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FARKLI MOLEKUL ' A(V}IRLII'(L.ARINA. SAHi.P L.iNE.ER POLi_(s-
KAPROLAKTON) POLIMERLERININ POLI(LAKTIK ASIiT)’IN MEKANIK
VE TERMAL OZELLIKLERIi UZERINE ETKISI

OZET

Biyomiihendislik, ambalajlama ve tarim alanlarindaki genis uygulama yelpazesinden
dolay1 son yillarda biyolojik olarak parcalanabilir polimerlere ¢ok dikkat edilmistir.
En yaygin biyolojik olarak pargalanabilir polimerler, poli (laktik asit) (PLA), poli(e-
kaprolakton) (PCL), poli (biitilen adipat tereftalat) (PBAT) ve polihidroksibutirat
(PHB). PLA endiistriyel olarak sik kullanilan 6nemli bir biyobozunur polimerdir;
ancak yiiksek camsi gecis sicakligina sahip olmasi nedeniyle oda sicakliginda
kirilgandir ve ozellikle saf haldeyken endiistriyel alanda beklenen performansi
gosterememektedir. Bu dezavantaji ortadan kaldirmak i¢in diisiik camsi gecis
sicakligina sahip diger esnek biyobozunur polimerlerle harmanlanarak toklugunun
arttirllmas1 saglanmaktadir. PLA’nin toklugunun gelistirilmesi ve 06zelliklerinin
iyilestirilmesi i¢in sik¢a kullanilan biyobozunur polimerlerden biri PCL’dir.

Bu tez ¢alismasinda ticari PLA ile farkli zincir uzunluklarina sahip lineer PCL (LP)
polimerlerinin karigimlarinin iiretilmesi hedeflendi. 95/5, 90/10 ve 80/20 oraninda
hazirlanan PLA/LP karisimlarinin termal, mekanik ve morfolojik 6zellikleri incelendi.
PLA/LP karisimlarin PCL polimerinin artan zincir uzunluklari 6zellikler tizerinde ¢cok
etkili olmasa da, artan karisim orani ile PLA’nin 6zelliklerinde gelismeler goriildii.
PLA/LP karigimlar1 PLA’nin darbe dayaniminda biiylik iyilesmeler sagladi.
Karisamaz oOzellikteki polimerlerin  uyumlulugunu arttirmak igin 1,4-fenilen
diizosiyanat ticari uyumlastirict olarak kullanildi.

Anahtar Kelimeler: Biyobozunur Polimerler, Mekanik Ozellikler, Poli(e-
kaprolakton), Poli(laktik asit).



EFFECT OF LINEAR POLY(e-CAPROLACTONE) HAVING DIFFERENT
MOLECULAR WEIGHTS ON THE MECHANICAL AND THERMAL
PROPERTIES OF POLY(LACTIC ACID)

ABSTRACT

Increasing environmental pollution and decreasing underground resources in recent
years have increased the interest in biodegradable polymers produced from natural
resources. Biodegradable polymers synthesized from renewable sources are
considered as alternative materials suitable for use instead of petro-chemical derivative
polymers thanks to their environmentally friendly and antiallergenic properties. In
recent years, the most widely studied biodegradable polymers suitable for use in
packaging and biomedical applications; They are aliphatic polyesters such as
poly(lactic acid) (PLA), poly(butylene succinate) (PBS), poly(e-caprolactone) (PCL)
and polyhydroxyalkanoate (PHA). It is the most researched biodegradable polymer on
PLA and is widely used in the industrial field. PLA are rigid thermoplastic and
aliphatic polymers that are semi-crystalline or amorphous and can be obtained from
natural sources. Considering its mechanical properties, it is the most striking aspect
that it has similar properties with many synthetic polymers such as poly(propylene)
(PP), polyethylene terephthalate (PET). however, its thermal properties limit its
commercial use. Due to its high glass transition temperature (Tg), it is fragile at room
temperature. This disadvantage is eliminated by preparing their blends with a flexible
biodegradable polymer with low Tg4 value. PCL is one of the biodegradable polymers
commonly used to improve the toughness and properties of PLA.

In this work, linear PCL (LP) polymers having various molecular weights were
produced. The effects of LP on the toughness and especially mechanical, thermal and
morphological behavior of PLA is determined. Although the increasing molecular
weights of the PCL polymer of PLA/LP mixtures are not very effective on the
properties, improvements have been observed in the properties of PLA with the
increasing mixing ratio. PLA/LP blends have provided great improvements in PLA's
impact strength. 1,4-phenylene diisocyanate was used as a commercial compatibilizer
to increase the compatibility of these two immiscible polymers.

Keywords: Biodegradable Polymers, Mechanical Properties, Poly(e-caprolactone),
Poly(lactic acid).



GIRIS

Giliniimiizde metal ve seramik malzemelerin yerine alternatif olarak kullanilan sentetik
polimerler iiretimleri i¢in gerekli kaynaklarin tilkenmekte olmasi, siyasi olaylarin
bircok durumda hammadde erisimini kisitlamas: ve kullanim siireci sonrasi
olusturduklart atiklar sebebiyle yerlerini dogal kaynaklardan iiretilen biyobozunur

polimerlere birakmaya basladi.

Yenilenebilir kaynaklardan sentezlenen biyobozunur polimerler, ¢evre dostu ve
antialerjenik 6zelliklere sayesinde petro-kimya tiirevi polimerlerin yerine kullanima
uygun alternatif malzemeler olarak goriilmektedir. Son yillarda, ambalajlama ve
biyomedikal uygulamalarda kullanima uygun iizerinde en cok calisma yapilan

biyobozunur polimerler; PLA, PHB, PBAT ve PCL gibi alifatik polyesterlerdir.

PLA son donemde iizerinde en c¢ok arastirma yapilan biyobozunur polimerdir ve
endiistriyel alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. PLA yar1 kristalin ya da amorf
yapida olan, dogal kaynaklardan elde edilebilen, rijit termoplastik ve alifatik
polimerlerdir. Dogada musir, bugday, patates ve seker gibi yenilenebilir kaynaklardan
sentezlenir. Mekanik &zelliklerine bakildiginda poli(propilen) (PP), polietilen
tereftalat (PET) gibi pek ¢ok sentetik polimerle benzer 6zeliklere sahip olmasi en

dikkat c¢ekici yontidiir.

PLA termal yonden incelendiginde ise 160 °C ile yiiksek erime sicakligina ve 60 °C’lik
yiiksek camsi gecis sicakligina sahiptir. Yiiksek camsi gegis sicakligina sahip olmasi
sebebiyle endiistriyel uygulamalarda oda sicakliginda kirilgan formdaki yapisindan
dolayi istenilen performansi saglayamaz. PLA’nin endiistriyel kullanimini arttirmak
amaciyla daha diisiik camsi gegis sicakligina sahip esnek ve biyobozunur polimerlerle
karigimlarinin  hazirlanmast {izerine ¢alismalar yapilmis ve yapilmaya devam

etmektedir.

PLA gibi biyobozunur yapiya sahip olan PCL, daha diisiik termal 6zellikleri ile karisim

hazirlanmasinda en alternatif polimerdir. PCL diisiik erime noktasina (=60 °C) ve



camsi gegis sicakligina (-60 °C) sahiptir. PLA'dan daha esnek olmanin yani sira,
PCL'nin hidrolizi de PLA ile karsilagtirildiginda daha yavastir. Bu durum hazirlanan
karigimlarin - kullanim  siiresinin  PLA’ya oranla daha uzun olmasina imkéan

saglamaktadir.

Literatiirde, PLA ve PCL karisimlar1 farkli oranlarda hazirlandigi zaman, her iki
polimerin istenen mekanik 6zelliklerde gelistirilebilecegi bildirilmistir. Coziiniirliik
parametrelerinin birbirine yakin olmasima ragmen (PLA icin 10,1 (cal/cm®)” ve PCL
icin 9,2 (cal/cm?®)”), iki polimer arasindaki belirli etkilesimlerin olmamas1 nedeniyle
iki polimer karismaz (Coleman ve dig, 1990). Termodinamik olarak uyumsuzlardir ve
zay1f arayiizey yapismasi ile faz ayrilmasi gosterirler. Bu iki biyobozunabilir polimerin
fiziksel ve mekanik 6zelliklerini iyilestirmek icin, kopolimerizasyon, diger polimerler
ile harmanlama, nano fiberlerin eklenmesi, nano tabakalar, nanopartikiiller ile

kompozitler olusturma gibi birgok teknik kullanilmaktadir.

Yapilan bu calismada, farkli zincir uzunluklarina sahip lineer PCL polimerleri
sentezlenerek bu polimerler ile PLA’nin termal-morfolojik-mekanik 6zelliklerinin

gelistirilmesi tizerinde durulmustur.

PLA ile PCL polimerlerinin karisimlar ¢ift vidali bir ekstriiderde eriyik karigtirma
yapilarak hazirlanmistir. Hazirlanan karigimlar enjeksiyon ile kaliplama yontemi
kullanilarak mekanik testlerin gerceklestirilmesi icin sekillendirilmistir. Ayni
zamanda, bu polimer karigimlari karigabilirligin arttirilmasi1 amaciyla ticari bir
uyumlastirici olan 1,4-fenilen diizosiyanat, PDI ile karistirilmistir. Elde edilen ara
maddelerin ve polimerlerin kimyasal yapilar1 Fourier transform kizil6tesi (FTIR) ve
'H niikleer manyetik rezonans spektroskopi (H! NMR) teknikler ile dogrulanmistr.
Termal ozelliklerin belirlenmesi igin diferansiyel tarama kalorimetrisi deneyleri
(DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA) analizleri gerceklestirilmigtir. Mekanik
Ozelliklerin tespiti i¢in ¢ekme ve darbe testleri yapilmistir. Karisimlarin karigsma
performansinin gézlemlenmesi amaciyla ¢ekme ve darbe testlerinde olusan kirilma
yiizeylerinin SEM goriintiileri incelenmistir, temas agilar1 ise temas agist Olglim

cihaziyla ol¢iilmiistiir.



1. GENEL BILGILER
1.1. Calismanin Amaci

Biyobozunur polimerlerin sektérde yer bulmaya baslamasi sonucu sahip oldugu
yiksek modiil, makul mukavemet, iyi 1s1 sizdirmazlik Ozellikleri ve dogal
kaynaklardan tiretilebilir olmas1 PLA {izerine ¢alismalarin yogunlagmasini ve gesitli

uygulamalar i¢in umut verici biyopolimerlerden biri haline gelmesini saglamistir.

PLA’nin termal ozellikleri sektérde kullanimini en ¢ok kisitlayan yoniidiir. Sahip
oldugu yiiksek camsi gegis sicakligi oda sicakliklarinda kirilgan formda olmasina
sebep olurken, yiiksek erime sicakligi malzemenin islenmesi sirasinda ¢ikilan yiiksek
1s1 degerleri sebebiyle isleme maliyetlerini arttirmaktadir. Olumsuz sayilabilecek
isleme sicakliklarina ragmen sahip oldugu mekanik 6zellikleri ile bir¢ok petrol tiirevi
polimerin yerine kullanilabilecekken sahip oldugu diisiik tokluk ve kirillgan yapist
sebebiyle gelismeye ihtiyag duyulmaktadir. PLA’nin mekanik o6zelliklerinin
lyilestirilmesi iizerine yapilan birgok ¢alisma yapilmaktadir. PLA’nin dayanikliligini
arttirmak i¢in plastiklestirici kullanimi, kopolimerlerin sentezi ve diger biyobozunur
elastomerik polimerlerle karistirilmasi gibi bircok farkli yontem iizerine galismalar

mevcuttur.

Bu c¢alismada PLA’nin termal ve mekanik oOzelliklerinin 1iyilestirilmesi
hedeflenmektedir. Daha diisiik cams1 gegis sicakligina sahip biyobozunur polimer olan
PCL ile karisimlar1 hazirlanarak isleme ve kullanim sicaklik degerlerini diizenlemek,
kirilgan ve gevrek yapinin iyilestirilmesi iizerine incelemeler yapilmistir. PLA nin
amorf yapist igerisine yiiksek kristalinite degerine sahip PCL polimerinin eklenmesi
ile darbe dayaniminin ve uzama ozelliklerinin artmasi planlanmigtir. PCL’nin kristal
yapist molekiil agirligi ile ters orantili oldugu bilinmektedir. Ornek olarak %40
kristaliniteye sahip PCL’nin molekiil agirligi 100.000 g/mol iken molekiil agirligt
5.000 g/mol’e diisiiriildiigiinde kristal yap1 oran1 %80’e yiikselmektedir. (Ozsagiroglu,
2011). Bu bilgi 1s518inda PLA/PCL karisimlarinda kullanilmasi planlanana lineer
polimerlerin molekiil agirliklarinin 10.000, 20.000, 30.000 ve 50.000 g/mol olmasi
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hedeflenmistir. PLA ve PCL polimerlerinin ¢oziiniirliik parametreleri birbirine yakin
degerler olsa da ayrilmis kristaller olusturma egilimi gostermeleri ve iki faz arasinda
zay1f adezyon olmasi sebebiyle PLA ve PCL karisamayan polimerlerdir (Coleman ve
dig., 1990). PLA/PCL kanisgimlarinin hazirlanabilmesi igin  uyumlastirma
gerekmektedir. PDI’in 6zellikler {izerine etkisini incelemek igin ticari PLA ile

karigimlarina %1 PDI takviyesi yapilmistir.
1.2.  Biyobozunur Polimerler

Biyolojik olarak molekiillerine parcalanan polimerler, biyobozunur polimerler olarak
adlandirilir. Biyobozunabilir polimerler canli hiicrelerde veya mikroorganizmalarin
bulundugu gol, deniz, nehir toprak gibi ortamlarda, enzimatik ya da enzimatik olmayan
yontemler ile hidrolize ugrarlar. Bozunma siireci polimerler i¢in genellikle ana zincir
lizerinde ya da yan gruplarda meydana gelmektedir. Bir polimerin bozunma siireci,
fiziksel, kimyasal ve biyolojik bir¢ok mekanizmanin yer aldigi kompleks bir prosestir
(Didem, 2010).

Biyobozunur polimerler dogal ve sentetik polimerler olarak iki tiire ayrilir. Dogal
biyopolimerler, cesitli organizmalar igerisinde dogal olarak olusan makromolekiiler
bilesiklerdir. Dogal biyopolimerler proteinler (kollajenler, jelatin, gliiten) ve
polisakkaritler (kitin-kitosan, seliiloz, nisasta) olarak iki ana baglik altinda
siniflandirilabilir.  Sentetik biyobozunur polimerler dogal kaynaklardan elde
edilmelerine ragmen biiyiikk 0Olgekli {iretim i¢in kimyasal ve enzimatik

polimerizasyonla tretilirler (Balaji ve dig., 2018).

Bir¢ok biyobozunur polimer laboratuvar kosullarinda sentezlenebilecegi gibi
organizmalarin yasam dongiisiinde kendiliginden olusabilirler. Biyobozunur

polimerler sentez yontemlerine gore 4 ana boliimde incelenebilir (Didem, 2010).

¢ Biyokiitleden olusan polimerler (seliiloz, nisasta)
¢ Mikrobiyal sentezle hazirlanan polimerler (Polihidroksialkanoat-PHA)
e Bitkilerden elde edilen monomerlerden ticari kullanim i¢in sentezlenebilen

polimerler (PLA)

e Polimer ve monomerin kimyasal yontemlerle sentezlendigi polimerler



Tablo 1.1. PLA ve ¢esitli biyopolimerlerin fiziksel 6zellikleri (Farah ve dig., 2016)

Birim PLA PLLA PDLLA PGA  PCL PHB
p glem® 121-125 124130  125- 15171 1,11 1,18-1,262
1,27 1,146
6 MPa 2160 155-150  27,6-50 60-99,7 20,7-42 40
GPa 03535 27-414 1-345 6,070 021044 354
e/ 2,5-6 3,0-10,0 20-10 1520  300-1000 5,0-8,0
o* Nm/ig 168-48 400668  221-  40-451 18,6-36,7 32,0-339
39,4
E* kNm/g 02828 223-385 08236 5451 0,19-0,38 2,80-2,97
Tg °C 45-60 55-65 50-60 3545  (-60)-(-  15,0-5,0
65)
Tm °C 150-162  170-200 am® 220-233 58-65 168-182

p - Polimer yogunlugu, ¢ - gerilme dayanimi, E — gerilme modulii, € - nihai gerginlik, ¢ * - 6zgiil gerilme dayanimu,
E * - spesifik gerilme moduli, Tq - cam gecis sicakligi ve Tm - erime sicakligl. am -amorf ve dolayisiyla erime
noktas1 yok.

Biyobozunma bir¢ok basamakta ger¢eklesen karmasik bir siirectir. Bozunma isleminin
ilk asamasi Uriiniin fiziksel, 1s1l veya mekanik olarak bozunmasidir. Bozunma ilk
olarak mekanik sebeplerle parcalanma seklinde, ultraviyole radyasyonla kimyasal
sebeplerle ve kompost kosullarda termal olarak gergeklesebilir. Diger asamada ise
polimer biyolojik olarak pargalanir. Biyolojik bozunmada materyal ufak parcalara
ayrilir ve kiiciik mikroorganizmalar tarafindan pargalanmaya uygun hale gelir.
Mikroorganizma etkisiyle bozunma gerceklestiginde polimer karbondioksit, metan, su

ve biyolojik iirlinlere doniiserek mineralize olur.

Biyolojik olarak parcalanabilen polimerlerin ¢ogu, polyester grubuna aittir. Bunun
nedeni reaktif kutup yapisina sahip kovalent bag iceren ester yapisidir. Bu yapilar
hidroliz reaksiyonu ile kolayca pargalanabilir. Biyobozunur polyesterler, alifatik ve
aromatik gruplara ayrilabilir, her grubun iyeleri yenilenebilir ve yenilenemeyen

kaynaklardan elde edilir (Sin ve dig., 2013).

Biyolojik olarak parcalanabilen bazi polimerlerin yapilar1 ve bozunma siireleri Tablo

1.2°de listelenmistir.



Tablo 1.2. Biyobozunur polimerlerin bozunma siireleri

Polimer Kimyasal Yapi Biyobozunabilme Siiresi
Poli (e-Polikaprolakton) o >12 ay
(PCL) C—(CHy)s—C
n
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1.2.1. Poli(laktik asit) (PLA)

PLA, polipropilen (PP), polietilen tereftalat (PET), polietilen (PE) ve polistiren (PS)
gibi geleneksel polimerlere alternatif olarak, yenilenebilir kaynaklardan iiretilen ve

biyolojik olarak pargalanabilen dogal alifatik polyesterdir.

