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DOGAL LiF TAKVIYELI EKO-KOMPOZITLERDE ARAYUZEYIN
GELISTIRILMESI

OZET

Cevreye duyarli, yenilenebilir kaynaklardan elde edilebilen alternatif yeni kompozit
malzemelerin gelistirilmesi konusu bir¢ok arastirmacinin ilgisini ¢ekmektedir.
Ozellikle ekonomik olarak endiistriyel skalada iiretilmesi ve nispeten iistiin
ozellikleri sebebiyle poli(laktik asit) PLA, dogal elyaf takviyeli ¢cevreci-kompozitler
(eko-kompozitler) gelistirilmesinde tercih edilen bir matris polimeridir. Literatiirde,
elyaf ve matrisin kendi 6zelliklerinin yanisira elyaf-matris ara ylizeyinin de basarim
Ozellikleri iizerinde ¢ok Onemli oldugu ifade edilmektedir. Bu ¢alismanin amaci,
PLA/dogal elyaf kompozitlerinde elyaf-matris ara yiizey etkilesiminin arttirilmasi
amactyla polimer ile 6n kaplama, alkali ¢ozelti ile muamele ve silan baglayicilar ile
modifikasyon gibi 6ne ¢ikan ii¢ teknigin birlikte kullanimimin fiziksel, mekanik,
termal ve morfolojik 6zellikler iizerindeki etkilerinin incelenmesidir.

Calismada dogal elyaf olarak keten kullanilmistir. Keten elyafin yiizeyine alkali
islem, silanlama ve ardindan polimer 6n kaplama uygulanarak elyaf/polimer ara
yiizeyinin iyilestirilmesi ve boylelikle daha iyi mekanik Ozellikler elde edilmesi
hedeflenmistir. Yiizeyi alkali ¢ozelti ve silan ile muamele edilen keten elyaf agirlikca
%5, %10 ve %15’lik PLA/ kloroform ¢ozeltisi ile kaplanmistir. Kaplanan ketenler
0,5 cm uzunlugunda kesilerek agirlikga %15, %20 ve %25 oranlarinda keten/PLA
kompozitleri hazirlanmistir. Kompozitler eriyik harmanlama teknigiyle, ¢ift vidal bir
ekstriiderde iiretilmistir. Hazirlanan kompozitlerin karakterizasyonu icin ¢ekme ve
darbe testleri yapilmistir. Kompozitlerin 1sil 6zelliklerinin  belirlenmesi  igin
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve olusan kirilma morfolojileri i¢in ise
taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Calisma sonucunda gerek alkali
muamele sonras1 gerekse de silan baglayici ile muamele sonrast 6n kaplama islemine
tabi tutulan ketenlerle hazirlanan kompozitler de yiiksek ozellikler elde edilmistir.
SEM analizleri arayiizey etkilesimini on kaplama ile pozitif yonde gelistigini
gostermistir.  DSC analizlerinden keten varliginin PLA’y1 c¢ekirdeklendirdigi
sonucuna varilmistir. Genel olarak ise 6n kaplama isleminin uygulanabilir ve etkili
bir uyumlastirma islemi basamagi olabilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Alkali ¢6zelti ile muamele, Eko-kompozitler, Keten, Poli(laktik
asit), Silanlama.
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IMPROVEMENT OF THE [INTERFACE IN NATURAL FIBER
REINFORCED ECO-COMPOSITES

ABSTRACT

The development of new, eco-friendly composite materials obtained from renewable
sources has attracted the atension of many researchers. Due to its economically
production at industrial scale, poly(lactic acid) (PLA) is prefered as a matrix material
for natural fiber reinforced ecological composites. It has been mentioned in the
literature that the fiber-matrix interface is very important on the performance of
composites besides the individual properties of fiber and matrix. The aim of this
thesis is to investigate the effects of the combinatory use of fiber precoating and
alkaline treatment or silane modification on the properties of physical, mechanical
and morphological properties of PLA/natural fiber composites.

Flax fiber is used in this study as the natural fiber. The hypothesis is to obtain better
mechanical properties by modifiying the flax fiber by polymer precoating after
silanation or alkaline treatment. The silane or alkaline treated flax fibers were coated
with PLA/chlorofom solutions having three different concentrations of 5, 10 and
15%. The coated flax fibers were cut into 0.5 cm pieces. The 15%, 20%, 25% flax
containing composites were prepared in melt state using a laboratory twin-screw
compounder. Mechanical properties of composites were determined conducting
tensile and impact tests. The thermal properties of composites were characterized by
differential scanning calorimeter (DSC) and the fractured morphology was
investigated by means of scanning electron microscopy (SEM). The result showed
that both alkaline and silane treated and coated flax based composites exhibited
improved performance properties. SEM studies showed that the coating process
enhanced the interfacial properties. It was revealed from DSC analysis that the PLA
nucleated during crystallization in the presence of flax fibers. As a general
conclusion, polymer precoating seems to be an efficient technique in obtaining a
better interface.

Keywords: Alkaline treatment, Eco-composites, Flax fibers, Poly(lactic acid), Silane
treatment.



GIRIS

Insanlar, varolusundan bu yana yasam kalitesini artirmak amaciyla siirekli gelisim ve
degisim icerisinde olmus ve ihtiyaglarin1 karsilamak i¢in yeni arayislara
yonelmislerdir. Bu amagcla ilk caglardan beri dogada bulunan malzeme tiirleri
lizerinde c¢esitli tasarimlar yaparak daha efektif kullanimlar elde etmislerdir.
Giliniimiizde tiim teknik alanlarda oldugu gibi malzeme teknolojileri alaninda da
insanlarin ihtiya¢ ve istekleri, malzemelerde yasanan problemlere paralel olarak her
gecen giin artmaktadir. Bu tiir problemleri azaltmak ve talepleri karsilamak amaciyla
aragtirmacilar yeni malzeme tiirleri ve uygulamalar1 {lizerinde caligmakta, yeni
tasarimlar ortaya koymaktadirlar. Son donemlerde arastirmacilarin biiyiik bir kismu,

calismalarin1 kompozit malzemeler iizerinde yogunlastirmislardir.

Kompozit malzeme, iki veya daha fazla malzemenin {listiin Ozelliklerini tek bir
malzemede toplamak ya da yeni bir 6zelik ortaya ¢ikarmak amaciyla fiziksel olarak
birlestirilen malzemelerdir. Kompozit malzeme yapisin1 olusturan bilesenler
kimyasal olarak farklidirlar ve fazlar1 birbirinden ayiran belirgin bir ara yiizey

bulunmaktadir [1].

Kompozit malzemelerin geleneksel malzemelere gore avantaji, bilesenlerinin en 1yi

ozelliklerini bir araya getirmesidir. Kompozit malzemelerin iiretimiyle,

- mukavemet,

- yorulma dayanimi,

- asinma dayanimi,

- korozyon dayanimi,

- kirllma toklugu,

- yiiksek sicaklik 6zellikleri ve

- 1sil/elektriksel iletkenlik gibi O6zelliklerin biri veya birkaginin gelistirilmesi

amaclanirken ayrica yogunluk ve maliyet gibi unsurlar da diistiriilebilir.



Elyaf takviyeli kompozitler, kompozit malzemeler igerisinde ayricalikli bir yere
sahiptir. Hatta baz1 kaynaklarca elyaf takviyeli kompozitlerin iiretimi, jet motorundan
sonra en biiyiik teknolojik devrim olarak nitelendirilmektedir. Bu tiir kompozitlere
ileri teknoloji kompozitleri de denilmektedir. Bunlar elastik modiilii ve dayanimi

yiksek elyaflar kullanilarak iretilmektedirler. Pargacik takviyeli gibi diger

Yenilenebilir kaynaklardan biyobozunur polimer malzeme fretimine yoOnelik
caligmalar son ¢eyrek ylizyildir giderek hiz kazanmaktadir. Bu ilginin agirlikli olarak
iki temel nedeni, sentetik plastik atiklarin olusturdugu kirlilik sebebiyle ¢evresel
kaygilarin artmasit ve sentetik plastiklerin tretildigi petrol kaynaklarinin sinirh
oldugunun farkina varilmasidir. Biyobozunur polimerler igerisinde nisasta, seliiloz,
seker ve soya proteini gibi dogal kaynakli polimerler hem ucuz hem de dogada bol
miktarlarda bulunduklarindan hammadde olarak ¢okga tercih edilmektedirler. Ayrica
biyopolimerlerin daha da ilgi c¢ekici olmalarini saglayan en onemli ozellikleri
polimer karistmi ve kompozit malzeme olusturabiliyor olmalaridir. Bu sayede

biyopolimerlerin sahip olduklar 6zellikler de iyilestirilebilmektedir [3].

Poli(laktik asit) (PLA), nisastanin fermantasyonu ile eclde edilen laktik asitin
polimerizasyonuyla elde edilen, ekonomik olarak endiistriyel skalada iiretilebilen
lineer, alifatik bir termoplastik polyesterdir. En 6nemli 6zelliklerinden biri, musir,
seker kamis1 ve bugday gibi nisasta zengini bitkisel kaynaklardan {iretilen
biyobozunur ve giibrelenebilir (compostable) bir termoplastik polimer olmasidir.
PLA, ¢ekme ve termomekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla dogal elyaflar ile
takviye edilerek kullanilabilmektedir. Eko-kompozit olarak da isimlendirilebilen
PLA/dogal elyaf kompozitlerinde karsilasilan en 6nemli problem ise elyafin oldukca
polar yapist ile PLA’min kismen apolar yapisi sebebiyle uyumsuzluktur. Bu
uyumsuzluk asilmadigi taktirde elde edilen kompozitlerden beklenen basarim

ozellikleri elde edilememektedir [4].

Bu nedenle literatiirde rapor edilen ¢alismalarin birgogunda elyaf yiizeyi farkli yiizey

islemlerine tabi tutularak PLA ile uyumlu hale getirilmektedir.



Bu c¢aligmada, literatiirde ilk defa PLA/dogal elyaf kompoziterinde arayiizeyin
tyilestirilmesi amaciyla ¢ozeltiden polimer ile 6n kaplama teknigi gelistirilmis, bu
teknik alkali islem gormiis ve/veya silanlamis elyaflara tatbik edilmistir. Boylelikle
lifler arasma polimerin daha iyi niifuz etmesi amaglanmstir. Uretilen kompozitlerin
mekanik, termal ve morfolojik &zellikleri belirlenmis ve yontemin etkinligi tespit

edilmeye ¢aligilmistir.

Bu tezde; “Teorik Bilgi” bashig1 altinda ¢alisma kapsaminda kullanilan malzemeler,
iretim ve karakterizasyon teknikleri ile ilgili bilgiler verilmistir. ‘“Literatiir
Taramas1” baslig1 altinda, ¢alismanin konusu ile benzer olan bilimsel arastirmalara
yer verilmistir. Daha sonra “Bulgular ve Tartisma” baghigl altinda, c¢alisma

kapsaminda elde edilen genel sonuglar verilmektedir.



1. TEORIK BiLGi

Bu boliimde; calisma kapsaminda kullanilan malzemeler, numunelerin elde
edilmesinde  kullanilan  iiretim  teknikleri ve elde edilen numunelerin

karakterizasyonunda kullanilan teknikler ile ilgili teorik bilgiler verilmistir.
1.1. Kullanilan Malzemeler Hakkinda Teorik Bilgi
1.1.1. Matris: Poli(laktik asit)

Kompozit malzemelerin ana bilesenlerinden biri olan matris, takviye lifleri aralarinda
gerilim transferi saglamakta ve lifleri dig etkilere karsi korumakla gorevlidir.
Disaridan gelebilecek nem, 1s1, kimyevi vb. her tiirli etkiye karsi ilk maruz kalan
matris polimeri olmasi nedeniyle, kompozit malzemenin o6zelliklerinde matris

malzeme belirleyici unsurdur [5].

Kompozit malzemelerde lifin istenilen performansi géstermesi uygun matris polimeri
secimine baglidir. Matris polimeri se¢iminde, polimerin dogal liflere kimyasal ve
fiziksel uyumunun yani sira maliyet ve kullanim kolaylig1 gibi unsurlar g6z oniine
alinmalidir. Ayrica malzemenin nem ve su alma 6zelliklerinin g6z oniinde tutulmasi

gerekmektedir [6,7].

Kompozit materyallerin iiretiminde konvansiyonel plastiklerin ~ yani sira
biopolimerler de ciddi bir kullanim alanina sahiptir. Biopolimerlerin farkli olarak
biyolojik olarak parcalanabilmesi, dogaya uyumlu olmasi, atik miktarlarinda azalma
saglamasi, karbondioksit salinimmin daha az olmasi nedeni ile iklime minimum
seviyelerde etki etmesi gibi Ozellikleri 6n plana ¢ikmaktadir. Biopolimerde
mikrobiyolojik pargalanma islemi sirasinda polimer zincirinde kopma, oksidasyon,
hidroliz ve foto bozunma gozlenebilmektedir. Biopolimerlerin kullanimlar1 sirasinda
konvansiyonel plastiklerde elde edilen performasin ozelliklerini sergileyebilmeleri
icin gesitli takviye maddeleri ile birlikte kompozit hale getirilmeleri uygulanan bir

yontemdir [8].



Biopolimer esasli kompozitlerin iiretiminde matris olarak genellikle seliiloz asetat,
nisasta ve nisastanin diger polimerlerle karisimlari, poli(laktik asit) (PLA), poli(vinil

alkol) gibi polimerler kullanilabilmektedir [9,10].

Bu polimerler i¢inde gerek konvansiyonel plastikler gibi islenebilmesi, gerek gorece
Iyi mekanik ve termal 6zellikleri gerekse de ekonomik olarak iiretilebilmesi ve kolay
temin edilebilmesi sebebiyle PLA oOne c¢ikmaktadir. Bu calismada da matris

malzemesi olarak PLA tercih edilmistir.
1.1.1.1. Poli(laktik asit)

Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen biyobozunur malzemelerin en 6nemli iiyesi
poli(laktik asit) (PLA)’tir. Bunun baslica nedeni, endiistriyel olarak yiiksek
kapasitelerde ekonomik bir siirecle iiretilebilmesi sebebiyle biyobozunur polimerler
arasinda en disiik fiyata sahip olmasidir. PLA’nin fiyati ile petrol kokenli sik
kullanilan polimerin fiyatlar1 arasinda ¢ok fazla bir fark yoktur [11]. Tablo 1.1°de

cesitli hammadde fiyatlar1 verilmistir.

Tablo 1.1. Hammadde fiyatlari [12]

Hammadde Fiyat ($/kg)
PLA 2,5
PET 1,5-2,0

Naylon 6.6 2,0
PP 1,5-1,7
PVC 1,3-15

Sekil 1.1°de de gosterildigi gibi tekrar edilen laktik asit birimlerinden olusan PLA,
alifatik poliesterler grubuna giren bir polimer tiiriidiir. En 6nemli 6zelliklerinden biri
misir, seker kamis1 ve bugday gibi nisasta bakimindan zengin bitkisel kaynaklardan

tiretilen biyobozunur bir termoplastik polimer olmasidir [11,13].
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Sekil 1.1. PLA’nin kimyasal yapist [11]

PLA, monomeri olan laktik asitin kondenzasyon polimerizasyonu veya halkali
yapida bulunan dimer laktidin katalitik halka agilmasi reaksiyonu ile meydana
getirilebilmektedir [5,11]. Laktik asit ise; musir, seker kamisi gibi karbonhidrat
kaynaklarindaki sekerin fermantasyonu sonucu elde edilmektedir [14]. Sekil 1.2’de
dogal kaynaklardan PLA eldesi sematik olarak gosterilmektedir.

Sekil 1.2. Dogal kaynaklardan PLA iiretiminin genel gosterimi [11]

Yapisinda kiral karbon atomu bulunan laktik asit (2-hidroksipropanoik asit), Sekil
1.3’ te de gosterildigi gibi L-laktik asit ve D-laktik asit olmak tizere iki farkli

enantiyomer yapida olmaktadir [11].

0 o]
Ho\)L HO
~" TOH \l)\DH
CHa CHs
L-Laktik Asit D-Laktik Asit

Sekil 1.3. Laktik asit monomerinin iki
farkli enantiyomerik yapisi [11]
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Laktik asit molekiilii, hidroksil ve asit fonksiyonel gruplari i¢cermektedir ve bu
fonksiyonel gruplarin varligi, laktik asitin poli kondensasyon yontemi ile poli(laktik

asit) polimerine doniismesine olanak saglamaktadir [11].

