme, iki veya daha fazla parcadan olusan bir malzeme anlamina
gelmektedir. Kompozit malzemeler kisaca ‘makro 6lgiide birbirinden farkli iki veya
daha fazla bilesenin bir ara yiizey boyunca bir araya gelmesiyle olusan malzemeler’

seklinde tanimlanabilir.

Kompozit malzemelerin ilk yillarina bakildiginda, binlerce yil oOnce, evlerin
yapiminda saman takviyeli kerpi¢ bloklarin kullanilmasiyla basladigi goriilmiistiir.
Gilinlimiizde ise geleneksel malzemelerin yetersiz oldugu veya Ozelliklerinin
gelistirilmesi  gerektigi durumlar igin 6zel malzemeler olarak kompozitlerden

faydalanilmaktadir.

Amerika’da 1930’lu yillarda cam elyafin bulunmasi ile modern kompozit iretimi
baglamis ve cam elyaf takviyeli kompozit malzemeler diinya pazarinda yerini
almistir. Kompozit malzemeler, malzeme bilimi acisindan degerlendirildiginde

nispeten yeni ve ileri teknoloji malzemeleri olarak goriilebilir. (Rosato, 1997)
1.2. Kompozit Malzemelerin Simiflandirilmasi

Yapilarinda fazla miktarda farkli malzeme kullanilabilen kompozitlerin
smiflandirilmasinda kesin smirlardan bahsetmek mumkiin olmamakla birlikte,
yapidaki malzemelerin sekline gore siniflama yapilmasi miimkiindiir. Bu siniflama

Sekil 1.1°de verilmistir.
1.2.1. Pargacik takviyeli kompozitler

Matris icerisinde baska bir malzemenin parcaciklar halinde bulundugu kompozit tiiriidiir.
Yapmin dayanimi ile pargaciklarin sertligi dogru orantilidir. Parcacik takviyeli
kompozitlerden en yaygin olarak kullanilani plastik matris igine metal pargaciklarin

yiiklenmesi ile olusturulanidir.
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Sekil 1.1. Kompozit malzemelerin siniflandirilmas: (URL-1)

Metal pargaciklar 1s1l ve elektriksel iletkenligi saglarken, seramik pargaciklar yapiya

sertlik ve yiiksek sicaklik dayanimi kazandirirlar.
1.2.2. Tabakah kompozitler

Tabakali kompozit yapilar, ¢ok eski ve ¢ok yaygmn kullanim alanina sahip bir
kompozit malzeme tiirtiidiir. Farkli elyaf yonlenmelerindeki tabakalarin bilesimi ile
yiiksek dayanim degerleri elde edilebilmektedir. Isiya dayanikli olduklart gibi neme
de dayanikli yapilardir. Metallere gore daha hafiftirler. Ayn1 zamanda dayanikli
olmalart nedeniyle de tercih edilen malzemelerdir. Siirekli elyaf takviyesine sahip
tabakali kompozitler ucak yapilarinda, 6zellikle kanat ve kuyruk grubunda yilizey
kaplama malzemesi olarak ¢ok yaygin kullanimlara sahiptirler. (URL-2)

1.2.3. Karma (Hibrid) kompozitler

Ayni kompozit yapida iki ya da daha fazla elyaf c¢esidinin bulunmasi olasidir. Bu tip
kompozitlere hibrid kompozitler denir. Bu alan yeni tip kompozitlerin gelistirilmesine
uygun bir alandir. Ornegin, KEVLAR® ucuz ve tok bir elyaftir ancak basma dayanimi
duigiiktiir. Grafit ise disiik tokluga sahip, pahali ancak iyi basma dayanimi olan bir
elyaftir. Bu iki elyafin kompozit yapisinda hibrid olarak kullanimi ile iiretilen
kompozitin toklugu grafit kompozitten iyi, maliyeti diisiik ve basma dayanimi da

KEVLAR® elyafli kompozitten daha yiiksek olmaktadir. (URL-1)
1.3. Kompozit Malzemelerde Kullanilan Matris Cesitleri

Kompozit malzemelerde kullanilan matris ¢esitleri Sekil 1.2 de verilmistir.
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Sekil 1.2. Kompozit malzemelerde matris
cesitleri (URL-1)

1.3.1. Seramik matrisler

Seramik malzemeler, yliksek sicakliga dayaniklidirlar ve hafif olduklar1 (d= 1,5 - 3,0
gricm®) icin olduk¢a dikkat cekicidirler. Seramik matrisli kompozit malzemeler
genellikle yliksek sicaklikta calismasi gereken pargalar i¢in kullanilirlar. Sert ve
kirllgan yapiya sahip olan seramik malzemeler, epey diisiik kopma uzamasi
gosterirler, diisiik tokluga sahiptirler ve 1s1l soklamalara kars1 epey dayaniksizdirlar.
Bu nedenle liflerle takviye edilirler. Buna karsilik cok yiiksek elastiklik modiiliine
sahip olduklar1 gibi ¢ok yiiksek ¢aligma sicakliklarina da sahiptirler. (URL-3)

1.3.2. Metal matrisler

Metal matrisli kompozit (MMK) malzemeler, istenen ve gerekli 6zellikleri saglamak
lizere en az biri metal olan iki veya daha fazla farkli malzemenin sistematik

bilesimiyle elde edilen yeni malzemelerdir.

Metal matrisli kompozit malzemeler, tek bilesenli alagimlarla elde edilemeyen
Ozellikleri saglamak iizere, bir metal matris iginde siirekli veya kisa lifler, whisker

veya partikiil seklinde takviye fazi igerirler.

Glinlimiiz sartlarinda iiretilebilen metal matrisli kompozit malzemeler ii¢ gruba

ayrilmaktadir.



- Elastiklik modiiliiniin, belli oranda da dayaniminin artmasiyla sonuglanan, baglayici
matris i¢ine partikiil seklindeki takviye malzemelerinin ilavesi ile olusturulan
partikiil takviyeli metal matrisli kompozitler,

- Partikiil takviyeli metal matrisli kompozitlere gore daha biiyiik yiik iletimi
yetenegine sahip, yiiksek dayanimli whisker veya kisa elyaf takviye metal matrisli
kompozitler.

- Elyaflarin yiiksek performanslt tiim 6zelliklerini tasiyan siirekli lif esasli metal

matrisli kompozitler. (URL-3)
1.3.3. Polimer matrisler

Polimer matrisli kompozit endiistrisinin baslangicinda matrisler genellikle doymamis
poliesterlerden olugsmaktaydi. Daha sonrasinda termoset malzemelerin gelistirilmesi,
bu gelismeyi termoplastik matrislerin kullanimi1 ve gelistirilmesi izlemistir.

Kompozit malzemeler igin kullanilan matris gesitleri ile ilgili olarak;

- %65'i termoset polimerler,

- %35'i termoplastik polimerler, genellikle polipropilen olmaklar beraber diger
termoplastik poliesterler, poli(eter imid), poli(eter eter keton) PEEK gibi miihendislik
plastikleri ve polimer endistrisinde yaygin olarak kullanilan, polietilen (PE),
poli(vinil kloriir) (PVC), polistiren (PS), poliamid (PA), poli(metil metakrilat)
(PMMA), polikarbonat (PC), kullanilmaktadir. (Biron, 2007)

Sekil 1.3 de kompozit malzemelerde kullanilan polimerik matris gesitlerinin ¢alisma
sicakliklart verilmistir. S6z konusu matris c¢esitlerinin ¢ekme dayanimlar Sekil

1.4°de verilmistir.
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Sekil 1.3. Polimerik matrislerin kullanim sicakliklari (Biron, 2007)
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Sekil 1.4. Polimerik matrislerin gekme dayanimlar1 (Biron, 2007)



1.4. Polilaktik Asit (PLA)
1.4.1. Laktik Asit

Laktik asit, formiilii CH3CHOH-COOH bir organik hidroksi asittir. 1780 yilinda Carl
Wilhelm Scheele tarafindan kesfedilmistir. Kimyasal adi alfa hidroksi propiyonik
asittir. Molekiiliinde bir adet asimetrik karbon atomu vardir. Endiistriyel agidan ¢ok
bliylik 6neme sahip olan laktik asit iiretimi, kimyasal sentez yada fermantasyon yolu
ile gerceklestirilir. Hidroksi propiyonik asit yoluyla gerceklestirilen kimyasal
sentezler ile L(+) ve D(-) laktik asit izomerlerinin rasemik® karigimlari elde
edilmektedir. Ozellikle ila¢ endiistrisi icin yiiksek polimerlesme derecesine sahip
polimer sentezinde optik olarak saf laktik asit {iretimi dnem tasir. Bunun yani sira,
laktik asitin izomerik kompozisyonu, iiretilen poli(laktik asit)in fiziksel 6zelliklerini
belirlemektedir. (Tektemur, 2011) Laktik asit, kolay polimerlesmesi, iyi ¢Oziinme
ozelikleri ve erime noktasinin diisiik olmasi gibi olumlu o&zelliklerinden dolay1
deterjan sanayi, eczacilik, kimya ve tekstil sanayinde genis kullanim alam

bulabilmektedir. (Tulumoglu, 1992)
1.4.2. Poli(laktik asit)

Misir, seker pancari, seker kamisi, patates gibi %100 yenilenebilir kaynaklardan
kolay yontemlerle elde edilen L- ve D,L-laktik asitin polimerizasyonu ile biyo-
bozunur, biyo-uyumlu, termoplastik ve alifatik polyester olan poli(laktik asit), PLA,
elde edilmektedir (Sekil 1.5). Natureworks LLC firmasinin, 1 ton PLA eldesi i¢in 2,7
ton misir kullandigi bilinmektedir.  (Tektemur, 2011; Dogan, 2014) 50°C’nin
istiindeki sicakliklarda ve minimum 1 ay, maksimum 1 yila kadar hidroliz olabilme
ozelligine biyo-bozunurluk denir. PLA, gevre dostu biyo-uyumlu bir termoplastiktir.
Yiiksek sicaklik ve yiiksek nem kosullarinda ¢ok hizli bozunabilmektedir. Hatta

birkag¢ aya kadar pargalarina ayrilmakta ufalanmaktadir.

!iki laktik asit molekiiliiniin birlesmesinden laktit denilen laktik asidin halkal dimerleri olusmaktadir.
Bunlar L-laktit veya LL-laktit, D-laktit veya DD-laktit ve mezo-laktit veya LD-laktit’tir. L- ve D-
laktit karigimi rasemik laktit (ras-laktit) olarak adlandirilmaktadir.
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Sekil 1.5. Hammaddeden polilaktite akis semasi

PLA oda kosullarinda ise olduk¢a kararlidir ve fiziksel 6zellikleri ile birlikte mol
kiitlesini uzun yillar koruyabilmektedir. (Henton ve dig., 2005; Tektemur, 2011)

PLA gibi alifatik polyesterler, seffaf olmalari, saglik agisindan giivenilir olmalar1 ve
mekanik 6zelliklerinden dolay1 birgok sektorde kullanilabilmektedirler. Bu yelpaze
¢ok genis oldugu gibi otomobil, ambalajlama sanayi, tekstil, ila¢ ve gida sanayi gibi

tiketim Urtinleri 6rnek olarak verilebilir.

PLA var olan paketleme malzemeleri ile karsilastirildiginda polistiren gibi seffaf ve
parlaktir. Ayn1 zamanda PET gibi gaz gegirgenligi 6zelligi tasir. Ucucu degildir ve
kokusuzdur. Bu durum PLA’nin gida sanayi iirlinlerinde kullanilmasi igin biiytlik
istlinliik saglamaktadir. Yukarida sayilan 6zelliklerinden dolayr PLA’nin gida sanayi
ve diger paketleme uygulamalari icin kullanimi Gida ve Ilag Yénetimi (Food and
Drug Administration) (FDA) tarafindan onaylandigi bilinmektedir. Raf 6miirleri kisa
olan taze gidalar i¢in tek kullanimlik ambalaj alaninda; bugulanmamasi nedeniyle
kullanimindan bahsedilebildigi gibi ayn1 sekilde peynir ve salam ambalaj1 alanlarinda
PLA’nin paketlenen iirlinlerin raf dmriinli uzattigi da verilen bilgiler arasindadir.

PLA’nin bozunmasi Sekil 1.6° da verilmistir. (Tektemur, 2011)
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Sekil 1.6. PLA 'nin bozunmasi

PLA nin Yapisi

PLA, laktik formuna gore -D, -L veya rasemik olarak elde edildigi bilinmektedir.
PLA’nin yapisal formiili Sekil 1.7 ’de verilmistir. Polimerin gerilim sertlik gibi
ozelliklerini, bilesimin etkiledigi bilinmektedir. Laktik asitin sahip oldugu kiral
safligi, polimerin kristalizasyon 6zelligi i¢in 6nem tasimaktadir. Bu 6zellik, yeri
geldiginde polimerin 1s1yla bozunma 6zelligini bile degistirir. Ayrica gida sektoriinde
(L formu) kullanilan PLA’nin %95 kiral saflikta olmasi istenir. PLA, asimetrik
karbon atomlarina sahip molekiillerden olusur. PLLA ve PDLA olmak iizere iki
optik izomeri bulundugu bilinmektedir. (Maharana ve dig., 2009) PLLA ve PDLA
yari-kristalin yapida iken PDLLA amorf yapiya sahiptir.

0 0
oh | |
Vs &

O—Cc—C R n Vs n
|
H O .

poli(L-laktit) PDLA pobi(L-laktit) PLLA

Sekil 1.7. PLA’nin yapisal formiilii
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Optikge saf PLLA kristalin yapida (Sekil 1.8), sert ve kirilgan bir maddedir. Saf
PLLA kristallerinin boyutlarina ve ortalama mol kiitlesine bagli olarak 175-185°C
sicaklik araliginda eriyebilir. Bu yiizden poli(L-laktit) sert ve dayanikli bir
mihendislik plastigi olarak karsimiza siklikla ciktigint gérmek miimkiindiir.
PLLA’nin aksine, rastgele izomer dizilimine sahip olan PDLLA amorf yapidadir,
seffaf bir maddedir ve ortalama mol kiitlesine bagli olarak 50-60°C cams1 gegis

sicakligi araligina sahiptir. Seffaf film yapiminda tercih edilmektedir.

Ll

"V
o

-3
-
-

Sekil 1.8. PLLA kristal yapis1 (a = 1,06

nm, b =0,61 nm, ¢ = 2,88 nm)
S50PLLA/50PDLA karisimindan olusan, rasemik poli(laktik asit) de denilen PDLLA,
saf PLLA yada PDLA’ya gore daha farkli 1s1l ve mekanik ozellikler igermektedir.
PLLA’nin erime sicakligr (Tm) 180°C iken camsi gecis (Tg) sicakligi ise 63°C’dir.
Rasemik poli(laktik asit)in erime noktasi 130°C’dir. PLLA’nin igerisindeki D(-)
laktat oran1 %12’yi gegtiginde optik saflik (OP) %76 ee’ nin (enantiomeric excess)
altina diiser, PLLA kristal yapisin1 kaybeder ve PDLLA’ya benzer hale doniisiir yani

amorf yapiya gecer.
PLA Sentezi

PLA, ticari olarak, laktik asitin dimerizasyonu ile elde edilen laktit monomerinin
halka agilma polimerizasyonu (HAP) ile ya da laktik asitin polikondensasyonu (PK)
ile diger taraftan laktitten halka agilma polimerizasyonuyla elde edilen polimerler ile

“polilaktit” sentezlenebilmektedir (Sekil 1.9). (Tektemur, 2011) Polimerlestirme
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yontemleri sayesinde laktik asitten kondenzasyon polimerizasyonuyla elde edilen
polimerler “poli(laktik asit)” PLA olarak adlandirilir. Genel olarak terminolojide her

iki tiriin de PLA olarak adlandirilir. (Karagoz, 2014; Al-Mulla ve dig., 2012)

PLA’nin elde edilmesinde kabul edilen, iki yontem dogrudan polikondenzasyon ve

halka a¢ilma polimerizasyonudur.