PLA ilk olarak 1800’lerin basinda Pelouze’nin laktik asidi su damitma yontemi ile
yogunlastirmas1 sonucu diisiik molekiill agirlikli PLA’nin  sentezlenmesi ile
kesfedilmistir. Neredeyse bir ylizyil sonra, DuPont bilim adam1 Wallace Carothers,
laktitin vakum altinda 1sitilmasi sonucu PLA {iretildigini kesfetmistir. Gergeklestirilen
iki kesifte de yiiksek saflikta PLA sentezlendiginden dolay1 endiistriyel oranda iiretim

yapilmast miimkiin olmamastir.

Laktik asit PLA sentezinin yapitasidir. Laktik asit kimyasal olarak 2-hidroksi-
propiyonik asit olarak bilinir. Laktik asit molekiilii 4 farkli gruptan olusmaktadir. Bu



gruplar, -COOH, -H, -OH ve —CHa, asimetrik karbon atomu ¢evresinde iki farkli
pozisyonda bulunabilir. Eger {i¢ boyutlu goriiniimde karboksil grubu yukari dogru
bulunursa, hidroksil grubu ya sola (L (+) laktik asit) ya saga doniik (D (-) laktik asit)
pozisyonlanir. Birbirinin optik izomer olan iki laktik asitin fiziksel ve kimyasal
ozellikler agisindan 6nemli farkliliklart yoktur (Sekil 1.1). Dogal olarak olugsan laktik
asit L formunda bulunurken, kimyasal olarak sentezlenen laktik asit D formunda olur
(Didem, 2010). Fermantasyon tiirevi laktik asit, %99,5 L-izomer ve %0,5 D-

izomerden olusur.

]
H{}f'”L“O}I H};“JL"- OH

H ‘.'b :
SeH, Hy

L-lalktil: axit D-laletilc asit

N\ /\.

J_[ o CHy

P tT\l #l’ ;ﬁ )

L-laktid DL-laktid D-laktid

Sekil 1.1.PLA sentezinde yer alan monomer tiirleri

PLA iiretiminde kullanilan monomer, yenilenebilir mahsullerden elde edilir. Nisasta
bitki maddesi enzimatik hidroliz yolu ile mayalanabilir seker (6rnegin glikoz)
dontstiiriilir. Bu dogal sekerlerdeki karbon ve diger elementler daha sonra
fermantasyon yoluyla laktik aside doniistiriiliir (Sekil 1.2). Laktik asitin vakum altinda
yogunlagtirilmasi sonucu yiiksek saflikta diisiik molekiil agirliklt PLA {iretilebilirken
laktitin halka agilmas1 polimerizasyonu sonucu yiiksek molekiil agirlikli PLA sentezi

gergeklestirilebilir (Furrington, 2008).
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Sekil 1.2. Dogal kaynaklardan laktik asit sentezi

Halen, en ucuz ve en bol bulunan seker kaynagi misirdan glikoz tiretimidir. Hammadde
tiretimi i¢in gerekli toprak kiitlesi minimumdur. Misir ucuz bir glikoz kaynagi oldugu
icin mevcut hammadde arzinin dngoriilebilir talebi karsilamak i¢in fazlasiyla yeterli

oldugu goriilityor.

Laktit monomeri kalay oktoat (Sn(Oct)z) katalizorii varliginda halka agilmasi
polimerizasyonu gerceklestirilir (Jian-Bing ve dig., 2015). Yiiksek molekiil agirlikli

PLA’nin sentezlenmesine yonelik cesitli sentetik yollar, Sekil 1.3’te sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 1.3. PLA sentez semasi



PLA'nin stereo kimyasal bilesimi, erime noktasi, kristallesme hizi, kristallesme
derecesi ve mekanik ozellikleri izerinde 6nemli etkilere sahiptir. PLLA yari-kristalin
ve PDLA kristalin yapili polimerler olduklar1 igin belirgin erime sicakligina
sahiptirler. Farkli izomer tiplerinde Tm sicakliginin izomer tiirlinden bagimsiz olarak
Mn artist ile artis gostermektedir. L-laktik ve D-laktik asitin polimerizasyonundan
olusan PDLLA kopolimeri amorf yapida olmasi sebebiyle erime ve kristalizasyon

sicaklig1 yiiksek molekiil agirliklarinda bile tespit edilememistir.

PLA'min kristallenmesi, kristallik derecesi ve 1sil Ozellikleri polimer molekiiler
agirligina, polimerizasyon kosullarina baglidir. Tablo 1.3’te farkli laktid izomerlerinin
molekiil sayilari (My), camsi gegis sicakligt (Tg), erime sicakligi (Tm) ve kristallenme

sicaklig (Tc) lizerine etkileri gosterilmistir.

Tablo 1.3. izomerlerin PLA'nin Termal Ozellikleri Uzerine Etkileri (Sin ve dig.,
2013)

fzomer  M,*10° MM, T,(°C) Ta(°C) AH.(V/g) T.(°C)  AH.(J/g)

Tipleri

L 4.7 1.09 45.6 157.8 55.5 98.3 47.8
DL 43 1.9 44.7 - - - -

L 7.0 1.09 67.9 159.9 58.8 108.3 483
DL 7.3 1.16 44.1 - - - -

D 13.8 1.19 65.7 170.3 67.0 107.6 524
L 14.0 1.12 66.8 173.3 61.0 110.3 48.1
D 16.5 1.20 69.1 173.5 64.6 109.0 51.6
L 16.8 1.32 58.6 173.4 61.4 105.0 38.1

Tg polimerler ile ilgili dnemli bilgiler vermektedir. Polimerlerin Tq sicakliginin altinda
molekiiler hareketleri yok denilecek derece azdir ve camsi, kirilgan 6zellik sergilerler.
Sicaklik Ty sicakliginin tizerine c¢ikarildiginda ise polimer zincirleri gevseyerek
yumusak, kauguksu bir form alir. Bu yapisal degisiklikler polimerin iglenebilirligi ve
servis sicakligi bilgilerin edinilmesine olanak saglamaktadir. Polimerlerin sergiledigi
camsi gecis sicakliklarina bakildiginda izomer tipinden bagimsiz olarak My ile iliskili

olarak Tg sicakliklarinin artig gosterdigi goriilmektir.
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Sekil 1.4. PLLA ve PDLLA polimerlerinin DSC termogramlari
(1sitma hiz1 10 °C/dk) (Fambri ve Migliaresi, 2010)

Sekil 1.4°te iki amorf PLA nin tipik bir diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) analizi
ile termal davraniglari incelenmistir. Yapilan taramada kullanilan PLLA (Mw=200
kDa) ve PDLLA (Mw=70 kDa) polimerleri erimeden sonra -100 °C/dk hizla sogutma
isleminden sonra analiz edilmistir. Her iki polimer i¢inde yaklasik 65 °C’de belirgin

bir Tg piki goriilmektedir.

PLLA yaklagik 132°C ortalama 100-160 °C araliginda genis bir kristallesme zirve
gostermektedir (AHc= 38 J/g). Ardindan 182 °C’de erime piki vermektedir (AHm=38
J/g). Kristallesme ve erime entalpilerinin esit degerlerde olmasindan anlagilacag: gibi
test once yapilan hizli sogutma isleminde tamamen amorf bir PLLA polimeri

retilmistir.

Farkl1 laktik asit izomerleri ile elde edilen polimerlerin mekanik 6zellikleri, yumusak
ve elastik plastiklerden sert ve yliksek mukavemetli malzemelere kadar biiyiik l¢lide
degisiklik gostermektedir. Yiiksek mekanik istenilen durumlarda yari-kristalin yapili
PLA tercih edilir. Yari-kristalin PLA, yaklasik 3 GPa ¢cekme modiiliine, 50-70 MPa’lik
¢ekme dayanimina, 5 GPa biikiilme modiiliine, 100 MPa biikiilme dayanimina ve

yaklagik %4’liik kopmada uzama degerine sahiptir (Farah ve dig., 2016).

Perego ve Cella (2010), farkl: sitrat esterlerinin PLA’nin mekanik ve termal 6zellikleri

tizerine etkisini arastirdigi calismada plastiklestiricilerin %10 konsantrasyonda bile
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PLA’nin gerilme mukavemetini 6nemli dlclide (yaklasik %50oraninda) azalttigini
saptamigtir. Agirlikca %20 ila %30’a kadar plastiklestirici konsantrasyonunda PLA ile
iyi karigabildigi goriilmiistiir. Yiiksek konsantras-yonlarda gerilme mukavemetindeki
degisim daha biiyiik olmustur. Ote yandan, kopmada uzama degerlerinde diisiik
konsantrasyonlarda onemli bir degisim goriilmemistir. %20 ve daha fazla

plastiklestirici konsantrasyonlarinda kopmada uzama degeri 6nemli dlciide artmustir.

1.2.2. Poli e-kaprolakton (PCL)

Poli(e-kaprolakton) (PCL), 1930'larinda Carothers grubu tarafindan sentezlenen en
eski biyobozunur polimerlerden biriydi. PCL, biyobozunur ve biyo-uyumlu 6zelliklere
sahip, heksanoat tekrar birimlerinden olusan, %69'a ulasabilen bir kristallik derecesine
sahip yar1 kristalin bir alifatik polyesterdir (Labet ve Thielemans, 2009). PCL anyonik,
katyonik ve koordinasyon Katalizorleri varliginda e-kaprolaktonun halka agilmasi
polimerizasyonu veya 2-metilen-I-3-dioksepanin serbest radikal halka ag¢ma
polimerizasyonu yontemleri ile sentezlenebilir (Woodruff ve Hutmacher, 2010).

Polikaprolakton’ un sentez semasi Sekil 1.5’te gosterilmektedir.

AL bid
o~ "o o
SN SN
2-metilen-1 3-diclsan Kaprolalkton
Eadilcal Enrimatik
polimerizasyon polimerizasyon
O
M o~ O
FPolilzaprolalion

Sekil 1.5. Polikaprolakton sentez semasi (Agarwal S., 2015)

PCL kristallenmesi artan molekiiler agirlikla azalmaya meyillidir. PCL iyi
¢ozunirlugil, disik erime noktasi ve cam gegis sicakligi (Tm = 58-65, Tg=—60 °C),
olaganiistii karistm uyumlulugu, ortalama 24 aylik bozunma siiresi ile son yillarda
cesitli uygulama alanlarinda biiyiik ilgi géormistiir (Woodruff ve Hutmacher,2010).

Rapor edilen 6zellik degerlerinin araliklar1 Tablo 1.4’te gosterilmektedir.

11



Tablo 1.4. PCL’nin termal ve mekanik 6zellikleri (Labet ve Thielemans, 2009)
Ozellikler

Yogunluk (g/cm®) 1,071-,.20
Camsi gecis sicakhgi (°C) (-65)-(-60)
Erime sicakhg (°C) 56-65
Bozunma sicakhgi (°C) 350
Cekme dayamim (MPa) 4-785
Young modiil (GPa) 0,21-0,44
Kopmada uzama (%b) 20-1000

PVC, PS, polibibenol, polikarbonatlar ve dogal kauguk gibi diger bircok polimerle
karistirilabilme ve mekanik olarak uyumlu olma 6zelligi gostermektedir. (Balaji ve
dig., 2018). Oda sicakliginda PCL, kloroform, diklorometan, karbon tetrakloriir,
benzen, toluen, sikloheksanon ve 2-nitropropan iginde biiyiik oranda ¢6ziinken, aseton,
2-biitanon, etil asetat, dimetilformamid ve asetonitrilde az ¢oziiniir; alkollerde, petrol

eterinde, dietil eterde ve suda ¢6ziinmez.
1.3.  Polimerizasyon ve Polimerizasyon Reaksiyonlari

Polimerizasyon, iki veya daha fazla monomerin biiylik molekiil agirlikli bir polimer
molekiilii olusturmak iizere birlestirildigi kimyasal bir islemdir. Polimerizasyon,
istenen tiriiniin 6zellikleri ve uygulamast ile belirlenir. Aynt monomerlerin tekrar eden
uzun zincirlerinden olugan polimerler, homopolimerler olarak bilinir. Elde edilen
polimer zinciri birden fazla monomer tiirline sahipse, kopolimer olarak adlandirilir

(Bhat ve dig., 2014).

Iki veya daha fazla islevsellige sahip her tekrar eden birim, bitisik molekiillerle ¢ok
sayida kimyasal reaksiyon olusturabilir. Bu, takip edilmesi zor olabilecek ¢ok sayida
reaksiyon yaratir. Anlama kolaylig1 icin, ¢esitli polimerizasyon reaksiyonlari, katilma
(addition), kondenzasyon (condensation), halka a¢ilmasi (ring opening) gibi reaksiyon

mekanizmalarina dayanan spesifik kategorilere ayrilir (Shrivastava, 2018).

[lerlemenin kiitlede olusan radikallerle kontrollii reaksiyon yoluyla gerceklestirilmesi
katilma polimerizasyonu olarak bilinirken, her monomerin uglarinin, bir amid, bir ester
veya benzeri gibi iyi tanimlanmis iriinler olusturdugu mekanizmalar kondenzasyon

polimerizasyonu olarak tanimlanir (Love, 2017).
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Polimerizasyon tirleri

Serbest radikal rincir

Kondenzasyon
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|
| | I | I
Yasayan Iyonik Eafi Homojen Heterojen
I H
| | |
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Kopolimerizasyon
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Eastgele Driizenli Elok An
Koordinasyon polimerizasyonn
|
| | | I I I
Trotaldtil: Sindiyotalfil Ataltil Bas-baza Bas-lmyruk Kiral

Sekil 1.6. Polimerizasyon reaksiyon tipleri (Bhat ve dig., 2014)

Kondenzasyon polimerizasyonunda, monomer molekiilleri veya diisiik molekiiler

agirlikli polimerler birleserek yiiksek molekiil agirligina sahip polimerlerin elde

gibi kiiciik molekiiller agiga ¢cikmaktadir. Gergeklesen reaksiyonlar sonucu agiga ¢ikan

1.3.1. Kondenzasyon polimerizasyon

13

Polikondensasyon, kiigiik molekiillerin boliindiigii organik maddelerin kondenzasyon

reaksiyonlart sonucu olusturdugu polimerleri tanimlamak i¢in kullanilan bir terimdir.

edildigi bir sentez yontemidir. Bu polimerizasyon yonteminde tepkimeye giren iki

molekiilden daha biiyilik bir molekiil elde edilirken, reaksiyon sonucu H>O veya HCI

yan Uriinler ve sentezlenen polimer molekiil agirligi belirli bir degere geldiginde
reaktif zincir ucglar ile reaksiyona girecek monomer ya da diisiik molekiil agirlikl

molekiillerin tepkime alanimi kisitlayarak reaksiyonu olumsuz etkiler. Bu durumu




ortadan kaldirmak adina reaksiyon daha yiiksek sicakliklarda gergeklestirilerek zincir
hareketliligi saglanabilir. Ayrica agiga ¢ikan yan iiriinlerin sistemden uzaklagtirilmasi
daha yiiksek molekiil agirliklarina  ¢ikilmasina  olanak  saglayacaktir.
Polikondensasyon polimerizasyonu ile elde edilen polimerler arasinda polyesterler,

naylonlar ve poliiiretanlar yer almaktadir (Bhat ve dig., 2014).
1.3.2. Halka acilma polimerizasyonu

Halka agma polimerizasyonu (ROP), bir polimerizasyon mekanizmasi olarak, nispeten
daha kisa siirede daha yiiksek molekiiler agirligina sahip polimer sentezine imkan
verir. Bu sebeple, endiistriyel seri tiretim i¢in tercih edilir. ROP reaksiyonunda tiretilen
polimerler tipik olarak dogrusaldir ve normalde basamakli  biiylime
polimerizasyonundan elde edilmesi zor olan dar bir molekiil agirligi araligina sahiptir.
ROP, kaplamalar, fiberler, elastomerler, yapistiricilar ve kompozitler gibi spesifik
uygulamalar1 desteklemek icin 6zel 6zelliklere sahip kopolimerlerin yapilmasi igin
kullanilan ~ bir  yontemdir.  Poli(propilen  oksit), PCL, polioksimetilen,
poli(tetrametilenoksit), ve poli(dimetilsiloksan) bu yontemle sentezlenen polimere

ornek verilebilir.

ROP, halkal1 yapiya sahip monomerler kullanir. Halkali monomerler, bir veya daha
fazla atom dizisinin bir halka seklinde baglandigi monomerlerdir. Halkalt monomerler
reaktif uca sahip olmadigindan polimerizasyonun gerceklesmesi i¢in halkanin agilmasi
gerekir. Halkali yapmin agilmasi ile iki ucunda radikal bulunan yapilar olusur ve
polimerizasyonun baslamasi i¢in ayrica bir baslaticiya ihtiya¢ duyulmadan monomer
yapilar1 iki ugtan baglanir. Halka agilmasi reaksiyonunu hizlandirmak i¢in katalizor

kullanilir (Shrivastava, 2018).
1.3.3. Katilma polimerizasyonu

Radikal polimerizasyonu olarak da bilinen katilma polimerizasyonu, her bir ilerleme
asamasinin temeli olan sabit bir radikal olusumundan kaynaklanir. Katilma
polimerizasyon, bir dizi poliolefin, polistiren, akrilat ve doymamis alken kimyasi
iceren diger vinil polimerlerinin polimerlestirilmesinde etkilidir. Katilma
polimerizasyonunda radikaller olusturmak i¢in 1siya, 1518a, pH degisikliklerine veya

diger kimyasallara maruz birakilarak pargalanan bir radikal baglatici gerektirir.
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Polimerizasyonda kullanilan baslaticilar benzoil peroksit, kamforkinon ve azo-izo
butironitril gibi peroksitleri igerir. Diger baslaticilar gibi Benzoil peroksit, molekiiliin
geri kalanindan ¢ok daha az enerji ile ayrilan ve giivenilir bir sekilde radikal iiretebilen
bir O-O bagma sahiptir. O-O peroksit baglantis1 boyunca 1siyla veya kimyasal
reaksiyonla pargalanma gergeklestirilerek iki radikale ayristirabilir (Love, 2017).

TG . )
- +
/O
(o] O.-O
(T d

0]

Sekil 1.7. Benzoil peroksit radikal olusum reaksiyonu

Katilma polimerizasyonunda, zincir reaksiyonu yeni bir monomer biriminin eklenmesi
ile meydana gelir. Biiyliyen zincire tekrar eden bir birimin her eklenmesi, her bir
biliylime basamaginin sonunda reaktif boélgeyi yeniden olusturur ve polimerizasyon
tekrarlanan eklenme isleminden gecer. Eklenme islemi zincirin bir ya da 2 ucundan

gerceklesebilir. Zincir biiyiidiikge daha uzun baglantilar eklenir.