Sekil 1.4’te de gosterilen kondenzasyon polimerizasyonunun ilk basamaginda lineer
dimer (laktoil laktik asit) olusmaktadir. Bu kondenzasyon reaksiyonunu oligomer
olusumu takip etmekte ve bu esnada su agiga ¢ikmaktadir. Ayni zamanda diisiik
miktarlarda halkali yapidaki dimer (laktid) de olusmaktadir. Laktid, laktoil laktik
asitin molekiil i¢i esterifikasyonu veya oligomerlerin pargalanmasi ile meydana

gelmektedir [11].
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Laktik asit Lakitoil laktik asit PLA
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Sekil 1.4. Kondenzasyon polimerizasyonu ile laktik asitten PLA iiretimi [11]

Organik ¢oziiciilerin kullanilmadig1 durumda, klasik kondenzasyon polimerizasyonu
ile PLA’nin yeterli molekiil agirligina ulasamamasi durumu meydana gelmektedir.
Borik asit ve siilfiirik asit gibi asidik katalizorlerin eklenmesi ile esterifikasyon
tepkimeleri hizlandirilmistir. Ancak bu sefer de, bu asidik katalizorlerin varligindan
dolayr 120 ‘C’nin iizerindeki sicakliklarda yan tepkimeler olusmaktadir. Boylece

yiiksek molekiil agirlikli PLA elde edilememektedir [15].

Gilintimiizde yiiksek molekiil agirlikli PLA elde edilmesi amaciyla en yaygin olarak
kullanilan yontem, laktid monomerinin halka agilma polimerizasyonudur [16].
Laktid, diisiik basing altinda diisiik molekiil agirlikli laktik asit prepolimerinin de
polimerizasyonu ile elde edilmektedir. Elde edilen laktid birimleri, D-enantiyomer,

L-enantiyomer ve mezo-izomeri olmak tizere ii¢ farkli izomerin karisimi halinde



bulunmaktadir. Bu izomerlerin kimyasal yapilart Sekil 1.5°de gosterilmektedir.
Ticari PLA’nin omurgasinda genellikle mezo-izomeri bulunmaktadir. Cilinkii bu
izomer, PLA’nin proses edilisini kolaylastirmaktadir. Laktid izomerlerinin
karisimdaki bulunma yiizdeleri, diisiik molekiil agirlikli laktik asit prepolimerine,

sicakliga ve kullanilan katalizore bagli olarak degisebilmektedir [17].

0 0 0
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Sekil 1.5. Laktid izomerlerinin kimyasal yapilar: [11]

Sekil 1.6°da gosterilen laktid birimlerinin halka acilma polimerizasyonu; cozelti,
yigin, eriyik ya da siispansiyon polimerizasyonu yontemlerinden herhangi biri

kullanilarak yapilabilmektedir [11].
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Sekil 1.6. Laktid birimlerinin halka agilmasi polimerizasyonu ile PLA
iretimi [17]



PLA’nin islenebilirligi, kristalizasyon ve bozunma davranislari, yapisindaki L- ve D-
izomerlerinin orani ile ilgilidir (Tablo 1.2). PLA’nin stereokimyasal yapisi; L-, D- ve
mezo- yapidaki laktidlerin harmanlanmasi ile Yyada kopolimerizasyonlar ile
yapilabilmektedir. Bu sayede yapmin ne kadarinin amorf, ne kadarinin kristalin
yaptya sahip olacagi degistirilebilmekte ve camsi gegis sicakligi ile erime noktasi

degisebilen tiriinler saglanabilmektedir [11,18].

Tablo 1.2. PLA’nm igerigindeki L- izomerinin orani ile termal &zelliklerinin iligkisi
[11]

Kopolimer Orani Camsi Gegcis Sicakhgi ('C) Erime Sicakh ('C)
100/0  (L/D,L) - PLA 63 178
95/5  (L/D,L)-PLA 59 164
90/10 (L/D,L)-PLA 56 150
85/15 (L/D,L)-PLA 56 140
80/20 (L/D,L)-PLA 56 125

Yapisinda sadece L-laktid bulunan izotaktikpoli (L-laktik asit) (PLLA)
homopolimeri yar1 kristalin bir polimerdir ve en yliksek erime sicakligina sahiptir.
Kopolimerizasyon ile iiretilen PLA’da D-izomerinin miktar1 arttikca malzemenin
erime noktast diigmekte ve daha diisiik kristallenme davranisi sergilemektedir.
Malzemedeki D-izomerinin miktar1 %12-15’den daha fazla oldugu durumlarda ise

yap1 amorf hale dontismektedir [11,17].

Ticari PLA, bir homopolimer olmaktan ¢ok, poli(L-laktik asit) (PLLA) ve poli(D-
laktik asit) (PDLA)’ten olusan bir kopolimerdir [19]. Bazi uygulamalarda ise D- ve
L-izomerlerinden sentezlenen homopolimerlerin karisimi da  kullamilmaktadir
[11,19]. Sekil 1.7’de farkli izomerlerden meydana gelmis PLA molekiillerinin
kimyasal yapilar1 gosterilmektedir. PLA’nin yenilenebilir kaynaklardan iretilen
kismi, L-izomerini olusturmaktadir. Ciinkii biyolojik kaynaklardan elde edilen laktik
asit, L-laktik asit formunda bulunmaktadir. Polimerin omurgasi ¢ogunlukla L-laktid

monomerini ve mezo-laktid monomerini igermektedir [11].
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Sekil 1.7. Farkli izomerlerden olusmus PLA
molekiillerinin kimyasal yapilar1 (a) Poli(L-
laktik asit) (b) Poli(D-laktik asit) (c) Poli(D,L-
laktik asit) [11]

PLA, igeriginde bulunan L- ve D-enantiyomerlerinin oranina gore a-yapisi, B-yapisi,
ve y-yapist olmak {izere 3 farkli yapida kristallesebilmektedir [11,20]. a-yapisinda
bulunan PLA kristalleri daha kararlidir ve erime noktas1 185 °C civarindadir. -
yapisinda bulunan PLA kristallerinin erime noktasi ise 175 °C’dir [11,21]. Mezo-
izomerinin oranina bagli olarak PLA’nin erime noktasinin degisimi polimerin ticari
tiretiminde ¢ok dnemlidir. Erime noktas1 diisen PLA’nin iiretim sicaklig1 da azalacagi
i¢in Uretim maliyeti de azalacaktir. L-enantiyomerinden olusan PLLA polimeri %37
civarinda kristal yapiya sahiptir ve daha ¢ok B-yapisinda bulunan kristal yapilardan
olusmaktadir. PLLA’nin erime sicakligi 173-178 °C arasinda iken, camsi gecis
sicaklig1 (Tg) ise 50 °C ile 80 °C arasindadir. PLA zincirindeki L-izomerinin orani

azaldikca T4 degeri de azalma egilimi gostermektedir [11].

PLA polimerinin mekanik 6zellikleri incelendiginde, zincir yapisit yonlendirilmemis
(unoriented) PLA’nin oldukga kirilgan (brittle) oldugu, ancak iyi mukavemet ve
sertlik degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Zincir yapist yonlendirilmis (oriented)
PLA’nin ise, yonlendirilmis polistirenden daha yiiksek mekanik 6zellikler sergiledigi
belirtilmistir. PLA’nin modiil degeri yiiksek yogunluklu polietilen, polipropilen ve

polistirenden daha yiiksektir. Fakat darbe mukavemeti ve kopma anindaki uzama

10


http://www.polimernedir.com/polimer-nedir-2/#isilgecis
http://www.polimernedir.com/polimer-nedir-2/#isilgecis
http://www.polimernedir.com/kutuphane/polietilen/
http://www.polimernedir.com/kutuphane/polipropilen/
http://www.polimernedir.com/kutuphane/polistiren/

degerleri petrol kokenli bu polimerlerden daha disiiktiir. Bu da PLA’nin diisiik
tokluga ve diisilk darbe dayanimina sahip olmasma sebep olur. Genel olarak
bakildiginda PLA, petrol bazli termoplastik polimerlerin yerini alabilecek mekanik
ve gaz gegirgenligi Ozelliklerine sahiptir [11]. Tablo 1.3’de PLA’nin bazi mekanik

ozellikleri, diger sentetik polimerler ile karsilastirilmistir.

Tablo 1.3. PLA’nin mekanik 6zelliklerinin diger polimerler ile karsilastirilmasi [22]

Polimer Cekme Centikli Egme Kopma Cekme
tiirii Modiilii Izod Modiilii Anindaki Dayanim
(MPa) Darbe (MPa) Uzama (%) (MPa)
Dayanimi
(J/m)
PLA 3834 25 3689 4 66
PS 3400 28 3303 2 40
PP 1400 80 1503 400 40
HDPE 1000 128 800 600 15

Glinimiizde PLA’dan iiriin imalatinin temeli, eriyik halde yapilan proseslere
dayanmaktadir. Bu iretim seklinde, oncelikle PLA polimeri erime noktasinin
iistiinde bir sicakliga kadar isitilarak eritilmekte ve basing yardimi ile eriyige
istenilen sekil verilmektedir. Daha sonra polimere verilen geometri sogumayla

beraber sabitlenmektedir [11].

PLA bazl iiriinler enjeksiyonlu kaliplama, termoform, basin¢l kaliplama, ekstriizyon
ve sisirerek kaliplama (blow molding) gibi bir¢ok teknikle tiretilebilmektedir [22].
PLA kullanilarak iiretilen tiiketici iirlinlerine ornek olarak; giyim esyalari, catal,
bigak, tabak,
sayilabilmektedir. Medikal malzeme olarak da kullanilan PLA, bebek bezi, bayan

bardak gibi mutfak esyalar1 ve yiyecek paketleme malzemeleri
hijyen triinleri, medikal dikis ipligi, stent ve ilaglarin kontrollii salinimi (drug

delivery) gibi uygulamalarda goriilmektedir [22,11]. Sekil 1.8’de ise PLA’nin farkli

endiistriyel uygulamalarina 6rnekler verilmistir.
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Sekil 1.8. PLA’nin farkli endiistriyel uygulamalarina ornekler (a) ¢ift yonlii
yonlendirilmis film uygulamalari, (b) tip alaninda kullanilan {rtnler,
(c) termoform teknigi ile {iretilen iiriinler, (d) stepne lastik kapagi, (e) uzaktan
kumanda govdesi, (f) kompakt disk, (g) arag paspasi [11]

1.1.2. Takviye edici: Dogal lifler

Dogal lifler, hayvansal ve bitkisel lifler olmak {izere 2 grupta incelenebilir [23].
Kompozit malzeme iretiminde genellikle seliillozik karakterli bitkisel lifler

boliimiinde yer alan keten, kenevir, meyve ve yaprak lifleri de tiiketilebilmektedir.

Geri doniisim ve strdiiriilebilirlik gibi kavramlarin 6n plana ¢iktig1 giinlimiizde
dogal liflerin kompozit malzemelerde kullanimi hizla ivme kazanmaktadir. Takviye
malzemesi olarak kullanilan dogal liflerin biyolojik olarak pargalanabilme, geri

doniistiiriilme ve yiiksek mukavemet 6zelligi nedeni ile kullanimi giin gegtikce
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artmaktadir [24]. Sentetik liflerin teknolojik gelisimine ragmen son zamanlarda keten
[25,26], kenevir [27,28], jit [29,30] ve hindistan cevizi [31,32] gibi dogal liflerin
cesitli istiin Ozellikleri nedeni ile 6zellikle otomotiv sektoriinde cam lifleri yerine
kullanim1 ilgi goérmektedir. Ancak hidrofilik dogal liflerin hidrofob o6zellikteki
polimer matrisler ile uyumsuzlugu ve isleme sicakliginda bozunma olasiligi nedeni

dogal liflerin kompozit iiretimindeki kullanimlart sinirlanmaktadir [10].

Cam, karbon, aramid gibi klasik takviye lifleri istenilen 6zelliklere sahip olacak
sekilde tiretilebilirken, dogal liflerin 6zellikleri lifin alindig1 bitkinin 6zellikleri,
tretim yeri ve iklim gibi bircok faktére bagli olarak varyasyon meydana
getirmektedir. Kompozit liretiminde ¢ogunlukla dogal liflerin bitkisel lifler sinifinda
yer alan tiirleri kullanilmaktadir. Kompozit tiretiminde kullanilan bitkisel lifler Sekil
1.9'da goriildiigi gibi, tohum (pamuk), sak (keten, kenevir, rami, jut, kenaf), yaprak
(sisal) ve meyve lifleri (hindistan cevizi) olmak lizere 4 smifa boliimlenmektedir
[25]. Ayrica zirai esasl bitkisel lifler (piring kapsiilleri, piring ve bugday saplar1 gibi)

de kompozitlerde takviye malzemesi olarak islevsellik gosterebilmektedir [33].

Sekil 1.9'da goriilen bitkisel lifler yapilar1 geregi seliilloz esasli materyaller olup,
amorf karakterli lignin ve hemiseliiloz matris i¢erisinde mikrofibriller igermektedir.
Dogal lifler, lif boyunca devam eden fibriller yapidan olusmaktadir (Sekil 1.10).
Lifin kimyasal yapisindaki hidrojen kopriileri ve diger baglar life dayanim ve rijitlik
kazandirmaktadir. Lifin i¢ yapisindaki mikrofibriller, lignin ve hemiseliiloz matris
icerisinde takviye elemanlart konumunda bulunmaktadir. Bu nedenle bitkisel lifler

dogalar1 geregi kompozit malzemelerdir.

[— BiTKISEL LIFLER §|

Tohum lifleri Sak lifleri Yaprak lifleri Meyve lifleri

Orn: Pamuk... Orn: Keten, Orn: Sisal, muz, Om: Hindistan
kenevir,jit, ananas yapraklan cevizi...
kenaf...

Sekil 1.9. Kompozitlerde kullanilan bitkisel liflerin siniflandirilmasi [23]
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Seluloz lifleri

Makrofibril
Mikrofibril
< g Ve
Seliloz makromolekil OO OQ
zincirleri QoW
S WA o

Sekil 1.10. Seliilozun mikro yapis1 [34]

Tablo 1.4'de kompozit iretiminde kullanilan ¢esitli bitkisel liflerin kimyasal
ozellikleri goriilmektedir. Bu liflerin en 6nemli bilesenleri, selilloz, hemiseliilloz ve
lignindir. Her bir bilesenin karakteristik 6zellikleri lifin tiim 6zelliklerinde belirleyici

rol oynamaktadir.

Tablo 1.4. Dogal liflerin kimyasal bilesenleri [10, 35, 36]

Lif tiiri Bilesim (%)

Seliiloz Lignin Hemiseliiloz Pektin
Jiit 61,0-71,5 12,0-13,0 13,6-20,4 0,2
Keten 71,0 2,2 18,6-20,6 2,3
Kenevir 70,2-74,4 3,7-5,7 17,9-22,4 0,9
Rami 68,6-76,2 0,6-0,7 13,1-16,7 19
Kenaf 31,0-39,0 15,0-19,0 21,5 2,0
Sisal 67,0-78,0 8,0-11,0 10,0-14,2 10,0
Hin_di_stan 36,043,0 41,0-45,0 0,15-0,25 3,0-4,0
cevizi
Pamuk 82,0-96,0 0,5-1,0 2,0-6,0 5,0-7,0
Abaca 61,0-64,0 12,0 21,0 0,8
Ananas 80,0-81,0 4,6-12,0 16,0-19,0 2,0-3,0
yapragi
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1.1.2.1. Keten

Keten (Linum usitatissimum), ketengiller familyasindan keten cinsinin en yaygin
turtidiir. Haziran-Agustos aylar1 arasinda ipek gibi, mavimsi veya sar1 renkli ¢igekler

acan bir bitkidir [37].

Taraklanmis keten liflerinin boyu 20-75 cm kadardir. Bu deger ortalama 50 cm
civarindadir. Tek tek lif hiicreleri ise 7-8 cm boyundadir. Yetisme kosullarina ve lifi
olusturan hiicrelerin sayisina gore lif kalinligi degisir; 0,014-0,025 mm arasindadir.

Bir tek lif en az 3-6 hiicreden ibarettir [37].

Lifin mikroskobik goriiniimiinde uzun, seffaf ve silindirik tiipler goriiniir. Bunlarin
aralarinda, bogum veya diiglim denilen enlemesine isaretler vardir ki bu yap1 keten
icin karakteristiktir. Bu bogumlarin sayisi, her bir lif hiicresinde 800 kadar olabilir.
Sekil 1.11’de ¢alismada kullanilan keten elyafin optik mikroskop goriintiisii
gosterilmistir [37].

