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ONSOZ VE TESEKKUR

Bu c¢alismada, poli(laktik asit) (PLA)/polikarbonat (PC) karigimina seryum dioksit
(Ce0») ve titanyum dioksit (Ti0O>) katalizorlerinin ilavesinin etkileri incelendi.
Calismadaki amag, kullanilan kataliz6rlerin polimer karisiminin uyumlulugunu
arttirarak, mekanik, 1s1l ve morfolojik 6zelliklerini hangi 6l¢iide iyilestirdigini
gozlemlemektir.
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Calisma siirecimde paylastigl bilgi ve deneyimlerinden dolay1 sayin Dog. Dr. Ayse
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POLI(LAKTIK ASIiT)/POLIKARBONAT KARISIMINA KATALIiZORLER
ILAVESININ ETKiSi

OZET

PLA/PC karisimi diziistii bilgisayarlar, cep telefonlari, otomobil parcalar1 gibi birgok
yerde kullanilmaktadir. Ancak bu karisimda bilesenler uyumlu olmadigi igin
olusturulan PLA/PC karistminin mekanik &zellikleri, beklenenden daha diisiik
olmaktadir. Diisiik mekanik 6zelliklerini iyilestirmek icin sentetik elyaf, cam elyaf,
karbon nanotlip gibi birgok farkli katkinin kullanildigi calismalar literatiirde
mevcuttur. Bu calismada ise PLA/PC karisimina Serya (CeO;) ve titanyum dioksit
(T10y) katalizorleri ilave edilerek hem ¢ozeltiden dokme yontemi hem de eriyikten
karistirma yontemiyle karisimlar elde edilmis, karisimlarin 1s1l ve mekanik 6zellikleri
incelenmistir. Cozeltiden dokme yonteminde, PLA ve PC polimerleri karisimina
%0,.25-0,5-1-3 oranlarina CeO> ve TiO: katalizorleri eklenerek %6’°lik ¢ozelti
hazirlanmis ve oda sicakliginda kurutma gergeklestirilmistir. Daha sonra elde edilen
filmler karakterizasyon testleri i¢in istenilen Ol¢ekte hazirlanmistir. Eriyikten
karistirma yonteminde ise kompozitler laboratuvar 6lgekli mini ekstriiderde eriyik
haline getirilmis ve enjeksiyon kaliplama cihaz ile kaliplanmistir. Uretilen 6rneklerin
1s1l, mekanik, reolojik ve morfolojik o6zelliklerin belirlenmesi i¢in karakterizasyon
calismalar1 gergeklestirildi. Yapilan testlerin sonucunda, katalizor ilavesinin karigimin
mekanik ozelliklerini iyilestirdigi gézlenmistir. Katalizorlerin 6zellikleri, ylikleme
miktarlar1 ve matrisin i¢indeki dagilim1 gibi parametreler, 1s1l ve mekanik 6zelliklerde
farkli sonuglarin elde edilmesini saglamistir.

Anahtar Kelimeler: Poli(laktik asit)(PLA), Polikarbonat(PC), Serya(CeO,),
Titanyum Dioksit(TiO,).
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COMPATIBILITY OF POLY (LACTIC ACID) / POLYCARBONATE BLEND
BY USING DIFFERENT CATALYSTS

ABSTRACT

PLA/PC blends are used in many places such as laptops, mobile phones, auto parts.
However, this blend of components is not compatible. The mechanical properties of
the PLA/PC blend are lower than expected. Many different studies such as addition of
synthetic fiber, glass fiber, carbon nanotube to the blend is available in the literature
to improve their low mechanical properties. In this study, by adding Cerium dioxide
(CeO; ) and titanium dioxide (TiO, ) catalysts to PLA/PC blends were obtained by
both the solution casting method and the melt mixing method. The thermal and
mechanical properties of the mixtures were investigated. In the solution casting
method, 0,25-0,5-1-3 % CeO2 and TiO2 catalysts were added to the blend of PLA and
PC polymers, and it was prepared as a 6% solution and dried at room temperature.
Then the obtained films were prepared at the desired scale for the characterization
experiments. In the melt mixing method, the composites were melted in a laboratory
scale mini extruder and molded with an injection molding device. Characterization
studies were carried out to determine thermal, mechanical, rheological, and
morphological properties. As a result of the tests, it was observed that the addition of
catalyst improved the mechanical properties of the blend. Parameters such as the
properties of the catalysts, loading amounts and distribution catalyst in the matrix
provided different results in thermal and mechanical properties.