Doymamis monomerler (¢ift veya liglii baglara sahip monomerler) genellikle katilma
polimerizasyonda kullanilir. Katilma polimerizasyonu sirasinda, tiim monomerler
tiiketilir ve yan tiriinler olugsmaz. Bu polimerizasyonla sentezlenen en yaygin ornekler

PP, PVC, akrilikler, PS, politetrafloroetilen ve polioksimetilendir (Shrivastava, 2018).
1.3.3.1. Iyonik katilma (zincir) polimerizasyonu

Notr bir molekiilden bir ¢ift iyon olusturmak i¢in gereken enerji biiyiiktiir ve bu yiizden
bu ¢ok dengesiz iyonlarin polimerizasyon gerceklesmeden once diisiik sicaklikta
¢oziilme ile dengelenmeleri gerekir. Iyonik polimerizasyonlar genellikle diisiik
polariteli solventlerde diislik sicaklikta gerceklestirilir. Bu ¢oziiciiler serbest iyonlarin
yani sira iyon ciftleri de verebilir. Dolayisiyla, ilerleyen bir iyonik zincir, bliytimesi
sirasinda aktif merkeze yakin bir kars1 iyona sahip olabilir. Biiyiiyen zincirdeki iyonun
kars1 iyona yakinligi, baslatici tipine gore belirlenen iyon tipine ve solventin ¢dzlinme
giictine baglidir. Bu nedenle, serbest radikal polimerizasyonunun aksine, baslatici tipi

ve ¢oziiclinlin dogasi, zincir bilyiimesi sirasinda monomer ilavesi lizerinde biiylik bir
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etkiye sahiptir. Dolayisiyla, ilerleme hiz1 sabiti, sadece sicakliga degil, ayn1 zamanda,
baglaticinin tipine ve ¢oziiciiniin tipine ve miktarina da baghidir. (Hamielec ve dig.,

2000)
1.3.3.2. Radikal katilma (zincir) polimerizasyonu
Genel olarak, serbest radikal polimerizasyonu dort tip temel reaksiyondan olusur.

1) Polimerizasyon sirasinda siirekli olarak radikal tireten baglatma reaksiyonlari.
Stokiyometrik katsayist n, baslaticilarin termal ayrismasi icin ikidir. Baslaticidan

tiiretilmis bir serbest radikal Rin *, birincil veya baslatici radikal olarak adlandirilir.
I—n Rin O

2) Bir radikal merkeze monomer ilave edilerek polimer zincirlerinin biiyiimesinden

sorumlu olan yayilma reaksiyonlari.

Rine+M — Ry

Rr *+M—> Rpsp®

3) Iki radikal merkezi arasindaki net radikal tiiketimini veren bimolekiiler sonlandirma
reaksiyonlari. Bunlar, Pr+s'nin zincir uzunlugu r+s olan bir polimer molekiilii oldugu

ve radikal bir merkezi bulunmadigi, orantisizliktan ve kombinasyondan meydana gelir.
Rr e+ Rs*— Pres

4) Es zamanl olarak kiiciik transfer radikalleri olustururken, polimer radikallerinin
biiylimesinin durmasina neden olan kii¢iik molekiillere zincir transferi. Zincir transfer
reaksiyonlari net bir radikal tiiketimi vermez ve transfer radikalleri polimer radikalleri
kadar reaktif ise (veya daha fazla reaktif), bu reaksiyonlar, bimolekiiler sonlandirma
reaksiyonlart kimyasal olarak kontrol edildiginde polimerizasyon hizinm1 veya
monomer tiketim hizin1 etkilememelidir. Kiigiik molekiillerdeki zincir transfer
reaksiyonlari, polimer radikallerinin boyutunu azaltir ve bu nedenle bu reaksiyonlar
difiizyon kontrollii oldugunda bimolekiiler sonlandirma oranlarini arttiracaktir

(Hamielec ve dig., 2000).
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2. LITERATUR TARAMASI
2.1. Polimer Karisimlari

Polimer karisimlari, malzeme 6zelliklerini gelistirmek ve bununla birlikte malzeme
maliyetini uyarlamak i¢in kullanilan uygun yaklasimlardan biridir. Polimer
karisimlari, bir polimerin sahip oldugu ozelliklerin iyilestirilmesi ve/veya sahip
olmadig1 ozellikleri katmak adina iki ya da daha fazla polimerin fiziksel yollarla
harmanlanmasina dayanan yaygin bir yontemdir (Matta ve dig., 2014). Polimer
karigimlarinin olusumu, termal direng, mekanik mukavemet ve bariyer 6zelliklerinin
gelistirilmesi ile baglantili fonksiyonel 6zellikleri iceren polimer karakteristiginin
modifikasyonunu saglamaktadir. Elde edilen karisimlar, genellikle karigimlart

olusturan bilesenlerin gostermedigi degerli nitelikler sergiler (Malinowski, 2016).

Biyotip ve paketleme uygulama alanlarina yonelik yeni malzemelere duyulan ilgi, son
yillarda biyobozunur polimer karistmlarina olan ilgiyi artirmistir. Genel olarak,
polimer karigimlarinin islenmesi hem arastirma gruplar1 hem de sanayi sirketleri igin
ilgi duyulan bir alandir. Ciinkii polimer karigimlari, homopolimerlerin 6zelliklerini
arttirmanin kolay, diisiik maliyetli ve 6l¢eklenebilir bir yoludur. Ticari olarak en ¢ok
kullanilan polimer karigimlari faz ayrimi sergilemektedir. Buna ragmen bu karigimlar
cok faydali 6zelliklere sahiptirler. Sistemin termodinamigine, islem sartlarma ve
karisimlarin bilesimine bagl olarak, faz ayrimi gosterebilirler. Bu durumda kiiresel
damlacik, uzun veya lifli yap1 ve birlikte siirekli yap:r gibi morfolojik yapilar
olustururlar. Karisimlarin nihai 6zellikleri, faz ayristirilmis morfolojiden giiclii bir

sekilde etkilenir (Navarro-Baena ve dig., 2016).

Mevcut ortamin ihtiyaglarina yonelik son yillarda sentetik polimerlerin yerini
alabilecek o6zellikte biyobozunur polimerler ve karigimlari lizerine birgok arastirma
caligmas1 yapilmistir. Mekanik 6zellikler yoniinden en ¢ok dikkat ¢ekici biyobozunur
polimer olan PLA, yiiksek kirilganligi ve maliyeti ticarilestirilmesini ve bir¢ok
uygulamada kullanimim kisitlayici rol oynamaktadir. Bu nedenle, ¢esitli 6zellikleri

tyilestirmek ve tiretim maliyetini diistirmek i¢in, diger biyolojik olarak ¢6ziinebilir
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polimerlerle PLA karigimlari tizerinde ¢esitli ¢aligmalar yapilmistir. Bu alanda yapilan

birkag calisma 6rnegi asagida 6zetlenmistir.

Matta ve ark (2014), PLA/Poli(Butilen Siiksinat) (PBS) karisimlari iizerine olan
caligmalar1 sonucu, gerilme mukavemeti ve modiiliin PBS igerigi ile azaldigi, ancak
kopma uzamasi yiizdesinin tiim karigimlar i¢in neredeyse sabit kaldigini bildirmistir.
Reolojik ¢alismalarda, saf PBS ve PLA polimerlerinin Newton davranisi sergiledigi
ve agirlikca %50/50 (PLA/PBS) karisimlarinin diisiik frekanslarda gii¢lii kesme
zayiflama davranist gosterdigi, diger karisim oranlarinda karigimlarin - saf

polimerlerinkine benzer bir davranig gosterdigi sonucuna varmistir.

Bhatia ve ark (2007), PLA/Poli (Etilen Oksit) (PEO) ikili sisteminde, agirlik¢a %50
PEQ'ya kadar tiim karisimlarin tekli Ty degerine sahip oldugunu bildirmistir. PLA'nin
karisimlardaki erime noktalari, agirlik¢a% PEO artarken azalmistir. Bu da PLA ve

PEO'nun amorf fazda uyumlu oldugunu gostermektedir.

Matta ve ark (2014), PLA/Poliiiretan (PU)’1n termal, statik ve dinamik mekanik
Ozellikleri arastirilmistir. PU elastomerin eklenmesinin sadece PLA'nin kristallesme
hizint arttrmakla kalmayip, ayni zamanda PLA kristallikligini de azalttig
gozlenmistir. PLA/PU karisimlari, saf PLA ile karsilastirildiginda, kopmada ve darbe

mukavemetinde 6nemli derecede artmis oldugu goriilmiistiir.
2.1.1. PLA/PCL Karisimlar:

PLA'nin diger polimerler ile karistirilmasi, bozunma hizini, gegirgenlik 6zelliklerini,
ila¢ salma profillerini, termal ve mekanik 6zelliklerini iyilestirme olanagi sunar (Matta
ve dig., 2014). PLA'nin diger alifatik polyesterlerle, 6zellikle PCL ile karigimlari, her
iki polimerin biyolojik olarak parcalanabilir ve sinerjik 6zellikleri sebebiyle uyumlu

olmalar1 nedeniyle bir¢ok arastirma grubunun dikkatini ¢ekmistir.

PCL/PLA karisgimlari, gecici implantlar i¢in uygun darbe dayanimi ozelliklerine
sahiptir. Bununla birlikte, karigimlari, karismayan iki bilesenin makrofaz ayrimi ve

fazlar arasindaki zayif yapisma nedeniyle zayif mekanik 6zelliklere sahiptir.

PLA ve PCL tabanli materyallerle ¢alisirken mekanik veya termal 6zellikler disinda

incelenecek diger bir 6zellikte sekil hafizasi etkisidir. Bu 6zel davranig, malzemenin

18



belirli dis uyaranlarin, genellikle sicakliklarin uygulanmasiyla baslangi¢ seklini
degistirme ve dis uyaran tekrar uygulandiginda ilk seklini geri kazanma yeteneginden
olusur. Genel olarak, sekil hafizas1 davranisi incelenecek olan karigimlarda bir polimer
orijinal seklini sabitlemekten sorumlu olurken, diger polimer istenen gegici seklin

modellenmesini saglar (Navarro-Baena ve dig., 2016).

Navarro-Baena ve ark. (2016), sekil hafizasi ozelliklerine sahip PLA ve PCL
biyobozunur karisimlarin tasarimina odaklanmistir. Yapilan calisma sonucunda
biyolojik olarak par¢alanabilen PLA/PCL karisimlari islenmis ve tamamen karakterize
edilmistir. Morfoloji ¢alismalar1 sonucunda (FE-SEM ve RAMAN spektroskopisi ile
gerceklestirilmistir) hazirlanan karisimlarin karismaz oldugunu ve karisimlardaki PCL
miktara bagli olarak farkli bir faz ayrimi gosterdigini goriilmiistiir. PLA'nin termal
bozulmast PCL ilavesiyle 1iyilestirilirken, DSC dl¢limleri karigimlarin
karismazliklarin1  dogrulamistir. Mekanik davraniglarina bakildiginda, PLA/PCL
karigimlarinin  karisim oranlarina bagli olarak ¢ok ¢esitli mekanik Ozelliklerde
malzeme tasarimi yapilabilecegi goriilmiistiir. Islenmis karisimlarin sekil hafizas
arastirildiginda sadece agirlikga %30 PCL iceren karisimin sekil hafizas1 davranisi

gosterdigi tespit edilmistir.

Matta ve ark (2014), farkli PLA/PCL karisimlari iireterek mekanik ve reolojik
ozelliklerini arastirmistir. Farkli kompozisyonlarda hazirlanan PLA/PCL karisimlar
bir Hakee Rheomix kullanilarak harmanlanmistir. Reolojik o6zellikler Gelismis
Reometrik Genisletme Sistemi (ARES) tarafindan ¢alisilmistir. ARES sonuglarina
gore PCL'nin PLA'dan daha yiiksek erime elastikiyeti ve viskozitesine sahip oldugunu
ve karisimlarin eriyik elastikiyetinin ve viskozitesinin PCL konsantrasyonu ile arttigini
anlasilmistir. Biyobozunur olan iki polimerin karigabilirligini incelemek adina DSC ve
SEM goriintiileri incelenmistir. SEM goriintiilerinde PCL'min PLA matrisinde esit
sekilde dagildig: tespit edilmistir. DMA ve DSC sonuglari, karigimin karismayan iki
fazli bir sistem oldugunu gostermistir. PCL ilavesinin, PLA'nin kristallesme hizimi
hizlandirdig1, ancak nihai kristallik derecesi lizerinde c¢ok az etkisi oldugu

bulunmustur.

Patricio ve Bartolo (2013), PCL/PLA karisimlarinin (agirlik¢a %70/30 ve %50/50)

morfolojik, termal ve reolojik 6zelliklerini arastirmak, karisabilirligi gozlemlemek ve
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viskoelastik 6zellikleri degerlendirmek iizerine bir ¢alisma yapmistir. Bu ¢alisma
sirasinda  karigimlarin  hazirlanmasinda kullanilan ekstriizyon islemi sirasinda
malzemelerin maruz kaldiklar1 siire ve sicakligin malzemelerin termal stabilitesini
etkileyip etkilemedigini degerlendirilmistir. Reolojik testlerde PCL, PLA ve PLA/PCL
karigimlarinin dogrusal bir viskoelastik davranisa sahip oldugunu, yani ekstriizyon
prosesinde polimerlerin 6zelliklerinde Onemli degisikliklere sebep olmadigi,

polimerlerin 1yi termal kararliliga sahip oldugunu goriilmiistiir.

Monticelli ve ark. (2014), POSS molekiillerinin PLA/PCL karisimlarinin morfolojisi
ve Ozellikleri tizerindeki spesifik etkisini incelemek amaciyla birtakim g¢aligmalar
gerceklestirmistir. Fiziksel dagilma yoluyla kolayca bir polimer matrisine dahil
edilebilen POSS, silseskioksan molekiiliiniin reaktif yan gruplari sayesinde dogrudan
polimerizasyon (asilama) yoluyla polimer zincirlerine baglanma imkani saglar.
POSS’un hibrit yapisi sayesinde, malzeme mekanik 6zelliklerini, termal davranigini
ve alev geciktirici 6zelliklerini 6nemli dl¢tide iyilestirdigi bilinmektedir. Farkli POSS
tipleri kullanilarak yapi iizerine etkileri arastirilmistir. Calismalarda kullanilan POSS
tiplerinden biri spesifik islevsellik icermeyen (POSS-o0ib) ve digeri silseskioksan1 her
iki polimer matrisi ile uyumlu hale getirebilen hidroksil gruplari igeren (POSS-
NH2)’tir. iki tip POSS yapist PLA/PCL karisimlarina eriyik harman ydntemi ile
katilmistir. Ayrica, karisim bilesenlerine silseskioksan yapigsmasini arttirmak igin,
amino-islevsellestirilmis bir POSS, bir (PCL-b-PLLA) diblok kopolimerine zincir
acilmasi polimerizasyonu (POSS-PCL-b-PLLA) sayesinde agilanmistir.

Agirlikca %70/30 oranindaki PLA/PCL karisimina uyumlastirici olarak eklenen
POSS’un miithis etkileri yapilan ¢alisma ile kanitlanmistir. Farkli POSS tipleri
kullanilarak, silisli kafese bagli fonksiyonel gruplarin dogru se¢iminin karisim mikro
yapilarin1 degistirmeye izin verdigi kanitlanmigtir. POSS-oib yapisi sistemde PCL
alanlarini azaltmaya izin verirken hidroksil grup iceren POSS-NH2 polimer fazlar
arasindaki yapismay arttirict bir etki gdstermistir. Ozel olarak iiretilen POSS, POSS-
PCL-b-PLA kopolimerinin neredeyse homojen bir mikro yapiya yol agan karisim
morfolojisini daha da gelistirmeye izin vermistir. POSS yapilarinin varligiyla araytizde
goriilen iyilesme ile eszamanl faz morfolojisinin, karistmin mekanik 6zelliklerini

arttirdigl, Young modiiliinii azaltmadan kirilmadaki uzamayi gelistirdigi bulunmustur.
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2.1.2. Polimer Karisimlarinda Kullanilan Uyumlastiricilar

Kim ve ark (2004), diisiik yogunluklu polietilenin (LDPE), tistiin mekanik 6zellikleri
ve ambalaj sektoriindeki genis kullanimi nedeniyle PLA/LDPE karisimlarinin,
miikemmel biyobozunur paketleme malzemesi olacagi diisiiniilmiistiir. Bu sebeple
PLA/LDPE polimer karisimlart eriyik karistirma yontemi ile hazirlanarak sisteme
dahil edilen reaktif uyumlastiricinin morfoloji ve ¢gekme 6zellikleri tizerindeki etkisini
arastirmistir. PLA/LDPE karigimlari, reaktif bir bagdastirici olarak glisidil metakrilat
(PE-GMA) kullanilarak bagdastirilmistir. PE-GMA varliginda yapilan testler sonucu
dagilmis fazin alan boyutunun kiigiildiigii ve PLA/LDPE karisimlarinin gerilme
ozelliklerinin arttig1 goriilmiistiir. 80/20/5 PLA/LDPE/PE-GMAS karisiminin ‘H-
NMR analizinden, PLA’nin PE-GMAS ile kimyasal baglantili kopolimerler

reaksiyonu meydana getirdigi dogrulanmistir.

Wachirahuttapong ve ark. (2016), PLA/PCL (agirlikga %0-30 PCL) karisimlarinda
plastiklestirici olarak Pluronic kullanimini aragtirmistir. Karisimlar eriyik karigtirma
metodu kullanilarak hazirlanmistir. Caligmada Pluronic igerigi 2,5, 5 ve 7,5 phr olarak
belirlenmistir. Karisimlart morfolojisi, kristalizasyonu ve mekanik 06zellikleri
incelenmistir. PLA/PCL karisimlarinin  SEM  goriintiileri  incelendiginde, PCL
iceriginin artmasiyla birlikte PLA'da dagilmis olan daha biiyiik PCL partikiilleri
goriilmiistiir. PLA/PCL karisimlarinda Pluronic bulunmasi, Tm'nin biraz daha diisiik
sicakliklara kaymasina neden olurken, kristalinite degerininde azalmadig:
gozlemlenmistir. PLA/PCL karisimlarinda pluronik varliginin karigimlarin stinekligini
arttirdigr bulunmustur. 2,5 phr Pluronic ve agirlik olarak %10-20 PCL igerigi,

karigimlarda gerilme mukavemetini arttirilmistir.