250 um——

J/A’/

Sekil 1.11. Keten elyafin optik
mikroskop goriintiisii

Lifin enine kesiti ¢okgen seklinde olabilir (Sekil 1.12). En dista ince bir tabaka
halinde yag ve vakslar bulunur. Daha ic¢te primer ve sekonder duvarlar: ile ortada
kii¢iik bir liimen bulunur. Her keten lif hiicresinde ince ve dar bir liimen bulunur.
Lifin enine kesiti cokgen bicimindedir. lyi gelismis liflerde enine kesit ovaldir ve
hiicre duvarlar1 ¢ok incedir. Rengi sarimtirak beyaz veya esmerdir. Bu rengin

derecesi bitkinin islenmesi ve kalitesi ile ilgilidir.
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AT > 010:20pm |

o oH 6000-8000

seliiloz

keten govdesi

% 70- 75 seliiloz

% 15- 20 hemiseliiloz kabuk tabakasi
% 3 pektin @ 50-100 um
% 3 lignin

odunsu hiicreler

Sekil 1.12. Keten lifinin fibriler yapisi [38]

Keten pamuktan daha dayanikli bir elyaftir. Bu 6zelligi 1slandiginda daha da artar.
Iyi bir 1s1 iletkendir. Esnekligi az oldugundan ¢abuk burusur. Kristalin bolgelerin
orani pamuga kiyasla daha fazla oldugundan dayaniklilik yaninda keten lifleri daha
gevsek, gicirtilt ve sert bir tutuma sahiptir. Dayanikliligi pamuktan daha fazladir.
Kopma aninda uzama miktari, kuru iken %1,8; yasken %2,2’dir. Islakken %20 daha
dayanikhdir. Ozgiil agirhig 1,5 glem®tiir [37].

Keten lifinin kimyasal bilesimi Tablo 1.5’deki gibidir. Keten seliilozu, yaklagik
18000 seliiloz biriminden olugmustur. Yani polimer derecesi 18000 civarinda olup,
bu say1 yetisme ve toprak kosullarina gore degisir. Bu deger bilinen tekstil lifleri

icinde ketenin en uzun polimer zincire sahip oldugunu gosterir [37].

Tablo 1.5. Keten lifinin kimyasal bilesimi [37]

Kimyasal Bilesim Bilesim oram1 %
Seliiloz 71,0
Hemiseliiloz 18,6-20,6
Lignin 2,2
Pektin 2,3
Yag ve Vaks 1-3

Protein 2-3

Ketende pamukta bulunmayan lignin maddesi vardir. Lignin, vanilin gibi aromatik
gruplar tasiyan karmasik ve biiyiik bir polimerdir. Lif ¢eperi icerisinde seliiloz

miselleri arasinda bulunur. Ayrica yapisinda bulunan fazla miktarda yag ve vaks ona
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parlaklik ve dayaniklilik kazandirir [37]. Tablo 1.6’da dogal liflerin fiziksel ve

mekanik ozellikleri verilmistir.

Tablo 1.6. Dogal liflerin fiziksel ve mekanik &zellikleri [39]

Elyaf Cekme Young Modiilii Kopmadaki Yogunluk
Dayanimi (GPa) Uzama (%) (g/cm?)
(MPa)
Abaka 400 12,0 3,0-10,0 1,5
Bambu 140-230 11,0-17,0 - 0,6-1,1
Keten 345-1035 27,6 2,7-3,7 15
Kenevir 690 70,0 1,6 15
Jiit 393-773 26,5 1,5-1,8 1,3
Kenaf 930 53,0 1,6 -
Sisal 511-635 9,4-22,0 2,0-2,5 15
Rami 560 24,5 2,5 15

1.1.3. Lif matris ara yiizeyi

Elyaf takviyeli kompozit malzemelerin mikro yapisi genel olarak elyaf dolgu, matris
baglayici ve ara bolgeden olusur. Kompozit malzemenin bilesenleri arasindaki ara
yiizeyleri igerdigi diislinlilen ara bolge, literatiirde “ara yiizey” (interface) olarak
adlandirilmaktadir. Buradan yola ¢ikarak, ara ylizey baglayici ve takviye arasindaki
bag1 olusturan, kayda deger bir degisime ugramis kimyasal bilesim olarak
tanimlanabilir. Ara ylizeydeki mikro yap1 ve 6zellik iligkisi, kompozit malzemenin
basarili olarak tasarimi ve uygun kullanimi i¢in 6nemli bir anahtardir. Ara yiizey
ozellikleri, iki bilesenin kimyasal/morfolojik dogasi ve fiziksel/termodinamik

uyumuna baglidir ve kompozitin dogal performansini etkiler [40].

Lif takviyeli kompozit malzemelerde, yapiya uygulanan yiik, lif-matris ara yiizeyi
tarafindan life aktarilmaktadir. Ozellikle ara yiizey kayma gerilimi (interfacial shear
strenght), kompozit malzemenin dayanim ve pekliginin kontrol edilmesinde 6nemli
bir degiskendir. Iyi mekanik o6zelliklere sahip bir kompozit elde etmek ve lif
ozelliklerinden maksimum seviyede faydalanmak i¢in ara yiizey boyunca uygun bir

etkilesim (yapisma) olusturulmalidir [41].
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Seliilozik lifler, yapilarinda bolca bulunan hidroksil gruplart nedeniyle polar
karakterlidir. Liflerde bulunan pektin, lignin ve vaks gibi safsizliklar, bu liflerin
matris polimerine baglanmasina engel olup ara yiizeyi zayiflatmakta ve nihai
kompozitin mekanik 6zelliklerini olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Liflerin 6n bir
isleme tabi tutulmasi yada ilave kimyasal polimer igerisinde baglayici kimyasal
maddelerin kullanilmasi bu sorunun azaltilmasinda uygulanan metotlardandir.
Stearik asit, mineral yaglar yada maleik anhidrid asilanmis polimerler gibi baglayici
maddeler genellikle %1'in altindaki oranlar kullanilmaktadir. Stearik asit lifler
arasindaki etkilesimi azaltarak lif dagilimmi gelistirmekte tesirlidir. Raj ve Kokta
tarafindan yapilan calismada odun lifi takviyeli kompozitte lif toplanmasina stearik
asit ile yapilan muamelenin etkisi incelenmistir. Optik mikroskop ile incelenen
kompozitlerde stearik asit konsantrasyonu arttik¢a, toplanan birimin boyutlarinda
azalma meydana geldigi goriilmektedir [42]. Mineral yaglar ise lifler tarafindan
absorbe edilerek lifler arasindaki etkilesimi onlemekte ve liflerin polimer igerisinde

ayrilmasini saglamaktadir [43].

Lif modifikasyonunun yani sira matris polimer de modifiye edilerek ara yiizey
dayanimi gelistirilebilmektedir. Dogal lif takviyeli kompozit malzeme tiretiminde ara
yiizey etkinligini arttirmak i¢in kullanilan baslica yontemler, alkali islem ve
silanlama islemidir. Lif ve matris yiizey modifikasyon metotlar1 asagidaki

boliimlerde ayrintili olarak ele alinmistir.
1.1.3.1. AlKkali islem ile lifin modifikasyonu

Alkali islem seliilozik liflerin sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi ile farkli sicakliklar
altinda belirli bir siire temas ettirilmesi islemidir. Seliilozik lifler, yapilarinda bolca
bulunan hidroksil gruplari nedeniyle polar karakterlidir. Liflerde bulunan pektin,
lignin ve vaks gibi safsizliklar, bu liflerin matris polimerine baglanmasina engel olup
ara ylizeyi zayiflatmakta ve nihai kompozitin mekanik 6zelliklerini olumsuz yonde
etkileyebilmektedir. Alkali islem ile seliiloz liflerinin yilizeyinde bulunan bu
safsizliklar kismen giderilmekte ve lif ylizeyinde polimer ile etkilesime girebilecek
cok sayida acik selilloz uglari olusturulmaktadir (Sekil 1.13). Alkali islem lifin
yiizeydeki —OH grubu sayisini arttirarak Serbest enerjisini arttirmakta, bdylelikle

polimer matris ile etkilesebilir bir duruma sokmakta ve ayn1 zamanda lif ylizeyini
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piriizli hale getirerek lif/polimer ara yilizeyinde mekanik baglanmay:r da
gelistirmektedir [44].

FDH + NaOH s——— I— O Na" + H,0

(elyaf) (elyaf)

Sekil 1.13. Seliilozik elyaf ve NaOH etkilesimi

Alkali islem seliiloz fibrillerine etki ederek, belli 6l¢iide seliilozun polimerizasyon
derecesini diisiirmekte, liften ayrilan lignin ve hemiseliilozun miktarina dogrudan
tesir etmektedir [45]. Van de Weyenberg ve arkadaslari, alkali islemin keten lifi
takviyeli kompozitin kopma mukavemeti ve modiiliinde yaklasik %30 oraninda artis
sagladigini ve liften pektin maddesini uzaklagtirdigini agiklamiglardir [25]. Liu ve
Dai yaptiklari ¢aligmada jiit liflerinde alkali islem sonrasi piiriizlii bir ylizey meydana
geldigini ve alkali islemin jiit/polipropilen ara ylizey dayanimini arttirdigini
aciklamiglardir [29]. Seki, %5 konsantrasyondaki NaOH ile yapilan muamelenin jiit
lifi takviyeli epoksi ve polyester kompozitlerin mekanik 6zelliklerini gelistirdigini
aciklamigtir. Ancak alkali isleme ek olarak siloksan baglayici maddesi ile yapilan
modifikasyon isleminin kompozitlerin ara yilizey dayanimlarini sirasiyla epoksi
kompozit i¢in 13 MPa'dan 20 MPa'a, polyester kompoziti igin ise 9 MPa'dan 18
MPa'a artirarak onemli bir sekilde gelisim sagladigi iizerinde durulmustur [46].
Alkali islemin etkinligi, alkali ¢6zeltinin konsantrasyonuna ve cinsine, islem siiresine
ve sicakligina bagli olarak degismektedir. Mishra ve arkadaslari, %5'lik NaOH
cozeltisi ile yapilan modifikasyon isleminin %10'luk NaOH c¢ozeltisi ile yapilan
muameleye gore sisal takviyeli kompozite daha yiiksek oranda ¢gekme mukavemeti
kazandirdigint belirlemislerdir [47]. Yiiksek konsantrasyonlarda yapilan alkali
islemde gerekenden fazla miktarda ligninin uzaklastirilmas: life zarar vererek
zayiflamasma yol a¢gmaktadir. Bu nedenle alkali islemin ancak uygun kosullarda

yapilmas1 kompozitin mekanik 6zelliklerini artirmaktadir.
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1.1.3.2. Silan baglayicilar ile liflerin modifikasyonu

Dogal lif takviyeli kompozit malzemelerde lif ve polimer ara ylizeyini modifiye
etmek i¢in en yaygin olarak kullanilan yontem lif ile matris arasinda etkilesimi
degistirebilen baglayict maddelerin kullanilmasidir. Baglayict maddeler lif/matris ara
yiizeyinde optimum gerilim transferini meydana getirmektedir. Baglayici maddelerin

kompozit igerisinde farkli etki mekanizmalar1 bulunmaktadir.

- Dogal lif yiizeyindeki zayif katmanlari elimine eder,

- Polimer ile lif arasinda belli bir modiile sahip ¢apraz bagl ara yiizey olusturur,
- Polimerin life tutunabilirligini gelistirir,

- Hem dogal lif hem de polimer arasinda kovalent baglar olusturur,

- Lif ylizeyinin asitlik derecesini degistirir [45,48].

Dogal lif takviyeli kompozitlerde baglayict maddelerin, selillozun OH gruplar1 ve
matris polimerin fonksiyonel gruplar ile etkilesimi olmak iizere iki temel fonksiyonu
bulunmaktadir. Baglayict maddeler kompozitin dayanim ve sertlik 6zelliklerini
kombine ederek optimum diizeye getirmektedir. Giinimiizde silan, isosiyanat ve
titanat esasli baglayici maddeler yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu baglayici
maddeler genellikle lif ylizeyi ile reaksiyona girerek lif/ matris arasinda koprii gorevi
gormektedir [49]. Silan, lif yiizeyi ve polimer ile reaksiyona giren ve genel kimyasal
formiilii X Si-R olan multi fonksiyonel bir molekiildiir. Genellikle R polimer matris
ile X ise sulu ¢ozeltide hidrolize ugrayip silanol gruplari meydana getirerek seliiloz
yiizeyindeki hidroksil gruplar ile etkilesime girmektedir. R ve fonksiyonel gruplarin
istenilen kondenzasyon sicakliklarinda polimerin fonksiyonel gruplar ile etkilesime
girmesi onem gostermektedir. Ayrica X gruplari, seliiloz yiizeyinde bulunan OH
gruplar1 ve silan arasinda reaksiyonu saglayacak sekilde hidrolize ugramalidir.
Modifikasyona ugrayan lifler kurutuldugunda, silanol ve OH gruplar1 arasinda
tersinir bir kondenzasyon reaksiyonu meydana getirerek, seliiloz ylizeyine baglanan
polisiloksan katmani olusturmaktadir (Sekil 1.14). Silan kapl seliiloz yiizeyi polimer
ile temas ettiginde, lif yiizeyindeki R gruplar1 polimer matristeki fonksiyonel gruplar
ile reaksiyona girerek kararli bir kovalent bag meydana getirir [49,50]. Kovalent
baglar sayesinde seliiloz ve polimer arasindaki bu iki tarafli etkilesim, lif/polimer ara

yiizeyi arasinda molekiiler baglanma ve siireklilik saglamaktadir (Sekil 1.15).
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Liflerin silan ile modifikasyonu kompozitin ara ylizey dayanimini ve mekanik

ozelliklerini gelistirmektedir.

NH,CH,CH.CH, Si(0C;Hs)s + H,0 == NH,CH,CH,CH, Si(OH), + 3C,H;OH

3- Aminopropil trimetoksi Silan (APS) (Silanol) e Si—0
(151)
NH,CH, CH,CH,Si(OH),+ @»on =5 NH,CH,CH,CH,Si— O @
H,0 I ‘\
(Silanol) (lif) e Si— 0 (lif)

Sekil 1.14. Lif ve silan baglayici arasindaki etkilesim [44]

CH,; @ cH, O
H-[ﬂ—('ll—('}»(:lll + N||:{{‘||:,_.Sj1mi|:0-—-l—h- H-[»l‘l-("ll—{‘I—NII[{‘II,hSi{(}]Il;(]—I
FLA ﬂ-‘ﬂ' Kompaozit []Jﬂ

Sekil 1.15. Lif polimer etkilesimi [44]

Agrawal ve arkadaslari, giines keneviri ve palmiye liflerini modifiye etmek i¢cin %
0,033 konsantrasyonda silanin sulu ¢6zeltisini ve %1 konsantrasyonda silanin etanol
¢ozeltisini hazirlamiglardir. Yapilan testler sonucunda silan ile yapilan modifikasyon
isleminin alkali ile yapilan modifikasyona gore lif/matris arasindaki etkilesimi daha
fazla gelistirdigi ve kompozitin c¢ekme mukavemetini daha fazla arttirdig
gozlemlenmistir. Ayrica kompozitin termal kararliligi da silan isleminden sonra
gelisme kaydetmistir  [49]. Park ve arkadaglari, jit takviyeli polipropilen
kompozitlerinin ara yiizeysel kayma gerilimi testi sonucuna gore silan ile yapilan
muamelenin ara ylizey dayanimini arttirdigini ifade etmislerdir [51]. Sever ve
arkadaslari, jit kumasa uyguladiklar1 farkli konsantrasyonlardaki silan baglayici
maddesinin poliester kompozitin mekanik ozelliklerine etkisini incelemislerdir.
Caligmanin sonucuna goére %0,3 konsantrasyondaki silan baglayici maddesi ile
yapilan modifikasyon igleminin, jiit lifi ve polyester arasinda en iyi ara ylizey
dayanimi sagladigi ve dolayisiyla kompozit malzemenin en yiiksek mekanik

ozellikleri gosterdigi analiz edilmistir [52].

Kompozitin fiziksel ve mekanik o6zelliklerini etkileyen baglayici maddenin mikro

yapisint pek cok faktor etki etmektedir [53]. Silanin yapisal ozellikleri,
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organofonksiyonelligi, asitlik derecesi, kurutma kosullar1 ve lif yiizeyinin kimyasal

bilesimi gibi faktorler olarak belirtilebilir [50].

Seliilozik liflerin yani sira matris polimeri de modifiye edilebilmektedir. Polimer
esasli kompozitlerde polimer molekiiliindeki reaktif gruplarin az olmasi nedeni ile lif
ve matris arasindaki baglanma sadece Van der waals kuvvetleri ile saglanmakta ve
bu durum lif/matris baglanmay1 zayiflatmaktadir. Ornegin lif takviyeli polipropilen
arasindaki baglanmay1 artirmak i¢in matris modifikasyonunda kullanilan baglayici
maddelerden biri maleik anhidrit asit asilanmis polipropilendir (PP-g-MAH). Bu
baglayict madde, polar lif ile apolar 6zellikteki polimer arasinda uyum artirict olarak

islev gérmektedir [44].
1.2. Kullanilan Uretim Teknikleri

Bu boliimde tez calismalarinda kullanilan iiretim teknikleri hakkinda teorik bilgiler

verilmektedir.
1.2.1. Cift vidah ekstriizyon ile harmanlama

Ekstriizyon islemi, akiskan hale getirilen bir maddenin, basing altinda bir kaliptan
(die), stirekli gecirilerek bigimlendirilmesidir. Bir ekstruderin temel gorevi,
malzemeye yeterli basinct uygulamak ve bu sayede malzemenin kaliba dogru
itilmesini saglamaktir. Malzemeyi kaliba dogru itmek igin gerekli basing, kalibin

geometrisine, malzemenin akis 6zelliklerine ve akis hizina baghdir [60,61].