Keywords: Poly (lactic acid) (PLA), Polycarbonate (PC), Cerium dioxide (CeO,),
Titanium dioxide (Ti0O,).
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GIRIS

Yillardir gelisen teknoloji ile hafif, dayanikli, ucuz ve kolay islenebilen yeni
malzemeler elde etme cabasi giin gectikge artmistir. Diinya niifusunun artmasiyla
birlikte, kullanimlar1 yayginlasan bu yeni malzemelerin ¢evreye ve insan sagligina
etkileri onem kazanmaktadir. II. Diinya Savasindan sonra, sentetik malzemelerin
kullaninmi hizla gelismis ve bu gelisim malzemelerin etkilerinin daha dikkatli
incelenmesini gerekli kilmistir. Bu malzemelerden biri olan polimerler, giinliik
hayatimizin hemen her yerinde kullandigimiz plastikler, lastikler, kaplama
malzemeleri, yapistiricilar gibi malzemelerin iiretiminde kullanilan hammaddelerdir
[1]. Plastik kullaniminin bu kadar yaygin olmasinin temel sebepleri; maliyetinin ucuz
olmasi, metal malzemelere gore kolay islenebilme siirecinin olmasi, hafif olmasi,
tasima ve depolanmasinin kolay olmasidir. Plastiklerin iiretimi i¢in en yaygin olarak
kullanilan hammadde petroldiir. Ancak petrol kaynakli plastiklerin dogaya verdigi
zarar sebebiyle son zamanlarda yenilenebilir ve biyobazli kaynaklarin kullanimi1 hizli
bir sekilde yayginlasmistir. Ayrica petrol kaynaklarinin azalmasi ve hammadde
fiyatlarinin artmast bilim insanlarmi bu konuda c¢alismaya tesvik etmistir.
Malzemelerin performansi1 yliksek ve dogaya zarar vermeyecek polimerlerden
tiretimine agirlik verilmistir. Bu c¢alismalardan bazilart misir surubundan etanol elde

edilmesi ve soya fasulyesinden poliol iiretilmesi olarak gosterilebilir [2].

Biyobozunur bir malzeme olan Poli(laktik asit) (PLA); misir, seker kamis1 ve bugday
gibi yenilenebilir kaynaklardan elde edilen bir polimerdir. Alifatik polyester sinifina
giren termoplastik bir malzemedir. PLA ve petrol kaynakli polimerlerin, dayanim,
sertlik ve gaz gecirgenlik ozelliklerinin karsilastirilabilir oldugu gozlenmektedir.
Ancak avantajlarinin yani sira, diisiik 1s1l kararlilik ve diisiik tokluk gibi dezavantajlar
da mevcuttur. PLA, biyobozunur 6zellige sahip olmasindan dolay: tarim iirtinlerinde,
yap1 malzemelerinde, ambalaj {iriinlerinde, otomobil pargalarinda, tibbi {irtinlerde,

elektrik ve havacilik endiistrisinde sik¢a kullanilmaktadir [3-5]. Literatiirde, PLA ’nin



elektriksel, 1s1l iletkenligi ve mekanik 6zelliklerini iyilestirmek icin, polimer igerisine

katk1 maddeleri katildiginda iyilesmeler gézlenmistir [7-13].

Polikarbonat (PC), yiiksek 1s1l kararlilik ve miikemmel tokluk degerine sahip
olmasindan dolayr en ¢ok tercih edilen miihendislik plastiklerinden biridir. Sert
olmasina ragmen darbelere karsi kirilgan degildir, siinek bir davranis sergilemektedir.
Enjeksiyon, ekstriizyon, eriyikten harmanlama ve sisirme ile kaliplama gibi bir¢cok
yontem ile kaliplanabilmektedir [6]. PC’nin mekanik, 1s1l ve elektriksel 6zelliklerini
gelistirmek amaciyla birka¢ calismada ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ve
grafen kullanilmis ve kompozitler elde edilmistir. Elde edilen kompozitlerin
ozelliklerinde iyilesmeler oldugu gozlenmistir [1,2]. PC’nin bozunmasi uzun zaman
gerektirir ve bu da ¢evre sorunlarina sebep olmaktadir. PC gibi iyi mekanik 6zellikleri
olan polimerlerin eksiklerini en aza indirmek amaciyla polimer karigimlar
hazirlanmaktadir. Biyobozunur o6zelliklere sahip PLA ile miikemmel mekanik
Ozelliklere sahip PC’nin karigimlarinin hazirlanmasi ¢evre sorunlarini az da olsa
¢ozmektedir. PLA/PC karisimlari, otomotiv pargalari, bilgisayar ve cep telefonlar gibi

teknolojik alanlarda kullanilmaktadir[3-5].