Izosiyanat gruplari, hidroksil ve amino gruplari gibi diger birgok fonksiyonel gruba
kars1 oldukga reaktiftir. Yiiksek reaktivite nedeniyle izosiyanatlar, PLA'in hidroksil
gruplart veya amino gruplari iceren diger biyolojik olarak bozunabilir polyesterler,
poliamitler ve dogal polimerler ile karismayan karisimlarini uyumlu hale getirmek igin
kullanilabilir. Ciinkii izosiyanatlar, karisim bilesenlerinin fonksiyonel gruplar ile
reaksiyonu, karisimlarin uyumlulugunu arttirarak karigmayan karigimlarin  ara

yiiziinde blok veya as1 kopolimerleri olustururlar (Zeng ve dig., 2015).
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Takayama ve Todo (2006), PLA ve PCL arasindaki uyumlulugu artirmak igin
PLA/PCL karisimlarinda katki maddesi olarak lizin triizosiyanatit (LTT) kullanmistir.
PLA/PCL/LTI karistminin darbe kirilma 6zelliklerini ve LTI etkisini degerlendirmek
icin PLA/PCL karisimininkilerle karsilastirmistir. Hem c¢atlak baslangici hem de
kirilma asamasinda dagilan enerjilerin LTI ilavesiyle onemli Olciide iyilestigi
bildirilmistir. PLA/PCL'nin karisabilirligi ve siinek deformasyonu, PLA ve PCLnin
hidroksil grubu ile LTI'nin izosiyanat gruplar1 arasindaki kimyasal reaksiyonla sonucu
olusan capraz baglanmalar sayesinde gelistirilmistir. PLA/PCL/LTI karisimlarinin

darbe mukavemetinde 6nemli oranda iyilesme gorilmistiir.

Zeng ve arkadaglari, PLA’nin termal ve mekanik oOzelliklerinin iyilestirilmesi
planlanan calismada poli(L-laktik asit) (PLLA) ve poli(biitilen siiksinat) (PBS)
bloklarindan olusan bir multiblok kopolimer, poli(ester tiretan) (PEU) sentezlemistir.
Uyumlastirict olarak 2,4-Toluen diizosiyanat (TDI) kullanarak PEU’nun gerilme ve
deformasyon geri kazanim ozellikleri arastirilmistir. Yapilan testler sonucu elde edilen
sonuglar PLLA ve PBS’in uyumlu polimerler oldugu, termal ve mekanik 6zelliklerin

gelistirildigi sonucuna varilmstir.
2.1.2.1. Fenilen Diizosiyanat (PDI)

Iki islevli aromatik bir izosiyanat olan PDI, oda sicakliginda beyaz bir katidir. Termal
ozelliklerine bakildiginda erime noktast 96 °C ve kaynama noktasi 260 °C’dir (Tuna
ve Ozkog, 2016).

Tuna ve ark. (2016), yaptiklari caligmada geri doniistlirilmiis PLA’nin termal
bozunmasini diizenlemek i¢in zincir genisletici (Joncryl ADR-4368) ajan ile bir
diizosiyanat (1,4-fenilen diizosiyanat) kullanmistir. Zincir genisletici ajanlarin
PLA’nin modiil mukavemet ve eriyik viskozitesinde onemli bir artisa yol agtigini
saptamislardir. Kullanilan diizosiyanat yapisinin zincir genisletici ajana oranla daha
yiiksek ve hizli zincir uzatma reaktivitesi oldugu bulunmustur. Zincir genisleticilerin
eklenmesi, zincir u¢ gruplarinin yeniden baglanmasiyla viskozitede artisa yol agtig
goriilmiistiir. I¢sel viskozite dl¢iimleri, dinamik mekanik analiz, reolojik ve gerilme
testi sonuglari, zincir uzaticilarin eklenmesinin bozunmay: telafi ettiini ve
numunelerin molekiiler agirligini arttirdigin1 gostermistir. Her iki zincir genisletici

tiirli igin, daha yiiksek yiiklemenin (agirlik¢a %3) en verimli oldugu bulundu. Joncryl
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icin en uzun reaksiyon siiresinde en yiiksek viskozite, modiil ve mukavemet degerleri
goriiliirken, PDI i¢in en kisa reaksiyon siiresinde benzer sonuglar elde etmislerdir.
Numunelerin kirilma morfolojisi, PLA'nin kirillgan yapisinin, zincir uzamasiyla

molekiiler agirlik artisina bagl olarak siinek yapiya degistigini géstermistir.

Dogan ve ark (2013), ¢alismalarinda uyumlastirict olarak 1,4-fenilen diizosiyanat
(PDI) kullanilarak TPU orami ve diizosiyanat igeriginin PLA/TPU karigimlarinin
uyumlulugu ve performansina etkilerini arastirmistir. PLA/TPU karisimlarinin reaktif
olarak uyumlu yapis1 hakkinda fikir sahibi olmak igin, faz morfolojileri, taramal
elektron mikroskobu aracilifiyla incelenmistir. Harmanlarin mekanik, termal ve
reolojik tepkileri arastirilmistir. Sonuglar incelendiginde PLA'nin kirilgan davraniginin
TPU’larin eklenmesiyle siinek olarak degistigi goriilmistiir. PLA/TPU (agirlik¢a
%80/20) karisimlarinda TPU pargacik biiytikliigl, agirlikga %1 PDI ilavesiyle
ortalama olarak 1-2 mm'den 0,4-1 mm'ye diistiriilmiistiir. PDI i¢eriginin agirlikga %0,5
oldugu karisimlarinda mekanik 6zelliklerin en optimum degerde oldugu goriilmistiir.
PDI ilavesi, karisimlarin gerilme oOzelliklerini gelistirmistir. PDI''n uyumlastirma
eylemi DMA ve reolojik deneylerle izlenmistir. Uyumlu harmanlarin GO ve GO0
egrilerindeki capraz ge¢is, PDI varliginda olusan dallarin gevsemesini gostermistir.
PLA'da TPU'nun daginik faz boyutu, gelistirilmis uyumluluk nedeniyle PDI varliginda

azalmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Malzemeler

Tez calismasi kapsaminda kullanilan malzemeler ve genel 6zellikleri Tablo 3.1.’de

listelenmistir.

Tablo 3.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan malzemeler

Malzeme Ticari Ad1 ve Firma Genel Ozellikleri

Poli(laktik asit) (PLA) NaturePlast Company MFI: 10-30g/10 dk
(190 °C/2,16kg)
Ma: 71,900 g/mol
EN: 150-160 °C
d: 1,21-1,43 g/cm®

g-kaprolakton (¢-CL), %99 Acros Organics Ma: 114,14 g/mol
d: 1,3 g/ml
Kalay (11) 2-etilhekzanoat Sigma Ma: 405,12 g/mol
(Sn(Oct)2), %95 d: 1,251 g/ml
Propargil Alkol, %699 Aldrich Ma: 56,06 g/mol
d: 0,963 g/ml
1,4-fenilen diizosiyanat (PDI) Aldrich Ma: 160,13 g/mol
EN: 96-99 °C
Kalsiyum hidriir (CaHz2) Merck Ma: 42,094 g/mol
EN: 816 °C
Metanol Sigma Aldrich Ma: 32,04 g/mol
KN: 64,7 °C
Tetrahidrofuran (THF) Merck Ma: 72,11 g/mol
KN: 65-66 °C
Diklorometan (DCM) Merck Ma: 84,93 g/mol
KN: 39,6 °C

Monomer e-CL, kullanilmadan 6nce CaH; iizerinde kurutuldu ve yiiksek vakum
altinda distillendi. PLA, PDI, Sn(Oct), propargil alkol ve metanol bir daha aritilmadan

satin alinan sekilde kullanildi.
3.1.1. PCL sentezinde kullanilan malzemeler

Monomer olarak e-CL, tedarik¢iden alinip kullanim 6ncesi kurutularak buzdolabinda
saklandi. PCL sentezinde &-CL ile birlikte katalizor olarak Sn(Oct), ve baslatici olarak

propargil alkol kullanildi. Cozelti polimerizasyonunda ¢dziicii olarak toluen kullanildi.
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Polimerizasyon, yiiksek sicakliklarda gergeklestirildigi igin, bir termostatlt yag
banyosunda gergeklestirildi. Elde edilen kati polimer 6ncesinde DCM’de ¢ozdiiriildii.
Polimerin ¢oktiiriilmesi i¢in soguk metanol igerisinde 250 rpm karistirma hizinda

¢oOzelti seffaf olana kadar karistirildi.
3.1.2. PLA/PCL karisimlarimin hazirlanmasinda kullanilan malzemeler

Bu tez ¢alismasi kapsaminda farkli zincir uzunluklarina sahip lineer PCL polimerleri
sentezlendi. MFI degeri 10-30 ¢g/10 dk (190 °C/2,16 kg) olan PLA NaturePlast
firmasindan tedarik edildi. Karisimlar hazirlanmadan 6nce PLA 60 °C’de vakum
altinda 24 saat kuruldu. PLA/PCL karnisimlart eriyik karistirma yontemi ile

harmanlandi. Bu islem igin ¢ift vidali laboratuvar tipi ekstriider kullanildi.
3.2.  Yontem
3.2.1. Genel islemler

Polimer ve oncii molekiillerin sentezleri i¢in kullanilacak malzemelerin nem ve
oksijenden etkilenmesini Onleme amaciyla inert ortamda (kuru argon atmosferi)
gerceklestirildi. Kullanilan cam malzemeler aseton ile yikanarak suyun tamamen

uzaklagmast i¢in etiivde kuruldu, sogutularak kullanildi.

3.2.2. Alkin fonksiyonlu lineer PCL polimerlerinin hazirlanmasi (Alkin PCL,
LP)

Bu calismada farkli zincir uzunluklaria sahip lineer PCL (LP) polimerleri (farkl e-
CL tekrarlanan birimleri, n= 10, 20, 30 ve 50 birim) sentezlenmistir (Sekil 3.1). LP,
katalizor olarak Sn(Oct)2 ve baslatic1 olarak propargil alkol kullanilarak e-CL’nun
halka agilmasi polimerizasyonu ile literatiirde belirtilen yonteme gore elde edildi
(Tasdelen, 2011). Polimerizasyon igin propargil alkol, e-CL ve Sn(Oct). ¢ozeltisi
manyetik bir karigtirma balig1 ile 50 ml'lik bir Schlenk balonuna dolduruldu. Bir
siringa kullanilarak 0,5 ml kuru toluen ¢6zeltiye eklendi. Reaktif karigim 110 °C'deki
termostatli bir yag banyosuna daldirilarak inert gaz ortaminda 12 saat boyunca
kanistirildi. Elde edilen kat1 polimer DCM’de ¢o6ziildii ve ¢ozelti pipet yardimiyla
karigmakta olan metanole damlatilarak polimerin ¢6kmesi saglandi. Elde edilen LP

polimerleri gece boyunca vakum altinda kurutuldu. Farkli zincir uzunluklarina gore
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LP10, LP20, LP30 ve LP50 olarak kodlanan polimerlerin miktarlar1 Tablo 3.1°de

gosterilmektedir.

FT-IR (cm%): 3500-3600 (O-H); 3300 (C=C-H); 2100 (C=C); 2941 ve 2866 (C-H):
1721 (C=0). *H-NMR (400 MHz, CDCls), 5, ppm): 4,66 (s, 2H, CH2C=CH), 4,00 (m,
-CH2CH2CH2CH2CH20-, PCL’de), 3,65 (t, 2H, -CH2CH2CH2CH2CH>0H), 2,50 (s,
1H, CH2C=CH), 3,35-2,27 (m, -CH2CH2CH,CH2CH:0-, PCL’de), 1,67-1,57 (m, -
CH2CH>CH2CH2CH20-, PCL’de), 1,40-1,38 (m, -CH2,CH,CH2CH,CH,0-, PCL’de).

(A

0 —_
— > — 0
a/OH Sn(Oct), \/ 0 4 OH
[15°C n-1
0

Propargil alkol Alkin-PCL
Sekil 3.1. Propargil alkol baslaticiliginda alkin-PCL (LP) sentezi

Tablo 3.2. Alkin fonksiyonlu lineer PCL (LP) sentezi igin kullanilan monomer,
baslatic1 ve katalizor miktarlari

Polimerler g-kaprolakton Propargil alkol Sn(Oct)2 %
(ml) (ml) (9) Verim

LP10 21,53 7,8 0,39 89

LP20 24,08 2,3 0,44 95

LP30 22,84 0,8 0,42 94

LP50 23,32 0,35 0,43 90

3.2.3. PLA/PCL polimer karisimlarin hazirlanmasi

Calismanin bu kisminda farkli zincir uzunluklarinda sentezlenmis olan lineer (LP)
polimerlerin ticari PLA ile farkli oranlarda karisimlari hazirlandi (PLA/LP).
NaturePlast firmasindan tedarik edilen PLA karisim hazirlanmadan 6nce 60 °C’de
vakum altinda 24 saat kuruldu. Karigimlar 15 ml’lik ¢ift vidali konik laboratuvar
Olcekli ekstriiderde 100 rpm vida hiz1 ve 170 °C kovan sicakliginda eriyik karistirma
yontemi ile harmanlandi. Karigtirma stiresi 2 dakikada sabit tutuldu ve karigim siiresi
bittikten sonra eriyik formdaki PLA/LP karisimlari 6nceden 170 °C’ye 1sitilmis
transfer silindiri ile mekanik ve termal testlerde kullanilacak ISO 527 ve 1SO 180

standartlarina uygun test cubuklarinin basimi i¢in enjeksiyon makinesine (DSM
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Xplore 12 ml enjeksiyonlu kalip makinesi) aktarildi (Sekil 3.2). 25 °C kalip
sicakliginda 10 bar enjeksiyon basinci ile dog-bone ve darbe ¢ubuklari basildi.

Sekil 3.2. Ekstriider ve enjeksiyon makineleri

PLAJ/LP karisimlart 95/5, 90/10 ve 80/20 olmak tizere farkli karistirma oranlarinda
hazirlandi. Karistirma oran ve miktarlarina Tablo 3.3’te yer verilmistir. Ayrica
uyumlastirici etkisinin arastirilmasi amaciyla ayni oranlarda hazirlanan karigimlara

ekstriiderde agirlikca %1 oraninda PDI eklendi.

Tablo 3.3. PLA/LP karisimlarina ait karisim ytizdeleri ve miktarlari

PLA (%) | PLA (g) [ PCL (%) [ PCL (g) | PDI (%) | PDI (g)
PLA 100 11 - _ - -
PLA/PDI 99 10,89 - _ 1 0,11
PLA/LP10 95 10,45 5 0,55 -
PLA/PDI/LP10 94,05 | 10,35 4,95 0,54 1 0,11
PLA/SL20 95 10,45 5 0,55 -
PLA/PDI/LP20 94,05 | 10,35 4,95 0,54 1 0,11

%/ PLA/LP30 95 10,45 5 0,55 -
PLA/PDI/LP30 9405 | 10,35 4,95 0,54 1 0,11
PLA/LP50 95 10,45 5 0,55 -
PLA/PDI/LP50 9405 | 10,35 4,95 0,54 1 0,11
PLA/LP10 90 9,9 10 11 -
PLA/PDI/LP10 89,1 9,81 9,9 1,08 1 0,11
PLA/LP20 90 9.9 10 11 -

00110 PLA/PDI/LP20 89,1 9,81 9,9 1,08 1 0,11
PLA/LP30 90 9,9 10 11 -
PLA/PDI/LP30 89,1 9,81 9,9 1,08 1 0,11
PLA/LP50 90 9,9 10 11 -
PLA/PDI/LP50 89,1 9,81 9.9 1,08 1 0,11
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Tablo 3.3. (Devam) PLA/LP karisimlarina ait karisim yiizdeleri ve miktarlar

PLA (%) | PLA (g) [ PCL (%) | PCL (g) [ PDI (%) | PDI (g)
PLA/LP10 80 8,8 20 2,2 -
PLA/PDI/LP10 | 79,2 8,71 19,8 2,18 1 0,11
PLA/LP20 80 8,8 20 2,2 -
PLA/PDI/LP20 | 79,2 8,71 19,8 2,18 1 0,11
80720 PLA/LP30 80 8,8 20 2,2 -
PLA/PDI/LP30 | 79,2 8,71 19,8 2,18 1 0,11
PLA/LP50 80 8,8 20 2,2 -
PLA/PDI/LP50 | 79,2 8,71 19,8 2,18 1 0,11

3.2.4. Karakterizasyon
3.24.1. Sentezlenen polimerlerin karakterizasyonu

Sentezlenen polimerlerin yapilar1 niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (*H
NMR) ve Fourier dontisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) incelemelerinden elde
edilen bilgiler ile aydinlatildi ve polimerlerin ortalama mol kiitleleri jel gecirgenlik
kromatografisi (GPC) ve *H NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi.
Polimerlerin 1s1l kararliligi termogravimetrik analizi (TGA) ve kristal davraniglari
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) incelemelerinden elde edilen verilerle

belirlendi.
3.2.4.2. PLA/LP karisimlarimin karakterizasyonu

Ekstriiderde hazirlanan karigimlarin mekanik, termal ve morfolojik karakterizasyonu

farkli testler ile degerlendirilmistir.
3.24.2.1. Dikey kuvvet dl¢iimleri

Bu calismada mikro-ekstriider ile harmanlama sirasinda kaydedilen dikey kuvvet,
eriyik viskozitesinin bir gostergesidir. Ekstriider kovani, sabit bir eksen etrafinda
donen ve diger ucunda bir yiik hiicresiyle dengelenen bir kaldira¢ iizerinde
konumlandirilmistir. Yiik hiicresi 10 kN araligindadir ve polimer eriyigi devirdaim
kanal1 veya kalib1 boyunca pompalanirken vidalarin tabana dogru itme kuvvetlerine

kars1 gosterdigi dikey kuvvet 6l¢iildii. Dikey kuvvet dl¢limleri, hazirlanan karisimlarin
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eriyik viskozitesini karsilagtirmak i¢in yapildi. Veriler, besleme tamamlandiktan sonra

her 15 sn’de bir kaydedildi.
3.24.2.2. Mekanik karakterizasyon
3.24.22.1. Cekme Testi

Akma dayanimi ve elastik modiil, malzemelerin 6zelliklerinin belirlenmesi agisindan
en Onemli belirleyici faktordiir. Cekme testi ile sabit ya da degisken yiik altinda
malzemelerin uzama davraniglar1 6l¢iiliir. Cekme testiyle elde edilen degerler,
polimerlerin kullanim smirlarinin belirlenmesinde kullanilir. Sekil 3.3’de farkli

polimerler i¢in genel bir gerilme-uzama egri grafigi 6rnegi gosterilmektedir.