HO._ *+ _CH; - CH;
~SCc=-COOH __PC__ .
H H O],
laktik asit PLA
QO QO CH,
I I ROP
H,C™ "0 TO

laktit

Sekil 1.9. PK ve HAP yoluyla PLA iiretim semasi
(Tektemur, 2011)

Dogrudan polikondenzasyonda laktik asitin monomer yapisindaki -OH ve -COOH
gruplarmin varligindan dolayi, tepkime kendiliginden kondenzasyon araciligiyla
gerceklesmektedir. Bu yontem genel olarak c¢ok diisiik maliyetlidir ancak yiiksek
molekiil agirlikli polimer sentezi zordur. (Dogan, 2014; Yemisci, 2016)

Sekil 1.10'da PLA’nin dogrudan polikondenzasyon tepkimesi verilmektedir.

CH CH
polimerizasvon | :

n HO—C—(COOH -9 H4+0—C—CO0O+H n-1)H.,O
H Katalizor H '

Laktik asit Poli(laktik asit)

Sekil 1.10. PLA 'nin polikondenzasyon polimerizasyonu (Dogan, 2014)

Uygulama alanina gore degisik oOzelliklere sahip olan PLA halka acilma
polimerizasyonu ile de elde edilebilmektedir. ilk olarak 1932°de Carothers tarafindan
gerceklestirilen halka agilma polimerizasyonu ile ilk baslarda yiiksek molekiil

agirlikli polimerler elde edilememistir. Fakat daha sonra gelistirilen yontemler
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sayesinde yiiksek molekiil agirliklarina ¢ikilmistir. Hatta stereo-diizenliligi yiiksek
polimerler elde edilebilmesi miimkiindiir. (Omay ve Giivenilir, 2011; Yemisci, 2016)
Diisiik molekiil agirlikligina sahip PLLA’nin dekompozisyonu ile elde edilen L-
laktitin halka ac¢ilma polimerizasyonu ile yiiksek molekiil agirlikli PLA elde
edilebilir. Halka agilma polimerizasyonu laktik asitin polikondensasyonunu izleyen
dimer, laktit (3,6-dimetil-1,4-dioksan-2,5-dion), olusumunu saglayan
depolimerizasyon ile devam etmekte ve halka agilma asamasinin basladigi

goriilmektedir. (Tektemur, 2011)

Bu polimerizasyonda ilk olarak oligomerik PLA elde edilmektedir. Daha sonra
depolimerizasyon ile laktit yapisi olusmaktadir. Elde edilen laktit, yiiksek mol
kiitlesine ulagsmak i¢in halka a¢ilma mekanizmasina gore tekrar polimerize
edilmektedir. Bu yontem ile yiiksek mol kiitlesine sahip polimer iiretilebilir. (Basko
ve Kubisa, 2008)

Sekil 1.11 de laktik birimlerinin halka agilmasi polimerizasyonu verilmektedir.

f) i) s
CH HiC <7 CH
siklizasvon halka acuma polimerizasvonu |
) HO ==( COOH  w— S —— (- O
{

H,0 7 Na” N H Katalizbr
Laktik asit Laktit Poli(laktik asit)

Sekil 1.11. Laktit birimlerinin halka ac¢ilmasi polimerizasyonu (Dogan, 2014;
Yemisci, 2016)

Amorf ya da yar kristalin formda olan PLA rijit termoplastiktir. Alifatik polimer
olan PLA, poli(etilen teraftalat) (PET) gibi gaz gecirgenligi Ozelligine sahip
olmasmin yani sira, ¢evre dostu olmasi ve biyo-uyumluluk gibi 6zelliklere sahip
olmasiyla da bir¢ok plastik uygulamasinda, paketleme alaninda, ziraat {iriinlerinde ve

medikal alanda kullanilmaktadir. (Uner ve Kogak, 2011)

Giliniimiizde PLA’nin islenmesinde kullanilan yontemler, PLA’nin bozulmasina izin
vermeyecek sekilde erime sicakliginin {izerinde bir sicaklikta eriyik hale getirilmesi
ile gerceklestirilmektedirler. Eriyik hale gelmis polimer basing yardimu ile istenilen

boyutlarda sekillendirilebilir. Sogumaya birakilan {iriin sabit geometrisi ile kalir.
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PLA, ekstriizyon, enjeksiyon ile kaliplama, basingla kaliplama, termoformlama gibi
bir¢ok konvansiyonel teknikle islenebilir. (Dogan, 2014; Garlotta, 2001)

1.5. Polikarbonat (PC)

Polikarbonat (PC) amorf bir mithendislik termoplastik polimeridir. PC’nin bir¢ok
farkli 6zelligi biinyesinde barindirabilen {istiin bir polimer oldugu bilinmektedir. PC
yiiksek 1s1 kapasitesi, yiiksek seffaflik 6zellikleri ve gelismis toklugu ile birlikte
miitkemmel mekanik ve optik 6zelliklere sahiptir. Son on yilda goze ¢arpan, darbelere
kars1 iistiin dayaniklili§i ve carpma direnci nedeniyle ¢ogunlukla askeri, spor ve
kisisel koruma gibi ¢esitli uygulamalar i¢in kullanilmistir. (Grantham ve dig., 2003;
Patman, 2009; Al-Lafi, 2012) Ticari olarak PC, yiiksek camsi gegis sicakligna (Tg)
sahiptir. (Scheirs ve Timothy, 2003)

En yaygin polikarbonat tiirli, bisfenol A'dan elde edilmis bir polikarbonattir. PC,
bisfenol A olarak bilinmekte olan 2,2-di(4-hidroksifenil)propan’dan elde edilir.
Bisfenol A gruplari, bir polimer zincirinde karbonat gruplarina baglanmaktadir.

Bisfenol A temelli polikarbonat yapisi Sekil 1.12 ’de verilmistir. (Al-Lafi, 2012)

J o j[‘ ') ﬂ RSN
R n R
Sekil 1.12. Bisfenol A - Polikarbonat yapis1 (Ozkan, 2013)

PC ¢ok dayanikli bir malzemedir ve kursun gecirmez cam olusturmak i¢in uygun
hale getirilebilir. PC'nin 06zellikleri, poli(metil metakrilat) ile olduk¢a benzerdir.
Fakat PC, sahip oldugu gii¢lii yapisi sebebi ile oldukga pahalidir. PC'nin fiziksel,
mekanik, kimyasal, 1s1l ve elektrik 6zellikleri Tablo 1.1'de listelenmistir. (Al-Lafi,
2012)
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Tablo 1.1. PC’nin 6zellikleri

POLIKARBONAT

Fiziksel Ozellikler
Yogunluk (p) kg / m? 1200-1220
Refraktif Indeks (n) 1,584-6
Yaniciik V0-V2
Limit Oksijen Indeksi % 25-27
Su emme (ASTM) % 0,16-0,35
Su emme - 24 saatin iizerinde % 0,1
Radyasyon Direnci Zayif
Ultraviyole (1-380nm) Direng Zayif

Mekanik Ozellikler
Young modiilii (E) GPa 2-2,4
Cekme Dayanim (ot) M 55-75
Basin¢ Dayanimi (6¢) MPa 80
Uzama (g) % 80-150
Poisson oram (v) 0,37
Sertlik — Rockwell M70
izod Darbe Dayanim J /m 600-850
Centik Testi kJ /m? 20-35
Asindiric1 Direng - ASTM D1044 (mg) 10-15/ 1000
Siirtiinme katsayisi (p) 0,31

Isil Ozellikler

Erime sicakhigi (Tm) °C 267
Cam gecis sicakhg (Tg) °C 150
Is1 sapma sicakhigi - 10 kN (Vicat B) °C 145
Is1 defleksiyon sicakhgi- 0,45 MPa °C 140
Is1 sapma sicakhg - 1.8 MPa °C 128-138
Ust cahsma sicakhigi °C 115-130
Diisiik calisma sicakhgi °C 135
Dogrusal termal genlesme katsayisi (o) K 65-70 x 10-6
Ozgiil 11 kapasitesi (¢) kJ / kg'K 1,2-1,3
Termal iletkenlik (k) 23 °C (W / (m.K)) 0,19-0,22
Is1 Aktarim Katsayisi (h) W/(m?*-K) 0,21

Elektrik Ozellikleri
Dielektrik Sabiti (er) 1 MHz 2,9
Gegirgenlik (¢) 1 MHz F / m 2,568 x 10-11
Bagil Permeabilite (ur) 1 MHz 0,866 (2)
Gegirgenlik (n) 1 MHz pN / A? 1,089 (2)
Dielektrik Gii¢ KV / mm 15-67
Dagilim Faktorii 1 MHz 0.01 0,01
Yiizey Direnci Q / sq 1015
Ses direnci (p) Q-'m 1012-1014
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PC'nin alifatik veya aromatik dihidroksi ile karbonik asitin dogrusal poliesteri
oldugu bilinmektedir. Genellikle, poli(alifatik karbonat) ve poli(aromatik karbonat)
olmak iizere iki farkli PC tiirli, kimyasal siireclerle sentezlenebilmektedir. Bu iki
farkli PC'nin kimyasal yapisi sirasiyla Sekil 1.13(a) ve (b) 'de goOsterilmistir.
Poli(alifatik karbonat) genel olarak karbondioksitin epoksitlerle tepkimesi ile elde
edilmistir. Ekonomik agidan bakildiginda aromatik PC, alifatik PC den daha
onemlidir. (Al-Lafi, 2012)

a) O O
| I
L O
CHz =CH—-CHa -0 O—CHa—CHa— O O-CH;-CH=—CH3,
| | |
allyl group allyl group
b)
) — CH; —
—+O0—C—0—~ | ) _::—{F 4 ) —};
% n e .-I‘.l'..--_. - Il-":
' CH
carbonate 3
group

Sekil 1.13. iki PC tiiriiniin kimyasal yapilar1

Birnabaum ve Lurie (1881) PC’nin elde edildigi tepkimeyi gostermislerdir. Fenol
kristalini (resorcinol), piridin ve fosgen ile tepkimeye sokmuslardir. Bu tepkime
sonucunda karbonat yapisini elde etmislerdir. Einhorn 1898 yilinda ayni ¢aligmay1
tekrar etmis fakat ¢alismayr hidrokuinon (hudroquinone) ve katekol (catechol)
kullanarak yapmistir. Bu farkli iki metodun ikisi de sentetik PC iiretiminin ilk
basamaklaridir. 1930 yilinda, Carothers p-ksilen glikol igermekte olan alifatik
diollerden ve dietil karbonattan dogrudan PC sentezlemistir. (Ozkan, 2013; Scheirs
ve Timothy, 2003)

PC iizerinde yapilan ilk calismalar iiretim siirecini gelistirmek {lizerine olmustur.
Ayrica BPA ile benzer diger farkli monomerlerle, PC iiretip 6zelliklerin gelisimini

incelemek iginde ¢aligmalar yapilmistir. (Brunelle ve Korn, 2005)
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1970’11 ve 1980’11 yillarda PC artik ticari olarak ana iiriin olmaya baslamistir. PC
caligmalar1 genel olarak alev geciktiricilik, elektriksel 6zellikler, optik karakteristik,
islenebilirlik, kimyasal kararlilik, reoloji ve mekanik 6zellikleri gelistirmek iizerine
yogunlagmaktadir. Son on yil igerisinde PC yeni monomerlerin eklenmesiyle daha
stinek hale getirilmis ve daha yiiksek camsi gegis sicakligi elde edilmistir (Brunelle
ve Korn, 2005)

PC ticari olarak iki siire¢le hazirlanmaktadir.

Bunlardan ilki, bisfenol A ve fosgen (karbonil dikloriir, COCIy) kullanilan
yontemdir. Bisfenol A'dan PC sentezlenmesindeki ilk adim, bisfenol A'nin sodyum
hidroksit ile isleme tabii tutulmasidir. Bu islemle bisfenol A molekiliiniin hidroksil
gruplarini protondan arindirilmis (deprotonize) hale getirilir. Protonsuz oksijen bir
tetrahedral ara iriin (burada gosterilmemektedir) olusturmak igin bir arka taraf
tepkimesi (back-side attack) vasitasiyla fosgen ile tepkimeye girer, bunu takiben bir
kloroformat olusturmak {izere ayrilan bir grup olarak bir kloriir iyonu (Cl-) yok
edilir. Ardindan, kloroformat, baska bir protonsuz bisfenol A ile tepkimeye girer ve
kalan kloriir iyonu ortadan kaldirilir ve arasinda bir karbonat bagina sahip bisfenol A

dimeri olusturulur.

Ikinci siire¢ birinci siirecin tekrar1 olarak da bilinir. Bisfenol A'dan gelen degisen
karbonat gruplart olan bir polimer iretilmektedir. Yani katalizor kullaniharak

bisfenoliin monomerik bir karbonatla transesterifikasyonu ile tiretilmektedir.

PC, son zamanlara kadar birkag farkl: ara yiizey teknoloji yontemi ile tiretilebilmistir.
Bu tepkimeler Sekil 1.14'de verilmektedir. Bu yontemlerde BPA’nin alkali tuzlarn
sulu bir ¢ozelti igerisinde inert bir ¢oziiciiniin var olmasiyla fosgenatlagmaktadir.
Tepkime fosgenasyon ve polikondenzasyon basamaklar1 ile ylriiyebilmektedir.
Ayrica kesikli ya da siirekli tipteki islemlerle de iiretilebilmektedir. PC, ¢6zelti ya da
eriyik isleme yolu ile de iiretilebilmekte olmasina ragmen eriyik transesterifikasyon
islemi son yillarda uygulamas: daha kolay oldugu ve fosgen ihtiyacini ortadan

kaldirdig1 igin yaygin olarak kullanilmaktadir. (Othmer, 2004)
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Sekil 1.14. PC sentez yontemleri (a) ara yiizey siireci, (b) transesterifikasyon
tepkimesi (Harper, 1999)

PC garpici darbe dayanimi ve iyi optik berrakliga sahip olmasi ve birgok miihendislik
uygulamasinda ¢ok yaygin olarak kullanilmasina ragmen, PC'nin eksiklikleri, bir¢ok
organik ¢oziiciiye duyarli olmasidir ve asinmaya karsi zayif direng sergilemesidir. Bu
sebeple PC, bir¢ok farkli sekilde modifiye edilebilmekte ve 6zel olarak talep gdoren
uygulamalarda kullanilmak iizere diger polimerler ile karistirilarak kullanima uygun

hale getirilebilmektedir. (Grantham ve dig., 2003; Al-Lafi, 2012)

Ozellikle son zamanlarda, nano-kompozit teknolojisi temelli, PC temelli
malzemelerinin fiziksel ve mekanik Ozelliklerini daha fazla gelistirmek i¢in nano
dolgu ile takviye edilen PC'nin modifikasyonu iizerine c¢aligmalar dikkat

cekmektedir. (Al-Lafi, 2012)

PC, seffaf ve renksiz olmasi sebebi ile camin yerine siklikla tercih edilebilir. PC’nin
yiiksek kirilma indeksine sahip olmasi ve bagil agirhiginin camlara gore daha diisiik
olmast ozelligi, gozliikler icin kullanilmasini cazip hale getirmektedir. CD ve
DVD’lerde sahip oldugu seffaflik, diisiik cift kirilim, dinamik kararhilik ve
mitkemmel 1s11 direng gibi Ozellikleri nedeniyle PC siklikla kullanilmaktadir.

(Othmer, 2004)

PC’nin sahip oldugu seffaflik, tokluk, 1s1 ve alev direngliligi, dayanmiklilik ve
stineklik, boyutsal kararlilik ve kolay islenebilirlik gibi 6zellikleri aslinda ayr1 ayri
baska polimerler ile elde edilebilmektedir. Ama PC tiim bu 6zellikleri biinyesinde
barindirdig1 icin bircok miihendislik uygulamasinda kullanilabilmektedir. PC’nin
temel kullanim alanlar1, 1siklandirma, CD, buzdolaplarin sebzelik haznesi, otomobil

farlar1, gozliik camlar1 ve ugak camlar1 olarak siralanabilir. Bunlar PC’nin seffaflik
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gerektiren alanlarda uygulanabildigi yerlerdir. Bunun yami sira darbe dayanimi
gerektiren alanlarda kullanilan opak PC, otomotiv, giivenlik, spor ve iletisim
sektorlerinde kullanilmak iizere tasarlanmistir. Bunlara ek olarak PC tasmabilir
bilgisayar kasalarinda, telefonlarda ve hafiflik ile darbe dayaniminin birlikte

kullanilmasinin uygun olacagi iletisim araglarinda kullanilabilmektedir. (Legrand ve

Bendler, 2000)
1.6. Takviye Olarak Kullanilan Elyaf Tiirleri

Gliglendirici etki amagli kullanilan elyaflarin 9%95%ini cam elyaf olusturmaktadir.