PLAnin iyi 6zellikleri ile PC'nin yiiksek tokluk gibi mekanik &6zellikleri, PLA/PC
karisiminda birlestirilebilir. Fakat bu karisimdaki bilesenler, uyumlu olmadigi i¢in
olusturulan PLA/PC karisiminin mekanik o6zellikleri, beklenenden daha diisiik
olmaktadir. Diisiik olan mekanik 6zelliklerin gelistirilmesi i¢in sentetik elyaf, cam

elyaf, karbon nanotiip eklenmesi gibi ¢ok farkli yontemler kullanilmaktadir [5-8].

Bu calismada PLA/PC karisimlarina belirli oranlarda CeO, ve TiO, ekleyerek,

katalizorlerin PLA/PC karisima etkisi incelenmistir.



1.GENEL BILGILER
1.1. Poli(laktik asit)

Laktik asit, biyolojik ve kimyasal olarak sentezlenebilen kiral bir molekiildiir ve L- ve
D-laktik asit olmak iizere iki enantiyomere sahiptir (Sekil 1.1). Halkali dimer L- ve D-
laktid genel olarak PLA {iretiminde ara basamakta olusur. Laktidin halka agilmasi
polimerizasyonu (ring opening polymerization (ROP)), L- ve D-laktik asit i¢eren
makromolekiiler zincirlerin olusumuna yol a¢maktadir. ROP yontemi, diger
yontemlere kiyasla yiiksek molekiil agirlikli polimer {iretimi i¢in daha avantajlidir. L-
ve D-laktik asit birimlerinin miktari ve sirasinin belirlenmesi ile istenilen 6zelliklerde

PLA’nin sentezlenmesi saglanmaktadir [9].

0 0] 0 0
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Sekil 1. 1.Laktik asit enantiyomerlerinin kimyasal gdsterimi

Biyomedikal uygulamalarda PLA 6zelliklerindeki biyobozunur polimerlere son
zamanlarda olan ilgi oldukca artmistir. PLA, sentetik olan diger poliesterlerle
karsilastirildiginda, biyouyumluluk, biyobozunurluk ve ayarlanabilir fiziksel,
kimyasal ve mekanik ozellikleri sebebiyle 6n plana ¢ikmistir. PLA’nin bozunma
tirlinlerinin toksik olmamasi ve metabolik olarak viicuttan uzaklastirilabilmesi en

onemli istiinliiklerindendir [3,4].

PLA sentezi, laktik asit iiretimi ile baslayan, polimerizasyon ile biten ¢ok asamali bir
siirectir. Sekil 1.2°de farkli yontemlerle PLA sentezi gdsterilmistir. Laktik asidin
Kondenzasyon polimerizasyonuyla kirilgan ve kullanigsiz diisiik molekiil agirligina
sahip poli(laktik asit) elde edilir. Laktik asidin azeotropik dehidrasyon kondenzasyonu

yontemiyle herhangi bir zincir uzatici ya da 6zel destekleyici malzeme kullanilmadan



yiiksek molekiil agirlikli PLA sentezlenir. Yiiksek molekiil agirligina sahip PLA
sentezi diger ve ana yontem olan Cargill (Amerika) firmasi tarafindan patenti alinmis

olan halka agilma polimerizasyonudur [10].
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Sekil 1. 2.PLA’nin sentez yontemleri

Yiiksek mekanik dayanimli biyo-bazli polimer olan PLA, petrol bazli miihendislik
plastiklerinin uygulamalarindaki yerini almistir ve en fazla iiretilen yesil plastik olarak
kabul edilmistir. Ancak, diisiik darbe dayanimi ve 1s1l bozulma sicakligi, bu alandaki
uygulamasint engellemektedir. PLA’nin 6zelliklerinin iyilestirilmesi ile ilgili
literatiirde ¢ok sayida arastirma vardir. Ancak, 1s1l bozulma sicakligini iyilestirme
konusu genel olarak farkli liflerin eklenmesiyle yapilan ¢alismalar (kenaf lifi, muz lifi,
seliiloz lifi, cam lifi ve nano katmanli silikat gibi) bulunmaktadir. Bu ¢aligsmalarda,
PLA’nin 1s11 bozulma sicakliginin iyilestirilmesinde 6nemli etkiler elde edildigi
gozlenmistir. Bu katki maddeleri kullanilarak yiiksek darbe dayanimina sahip PLA
bazli bir malzeme hazirlamak miimkiin degildir. Bu sebeple, yliksek 1s1 dayanimi ve
mekanik 6zelliklere sahip PC ile karistminin hazirlanmasi, endiistride PLA’nin hem
mekanik Ozelliklerinin hem de 1s11 direncinin gelistirilmesinde en Onemli