GERILME

UZAMA

Sekil 3.3. Cesitli polimerlerin gerilme-uzama egrileri
(Gliven, 2014)

Cekme testleri sabit sicaklik altinda zamanla degisen uzama 6zelliklerini 6lgmek igin
yapildig1 gibi polimerlerin farkli sicakliklardaki degisen 6zelliklerini incelemek iginde
yapilabilir. Bir polimerin uzama o&zellikleri Tq degerinin altindaki ve tizerindeki
sicakliklarda farklilik gosterir (Sekil 3.4). Tq sicakligimin altinda polimerler kirilgan
yaptya sahip olurlar ve ¢ok diisiik uzama (-%10) degerlerinde kirilma goriiliirken (A
egrisi), yiiksek sicaklik degerlerinde silinek bir yapi alarak kirilma oncesi boyunun

%30-1000 katina kadar uzama gosterebilir (D egrisi).
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Sekil 3.4. Farkli sicakliklarda bir polimerin gerilme-uzama
grafigi; (A) gevrek kirllma, (B) stinek kirilma, (C) soguk ¢ekme,
(D) kauguk benzeri davranis (Ward&Sweeney, 2013)

Sentezlenen karisimlarin mekanik davranigi ISO 527 standardina uygun boyutlara
sahip dog-bone ¢ekme ¢ubuklar {izerinde Instron (Model 3345) {iniversal test cihazi
ile gerceklestirildi (Sekil 3.5.). Test sirasinda ¢ekme hizi 25 mm/dk sabit tutuldu.
Cekme testi sonucu malzemenin akma dayanimi, kopmada uzama, elastik modiilii
degerleri elde edildi. Yapilan tiim testler oda sicakliginda yapildi ve sonuglar en az 3

paralel dl¢limiin ortalamasi olarak rapor edildi.

Sekil 3.5. Instron Universal Test cihazi
genel goriiniimii

3.24.2.2.2. Darbe Testi

Darbe testleri daha yiiksek gerinme hizlarinda malzeme davranisini belirlemek i¢in

kullanilir. Plastiklerin darbe yiiklerine kars1 davranigini karakterize etmek i¢in sarkag
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darbe test cihazlari, diisiirme {initeleri ve yiiksek hizli test cihazlar1 kullanilmaktadir.
Sarkag darbe test cihazlari, isminden de anlasilacagi gibi yiiksekte tutulan potansiyel
enerjiye sahip bir kiitlenin serbest birakilarak enerjinin kinetik enerji olarak numune
tizerinde darbe olusturmasi prensibine dayanir. Numunenin cihaza yatay ya da dikey

pozisyonda yerlestirilmesine gore Charpy ve Izod olarak iki sarkac darbe testi vardir.
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Sekil 3.6. Instron darbe test cihaz1 genel gortiniimi

Centiksiz Izod darbe testleri, Instron darbe test cihazi ile ISO 180 standardina gore
yapildi (Sekil 3.6.). Darbe dayanimi degerinin hesaplanmasi igin test Oncesi
numunelerin boy-en degerleri 6lgiildii. Numune test igin dik konumda yerlestirildi
Yapilan tiim testler oda sicakliginda yapildi ve sonuglar en az 3 paralel dl¢iimiin

ortalamasi olarak rapor edildi.
3.2.4.2.2.3. Sertlik Testi

PLA/LP karisimlarinin sertlik 6zellikleri Shore D testi ile incelendi. Ol¢iimler Sekil
3.7.°de yer alan analog cihaz ve test standi1 kullanilarak gerceklestirildi. Test standi,
cthazin numune ylizeyine hassas bir sekilde dik acili konumlanmasini saglayarak
Ol¢iilen degerlerde sapma olmasini engellemek amaciyla kullanildi. Yapilan tiim
testler oda sicakliginda yapildi ve sonuglar en az 3 paralel 6l¢iimiin ortalamasi olarak

rapor edildi.
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Sekil 3.7 Swick/Roell Shore D sertlik 6l¢iim cihaz1 ve Test stand1

3.24.2.3. Termal Analiz (DSC-TGA)
3.24.2.3.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetrisi (DSC)

DSC, numune 1sitilirken, sogutulurken veya sabit bir sicaklikta tutulurken sogurulan
veya saliverilen enerji miktarinin 6lgiildigii termal analiz testidir. Bu analizde,
referans ile numuneden gelen veya uzaklasan 1s1 farki sicakliga veya zamana baglh
olarak grafige yansitilir. Is1 transferinin saglikli olmasi adina numune aliminyum
kroze icerisinde cihaza yerlestirilir. Karisimlarin camsi gegis sicakligi (Tg), Kristalinite
sicaklig (Tc), erime sicakligi (Tm) ve bu gegisler sirasindaki entalpi degerleri analiz
edilir. Entalpi degerleri Esitlik 3.1°de yer alan formiile yerlestirilerek %kristalinite
hesaplamalar1 yapilmaktadir.

_AHm-AHc

%Xc= g
*

x100 (3.1)

Formiildeki AHm degeri numunelerin erime entalpisini (J/g), AHc degeri kristallenme
entalpisini (J/g) ve AH*m degeri ise %100 PLA’nin standart erime entalpisini (93,1 J/g)
gostermektedir (Lim ve dig., 2008). &, polimerin karisimlardaki kiitle fraksiyonunu

gostermektedir.
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Sekil 3.8. DSC cihaz goriiniimii ve numune hazne 6rnegi

Karigimlarin termal 6zelliklerini incelemek adina DSC (Mettler Toledo DSC-1 Yildiz
Modeli Kalorimetre) analizi yapildi (Sekil 3.8). Analizler, N2 atmosferi altinda (-20)
°C ila 250 °C arasinda 10 °C/dk tarama hizinda gergeklestirildi.

3.2.4.2.3.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA, sitildiginda, sogutuldugunda veya sabit bir sicaklikta tutuldugunda bir
numunenin agirhigindaki degisimi 6lgen bir tekniktir. Baslica kullanimi maddelerin
bilesimlerini tanimlamak i¢indir. Uygulama alanlar1 arasinda plastikler, elastomerler
ve termosetler, mineral bilesikleri ve seramikler ile kimyasal ve ilag endiistrilerindeki

¢ok cesitli analizler bulunmaktadir.

o

3
T —

s 4 —— _—_—

Sekil 3.9. TGA test cihazi
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Polimer karisimlariin termal stabilitesini belirlemek i¢in N2 atmosferi altinda bir TA
Q50 model TGA cihazi kullanildi (Sekil 3.9). Numuneler oda sicakligindan 600 °C'ye
10 °C/dk 1sitma hizinda test edildi.

3.24.2.4. Morfolojik karakterizasyon (SEM analizleri)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), odaklanmis bir elektron demeti ile numune
yiizeyini tarayarak goriintii elde eden bir elektron mikroskobu tiiriidiir. Sac¢ilan
elektronlar malzemedeki atomlar ile etkileserek numune yiizeyindeki topografi,
morfoloji, sekil, boyut ve kompozisyon hakkinda bilgiler veren sinyaller iireterek
sinyallerin dedektorlerce analizi sonucu goriintii elde edilir. Sekil 3.10°da SEM
cihazinin ¢aligma prensibi goriilmektedir. Hazirlanan karisimlarin ¢gekme testi sonucu
kirilma yiizeylerinin morfolojileri FEI marka QUANTA FEG 250 model Taramali
Elektron Mikroskobu (FE-SEM) ile gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.10. SEM analiz mekanizmasi
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3.2.4.2.5. Yiizey Ozellikleri (Su Temas Acisi)

Polimerlerin yiizey 6zellikleri yiizeyin su tutma (hidrofob) veya su emme (hidrofil)
ozelliklerinin incelenmesi ile belirlenir. Bir sivi damlasinin kat1 yiizeyi ile yaptigi agiya
temas agis1 denir. Temas a¢1 degeri kiigiildiik¢e yiizeyin 1slanabilirligi artar. Yiizey
gerilimi ve temas agisi1 arasindaki bagint1 asagida verilmektedir (Ersoy ve dig., 2007).

Temas ag1 degeri Esitlik 3.2°de yer alan denklem ile hesaplanir.

Yos —Vis (32)
YL

cos@, =

Burada 6 numuneye ait temas agis1 degeridir. Denklemde yer alan yes gaz-sivi
arasindaki, yLs sivi-kat1 arasindaki ve yeL gaz-sivi arasindaki ara yiizey gerilimlerini

ifade etmektedir.

Kat1 yilizeyler yiiksek veya diisiik enerjili olarak karakterize edilirler. Su ylizeyde
diizgiin bir sekilde dagiliyor ve ince film olusturuyorsa yiizey yiiksek enerjilidir. Sivi
kat1 ylizeyde tamamen yayiliyorsa temas agisi sifir olur ve yiizey tamamen 1slanir. Bu
durumda numune hidrofilik yapidadir. Diisiik enerjili yiizey ilizerine su damlacik
formunda ayr1 ayr1 yerlesir. Su damlaciklar ile yilizey arasindaki ag1 (> 90°)’tiir ve

yiizeyin hidrofobik oldugu soylenir (Sekil 3.11).

6 0° 90° 180°

cosb 1 0 -1

r=,ﬁ/\mf\ @ Q

Yayilma Tam Kismi ol ihmal Islatmayan
islanma islanma edilebilir
islatma

S?kil 3.11. Sivilarin 1slatma yetenekleri ve temas agisi arasindaki iligki
(Ozdemir G., 2017)

Sentezlenen polimer karigimlarinin su temas agis1 degerleri, oda sicakliginda
Attension Theta Lite temas agis1 6l¢iim cihazi ile ol¢iilmistiir (Sekil 3.12). Polimer
karisimlarinin yiizeyine 5 pl miktarinda deiyonize su damlatilarak 3 farkli noktadan

Olctim alinmistir. Temas agis1 degerleri 3 6lglimiin ortalamasi olarak rapor edilmistir.
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Sekil 3.12. Attension Theta Lite temas acis1 cihazi
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Sentezlenen Lineer PCL (LP) Polimerlerine Ait Sonuclar
4.1.1. AlKin Fonksiyonlu Lineer PCL (LP) Polimerlerinin Sentezi

Boliim 3.2.2.°de ayrintili sentezi anlatilan alkin fonksiyonlu LP10, LP20, LP30 ve
LP50 polimerlerinin karakterizasyonu FTIR ve 'H NMR spektroskopisi ile
incelenmistir. Farkli zincir uzunluklarina sahip LP polimerlerine ait FTIR spektrumu
incelendiginde 3500-3600 cm™ araliginda goriilen pikler O-H gerilme frekansina
karsilik gelmektedir (Sekil 4.1). Alkin fonksiyonlu LP polimerlerinin u¢ gruplarinda
yer alan karbonlara ait C=C-H ve C=C baglar sirastyla 3300 ve 2100 cm™’de pik
vermistir. Goriilen bu piklerin siddeti artan zincir uzunluklar ile belirginlesen 2952 ve
2868 cm™!*deki C-H piklerinin yaninda kiigiik kalmistir. 1721 cm™ de gériilen siddetli
pik C=0 gerilme frekansindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.1. Alkin fonksiyonlu LP polimerinin FTIR spektrumu a)
LP10, b) LP20, ¢) LP30 ve d) LP50

Alkin fonksiyonlu LP10, LP20, LP30 ve LP50 polimerlerinin *H NMR spektrumu
Sekil 4.2°de verilmistir. Alkin fonksiyonunda yer alan protonlara (Ha, CH2C=CH) ve
(Ho, CH2C=CH) ait 4,67 ve 2,52 ppm’de yer alan pikler, LP polimerlerinin artan zincir
uzunlugunun etkisi ile grafikteki (a)’dan (d)’ye siddetini kaybetmistir. Ayni sekilde
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LP polimer zincirlerinin diger u¢ kisminda bulunan OH fonksiyonel grubuna bitisik
protona ait (Hg, CH2CH2CH2CH2CH20H) 3,65 ppm’deki pikte biiyiiyen polimer
zincirinin piklerinin yaninda diisiik sinyal vermistir. LP polimerlerinin tekrar eden ana
zinciri tzerindeki protonlar O- ve -C=0 gruplarina olan konumlarma goére Hc (-
CH2CH,CH2CH>CH-0-), Haq (-CH2CH2CH2CH2CH0-), He (-
CH2CH>CH2CH2CH20-) ve Hf (CH2CH,CH>CH>CH2O-) olarak isaretlenmistir.
Isaretlenen protonlara ait pikler siras1 ile 3,34-2,28 ppm (Hc), 1,65-1,56 ppm (Had,),
1,41-1,37 ppm (He) ve 4,00 ppm’de (Hf) goriilmiistiir. Ana zincir {izerinde yer alan

protonlara ait piklerin geniglikleri ve siddetleri tekrar degerine (n) bagli olarak

artmigtir.
(o]
=0 A M\o
=N oo
b 0 "
(a)
! |
S d
s L CHCI, a g b e
Fery L
(b)
I ‘
: ERY f d
- - : CHCI, e
vt i CI
(c)
I
A JH f ¢ q
- K3 r
s 2 =] cHel €
' LU 18 I 3 ? g bl_J |
(d) ﬂ
: S f | d
3 B
.I.l a4 1-1I 11._ CHCI E
| alg bl | |
I B ! ' 1 v 1 T | v T Y T T 1
14 12 10 8 6 4 2 0
ppm

Sekil 4.2. Alkin fonksiyonlu a) LP10, b) LP20, c) LP30 ve d) LP50
polimerlerinin *H NMR spektrumu
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Tablo 4.1. Lineer PCL (LP) polimerlerine ait molekiil agirligi degerleri
Malzemeler [M]/[1] M, teorik®  Mn NMRS Mngpcd  Mw/Mn @
(g/mol) (g/mol) (g/mol)

LP10 10 1100 1600 900 1,19
LP20 20 2100 2600 2100 1,23
LP30 30 3350 3700 3100 1,34
LPS50 50 5600 6150 5350 1,28

[M]: e-kaprolakton, [I]: baslatici, Mn, teorik °: teorik sayica agirhik ortalamasi, Mn, nvrS: NMR sonucu
sayica agirlik ortalamasi, Mn, gpc % GPC sonucu sayica agirlik ortalamasi, Mw/Mn ¢ agirlikga molekiil
agirliginin sayica molekiil agirligina orani.

4.2. PLAJ/LP ve PLA/PDI/LP Karisimlarina Ait Sonuglar
4.2.1. 95/5 oranmindaki PLA/LP ve PLA/PDI/LP karisimlarina ait sonuglar
4.2.1.1. Dikey kuvvet dl¢iimleri

Ekstriiderde harmanlama islemi sirasinda kaydedilen dikey kuvvet (N) degerleri
karisimlarin eriyik viskozitesini karsilastirmak i¢in kullanilmaktadir (Kodal ve dig.,
2014; Turan ve dig., 2011). PLA/LP karisimlari laboratuvar tipi bir ekstriiderde toplam
11 g olacak sekilde 95/5 oraninda hazirlanmigtir. Dikey ekstriider igerisinde
gerceklestirilen karistirma islemi 2 dakikada sabit tutulurken her 15 sn’de bir dikey
kuvvet verileri kaydedilmistir. Bu verilere dayanarak Sekil 4.3’deki grafikler

cizilmistir.
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Sekil 4.3. 95/5 orandaki (a) PLA, PLA/LP (b) PLA/PDI, PLA/PDI/LP
karisimlariin dikey kuvvet grafigi
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Sekil 4.3. (Devam) 95/5 orandaki (a) PLA, PLA/LP (b) PLA/PDI,
PLA/PDI/LP karisimlarinin dikey kuvvet grafigi

Saf PLA’nin eriyik viskozitesi 95/5 karigimindaki orneklerden diisiik degerdedir.
Lineer polimerlerin eklenmesinin elde edilen karisimlarin dikey kuvvet degerlerini
arttirict etkisi oldugu goriilmektedir. PLA/LP10 ve PLA/LP20 karisimlar: grafikte
cakisik egriler vererek maksimum viskozite degerini goOstermistir. Artan zincir
uzunluklari ile bu deger bir miktar azalma gosterse de saf PLA’dan yiiksek sonuglar
vermigtir. Sekil 4.3b’de yer alan grafik incelendiginde PDI eklenmesi ile viskozite
degerlerinin bir miktar azalarak saf PLA’ya yaklastigi goriilmistir. PLA/LP10
PDI’siz karisimlarda oldugu gibi yine maksimum viskozite degerine sahiptir. Diger

karisimlar arasindaki skala daralarak birbirlerine yakin sonuglar verdigi gorilmistiir.

Polimer karigimlarinda uyumlastirict ajan olarak kullanilan diizosiyanat yapilari,
birgok kondenzasyon polimerizasyonunda yiliksek molekiil agirlikli  polimer
sentezinde zincir uzatic1 gorevi gormuistiir. Literatiirdeki bircok ¢alismada da HDI ve
MDI yapilar1 PLA sentezlerinde zincir uzatict olarak kullanilmistir (Zhong ve ark,
1999). Meng ve ark (2012) ise PLA/kil nanokompozitlerinin eriyik karistiritlmalari
sirasinda PLA’nin 6zelliklerinde kayip olmamasi adina zincir uzatict kullanmiglardir.
Bu caligmada ise bir diizosiyanat olan PDI, PLA/LP karisimlarinin uyumluluklarini
artirmak i¢in kullanilmistir. Aromatik yapili PDI hidroksil gruplar ile kolayca
reaksiyona girebilen reaktif bir yapiya sahiptir (Zeng, 2015). Tuna ve Ozkog (2016)
bir caligsmalarinda zincir uzatici olarak kullanilan diizosiyanatlarin PLA nin 6zellikleri
tizerinde etkilerini incelerken Sekil 4.4’te yer alan PLA/PDI karigimlarinin zincir
uzatma mekanizmalarim1 6zetlemislerdir. PDI, PLA’nin karboksil ve hidroksil ug

gruplariyla reaksiyona girdigi goriilmektedir. PLA/PDI/LP karisimlarinda da
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gerceklesen zincir uzatma reaksiyonlart sonucu PLA-ko-LP blok kopolimerleri

meydana gelir.