Aramid ve karbon elyaf miktar1 ise %5 civarindadir. (Biron, 2007)

Bazi 6zel uygulamalarda sentetik elyaf olarak naylon, PE ve PTFE de tercih
edilmektedir. Dogal elyaf olarak da hintkeneviri (Ramachandran, 2016), keten
(Couture, 2016) kullanilmaktadir.

Genel olarak elyaflarin kullanim alanlar1 asagidaki gibi 6ngériilebilir:

- Karbon elyaf: Yiiksek dayanim istenilen kompozitlerde
- Aramid elyaf: Ara uygulamalarda

- Cam elyaf: Genel amagli kullanimlarda.
1.6.1. Cam elyaf

Cam elyaf, alisilmis sise camindan daha yiiksek safliktaki kuartz camina kadar
bir¢ok tiirde iiretilebilmektedirler. Camin amorf bir malzeme oldugu bilinmektedir.
Ug boyutlu molekiiler yapiya sahip, bir silisyum atomu dért oksijen atomundan
olusmaktadir. Silisyum metalik degildir ve hafif bir malzemedir. Dogada genelde
oksijenle birlikte silis (SiO,) seklinde bulunur. Camin elde edilmesi i¢in silis kumu,
katki malzemeleri ile birlikte kuru halde 1260 °C’a kadar isitilir. Sogumaya
gectiginde ise sert bir yap1 elde edilir. Cam elyaf silika, kolemanit ve soda gibi cam
tiretim maddelerinden tiretilmektedir. (Eker, 2008)

Cam elyaf, ileri kompozit malzemelerde en sik kullanilan dort elyaf tiiriinden ilkidir.
Cam elyaf iiretiminde degisik tiirlerde cam kullanilabilir. Yanmamasi, 371 °C’ye

kadar dayaniminin yaklasik olarak %50 sini, 538 °C ye kadar ise %25 ini korumasi,
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milkemmel nem dayanimi, gilicli alkaliler ve hidroflorik asit haricinde kalan
kimyasal maddelere karsi iistiin dayanim gdstermesi ve diger elyaf tiirlerinden daha
az maliyetli olmasi camui iyi bir takviye malzemesi yapmaktadir. Cam elyaf yapisi
geregi 1slak bir ortamda sisme, dagilip pargalanma, uzama veya baska kimyasal
degisiklik gostermemektedirler. Elyaf liretiminde kullanilan esas cam tipi, 6zellikle
elektrik endiistrisi i¢in gelistirilmis olan E-cami’dir. E-cami, silika(SiO,),
alumina(Al203), borik asit(HsBO3) ve kalsiyum karbonat(CaCOs3)’in karisimindan
olugmaktadir. Diigiik alkali oram1 nedeniyle elektriksel yalitkanligi diger cam

tiplerine gore daha iyi oldugu bilinmektedir. (Urfalioglu, 1991)
Cam liflerin baz1 6zellikleri asagidaki gibi 6zetlenebilir;

- Yiiksek c¢ekme dayanimina sahiptirler ve birim agirlik basina dayanimi
celiginkinden daha yiiksek oldugu bilinmektedir.

- Is1l direngleri diisiiktlir. Yanmazlar, fakat yiiksek sicakliklarda yumusamaya maruz
kalirlar. Bu negatif 6zellikler katki maddeleri kullanilmasi ile iyilestirilebilmektedir.

- Kimyasal malzemelere yiiksek direng gosterebilmektedirler.

- Nemi absorbe edebilme &zelliklerine sahip degildirler. Cam elyafli kompozitlerde
matris ile cam elyaf arasinda nem etkisi ile ayrisma gozlenebilir. Ozel olarak elyaf
kaplama muamelesi ile meydana gelen etki devre disar1 birakilabilir.

- Elektrigi iletmezler ve bu 6zellik sayesinde elektriksel yalitimin oldukg¢a Gnem
kazandig1 durumlarda cam elyafli kompozitlerin kullanilabilmesine imkan tanirlar.

- Cam elyaf iiretiminde silis kumuna farkli katki maddeleri eklenerek yapiya farkli
ozellikler kazandirilabilmektedir. (Eker, 2008)

Dort farkl tiirde cam elyaf bulunur. Bu tiirlerin bilesim oranlari ve 6zellikleri Tablo
1.2’de verilmektedir.

1. A (Alkali) Camu

A camu yiliksek oranda alkali igerir. Bu nedenle elektriksel yalitkanlik 6zelligi
oldukca katiidiir. Kimyasal direnci yiiksek olan A cami, en yaygin olarak bilinen cam
tipidir.

2. C (Korozyon) Cami

Kimyasal ¢ozeltilere direnci oldukga yiiksektir.

3. E (Elektrik) Cam
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Diisiik alkali oran nedeniyle elektriksel yalitkanligi diger cam tiplerine gore ¢ok
iyidir. Dayanimi oldukg¢a yiiksektir. Suya karsi direnci de oldukg¢a iyidir. Nemli
ortamlar i¢in gelistirilen kompozitlerde genellikle E cam1 kullanilmaktadir.

4. S,R (Dayanim) Cami

Yiiksek dayanikli bir camdir. Cekme dayanimi E camina oranla %33 daha ytiksektir.
Ayrica yiiksek sicakliklarda yorulma direnci oldukga iyidir. Bu 6zellikleri nedeniyle
havacilikta ve uzay endiistrisinde tercih edilmektedir.

Cam elyaflar genellikle plastik veya epoksi reginelerle birlikte kullanilirlar. (Eker,
2008)

Tablo 1.2. Farkli cam elyaf tiirlerine ait 6zellikler

Cam Tipleri
Ozellikler A C E S
Ozgiil Agirhk (g/cm? 2,5 2,49 2,54 2,48
Elastik Modiil (GPa) - 69 72,4 85,5
Cekme Dayanim (MPa) 3033 3033 3448 4585
Is1l Genlesme Katsayisi 8,6 7,2 5 5,6
Yumusama Sicakhigi(°C) 727 749 841 970
Katki Malzemeleri (%)
SiO, 72 64,4 52,4 64,4
A|203,F€203 0,6 4.1 14,4 25
CaO 10 13,4 17,2 -
MgO 2,5 3,3 4,6 10,3
Na,O,K,O 14,2 9,6 0,8 0,3

Cam elyaf, 6zel tasarlanmis ve dibinde kiigiik deliklerin oldugu 6zel bir ocaktan
eritilmis camin 6zenle ¢ekilmesi ile tiretilmektedir. Bu ince lifler sogutulduktan sonra
makaralara sarilir ve kompozit takviyesi olarak nakliye edilmektedirler. Ozellikle
cam elyaf ile matris aras1 yapigma giiciinii arttiran "silan" bazli ve elyaf lizerinde ince
film olusturan kimyasallarin gelistirilmesinden sonra kullanim alanlar1 daha artmastir.
Lifler islem sirasinda dayanikliliklarinin hemen hemen %350’sini kaybetmelerine
ragmen son derece dayaniklidirlar. Elyaf kumaglari genellikle siirekli cam liflerin
kullanimu ile iiretilmektedirler. islemler sirasinda degisik kimyasallarin eklenmesi ile
ya da bazi 6zel tretim yontemleri ile farkli tiirden cam lifler iiretilmektedir. Cam
elyaf iiretimi i¢in genellikle dikdortgen prizma seklinde firinlar kullanilmaktadir. Bu

firinlar normal cam iretim firinlarina benzemektedirler. Bununla birlikte ekstra bir
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isitictya da  sahiptirler.  Firin  1s1s1 elektrik enerjisi  ve fueloil kullanilarak
saglanmaktadir. Glinliik 200 ton civarinda cam elyaf liretecek hammaddeyi eritebilen

firinlar mevcuttur. (Eker, 2008)
1.6.2. Karbon elyaf (KE)

Gliniimiizde siklikla kullanilan cam elyaf gii¢lii takviye malzemesi olarak bilinir.
Fakat gelismis kompozit malzemelerde genellikle saf karbon elyaf daha ¢ok tercih
edilir. Karbon elyaf, cam elyafina oranla daha gii¢lii ve hafiftir. Hava araglarinin ana
yapilarinda kullanildigi gibi, spor araglarinda genellikle metal malzemelerin yerine
kullanilirken, otomotiv, spor, uzay ve diger endiistrilerde yiiksek dayanim, yiiksek
6zdayanim, diisiik yogunluk gibi 6zelliklerinden dolay1 giinden giine pazarda daha

fazla yer bulmaktadir. (Chung, 1994)

Karbon lifi ilk olarak karbonun elektrik iletkenligi agisindan olaganiistii 6zellige
sahip olmasindan kaynakli olarak iretilmistir. Cam elyafinin metale kiyasla
sertliginin epey diisiik olmasindan dolay1, sert derecesinin 3-5 kat artirilmasi kesin
olarak amaclanmustir. Karbon elyafa ¢ok yiiksek 1sil islem uygulandiginda lifler tam
anlamiyla karbonlagsmaktadirlar. Bu elyafa Grafit elyaf da denir. Glinimiizde artik
karbon elyafi da grafit elyafi da ayn1 malzemeyi tanimlamaktadir. Karbon elyafi
epoksi matrisler ile birlestirildiginde ¢ok yliksek dayaniklilik ve ¢ok yiiksek sertlik
ozellikleri gostermektedirler. Karbon elyafinin tiretimi oldukg¢a pahalidir. Bu yiizden,
ancak ucak sanayinde, spor ara¢ gereclerinde veya tibbi malzemelerin oldukca
yiiksek degerli uygulamalarinda kullanilmaktadir. Karbon elyafi piyasada 2 sekilde
bulunmaktadir: KE kisa(kirpilmis, chopped) ya da siirekli olabilir. (Sahin, 2000)

Siirekli Karbon Elyaflar: Orgii, dokuma, tek y&nlii bantlarda, tel bobin
uygulamalarinda ve oOnceden regine emdirilmis elyafda kullanilmaktadir. Biitiin

recinelerle birlikte kullanima uygundurlar.

Kisa Karbon Elyaf: Genellikle enjeksiyon ile kaliplamada yada basingli kaliplarda
makine parcalar1 ve kimyasal valf yapiminda kullanilmaktadirlar. Miikemmel
korozyon ve yorgunluk dayanimi saglayan {irlinler, ayrica yiiksek saglamlik ve

sertlik 6zelliklerine de sahiptirler.

Karbon elyafinin {iretimi,
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Karbon elyafi iki temel ¢ikis malzemesinden elde edilmektedir; Bunlar,
Poli(akrilonitril) (PAN) ve Zift (Pitch)tir. Sekil 1.15°de PAN temelli ve zift temelli

karbon elyaf {iretim basamaklar1 verigmistir.

Karbon, yogunlugu 2,268 g/cm® oldugu gibi kristalin, amorf veya yari kristalin
yapida da olabilir. Cam elyaftan sonra gelisen karbon elyaf yaygin olarak kullanilir.
Grafit ve karbon elyaf organik maddelerden iiretilmektedirler. Bu sebepten organik
lif olarak da adlandirilmaktadirlar. Ham madde olarak PAN, Seliiloz (Rayon) ve Zift
olarak kullanilir. Buna bagli olarak da iiretilmis olduklar1 maddelere gore isimlerini
alirlar. Simdilerde rayon sadece diisiik modiillii elyaf {iretimi i¢in kullanilmaktadir.
Bu hammadde atmosferde 1000- 3000°C sicaklik araliklarinda 1sitilir. Ayni zamanda
¢ekme kuvveti uygulanir. Bu islem malzemeye dayanim ve tokluk saglamaktadir.
Yiiksek maliyet sebebiyle rayon elyafin kullanimi ¢ok fazla uygun degildir. Elyaf
imalatinda ¢ogunlukla rayon yerine PAN kullanilmaktadir. PAN bazli lifler 2413 ile
3102 MPa degerinde ¢ekme dayanimina sahiptir. Bunun yaninda maliyetleri oldukca
diisliktiir. Petroliin rafine edilmesi ile edilen zift bazli elyaf ise 2069 MPa
degerlerinde ¢gekme dayanimina sahip olduklar1 gibi mekanik 6zellikleri PAN bazl
elyaf kadar iyi degildir. Bu sebeple yapisal uygulamalarda nadir olarak
kullanilmaktadirlar. Zift bazli elyaf da PAN bazli elyaf gibi maliyeti oldukca
diisiiktiir. (Sahin, 2000)

PAN bazli KE 1slak ¢gekme (wet spinning) yontemiyle tretilmektedir. Zift bazli elyaf
ise eriyikten ¢ekme (melt spinning) yontemiyle {lretilmektedir. Karbonizasyon
asamasinda elyaf ytiksek sicaklik altinda kararli bir yapiya doniistiiriilmektedir (>700
°C). Genel amagli veya yiiksek performanslhi elyaf iiretimi i¢in karbonizasyon
asamasindan sonra grafitizasyon islemi gerceklestirilir. Bu islem 2500 °C sicaklikta
gergeklestirilir. Yiiksek performans KE iiretiminde grafitizasyon asamasinda elyafa

gerilim uygulanir ve daha yiiksek sicakliklara ¢ikilabilir. (Chung, 1994)

24



Poliakrilonitril
Polimerizasyonu

|
Islak Cekme

Kararlilagtirma

ZIFT
Zift Hazirlama

|
Eriyik Cekme

Infusibilasyon

|

Karbonizasyon

Grafitizasyon

KARBON ELYAF

Aktivasyon

AKTIF KARBON

Karbonizasyon

Grafitizasyon

KARBONELYAF

Sekil 1.15. PAN temelli ve zift temelli karbon elyaf
iretim semast (Chung, 1994)

Ticari olarak tretilen KE tiirlerinden bazilarinin  0Ozellikleri Tablo 1.3’de
gosterilmektedir. (Bucjey ve Edie, 1993)
Tablo 1.3. Ticari karbon elyaf tiirlerinden bazilar1 ve 6zellikleri
Elyaf Ticari DE;;{::;I Modiil Uzama Cap Dretici
Tiirii Kodu (MPa) (GPa) (%) (nm)
PAN T-300 3530 230 15 7,0 Toray
t-400H 4410 250 1,8 7,0 Toray
T-800H 5590 294 1,9 5,2 Toray
T-1000 7060 294 2,4 53 Toray
MR 50 5490 294 1,9 5,0 Mitshubishi
MRE 50 5490 323 1,7 6,0 Rayon
HMS 40 3430 392 0,9 6,2 Toho
HMS- 4700 392 1,2 4,7 Rayon
HMS- 3820 588 0,7 4,0 Toho R.
AS-1 3105 228 1,3 8,0 Hercules
AS-2 2760 228 1,2 8,0 Hercules
AS-4 3795 235 15 8,0 Hercules
AS-6 4140 242 1,7 5,0 Hercules
IM-6 4382 276 15 5,0 Hercules
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Tablo 1.3 (Devam). Ticari karbon elyaf tiirlerinden bazilar1 ve dzellikleri

Zift P-25 1400 160 0,9 11 Amoco
P-75S 2100 520 0,4 10 Amoco
P-120S 220 827 0,3 10 Amoco
E-35 2800 241 1,0 9,6 Du
E-75 3100 516 0,6 9,4 Du
E-130 3900 894 0,6 9,2 Du
F-140 1800 140 1,3 10 Donac
F-600 300 600 0,5 9 Donac

Tabani1 PAN olan karbon elyaf, kompozit malzemelere daha saglam ve hafif bir yap1
kazandirabilmek amaci ile siirekli gelistirilmektedir. PAN karbon elyafa birbirini
takip eden dort asamada doniistiirilmektedir;

1. Oksidasyon: Lifler oksidasyon asamasinda hava ortamlarinda 300°C’de 1sitilirlar.
Bu islem, elyafa ugucu olan O,’nin eklenmesini saglarken H’nin ayrilmasina neden
olur. Daha sonrasinda karbonizasyon asamasi igin lifler kesilir ve grafit teknelerine
konulur. Polimer, merdivenli yapisindan daha kararli halka yapisina doniismektedir.
Bu islem ile elyaf rengi dnce beyaz renkten kahverengiye doner, ardindan bu renk
siyah olur.

2. Karbonizasyon: Yanici olmayan atmosferde liflerin 3000°C’ye kadar 1sitilmasi ile
liflerin  100% karbonlasmas: saglanmaktadir. Uretilmis olan elyafin sinifim
karbonizasyon isleminde uygulanan sicaklik belirlemektedir.