yontemlerden biri olarak diisiiniilmiistiir [5].

PLA diger paketleme malzemeleri ile kiyaslandiginda, polistiren gibi seffaf ve
parlaktir, poli(etilen tereftalat)(PET) gibi gaz gecirgenligine sahiptir. Kokusuz ve

ucucu degildir. Bu o6zellikleri PLA’nin gida sanayi {irinlerinde kullanilmas: i¢in



istiinliik saglamaktadir. Gida sanayi ve paketleme uygulamalarinda kullanilmasi igin
Gida ve Ilag Yonetimi (Food and Drug Administration)(FDA) tarafindan
onaylanmistir. PLA’y1 ilk olarak ambalaj sektoriinde Danone firmasi kullanmistir. Raf
omrii kisa olan taze gidalarda tek kullanimlik ambalaj olarak, bugulanma yapmamasi
sebebiyle salam ve peynir ambalajlarinda PLA’nin kullanildigi paketlemelerde raf
Omriiniin uzadig bilgileri verilmistir. Bu bilgiler dogrultusunda taze iiriinler pazarinda
kullanimi son on yilda artmistir. Ambalaj uygulamalarinda; kaplar, bardaklar,
dondurma ve salata tabaklari, tatlilar i¢in ambalajlar, laminasyon filmleri, blister
ambalajlar ve su siseleri de yer almaktadir. Ancak daha biiylik bir pazara sahip
olabilmesi i¢in PLA’nin bariyer ve mekanik oOzelliklerinin iyilestirilmesi, ayni
zamanda 1s1 direncine de etki eden ¢aligmalarin yapilmasina gerek duyulmaktadir[10].

PLA’nin bozunmasi Sekill.3’de verilmistir[11].
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Sekil 1. 3.PLA’nin bozunmasi

PLA ayrica tip ve eczacilik alanlarinda da gelecegi olan 6nemli bir polimerdir.
Medikal sektorii, siirekli teknolojiyi takip eden, gelismesi gereken, insan sagligi
acisindan en yeni cihazlart ve malzemeleri kullanmay1 hedefleyen bir uygulama
alanidir. Polimerik malzeme sektorii bu Ozellikleri saglayabilecegi i¢in medikal
sektoriinde merak uyandirmaktadir. PLA’nin biyobozunur o&zelliginden dolay1
medikal uygulamalarda kullanim1 insan sagligi i¢in ne boyutlarda etki edecegine gore

sekillenmektedir[8].

PLA, ticari olarak laktik asitin dimerizasyonu ile elde edilen laktit monomerlerinin
halka ag¢ilma polimerizasyonu (HAP) ile veya laktik asidin polikondenzasyonu (PK)
ile diger taraftan halka agilma polimerizasyonu ile elde edilen polimerlerle polilaktit
sentezlenebilmektedir ve Sekil 1.4’te gosterilmektedir. PK ve HAP yolu ile PLA

tiretim semast Sekil 1.4’de gosterilmistir [11]. Polimerlestirme yontemleri ile laktik



asitten kondenzasyon polimerizasyonuyla elde edilen polimerler “poli(laktik asit)”

PLA olarak adlandirilir[12,13].