(a) 0 0
pu\o)L NJLO PLA
o 0 i
HO-PLA PLA JL JL OJ\NH
OCN-~NCO oo /
KN
2
! Mo Ao
(b) - 8
0 A
L 0 0 0 RNCE0 N7 P
HO PLA
R
3 4

Sekil 4.4. PLA ve PDI'm (a) -OH ug gruplart ile (b) -COOH ug gruplart ile
zincir uzatma mekanizmasi

421.2. Mekanik ozellikler

Mekanik 6zellikler ¢ekme, darbe ve sertlik testleri ile belirlenmistir. Tablo 4.2'de,
cekme testinden elde edilen gerilme-gerinim egrilerinden ¢ikarilan elastik modiil,
kopmada uzama ve akma dayanimi degerleriyle karisimlarin mekanik o6zellikleri

Ozetlenmistir.

Tablo 4.2. 95/5 orandaki PDI’siz ve PDI’li PLA, PLA/LP karisimlarinin ¢ekme testi
verileri

Elastik Modiilii Kopmada Uzama Akma Dayanimi
(MPa) (%) (MPa)
PLA 4581 3,99 50,7
PLA/LP10 4088 8,05 66,4
PLA/LP20 3654 10,01 70,9
PLA/LP30 3500 10,10 68,9
PLA/LP50 3767 9,98 69,7
PLA/PDI 4197 2,81 51,7
PLA/PDI/LP10 4289 7,39 70,5
PLA/PDI/LP20 4134 7,60 70,4
PLA/PDI/LP30 4048 8,79 70,3
PLA/PDI/LP50 3968 8,73 68,3
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95/5 orandaki PLA/LP karisimlarina ait elastik modiil degerlerine Sekil 4.5°te yer
verilmigtir. Saf PLA yiiksek elastik modiilii, diisiik kopmada uzama ve akma dayanimi
ile “gevrek” bir malzeme olarak tanimlanmaktadir. Grafik incelendiginde tiim PLA/LP
karisimlarinin saf PLA’dan diisiikk degerler verdigi goriilmiistiir. Karisimlarda zincir
uzunlugunun artmasi ile, elastik modiil degerinin diistiigli saptanmistir. En diisiik
elastik modiil degeri PLA/LP30 karisiminda goriilmiistiir. Karisimlara eklenen PDI,
elastik modiil degeri iizerinde bir miktar artisa sebep olmustur. PDI’l1 tiim karigimlar
birbirine yakin degerler vermis ve zincir uzunluklarinin 6nemli bir etki gostermedigi

tespit edilmistir.
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Sekil 4.5. 95/5 orandaki PDI’s1z ve PDI’li PLA, PLA/LP karisimlarinin
elastik modiil grafigi
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Sekil 4.6. 95/5 orandaki PDI’siz ve PDI’'li PLA, PLA/LP
karigimlarinin kopmada uzama grafigi
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PLA/LP karisimlarina ait kopmada uzama degerleri Sekil 4.6’da yer alan grafikte
gosterilmektedir. Zincir uzunluklarindaki artis kopmada uzama degerini arttirict etki
gosterirken, PDI tiim karisimlar i¢in degerin diismesine sebep olmustur. Tiim PLA/LP
karisimlart saf PLA’dan yiiksek kopmada uzama gostermistir. Zincir uzunlugunun
artmast ile kopmada wuzama degerinin artmas: esnek yapidaki PCL’den

kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.7°de yer alan akma dayanimi degerleri incelendiginde tiim PLA/LP
karigimlarinin - saf PLA’dan yiiksek degerler verdigi goriilmektedir. Zincir
uzunluklarimin ve PDI eklenmesinin akma dayanimi iizerinde biiylik bir etkisi

olmadig1 gorilmiistiir.
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Sekil 4.7. 95/5 orandaki PDI’siz ve PDI’li PLA, PLA/LP
karigimlarinin akma dayanimi grafigi
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Sekil 4.8. 95/5 orandaki PDI’'siz ve PDI’lh PLA, PLA/LP
karisimlariin darbe dayanimi grafigi
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PLA/LP karisimlarina ait darbe testi verilerine Sekil 4.8”de yer verilmistir. PLA/LP10
diger karisimlara oranla cok yiiksek darbe dayanimi gosterirken, PLA/LP20 ve
PLA/LP50 karisimlar1 saf PLA’ya yakin degerler gostermistir. PLA/LP30’a ait darbe
dayanimi degerinin saf PLA nin yaklasik 2 kat1 oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.9°da yer alan sertlik testi datalar1 incelendiginde PLA igerisine eklenen LP10
ve LP20 polimerlerinin sertligi artirici etki gosterdigi, LP30 ve LP50 polimerlerinin
ise saf PLA’dan daha diisiik degerler verdigi goriilmektedir. Yap igerisine eklenen

PDI, sertlik degerleri lizerinde 6nemli bir degisiklige sebep olmamustir.
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Sekil 4.9. 95/5 orandaki PDI’siz ve PDI’li PLA, PLAJ/LP
karigimlarinin sertlik grafigi

42.1.3. Termal ozellikler

Karigsimlara ait DSC analiz verileri Tablo 4.3 ve Sekil 4.10’da raporlanmigtir. Saf PLA,
149,8 °C civarinda bir erime sicakligi, 55,4 °C civarinda bir Tg ve 117,4 °C’lik bir T¢
ile karakterize edilir (Martin ve dig., 2001; Cheng ve dig., 2009). Karisimlar i¢inde
artan zincir uzunluklari, Tg ve Tm degerleri {izerinde degisimlere sebep olmustur.
Goriildiigii gibi yapiya eklenen LP, Ty ve T lizerinde degerleri yiikselten bir etki
gostermistir. Tg degerleri arasinda en yiiksek sicaklik PLA/LP50 karigiminda
goriilmistiir. PDI eklenmesi ile karisimlarin sahip oldugu Tg ve Trm degerlerinin birkag
derece diistiigi goriilmektedir. Bu durum PDI’in yapi igeriSine niifuz etmesi ve
zincirler arasindaki dolasiklig1 azaltarak serbest hacim iizerinde artirici etki gostermesi
ile aciklanabilir. Karigimlarin sahip oldugu kristalinite degerleri incelendiginde amorf
yapiya sahip PLA igerisine eklenen LP’nin, zincirlerin diizenli istiflenmesi {izerinde

etki gosterdigi goriilmiistiir. Artan zincir uzunluklari ise kristalinite tizerinde 6nemli
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bir degisiklige sebep olmamistir. PDI eklenmesi ile saf PLA igerisinde kristalin
bolgelerin olustugu saptanmistir. Karisimlarin sahip oldugu kristalinite degerlerinde

ise dnemli bir diislis goriilmiistiir.

Tablo 4.3. 95/5 orandaki PDI’siz ve PDI’li PLA, PLA/LP karisimlarinin ait DSC
analiz verileri

T, T T AH, AHpn, Xe
9 9 O (J/9) (J/9) (%)
PLA 554  117,4 1498 287 28,5 0.2
PLA/LP10 54,2 1143 1547 20,9 27,51 75
PLA/LP20 56,2 1149 1546 20,8 273 73
PLA/LP30 57,5 1129 1549 20,7 27,2 73
PLA/LP50 57,9 1129 1548 20,7 271 72
PLA/PDI 54,8 1137 1521 31,8 33,5 1,6
PLA/PDI/LP10 53,7 98,4 1552 18,61 24,88 72
PLA/PDI/LP20 53,8 98,2 153,5 18,5 24,6 70
PLA/PDI/LP30 55,5 98,6 155,3 18,3 23,2 56
PLA/PDI/LP50 57,8 100,9 1541 17,9 22,1 48

R C— Nt PLAILPS50

3 . o, SEEICS PLAILP30

o

° R/’—‘/\ﬁ PLAILP20

e Ul Rl PLAILP10

ﬁ_/\f PLA

s 10 10 20 20

Temperature (°C)
a)

Sekil 4.10. 95/5 oraninda hazirlanan (a) PLA/LP ve (b) PLA/PDI/LP
karigimlarina ait DSC egrileri
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Sekil 4.10. (Devam) 95/5 oraninda hazirlanan (a) PLA/LP ve (b)
PLA/PDI/LP karigimlarina ait DSC egrileri

Tablo 4.4 ve Sekil 4.11°de yer alan TGA verileri incelendiginde yap1 igerindeki LP
varliginin bozunmanin basladig1 sicaklik iizerinde 6nemli bir diislise sebep oldugu
sOylenebilir. Ayni etki tiim bozunmanin gergeklestigi Thitis degeri icinde gegerlidir. LP
diisiik erime sicakligina sahip bir polimer oldugu i¢cin PLA’ya oranla daha diisiik
sicakliklarda zincir yapisinda bozunmalar gergeklesmesi beklenen bir durumdur. LP
yapisinda kaynaklanan bu etki artan zincir uzunluklar ile daha diisiik sicakliklarda
ZinCir Toaglangic V€ Thits degerlerinin goriilmesine sebep olmustur. Kiil miktarlari

incelendiginde tiim karisimlar i¢in benzer miktarlarin kaldig1 goriilmektedir.

Tablo 4.4 95/5 orandaki PDI’s1z ve PDI’li PLA, PLA/LP karisimlarinin ait TGA
analiz verileri

Tbaslangi Ts T Tao Titis Kiil miktar:

(O (O ‘O ‘O ‘O (%)
PLA 351,0 350,8 345,8 379,7 381,1 0,9
PLA/LP10 3175 293,3 340,5 363,9 368,0 19
PLA/LP20 315,6 295,3 304,2 365,6 370,5 16
PLA/LP30 305,5 293,7 334,8 361,3 366,5 15
PLA/LPS0 287,6 281,1 3225 353,5 355,8 1,3
PLA/PDI 350,1 348,6 342,3 386,0 382,5 01
PLA/PDI/LP10 292,3 288,6 313,1 332,5 317,5 15
PLA/PDI/LP20 289,6 283,2 304,5 332,1 315,7 13
PLA/PDI/LP30 288,4 281,6 307,6 3283 314,4 15
PLA/PDI/LP50 278,0 268,3 306,9 328,8 312,1 15
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Sekil 4.11. 95/5 oraninda hazirlanan (a) PLA/LP ve (b) PLA/PDI/LP
karisimlarina ait TGA egrileri

4.2.1.4. Yiizey ozellikleri

Polimer karisimlarinin yiizey o6zelliklerinin belirlenmesi icin gergeklestirilen temas
acis1 6l¢tim sonuglart Tablo 4.5 ve Sekil 4.12°de rapor edilmistir. Saf PLA 61° temas
ac1 degeri ile hidrofilik karakterde bir polimerdir (Turalija ve dig., 2016). PCL ise
yaklagik 96°’lik bir temas agis1 degerine sahip hidrofobik bir yapidadir (Wang, 2016).
Grafik incelendiginde tiim temas agis1 degerlerinin 90° altinda oldugu goriilmektedir.
PLA/LP karigimlarina ait degerler saf PLLA’ya oranla daha yiiksek agilar vermis olsa
da hidrofilik 6zelligini korumustur. En yiiksek temas agis1 degerini PLA/LP20 karigimi

gostermistir. Karisimlara eklenen PDI’in, temas acilarinda diisiise sebep oldugu
gorilmiistir.
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Tablo 4.5. 95/5 orandaki PDI'siz ve PDI'li PLA, PLA/LP karisimlarina ait
temas agis1 verileri

PDI’siz PDI'h
PLA 61,0 63,0
PLA/LP10 68,5 62,6
PLA/LP20 69,9 63,3
PLA/LP30 69,5 63,4
PLA/LP50 69,1 62,5

80
70
< 60
Z 50
& a0
& 30
c.E) 20
= 10
0

PLA/LP10 PLA/LP20 PLA/LP30 PLA/LP50

H PDl'siz mPDI'l

Sekil 4.12. 95/5 orandaki PDI'siz ve PDI'hn PLA, PLA/LP
karigimlarina ait temas agis1 grafigi

4.2.15. SEM analizi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), polimer karisimlarinin faz morfolojisinin
aydinlatilmasinda kullanilan en yaygin yontemdir. SEM analizi i¢in numune
hazirlamak kolaydir ve morfoloji yiiksek ¢oziiniirliik altinda gézlemlenir. Numunelere
ait morfolojiler, ylizeye gonderilen yogun yiiksek enerjili elektronlarin yayilan ikincil
elektronlarinin toplanmasi ile elde edilir. Bu ikincil elektron goriintiisii (SEI), numune
yiizeyinin topografyasi hakkinda bilgi verir. SEI-SEM i¢in numune hazirlamanin
yaygin ve kolay yolu, karisim igerisindeki diisiik Ty degerine sahip polimerin Ty
degerinin iizerinde numunenin kirilmasidir. Diisiik Ty degerine sahip bilesenin
dagilmis fazi olusturmasi durumunda diisiik Tq’li polimerlere ait parcaciklar kirilmig
yiizeylerden birinde bozulmadan kalir. Fazlar arasinda yapisma hatasi meydana
geldiginde, SEI-SEM;: hoyiikler veya delikler gozlemlenir. Diger bir prosediir,

numunenin diisik Ty bileseninin Tq degerinin iizerinde kirarak diiz bir ylizey
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yapmaktir. Elde edilen diiz yiizeyde delikler olusturmak igin SEI-SEM> numuneleri

secici oksidasyon veya ¢oziicii ile aginma yapulir.

Iki bilesen arasinda elementlerin atom numaralarinda biiyiik farkliliklar varsa diiz bir
ylizeyden geri sacilmis elektronlarin toplanmasiyla elde edilen kompozisyon
goriintiileri (CI), asinma olmadan net bir faz kontrasti1 verebilir. Atom numaralarindaki
fark, bir agir metal bilesigi kullanilarak fazlardan birinin secici boyanmasiyla

arttirilabilir (Graciela ve dig., 1992).

Bu c¢alismada hazirlanan PLA/LP karisgimlarinda LP polimerleri PLA matrisi
icerisinde dagilmis fazi olusturur. PLA/LP karigimlarinin faz morfolojilerinin ve
kirilma 6zelliklerinin incelenmesi i¢cin SEM analizi yapilmistir. SEM numunelerinde
Izod darbe testi sonucu elde edilen kirilmis yiizeyler kullanilmistir. Analiz sirasinda 3

farkl bityiitme oraninda gorseller alinmis ve yorumlanmastir.

Yiiksek molekiil agirliklarinda polimer zincirlerinin dolasiklik orani artacagindan
yapinin kirilgan 6zelliklerinde artis beklenir (Brown, 1991). Zincir dolasikliklarinin
azaltilmasi ile artan serbest hacim, polimer zincir hareketliligini arttirarak polimer
yapilarinin kirilgan 6zellikleri lizerinde degisime sebep olacaktir. Polimerlerin kirilgan
davraniglarinin bir diger sebebi de sahip olduklar1 Tq degeridir. Bilindigi gibi Ty
sicakliginin altinda polimer zincirlerinde hareket sifir kabul edilir ve yap1 camsi
kirtllgan 6zellik gosterir. Zincir dolasikliklart ve yiiksek Tq degeri saf PLA ’nin kirtlma
ozellikleri tizerinde biiyiik etkiye sahiptir. Sekil 4.13a’da yer alan saf PLA’ya ait SEM
gorsellerinde goriildiigli gibi yiizeyde biiyiik catlaklar ve diiz platolar olugmustur.
Yiizey Ozelliklerine bakilarak catlak yayiliminin ¢ok hizli gerceklestigi sdylenebilir
(Qin ve dig., 2014; Dogan, 2014). PDI eklenmesi yiizeyin ¢ok daha piiriizlii ve siinek
olmasina sebep olmustur (Sekil 4.13b)

500X 1000X 5000X

(a) PLA

Sekil 4.13. Saf PLA ve PLA/PDI karisimina ait SEM
goriintiileri
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500X 1000X 5000X

(b) PLA/PDI

Sekil 4.13. (Devam) Saf PLA ve PLA/PDI karisimina ait
SEM goriintiileri

95/5 orandaki PLA/LP karisimlarina ait SEM gorselleri Sekil 4.14’te verilmistir.
Gorseller incelendiginde ilk goze carpan PLA ve LP polimerleri arasindaki faz
ayrimidir. Coziiniirlikk parametreleri birbirine yakin olsa da bu iki polimerin karisamaz
ozellikte oldugu literatiirde verilmistir. LP polimerlerin eklenmesi ile kirilma
davraniginin daha kiiciik catlaklar olusturarak tiim yonlere dagilacak sekilde degistigi
goriilmektedir. Yiizeyde olusan catlaklarin LP polimerlerinin molekiil agirliklarinin

artmasi ile dagildigi goriilmektedir. PLA/LP karisimlarina uyumlagtirict olarak
eklenen PDI’in PLA ve PCL arasindaki uyusmazhigin iyilestirdigi gériilmektedir.

500X 1000X 5000X
3 - 2 WO ‘2" PR ; l‘

Sekil 4.14. 95/5 oranda hazirlanan PLA/LP ve
PLA/PDI/LP karisimlarina ait SEM goértintiileri

50



500X ~1000X 5000X

Sekil 4.14. (Devam) 95/5 oranda hazirlanan PLA/LP ve
PLA/PDI/LP karigimlarina ait SEM goriintiileri

4.2.2. 90/10 oranindaki PLA/LP ve PLA/PDI/LP karisimlarina ait sonuclar
42.2.1. Dikey kuvvet dl¢iimleri

PLA/LP karigimlart laboratuvar tipi bir ekstriiderde toplam 11 g olacak sekilde
hesaplamalar1 yapilarak 90/10 oranda hazirlanmigtir. Dikey ekstriider igerisinde
gerceklestirilen karistirma islemi 3 dakikada sabit tutulurken her 15 sn’de bir dikey
kuvvet verileri kaydedilmistir. Bu verilere dayanarak Sekil 4.15°teki grafikler

cizilmistir.