Bir ekstruderin temel bilesenleri kontrol paneli, besleyici, vida, kovan ve kaliptir.
Kontrol paneli, ekstriizyon igleminin idare edildigi boliimdiir. Buradan sicakligi, vida
hizim1 ve besleme oranmini ayarlamak miimkiindiir. Ayrica kalip basinci, sicaklik

bolgeleri ve kuvvet buradan takip edilebilir [54,55].

Vida, ekstruderin en 6nemli pargasidir. Ciinkii tasima, 1sitma, eritme ve karigtirma
gibi islemler vida tarafindan gerceklestirilir. Bu sebeple siirecin kararlilig1 ve iiriiniin
kalitesi vida tasarimina baglhidir. Kovan, vidanin i¢inde yer aldig: silindir seklindeki
boliimdiir. Genellikle ¢elikten yapilir ve yiiksek asinma direncine sahiptir. Kovanin
asimma direnci vidadan daha yiiksektir. Cilinkii viday1 tamir etmek ya da degistirmek
kovani degistirmekten daha kolaydir [54-56].
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Kalip, ekstruderin ucunda, bosaltma bolgesinde yer alir. Islevi iiriin olarak alian
plastige istenilen sekli vermektir. Kalibin akis kanali, erimis plastigin ayni hizda
ctkmasini saglamak icin tasarlanmis olmalidir. Cilinkii erimis haldeki polimer, kalip
boyunca belli bir kuvvetle itilmektedir. Sekil 1.16’da bir ekstruderin temel yapisi

ornek olarak verilmistir [54,55].

Eriyik polimer

Besleme hunisi

Isitma/Sogutma ceketleri
I N (R R S N —

Dozaj bélgesi  Basinglandirma Tagima bolgesi
bolgesi

Sekil 1.16. Bir ekstruderin temel yapisi [23]
1.2.1.1. Cift vidah ekstruder

Ekstruderler plastik islemede en ¢ok kullanilan makinelerdir. Plastik endiistrisinde
vidali ekstruderler en ¢ok kullanilan ekstruder gesitleridir. Vidali bir ekstruder tek bir

vidadan olusuyorsa “tek vidali ekstruder” adini alir (Sekil 1.17).

Sekil 1.17. Tek vidali ekstruder [54]
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Birden fazla vidadan olusan ekstruderlere “gok vidali ekstruder” denir. En ¢ok
kullanilan ¢ok vidali ekstruder ise “¢ift vidali ekstruder” dir. Cift vidal ekstruderler

dénme yonlerine gore ve vidalarin i¢ i¢e gegmesine gore siniflandirilabilirler [54,55].

Ekstruderde iki vida da aynmi yonde doniiyorsa bu tip ekstruderlere, “aymi yonde
donen ¢ift vidali ekstruder” (co-rotating) adi verilir ve bu tip ekstruderler yliksek
vida hizlarinda ¢alismak i¢in uygunlardir (Sekil 1.18). Eger ¢ift vidali bir ekstruderde
vidalar zit yonde doniiyorlarsa bu tip ekstruderlere ise “ters yonde donen ¢ift vidal

ekstruder” (counter rotating) adi verilir [54,55].

Sekil 1.18. Ayni yonde donen ¢ift
vidal1 ekstruder [54]

Ayrica ¢ift vidali ekstruderlerde vidalar tamamen i¢ i¢e gegmis (Sekil 1.19a), kismen
i¢ ige geemis (Sekil 1.19b) ya da tamamen ayri olabilirler (Sekil 1.19c) [54,55].
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Sekil 1.19. Ters yonde donen vidalar (a) tamamen i¢ ice
geemis vidalar (b) kismen i¢ i¢e gegmis vidalar (c) tamamen
ayr1 vidalar [54]
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Cift vidali ekstruderlerde vidalar paralel sekilde yer alabilecekleri gibi konik sekilde
de yer alabilirler (Sekil 1.20) [54,55].
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Sekil 1.20. Konik ¢ift vidali ekstruder [54]
1.2.2. Enjeksiyonlu kaliplama

Enjeksiyonlu kaliplama, termoplastikleri ve bazi termoset malzemeleri pelet ya da
toz halden ¢esitli tiriinlere doniistiirmek i¢in kullanilan isleme tekniklerinden biridir.
Enjeksiyonla kaliplamada basit olarak isleyis su sekildedir. Once pelet ya da tozlar
eriyinceye kadar 1sitilir. Daha sonra eriyik, istenilen sekildeki kaliba basing altinda
enjekte edilir ve katilagincaya kadar beklenir. Son olarak kalip acilir ve iiriin
cikartilir. Enjeksiyonlu kaliplama makinasi temel olarak ti¢ fonksiyonu yerine

getirmek zorundadir:

1. Plastigi eritip basing altinda akmasini saglamak,
2. Eriyik malzemeyi kaliba enjekte etmek,
3. Eriyik malzemeyi soguk kalipta katilagincaya kadar bekletmek ve daha sonra kati

plastigi ¢ikarmak [5,14].

Bu islevler, yiiksek kalitede ve uygun maliyette liriin alinabilecek sekilde eniyilenmis
(optimize) edilmis bir sistem tarafindan otomatik olarak yiiriitilmelidir. Bir
enjeksiyonlu kaliplama makinesinin temel bilesenleri Sekil 1.21°de goriilmektedir
[5,14].

Sekil 1.21. Enjeksiyonla kaliplama makinesi [14]
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1.2.3. Laboratuvar 6l¢ekli ekstruder ve enjeksiyonlu kaliplama cihaz

Laboratuvar o6lgekli karistiricilar, maliyet ve zamandan kazang saglarken, diisiik
miktarlardaki malzemelerle ¢alismayr miimkiin kilarlar. Ayrica klasik ekstruderlerde
oldugu gibi ayni 1s1l ¢evrede siirekli ya da kesikli islemler i¢in kullanilabilirler. Bu
calismada, laboratuvar olgekli konik ¢ift vidali karistirict (micro compounder)
kullanilmigtir (Sekil 1.22) [57].

Sekil 1.22. Laboratuvar 6l¢ekli ayn1 yonde
doénen ¢ift vidali konik karistirict [57]

1.3. Kullanilan Karakterizasyon Teknikleri

Bu bolimde tez ¢alismasinda kullanilan karakterizasyon teknikleri ile ilgili teorik

bilgiler verilmektedir.
1.3.1. Cekme testi

Bu caligmada, iiretilen kompozitlerin mekanik davranislarini karsilagtirmak amaciyla

¢ekme testleri yapilmistir. Cekme testi malzemelerin mekanik 06zelliklerinin
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belirlenmesinde kullanilan bir tahribatli muayene testidir. Cekme cihazlar1 genel
olarak sabit bir alt ¢ene, hareketli iist gene ve uzamanin dlgtildiigii ekstensometreden

olusmaktadir.

Malzemelerin, ¢ekme testi sirasinda gosterdikleri dayanim ¢ekme dayanimidir. Bu
yontem ile dnceden hazirlanmig standart papyon (dog-bone) 6rnege siirekli sabit hizl
deformasyon uygulanmaktadir. Cubugun gosterdigi direng kuvveti uzamaya karsi
kaydedilir. Test esnasinda orantisal limit denilen belli bir noktanin asilmasi ile
birlikte kalic1 deformasyon meydana getirmektedir. Bu oraninin altinda ki uzama
kalic1 uzama degildir. Kalici uzamanin oldugu sekil degisimine ise plastik sekKil
degisimi denilmektedir. Cekme testi esnasinda akma, ¢ekme ve kopma olmak iizere
tic farklh gerilme goriilmektedir. Akma gerilmesi, kaymanin basladigr ve kalici
uzamanin etkili oldugu gerilmedir; ¢ekme gerilmesi, malzemeye uygulanan en
yiiksek gerilmedir ve kopma gerilmesi, en yiiksek plastik sekil degisiminin oldugu,
kopmanin gergeklestigi gerilmedir [58]. Sekil 1.23” de tipik bir polimer malzeme i¢in

gerilme — uzama egrisi verilmektedir.

Kopma noktas:

hk:-na-r-lp];ta;:_

Gerilim (MPa)

Plastik bilge

Elastik bilge *E

Uzama (%)

Sekil 1.23. Polimerik malzemeler i¢in gerilim—uzama(%)
egrisinin genel gdsterimi [56]

Birim alana uygulanan kuvvet gerilmedir. Cekme sirasinda malzemeye uygulanan

kuvvetin, malzemenin baslangigtaki kesit alanina oranlanmasiyla hesaplanmaktadir.
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Denklik (1.1)’ de bulunan o, gerilim (MPa); F, 6lgiilen kuvveti(N); A, baslangi¢ kesit

alanidir (mm?).
c=F/A (1.1)

Gerinim ise baslangi¢ (ilk) uzunlugu ile kopma anindaki (son) uzunluk farkinin ilk
boya oranlanmasiyla hesaplanmaktadir. Hesaplanan deger yiiz ile ¢arpildiginda ise
yiizde uzama bulunmaktadir. Denklik (1.2)° de kopmadaki uzama hesabi
verilmektedir, €, kopmadaki uzama (%); Lo, uzama bélgesi ilk boyu (mm); L,

kopma anindaki uzama bolgesi uzunlugudur (mm).
€ (%) = ([L1- Lo)/Lo) x 100 = (AL/Lo) x 100 (1.2)

Sekil 1.23° de goriilen gerilme - uzama egrisinde elastik bolgedeki dogrunun egimi

elastisite modiiliinii vermektedir.
1.3.2. Darbe testi

Bu caligsmada, iiretilen kompozitlerin darbe dayanimlarini karsilagtirmak amaciyla
darbe testleri yapilmigtir. Malzemelerin ani darbelere karsi gosterdikleri dayanimin
Olciildligii testlere darbe testi ad1 verilmektedir. Darbe dayanimi ise birim boyuttaki
(alan veya kalinlik) malzemenin kirilmasi i¢in gerekli olan enerjidir. Darbe testi
esnasinda c¢esitli standartlastirilmis  teknikler kullanilmakta, boylece farkh

malzemelerin darbe dayanimlari birbirleri ile karsilagtirilabilmektedir [59].

Polimer sektoriinde yaygin olarak sarkacli darbe testi yontemleri kullanilmaktadir.
Sarkacli darbe testi yontemleri de kendi aralarinda 1zod darbe testi ve Charpy darbe
testi olmak tizere ikiye ayrilmaktadir. Bu iki teknikte de test cihazinin ¢aligma
prensibi ayni olup, aralarindaki tek fark Ornegin yerlestirilme seklidir. Bununla
birlikte her iki test de ¢entikli ve ¢entiksiz durumlarda yapilabilmektedir [59]. Sekil

1.24°de sarkag tipi darbe testlerinin sematik gdsterimi belirtilmistir.
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Sekil 1.24. Sarkag tipi darbe testleri (a) 1zod darbe testi, (b) Charpy
darbe testi [60]

Sarkacli darbe testi yontemlerinde, ucunda farkli biiyiikliiklerde agirlik bulunabilen
bir ¢ekic, standartlastirilmis belirli bir yiikseklikten serbest birakilarak test edilecek
numuneye carptirilir ve numunenin kirilmasi saglanir. Numunenin kirilmasi igin

harcanan enerji ise asagidaki (1.3) numarali bagintiya gore hesaplanmaktadir [60].
Es=E; — Er-Er (1.3)
Burada;

Es : 0rnek tarafindan absorplanan enerjiyi,

E, : mevcut olan ilk enerjiyi,

Er : agisal hareket sonucu olusan enerjiyi,

Er : siirtiinmeden dolay1 harcanan enerjiyi Simgelenmektedir.

Charpy darbe testinde, test edilecek Ornek yiizeye paralel bir sekilde
yerlestirilmektedir. Izod darbe testinde ise test edilecek Ornek ylizeye dik sekilde

yerlestirilmektedir. Numunelere ¢entik acilmigsa, ¢entikli bélgenin bulunacagi yonde
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bu iki teknikte farklilik gostermektedir. Charpy darbe testinde ¢entikli bolge darbenin
uygulandig1 yone zit yonde bulunurken, Izod darbe testinde ¢entikli bolge darbenin

uygulandig1 yonde bulunmaktadir [61,62].
1.3.3. Diferasiyel taramah kalorimetri (DSC)

Bu calismada, iretilen kompozitlerin termal davranislarinin karsilastirilmasi
amaciyla diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) yapilmustir. Diferansiyel taramali
kalorimetri termal gegisler, 1s1 kapasitesi, reaksiyon ve kristalizasyon kinetigi gibi
onemli Ozelliklerin karakterize edilmesinde kullanilan bir tiir kalorimetrik termal
analiz teknigidir [62]. Bu cihazin ¢alisma prensibi, sabit hizla 1sitma veya sogutma
kosullarinda 6rnek ve referans malzemelerin sicakliklarinin ayni tutulmasi igin
gerekli olan enerji akisinin zaman veya sicakliga gore kaydedilmesi esasina
dayanmaktadir [63]. Sekil 1.25’de DSC cihazinda referans ve numune yerlestirme

haznesinin genel goriiniimii gosterilmektedir.

Referans haznesi

Ornek haznesi

Sekil 1.25. DSC cihazinda referans ve 6rnek
yerlestirme hazneleri [63]

DSC’de biri 6rnek biri de referans igin olmak tizere iki hazne bulunmaktadir. Bos
ornek kabi referans haznesine yerlestirilirken, i¢inde polimer bulunan ikinci kap
ornek haznesine yerlestirilmektedir. Polimerik malzemeler i¢in genellikle aliiminyum
kaplar kullanilmaktadir. Analizin baslangi¢ sicakliginin belirlenmesinin ardindan iki

hazne de belirlenen baslangi¢ sicakligi degerine ulagincaya kadar isitilmakta ya da
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sogutulmaktadir. Baglangic sicakligina ulasan hazneler, belirlenen program
kapsaminda belirtilmis son sicaklik degerine ulasincaya kadar belirli hizda ('C/dk)
isitilmakta ya da bir dizi 1sitma ve/veya sogutma islemlerinden gecirilerek
hedeflenen son sicaklik degerine ulasmaktadirlar. Ornek ile referans madde arasinda
bir sicaklik farki meydana gelmesi durumunda, sicaklik farkinin dengelenmesi
amaciyla ornege verilen enerji miktar1 degistirilmektedir. Bu sayede, faz degisimi

sirasinda 6rnege aktarilan enerji miktari saptanabilmektedir [63].

DSC’de referans ile d6rnekten gelen ya da uzaklasan 1s1 farki, sicakliga veya zamana
bagli olarak gosterilmektedir. Analiz sirasinda 1s1 farki pozitif (endotermik) ise,
ornek kabinin bulundugu haznedeki isiticiya enerji aktarilmaktadir. Is1 farki negatif
(ekzotermik) ise, referans kabinin bulundugu haznedeki 1siticiya enerji

aktarilmaktadir [63]. Sekil 1.26°’da DSC sematik olarak gosterilmektedir.

Ornek Referans
Heaters 1ki hiicre arasindaki
fark
A
—I— JL l
| | Olgiilen _.‘Programlanan Hata: \
sicaklik sicaklik > /
- Yiikseltici
Olgtilen Programlanan Hata \
sicaklik e sicaklik > /

Sekil 1.26. DSC’nin sematik gosterimi [63]

DSC yardimiyla yapilan 1s1l analiz sonucunda; malzemelerin cams: gecis sicaklig
(Ty), erime sicakligt (Tm), kristallenme sicakligi (T¢), erime entalpisi (AH), yiizde
kristallenme miktar1 (% Xc) gibi 6zellikleri hesaplanabilmektedir [63].

Sekil 1.27°de gosterilen termogram, yart kristalin yapidaki polimerlerin analizi
sonucu elde edilmektedir. Tamamen amorf yapidaki polimerlerin DSC
termogramlarinda, morfolojilerinde herhangi bir kristal yapi1 bulunmadigi igin

kristalizasyon veya erime gozlenmemektedir. Amorf yapidaki orneklerin DSC
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termogramlarinda sadece camsi gecis gozlenmektedir. Cams: gecis sicaklign (Tg)
ikinci dereceden bir gecis olup, 6rnegi 1sitma hizi ile degisen bir degerdir. Isitma hiz1

arttikga camsi gegis sicakligi da artmaktadir [63].