3. Yiizey iyilestirmesi: Bu islem karbon temelinin temizlenmesini sagladigi gibi
elyafin kompozitin reginesine daha saglam yapigsmasi i¢in elektrolitik banyoya
yatirilir.

4. Kaplama; Elyafi sonraki islemlerden (prepreg gibi) korumaya almak igin
yaptlmaktadir. Buna sonlandirma iglemi nedir. Elyaf re¢ine ile kaplanmaktadir ve
genelde kaplama islemi igin epoksi kullanilir. Epoksi kompozit malzemede

kullanilacak olan regine ile elyaf arasinda ara yiizey olarak gorev yapar.

On Kaplama (Sizing)

On kaplama ya da sonlanma (finishing) olan islemler farkli ydntemler ile KE’ye
uygulanabilmektedir. Bunlar:
1. Polimer c¢ozeltisinden gecirilerek kaplama (Deposition from solution of a

polymer),
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2. Elektrodepozisyon ile polimerin elyaf ylizeyine kaplanmasi (Deposition of a
polymer onto the fiber surface by electrodeposition),

3. Elektropolimerizasyon ile polimerin elyaf ylizeyine kaplanmasi (Deposition of a
polymer onto the fiber surface by electropolymerization),

4. Plazma polimerizasyonudur (Plasma polymerization) (Morgan, 2005)

On kaplama elyaf—polimer etkilesimini gelistirmek ve elyafin islenebilirligini
kolaylagtirmak amaciyla uygulanan bir yilizey isleme yontemidir. Genellikle kisa
elyaf kullaniminda islenebilirlik dzellikleri 6ne ¢ikmaktadir. On kaplama malzemesi
secimi ise kullanilacak polimerik ana yapi ile ilgilidir. On kaplama malzemesi olarak

polimer, metaller ya da karbon kullanilabilmektedir.

Uygulanabilirligin kolay olmasi agisindan en fazla kullanilan kaplama malzemesi

polimerlerdir. Kaplama kalinlig1 ise 0,1 ile 1 um arasinda degisir.

Ticari olan KE genellikle epoksi ile kaplanmaktadir. Epoksi ana yapili kompozitler
icin epoksi kapli KE uygun goriilmektedir. Epoksi kaplamasina sahip KE 250 °C gibi
sicakliklarda bozunur, bu yiizden bazi termoplastik ana yapili karmalar i¢in gok

uygun degildir. Poliimit kapli KE 450 °C sicakliga kadar dayaniklidir.

Elastomerlerle de KE 6n kaplamasi1 yapildig: bilinir ve 6n kaplamanin KE’nin darbe

dayanimu arttirilabildigi gozlemlenir.

En yaygin 6n kaplama yontemi polimer ¢ozeltisinden gegirilerek kaplamadir. Ayrica
KE elektrigi 1yt ilettiginden elektriksel kaplama yontemleriyle de
kaplanabilmektedir. Bu yontemlerin genel olarak {stiinliigli kaplamanin kararl
olarak yiizeyde dagilmasi ve buna ek olarak kaplama kalinliginin kisa siire igerisinde

ayarlanabilmesidir.

Ara yiizey 6zelliklerinde 6nemli artiglar kaplama teknikleri ile meydana gelmektedir.
Tablo 1.4’de oksidasyon islemi ve polimer kaplama islemlerinin elyafin ara yiizey
ozelliklerine etkileri verilmektedir. Iki teknik bir arada kullanildiginda tabakalar arast

kayma gerilmesi degeri maksimum olmaktadir. (Chung, 1994)
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Tablo 1.4. Yiizey oksidasyon ve kaplama isleminin karbon elyaf 6zelliklerine etkisi

Ara yiizey

Oksidasyon Kaplama Kaplama Yogunluk kayma

Kaplama miktar: (%) (9/cm3) kuvveti

(MPa)
Oksidasyon yok Kaplama yok - 1,28 16,2
%60 HNO3 Kaplama yok - 1,29 24,3
%60 HNO3 Poli(vinil asetat) 7 1,31 42,8
%60 HNO3 Poli(vinil klortir) 7 1,31 42,1
%60 HNO3 Politiretan 3 1,27 40,7
%60 HNO3 Poli(akrilonitril) 7 1,27 16,6

Diger elyaf tiirleri ile karsilastirildiginda karbon elyafin en 6nemli Gstiinliigii yiiksek
modiile sahip olmalaridir. Karbon elyafi bilinen tiim malzemelerle esit agirlikli

olarak karsilagtirilirsa en sert malzeme oldugu goriilmektedir.

Karbon lifleri, liflerle donatilmis kompozitlerin tiretiminde genellikle kullanilmakta
olan 6nemli bir lif tiirii olarak bilinir. 1960’11 yillarin ikinci yarisindan bu zamana
kadar kullanilmigtir. Bu liflerin, diisiik yogunluguna karsin ¢ekme dayanimi ve E-
modiili oldukga yiiksektir. Yiiksek sicakliklara dayanabilen bu karbon liflerinin

ozellikleri, iretimindeki son islemin sicakligina bagli olarak degisebilmektedir.

Karbon elyafin diisikk yogunlugunun yaninda yiiksek dayanim ve tokluk degerlerine
sahiptir. Higbir sekilde nemden etkilenmez ve siirlinme dayanimi oldukga fazladir.
Asinma dayanimlari ve yorulma dayanimlari iyidir. Bu nedenle askeriye de ve sivil
ucak yapilarinda olduk¢a fazla kullanima sahiptir. Karbon elyaf cesitli plastik
matrislerle kullanilabildigi gibi en ¢ok epoksi reginelerle kullanilir. Karbon elyaf
aliminyum, magnezyum gibi metal matrislerle de kullanilabilmektedir.

Kompozit malzemelerde grafit ve karbon elyaf, siirekli lifler ve demetler, kisa elyaf,
ogiitilmis elyaf, orgii ve dokunmus elyaf olarak da kullanilabilmektedirler. Stirekli
elyaf genellikle 8-10 um ¢apindadir. Yap1 olarak iplik demetine benzer ve yaklasik
12-120 000 sayidan olusabilmektedir.
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Sekil 1.16’da grafitleme geviriminin ve sicakligin, sebep oldugu ¢ekme 6zelligi ve
modiilii lizerine etkileri gosterilmektedir. Ticari olan PAN karbon elyafinin belli olan
iki tipi mevcuttur. Bunlardan ilki yiiksek elastik modiilli (Tip 1) ve ikincisi yiiksek
dayanim (Tip 2) olanlaridir. En yiiksek modiil 2500-3000°C de elde edilir. Dayanim
ince yap1 ve gatlaklarin dagilimlari ile iliskilidir. Fazla yiiksek sicaklik matrislerinde
kullanabilmek i¢in elyaf veya seramik  koruyucu filmleri ile de
kaplanabilmektedirler. Azot atmosferinde oldukg¢a diizenli olduklar1 bilinir, fakat
buna ragmen 400°C iizerinde havada artan oranda oksitlenmektedir. Ugak frenlerinde
oldugu gibi 1000°C'nin lizerinde karbon elyafli karbon kompozitler daha dayanikli
olduklarindan karbon elyafin kullanimlar1 glinden giine artmaktadir. (Sahin, 2000)
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Sekil 1.16. Karbon elyaflarin temel yapisal
ozellikleri (Sahin, 2000)

Karbon elyaf olduk¢a pahali bir destek malzemesidir. Buna bagli olarak da ileri
kompozitler olusturularak yiiksek fiyatin ¢ok da dikkate alinmadig1 uzay araclari,
ucaklar, ileri teknoloji vb. alanlarda kullanilmaktadirlar. Otomobil sanayi agisindan
karbon ilaveli kompozitlerin fiyatlar1 gelikle rekabet edebilecek diizeye gelmemistir.
(Sagak, 2002)

Giiniimiizde karbon elyaf tiirleri; ucaklar, uzay mekikleri, tenis raketleri ve golf
sopalar1 vb. alanlarda yogun olarak kullanilmaktadirlar. Karbon elyafi kullanimini
genelde tstiin kilan 6zellikler sunlardir;

- Diisiik yogunluk

- Yiiksek dayanim

- Korozyon direnci
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- Elektrik iletkenligi

- Miikemmel yorulma direnci

- Miitkemmel siinme direnci

- Diisiik siirtiinme ve yipranma

- Miikemmel titresim sondiirme

- Diisiik 1511 genlesme

- Yiiksek 1s1 iletkenligi

- Yiiksek sicaklikta direng

- X1sinlar gegirgenligi

Karbon elyafinin bilinen tiim iyi 6zelliklerinin yaninda bazi eksiklikleri vardir:
- Etkili bir baglayici ajanin olmamasi

- Yiiksek sicaklikta oksitlenmeye hassas olmast

- Fiyatinin yiiksek olmasi

Sekil 1.17 de 1s1l islem sicakliginin, elastik modiil ve ¢gekme dayanimi tizerine etkisi
verilmistir.
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Sekil 1.17. Cekme dayanimi ve elastik modiilii lizerine
sicakligin etkisi
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1.7. Polimer Kompozitlerin Uretim Yéntemleri
1.7.1. Ekstriizyon

1940-1950 yillar1 arasinda sentetik esasli polimerlerin hizla geligmesi ve iiretilmesi,
bunlarin islenmesi i¢in de ayri1 bir sektdr olusturmustur. Polimerlerin elde edilmesi ve
islenmesi, birbiriyle iligkili oldugu i¢in polimer isleme endiistrisi de hizla gelismistir.
Polimer isleme sanayi, kimyasal islemlerle ortaya ¢ikarilabilen polimerin 1sil ve
mekanik islemlere maruz birakilip son iirlin haline getirebilen endiistri alanidir.
Polimer isleme sanayisinin gelismesinde ekstriizyon muamelesinin oldukg¢a biiyiik
etkisi olmustur. Ekstriizyon siirecinin en Onemli 6zelligi silindirik bir kovan ve
icerisinde donmekte vidadir. Polimerlerin ¢ogu bu ydntemle islenir. Neticede son

tirlin halini alir. (Bodur, 2010)

Latince "extrude” sozciigii temel olarak "ex" (disar1) ve "trude" (itmek) kelimelerinin
birlestirilmesiyle olusmustur. Ekstriideri, malzemeyi sikistirarak disariya ileten bir
makine gibi disiinmek miimkiindiir. Vidali ekstriider, kat1 haldeki polimeri araliksiz
bir sekilde eriyik hale getirir. Daha sonra yiiksek viskozitedeki eriyik malzemeyi

pompalar ve basing altinda ¢ikis noktasina gonderir.

Sekil 1.18’de gosterildigi gibi ekstriizyon makinesi, toz parcacik veya graniil
seklinde regine, besleme hunisinden araliksiz olarak bir 1sitma silindirine ( kovan )
gondermektedir. Daha sonra bu boélgede varolan sonsuz vida yardimi ile ileri
gonderilmektedir. Silindirde devam ettikge Silindir duvarindan aldigi sicaklik ve
kaymanin meydana getirmis oldugu i¢ siirtinmelerden kaynakli 1sinir, yumusar ve
sonunda erir. Silindirin u¢ kisimlarina dogru ulagtiginda depolanir. Bu kisimdan
makinenin u¢ kismina bagli olarak ve malzemenin kesit alanini tayin edecek kaliptan
basilir ve bu sekilde gegmeye zorlanir. Boéylelikle kalip boslugunun seklini
almaktadir. Kalibin burada islevi {iriin olarak alinan plastige istenilen sekli vermektir.

(Akkurt, 2007)

Polimerlerin iglenmesi iki tlir ekstriizyon ile gerceklestirilmektedir. Polimer eger
ekstriidere eriyik halde beslenmisse eriyik ekstriizyonu s6z konusudur. Bu durumda

ekstriiderler eriyik tasima bolgesi denilen tek bolgeye sahiptir.
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Sekil 1.18. Tek vidali ekstriiderin sematik gosterimi
(Akkurt, 2007)

Plastik ekstriizyonu ise kat1 polimerleri eritmek amaci ile yapilmakta olan ekstriizyon
islemidir. Plastiklestirici ekstriizyon olarak bilinmektedir. (Demiryiirek, 2004)
Islenecek olan kati polimerler toz veya graniil halinde iiretilebilirler. Antioksidan,
plastiklestirici madde gibi yardimc1 maddeler polimerlerin verimli sekilde

islenmesine yardimet1 olur ve graniil besleme haznesinden ekstriidere verilebilirler.

Ekstriiderin performansi vida tasarimina bagli oldugu gibi aynt zamanda ortamin
sicakligina ve c¢esitli calisma sartlarina baghdir. Vidanin temel geometrik
degiskenleri: vida geometrisi ve sayisi, kanalin derinligi ve ekstriider boyunca
derinligin farklilig1, vida ile kovan arasindaki radyal mesafe olarak soylenebilir. Vida

ve kovan malzemesi ¢eliktendir. (Demiryiirek, 2004)

Vida, ekstriiderin en 6nemli pargasi olarak bilinir. Sekil 1.19°da farkli tasarimlara
sahip ekstriider vidalar1 verilmistir. Ciinkii 1sitma, tasima, eritme ve karistirma gibi
islemler vida ile gerceklestirilir. Vidanin i¢inde yer aldigr silindir seklindeki boliim
kovandir. Kovan c¢elikten yapilir ve yiiksek aginma direncine sahiptir. Genellikle
kovanin agmmma direnci vidadan daha yiiksektir. Cilinkii viday1 tamir etmek ya da
degistirmek kovani degistirmekten daha kolaydir. (Mark, 2004; Baird, 2001; Vegt,
2002; Rauwendaal, 2001)
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Vidali bir ekstriider tek bir vidadan olusuyorsa “tek vidali ekstriider” adin1 alir ve tek
vidali ekstriiderler daha uzun eritme ve basing bolgelerine sahiptir. Bir veya daha

fazla vidadan olusan ekstriiderlere “cok vidali ekstriider” denir.

Sekil 1.19. Farkli tasarimlara sahip
ekstriider vidalari

Bu ekstriiderler eritme ve iki basing bolgeli olacak sekilde tasarlanmaktadir. En ¢ok
kullanilan ¢ok vidali ekstriider ise “gift vidali ekstriider”dir. Cift vidali ekstriiderler
donme yonlerine gore ve vidalarin i¢ ige gegmesine gore siniflandirilabilirler. (Mark,
2004; Baird, 2001; Vegt, 2002; Rauwendaal, 2001) Eger ekstriiderde iki vida ayn
yonde doniiyorsa bu tip ekstriiderlere, “ayni yonde donen c¢ift vidali ekstriider” (co-
rotating) denir ve bu tip ekstriiderler yiiksek vida hizlarinda ¢alismaya uygundurlar.
(Sekil 1.20) Eger cift vidali bir ekstriiderde vidalar zit yonde doniiyorlarsa bu tip
ekstriiderlere ise “ters yonde donen ¢ift vidali ekstriider” (counter rotating) denir.
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Sekil 1.20. Ayn1 ve zit yonde donen
cift vidal ekstriider vidalari
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Ayrica ¢ift vidali ekstriiderlerde vidalar tamamen i¢ ige gegmis sekilde (Sekil 1.21
(a)), kismen i¢ i¢e gegmis sekilde (Sekil 1.21 (b)) ya da tamamen ayr1 ayri olabilirler,
(Sekil 1.21 (c)).
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Sekil 1.21. Ters yonde donen vidalar (a) tamamen i¢ i¢e ge¢mis vidalar
(b) kismen i¢ ige ge¢mis vidalar (c) tamamen ayr1 vidalar

Cift vidah ekstriiderlerde vidalar paralel sekilde yer alabildikleri gibi bununla birlikte
konik sekilde de yer alabilirler. Sekil 1.22°de konik ¢ift vidali ekstriider vida tasarimi

gosterilmektedir.
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Sekil 1.22. Konik ¢ift vidali ekstriider

Vida hizi, vida sicakligi ve ¢ikis basinci ekstriider islemi sirasinda kontrol edilmesi
gereken en onemli siire¢ degiskenleridir. Vida hiz1 ekstriiderin hacmine ve iiretim

kapasitesine baglidir. (Demiryiirek, 2004)

Ekstriizyonda ana islem degisenleri vida hiz1 ve sicakliktir. Temel parametreler ise
vida uzunlugu (L) ve ¢ap1 (D) olup bu ikisinin birbirine orant (L/D) ekstriider

karakteristigini belirler. L/D biiylik miktarda ekstriiderden ¢ikisi, polimer ¢ikis
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zamanini ve polimere 1s1 transferi i¢in uygun olan silindir yilizeylerini ortaya ¢ikarir.