PDI’siz karisimlara ait dikey kuvvet verileri Sekil 4.15a’daki grafikte verilmistir.
Sonuglar incelendiginde PLA/LP10 karisiminda dikey kuvvet verilerinin ¢ok yiiksek
oldugu goze ¢arpmaktadir. Karigimlarin artan zincir uzunluklari, saf PLA’dan daha
diisiik viskozite degerlerine sahip olmalarina sebep olmustur. PDI eklenmesi ile
viskozite dzellikleri siralamasinda 6nemli bir degisiklik olmamustir (Sekil 4.15b). En
yiiksek viskozite degeri PLA/LP10 karisiminda goriiliirken, en diisiik deger ise en
yiikksek zincir uzunluguna sahip PLA/LP50 karigiminda goriilmistiir. PDI’li ve
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PDI'siz PLA/LP20, viskozite 6zellikleri olarak saf PLA’ya en yakin sonuglar1 veren

karisim olmustur.
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Sekil 4.15. 90/10 orandaki (a) PLA, PLA/LP ve (b) PLA/PDI,
PLA/PDI/LP karigimlarinin dikey kuvvet grafigi

422.2. Mekanik ozellikler

Mekanik ozellikler cekme, darbe ve sertlik testleri ile belirlenmistir. Tablo 4.6°da,
cekme testinden elde edilen gerilme-gerinim egrilerinden ¢ikarilan elastik modiil,
kopmada uzama ve akma dayanimi degerleriyle 90/10 oranindaki karisimlarin

mekanik ozellikleri 6zetlenmistir.
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Tablo 4.6. 90/10 orandaki PDI’siz ve PDI’l1 PLA, PLA/LP karisimlarinin ¢ekme testi
verileri

Elastik Modiilii Kopmada Uzama Akma Dayanimi (MPa)
(MPa) (%)
PLA 4581 3,99 50,7
PLA/LP10 3521 7,93 61,2
PLA/LP20 3412 6,70 64,6
PLA/LP30 3380 712 65,85
PLA/LPS0 3367 7,35 64,6
PLA/PDI 4197 281 51,7
PLA/PDI/LP10 2850 6.28 65.4
PLA/PDI/LP20 2508 672 65 5
PLA/PDI/LP30 193 6.9 642
PLA/PDI/LP50 A . 645

PLA/LP karisimlarina ait elastik modiil degerleri Sekil 4.16’da verilmistir. Sonuglar
incelendiginde LP varliginin elastik modiil degerleri iizerinde diislise sebep oldugu
goriilmektedir. LP yapilarindaki zincir uzunluklart modiil tizerinde 6nemli bir etki
gostermemistir. PDI’s1z karigimlar igin elastik modiil degerlerinin birbirlerine yakin
oldugu soylenebilir. PDI eklenmesi saf PLA nin elastik modiilii iizerinde azaltic1 etki
gostermistir. PDI’l1 karisimlarda ise LP igin zincir uzunlugu arttik¢a elastik modiil
degerlerinin diistiigli goriilmektedir. PDI'li ve PDI’siz PLA/LP10 karisimlari en
yiiksek elastik modiil degerini vermistir. En diisiik elastik modiil degeri ise PLA/LP30

ve LP50 karigimlarinda goriilmiistiir.

5000

4000

3000
2000
1000

0

PLA/LP10 PLA/LP20 PLA/LP30 PLA/LP50
mPDI'siz mPDI'li

Sekil 4.16. 90/10 orandaki PDI’'siz ve PDI’'h PLA, PLA/LP
karigimlarinin elastik modiil grafigi

Elastik Modul (MPa)
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Diisiik kopmada uzamaya sahip olan PLA polimerinin LP ile yapilan karigimlarinda
bu deger 6nemli olgiide artmistir (Sekil 4.17). Karigimlar arasinda PLA/LP10 en
yiiksek kopmada uzama degeri vermistir. PDI eklenmesi, PLA/LP20 karisim1 haric,
tim karisimlarda degerin diismesine sebep olmustur. PLA/LP20 karisiminda PDI

eklenmesi kopmada uzama degerinde degisime sebep olmadig1 goriilmiistiir.

10

0 Ii |I II II II

PLA/LP10 PLA/LPZO PLA/LP3O PLA/LP50
H PDI'siz mPDI'lh

Kopmada UZama (%)
N <)) (%)

N

Sekil 4.17. 90/10 orandaki PDI’'siz ve PDI’li PLA, PLA/LP
karigimlarinin kopmada uzama grafigi

PLA/LP karisgimlarina ait akma dayanimi degerlerine Sekil 4.18’de yer verilmistir.
PLA/LP karisimlart PLA’nin akma dayanimi &zelligi iizerinde arttirici bir etki
gostermistir. Karigimlarin saf PLA’dan yiiksek degerler verdigi goriilmektedir. PDI
varliginin akma dayanimi {izerinde Onemli bir degisiklige sebep olmadigi
goriilmektedir. En yliksek akma dayanimi PLA/LP30’da goriilirken, PLA/LP10 bu

degerin en diigiik oldugu karigim olmustur.
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Sekil 4.18. 90/10 orandaki PDI’siz ve PDI’'li PLA, PLA/LP
karigimlarinin akma dayanimi grafigi
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Karigimlarin darbe dayanimi o6zellikleri incelendiginde LP’lerin PLA’nin darbe
dayanimi arttirdign goriilmektedir (Sekil 4.19). Zincir uzunluklar1 darbe dayanimi
tizerinde 6nemli bir etki gostermezken, PDI eklenmesi ile bu durum degismistir. PDI
eklenmesiyle PLA/LP20 karisiminda darbe dayanimi bir miktar azalirken, PLA/LP50
karigimina ait degerlerde degisim goriilmemistir. Diger karisimlarda ve saf PLA’da ise
PDI eklenmesi darbe dayanimi 6zelliklerini iyilestirici etki gostererek PLA nin daha
tok bir yap1 haline gelmesini saglayici etki gostermistir. PDI’l1 ve PDI’s1z karisimlar
arasinda en diisik darbe dayanimi PLA/LP50 karisimlarinda goriilirken, 95/5
orandaki PDI’lh karisimlarda oldugu gibi PLA/LP10 saf PLA’ya oranla oldukca
yiiksek bir deger vermistir. PDI ilave edildiginde kisa zincirler ile PLA arasinda daha
iyl uyumlagma sagladigi icin PLA/PDI/LP10 belirgin sekilde darbe dayanimini

arttirmistir.
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Sekil 4.19. 90/10 orandaki PDI’siz ve PDI’'li PLA, PLA/LP
karigimlarinin darbe dayanimi grafigi

Sekil 4.20°de karigimlara ait sertlik verilerine yer verilmistir. PLA/LP karisimlarinda
sertlik degerlerinin zincir uzunluklarindan etkilendigi goriilmektedir. PLA/LP10 ve
PLA/LP20 saf PLA’dan yiiksek sertlik degerleri verirken, PLA/LP30 ve PLA/LP50
karigimlarinda bu deger diisiis gostermistir. PDI’in sertlik {izerinde onemli bir

degisime sebep olmadigr goriilmektedir.
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Sertlik (Shore D)

Sekil 4.20. 90/10 orandaki PDI’'siz ve PDI’'lin PLA, PLA/LP

PLA/LP10
H PDI'siz

karigimlarinin sertlik grafigi

4.2.2.3. Termal ozellikler

PLA/LP20

mPDI'h

PLA/LP30

PLA/LP50

PDI’siz ve PDI’li PLA/LP karisimlarinin termal 6zellikleri DSC ve TGA analizleri
yapilarak incelenmistir. Tablo 4.7 ve Sekil 4.21’de raporlanan DSC analiz sonuglari

incelendiginde polimerlerin kullanim alanlarinin belirlenmesinde dikkate alinan Ty ve

Tm degerlerinin PLA/LP karisgimlarinda 6nemli

bir

degisime ugramadigi

goriilmektedir. LP varligimin PLA’nin kristalinitesi lizerinde 6nemli bir artisa sebep

oldugu soylenebilir. En yiiksek kristalinite PLA/LP10 karisiminda goriilmiistiir.

Tablo 4.7. 90/10 PDI’s1z ve PDI’li PLA, PLA/LP karisimlarina ait DSC analiz verileri

T Te Tm AHc AHm X

(0 O O gy Qg (%)
PLA 55,4 117,4 1498 287 285 0.2
PLA/LP10 54,1 98,8 1543 197 258 73
PLA/LP20 55,7 98,7 1542 187 247 4,
PLA/LP30 56,6 1007 1541 185 243 g
PLA/LP50 57,2 1014 1539 183 241 6.9
PLA/PDI 54,8 1137 1521 318 335 20
PLA/PDI/LP10 52,4 96,5 1548 204 261 69
PLA/PDI/LP20 56,1 96,2 1543 19 241 61
PLA/PDI/LP30 56,3 97,1 1537 189 234 54
PLA/PDI/LP50 57,5 100 1532 188 225 45
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Sekil 4.21. 90/10 oranda hazirlanan (a) PLA/LP ve
PLA/PDI/LP karisimlarina ait DSC egrileri

(b)

TGA analizi sonucu elde edilen veriler Tablo 4.8 ve Sekil 4.22’de 6zetlenmistir.

PLA/LP karisimlarinda Toastangie degerlerinin onemli ol¢iide diistiigi goriilmektedir.

Bu durum yapidaki PCL polimer zincirlerinin diisiik sicakliklarda bozunma

yasamasina baglanabilir. Tuitis degerlerinin de LP eklenmesi ile onemli olgiide

geriledigi goriilmektedir. Karigimlara uyumlastirict amaci ile eklenen PDI’in bu

degerler lizerinde onemli bir degisime sebep olmadigi, PDI’s1z ve PDI’l1 karisimlarin

yakin Toaslangic V€ Toitis degerleri verdigi goriilmiistiir.

Tablo 4.8. 90/10 PDI’siz ve PDI’li PLA, PLA/LP karisimlarinin ait TGA analiz

verileri
Tbaslangic Ts T Too Thoitis Kiil miktar1

§9) o) o) O O (%)
PLA 351,0 350,8 3458 379,7 381,1 0,9
PLA/LP10 290,7 2875 312,3 324,8 327,9 2.1
PLA/LP20 281,9 278,3 288,8 340,2 326,2 2,3
PLA/LP30 280,7 275,8 302,1 340,0 3225 2,5
PLA/LPS0 274,1 270,0 276,7 340,7 3458 25
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Tablo 4.8. (Devam) 90/10 PDI’siz ve PDI’li PLA, PLA/LP karisimlarinin ait TGA

analiz verileri
Tbaslangig Ts T Too Thitis Kiil miktar1
O (4] (|9) (9] (|9) (%)
PLA/PDI 350,1 348,6 342,3 386,0 3825 0,1
PLA/PDI/LP10 286,1 279,8 302,1 332,8 316,6 2,5
PLA/PDI/LP20 282,3 275,8 208,6 331,5 314,9 2,6
PLA/PDI/LP30 279,9 273,1 296,3 334,1 313,8 2,7
PLA/PDI/LP50 274,3 263,6 296,6 326,2 311,3 2,7
100 w
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Sekil 4.22. 90/10 oranda hazirlanan (a) PLA/LP ve (b)

PLA/PDI/LP karisimlarina ait TGA egrileri

4.2.2.4. Yiizey ozellikleri

90/10 orandaki PLA/LP karisimlarina ait temas agis1 6l¢iim sonuglart Tablo 4.9 ve

Sekil 4.23’te 6zetlenmistir. Grafik incelendiginde tiim temas agist degerlerinin 90°

altinda oldugu ve PLA/LP karisimlarinin hidrofilik 6zellik gosterdigi goriilmektedir.

PLA/LP karisimlarina ait degerler saf PLA’ya oranla daha yiiksek agilar vermistir. En

yiiksek temas acis1 degerini PLA/LP50 karigimi gostermistir. PDI’in eklenmesi ile
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PLA ve PLA/LP karigimlarina ait temas agilari degerlerinin birbirine yaklastigi

sOylenebilir.

Tablo 4.9. 90/10 orandaki PDI'siz ve PDI'li PLA, PLA/LP karigimlarina ait
temas agis1 verileri

PDI’s1z PDI’hh
PLA 61,0 63,0
PLA/LP10 68,6 62,6
PLA/LP20 67,3 63,5
PLA/LP30 68,5 63,3
PLA/LP50 69,9 64,5
80
70
60
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3. 40
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HPDI'siz mPDI'li

Sekil 4.23. 90/10 orandaki PDI'siz ve PDI'li PLA, PLA/LP karisimlarina
ait temas agis1 grafigi

4.2.2.5. SEM analizi

Polimer karisimlarinda daha iyi performans elde etmek i¢in, dagilmis faz partikiil
boyutunun ince ve homojen bir dagilimina sahip olmasi 6nemlidir. Bu, iyi bir arayiizey
yapismasi ve azaltilmig bir yiizey gerilimi varliginda elde edilebilir (Dogan ve dig.,
2014). 90/10 orandaki PLA/LP karisimlarina ait farkli biiylitme oranlarindaki SEM
goriintlilerine Sekil 4.24°te yer verilmistir. PLA ve LP polimeri arasindaki karigmazlik
durumunun devam ettigi, buna bagli olarak 95/5 orandaki karigimlarda oldugu gibi faz
ayrimi oldugu goriilmektedir. Polimer karigimlarinda meydana gelen faz ayrimi,
malzemeye etki eden enerjinin homojen ve diizenli aktarimin1 engelleyerek diizensiz
catlak olusumuna sebep olmaktadir. PDI eklenmesinin arayiizey etkilesimlerini

gelistirdigi ve polimer zincir etkilesimlerini arttirarak yilizey piiriizliigiinii bir miktar
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azalttigr gorlilmektedir. LP polimerinin artan zincir uzunlugu ile yiizeyde olusan

catlaklarin daha diizenli ve uzun yariklara doniistiigii gorilmiistiir.
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Sekil 4.24. 90/10 oranda hazirlanan PLA/LP ve
PLA/PDI/LP karigimlarina ait SEM goriintiileri

PLA/PDI/LP50
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4.2.3. 80/20 oramindaki PLA/LP ve PLA/PDI/LP karisimlarina ait sonuglar
4.2.3.1. Dikey kuvvet dl¢iimleri

80/20 orandaki PLA, PLA/LP karisimlarina ait dikey kuvvet verileri Sekil 4.25’te
rapor edilmistir. Grafik incelendiginde genel olarak PLA/LP karisimlarinin,
PLA/LP10 hari¢, saf PLA’ya oranla ¢ok daha diisiik viskozitelere sahip oldugu
sOylenebilir. Zincir uzunlugunun artmasi ile viskozite ters orantil bir egilim izlemistir.
PLA/LP30 karisimi en diisiik viskozite degerini gosterirken, diger karigim oranlarinda

oldugu gibi PLA/LP10 en yiiksek viskozite degerini vermistir.
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Sekil 4.25. 80/20 orandaki (a) PLA, PLA/LP ve (b) PLA/PDI, PLA/PDI/LP
karisgimlarinin dikey kuvvet grafigi

PDI eklenmesi ile PLA’nin viskozite degerinde artis goézlenirken, PLA/LP10
karisimina ait degerde diisiis meydana gelmistir (Sekil 4.25b). PLA/LP10 hari¢ tim
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karisimlar yaklagik ayni degerlerde birbirlerine yakin grafik egrileri vermistir. PDI’s1z
karisimlarda oldugu gibi PLA/PDI/LP10 en yiiksek viskozite degerini gostermistir.

4.2.3.2. Mekanik ozellikler

Mekanik 6zellikler cekme, darbe ve sertlik testleri ile belirlenmistir. Tablo 4.10°da yer
alan datalar kullanilarak hazirlanan grafik serisi ile PLA/LP karigimlarinin ¢ekme
testinden elde edilen gerilme-gerinim egrilerinden ¢ikarilan elastik modiil, kopmada

uzama ve akma dayanimi degerleri karsilastirilmistir.

Tablo 4.10. 80/20 orandaki PDI’s1z ve PDI’l1 PLA, PLA/LP karisimlarinin ¢gekme
testi degerleri

Elastik Modiilii Kopmada Uzama Akma Dayanimi
(MPa) (%) (MPa)
PLA 4581 3,99 50,7
PLA/LP10 3496 8,22 46,8
PLA/LP20 3256 6,36 47,4
PLA/LP30 3016 6,83 50,2
PLA/LFS 3137 6,75 53,4
PLAED! 4197 2,81 51,7
PLA/PDI/LP10 2748 6.10 192
PLA/PDI/LP20 2523 651 50.1
PLA/PDI/LP30 2245 6.41 50.9
PLA/PDI/LP50 3207 6.30 547

Sekil 4.26°da goriildiigii gibi LP’in eklenmesi ile PLA nin elastik modiil degerinde
diisiis meydana gelmistir. Zincir uzunluklar ile elastik modiil degerleri arasinda ters
orant1 oldugu sdylenebilir. En yiiksek elastik modiil en kisa zincir uzunluguna sahip
PLA/LP10 karistminda gozlenmistir. PDI eklenmesi ile saf PLA’nin elastik modiil
degerinde diislis goriiliirken, PLA/LP karigimlart i¢in bu durum elastik modiiliin
artmasi ile sonuclanmistir. En yiiksek elastik modiil PDI’s1z karisimlarda oldugu gibi
PLA/LP10’da goriilmiistiir. En uzun zincir uzunluguna sahip PLA/PDI/LP50 karisim1

en diisiik elastik modiiliin goriildiigli karisim olmustur.
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Sekil 4.26. 80/20 orandaki PDI’siz ve PDI’li PLA, PLA/LP karisimlarinin
elastik modiil grafigi

PLA ¢ok diisiik kopmada uzama degerline sahip bir polimerdir ve bu da endiistriyel
kullanim alanlarinin  6nemli Ol¢lide kisitlanmasina sebep olmaktadir. LP
polimerlerinin ticari PLA’ya ilave edilmesi ile bu ozelliginde iyilesmeler elde
edilmistir (Sekil 4.27). PLA/LP karigimlarinin saf PLA’dan yiiksek uzamalar
gosterdikleri goriilmektedir. PDI eklenmesi ile kopmada uzama o6zelligi negatif
etkilenmistir. PLA/PDI/LP20 karigimi PDI’s1z karisimina gore ufak bir artig gosterse
de, PLA/PDI dahil diger tiim PLA/PDI/LP karigimlarinda uzama miktarinda azalma

PLA/LP10 PLA/LP20 PLA/LP30 PLA/LP50
H PDI'siz m PDI'h

gOriilmiistiir.

=
o

Kopmada Uzama (%)
R N W P 1O NN 000

Sekil 4.27. 80/20 orandaki PDI’siz ve PDI’'li PLA, PLA/LP
karisimlarinin kopmada uzama grafigi

80/20 orandaki PLA/LP karisimlarina ait akma dayanimi verilerine Sekil 4.28’de yer
verilmistir. PLA/LP10 ve PLA/LP20 karisimlar1 saf PLA’dan diisiik akma dayanimina
sahipken, PLA/LP30 karisiminin akma dayanimi degeri saf PLA’ya en yakin sonucu
vermistir. En yiiksek zincir uzunluguna sahip PLA/LP50, maksimum akma
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dayaniminin goriildiigii karisim olmustur. PDI eklenmesi ile PLA ve PLA/LP

karisimlarina ait akma dayanimi degerleri bir miktar artsa da, ciddi bir degisim
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H PDl'siz mPDI'h

goriilmemistir.