PLA’nin elde edilmesinde, dogrudan polikondenzasyon ve halka agilma

polimerizasyonu kabul edilen iki yontemdir.
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Sekil 1. 4.PK ve HAP yoluyla PLA iiretim semasi

Dogrudan polikondenzasyon yonteminde, laktik asidin monomer yapisindaki -OH ve
-COOH gruplarindan dolayi, tepkime kendiliginden kondenzasyon araciligiyla
gerceklesmektedir. Bu yontem genelde ¢ok diisiik maliyetlidir. Fakat yiiksek molekiil
agirlikli  polimer sentezi zordur. Sekil 1.5°de PLA’nin plikondenzasyon
polimerizasyonu gosterilmektedir [14,15]. PLA’nin dogrudan polikondenzasyon

tepkimesi Sekil 1.5 te verilmektedir.
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Sekil 1. 5.PLA’nin polikondenzasyon tepkimesi

PLA uygulama alanina goére degisik Ozelliklere sahiptir ve halka agilma
polimerizasyonu ile de elde edilebilmektedir. Halka a¢ilma polimerizasyonu ilk olarak
1932°de Carothers tarafindan gerceklestirilmistir ve baslarda ytliksek molekiil agirlikli
polimerler elde edilememistir. Daha sonra yoOntemlerin gelistirilmesiyle yiiksek
molekiil agirliklarma ¢ikilmistir [15,16]. Diisitk molekiil agirhigindaki PLLA’nin
dekompozisyonu yoluyla elde edilen L-laktitin, halka agilma polimerizasyonu ile

yiiksek molekiil agirlikli PLA elde edilebilir. Halka agilma polimerizasyonu laktik
6



asitin polikondensasyonunu izleyen dimer, laktit (3,6-dimetil-1,4-dioksan-2,5-dion),
olusumunu saglayan depolimerizasyonla devam etmekte ve halka a¢ilma asamasinin

basladig gorilmektedir [11,17].

Halka agilma polimerizasyonda ilk once oligomerik PLA elde edilir, daha sonra
depolimerizasyon ile laktit yapisi olugmaktadir. Elde edilen laktit, yiiksek mol
kiitlesine ulagsmak i¢in halka a¢ilma mekanizmasina gore tekrar polimerize
edilmektedir. Boylece bu yontemde yiiksek mol kiitlesine sahip polimer tretilebilir

[18] Laktik birimlerinin halka agilmas1 polimerizasyonu Sekil 1.6'da verilmektedir.

CHy HC, Y o : CH;
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Sekil 1. 6. Laktit birimlerinin halka agilmasi polimerizasyonu

PLA, enjeksiyon ile kaliplama, ekstriizyon, termoformlama, basingla kaliplama gibi

bir¢ok konvansiyonel teknikle islenebilir [14,15,19].
1.2. Polikarbonat (PC)

Polikarbonat (PC), yiiksek performansli, seffaf ve amorf bir mithendislik termoplastik
polimeridir. PC’nin bir¢ok farkli Ozellige sahip istiin bir polimer oldugu
bilinmektedir. PC yiiksek seffaflik o6zellikleri, yiiksek 1s1 kapasitesi ve gelismis
toklugunun yaninda miitkemmel mekanik ve optik 6zelliklere sahip bir polimerdir. Son
yillarda gbze carpan, darbelere karsi istiin dayaniklilifi ve carpma direnci gibi
ozellikleri nedeniyle PC ¢ogunlukla, spor, askeri ve kisisel koruma gibi cesitli
uygulama alanlarinda kullanilmistir [20,21]. Ticari olarak PC, yiiksek camsi gegis
sicakligina (Tg) sahiptir [17, 22] .

PC ve diger yaygin olarak kullanilan polimerlerin darbe dayanimi degerleri Sekil
1.7°de verilmektedir. PC, yaygin olarak kullanilan polimerlerle karsilastirildiginda
darbe dayanimimnin yiiksek oldugu dikkat ¢ekmektedir. PC’nin ¢ok dayanikli bir
malzeme olmasindan dolayi, kursun ge¢irmez cam yapiminda kullanimi uygundur

[23].



PC'nin 6zellikleri, poli(metil metakrilat) ile benzerdir ancak, gili¢lii yapisi nedeni ile
olduke¢a pahalidir. PC'nin fiziksel, kimyasal, mekanik, 1s1l ve elektrik 6zellikleri Tablo
1.1'de listelenmistir [21,23-25].