Erime

Kristalizasyon

Camsi gegis

Endotermik Isi Akisi

Sicakhk —

Sekil 1.27. DSC analizine ait genel bir termogram [63]

Polimerik malzemeler genis bir molekiil agirligi dagilimina sahiptirler. Bu yilizden
DSC termogramlarindaki kristalizasyon ve erime egrileri keskin degildir. Bununla
birlikte bu egrilerin bir baslangi¢ ve bitis sicakligi bulunmaktadir. Molekiiler agirlik

dagilimi dar olan polimerlerde ise bu egriler dar ve keskindir [63].

Erime egrisinin altinda kalan alan, erime esnasinda absorplanan toplam 1s1 miktarin
belirtmektedir. Kristallenme esnasinda bazi polimerler birden fazla kristal yap1
olusturmaktadirlar. Iki farkli kristal yap: bulunmasi durumunda, bu yapilarmn erime
sicakliklart da farklilik gdstermektedir ve DSC termogramlarinda birbirinden
bagimsiz iki tane erime egrisi gozlenmektedir [63]. Bu durumda elde edilen erime

egrisi Sekil 1.28°de gosterilmistir.
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Is1 Akisi

Sicakhik

Sekil 1.28. Iki farkli kristal yapiya sahip
polimerik malzemenin DSC
termogramindaki erime egrisi [63]

1.3.4. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Bu calismada, iiretilen kompozitlerin mikro yapilar1 taramali elektron mikroskopu
(scanning electron microscope, SEM) ile incelenmistir. Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM), ornek yiizey alaninin yiiksek c¢oziiniirliikte goriintiilerinin
olusturuldugu bir ¢esit elektron mikroskobudur. Genel olarak optik kolon, numune
hiicresi ve goriintiilleme sistemi olmak iizere ii¢ temel kisimdan olusur. SEM

cihazinin ¢alisma prensibi Sekil 1.29° da verilmistir.

SEM’ de goriintii olusturmak icin optik kolon kisminda sirasiyla; elektron demetinin
kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlart numuneye dogru hizlandirmak igin
yiiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek igin
toplayict mercekler ve son olarak elektron demetini numune iizerinde odaklamak i¢in

objektif mercek bulunur.

Elektron demeti 6rnek yiizeyine carpar ve drnekten ikincil elektronlarin ayrilmasina
sebep olur. Ikincil elektronlar elektrik sinyali iireten bir algilayiciya carpar.
Algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere gevrilerek bilgisayar monitoriine

verilir. Olusan SEM goriintiileri tig-boyutlu goriintii karakteristigindedir [64,65].

Calismada, farkli yiizey iselmli polimer kapli keten kompozitlerinin ara yiizey

morfolojilerini incelemek amaciyla SEM yontemi kullanilmistir.
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Sekil 1.29. SEM ¢alisma prensibi [66,67]

1.3.5. Duragan damlacik yontemi ile yiizey gerilimi tayini

Bu c¢alismada, yiizey gerilimi Olglimleri, 6n kaplamada kullanilan polimer
¢ozeltilerini yiizey gerilimlerinin belirlenmesi amaciyla kullanilmistir.  Biitiin
stvilarda siddeti sivinin tiirline gore degisen molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri
(kohezyon kuvvetleri) bulunmaktadir. Sivilarda i¢ kisimlarda (sivinin ¢esitli
derinliklerinde bulunan) molekiiller ¢evresindeki komsu molekiiller tarafindan her
yonden esit olarak, diger bir ifadeyle kiiresel simetrik sekilde, ¢ekim kuvvetlerinin
etkisi altinda bulunurlar. Boylece sivi igerisindeki bir molekiile etkiyen kuvvetler
birbirlerini dengeler. Oysa sivinin yiizeyinde bulunan bir molekiil (s1ivi- buhar ara
ylizeyi goz Oniine alindiginda) buhar fazindaki yogunluk sivi fazdan diisiik
oldugundan, sadece ylizeyin altindaki molekiiller tarafindan sivinin igerisine dogru
cekilirler. Sivi igerisindeki molekiiller, ylizeydekilere gore daha fazla cekim
kuvvetinin etkisi altinda bulunduklarindan potansiyel enerjileri, yiizeydeki
molekiillerin potansiyel enerjilerinden daha diistiktiir. Cilinkii genel olarak
bilinmektedir ki bir cisme etki eden g¢ekim kuvvetleri ne kadar fazla ise cismin

potansiyel enerjisi o kadar diisiiktiir [68].

Sivinin i¢ kismindaki molekiilleri yiizeye ¢ikararak sivinin serbest yilizeyini artirmak
i¢in, s1vi molekiilleri arasindaki kohezyon kuvvetlerine karsi is yapilmalidir. Bunun
sonucu olarak sivinin yilizey bélgesinin molar serbest enerjisi, sivinin diger kisminin

molar serbest enerjisinden yiiksektir. 1805 Thomas Young sivi ylizeyinin mekanik
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ozelliklerinin, ylizey iizerine gerilmis hayali bir zarin mekanik ozellikleri ile
iliskilendirilebilecegini gosterdi. Boylece sivi yiizeyi molekiiller arasinda mevcut
olan kohezyon kuvvetlerinin sonucu olarak, bir bakimdan gerilmis hayali bir zar gibi
daima biiziilmek isteyen ve miimkiin olan en kiigiik yiizeyi almak isteyen bir molekiil

kalinliginda ¢ok ince zar gibi diisiiniilebilir [68].

Bir sivinin ylizey gerilimi (g); ylizey iizerinde sivinin yilizey genislemesine zit olan
birim uzunluk basma kuvvettir. Yiizey gerilimi, yiizeye paralel olarak etkir. Yiizey
geriliminin SI sistemindeki birimi metre basina Newton (Nm™) veya (1J=Nm
oldugundan) Jm™ dir. CGS sistemindeki birimi ise dyne/cm yada erg/cm? dir.
Ornegin suyun yiizey gerilimi 20 'C de 72,8 dyne/cm veya 72,8 erg/cm? oldugundan
suyun yiizeyini 20 'C de 1cm? genisletebilmek icin 72,8 erg’lik bir enerjiye veya 1cm
boyunca sivi yiizeyinde yer alan molekiiller arasi iliskileri kesebilmek i¢in 72,8
dyne’lik bir kuvvete ihtiyag var demektir. Bir sivinin yiizey gerilimi ¢esitli metotlarla
Olgiilebilir. Bu metotlardan en yaygin olarak kullanilanlari; kapiler yiikselme ve

damla agirlig1 yontemleridir.

Damla agirligi metodu; Bu metoda gore kilcal bir borudan diisen damlanin agirhig
mg, tam diisme aninda borunun g¢evresindeki sivinin yiizey gerilim kuvvetine esit

olacaktir [68].
2nry = mg (1.4)
Y =mg/ 2nr (1.5)

Fakat damlanin diisiis an1 fotograflar1 alindiginda damlanin boru ile sivinin tam
birlestigi yerden kopmadigi diisen damla ile borunun ucu arasinda bir miktar sivi

kaldig1 gézlenmistir. Bu bakimdan yapilan aragtirmalar yukaridaki bagint1 yerine;

y=F (mg/r) (1.6)

esitliginin daha gecerli oldugunu gostermistir. Buradaki F degeri r/V**

terimiyle
orantilidir. Sabit hacimde bir sivinin yiizey gerilimini Traube Stalogmometresi ile
Olemek icin, tiipiin ucundaki bir kilcal borudan sivi serbest diismeye birakilir ve
diisen damlalar sayilir. Eger ayni hacimde verilen bir karsilagtirma sivisi ile deneme

yapilirsa, bilinmeyen sivinin ylizey gerilimi F faktorleri birbirine esit kabul edilerek;
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Y1="y2 (M1 / My) (1.7)
veya;

Y1 =72 (N1.d1/ Nna.dz) (1.8)

esitliginden hesaplanabilir. Buradaki n; ve ny, d; ve d, yogunluklarina sahip sivilarin

V hacmindeki Stalagmometreden damlatilarak sayilan damla sayisidir.
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

Bu boliimde seliiloz elyafin kullanildigi termoplastik esasli biyobozunur veya
biyobozunur olmayan polimer kompozitlerle ilgili secilmis ¢alismalardan 6rnekler

Ozetlenmistir.

Literatiirde, dogal elyaf takviyeli termoplastik matrisli kompozitlerin iretimi,
karakterizasyonu ve elyaf yiizey islemesi ile ilgili yapilan ¢alismalar incelenmistir.
Bu calismalardan, tez ¢alismasi kapsaminda c¢alisilan matrislerin kullanildigi, bu
matrislerin dogal elyaf ile ara yilizey yapismasmin incelendigi ve iretilen
kompozitlerin  karakterizasyonunu igeren Onemli bazi c¢alismalar asagida

Ozetlenmistir.

Pickering ve arkadaslari, kenevir liflerinin beyaz ciiriikkglil funguslar ve enzimatik
islemle demetinden ayrilmasi ve PP matris ile daha iyi baglanmasini incelemisler
[69,70]. Elde edilen sonuglar, enzimatik islem uygulanmayan fiber matris arasindaki
baglanma kuvvetinin enzimatik islem uygulanan fiber matris baglanma kuvvetinden
daha az oldugunu gostermistir. Buda beyaz c¢iiriik¢iil fungus muamelesi sayesinde
elyaf ve PP matris arasinda bir bag olustugunu dogrulamaktadir. Sonug¢ olarak
kompozitin ¢ekme dayanimi karsilastirildiginda enzimatik islemli yapinin 42 MPa

oldugu ve islem gormemis kompozite oranla dayaniminin %19 arttig1 gézlenmistir.

Mohanty ve arkadasglari, jiit/poliamid ve jiit/biyopolimer kompozitleri iizerine alkali
yiizey modifikasyonunun mekanik ve biyobozunurluga etkisini incelemisler [71].
Elde edilen sonuglarda kompozitlerin saf biyopolimere gore ¢ekme dayaniminin
%50, egilme dayaniminin %30 ve darbe dayaniminin ise %90 daha fazla oldugu
gozlenmistir. Ayrica 150 giin sonra jiit/ biyopolimer kiitlesinde %50 azalma oldugu

gozlenmistir.

Aydin ve arkadaslari, Alkali islem gormiis ketenin PLA/ keten kompoziti lizerindeki
termal ve morfolojik 6zelliklerinin incelemisler [72]. Alkali islem uygulanmamis

PLA/keten kompozitlerinin elastik modiiliiniin uygulanana gore yiiksek ¢iktig
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gbzlenmistir. Bunun nedenin alkali iglem gérmiis keten liflerinin yiizeyinin aginmis
olabilme ihtimali ve yada alkali iglem sonrasi iyi yikanmama sonucu kalan artigin

PLA matrisine plastiklestirici etki yapmasi olarak acgiklamislardir.

Le Duigou ve arkadaslari, PLA/Keten ara yiizey karakterizasyonu olarak mikro
baglanma test metodu kullanmislar [73]. Bu islemi yaparken farkli sogutma hizlart
ve termal stresi agiga ¢ikarmak icin tavlama uygulamislar. Bu islemle yapi1 icinde
fazla stres oldugu goézlenmistir. Sogutma hiz1 diistiigiinde arayiizey Ozelliklerinin
gelistigi  gozlenmis. Keten liflerinin etrafinda yiiksek derecede kristal yapilar

gbzlenmis. Buda kompozitin ¢cekme 6zelliklerinin gelismesini saglamistir.

Le Duigou ve arkadaslari, PLA/ keten kompozitlerinin deniz suyu etkisi altinda
mekanik 6zelliklerinin gelismesini incelemisler [74]. Sonugta bugiin birgok otomobil
panelinde kullanilan PP/keten kompozit ile karsilastirildiginda dayanim
ozelliklerinden %50 daha fazla iyilestirildigini bulmuslardir. Ayrica arayiizey
gelistirilmesi i¢in uygulanan asetonun, muamele edilmemis ketenden farkinin
olmadigin1 gozlemlemislerdir. Deniz suyu etkisine maruz kaldiginda 40 'C de
kompozitin dayanim oOzelliklerinin zayifladigi hatta catlaklardan keten liflerinin

goriindiigii gézlenmistir.

Huda ve arkadaslari, Silan muameleli ve talk katkili PLA/geri doniistiiriilmiis gazete
kagidi elyafi kompozitlerinde termal ve mekanik etkisini incelemisler [75]. Liflerin
eklenmesi ile termal kararliligin saf PLA’a gore arttig1 gozlenmistir. Is1 dayaniminin
cam elyaf katkili PLA kompozitleri ile kiyaslanabilir oldugu saptanmistir. Ayrica
silan muameleli (132 MPa) orneklerin silansiz (77 MPa) 6rneklere gore ¢ekme ve

darbe dayaniminin ytiksek oldugu gézlemlemislerdir.

Bledzki ve arkadaslari, PLA/abaka ve yapay elyaf kompozitlerini PP /abaka ve yapay
elyaf kompozitleri ile kiyaslamislar [77]. Agirlikca %30 elyaf iceren kompozitin
cekme dayaniminin saf PLA’a gore 1,45 arttigt ve agirlikca %30 abaka iceren

kompozitin hem elastik modiilii hem de ¢ekme dayaniminin arttigi gozlenmistir.

Nishino ve arkadaglari, alkali ve silan muamele edilmis kenaf katkili PLA
kompozitlerinin mekanik ve dinamik ozellikleri lizerinde ¢alismiglar [80]. Alkali

muamele edilmis kenaf lifleri, ardindan silan muamele edilerek, mekanik
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Ozelliklerinin belirgin sekilde iyilestigini gozlemlemisler. PLA kompozitlerinin
ozelliklerinin, islem gérmemis PLA’a gore arttigini, ayrica young modiilii (6,3 GPa),
cekme mukavemeti (62 MPa) degerlerinin geleneksel kompozitlere gore yiiksek

oldugunu bulmuslardir.

Literatiirde yer alan ¢aligmalarda konvensiyonel polimerler (6zellikle PP) ve PLA ile
harmanlanmis dogal lif kompozitlerinin mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi
incelenmistir. Ayrica bunun icin farkl yiizey islemleri uygulanmistir. Bu ¢alismada
literatiirden farkli olarak 6n islem uygulanmis ketenler PLA ¢ozeltisi ile kaplanarak,

On kaplama igsleminin kompozitin mekanik 6zellikleri iizerine etkisi incelenmistir.
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3. MALZEMELER VE YONTEM

3.1. Malzemeler

Calismada kullanilan malzemeler hakkinda detayli agiklama, ‘Teorik Bilgi® baglig

altinda yapilmigtir. Tablo 3.1°de ise kullanilan malzemelerin genel ozellikleri,

kimyasal formiilleri, kimyasal yapilar1 ve temin edildikleri firmalar belirtilmistir.

Tablo 3.1. Calisma kapsaminda kullanilan malzemelerin genel 6zellikleri, kimyasal
formiilleri, kimyasal yapilar1 ve temin edildikleri firmalar

Malzeme Ticari Ad1ve _ Genel Kimvasal Yabisi
Ismi Kaynagi Ozellikleri y P
Erime sicaklig1 =
(0]
2002 D, 150-155 °C CHy O
Natureworks Cams gecis |
Poli(laktik asit) ’ sicakligl = ~60 [ ]
USA OC L] D ': G a*
| H I,
Ma = 186000
g/mol
CH,OH OH
. . : 0 0
Keten Yerel Ureticiler | Ozgiil Ag: 1,4 g/lem® OH ot g
OH CH,OH
S.Ody“”.' Albar Kimya izmit | Ma = 39,99 g/mol NaOH
Hidroksit ’
Etil Alkol Albar Kimya Izmit | Ma = 46,07 g/mol C,HsOH
Kloroform Albar Kimya izmit | Ma = 119,38 g/mol CHCl,
3-Aminopropil | A1100, Anhui QCHs NH
trimetoksi silan Huishang H3C0—§i—/\/ Z
(APS) International Ltd. | Ma = 179,29 g/mol OCHs
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3.2. Yontem
3.2.1. Numune iiretimi
3.2.1.1. Deneysel tasarim

Ug ana baslik altinda toplanan ¢alismanin ilk asamasinda keten elyaf NaOH ile alkali

isleme tabi tutulmus veya silan baglayici (APS) ile muamele edilmistir.

Calismanin ikinci agsamasinda, modifiye edilmis her bir Keten tiirii agirlikga %5, %10
ve %15 oraninda PLA iceren PLA/Kloroform cozeltisi ile muamele edilerek

elyaflarin PLA ile 6n kaplanmasi saglanmistir.