(Akkurt, 2007)
1.7.2. Enjeksiyon

Enjeksiyonla kaliplama, termoplastikleri ve bazi termoset malzemeleri pellet veya
toz halden ¢esitli tiriinlere dontistiirmek icin kullanilan isleme tekniklerinden sadece
birisidir. Enjeksiyonla kaliplamada basit olarak once pellet ya da tozlar erimesi
saglanana kadar 1sitilir. Eriyik, malzemesinin almasi istenilen sekildeki kaliba basing
altinda enjekte edilir. Daha sonra kati hale gelinceye kadar beklenir. Son olarak
kalibin agilmas: ile {iriin ¢ikartilir. Enjeksiyonla kaliplama makinasi ii¢ fonksiyonu

yerine getirmek zorundadir:

1. Plastigi eritmek ve plastigin basing altinda akmasini saglamak,

2. Eriyik haldeki malzemeyi kaliba enjekte etmek,

3. Eriyik malzemeyi soguk kalipta katilasincaya kadar bekletmek ve daha sonra kati
plastigi kaliptan ¢ikarmak. (Vegt, 2002; Ebewele, 2000)

Bu islevler, yiiksek kalitede ve uygun maliyette iirlin alinabilecek sekilde optimize
edilmis bir sistem tarafindan otomatik olarak yiiriitilmek zorundadir. Enjeksiyonla

kaliplama makinesinin temel bilesenleri Sekil 1.23’de gosterilmistir.

%«ﬂé%ﬁ &

Sekil 1.23. Enjeksiyonla kaliplama makinesi

1.7.3. Basinch kaliplama

Basingli kaliplama yontemi, 1sitma ya da sogutma uygulanabilen, istenilen seklin
bosluguna sahip kaliplar arasina polimerin toz, tablet veya re¢ine halinde konularak
basing yardimiyla sekillendirildigi islemdir. Uygulanan sicaklik ve basing polimer
cinsine, iiriin sekline, malzeme kalinligina gore degisiklik gostermektedir. Sekil

1.24"de basingl kaliplama yonteminin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 1.24. Basingli kaliplama yontemi
1.8. Kompozitlerin Karakterizasyon Yontemleri

Tez calismasinda 1s1l 6zelliklerin belirlenmesinde diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) ve Termo-gravimetrik analiz (TGA) cihazlar1 kullanilmigtir. Bu nedenle bu

kisimda bu testlerle ilgili genel bilgiler verilmistir.
1.8.1. Diferansiyel taramah kalorimetre

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), o6rnege ve referansa verilen 1s1 akisi
arasindaki farki, kontrollii bir sicaklik programi uygulayarak sicakligin fonksiyonu
olarak kayit altina alan 1s1l karakterizasyon yontemidir. Bu yontem 6rnek ve referansin
sicakliklariin ayni tutulmas i¢in verilen 1s1 akisi farkini 6lgme temeline dayanir. DSC
ile malzemenin 1s1l gegislerdeki entalpi degisimi (AH), erime sicaklig1 (Tp), camsi gegis
sicaklig1 (Ty), kristallenme sicakligr (Tc), 1s1l bozunma sicakligi ve ¢apraz baglanma

sicakligi dlgiilebilir. (Kodre, 2014)

DSC’nin sematik gosterimi Sekil 1.25'de verilmistir. DSC’de referans ve 6rnek olmak
iizere iki hazne (chamber) bulunmaktadir. Ornek ve referans madde arasinda ortaya
cikan sicaklik farki, 6rnegin bulundugu taraftaki isiticiya daha fazla elektrik akimi (1s1)

uygulanarak giderilmeye caligilir. (Nairn, 2003)
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Sekil 1.25. DSC cihazinin ¢alisma mekanizmasi (Nairn, 2003)

Analiz sirasinda ornek sicakligr referans sicakligindan yiiksek oldugunda (endotermik)
pozitif bir sinyal elde edilir. Referans sicakligi 6rnek sicakligindan yiliksek oldugunda
(ekzotermik) negatif bir sinyal elde edilir. Sekil 1.26 ’da bir DSC termografindan elde

edilen 1s1l gegisler gosterilmistir.
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Sekil 1.26. DSC termografindaki 1s1l gegisler

1.8.2. Termo-gravimetrik analiz (TGA)

Termo-gravimetrik analizde kontrollii atmosferdeki (hava, azot) numunenin kitlesindeki
degisim zamanin ve/ veya sicakligin bir fonksiyonu olarak kayit altina alinir. Kiitlenin
veya kiitle ylizdesinin, zamana, sicaklifa ve atmosferdeki degisime karsi grafigi,

termogram veya 1s1l bozunma egrisi olarak adlandirilir.

Sekil 1.27"de termo-gravimetrik analiz sisteminin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 1.27. Termo-gravimetrik analiz
sisteminin sematik gosterimi

1.8.3. Cekme testi

Cekme testi, sabit gerilim altinda polimerlerin sergiledigi gerinim degisiminin kayit
altina alindigi mekanik bir testtir. Malzemelerin uygulanan statik yiik altinda
sergiledikleri deformasyon davramislarina gore smiflandirilmasi ve 6zelliklerinin
belirlenmesi igin ¢ekme testine siklikla bagvurulmaktadir. Cekme testi, universal test
cihazlarinda alt ve list ¢cenelere ornegin yerlestirilmesi, ekstensometre gibi yardimci
cihazlar kullanilarak malzemenin uzamasi ve bu uzamaya karsilik gosterdigi direncin
kuvvet cinsinden Olgiilmesiyle yapilmaktadir. Tipik bir ¢ekme testi cihazi Sekil

1.28"de verilmistir.

Cekme testinden genel olarak elde edilen bilgiler, akma, ¢ekme ve kopma

dayanimlari, kopma uzama degerleri ve elastiklik modiiliidiir.
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Sekil 1.28. Cekme testi cihazi basit gosterimi

Test sonucunda, uygulanan deformasyon ile malzemenin gerilim-gerinim (stress-
strain) verileri grafige aktarilir. Uygulanan kuvvet, uygulanan yiizey alanina

boliinerek gerilim verileri elde edilir.

Cekme testinden elde edilen gerilim-gerinim egrisi altinda kalan alan “tokluk™ olarak
tanimlanmakta ve bu deger malzemeyi kirmak icin gerekli olan enerjiyi ifade
etmektedir. Genel olarak malzemeler disiik gerilim degerlerinde elastiklik
ozelliklerini korumaktadirlar, bu durumda elde edilen deformasyon degerleri kalici
olmamakta ve ylik ortadan kaldirildiginda malzeme ilk boyutuna geri donmektedir.
Grafigin lineerlikten sapmaya basladigi nokta “orantisal limit” olarak
adlandirilmakta ve bu noktadan sonraki deformasyonlar malzemenin viskoz
ozelliklerinden dolayr kalici olmaktadir. Termoplastik malzemelere ait 6rnek bir
gerilim-gerinim egirisi Sekil 1.29'da verilmistir. Grafik tizerinde “akma noktas1”
olarak tanimlanan noktaya gelindiginde malzemede oryantasyondan dolayr boyun

olusumu meydana gelmektedir.
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Sekil 1.29. Tipik bir termoplastik polimer gerilim-gerinim egrisi

Denklem (1.1) de bulunan “c” gerilimi (MPa), “F” uygulanan kuvveti (N), “A” ise
malzemenin baslangigtaki kesit alanin1 (mm?) ifade eder;

F

o= 1.1

Gerinim degeri ise Denklem (1.2)'de verildigi gibi, baslangigtaki boyu ile anlik
uzama boyundaki farkin, baslangictaki boyuna oraniyla hesaplanmaktadir.

Hesaplanan deger yiiz ile ¢arpildiginda ise ylizde uzama degeri bulunmaktadir.

Denklem (1.2)’ da bulunan “€” uzamayi, “Ly” uzama bdlgesindeki ilk boyu (mm),

“L” ise uzama bolgesinde olusan uzunlugu (mm) ifade etmektedir;

L-Lo AL
Lo - Lo

E=

(1.2)

Elastik modiil gerilim-gerinim egrisinde, elastik bolgedeki dogrunun egiminden
hesaplanmaktadir. Bu deger gerilimin gerinime oraniyla bulunabilmektedir. Denklem
(1.3)’ de bulunan “E” elastisite modiiliinii (MPa), “Ac” gerilim farkini, “Ag” ise

gerinim farkini ifade etmektedir;

_ Ao

== (1.3)
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1.8.4. Dinamik mekanik analiz (DMA)

Dinamik mekanik analiz (DMA), polimerler, kompozitler gibi 6zellikleri genis
aralikta degisen malzemelerin kuvvet, gerilim, gerinim, frekans ve sicaklik dlgiimleri
gibi fiziksel 6zelliklerini tayin etmek igin kullanilirlar (Sekil 1.30). Bu yontemde
malzemelere uygulanan mekanik stres nedeni ile deforme edilirken uygulanan
kuvvete gore yer degistirmedeki faz kaymasi Olglilerek enerji kaybi1 degerleri

belirlenir.

Sekil 1.30. DMA cihazi (URL-4)

DMA yontemi ile sicakliga bagh visko-elastik 6zellikleri kaydedilir ve numuneye
salinan bir giic uygulayarak elastisite modiilii ve soniimleme katsayis1 belirlenir.
DMA, diger mekanik cihazlardan iki sekilde ayrilir. Birincisi, gerilme test cihazlar
sadece elastik parcaciklara odaklanir. Ikincisi, gerilme test cihazlari, dogrusal
viskoelastik araligin disinda calisir. DMA ise viskoelastik araligin i¢inde caligir ve
ayrica yapilara daha duyarlidir. DMA yontemi molekiillerin hareketlerinden
kaynaklanan hal degisimlerini saptar. Viskoelastik malzemelerin mekanik 6zellikleri
sicaklik, frekans ve zamana goére belirlenebilir (Sekil 1.31). Yapi-morfoloji iligkisi

hakkinda da bilgi almak miimkiindiir.
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Sekil 1.31. DMA cihazindan elde edilen kuvvet- deformasyon

DMA’ da Sekil 1.32'de goriilecegi gibi, polimerlerin molekiiler yapi-6zellik
karakterizasyonu, camsi gegis doniisiimleri, kristallesme, molekiil kiitlesi/molekiiler
baglayicilar, faz ayrimlari, malzemede yaslanma (aging) ve siinme (creep) gibi
ozellikler termosetlerde, termoplastiklerde, kaucuklarda, kompozitlerde ve biyo-

malzemelerde goriilebilir. (Menrad, 1999)
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Sekil 1.32. DMA cihazinda 1s1l gegislerin belirlenmesi

1.8.5. Yanma ozelliklerinin karakterizasyonu

Polimerler yanabilen malzemelerdir. Giinliik hayatta hemen her alanda kullanilan
polimerlerin yandiklari esnada ortama 1s1 ile birlikte yanma {iriinii olarak yanici
gazlar acifa ¢ikabilmektedir. Yanma mekanizmasi ii¢c asamada gerceklesir. Ilk
asamada polimerik malzeme 1sinmaktadir. Ikinci asamada 1sinin etkisiyle bozunma
baglar. Son olarak bozunma sonucu yanici gazlar alevlenerek malzeme yanmaya
baslar. Alevlenme, polimerin bozundugunda olusturdugu yanici gazlarin havadaki

oksijenle birlestigi anda goriinen bir olaydir. (Sagak, 2002)

Polimerlerin yanma 6zelliklerinin incelenmesi i¢in ¢esitli testler yapilmaktadir.

- Tutusabilirlik testleri (UL-94)

- Alev yayilma testleri

- Smuirlayici oksijen indeksi (LOI)

- Is1 salinim testleri (konik kalorimetre)

- Duman testleri

Asagida bu tezde yanma ozelliklerinin karakterizasyonu i¢in kullanilan yontemler

detayli olarak anlatilmistir.
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1.8.5.1. Limit oksijen indeks (LOI)

Limit oksijen indeks (LOI) cihaz1 (Sekil 1.33) (akici bir oksijen-nitrojen
karisimindaki) mum benzeri asagi yonlii alev parlamasmi destekleyebilmek igin
gereken minimum oksijen konsantrasyonunu 6lger. Ekipmanin ucuz ve gerekli 6rnek
miktarmin diisiik olmasi sebebiyle bu yontem tercih edilir. Fakat malzemenin gergek
boyutlardaki yanma kabiliyetine yalnizca LOI degeriyle ulasilamaz. Ciinkii diisiik 1s1

girdisi ve yiiksek oksijen konsantrasyonu s6z konusudur. (Lewin, 1997)

Sekil 1.33. LOI cihazi

1.8.5.2. Konik kalorimetre

Konik kalorimetre yontemi, malzemelerin yanma ozelliklerinin incelenmesinde son
yillarda yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Sekil 1.34'de konik kalorimetre

cihazi gosterilmistir.

Is1 salinimi, malzemelerin ve iriinlerin yanma karakteristiklerini degerlendirmek i¢in
sitkga bagvurulan ana parametreler arasindadir. Konik kalorimetre cihazinda,
malzeme kontrolli bir alev kaynagi ile yakilarak meydana ¢ikan sicaklik, 1s1 miktari,
gaz miktari, yanma sirasinda ulagilan maksimum sicaklik ve 1s1 salinim biiytikliigi
zamana ve kiitle kaybina bagli olarak kayit altina alinmaktadir. Is1 salinim miktari,
yanginin yayilmasinin ve biiylimesinin ana nedenidir. Bu nedenle malzemelerin

yanma sirasindaki yaydigi 1s1 miktariin belirlenmesi oldukg¢a 6nemlidir.
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Konik kalorimetre cihazi, oksijen tiiketimine bagli olarak 1s1 salinimini dlgen bir
cihazdir. Cihaza eklenen gaz kromotografi cihaziyla birlikte yanma sirasinda olusan
gazlarm ve ucucu maddelerinin analizi de yapilabilmektedir. Ozellikle yangin
sirasinda malzemelerin aciga c¢ikardigi karbon monoksit ve karbon dioksit
konsantrasyonlarinin 6l¢iimii de malzemelerin kullanim alanlarina uygunlugunun

belirlenmesinde dnemli bir rol oynamaktadir.

Test sonucunda cihaz tarafindan oksijen, karbon dioksit ve karbon monoksit
konsantrasyonlari ve kiitle kayb1 zamana bagli olarak kaydedilir. Ayrica malzemenin
yanmaya baslamasi i¢in gereken siire de raporlanabilmektedir. Genel olarak elde
edilen parametreler;

- Yanmaya baslama stiresi,

- Alevin s6nme siiresi,

- En yiiksek 1s1 salinimina ulagma siiresi,

- En yiiksek 1s1 salinim miktari,

- Toplam 1s1 salinim miktar1

- Anlik 1s1 salinim miktaridir.

Sekil 1.34. Konik kalorimetre
cihaz1
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1.8.6. Morfolojik karakterizasyon
Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), oOrneklerin ii¢ boyutlu yapisinin

gorlintiillenmesini ve incelenmesini saglayan bir elektron mikroskobudur.