Tablo 1. 1.PC’nin 6zellikleri

POLIKARBONAT

Fiziksel Ozellikler
Yogunluk (p) kg/m? 1200-1220
Refraktif indeks(n) 1,584-6
Yanicihk VO0-V2
Limit Oksijen indeksi % 25-27
Su emme (ASTM)% 0,16-0,35
Radyasyon ve ultraviyole direnci zayif

Mekanik Ozellikler
Young modiilii (E) Gpa 2-2.4
Cekme dayanimu Mpa 55-75
Basin¢ dayaninm Mpa 80
Uzama (%) 80-150
Sertlik-Rockwell M70
izot darbe dayanimm J/m 600-850
Siirtiinme katsayisi (n) 0,31

Isil Ozellikler

Erime sicakh@ (Tm)°C 267
Cam gegcis sicakhg (Tg) °C 150
Is1 sapma sicakhgi-1kN(Vicat B) °C 145
Is1 sapma sicakhgi-1,8 MPa °C 128-138
Diisiik calisma sicakhgi °C 135
Ust calisma sicakligy °C 115-130
Ozgiil 151 kapasitesi © kJ/kg.K 1,2-1,3

12 14 186
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Sekil 1. 7.PC ve diger polimerlerin darbe dayanimi degerleri
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PCnin alifatik veya aromatik dihidroksi ile karbonik asitin dogrusal poliesteri oldugu
bilinmektedir. iki farkli PC tiirii, genelde poli(alifatik karbonat) ve poli(aromatik
karbonat) kimyasal siireglerle sentezlenebilmektedir. Bu iki farklt PC'nin kimyasal
yapist Sekil 1.8(a) ve (b) 'de gosterilmistir. Poli(alifatik karbonat) karbondioksitin
epoksitlerle tepkimesiyle elde edilir. Ekonomik yonden incelendiginde aromatik PC,

alifatik PC den daha 6nemlidir [21,24].
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Sekil 1. 8.PC’nin iki tiirlinlin kimyasal yapis1

PC iizerindeki yapilan ¢alismalarin amaci genel olarak PC’nin {iretimi gelistirmeyi
amaclamaktir. PC ticari olarak 1970’1i ve 1980’11 yillarda ana {iriin olmustur. PC ile
yapilan ¢aligmalarda, genel olarak elektriksel 6zellikler, alev geciktiricilik, kimyasal
kararlilik, optik karakteristik, islenebilirlik, mekanik 6zellikler ve reoloji gelistirmek
lizerine ¢alismalara yogunlasilmistir. PC’nin, son on yilda yeni monomerler ile camsi

gecis sicakligl daha yiiksek olusmustur [26].

PC, 1s1 direngliligi, tokluk, dayamiklilik, seffaflik, boyutsal kararlilik ve kolay
islenebilirlik gibi bir¢ok 6zellige sahip olmasi nedeniyle bagka polimerlerle karigimi
elde edilebilir. Bu 6zellikleri sayesinde bir¢ok miihendislik alaninda kullanilabilmesi
miimkiindiir. Buzdolaplari, otomobil farlari, CD, 1siklandirma, gozliik ve ugak camlari
kullanim alanlarindan birkagidir. Bu alanlar, PC’nin seffaf olusundan dolay
uygulanabildigi boliimlerdir. Bunun yaninda, opak PC, otomotiv, giivenlik, spor ve
iletisim alanlarinda iyi darbe dayanimindan dolay: kullanilmaktadir. Ayni zamanda PC

diziistii bilgisayarlarda, telefonlarda ve darbe dayanimi yiiksek ve hafiflik

9



Ozelliklerinin bir arada kullanilmas1 gereken iletisimi saglayan araclarda

kullanilabilmektedir [27].
1.3. Takviye Edilen Katalizorler
1.3.1. Seryumdioksit (CeO,)

Seryum; 1803 yilinda kesfedilmistir. Atom agirligir 140,116, numarast 58 ve simgesi
“Ce” olan lantanit grubunun ikinci elementidir. Nadir bulunan toprak element olarak
kabul edilmistir ancak dogada nadir bulunmaz. Lantanitler serisinde nadir toprak
elementlerinden en yaygin bulunanidir [28]. Nadir toprak oksidi olarak en ilgi ¢ekici
olan seryum dioksit (CeO2), ozellikle nanopargacik veya yigin halde heterojen
katalizlerde aktif bilesen seklinde kullanilmas1 sebebiyle genis arastirmalar i¢in konu
olmustur [29]. Seryum oksitlerin, boya endiistrisi i¢in cila ve UV engelleyici ajan,
seramik ve camlarda katki maddesi, otomotiv endistrisi i¢in katalizor, yakit hiicresi

malzemeleri, olarak genis kullanim alanlar1 mevcuttur [30-32].