Calismanin son asamasinda ise, agirlikga %15, %20 ve %25 oranlarinda farkl
yontemlerle modifiye edilmis keten iceren PLA bazli kompozitler ¢ift vidah

ekstriider kullanilarak eriyik harmanlama teknigiyle hazirlanmistir.

Calisma kapsaminda PLA/Keten harmanlarinda bulunan bilesenlerin ve karisim
oranlarinin harman G&zelliklerine etkileri incelenmistir. Hazirlanan kompozitlere

karakterizasyon asamasinda DSC, SEM, darbe ve ¢ekme testleri yapilmistir.

Uretilen kompozitlerin bilesimleri ve bunlarin nasil isimlendirildigi Tablo 3.2°de

gosterilmistir.
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Tablo 3.2. Calismada {iretilen kompozitlerin bilesimleri ve isimlendirme

Numune Kodu

Muamele tiirii/kaplama

Kompozitteki keten

orani(%) orani (%)
PLA - -

0-15K/PLA (saf) -/- 15
0-20K/PLA (saf) -/- 20
0-25K/PLA (saf) -/- 25
0-15K/PLA (NaOH) NaOH/- 15
0-20K/PLA (NaOH) NaOH/- 20
0-25K/PLA (NaOH) NaOH/- 25
5-15K/PLA (NaOH) NaOH/5 15
5-20K/PLA (NaOH) NaOH/5 20
5-25K/PLA (NaOH) NaOH/5 25
10-15K/PLA (NaOH) NaOH/10 15
10-20K/PLA (NaOH) NaOH/10 20
10-25K/PLA (NaOH) NaOH/10 25
15-15K/PLA (NaOH) NaOH/10 15
15-20K/PLA (NaOH) NaOH/10 20
15-25K/PLA (NaOH) NaOH/10 25
0-15K/PLA (APS) APS/- 15
0-20K/PLA (APS) APS/- 20
0-25K/PLA (APS) APS/- 25
5-15K/PLA (APS) APS/5 15
5-20K/PLA (APS) APS/5 20
5-25K/PLA (APS) APS/5 25
10-15K/PLA (APS) APS/10 15
10-20K/PLA (APS) APS/10 20
10-25K/PLA (APS) APS/10 25
15-15K/PLA (APS) APS/15 15
15-20K/PLA (APS) APS/15 20
15-25K/PLA (APS) APS/15 25
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Calisma kapsaminda elde edilen numunelerdeki bilesen oranlarinin daha rahat
anlasilabilmesi amaciyla numuneler kodlandirilmistir. Sekil 3.1°de c¢aligmada

hazirlanan kompozitlerin kodlandirilmasina yonelik 6rnekler gosterilmistir.

a) 5-15 K/PLA (NaOH)
‘ I— NaOH ile muamele edilmis

Keten/PLA karisim
Kompozitteki keten oram

Ciozeltideki PLA oram

b) 5-15 K/PLA (APS)

Ii APS ile muamele edilmis
Eeten/PLA karisumi

Kompozitteki keten oram
Ciozeltideki PLA oram

Sekil 3.1. Farkli kompozit tiirlerinin
kodlandirilmasina yonelik 6rnekler

3.2.1.2. Keten elyafin modifikasyonu

Keten/polimer ara yiizeyini baglanmaya uygun hale getirebilmek amaci ile keten

liflerine alkali muamele ve silan baglama islemi yapilmustir.

Alkali muamele o6ncesinde; keten lifleri yiizeyindeki yagda ve suda ¢oziiniir
safsizliklardan armmdirmak icin oOncelikle etil alkol ile yikanip sonra su ile
durulanmustir. Bir ¢erceve lizerine gergin sekilde sarilan yikanmis liflerin {izerine her
50 gr elyaf i¢in %10’luk 1 1t NaOH ¢ozeltisi eklenip 30 dakika bekletilmistir.
Ardindan Ketenler fazlaca su ile durulanip oda sicakliginda bir giin bekletildikten

sonra 80 °C etiivde bir giin daha kurutulmustur.

Silan baglama asamasinda ise; keten lifler once etil alkol ile yikanip su ile
durulanmistir. Agirlikga %60 etanol igeren sulu ¢ozeltiye %5 oraninda APS (3-
Aminopropil trimetoksi silan) ilave edilerek silan ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu
¢ozeltiye daldirilan ketenler 45 dakika ¢ozeltide bekletildikten sonra 65 °C’deki
etlivde 8 saat kiirlendirilmis sonrasinda da tekrar yikanarak 80 °C’de etiivde 48 saat
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boyunca tekrar kurutulmustur. Muamele gormiis ve géormemis keten orneklerinin

fotograflar1 Sekil 3.2°de gosterilmistir.

Sekil 3.2. a) Muamele edilmemis keten, b) Alkali muamele edilmis keten, ¢) Oda
sicakliginda kurutulmus keten

3.2.1.3. Keten elyafin PLA ile 6n kaplanmasi

On kaplama islemi, muamele edilmis ketenlerin {izerine polimer c¢ozeltisinin
dokiilmesi ile yapilmistir. Kloroformun ugup, elyaflarin polimer ile kaplanmasi igin
oda sicakliginda 48 saat beklenmistir. Ardindan PLA ile kaplanan ketenler 0,5 cm
uzunlugunda kiiciik parcalara kesilmistir. Bu islemin her asamasini gosteren

fotograflar Sekil 3.3’de gosterilmektedir.
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Sekil 3.3. a)PLA kaplanan keten plakasi, b) PLA kaplanan plakanin serit halinde
kesimi, ¢) 0,5 cm uzunlugunda kirpilmig PLA kapli keten

3.2.2. Elyaflarin karakterizasyonu
3.2.2.1. Yiizey gerilimi 6l¢iimii

Hazirlanan 3 farkli PLA/kloroform ¢ozeltisinin damlacik teknigi ile yiizey gerilimleri
Olglilmistiir. Kullanilan cihaz Attension (Biolin Scientific AB) marka, ThetaLite
TL101 Optical Tensiometer model cihazdir. Yiizey gerilimi dl¢iimil igin polimer
¢ozeltisi siringa ucunda damla formuna getirilmis ve 5 sn igerisinde dijital kamera
(Imaging Source) ile fotograflanmistir. Her o6lgiim en az ii¢ kez tekrarlanip,
ortalamalar1 alinmistir. Elde edilen fotograflardan polimer ¢6zeltisinin yiizey gerilimi

boliim 1.3.5°de anlatilan yontem ile yazilim yardimiyla hesaplanmistir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. Temas agis1 6l¢limiil ve hesaplanmasinda kullanilan program
3.2.2.2. Kaplanan ketendeki PLA oraninin tayini

Islem gérmiis ketenler farkli oranlarda PLA ¢dzeltisi ile kaplandiktan sonra, farkli
oranlarda PLA ile karigtirilarak enjeksiyonlu kaliplama islemine ge¢meden Once
ketendeki kapli polimer miktarinin 6nceden tayin edilmesi gerekmektedir. Buradaki
amag¢ farkli kaplama oranlarinda yilizeye tutunan PLA oraninin belirlenmesidir.
Oncelikle %5, %10 ve %15 PLA kaplanmis ketenlerden belirli miktarlarda
tartilmistir. Daha sonra tartilan PLA kapli ketenler kloroform ¢dzeltisi iginde 6 saat
bekletilmistir. Ketenlerin iistiinden polimer ¢oziindiikten sonra keten elyaf tekrar
yikanip oda sicakliginda kurutulup, tekrar tartilmistir. {lk ve son tartim farkindan %5,
%10 ve %15 PLA kaplanan ketenlerdeki PLA orani ylizde oransal olarak
hesaplanmistir (Tablo 3.3). Sekil 3.5’de ¢6ziilmeden 6nce ve sonra olarak PLA kaph

ketenlerin gortintiileri verilmistir.
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Sekil 3.5. a) %5 PLA ¢ozeltisi kaplanmig keten b) %10 PLA ¢ozeltisi kaplanmis
keten c) %15 PLA c¢ozeltisi kaplanmis keten d) %5 kaplamadan arindirilmig keten e)
%10 kaplamadan arindirilmis keten f) %15 kaplamadan arindirilmis keten

Tablo 3.3. Kaplama yapilan ketenlerdeki PLA orani

Kaplama Kaplanmus
cozeltisindeki PLA | ketendeki PLA
oram (%) oram (%)
5 43
10 50
15 52

3.2.3. Eriyik harmanlama ile PLA/keten kompozitlerin hazirlanmasi

Calismada PLA ve keten elyafin harmanlanmasi amaciyla DSM Xplore 15 ml Micro-
compounder (mikro-harmanlayici) marka ayni yonde donen ¢ift vidali dikey yonlii

mini ekstriider kullanilmistir. Cihaz hakkinda detayli bilgi “Teorik Bilgi” baslig1

altinda sayfa 26°da verilmistir.

PLA/keten harmanlarinin hazirlanmasi esnasindaki proses kosullari; 100 rpm vida
hiz1, 200 °C kovan sicakligi ve 3 dakika alikonma siiresidir. Ayrica PLA’nin 1s1

karsisinda termal oksidatif bozunmasini dnlemek amaci ile kovana siirekli argon gazi

beslenmistir.
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3.2.3.1. Enjeksiyonlu kaliplama

Bu caligmada enjeksiyonlu kaliplama cihazi olarak DSM Xplore 12 ml Injection
Molding cihazi kullanilmistir. Cihaz hakkinda detayli bilgi “Teorik Bilgi” baslig
altinda (1.2.2) verilmistir. PLA/keten harmanlarinin kaliplanma esnasindaki proses

kosullari; 8 bar kaliplama basinci, 30 °C kalip sicakligr ve 190 °C eriyik sicakligidir.
3.2.4. PLA/keten harmanlarin karakerizasyonu
3.2.4.1. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

Calisma kapsamindaki diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizleri Mettler

Toledo DSC1 Star System cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Farkli oranlarda keten ile harmanlanmis PLA kompozitlerin termal analizleri
esnasinda 20 'C/dak’lik 1sitma hizlart uygulanmistir. Biitiin numunelerin analizi 25—
180 'C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. Analizler esnasinda sisteme 80 ml/dak
hacimsel akis hizinda azot ve 200 ml/dak hacimsel akis hizinda kuru hava beslemesi
gerceklestirilmistir.  Yapilan analizlerin ardindan paket program yardimiyla
numunelerin cams: gegis sicakligi degerleri (Tg), soguk kristallenme sicakligt
degerleri (T¢), erime sicakligi degerleri (T) ve bu gecisler esnasindaki entalpi

degerleri (AHy) degerleri degerlendirilmistir.
3.2.4.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Calisma kapsaminda elde edilen PLA/keten kompozitlerinin i¢ yapilart ve PLA/keten
etkilesimi SEM analizi ile degerlendirilmistir. SEM analizleri i¢in darbe testi
numunelerinin kirllma yiizeyleri kullanilmistir. Analiz Oncesi Ornekler altin ile

kaplanmustir.
3.2.4.3. Cekme testi

Numunelerin ¢ekme testleri, 10 mm/dak ¢ekme hizinda, 5 kN yiik hiicresi ile igleyen
Zwick Roell Z005 marka ¢ekme cihazinda gergeklestirilmistir. Oda sicakliginda
gerceklestirilen testlerin ardindan elde edilen gerilim-% wuzama egrilerinden

numunelerin ¢ekme dayanimi, kopma anindaki uzama ve elastik modiilii degerleri
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paket program yardimiyla elde edilmistir. Her bir harman tiiriinden en az 5 paralel

test yapilarak, ortalama degerleri raporlanmaistir.
3.2.4.4. Darbe testi

Numunelerin darbe dayanimlari, Ceast Resil Impactor marka darbe testi cihazi ile
elde edilmistir (Sekil 3.6). Charpy modunda 6rnek yerlestirme bolgesine sahip olan
cihazda, 150 derecelik aci1 ile birakilan 4J’luk sarka¢ bulunmaktadir. Calisma
kapsaminda analiz edilen biitiin numunelere 45 derecelik a¢1 ile 2 mm’lik V-gentik
acilmistir. Her bir harman tiiriinden en az 5 paralel test yapilarak, ortalama degerleri

raporlanmistir.

Sekil 3.6. Calisma kapsaminda
kullanilan Ceast Resil Impactor marka
darbe testi cihazinin genel goriiniimii
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Calisma kapsaminda elde edilen bulgular iki ana béliimde ele almmistir. ilk
boliimde, alkali muamele edilmis keten liflerinin farkli oranlarda PLA c¢ozeltisi
kaplanmasi ile hazirlanmig kompozitlerin mekanik 6zelliklere etkisi tartisiimistir.
Ikinci boliimde, silan (APS) muamele edilmis keten liflerinin farkli oranlarda PLA
¢ozeltisi kaplanmasi ile hazirlanmis kompozitlerin mekanik 6zelliklere etkisi

tartisilmastir.

Kompozitlerin 6zelliklerinin tartisilmasindan 6nce elyaflarin 6n kaplanmas: ile ilgili

ozellikleri ele alinmistir.
4.1. On kaplama cozeltilerinin 6zellikleri

Bu béliimde 6n kaplama islemi i¢in kullanilmis olan PLA/kloroform ¢ozeltilerinin

yiizey gerilimleri ve viskoziteleri verilmektedir (Tablo 4.1).

Tablo 4.1 . PLA/klorofom ¢ozeltisinin yiizey enerjisi degerleri

Cozeltideki PLA oram Yiizey serbest enerjisi Viskozite (cp) (23°C)
(%) (mJ/m?)
5 30,3 60
10 37,3 260
15 136,2 820

Tablo 4.1°deki yiizey enerjisi degerlerine bakildiginda ¢ozeltideki PLA orani arttikga
yiizey enerjisinin arttigi gozlenmistir. Buradan PLA orani yiiksek olan ¢ozeltilerin
keten elyaf yiizeyi ile daha ¢ok etkilesebilme potansiyeline sahip oldugu sdylenebilir.
Ancak polimer orani arttikca tistel olarak artan vizkozite sebebiyle, polimer
¢ozeltisinin liflerin arasina girmesi zorlasacaktir. Bu iki durum birbirleriyle yarisan

faktorlerdir.
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4.2. Alkali islem gormiis keten/PLA kompozitlerinin ézellikleri
4.2.1. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizleri

Basta mekanik 0Ozellikler olmak {izere, polimer harmanlarinin birgok 06zelligi
morfolojik yapilari ile dogrudan iliskilidir. Bu sebeple 6rneklerin i¢ yapilart darbe
testi sonucu elden edilen kirilma yiizeylerinden SEM fotograflar1 ¢ekilerek
incelenmistir. Saf PLA nin kirilma ytizeyi morfolojisi Sekil 4.1°de gosterilmistir. Saf
PLA, darbe kosullarinda gevrek kirilma davranisi sergilemektedir. Bu davranis,

kirllma ylizeyindeki derin c¢atlaklar ile ayrilmis piiriizsiiz bolgelerden de

anlasilmaktadir.

18ky *1, 880 B wirn KOUMET

Sekil 4.1. Saf PLA SEM gériintiileri (2) X250, (b) X1000

Sekil 4.2°de alkali muamele edilmemis ve polimer ile kaplanmamis keten ile
hazirlanan kompozitlerin SEM goriintiileri gosterilmistir. Burada herhangi bir
muamele islemi uygulanmayan keten liflerin yiizeylerinin temiz ve piiriizsiiz oldugu
gorlilmektedir. Ayrica kirilma keten/polimer arayiizeyinde gergeklesmistir. Bu da
muamele edilmemis keten ve PLA arasindaki etkilesimin (yapigmanin) zayif
oldugunu gostermektedir. Ayrica enjeksiyonlu kaliplama sirasinda elyaflarin akma

dogrultusunda kismen yonlendigi de yine SEM fotografindan goriilmektedir.
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18k

18kl X1, 888 18um KOUMET

(b)
Sekil 4.2. 0-15K/PLA (saf) numunesinin SEM gorintileri (a) X250,
(b) X1000
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18 kL #3. BBa FKOUMET

Sekil 4.2. (Devam) 0-15K/PLA (saf) numunesinin SEM goériintiileri (c) X3000

Sekil 4.3’te alkali muamale edilmis ancak polimer ile kaplanmamis elyaflarla
hazirlanan kompozitlerin SEM fotograflar1 verilmektedir. Alkali muamele edilmis
keten elyaf /PLA kompozitlerinin kirilma yiizeylerinin, alkali muamele edilmemis
keten elyaf/PLA kirilma yiizeylerinden farkli oldugu goriilmektedir. Alkali muamele
edilen keten elyaf yiizeyinin daha fazla lifli yapiya sahip oldugu, muamele edilmemis
keten elyafin ise bir biitin halde kaldigi goriilmektedir. Liflesme, polimer/elyaf
arayiizey alaninin artmasina ve stres transferinin daha etkin gergeklesmesine sebep
olabilir, boylelikle mekanik ozelliklerde bir artisa yol agabilir. Ancak, bir dezavantaj
olarak da liflesme sirasinda elyafin {izerinde olusan kusurlar sebebiyle elyafin yiik
tasima kabiliyeti azalabilecektir. Ayrica elyaf yiizeyinin piiriizsiiz ve temiz olmasi,
elyaf ile polimer arasindaki etkilesimin zayif oldugunun da bir gostergesidir. Buna ek
olarak Sekil 4.3.(c)’de gosterilen, elyaf ile polimer arasinda meydana gelen bosluk da

zay1f etkilesimin ispat1 niteligindedir.