Taramal1 elektron mikroskobu Orneklerin yiizeyindeki ¢ok kiigiik gdzeneklerin
ayrintili bir sekilde goriintiilenmesini saglar. (Calister, 2007) Taramali elektron
mikroskobunda goriintii olusumunun temeli; elektron demetinin incelenen 6rnegin
yiizeyi ile yaptigi fiziksel etkilesimlerin (elastik, elastik olmayan g¢arpismalar ve
digerleri) sonucunda ortaya g¢ikmakta olan sinyallerin toplanmasi ve incelenmesi
prensibine dayanmaktadir. Bunlardan ilki, gelen elektron demetindeki elektronlarin
malzemedeki atomlarla yapmis oldugu elastik olmayan ¢arpisma sonucu ortaya ¢ikan
ikincil elektronlardir. Bu elektronlar 6rnek yiizeyinin yaklagik 10 nm’lik bir
derinliginden ortaya ¢ikarlar ve bunlarin tipik enerjileri en fazla 50 eV civarindadir.
Ikincil elektronlar foto-gogaltici tiip yardimiyla toplanip, drnegin tarama sinyali

konumuyla iliskilendirilerek yiizey goriintiisii elde edilir. (URL-5)

Yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlar numune {izerine odaklanir. Elektron
demetinin numune ylizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar
arasinda cesitli girisimler olusur. Bu girisimler sonucunda meydana gelen etkiler
uygun algilayicilarda toplanir ve sinyal giiclendiriciden gegirilir. Son olarak da bir

ekrana aktarilmasiyla SEM’de goriintii elde edilir.

lletken ve yalitkan olarak SEM ile incelenen ornekler ikiye ayrilabilirler. Iletken
olmayan orneklerin goriintiilerinin incelenebilmesi i¢in ise bu Orneklerin oncelikle
iletken hale getirilmeleri gerekir. Bunun i¢in de altin, aliiminyum, altin/paladyum,

karbon gibi ince iletken bir tabakayla kaplanmalar1 gerekir.
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SEM’de biiylitme orani araligt 10 ile 50.000 arasinda olabilir. Ayrica numunenin
belli bolgelerindeki element bilesimlerinin nitel ya da yari nicel analizlerini de
yapmak miimkiindiir. SEM’in calisma sekli, Sekil 1.35°da sematize edilmistir.
(Calister, 2007)

Elektron demeti «— Elektron tabancasi

Tarama bobinleri

Gerisagilim elektron

dedektoru TN\ >
\\\y Iki}cil elektron dedektéri

Numune platformu — Numune

Sekil 1.35. SEM cihazinin béliimleri ve ¢alisma
prensibi (Cheremisinoff, 1996)

1.9. Literatiir Ozeti

Polimerler, giinliik hayatimizin yani sira savunma, elektronik, otomotiv gibi bir¢cok
endiistrinin  vazgecilmez malzemeleri arasindadir. Petrol kokenli polimerlerin
tilketiminin artmasiyla dogal kaynaklar {izerindeki etkileri de giin gectikte
artmaktadir. Bununla birlikte petrol kokenli polimerlerin dogaya karigmasi da
oldukg¢a uzun zaman almaktadir, bu da ¢evresel sorunlar1 6n plana ¢ikarmaktadir. Bu
durumlar goz Oniine alindiginda ise yenilenebilir kaynaklardan elde edilen biyo-
bozunur polimerler bir adim 6ne ¢ikmaktadir. Poli(laktik asit) ya da polilaktid (PLA)
son yillarda {izerine diisiilen ve bircok alanda degerlendirilen biyo-bozunur
polimerlerdendir. Ancak PLA'nin diisiik tokluk ve zor islenebilirlik gibi bazi
eksiklikleri de mevcuttur. (Hashima ve dig., 2010) Bu eksikliklerin asilmasi igin
plastiklestirici eklenmesi, polikarbonat (PC) gibi polimerlerle karisim yapilmasi gibi
caligmalar literatiirde mevcuttur. (Shanks ve dig., 2006; Biresaw ve Carriere, 2002;
Anderson ve Hillmyer, 2004; Reddy ve dig., 2008; Lee ve dig., 2011; Gajria ve
dig.,1996; Eguiburu ve dig., 1998; La Mantia ve dig., 2012)
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PC, darbe direnci, yiiksek 1s1l kararlilik gibi 6zellikleriyle bir¢ok alanda kullanilan
bir miihendislik plastigidir. Ancak kendiliginden bozunmama o&zelligi cevresel
sorunlar1 da beraberinde getirmektedir. PLA ve PC'yi karisim yaparak PLA nin
biyo-bozunur &zelligini ve PC'nin miikemmel mekanik Ozelliklerini tek bir
malzemede birlestirmek miimkiindiir. Ancak PLA ve PC'nin yiiksek yiizey
gerilimlerinden dolayr bu iki polimer karisimi uyumlu olmayan davranis
sergilemektedir. Bu durumda mekanik o6zelliklerde diisiise sebep olmaktadir, bunun
istesinden gelebilmek igin karisima uyumlastiricilar eklenmektedir. (Lee ve dig.,

2011; Chen ve dig., 2011; Phuong ve dig., 2014)

Mekanik 6zellikleri gelistirmek i¢in kullanilan diger bir yontem ise lif takviyesidir.
Matris icerisinde bulunan liflerin uygulanan kuvveti absorbe ederek ya da matrisin
her tarafina dagitarak uygulanan kuvvetin siddetini azalttigi bilinmektedir.
Literatirde PLA nin elyaf ile takviye edildigi ¢aligmalar bulunmaktadir. Ancak PLA
biyo-bozunur bir malzeme oldugundan literatiirdeki arastirmalar sentetik elyaftan

cok dogal elyafla takviye ilizerine yogunlasmistir.

Hinchcliffe ve ark. PLA'nin mekanik 6zelliklerinin 3D printing metodu kullanarak
dogal elyaf tiirleri ile (hintkeneviri, keten) gelistirilebilecegini gostermistir.
(Hinchcliffe ve dig., 2016) Ancak dogal elyafla yapilan giliglendirmenin sentetik
elyaf kadar etkili olmadig1 bilinmektedir. (Huda ve dig., 2006; Srinivas ve dig.,
2017) Bu nedenle, cam elyaf ve karbon elyaf takviye malzemelerinin kullanimi

yiiksek dayanim degeri elde etmek i¢in gerekli olmaktadir.

Yuryev ve dig. (2017) PC/PLA matrisini cam elyaf kullanarak giiclendirmeye
calismiglardir. Bu ¢alisma sonucunda az miktarda kullanilan cam elyafin kompozitin
dayanimi degerini arttirdigt ve uzama ozelliklerini de korudugunu raporlamiglardir.
Ferreira ve dig. (2017) kesikli karbon elyafi, 3D printing yontemi kullanarak, PLA
matrisinin ¢ekme ve kayma modillerinde saf PLA'ya kiyasla gelisme
kaydetmislerdir. Anwer ve Naguib (2016) nanokompozitteki karbon nanofiber
miktarinin  artisginin - PLA'nin  ¢ekme dayanimini ve modulunu  arttirdigini
raporlamiglardir. Bu ¢aligmada cam elyaf da PLA matrisli kompozitlerin

giiclendirilmesinde kullanilmigtir.
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Jaszkiewicz ve dig. (2013) PLA ve PP matrisli kompozitlerde dogal elyaflar ve cam
elyaf kullanarak ¢alisma yapmis ve cam elyafin malzemenin ¢ekme Ozelliklerine
dogal elyaf tiirlerinden daha olumlu etki gosterdigini belirlemislerdir. Cousins ve dig.
(2017) PLA/PMMA karisimu ile cam elyaf katkili PLA/PMMA karisimi kompozitleri
calismislar ve cam elyafin kompozitlerin mekanik 6zelliklerini ve 1s1l dayanimlarim
gelistirdigini raporlamiglardir. Bunun yaninda PMMA'in kompozitlerin tokluk

Ozelliklerine de olumlu etkisi oldugunu géstermislerdir.

Lin ve dig. (2017) calismalar1 sirasinda, PLA/PC esasli ve sentetik elyaf kullanarak
kompozitlerin yanma 6zellikleri hakkinda yapilan tek ¢aligmada ise PLA/PC (70/30)
karistmina aliiminyum hipofosfit (AP) ekleyerek denemeler yapmislar ve AP nin
malzemenin yanma geciktiriciligi tizerine olumlu yonde etkiledigini gostermislerdir.
Ayrica cam elyafin da yanma o6zellikleri {izerine olumlu etkileri oldugunu

raporlamiglardir.

Bu tez c¢alisgmasinda ise PLA/PC karigimlarimin artan KE takviyesi ile
ozelliklerindeki degisim incelenmistir. Literatiirde KE takviyeli PLA/PC karigimina

ait bir caligmaya rastlanmamustir.
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2. MALZEME VE YONTEM

Bu kisimda ¢alismada kullanilan malzemelerin 6zellikleri ve karakterizasyonu ile

ilgili bilgiler verilmistir. Bu ¢alismada PLA, PC ve takviye amacli KE kullanilmistir.
2.1. Malzemeler

Polimerik ana yapr olarak kullanilan Poli(laktik asit) PLA 2003D nolu kod ile
NatureWorks ’den temin edilmistir. Tablo 2.1°de calismada kullanilan PLA'nin

Ozellikleri verilmistir.

Tablo 2.1. PLA 6zellikleri

Fiziksel Ozellikler Deger Test Standardi
Eriyik Akis Indeksi 6 ASTM D 1238
Isleme Sicakligi (°C) 210
Mekanik Ozellikler Deger Test Standardi
Izod Darbe Testi (J/m) 16 ASTM D 256
Cekme Kuvveti (MPa) 53 ASTM D 882
Is1l Bozunma Sic. Sic. (°C) 55 ASTM E 2092
Gerilim Modiilii (GPa) 3,5 ASTM D 882
Diger Ozellikler Deger Test Standardx
Spesifik Gravite (kg/m°) 1,24 ASTM D 792
Berraklik Transparan

Tez galismasinda takviye edici olarak kullanilan Polikarbonat, Kimyasal Mad. ve Dig
Tic. Ltd. Sti.’den temin edilen Wonderlite PC 110 dur. Bu polimerin 1s1l, mekanik ve

fiziksel ozellikleri Tablo 2.2’de verilmistir.
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Tablo 2.2. PC 6zellikleri

Fiziksel Ozellikler Deger Test Standardi
Eriyik Akis Indeksi
y (/100K) 10 ASTM D 1238
Isleme Sicaklig1 (°C) 300
Mekanik Ozellikler Deger Test Standardi
Akma gerilmesi (MPa) 65 ISO 527-1/-2
Charpy Darbe (kJ/m?) 75 ISO 179/1eA
Izod Darbe Testi (kJ/m?) 80 ISO 180/1A
Rockwell Sertlik M77 ASTM D 785
Isil Ozellikler Deger Test Standardi
Vicat Yum. Sic. (°C) 128 ISO 306
Isil Tletkenlik (W/(mK) 0,2 ASTM C
Diger Ozellikler Deger Test Standardi
Yogunluk (kg/m3) 1200 I1SO 1183
Pusluluk (Haze) (%) 0,8 ASTM D 1003
Isik gegirgenligi (%) 1,58 ASTM D 1003

Takviye edici olarak kullanilan Karbon Elyaf 6n kaplanmis (Politiretan kapli (PuKE)
olarak Dowaksa dan temin edilmistir. Kullanilan karbon elyaf isleme 6ncesinde 0,6

cm boyunda ve 7pum c¢apindadir.
2.2. Yontem
2.2.1. Orneklerin hazirlanmasi

Karigimlar hazirlanmadan 6nce PLA 80°C da 24 saat boyunca kurutulmustur. Daha
sonra KE takviyesinde kullanilacak karisim oraninin belirlenebilmesi igin farkh
oranlarda PLA/PC karigimlar iretilip mekanik 6zellikleri incelenmistir. Hazirlanan

karisimlarin yiizde bilesimleri Tablo 2.3 de verilmistir.

Daha sonra 90PLA10PC ve S0PLA/50PC karisimi KE takviyesi i¢in se¢ilmis ve KE
takviyeli kompozitler hazirlanmistir. Hazirlanan kompozitlerin bilesimleri Tablo

2.4 de verilmistir.
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Tablo 2.3. Hazirlanan karisimlarin oranlari

ORNEK PLA (%) PC (%)

90PLA10PC 90 10
80PLA20PC 80 20
70PLA30PC 70 30
60PLA40PC 60 40
S0PLA50PC 50 50
40PLAGOPC 40 60
30PLA70PC 30 70
20PLA8OPC 20 80
90PLA10PC 10 90

Tablo 2.4. Karisim ve kompozitlerin karisim oranlart

ORNEK PLA (%) PC (%) KE (%)
90PLA10PC 90,0 10,0 0
90PLA10PCSKE 85,0 10,0 5,0
90PLA10PC10KE 81,0 9,0 10,0
90PLA10PCI15KE 76,0 9,0 15,0
90PLA10PC30KE 63,0 7,0 30,0
S0PLASOPC 50,0 50,0 0
S0PLASOPCSKE 47,5 47,5 5,0
S0PLASOPC10KE 45,0 45,0 10,0
S0PLAS0PCI5KE 42,5 42,5 15,0
S0PLAS0PC30KE 35,0 35,0 30,0

KE takviyeli poli(laktik asit) / polikarbonat karigimlarinin tiretiminde “DSM Xplore”
markali ayn1 yonde donen ¢ift vidali konik ve dikey mini ekstriider kullanilmustir.
Cift vidali dikey mini ekstriider Sekil 2.1°de verilmistir. Agirlikca %5, 10, 15, 30
KE iceren karisimlar besleme hunisi yardimi ile ekstriidere beslenmistir.
Harmanlama islemi sirasinda kovan sicakligi 200-240 °C ve vida hiz1 100 rpm olarak
ayarlanmigtir. Karigtirma siiresi ise besleme ve karistirma dahil olmak iizere 3

dakika olarak belirlenmis ve uygulanmustir.

Ekstriiderden ¢ikan eriyik haldeki malzeme, enjeksiyon cihazinin 200-240°C ye

ayarlanmis haznesine aktarilmistir.
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Sekil 2.1. Cift vidali, dikey mini
ekstriider

Ardindan eriyik haldeki malzeme 25 °C sicakliktaki kaliba 8 bar basing ile
basilmistir. Hazirlanan karigimlarin 1sil, mekanik ve 1si1l test ornekleri, ¢cekme ve
darbe testi numunesi olarak, “DSM Xplore” markali enjeksiyonlu kaliplama cihazi

kullanilarak tiretilmistir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2. Mini enjeksiyon kaliplama cihazi
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2.2.2. Karakterizasyon

Kompozitlerin 1s1l, mekanik, yanma ve morfolojik ozelliklerinin belirlenmesi igin

asagida verilen yontemler kullanilmistir.
2.2.2.1. Isil karakterizasyon
Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre

Uretilen 6rneklerin diferansiyel taramali kalorimetri analizleri Mettler Toledo DSC 1

cihaz1 kullanilarak azot siipiiriicii gaz ile gergeklestirilmistir (Sekil 2.3).

Numuneler 25 °C ile 200°C araliginda, 10°C/dakika 1sitma hiz1 ile isitilmustir.
Olgiimler sirasinda sisteme 80 ml/dakika akis hizinda yiiksek saflikta azot gazi
beslenmistir. Sonuglar “Stare System” yazilimi kullanilarak degerlendirilmis. Camsi
gecis sicakliklart (Tg), erime sicakliklart (Tm), erime entalpileri (AH) elde edilen

termografta belirlenmis daha sonra ve % kristalinite (% X.) degerleri hesaplanmustir.

Sekil 2.3. DSC cihaz
Termo-Gravimetrik Analiz Cihaz1 (TGA)

Uretilen 6rneklerin termo-gravimetrik analizleri Mettler Toledo Stare Trademark
cihaz1 kullanilarak nitrojen atmosferi altinda gergeklestirilmistir (Sekil 2.4).
Numuneler 25 °C ile 800°C araliginda, 10°C/dakika 1sitma hizi ile 1sitilmastir.

Sonuglar “Stare System” yazilimi kullanilarak degerlendirilmis. Baslangic bozunma
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sicakligi (onset), bitis bozunma sicakligi (endset) ve ortalama bozunma (average)

sicakliklart hesaplanmustir.

Sekil 2.4. TGA cihazi
2.2.2.2. Mekanik Karakterizasyon

Cekme Testi Cihazi

Test numuneleri 4 mm geniglik, 2.10 mm kalinlik ve 30 mm uzunluk ile tiretilmigtir
(Sekil 2.5 ve Sekil 2.6). Kompozitlerin gerilme 6zellikleri i¢in yapilan ¢gekme testleri
“Instron Trademark ~ marka test cihazinda 5 kN yiik hiicresi altinda 5 mm/dk ¢ekme
hizinda ve oda sicakliginda yapilmistir. (Sekil 2.7). Sonuglar “Bluehill®” yazilimi
kullanilarak degerlendirilmistir ve kompozitlerin mekanik 6zelliklerini karsilagtirmak
amaci ile kopma dayanimi, ¢ekme modiilii ve kopma uzamasi degerleri ISO 527
standardina gore belirlenmistir. Her gruptan bes ornek test edilmis daha sonrada her

bir grubun ortalama degerleri ve standart sapmalar1 hesaplanmistir.
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Sekil 2.5. Saf polimerler ve 90PLA10PC
karisim ve kompozit numunelerinin
fotograflar

Sekil 2.6. Saf polierlr ve 90PLA10PC karisim ve
kompozit numunelerinin fotograflar
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Sekil 2.7. Cekme cihazi

Dinamik Mekanik Analiz Cihazi

Dinamik mekanik analiz, kompozitlerin depolama modiilii (E '), kayip modiilii (E ")
ve Tan delta (tand) egrilerinin belirlenmesi i¢in ¢alismada kullanilmigtir. 1 Hz
frekansinda 0,1 dB METRAVIB DMA 50N marka test cihazi kullanilarak o6l¢iim
yapilmistir (Sekil 2.8). Ornekler enjeksiyonla kaliplanmis ¢ekme ¢ubuklarindan elde
edilmis olup 10.0%5.0x4.0 mm boyutlarmna sahiptir.