CeOz nano-partikiillerinin 6nemli 6zelliklerinden biri kimyasal kararlilig1 olmasidir.
Sulu ortamlarda az miktarda ¢oziinlirliigiiniin oldugu diistiniilmektedir [30-32].
CeOz’nin genel olarak ¢ok kararli florit kristal yapisinin oldugu kabul edilir. Bu yap1
¢oziinilirliiglin az olmasinin nedenidir [33]. CeO2 nanopartikiillerinin yiiksek 6zgiil
yiizey alan1 vardir ve Ce**/Ce*" oksidasyonu arasinda gecis yapar [30-35]. Bu durum,
ortam i¢inde var olan oksijenin pH’1na ve kismi basincina baglidir[36]. Ce*" oksitlerin,

Ce*" oksitlerin tersine ¢dziinebilir oldugu gézlemlenmistir [37,38].

Seryum dioksit; Ce*" ve Ce*" iyonlar1 arasinda gegis 6zelligi kolay, enerjiyi depolama
kapasitesi yliksek, yapisal ozelligi, oksidasyon reaksiyonlarinda sergiledigi yiiksek
aktivite ve seciciligi sebebiyle tercih edilmektedir [39]. Seryum dioksitin sahip oldugu
ozellikleri, kristallinite, partikiill boyutu ve morfolojisi ayarlanip daha da
gelistirilebilir. CeO> katalitik amaclarla yiiksek verimlilik ve etkin aktiviteyi saglamak
i¢in istendigi boyut ve morfolojide tiretimi, modern malzeme sentezi arastirmalari igin

hala en biiyiik zorluklardan biridir [29].

CeOs sentezinde kullanilan teknikler; mikrodalga, solvotermal, hidrotermal, elektrikle

biriktirme, kimyasal buhar biriktirme, fiziksel buhar biriktirme, ¢okeltme, misel, kalip
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destekli sentez yontemi seklinde siralanabilir[40]. Bunlarin yani sira, sol-jel ve yanma
yontemleri de mevcuttur [41,42]. Bu yontemlerin ¢ogunda uzun siireli sentez zamani
gerekmektedir. Ornegin kalip destekli sentez yontemine bakildiginda yaslandirma
stiresi 24 ile 72 saat arasinda degismektedir. Geleneksel olan sol-jel yontemi ise viskoz
jel eldesi icin de birkag saat gerekebilmektedir. Bu sebeple, sentez siirelerini kisaltma

amaciyla bagka calismalara ihtiya¢ vardir [43,44].

CeO; elde edilmesi kolay ve ucuz oldugu i¢in ve sahip oldugu 6zelliklerinden dolay1
PLA ve PC arasinda uyumlastirmayi artiracagi diisiiniildiigii i¢in bu tez ¢alismasinda

katalizor olarak tercih edilmistir.

Seryum dioksitin (CeO2) sol-jel yontemi ile iiretildigi caligmalar literatiirde mevcuttur.
Parwai ve arkadaslar yaptig1 ¢alismada CeO2’1 nisasta ile sol-jel yontemiyle destek
malzemesi olarak sentezlemistir. CeOz’lerin boyutlar1 ve morfolojisi, kenetleme
maddesi seklinde islev goren nisasta ile kontrol edilmistir [40]. CeO2’nin sol-jel ile
birlesmis mekanik kimyasal karigimi yoluyla sentezlendigi bir makaleyi Zhou ve
arkadaslar1 yayimlamistir (2017). Calismalarinda sentez sonrasinda, kullanilan
kalsinasyon sicakliginin partikiil boyutuna etkili oldugunu sdylemislerdir. He ve
arkadaslar1 calismalarinda, CeO;’ in kenetleme maddesi olan sitrik asitle, basit
mikrodalga destegiyle sol-jel kullanilarak elde edildigini gostermistir [44]. Sitrik asit
bulunan hidrotermal yontem ile, nanopartikiil diizeyinde CeO; eldesini, Masui ve
arkadaslar1 gerceklestirmistir [45]. Son olarak, mikrodalga destegi olan sentezlerde
son zamanlarda ilgi ¢ekici olmaktadir. Bu yontem basit, hizl1 ve diisiik enerji ihtiyaci
gibi avantajlar saglamaktadir. Sonugta, CeO; hazirlamak i¢in mikrodalga destegi olan

solvotermal ve hidrotermal yontemler basari ile gelistirilmistir [45,47-49].
1.3.2. Titanyum dioksit (TiO3)