Akma Dayanimi (MPa)
w
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Sekil 4.28. 80/20 orandaki PDI’siz ve PDI’'li PLA, PLA/LP
karisimlarinin akma dayanimi grafigi

PLA’nin LP ile hazirlanan karisimlarina ait ¢entiksiz darbe testi sonucu elde edilen
veriler Sekil 4.29°da Gzetlenmistir. PLA’nin darbe dayanimi 6zelliginin PLA/LP
karisimlari ile iyilestigi goriilmektedir. Tim karigimlarin PLA’dan yiiksek ve yakin
degerler verdigi saptanmistir. PLA/LP karisimlart PLA’nin ortalama 2 kati darbe
dayanimi vermistir. PDI eklenmesi ile PLA’nin darbe dayaniminda bir miktar artis

goriiliirken, en yliksek artis PLA/PDI/LP10 karisiminda goriilmiistiir.

70
60
50
40
30
2

o

1

o

il I‘ Ii " il

PLA/LP10 PLA/LP20 PLA/LP30 PLA/LP50
EPDl'siz mPDI'li

Darbe Dayanimi (kJ/m?)

o

Sekil 4.29. 80/20 orandaki PDI’'siz ve PDI’li PLA, PLA/LP
karigimlarinin darbe dayanimi grafigi

Ortalama sertlik degerine sahip PLA’nin 80/20 oranda LP ile hazirlanan

karisimlarinda sertlik 6zelligi zincir uzunlugunun artmasi ile azalma gdstermistir
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(Sekil 4.30). PLA/LP10 ve PLA/LP20 karigimlar1 saf PLA’dan yiiksek sertlik degeri
gosterirken, PLA/LP30 ve PLA/LP50 karigimlart saf PLA’dan diisiik sertlik degeri
vermistir. PDI eklenmesi saf PLA ve PLA/LP karisimlari icin sertlik degeri lizerinde

onemli bir etki gostermemistir.

PLA/LP10 PLA/LP20 PLA/LP30 PLA/LP50
W PDI'siz mPDI'li

100

Sertlik (Shore D)
N B [e2] (0]
o o o o

o

Sekil 4.30. 80/20 orandaki PDI’s1z ve PDI’l1 PLA, PLA/LP karisimlarinin
sertlik grafigi

4.2.3.3. Termal ozellikler

PLA ve PLA/LP karigimlarmin DSC analiz verileri Tablo 4.11 ve Sekil 4.31°de
Ozetlenmistir. Tg degerleri incelendiginde PLA/LP karisimlarinin PCL varligindan
kaynakli olarak saf PLA’dan diisiik degerler verdigi goriilmiistiir. Fakat karigimlarin
sahip oldugu Tg degeri hala 50 °C iizerindedir. Bu durum PLA/LP karisimlarinin da
oda sicakliginda kirilgan camsi 6zellik gostermesine sebep olmaktadir. PDI eklenmesi
ile PLA’nin Tq degeri 1 °C azalirken, PLA/LP karisimlarinda Ty degerlerinde ortalama
1°C artig goriilmiistiir. Kristallenme sicakliklart (Tc) karsilagtirildiginda PLA/LP
karisimlarinda bu degerde ciddi bir diisiis oldugu goériilmektedir. Yari kristalin yapiya
sahip PCL polimeriyle hazirlanan karisimlarin PLA’ya oranla daha diisiik
sicakliklarda kristallenmeler meydana geldigi goriilmiistiir. Bu durum X degeri ile
dogrulanmistir. PDI eklenmesi Tq degerinde oldugu gibi PLA’nin degerinde diisiise,
PLA/LP karigimlarina ait degerlerde artisa sebep olmustur. Karigimlarin Trm degerleri
tabloda goriildiigii gibi zincir uzunluklarinin artmasi ile artig gostermistir. PDI varligi
ile saf PLA’nin Tm degerinde 2 °C’lik artis goriiliirken, PLA/PDI/LP karisimlarina ait

Tm degerlerinde ortalama 1 °C’lik diisiis meydana gelmistir.

65



Tablo 4.11. 80/20 orandaki PDI’siz ve PDI’li PLA, PLA/LP karisimlarina ait DSC
analiz verileri

Tg Tc Tm AHC AHm Xc
(0 (O (O Qg (g ()
PLA 554 1174 1498 287 285 0.2
PLA/LP10 51,4 91,7 1539 184 23,8 73
PLA/LP20 51,8 921 1542 165 20,9 59
PLA/LP30 52,2 931 1545 16,3 19,8 47
PLA/LP50 52,5 94,7 1546 16,2 18,7 34
PLA/PDI 54,8 113,7 1521 31,8 33,5 20
PLA/PDI/LP10 51,8 938 1535 17,9 22,5 6.2
PLA/PDI/LP20 53,3 941 1534 178 22,1 58
PLA/PDI/LP30 53,5 946 1534 172 20,3 49
PLA/PDI/LP50 54,5 956 1528 16,9 19,9 41
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: SICI i 1(;0 1;0 2(110 ) 2;0
Temperature ("C)
a)
N "= ____ PLAIPDILPS0
. Ny
e — _PLA/PDI/LP30
: . T
™ k\v_/\‘ PLA/PDI/LP20
ﬁ’_—w PLA/PDI
SIO ' 160 ' 1;0 2:)0 ' 2;0
Temperature (°C)
b)

Sekil 4.31. 80/20 oranda hazirlanan (a) PLA/LP ve (b) PLA/PDI/LP
karisimlarina ait DSC egrileri
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PLA ve PLA/LP karisimlarina ait TGA analiz verileri incelendiginde Thaslangic
degerindeki ciddi diisiis oldugu goriilmektedir (Tablo 4.12 ve Sekil 4.32). Zincir

uzunlugunun artmast ile Toaslangi degerindeki diisiis artmistir. Bu durum diisiik erime

sicakligina sahip PCL polimerinin varligina baglanabilir. PLA/LP karisimlari ile saf

PLA’nin Toaslangic degerleri arasinda ortalama 70 °C’lik fark oldugu goriilmiistiir. Ayni

durum Toiis degerinde de goriilmektedir. PDI eklenmesi Toaslangic V€ Toitis degerlerinde

onemli bir degisiklige sebep olmamuistir.

Tablo 4.12. 80/20 orandaki PDI’siz ve PDI’li PLA, PLA/LP karisimlarina ait TGA

analiz verileri
Tbaslanglc Ts T Too Tbitis Kiil miktan
O O O O O (%)
PLA 351,0 350,8 3458 379,7 381,1 0,9
PLA/LP10 2775 276,3 293,3 350,6 309,4 2,6
PLA/LP20 276,1 266,3 269,4 348,7 309,6 2,7
PLA/LP30 2745 264,1 293,3 2458 310,8 2,8
PLA/LP50 267,2 252,5 262,3 340,8 309,7 2,9
PLA/PDI 350,1 348,6 3423 386,0 382,5 0,1
PLA/PDI/LP10 2775 2721 293,3 346,1 308,3 3,0
PLA/PDI/LP20 268,3 264,2 268,2 349,7 308,9 3,0
PLA/PDI/LP30 267,8 264,1 287,5 340,0 305,6 3,1
PLA/PDI/LP50 265,2 256,3 287,5 3423 308,3 2,9
100 —r
80 - b
= k —— PLA |
2 el —— PLALP10}
£ ,l — PLAILPZO%
= i —— PLALLP30)
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20 4
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Sekil 4.32. 80/20 oranda hazirlanan (a) PLA/LP ve (b)

PLA/PDI/LP karisimlarina ait TGA egrileri
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Sekil 4.32. (Devam) 80/20 oranda hazirlanan (a) PLA/LP ve
(b) PLA/PDI/LP karisimlarina ait TGA egrileri

4.2.3.4. Yiizey ozellikleri

80/20 orandaki PLA/LP karisimlarina ait temas a¢is1 6l¢iim sonuglar1 Tablo 4.13 ve
Sekil 4.33’te raporlanmistir. Grafik incelendiginde tiim temas acist degerlerinin 90°
altinda oldugu goriilmistir. PLA/LP karisimlart da PLA gibi hidrofilik ozellik
gostermistir. PLA/LP karigimlarinin saf PLA’ya oranla ortalama 8° daha yiiksek acilar
verdigi goriilmektedir. En yiiksek temas agist degerini PLA/LP10 karigiminda
goriilirken, PLA/LP20 ve PLA/LP30’da ¢ok yakin degerler vermistir. PDI'in
eklenmesi ile PLA’nin temas agis1 2° artarken, PLA/LP karisimlarina ait degerlerde
diisiis meydana gelmistir. Bu etki ile PLA ve PLA/LP karisimlarina ait temas acilari

degerlerinin birbirine yaklastig1 soylenebilir.

Tablo 4.13. 80/20 orandaki PDI'siz ve PDI'li PLA, PLA/LP karisimlarina ait
temas agis1 verileri

PDI’siz PDI’li

PLA 61,0 63,0
PLA/LP10

69,0 64,0
PLA/LP20

68,9 65,2
PLA/LP30

68,3 65,1
PLA/LP50

68,1 64,0

68



80
70

0 II II II II II

PLA/LP10 PLA/LP20 PLA/LP30 PLA/LP50
H PDI'siz mPDI'li

[ )}
o O

w
o

Temas Acisi (°)
S £

=
o

Sekil 4.33. 80/20 orandaki PDI's1z ve PDI'li PLA, PLA/LP karigimlarina
ait temas agis1 grafigi

4.2.35. SEM analizi

80/20 orandaki PLA/LP karisimlarina ait SEM goriintiileri Sekil 4.34°te verilmistir.
Matris yiizeyindeki derin ve uzun catlaklar artan LP molekiil agirligi ile kiigiilme
gosterse de varliklarini siirdiigli gortilmektedir. PLA/LP karisimlarina PDI eklenmesi
ile uyumlulugun artmas: amaglanmistir. PLA/PDI/LP gorselleri incelendiginde
yiizeydeki ¢okiintlilerin bir nebze kiigiildiigii ve LP partikiillerinin matris igerisinde
daha homojen bir dagilim sergiledigi goriilmiistiir. Bu sonuglar PDI’mn PLA/LP

uyumlulugunu arttirdigint dogrulamaktadir.

500X __1000X 5000X

Sekil 4.34 80/20 oranda hazirlanan PLA/LP ve
PLA/PDI/LP karigimlarina ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.34. (Devam) 80/20 oranda hazirlanan PLA/LP ve
PLA/PDI/LP karigimlarina ait SEM goriintiileri
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5. SONUCLAR VE ONERILER

PLA/LP kanigimlarina ait test sonuclar1 Bulgular ve Tartismalar boliimiinde
raporlanmistir. Sonuglar incelendiginde karigimlarda kullanilan ikinci bilesen PCL
polimerlerinin karisim igerisindeki oranlarinin PLA’nin mekanik ve termal 6zellikleri
tizerine etkilerinin farkli oldugu goriilmiistiir. Farkli zincir uzunluklarina sahip LP
polimerlerinin PLA ile 95/5, 90/10 ve 80/20 oranlarinda hazirlanan karisimlarinin
dikey kuvvet verileri Sekil 5.1°de listelenmistir. Ayn1 zincir uzunluguna sahip LP
polimerlerinin karisim oranlarindaki degisimlerin PLA’nin 6zellikleri tlizerindeki

etkileri kendi iglerinde yorumlanmustir.

PLA/LP10 ve PLA/PDI/LP10 PLA/LP20 ve PLA/PDI/LP20
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5000 5000

00 T —p—f—mp—oe—o— 4000
e — — — — I I %
2000 QPP 2000 m#.

1000 C=—pr——=C=——r——r—or——r-—0n 1000 G —0—0—0
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8= PLA/PDI e 95/5/PDI/LP 8= 90/10/PDI/LP =8 30/20/PDI/LP

Sekil 5.1 Farkli oranlarda hazirlanan a) 10, b) 20, c¢) 30 ve d) 50 zincir uzunluklarindaki
PLA/LP ve PLA/PDI/LP karisimlarinin dikey kuvvet grafikleri
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Genel olarak Sekil 5.1°deki grafikler incelendiginde LP polimerlerinin karisim orani
95/5’ten  80/20’ye dogru arttikca eriyik viskozitelerinin diislis gosterdigi
goriilmektedir. 80/20 PLA/LP10 disindaki tiim 80/20 PLA/LP ve PLA/PDI/LP
karisimlariin en diisiik viskozite degerini verdigi goriiliirken, en yiiksek viskozite
degeri 95/5 PLA/LP ve PLA/PDI/LP karisimlarinda goriilmiistiir. Bu sonuglar tiim
zincir uzunluklari i¢in gegerlidir. Tiim bu sonuglar 1s1ginda LP polimerlerinin PLA’nin
viskozitesi tizerinde zincir uzunluguna kiyasla karisim oranimnin etkili oldugu sonucu

cikmaktadir.

LP polimerlerinin 95/5, 90/10 ve 80/20 oranlarindaki karisimlarinin PLAnin elastik
modiil degeri tizerindeki etkileri Sekil 5.2°de gosterilmistir. Sonuglar incelendiginde
LP polimer ilavesinin PLA ’nin elastik modiiliinde diistlise sebep oldugu goriilmektedir.
LP polimerlerinin zincir uzunluklarinin PLA nin elastik modiilii karisim orani arttik¢a
degerlerde az da olsa azalma elde edildigi goriilmektedir Karisim oranlarinin elastik
modil degeri ilizerinde Onemli parametreler oldugu goriilmiistiir. Elastik modiil
degerinde en biiyiik iyilesme 80/20 karisim oranindaki PLA/LP karigimlarinda
goriiliirken, bu karigim orani igin zincir uzunluklarinin elastik modiil tizerinde 6nemli
bir etkisi olmadig1 goriilmistiir. PDI eklenmesi ile PLA/LP karisimlarinin elastik
modiil degerlerinde diisiis gorilmistiir (Sekil 5.2). PLA/PDI/LP karisimlan elastik
modiil degerlerinin karisim oranit ve zincir uzunluklari ile 6nemli bir degisime

ugramadig1 belirlenmistir.

Elastik Modl

6000
4500
PLA
3000
1500 30
10

95/5 90/10 80/20 95/5 90/10 80/20
(LP) (LP) (LP)  (PDI/LP) (PDI/LP) (PDI/LP)
[H10 m20 m30 =50 HPLA

Sekil 5.2 Farkli oranlarda hazirlanan PLA, PLA/PDI, PLAJ/LP,
PLA/PDI/LP karisimlarina ait Elastik modiil grafigi
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Mekanik 6zelliklerdeki iyilesmenin en belirgin oldugu durum kopmada uzama (%)
degerlerindedir. LP polimerlerinin farkli oranlarindaki karisimlarinin PLA’nin
kopmada uzama degeri lizerindeki etkileri Sekil 5.3’te raporlanmistir. PLA/LP ve
karisgimlarinin PLA nin kopmada uzama degeri iizerinde iyilesmelere sebep oldugu
goriilmiistiir. PLA/LP karigimlarinda LP polimerlerinin zincir uzunluklarinin kopmada
uzama degeri iizerinde 6nemli bir etkisi olmadig1 goriilmiistir. LP polimerlerinin
karisim igerindeki oranlarina bakildiginda 95/5 oranda en yliksek kopmada uzama
degerlerinin oldugu goriilmiistiir. PDI ilavesi ile PLA/LP karisimlarinin uzama
degerlerinde diisiis saptanmistir. Tiim zincir uzunluklari i¢in en yiiksek kopmada
uzama degerleri 95/5 karisim oraninda gériilmiistiir. Ozellikle PLA/PDI/SP30 ve SP50
karigimlari PLA’nin kopmada uzama degerinde 6nemli degisime sebep olarak

maksimum uzama gostermistir.

Kopmada Uzama

Fin

95/5 (LP)  90/10 80/20 95/5 90/10 80/20
(LP) (LP) (LP/PDI) (LP/PDI) (LP/PDI)

HPLA m10 m20 B30 M50

Sekil 5.3 Farkli oranlarda hazirlanan (a) PLA, PLA/PDI, PLA/LP ve
PLA/PDI/LP karisimlarina ait kopmada uzama grafigi

Sekil 5.4°te PLA/LP karisimlarina ait darbe dayanimi grafigi verilmistir. PLA/LP
karigimlarma ait darbe dayanimi verileri incelendiginde karisim oraninin zincir
uzunlugundan daha etkili degisimlere sebep oldugu goriilmiistiir. Karisim icerisindeki
LP oranmi arttik¢a darbe dayaniminda artig goriilmiis ve en yliksek dayanimini 80/20
PLA/LP karigimlart sergilemistir. LP10, LP20 ve LP30 polimerleri PLA’nin darbe
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dayanimindan yiiksek ve yakin degerler sergilerken, en yiiksek zincir uzunluguna

sahip LP50 en diisiik darbe dayanimini gostermistir.

Tiim PLA/PDI/LP karisimlart PLA/PDI’dan yiiksek darbe dayanimi sergilemistir.
PLA/PDI/LP10 karisimi tiim karisim oranlarinda maksimum darbe dayanimi
degerlerini gostermistir. PLA/LP karisimlarinda LP oranindaki artis darbe

dayaniminin artmasina neden olmustur.

Darbe Dayanimi

50
40
30

20 50

10 20

95/5 (LP)  90/10 80/20 95/5 90/10 80/20
(LP) (LP) (Lp/PDI)  (LP/PDI) (LP/PDI)
HPLA @10 m20 m30 m50

Sekil 5.4 Farkli oranlarda hazirlanan (a) PLA, PLA/PDI, PLA/LP ve
PLA/PDI/LP karisimlarina ait darbe dayanimi grafigi

PLA/LP karisimlarinin PLA’nin 6zelliklerinde iyilesmeye sebep oldugu tespit
edilmistir. PLA/LP karisimlart i¢cin PCL polimerlerinin zincir uzunluklarindan ¢ok

karisim oraninin PLA’nin 6zellikleri lizerinde etkili oldugu goriilmiistiir.

LP polimerlerinin zincir uzunluklarinin ve oranlarin artmasi ile; Tg, Tm, Toaglangic V€
Toitis degerlerinde diigiis goriildi. Mekanik testlerde LP polimerlerinin  zincir
uzunluklarindan ¢ok karigim oranlarinin etkili oldugu goriildii. 95/5 orandaki PLA/LP
ve PLA/PDI/LP karigimlarinda en yiiksek uzama degerlerini verdi. 80/20 orandaki
PLA/LP ve PLA/PDI/LP karisimlarinda elastik modiil ve akma dayanimi degerlerinde
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en bliylik diisiis goriildii. PLA/PDI/LP10 tiim oranlarda en yiliksek darbe dayanimi

verilerini sergiledi.

Calismanin devaminda PDI’dan farkli uyumlastirma ajanlarin ile karigim 6zelliklerine

etkisi incelenebilir ve farkli POSS yapilar ile yi1ldiz polimerler sentezlenebilir.
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