Sekil 2.8. DMA cihazi
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2.2.2.3. Yanma ozelliklerinin karakterizasyonu
Limit Oksijen Indeks Cihaz1 (LOI)

Limit oksijen indeksi (LOI) degerleri, TS 11162-2 / 1ISO 4589-2 standardina gore
Mares Analiz Cihazi (M-LOI-01) ile 130 x 6,5 x 3.25 mm boyutlarindaki test
cubuklar1 kullanilarak analiz edilmistir (Sekil 2.9).

Sekil 2.9. LOI cihazi

Konik Kalorimetre

Kompozitlerin 1s1 salinim testleri ISO 5660-1 standardina gore 100 mm % 100mm x
6 mm boyutlarinda ve yaklagik olarak 120 gr agirhiga sahip plakalar ile analiz
edilmistir. Ekstriiderde bir ¢alismada 12 gr 6rnek elde edildigi igin tek bir konik
kalorimetre numunesi igin 9-10 kez ¢alisma yapilmustir. Plaka eldesi ig¢in polimerler
once ekstriidderde 200-240 °C sicaklikta, makarna olarak iiretilmistir. Daha sonra
pelletizer yardimiyla pellet haline getirilmistir. 180-200 °C sicaklikta, 150 bar
basingta, 4 dakika boyunca hidrolik pres yardimiyla plakalar elde edilmistir. Konik

kalorimetre testi i¢in Anadolu Universitesi Sivil Havacilik Arastirma ve Uygulama
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Merkezinden hizmet alimi saglanmustir. Ornek olarak iiretilen saf polimerlerin

numuneleri Sekil 2.10°da gosterilmistir.

Sekil 2.10. Konik kalorimetre numune fotograflari
2.2.2.4. Morfolojik karakterizasyon
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM ornekleri, ¢ekme testi sonucunda olugan kirllma yilizeylerinden alinarak
hazirlanmistir. Altin ve paladyum ile kaplanmig 6rnek yiizeylerinin JSM-6510
Scanning Electron Microscope markali taramali elektron mikroskopu cihazinda 3

farkl1 biiylitme oraninda SEM mikrograflari elde edilmistir (Sekil 2.11).

Sekil 2.11. SEM cihazi
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. PLA/PC Kanisimlarimn Karakterizasyonu

Tez calismalarinda kullanilacak matris se¢imi igin Tablo 2.3 de gosterildigi gibi
farkl1 oranlarda (90/10, 80/20... 10/90) PLA/PC matrisleri hazirlanmstir.

3.1.1. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Farkli PLA/PC oranlarina sahip matrislerin 1sil karakterizasyonu i¢in diferansiyel
taramali kalorimetre cihazindan yararlanilmistir. DSC Sonuglar1 Tablo 3.1°de
verilmistir. Burada bulunan % Xc degerleri Denklik 3.1'e gore hesaplanmistir. Saf
PLA nin erime entalpisi 93,7 °C olarak alinmigtir. (Karsh ve Aytag, 2014)

AHm-— AHc

WXc=——"""—""—
(1- WpLa) x AHY,

x 100 (3.1)

Elde edilen bulgular géz oniinde bulunduruldugunda PLA‘ya daha yiiksek Tj
degerine sahip PC polimerinin eklenmesi ile karisimin Ty degerini yiikselttigi
goriilmiistiir. Genel olarak 4-6 °C arasinda, 90/10 ve 10/90 karisimlarinda ise 1-2 °C
degismistir.

Karigimlarin Ty, sonuglari degerlendirildiginde PCnin eklenmesi ile PLA'nin Ty,

degerlerini etkilemedigi goriilmiistiir.

PLA'nin kristalinite yiizdeleri hesaplandiginda, karisimdaki PC miktarinin
artmastyla amorf yapidaki PLA 'nin kristalinite degerlerinin yiikseldigi gozlenmistir.
Bu sonuctan hareketle matris icerisinde bagka bir polimerin varliginin PLA nin

kristallenmesinin yolunu agtig1 sonucuna varilabilmektedir. (Chen ve dig., 2011)
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Tablo 3.1. Farkli PLA/PC oranlarina sahip karigimlarin
DSC sonuglart

Ornek T, Tm  AHn(J/g) % Xc
PLA 60,7 151,7 21,2 1,9
PC 150,7 --- --- ---
90PLAL1OPC 58,5 152,1 13,9 6,2
80PLA20PC 65,9 150,5 9,8 41
70PLA30PC 64,6 150,9 11,7 6,1
60PLA40PC 64,2 149,9 10,6 10,8
50PLA5S0PC 65,1 149,8 10,9 23,3
40PLAGOPC 65,5 149,2 51 13,6
30PLA70PC 654 149,1 3,3 11,8
20PLABOPC 65,5 150,1 2,3 12,6
10PLA90PC 66,7 152,7 1,7 18,0

3.1.2. Cekme testi

PLA/PC karisimlarimin mekanik 6zelliklerinin incelenmesi i¢in ¢ekme testinden
faydalanilmistir. Saf polimerlerin ve karisimlarin kopma dayanim sonuglar1 Sekil
3.1'de verilmistir. Sekilde gortildigii tizere saf PLA 56,16 MPa ve saf PC 57,29 MPa
kopma dayanimi degerleri gostermistir. PLA ya %40 a kadar eklenen PC miktari ile
kopma dayanimlarinda dogrusal bir azalma gozlenmistir. PC eklendik¢e SOPLAS0PC
“den sonra 20PLA8BOPC ye kadar benzer dayanim gostermektedir. 10PLA90PC dan
sonra tekrar azalma egilimi gostermistir. En yiiksek kopma dayanimi 57,78 MPa ile

90PLA10PC’de gbzlenmistir.
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Sekil 3.1. Farkli PLA/PC oranlarina sahip karisimlarin ¢ekme dayanim grafigi

Kopma-uzama sonuglari analiz edildiginde ise %40 ve daha az PC igeren
karigimlarin kopma uzamalari, %50 ve tizeri PC igeren karisimlarla kiyasladiginda
oldukca diisiik oldugu gozlemlenmistir (Sekil 3.2). En yiliksek uzama degeri %176,46
ile 5S0PLA/50PC bilesiminde goézlenmistir. SOPLASOPC karisiminda goriilen bu
yiilksek uzamanin sebebi olarak iki polimer molekiilleri arasindaki etkilesimin
maksimum olmast sonucu olusan kopolimer yapist Vverilebilir. (Kanzawa ve

Tokumitsu, 2011)

Hazirlanan PLA/PC karisimlar1 arasinda, ana kriter olarak c¢ekme sonuglari goz
oniinde bulundurulmus, sirasiyla en yliksek kopma dayanimi ve en yliksek kopma
uzama sonucu elde edilen 90PLA10PC ve 50PLAS5S0PC matrisleri KE takviyesi

etkisinin incelenmesi i¢in ana matrisler olarak se¢ilmistir.
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Sekil 3.2. Farkli PLA/PC oranlarina sahip karigimlarin uzama grafigi
3.2. Kompozitlerin Karakterizasyonu
3.2.1. Isil karakterizasyon
3.2.1.1. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Saf polimerlerin, PLA/PC karisimlarinin ve kompozitlerin 1s1l 6zellikleri, cams1 gecis
sicaklig1 (Tg), erime sicakligi (Tm), erime entalpisi (AHpy) ve Kristalizasyon derecesi
(X¢) degerleri, DSC cihazi yardimiyla elde edilmistir. Saf PLA, PC, PLA/PC karigimi

ve kompozitlerin 1s1l 6zellikleri Tablo 3.2 de verilmistir.

Tablo 3.2. Saf polimerler, PLA/PC karisimlar1 ve kompozitlerinin DSC sonuglari

Ornek T4 (°C) T.(°C) Tm(°C) AH,@J/g) X (%)
PLA 60,7 120,4 151,8 21,2 1,9
PC 150,7
90PLA10PC 58,5 1224 152,1 13,9 6,2
90PLA10PC5KE 62,1 125,1 151,1 15,3 3,3
90PLA10PC10KE 61,1 122,7 151,6 17,2 3,6
90PLA10PC15KE 61,6 121,9 150,2 14,6 1,6
90PLA10PC30KE 57,6 121,1 149,7 15,9 6,7
50PLA50PC 65,1 149,8 10,9 23,3
50PLA50PC5KE 64,0 151,1 7,9 17,9
50PLA50PC10KE 64,5 148,9 3,4 8,1
50PLA50PC15KE 63,9 148,8 48 11,9
50PLA50PC30KE 62,8 148,2 2,9 8,8

Saf polimerlerin ve PLA/PC karisimlarinin Ty degerleri goz oniine alindiginda,
50PLASOPC karisimlarinin Ty degerinin saf PLA ve 90PLA10PC karisimindan daha
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yiiksek oldugu goriilmektedir. Ty, degerlerinin ise birbirine ¢ok yakin oldugunu
goriilmistiir. En yiiksek %X degerini SOPLASOPC verirken esas alinan iki ana
karisim i¢cinde KE miktar1 arttikca %X. degerleri azalmistir. 50PLA50PC
karigimlarindaki Ty degerlerinin saf PLA ve 90PLA10PC karisimina kiyasla yiiksek
olmasmna DMA sonuglar1 kisminda da goriilecegi gibi SOPLASOPC karisimindaki

kopolimer olusumunun neden oldugu gosterilebilir.
3.2.1.2. Termo-gravimetrik analiz (TGA)

Saf polimerlerin, karisimlarin ve kompozitlerinin 1sil kararlilik 6zellikleri TGA
cihazi kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen termo-gravimetrik analiz sonuglari
Tablo 3.3'de Ozetlenmistir. 90PLA10PC ve S50PLASOPC karigimlart ve
kompozitlerin benzer baslangic bozunma sicakligi (onset) degerleri gosterdigi,
bununla birlikte, 90PLA10PC ve 50PLAS50PC matrisli kompozitlerin bitis bozunma
sicakligr degerlerinde yaklasik 20-30 °C’lik bir farklililk meydana geldigi

gozlemlenmistir.

Degerler goz ontline alindiginda, PC miktarinin ve karbon elyaf miktarinin artisinin

kompozitlerin kalint1 miktarini arttigi sonucuna ulagilmistir.

Tablo 3.3. Saf Polimerler, PLA/PC karisimlar1 ve kompozitlerinin TGA sonuglari

Ornek Onset 50% Kiitle Endset Kalinti Miktarn @
°0) Kaybi Sic (°C) (°0) 750°C (%)
PLA 338 352 374 0
PC 484 501 520 22
90PLA10PC 337 355 372 1
90PLA10PC5KE 326 341 385 5
90PLA10PC10KE 327 349 393 11
90PLA10PC15KE 322 339 408 11
90PLA10PC30KE 327 355 401 28
50PLA50PC 341 371 472 6
50PLA50PC5KE 337 360 440 3
50PLA50PC10KE 342 380 471 15
50PLA50PC15KE 337 378 479 18
50PLA50PC30KE 333 389 450 31
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3.2.2. Mekanik karakterizasyon
3.2.2.1. Cekme testi

Saf polimerlerin, PLA/PC karisimlarinin ve kompozitlerin kopma dayanimlar1 Sekil
3.3 ve Sekil 3.4'te verilmistir. Cekme dayanimi grafiklerinde goriildigi gibi, saf
PLA, PC ve PLA/PC karisimlart yaklasik olarak ayni kopma dayanimini vermistir
(57 MPa). 90PLA10PC ve S50PLASOPC karigimlarinin kopma dayanimlart KE
ilavesi ile arttirilmistir. Genel olarak, KE ilavesi 50PLAS5SOPC karisiminda,
90PLA10PC karistimima kiyasla daha yiiksek bir dayanim degeri gostermistir.
90PLA10PC karigimi ile kiyaslandiginda S0PLASOPC matrisinde, bolim 3.1.2°de
bahsedildigi iizere kopolimer olusumundan dolayr daha yiiksek kopma dayanim
sonugclar elde edilmistir. Ozellikle PLA ve PC polimerlerinin birbirleri ile uyumlu
olmayan karisim olusturdugu géz 6niinde bulunduruldugunda, biyo-bozunur ve tok
malzeme elde edilmesi icin yapilan bu karisimin uyumlu olmamalarindan dolayi
beklenilen dayanima ulasilamamasinin meydana getirdigi olumsuz durumun karbon
elyaf ilavesi ile bir miktar ortadan kaldirildigi sonucuna ulasilabilmektedir. En
yiiksek kopma dayanimi %30 KE ilaveli 50PLA50PC kompozitinde, 50PLA50PC
karigimina gore %200 artisla, 114,6 MPa olarak ol¢iilmiistiir.
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Sekil 3.4. 50PLA/50PC karisimi ve kompozitlerinin kopma sonuglari

Saf polimerlerin, PLA/PC karisimlarinin ve kompozitlerinin kopma uzama sonuglari

Sekil 3.5 ve Sekil 3.6°da verilmistir. PLA ve PC'nin kopma uzama sonuglari
karsilastirildiginda PLA nin, (%12) PC (%80,9)"ye kiyasla daha diisiik kopma uzama
gosterdigi goriilmiistiir. Ayrica, SOPLASOPC karisiminin %176,46 kopma uzama

gostermesine karsin 90PLA10PC yalmizca %5,4 uzama gdstermistir. Bu durum

literatiirde faz ayrilmasi ile agiklanmaktadir. (Phuong ve dig., 2014) Matristeki PLA

miktar1 arttikca, PC'nin dagilmis faz olmasiyla 6zellikler PLAya yakin sonuglar

vermektedir. SOPLASOPC ise saf PC'den daha yiiksek uzama degeri gostermistir.

Literatiirde de benzer sonu¢ PLA'min matris igerisindeki tokluk etkisi olarak

aciklanmaktadir. (Phuong ve dig., 2014) Artan PC miktariyla birlikte 6zellikler her
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iki polimerin davranislarindan da esit miktarda etkilenmektedir. Bu durumda
90PLA10PC deki gibi baskin PLA 6zelliklerinden ziyade karigim, her iki polimerin
de Ozelliklerini yansitmaktadir. Sonu¢ olarak PLA, matrisin 06zelliklerini
baskilamaktan daha ¢ok PC'nin uzamasini destekleyen bir davranis gostermektedir.
Ayrica matris icerisindeki kopolimer olusumuyla artan molekiil agirliginin da PC’nin

uzama degerinden daha fazla uzama degerini destekledigi diistiniilmiistiir.
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Sekil 3.5. 90PLA10PC karisimi1 ve kompozitlerinin kopma uzama sonuglari
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Sekil 3.6. SOPLASOPC matrisli karisim ve kompozitlerin kopma uzama sonuglari

Genel olarak, KE ilavesi ile PLA/PC bazli kompozitlerinde kopma uzama degerleri
azalmistir. Bu durum kirilma mekanizmasi (failure mechanism) olarak literatiirde
geemektedir. Elyaf takviyeli kompozitlere yiik uygulandiginda, lif uclarinda mikro
catlaklar olusmaktadir. Mikro ¢atlaklar zamanla 1if boyunca artarak matrise

dagilmaktadir.