53



18 kL #1 L FKOUMET

(b)

Sekil 4.3. 0-15K/PLA (NaOH) numunesinin SEM gdriintiileri (a) X250,
(b) X1000
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18k *3, BBE KOUMET

(©)

Sekil 4.3. (Devam) 0-15K/PLA (NaOH) numunesinin SEM goriintiileri
(c) X3000

Sekil 4.4°de yiizeyi PLA ile 6n kaplanmis ve alkali isleme tabi tutulmus (10-
15K/PLA (NaOH)) keten elyaf ile hazirlanan PLA matrisli kompozitlerin SEM
fotograflar1 verilmistir. Bu fotograflar incelendiginde keten elyaf ile hazirlanmig
kompozitlerde elyaf ile polimer matris arasindaki bosluk goézlenmemektedir.
Ozellikle Sekil 4.3 (c) ve Sekil 4.4 (c) kiyaslandiginda keten elyaf ile PLA matris
arasindaki yapigma net olarak goriilmektedir. Elyaf yiizeyleri ince bir tabaka polimer

ile kaplanmis ve kirilma da bu arayiizeyde meydana gelmistir.
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FKOUMET

(b)

Sekil 4.4. 10-15K/PLA (NaOH) numunesinin SEM gbriintiileri (a) X250,
(b) X3000
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4.2.2. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

Keten lifi — PLA karigiminin erime sicakligt (Tm,°C), kristalizasyon sicakliklart
(T¢,°C) ve erime entalpileri (AHy, J/g) DSC analizleri sonucunda elde edilmistir.
Kompozitlerin kristalinite degerleri (yc %) denklem (4.1) kullanilarak hesaplanmistir
[77].

7 (%) = ((AHm - AH )/ ¢ AHg) x 100 (4.1)

Bu formiilde AHy, iiretilen PLA kompozitin erime entalpisini, AH. kristalizasyon
entalpisini, AH; saf kristalin polimer matris iginde erime entalpisini ve ¢ ise
kompoziti olusturan matrisin % miktarin1 ifade etmektedir. Hesaplamalarda AH;
degeri PLA i¢in 93 J/g olarak alinmistir [78]. Saf PLA, islem gormemis keten elyaf
ve alkali islem gormiis yiizeyi on kaplanmig keten elyaf ile hazirlanan karisimlarin
DSC sonuglar1 Tablo 4.2°de goriilmektedir. Se¢ilmis DSC termogramlar1 da Ek A’da

verilmektedir.

Tablo 4.2. Alkali islem gormiis keten/ PLA kompozitlerinin DSC termal gecis
degerleri

PLA 67,8 - - -
0-15K/PLA (saf) 66,3 132,3 149,6 3,0
0-20K/PLA (saf) 65,4 129,9 149,3 3,3
0-25K/PLA (saf) 66,6 129,9 148,7 44

0-15K/PLA (NaOH) 65,9 131,8 152,9 0,3
0-20K/PLA (NaOH) 67,0 128,0 151,2 7,7
0-25K/PLA (NaOH) 66,8 130,0 148,8 79
5-15K/PLA (NaOH) 66,3 130,3 152,2 10,1
5-20K/PLA (NaOH) 66,7 131,9 152,7 2,1
5-25K/PLA (NaOH) 65,5 1245 150,2 16,9
10-15K/PLA (NaOH) 68,1 130,9 150,2 53
10-20K/PLA (NaOH) 64,6 1255 152,3 8,2
10-25K/PLA (NaOH) 64,0 120,8 153,0 13,7
15-15K/PLA (NaOH) 64,2 129,6 151,6 5,7
15-20K/PLA (NaOH) 64,3 128,1 148,4 2,8
15-25K/PLA(NaOH) 65,5 127,0 147,6 10,6
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Saf keten, alkali muamele edilmis keten ve yiizeyi on kaplanmis keten lifleri ile
hazirlanan PLA kompozitlerinin DSC analizi sonuglari Tablo 4.2’de verilmektedir.
Saf PLA’nin DSC egrisinde sadece camsi gecis sicakligi gozlenirken soguk
kristallenme ve erime davranisi gozlenmemistir. Bu bulgu saf PLA’nin iiretim
kosullarinda tamamen amorf fazda oldugunun bir gostergesidir. Saf PLA’ya islem
gormiis veya gOormemis keten elyaf ilavesinin Tg degeri lizerinde belirgin bir
etkisinin olmadig1 sdylenebilir. Meydana gelen 1-2°C’lik degisimler deneysel hata

siirlari igerisinde degerlendirilebilir.

Saf PLA’da soguk kristallenme ve erime davranisi gozlenmezken PLA/keten
kompozitlerinde, gozlenmektedir. Bu durum keten varliginda PLA’nin
kristallenebildiginin bir gostergesidir. Bu kristallenme davranisi keten ile PLA
zincirlerinin eriyik fazinda aralarindaki fiziksel etkilesimler sebebiyle PLA’nin
heterojen (¢ekirdeklenerek) kristallenmesine sebep olmasindan ileri gelmektedir.
Genel bir egilim olarak Tc degeri kompozit icerisindeki keten miktarindaki artigla
diismektedir. Bu durum keten miktarindaki artis ile ¢ekirdeklenme yogunlugunun
artmasi seklinde degerlendirilebilir. Ayrica yine genel bir egilim olarak Tc degerleri,
On kaplamada kullanilan polimer ¢6zeltisinin yogunlugundaki artis ile paralel olarak
azalmaktadir. Bu durum ise PLA ile keten elyaf arasindaki etkilesimin artmasi
sebebiyle ketenin ¢ekirdeklendirme etkinliginin artis1 olarak yorumlanabilir. Erime
noktalar1 incelendiginde ise keten miktar1 artmasiyla erime noktalarinin distiigi
goriilmektedir. Bu diisiis, kristallerin erken olugsmaya baslamasina ragmen, keten

elyaflar varliginda biiyliyemedigini gostermektedir.

Saf keten, muamele edilmis keten ve yiizeyi 6n kaplanmis keten lifleri ile hazirlanan
kompozitlerin denklem (4.1) ile hesaplanan kristalinite degerleri Tablo 4.2°de
verilmistir. Oncelikle ilk dikkati ¢eken durumun kristalinite oranlarinin diizenli bir
egilim sergilememesidir. Genel olarak sonuglar incelendiginde kompozitteki keten
orani arttikca kristalizasyon derecesinin arttig1 gozlenmistir. Ayrica alkali ¢ozelti ile
muamele edilmis ketenle hazirlanan kompozitlerin edilmemis keten kompozitlerine

oranla kristalizasyon degerlerinin ytiksek elde edildigi gozlenmistir.
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4.2.3. Cekme testi

Sekil 4.5’de kompozitlerin gorece elastikiyet modiilii degerlerinin keten miktar1 ve
on kaplama orani ile degisimi verilmistir. Literatiirde, sabit ylikleme oraninda yiiksek
modiillii takviye edici malzemelerin polimer matris igerisindeki dagilimlarinin
diizgiinliigli ile o kompozit yapinin elastik modiilii arasindaki korelasyon cesitli
arastirmacilar tarafindan gosterilmistir [31,32,61]. Bu bakimdan elastisite modiiliiniin
degerlendirilmesi ile matris i¢inde elyaf dagiliminin ve bir baska degisle matris-elyaf

etkilesim arayiizeyinin genisligi hakkinda bir karsilastirma yapilabilir.

Genel bir egilim olarak tiim keten/PLA karigimlarinda keten elyaf miktarindaki artig
ile modiil degeri artmaktadir. Bu beklenen bir sonugtur, ¢iinkii kompozitlerde modiil
degerinin degisimi “karisim kurali” ile izah edilmektedir. Karisim kuralina gore
modiili diisiik bir matrise modiilii yiiksek bir ilave yapildiginda, olusan harmanin
modiilii bilesenlerin hacimsel fraksiyonuna bagli olarak artmaktadir. Bu
kompozitlerde de keten, PLA’ya gore yiiksek modiillii oldugundan, keten miktari ile

kompozitin modiilii artmaktadir.

Agirlikca %15, %20, %25 oranlarinda keten elyaf ilave edilmesi ile hazirlanan
keten/PLA karigimlarinin elastikiyet modiilii degerlerinin, artan 6n kaplama miktar
ile de arttig1 gozlenmistir. Artan kaplama orani ile elastikiyet modiilii degerindeki
artigin sebebi, keten ve PLA ara yiizey etkilesiminin gelismesi ve neticesinde PLA ile

ketenin daha genis bir ylizeyde temas etmesi olarak diisliniilmektedir.
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m % 5 kaplanmis, NaOH uygulanmis PLA/keten kompozit
% 10 kaplanmis, NaOH uygulanmis PLA/keten kompozit
B % 15 kaplanmis, NaOH uygulanmis PLA/keten kompozit

Sekil 4.5. Farkli oranlarda 6n kaplama yapilmis keten /PLA
kompozitlerinin elastikiyet modiilii degerlerindeki degisim

Sekil 4.6’da 6n kaplama yapilmamis keten ile hazirlanan kompozitlerin goérece
elastikiyet modiilii degerlerinin keten miktar1 ile degisimi verilmistir. On kaplama
yapilmamis, agirlik¢a %15, %20 ve %25 oranlarinda keten elyaf ilave edilmesi ile
hazirlanan keten/PLA karigimlarinin elastikiyet modiilii degerlerinin, artan keten
miktar1 ile de arttigr gozlenmistir. Sekil 4.5°deki oranlar ile kiyaslandiginda o6n
kaplama yapilan kompozitlerin elastikiyet modiilii degerlerinin yapilmayana gore
yiiksek oldugu gdzlenmistir. Ornegin %15 oraninda 6n kaplama yapilan ve agirlik¢a
%25 keten iceren kompozitlerin gorece elastikiyet modiilii yaklasik 3 (MPa/MPa,
PLA’ya gore) iken, 6n kaplama yapilmamis ve agirlikca %25 keten igeren
kompozitin elastikiyet modiilii degeri yaklasik 1,78 degerinde oldugu gozlenmistir.
Ayrica islem goérmemis keten ile hazirlanan kompozitlerin elastikiyet modiilii
degerlerinin islem gormiislere oranla biraz daha fazla oldugu goézlenmistir. Buda
alkali muamele sirasinda elyaf kristal yapilarinin degistigi ve elyaf modiiliiniin belli

oranda diistiigii gercegi ile agiklanabilir [72].
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= Kaplama yapilmamis, NaOH uygulanmis PLA/keten kompozit

m Kaplama yapilmamis, uygulama yapilmamis PLA/keten kompozit

Sekil 4.6. On kaplama yapilmams keten /PLA
kompozitlerinin elastikiyet modiilii degerlerindeki degisim

Farkli oranlarda 6n kaplama yapilmis keten elyafin ilave edilmesi ile hazirlanan
keten/PLA karisimlarinin ¢ekme mukavemeti degerleri Sekil 4.7°de, ¢gekme uzamasi

degerleri ise Sekil 4.8’de gosterilmistir.
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m %5 Kaplanmis, NaOH uygulanmis PLA/keten kompozit
%10 Kaplanmis, NaOH uygulanmis PLA/keten kompozit
m %15 Kaplanmig, NaOH uygulanmis PLA/keten kompozit

Sekil 4.7. Farkli oranlarda o6n kaplama yapilmis
keten/PLA karisimlarinin ¢cekme mukavemeti
degerlerindeki degisim

Saf PLA’nin kopma uzamasi degeri %35,45°dir. ilave edilen keten miktar1 sabit
tutularak 6n kaplamanin etkisi gozlendiginde, artan 6n kaplama orani ile keten/PLA
karisimlarmin kopma uzamasi degerlerinin arttign gdzlenmistir. On kaplama orani
sabit tutularak keten miktarinin etkisi gozlendiginde ise, artan keten miktari ile

kopma anindaki uzama degerlerinde once bir artis (agirlikca %20 oraninda keten

ilavesi), sonra bir azalis (agirlik¢a %25 oraninda keten ilavesi) gézlenmistir.
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® % 5 kaplanmig, NaOH uygulanmis PLA/keten kompozit
% 10 kaplanmig, NaOH uygulanmig PLA/keten kompozit
® % 15 kaplanmig, NaOH uygulanmis PLA/keten kompozit

Sekil 4.8. Farkli oranlarda 6n kaplama yapilmis keten/PLA
karigimlarinin kopma uzamasi degerlerindeki degisim

Sekil 4.9°da 6n kaplama yapilmamis keten ile hazirlanan kompozitlerin kopma
uzamasi degerlerinin keten miktari ile degisimi verilmistir. On kaplama yapilmamus,
agirlikga %15, %20, %25 oranlarinda keten elyaf ilave edilmesi ile hazirlanan
keten/PLA karigimlarinin kopma uzamasi degerlerinin 6nce azaldigi (agirlik¢a %20
oraninda NaOH muameleli keten ilavesi), sonra arttigi (agirlikca %25 oraninda
NaOH muameleli keten ilavesi) gozlenmistir. Ayrica islem gdérmemis keten ile
hazirlanan kompozitlerin kopma uzamasi degerlerinin islem gérmiislere oranla genel
olarak (agirlikca %20, %25 oraninda NaOH muameleli keten ilavesi) az oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 4.9. On kaplama yapilmamis keten /PLA kompozitlerinin
kopma uzamasi degerlerindeki degisim

4.2.4. Darbe testi

Alkali muamele edilmis keten ile hazirlanan, farkli oranlarda 6n kaplama yapilmig
keten ilave edilmesi ile hazirlanan keten/PLA karigimlarinin ¢entikli Charpy darbe
dayanimi degerleri Sekil 4.10°da gosterilmistir.

Saf PLA’nin darbe dayanimi degerinin 8,81 kJ/m? olarak ol¢iildiigli goz oniinde
bulundurulursa, elde edilen biitin keten/PLA karigimlarinin darbe dayanimi
degerlerinin bu degerden yliksek oldugu goriilmektedir. Keten ylikleme orani sabit
tutulup, 6n kaplama orami ile darbe dayanimi degerleri incelendiginde darbe
dayaniminin 6ncelikle arttig1 (agirlik¢a %20 oraninda NaOH muameleli keten ilavesi
hari¢), sonra azaldigr gozlenmistir. Bu artis, 6n kaplama ile fazlar arasindaki ara
yiizey etkilesimin gelismesi sonucu keten elyafin PLA faz1 i¢cinde daha homojen
dagilmalarina baglanabilir. Bu durum SEM incelemesinde de gozlenmistir. Agirlikca

%20 oraninda NaOH muameleli keten ilavesi olan karisimin sira dist durumu
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kaplamanin homojen yapilamamasina baglanabilir. On kaplama islemi sabit tutulup
karisimdaki keten oraninin artmasi ile darbe degerinde ¢ok fazla bir degisme

gbozlenmemistir.

Sekil 4.11’de 6n kaplama yapilmamis keten ile hazirlanan kompozitlerin Charpy
darbe dayanimi degerlerinin keten miktari ile degisimi verilmistir. On kaplama
yapilmamis, agirlikga %15, %20, %25 oranlarinda NaOH muameleli keten elyaf
karisimlarinin darbe degerlerinin saf PLA’nin darbe degerine gore yaklasik %40’a
varan oranda arttigi fakat yiikleme oranindaki artisin darbe degerlerini ¢ok fazla
etkilemedigi gozlenmistir. Ayrica islem gormemis saf keten ile hazirlanmis
karisimlarin darbe dayanimlarinin alkali islem gormiis karisimlardan diistik elde

edildigi gézlenmistir.
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m % 5 kaplanmig, NaOH uygulanmis PLA/keten kompozit
% 10 kaplanmis, NaOH uygulanmis PLA/keten kompozit
m % 15 kaplanmig, NaOH uygulanmis PLA/keten kompozit

Sekil 4.10. Farkli oranlarda 6n kaplama yapilmis keten/PLA

karisimlarinin ¢entikli Charpy darbe dayanimi degerlerindeki
degisim
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Sekil 4.11. On kaplama yapilmamis keten/PLA karisimlarinin
centikli charpy darbe dayanimi degerlerindeki degisim

4.3. Silan baglanms PLA/keten kompozitlerinin karakterizasyonu
4.3.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Silan muamele edilen keten elyaf ve PLA matris ile hazirlanan kompozitlerin SEM
goriintiileri Sekil 4.12°de gosterilmistir. Elde edilen goriintiiler Sekil 4.2 ve Sekil 4.3
ile kiyaslandiginda silan muamele edilmis keten/PLA karigimlarinin PLA matrise

daha uyumlu oldugu gozlenmistir.
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(b)
Sekil 4.12. 0-15K/PLA (APS) numune SEM gbriintiileri (a) X250, (b) X3000
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Sekil 4.13°de yiizeyi 6n kaplanmis (10-15K/PLA (APS) ) keten elyaf ile hazirlanan
PLA matrisli kompozitlerin darbe testi sonucu olusan kirilma yiizeylerinin SEM
fotograflar1 verilmistir. Bu fotograflar incelendiginde keten elyaf ile hazirlanmis
kompozitlerde elyaf ile polimer matris arasindaki boslugun azaldigi gézlenmistir.
Ozellikle Sekil 4.3 (c) ve Sekil 4.13 (c) kiyaslandiginda keten elyaf ile PLA matris

arasindaki yapigma agikca goriilmektedir.