Daha sonra kompozitlerde kopma mekanizmasi goriilir bu durum lif ug¢larinin
sayisina da baghdir. Lif ylikleme orani arttikga dolayisiyla lif uglar1 da artmaktadir

ve kompozit yapt daha diisiik uzama degeri vererek kopmaktadir. (Li ve Zhang,
2010)

3.2.2.2. Dinamik mekanik analiz (DMA)

PLA, PC ve PLA/PC karisim ve kompozitlerine ait depolama modiil grafikleri Sekil
3.7 ve Sekil 3.8 de, tand grafikleri Sekil 3.9 ve Sekil 3.10"de verilmistir. Karigimlarin
depolama modiiliinin 50 °C altinda, saf PLA ve PC'den daha yiiksek oldugu
gbzlemlenmistir. Kompozitlerin depolama modiilleri kiyaslandiginda en yiiksek
deger, Sekil 3.7'de goriildigi tizere %30 karbon elyaf igeren S0PLA50PC30KE
kompozitinde elde edilmistir. Ek olarak, %30 karbon elyaf iceren 90PLA10PC30KE
karisimi ile %35 karbon elyaf iceren SOPLASOPCSKE kompozitlerinin depolama
modiil egrilerinin ¢akistigi elde edilen bulgular arasinda yer almistir. 50PLA50PC
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matrisli kompozitlerde de yine kopolimer olusumundan dolayr yeni bir pik

gorilmiistiir.
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Sekil 3.7. 90PLA/10PC karisimi ve kompozitlerinin depolama modiilii grafikleri
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Sekil 3.8. 50PLA/50PC karigimi ve kompozitlerinin depolama modiilii grafikleri

Tand grafiklerinde yaklasik 70 °C ve 160 °C civarinda iki pik, sirasiyla, PLA ve

PCnin Ty degerlerini vermektedir.

Her iki karisim tiiriinde de PLA ve PC'nin Ty degerleri yaklasik olarak ayni elde
edilmistir. Bununla birlikte, PC miktarinin arttigt SO0PLASOPC karisiminda,
90PLA10PC karistmina kiyasla tand yiiksekliginin azaldigi gbze carpmaktadir.
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Kanzawa ve Tokumitsu (2011) yaptiklar1 ¢alismada bu azalisin, PLA ve PCnin
uyumlu olmamalarina karsin iki malzeme arasinda olan etkilesimler sonucunda
meydana geldigini belirtmislerdir. Gegis bolgesinde meydana gelen diisme,
clastisitedeki azalmay1 6lgmekte ve DMA testi sirasinda malzemeyi deforme etmek
icin kullanilan enerjinin ¢ogunun 1s1 enerjisine doniistiiriildiiglinii gostermektedir.
(Huda ve dig., 2006) PLA ve PC arasindaki etkilesim arttik¢a enerji dagitimi ve
molekiiler hareketlilik azalmaktadir. (Karsli ve Aytag, 2014) Sonug¢ olarak tand
yiiksekliginde meydana gelen azalma molekiiler hareketliligin ve enerji yayiliminin
azalmasiyla agiklanmaktadir. Tand grafiklerinde yaklasik 120 °C"de olusan ikinci pik
ise PLA ve PC arasinda kopolimer olusumu olarak agiklanmaktadir. (Kanzawa ve
Tokumitsu, 2011)

Literatirde 110-120 °C’da gozlenen pikin PLA’nin kristallenmesi olarak
yorumlandig1 c¢alismalarda bulunmaktadir. Bu tez c¢aligmasinda elde edilen ¢ok
yiiksek uzama degeri SOPLA/50PC i¢in kopolimer olusumunu destekler niteliktedir.

Ancak ayni sicaklikta ayn1 anda PLA’nin soguk kristallenmesi de olmus olabilir.

--=-PC

PLA
90PLA10PC
90PLA10PC5KE
90PLA10PC10KE
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Tan delta, 6
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>

L 4
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Sekil 3.9. 90PLA/10PC karigimi ve kompozitlerinin tand grafikleri

70



[ )
n
w 2 A 1 ---FPC
S "l- PLA
© ]
= :_‘ m  50PLA50PC
= T + 50PLA50PC5KE
|_
1 ! X 50PLA50PC10KE
+ X\
g : \ A 50PLASOPCI15KE
\
+ <, e 50PLASOPC30KE
\
0 T 1
30 60 90 120 150 180

Sicaklik (°C)
Sekil 3.10. 50PLA/50PC karisimi ve kompozitlerinin tand grafikleri

3.2.3. Yanma ozelliklerinin karakterizasyonu
3.2.3.1. Limit oksijen indeks (LOI)

LOI testi polimerik malzemelerin yanma 6zelliklerinin analizi i¢in sik¢a bagvurulan
bir yontemdir. Tablo 3.4'de PLA, PC ve PLA/PC karisimlar1 ve kompozitlerinin LOI
sonuclar1 6zetlenmistir. PLA ve PC'nin LOI sonuglar sirastyla 22,1 ve 28,3 olarak
belirlenmigtir.  90PLA10PC karistmi ve  kompozitlerinin - LOI  sonuglarina
bakildiginda artan KE ilavesi ile LOI degerlerinin kismen azaldigir goriilmiistiir.
Karigimlarin LOI sonuglar1 kiyaslandiginda PC ilavesinin LOI degerlerini bir miktar
yukart ¢ektigi goriilmiistiir. SOPLASOPC matrisli kompozitlerin LOI sonuglarinin
90PLA10PC matrisli kompozitlerden daha yiiksek oldugu sonucu elde edilmistir. En
yiiksek LOI degeri 26,0 ile SOPLASOPC30KE kompozitinde belirlenmistir.
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Tablo 3.4. Saf Polimerler, PLA/PC karisimlar1 ve kompozitlerinin LOI sonuglar1

Ornek LOI Yanma Siiresi (s) Yanma Miktari
PLA 22,1 2,3 GECTI
PC 28,3 2,2 GECMEDI
90PLA10PC 22,4 74,3 GECTI
90PLA10PC5KE 22,3 2,7 GECTI
90PLA10PC10KE 20,4 4,5 GECTI
90PLA10PCI15KE 20,5 49 GECMEDI
90PLA10PC30KE 21,3 11,6 GECMEDI
50PLA50PC 23,5 31 GECMEDI
50PLA50PC5KE 23,7 2,7 GECTI
50PLA50PC10KE 24,6 2,8 GECTI
50PLA50PC15KE 25,5 34 GECTI
50PLA50PC30KE 26,0 0,1 GECMEDI

3.2.3.2. Konik Kalorimetre

Is1 salimim hiz1 (heat release rate) (HRR), maksimum 1s1 salimim hizi (peak heat
release rate) (pHRR), yanma siiresi (time to ignition) (TTI) ve toplam 1s1 salinimi
(total heat release) (THR), kiitle kayip hiz1 gibi yanma 6zellikleri malzemenin yanma
davranigina karar vermede olduk¢a 6nemli parametrelerdir. Bu parametreler konik
kalorimetre cihazi yardimiyla olglilmis, elde edilen bulgular Tablo 3.5°de
Ozetlenmistir. Elde edilen egriler Sekil 3.11 ile 3.14 arasinda gosterilmistir. Tablo 3.5
ve Sekil 3.11 birlikte degerlendirildiginde, saf PLA'nin saf PC'den daha yanici
oldugu ortaya ¢ikmaktadir. PC ve PLA nin pHRR degerleri incelendiginde sirasi ile
371 kKW/m? ve 679 kW/m? olarak belirlenmistir. PLA ve PC ile karigim olusturmak
icin, saf PLA ile kiyaslandiginda, 90PLA10PC karigtmmin pHRR degerini
arttirmistir. Buna karigin artan karbon elyaf takviyesinin kompozitlerde pHRR
degerini disiirdiigii gézlemlenmistir.  HRR grafikleri (Sekil 3.11 ve 3.13)
incelendiginde 90PLA10PC ve 50PLASOPC karigimlari ve kompozitlerinin saf
PLA'ya benzer bir davranig gosterdigi ortaya ¢ikmaktadir. Toplam 1s1 salinimi
degerleri incelendiginde %15 ve %30 KE yliklemelerinin bu degeri ¢ok fazla
etkiledigi ve 1s1 salimim degerini %40 oraninda azalttigi gozlenmistir. Kiitle kaybi
hizina bakacak olursak 90/10 bilesimi, 50/50 bilesimine gore 2 kat daha fazla kiitle
kayb1 vermistir. %5 ve %30 karbon elyaf ilavesinin yanmaya baslama zamani olarak
tanimlanan TTI (time to ignition) degerlerinde sirasiyla %50 ve %18 diismeye sebep
oldugu da goze carpmaktadir. Bu sonucla karbon elyafin kompozitlerin yanma

direnci 6zelligine katkida bulundugunu sdyleyebiliriz.
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Tablo 3.5. Konik kalorimetre sonuglari

Time to Timeto THR Mass Time

. PHRR o Loss of
Ornek (KW/m?) PI—(|SF)2R Ign( |st)|on (rl:]/lz‘;/ Rate MLR
(@/s.m*)  (s)

PLA 679 265 74 119 41 280
PC 371 185 105 112 54 250
90PLAI10PC 1100 290 79 114 49 280
90PLA10PC5K 581 200 37 77 35 185
90PLA10PC30K 391 170 61 74 28 140
50PLA50PC 774 190 70 120 45 230
50PLA50PC5K 621 220 62 99 39 190
50PLA50PC30K 561 155 68 72 35 155

1200
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= - = 90PLAI10PC
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Sekil 3.11. 90PLA10PC karisimi ve kompozitlerinin HRR sonuglari
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Sekil 3.13. SOPLASOPC karisimi ve kompozitlerinin HRR sonuglari
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Sekil 3.14. 50PLAS50PC karisimi ve kompozitlerinin THR sonuglari

THR degerleri gbz oniinde bulunduruldugunda, HRR degerlerine benzer bir egilim
oldugu sonucu ortaya g¢ikmaktadir. Buna ek olarak, kompozitlerin kiitle kayip
hizlarinin ve THR degerlerinin matrisi olusturan karigimlardan diisiik olmasiyla
karbon elyafin kullaniminin matrisin bozunmasini azaltti§i sonucunu ortaya

koymaktadir.

Bu sonugtan hareketle KE ilavesinin malzemelerin bozunma hizin1 ve miktarini
azalttigini sdylemek miimkiindiir. Sekil 3.15'de HRR testi sirasinda yanan numune

fotografi verilmistir.

75



Sekil 3.15. Konik kalorimetre testi
sirasinda yanan numune fotografi

3.2.4. Morfolojik karakterizasyon
Taramali elektron mikroskobu (SEM)

90PLA10PC ve 50PLAS0PC karisimlarinin ve kompozitlerin SEM goriintiileri Sekil
3.16 ve Sekil 3.17°de verilmistir. PLA/PC karigimlarinin kopma yiizeylerinin SEM
goriintiilerinden de anlagilacagi tizere karisimlarin kopma davranist PLA ve PC den
farklidir. 90PLA10PC karisiminin SEM goériintiileri incelendiginde, PC'nin etki
alanlarimin  PLA matris igerinde diizensiz damlalar halinde oldugu acikca
gorilmektedir (Sekil 3.16a). Ayrica, morfolojide bosluklar ve faz ayrimlari oldugu

da goriilmektedir.
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Sekil 3.16. 90PLA10PC karisimi ve kompozitlerinin  SEM goriintiileri, a)
90PLA10PC, b) 90PLA10PC5KE, c) 90PLA10PC10KE, d) 90PLA10PC15KE, e)
90PLA10PC30KE

Buna karsilik, PLA ve PC'nin 50/50 oranlarinda karistirildigi karisimda bosluklar ve
siirlar goriillmemekte ve kopma ylizeyinde iki polimerinde etkilesimlerinin oldukca
1yi oldugu da goriilmektedir. Bu sonuctan hareketle PC polimerinin PLA ile oldukca
1yi kaplandigi ve 90PLA10PC den daha uyumlu bir davranis sergiledigi sdylenebilir.

KE ilavesinin mekanik dayanimlar1 arttirmada etkili oldugu ve bu artisin
90PLA10PC matrisiyle kiyaslandiginda SOPLASOPC bazli matriste daha fazla
oldugu da ¢ekme sonuglariyla kanitlanmisti. SEM goriintiileri incelendiginde karbon
elyafin 90PLA10PC matrisli kompozitlerde daha zayif bir yapigma gosterdigi
goriilmektedir. Bununla birlikte, 50PLAS0PC matrisli kompozitlerde elyaf ve matris
arasinda daha iyi yapisma oldugundan ayrilma yiizeyleri gorilmemektedir. Ek
olarak, Sekil 3.17°de karbon elyaflarin yilizeyinin S50PLASOPC matrisli
kompozitlerde matrisle daha iyi kaplandig1 ve elyafin matrise daha iyi gomiildiigii
gozlenmektedir. Bu durum 50PLAS0PC matrisinin karbon elyafa daha iyi yapisma

gosterdigini kanitlamaktadir.
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Sekil 3.17. 50PLAS5SOPC karigimi ve kompozitlerinin SEM goriintiileri, a)
50PLAS50PC, b) 50PLAS0PC5KE, ¢) 50PLA5S0PC10KE, d) 50PLA5S0PC15KE, e)

S0PLAS0PC30KE
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, PLA/PC karigimlarinin ve KE ile desteklenmis kompozitlerinin
Ozellikleri incelenmistir. Matris sec¢imi icin farkli oranlarda PLA/PC karisimlarinin
DSC ve ¢ekme sonuglari degerlendirilmistir. Hazirlanan PLA/PC karisimlari
arasinda, ana kriter olarak ¢ekme sonuglar1 géz 6niinde bulundurulmus, sirasiyla en
yiiksek kopma dayanimi1 ve en yiiksek kopma uzama sonucu elde edilen 9OPLA10PC
ve 50PLASOPC matrisleri se¢ilmistir. 90PLA10PC ve 50PLAS5SOPC karigiminin
kopma dayanimlar1 KE ilavesi ile gelistirilmistir. En yliksek kopma dayanimi %30
KE igeren SOPLASOPC kompozitinde 114,6 MPa olarak olgiilmiistiir. 50°PLA50PC
karisimi %176,46 kopma uzama degeri gosterirken, 90PLA10PC karisimi sadece
%S35,4 kopma uzama degeri vermistir. Genel olarak, KE ilavesiyle kompozitlerinde
kopma uzamalarinda azalma gozlemlenmistir. KE ile desteklenmis PLA/PC
kompozitlerinde KE ilavesi ile depolama modiillerinde artis meydana gelmistir.

Karigimlar ve kompozitler benzer tand egrileri vermistir.

TGA sonuglart analiz edildiginde SOPLASOPC ve 90PLA10PC bazli kompozitlerde
benzer baslangi¢c bozunma sicaklig1 degerleri gozlemlenmistir. Saf PLA ve PC'nin
Ty degerleri sirastyla 60 °C ve 150 °C olarak elde edilmistir. KE ilavesi, PLA nin T
degerlerine bir degisime neden olmamistir. LOI sonuglar1 kiyaslandiginda PC
ilavesinin LOI degerlerini bir miktar arttirdigi goriilmiistiir. SOPLASOPC matrisli
kompozitlerin LOI sonuglarinin 90PLA10PC matrisli kompozitlerden daha yiiksek

degerde oldugu sonucu elde edilmistir.

PLA ve PC'nin karistirilmasi, saf PLA ile kiyaslandiginda 90PLA10PC matrisinde
pHRR degerini %62 arttirmistir. KE elyaf ilavesi tiim kompozitlerin pHRR ve THR
degerlerinde belirgin bir diisiise neden olmustur. Yanma o6zellikleri incelendiginde,
karbon elyafin SOPLASOPC matrisli kompozitlerde yanma geciktirici 6zelligi ortaya
konmustur. SEM goriintiileri incelendiginde SOPLASOPC matrisinin 90PLA10PC
matrisine kiyasla daha uyumlu oldugu goriismiistiir. Ilave olarak, KE yiizeyinin
S50PLASOPC matrisiyle daha iyi kaplandigi ve matrise daha iyi gomildigi
goriilmiistiir. Artan KE miktar: ile dayanim degerlerinin arttig1 gézlenmistir. Bunun

yani sira KE ilavesi ile LOI degerlerinde diisiis meydana gelmistir.
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Bu calisma ile PLA/PC karisiminin dayanimi oldukca fazla arttirillirken ayni
zamanda yanma oOzellikleri de incelenmis ve kompozitlerin kismen yanici oldugu
gorilmiistiir. Bu nedenle bundan sonraki ¢alismalarda farkli alev geciktirici katki
malzemesi ile KE takviyeli PLA/PC karisimlarinin yanma O6zellikleri incelenebilir.

PLA/PC karisiminin alev dayaniminin arttirilmasi iizerine g¢alismalar yapilabilir.
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