KESE 188 km KOUMET

(a)
Sekil 4.13. 10-15K/PLA (APS) numune SEM goriintiileri (a) X250
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Sekil 4.13. (Devam) 10-15K/PLA (APS) numune SEM goriintiileri (b)
X1000, (c) X3000
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4.3.2. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

Saf PLA, islem gormemis keten elyaf ve silan (APS) muameleli ylizeyi 6n kaplanmis

keten elyaf ile hazirlanan karisimlarin DSC sonuglar1 Tablo 4.2°de goriilmektedir.

Saf keten, muamele edilmis keten ve ylizeyi 6n kaplanmis keten lifleri ile hazirlanan
PLA kompozitlerinin Tablo 4.3’de verilen DSC sonuglart incelendiginde
kompozitteki elyaf miktar arttikga Tg, Tm ve T. degerlerinde oransal bir degisiklik
olmadig1 gozlenmistir. Saf keten, muamele edilmis keten ve yiizeyi 6n kaplanmis
keten lifleri ile hazirlanan kompozitlerin denklem (4.1) ile hesaplanan kristalinite
degerleri Tablo 4.3’de verilmistir. Bu sonuglar incelendiginde kompozitteki keten
orani arttik¢a kristalizasyon derecesinin arttigi gozlenmistir. Silan (APS) muamele
edilen keten ile hazirlanmig kompozitlerin kristalinite degerlerinin Tablo 4.2°deki
alkali (NaOH) muamele edilen kompozitlere gore genellikle yiiksek ¢iktig

gozlenmistir.

0-25K/PLA (APS) ve 5-25K/PLA (APS) karisimlarina bakildiginda iki tane erime
noktast verdigi gozlemektedir. Buda soguma sirasinda iki farkli kristal yapinin
varhginmi gostermektedir. Ornegin; 0-25K/PLA (APS)’da ilk olarak 149 °C civarinda,
sogutma aninda biiylik pikin miikemmel olmayan 7y kristal formlarinin ,165 °C

civarinda ise kiigiik pikte daha kararl a kristallerinin olustugu anlasilmaktadir [79].
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Tablo 4.3. Silan (APS) muameleli keten/ PLA kompozitlerinin DSC termal gegis

degerleri
Numune Kodu T4(°C) Tc (°C) Tm (°C) xe (%)
PLA 67,8 - - -
0-15K/PLA (saf) 66,3 132,3 149,6 3,0
0-20K/PLA (saf) 65,4 129,9 149,3 3,3
0-25K/PLA (saf) 66,6 129,9 148,7 4,4
0-15K/PLA (APS) 66,0 128,7 154,1 12,1
0-20K/PLA (APS) 65,6 129,8 154,3 7,4
0-25K/PLA (APS) 60,9 130,6 149,0 79
5-15K/PLA (APS) 64,3 128,7 155,6 8,1
5-20K/PLA (APS) 65,4 130,4 154,8 6,3
5-25K/PLA (APS) 66,0 128,3 153,0 10,7
10-15K/PLA (APS) 64,2 127,6 155,5 8,2
10-20K/PLA (APS) 63,5 134,7 153,7 2,5
10-25K/PLA (APS) 66,3 1294 156,5 11,5
15-15K/PLA (APS) 64,0 132,3 154,8 4,2
15-20K/PLA (APS) 67,1 130,6 149,1 9,3
15-25K/PLA (APS) 67,3 130,0 156,9 15,8

4.3.3. Cekme testi

Sekil 4.14’de kompozitlerin gorece elastikiyet modiilii degerlerinin keten miktar1 ve

On kaplama orani ile degisimi verilmistir.

Agirlikca %15, %20 ve %25 oranlarinda keten elyaf ilave edilmesi ile hazirlanan
keten/PLA karigimlarinin elastikiyet modiilii degerlerinin, artan 6n kaplama miktari
ile de arttig1 gézlenmistir. Artan kaplama orani ile elastikiyet modiilii degerindeki

artisin  sebebi ise, keten ve PLA ara yiizey etkilesiminin gelismesi olarak

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.14. Farkli oranlarda 6n kaplama yapilmig keten /PLA
kompozitlerinin elastikiyet modiilii degerlerindeki degisim

Sekil 4.15°de 6n kaplama yapilmamis silan muamele gormiis keten ile hazirlanmig
kompozitlerin elastikiyet modiilleri verilmistir. On kaplama yapilmamus, agirlikga
%15, %20, %25 oranlarinda keten elyaf ilave edilmesi ile hazirlanan keten/PLA
karisimlarinin elastikiyet modiilii degerlerinin, artan keten miktar1 ile de arttig1
gozlenmistir. Fakat Sekil 4.14°deki oranlar ile kiyaslandiginda 6n kaplama yapilan
kompozitlerin elastikiyet modiilii degerlerinin yapilmayana gore yiiksek c¢iktigi
gdzlenmistir. Ornegin %15 oraninda 6n kaplama yapilan ve agirlikca %25 keten
iceren kompozitlerinin elastikiyet modiilii yaklasik 3,42 MPa/MPa iken, 6n kaplama
yapilmamis ve agirlikga %25 keten iceren kompozitin elastikiyet modiilii degeri

yaklasik 1,91 MPa/MPa degerinde geldigi gézlenmistir.
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Kaplama yapilmamig, NaOH uygulanmis PLA/keten kompozit

m Kaplama yapilmamis, uygulama yapilmamis PLA/keten kompozit

Sekil 4.15. On kaplama  yapilmamus keten/PLA
kompozitlerinin elastikiyet modiilii degerlerindeki degisim

Farkli oranlarda 6n kaplama yapilmis keten elyafin ilave edilmesi ile hazirlanan
keten/ PLA karisimlarinin ¢ekme mukavemeti degerleri Sekil 4.16’da, ¢ekme
uzamasi degerleri ise Sekil 4.17°de gosterilmistir. Buna gore ilave edilen keten
miktar1 sabit tutularak 6n kaplamanin etkisi gozlendiginde, artan 6n kaplama orani
ile keten/PLA karigimlarinin ¢gekme uzamasi degerlerinin azaldigi gozlenmistir. On
kaplama orani sabit tutularak keten miktarmin etkisi goézlendiginde ise, oransal

olarak diizenli bir artis ve azalisin olmadig1 gozlenmistir.
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m % 5 Kaplanmis, APS uygulanmis PLA/keten kompozit
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Sekil 4.16. Farkli oranlarda 6n kaplama yapilmis

keten/PLA karisimlarinin ¢cekme mukavemeti
degerlerindeki degisim
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B % 5 kaplanmis, APS uygulanmig PLA/keten kompozit
= % 10 kaplanmis, APS uygulanmig PLA/keten kompozit
m % 15 kaplanmis, APS uygulanmis PLA/keten kompozit

Sekil 4.17. Farkli oranlarda 6n kaplama yapilmis
keten/PLA karisimlarinin kopma uzamasi degerlerindeki
degisim

4.3.4. Darbe testi

Silan(APS) muamele edilmis keten ile hazirlanan, farkli oranlarda 6n kaplama
yapilmis keten ilave edilmesi ile hazirlanan keten/PLA karigimlarinin ¢entikli Charpy
darbe dayanimi degerleri Sekil 4.18’de gosterilmistir.

Keten ytlikleme orani sabit tutulup, 6n kaplama orani ile darbe dayanimi degerleri
incelendiginde darbe dayaniminin oncelikle arttigi sonra azaldigi gozlenmistir. Bu
artig, %10 oraninda 6n kaplama yapilan keten ile PLA’nin fazlar arasindaki ara
yiizey etkilesimin en iist diizeyde oldugu nokta olarak agiklanabilir. On kaplama
islemi sabit tutulup karigimdaki keten oraninin artmasi ile darbe degerinin de oransal

arttig1 gézlenmistir.
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~ » 0%
% KETEN
m % 5 kaplanmis, APS uygulanmis PLA/keten kompozit

=% 10 kaplanmig, APS uygulanmig PLA/keten kompozit
B % 15 kaplanmis, APS uygulanmig PLA/keten kompozit

Sekil 4.18. Farkli oranlarda 6n kaplama yapilmis keten/PLA
karisimlarinin -~ ¢entikli  Charpy  darbe  dayanimi
degerlerindeki degisim

Ayrica bolim 4.1.4°deki Sekil 4.11°de goriildiigii lizere, 6n kaplama yapilmamis,
agirlikca %15, %20, %25 oranlarinda silan (APS) muameleli keten elyaf
karigimlarinin darbe degerlerinin, hem saf PLA’nin darbe degerine gore hemde

yiikleme oranina gore arttigi gézlenmistir. En iyi deger %15 PLA kaplanan, %25

keten yiikleme orani ile hazirlanan karisimda gézlenmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda, matris malzemesi olarak poli(laktik asit) (PLA) ve takviye
malzemesi olarak keten elyaf kullanilarak giliniimiizde kullanilan sentetik endiistriyel
liflerle hazirlanan kompozitlere goére hem yiliksek performansli, hem de dogada
bozunur kompozitlerin {iretilmesi amacglanmistir. Yapilan ¢alismada, keten elyaf ile
giiclendirimis kompozitlerin, termal, mekanik ve morfolojik 0Ozellikleri iizerine
takviye malzemesi muamele islemleri, 6n kaplama orami ve takviye malzemesi

yiikleme oraninin etkileri incelenmistir.
Calismanin sonunda varilan genel sonuglar sunlardir:
PLA- keten elyaf kompozitlerinin DSC sonuglari incelendiginde;

- Elyaf yiikleme oranini ve yilizey 6n kaplamanin kompozitin T, degerlerini 6nemli
derecede etkilemedigi gozlenmistir. Ancak silan muamele edilen keten elyaf ile
hazirlanmis kompozitlerin Ty, degerinde, alkali muamele edilmis keten elyaf ile
hazirlanmis kompozitlerin T, degerine gore ¢ok az bir artis oldugu goézlenmistir.
Ayrica keten varligi PLA’nin kristallenmesini tetiklerken cekirdeklenme etkisi de

yapmaktadir.

- Kompozitteki keten orani arttik¢a kristalizasyon derecesinin arttigr gézlenmistir.
Ayrica muamele edilmis ketenle hazirlanan kompozitlerin, muamele edilmemis keten
kompozitlerine oranla kristalizasyon degerlerinin yliksek oldugu goézlenmistir. Silan
(APS) muamele edilen keten ile hazirlanmis kompozitlerin kristalinite degerlerinin

alkali (NaOH) muamele edilen kompozitlere gore yiiksek oldugu goézlenmistir.

PLA- keten elyaf kompozitlerinin SEM mikrotograflar: incelendiginde;

- Alkali muamele edilmis ketenle hazirlanan kompozitlerin SEM goriintiilerinde,
muamele edilmemis keten kompozitlerine oranla arayiizey yapigmasiin daha iyi

oldugu gozlenmistir.
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- Silan muamele gormiis keten elyaf ile hazirlanan kompozitin araylizeyinde ki
yapismanin, alkali muamele gormiis keten elyaf ile hazirlanan kompozitin arayiizey

yapismasindan daha iyi oldugu gozlenmistir.
PLA- keten elyaf kompozitlerinin mekanik test sonuglar1 incelendiginde;

- Keten/PLA karisimlariin elastikiyet modiilii degerlerinin, artan 6n kaplama
miktar1 ile de arttig1 gozlenmistir. Ancak, 6n kaplama yapilan kompozitlerin

elastikiyet modiilii degerlerinin yapilmayana gore yiiksek ¢iktigi gézlenmistir.

- Yiizeyi 6n kaplama yapilmis keten elyaf ile hazirlanan kompozitlerin ¢ekme
uzamast degerlerinin, keten elyaf ile hazirlanan kompozitlerin ¢ekme uzamasi

degerinden daha diisiik ¢iktig1 gdzlenmistir.

- Darbe degerleri incelendiginde en iyi degeri alkali muamele olarak 10-15 K/PLA
(APS) ve daha sonra 10-15 K/PLA (NaOH) kompozitlerinin sergiledigi gozlenmistir.

Tim bu sonuglar incelendiginde yilizeyi 6n kaplanmis keten elyaf kullanilarak
hazirlanan kompozitlerin 1s1l, mekanik ve morfolojik 6zelliklerinde, islem gérmemis
keten elyaf kullanilarak hazirlanan kompozitlere goére bir iyilesme oldugu
gozlenmistir. Buradan hareketle, bu tez ile literatiire kazandirilan polimer ile 6n
kaplama yaklasiminin, oldukg¢a polar yapili olan dogal elyaf ile hidrofob polimerleri

uyumlastirmada uygulanabilir ve etkili bir yontem oldugu sonucuna varilabilir.

Giliniimiizde c¢evreye duyarli yaklasimlarin artmast nedeni ile endiistrinin
biyobozunur kompozitlere duymus oldugu ilgi de giin gegtikge artmaktadir. Gegmis
donemlere kiyasla biyobozunur polimerlerin fiyatlarinda diismeler goriilmiis olsa da
su anda diger petrokimya kokenli polimerlere gore fiyatlari nispeten yiiksektir.
Endiistrinin giin gegtikce ilerlemesi ve biyobozunur polimer liretme oraninin artmasi

ileriki donemlerde fiyatlarin azalma ydniine gideceginin habercisi olmaktadir.

Otomotiv sektoriinde biiyiik firmalar glinlimiizde kullanilan plastiklerin, biyobozunur
polimer veya biyobozunur lifler ile takviye edilmis polimer kompozitler ile
degistirmek yolunda ©nemli adimlar atmaktadirlar. Ornegin Toyota’nin bir
caligmasinin sonucunda SUV sinifi bir aragta stepne lastik kapaginin PLA esasl bir

malzemeden imal edildigi gorilmektedir. Ayrica Japon firmalar1 Mazda Motor Corp.
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ve Mitsubishi Motor Corp. otomobil i¢i uygulamalar i¢in PLA esash tekstil ve

enjeksiyonlu kaliplama tiriinlerini kullanmaya baslamislardir.

Ozellikleri bakimindan otomotivde ¢ok siklikla kullanilan PP’ye alternatif olabilecek
bu harmanlar fiyat bakimindan ise PP’den yiiksektirler. PP ortalama 1,70 USD/kg
iken bu calismada kullanilan harmanlarin hammadde fiyatlari {izerinde hesaplanan
maliyetleri 2,5 USD/kg civarinda degismektedir (bilesenlerin fiyatlari internetten
cesitli dreticilerin fiyatlarinin ortalamalar1 alinarak hesaplanmistir). Bu ¢alismada
iiretilen harmanlarda en pahali bilesen 2,5 USD/kg’lik fiyatiyla PLA’dir. Hazirlanan
harmanlar alternatifi olabilecek PP’ye gore fiyat olarak yiiksek olsa da otomotiv
sektoriinde 6zellikle ekolojik olarak lanse edilen hibrit veya elektrikli ara¢ gruplarina

algisal olarak uygun olacag diisliniilmektedir.

lleriye doniik olarak bu ¢alismanin sonucunda PP/elyaf alternatif olabilecek
potansiyelde olan PLA/keten harmanlarinin otomotiv uygulamalarinda istenen
tribolojik oOzellikler, UV dayanimi, kimyasal direng vb. c¢esitli gereksinimleri ne
Olciide saglayabileceginin incelenmesi Onerilmektedir. Ayrica c¢ozelti halindeki
polimerin daha homojen kaplanmasi i¢in ultrasonik kaplama da alternatif olarak

disiiniilebilir.
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SEKIL EK.3. 15-15K/PLA (NaOH) DSC termogrami
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SEKIL EK.4. 5-15K/PLA (APS) DSC termogrami
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