Titanyum dioksit (TiO2), E171 kodu ile bilinmektedir ve gidalarda katki maddesi
olarak kullanilmaktadir. Renklendirici amaciyla kullanildigindan, titanyum beyazi
olarak da isimlendirilir. Goriiniir 15181nda aktif olmasi, boya ve kaplama yiizeylerine
beyazlik saglamasi, parlaklik ve oposite 6zellikleri sebebiyle genis bir kullanim alani
vardir. Fotokatalitik bozunma i¢in fotokatalizor arasinda TiO2’nin yaygin olarak
kullanim alan1 vardir. TiO; Onemli inorganik bir bilesik oldugundan foto

elektrokimyasal arastirmalar1 1960’11 yillarin sonuna kadar gelmektedir. Prof.
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Fujishima (1972), calismasinda TiO: kristalini elektrot olarak kullanmis, TiO>
elektrodunu UV 15181na kars1 biraktiginda elektrod yiizeyinden gaz ¢ikisinin meydana
geldigini gozlemis, ¢ikan oksijen gazi ile TiOx'nin fotokatalizér seklinde
kullanilabilirligi ortaya ¢ikmistir. TiO> ylizeyi 1s1na maruz kaldiginda su hidrolizi
meydana gelmektedir. Bu olay ‘Honda-Fujishima’ etkisi seklinde bilinmektedir. Bu
bulus, hava ve sudaki organik kirleticileri uzaklagtirma ve organik bilesiklerin kismi
oksidasyonu i¢in, TiO2’in uygulama alanlarinin arastirilmasina yoneltmistir. TiO»,
fotokatalizorler arasinda ¢evre dostu olmasi sebebiyle zararli olan kimyasallarin

ortamdan uzaklastirilmas: i¢in genis bir uygulama alani olmasi sebebiyle ilgi
¢ekmektedir [49,50].

TiOo, rutil, amorf, anataz ve brukit olarak dort kristal sekilde dogada bulunmaktadir.
Amorf olan TiO2 XRD’de pik vermez ve fotokatalizor 6zellikte gdstermez. Anataz ve
rutil fazlarmin ¢ogunlukla fotokatalitik etki alani1 oldugu i¢in fotokatalizor olarak
kullanilmaktadir. Fotokatalitik etkiyi en ¢cok Anataz fazindaki TiO» gostermektedir
[51,52]. Anataz faz, yiliksek sicakliklarda rutil faza doniisebilen, diisiik sicaklikta ise
kararli halde olan bir fazdir [52]. Ancak rutil faz yiiksek sicaklikta kararlidir. Rutil
fazdan anataz faza doniismek icin yiiksek sicakliklar gerekmektedir. Bu sicaklik 700-
1000°C arasinda, kristalin boyutu ve yabanci maddelerin igerigine bagl sekilde
degismektedir. TiO> bilesiginin kristal faz yapilar1 sekil 1.9°da gosterilmektedir [53].

(a) () ()
Sekil 1. 9. TiO2 Bilesiginin Kristal Faz Yapilari (a) Rutil, (b) Anataz ve
(c) Brukit

Icme sular icin TiOz’nin aritma amactyla kullamlmasmi arastirmak amaciyla
calisilmis, fakat sehirlerin sebeke suyunu aritiminda heniiz yaygin sekilde

kullanilamamaktadir. Su bulunan ortamlardaki TiO: ile organik olan kirleticilerin
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fotokatalitik bozunmasinin, degradasyon ve adsorpsiyon olarak iki agsamada oldugu
disiiniilmektedir. Adsorpsiyonda 1s18a ihtiya¢ yoktur ancak degradasyonda ise

ortamda bulunan TiO>’in 151k yardimiyla uyarilmasi durumunda olugmaktadir.

Bunun yaninda zeytin karasuyunun TiO ile ileri aritim prosesi ve anaerobik prosesin

birlikte kullanilmasi ile kabul edilebilir sonuglar alinmistir [54,55].

Ti0; elde edilmesi kolay ve ucuz oldugu i¢in ve sahip oldugu 6zelliklerinden dolay1
PLA ve PC arasinda uyumlastirmay artiracagi diisiiniildiigii i¢in bu tez ¢alismasinda

katalizor olarak tercih edilmistir.

Nano yapiya sahip TiO;’in (NY-TiO>) sentez yontemleri; sonokimyasal, hidrotermal,
solvotermal, sol-jel, fiziksel buhar biriktirme, kimyasal buhar biriktirme, mikrodalga
ve elektrokimyasal yontem seklinde siralanabilir [56]. Nano TiO2 genis kullanim

alanina sahip olmasi sebebiyle nano malzemeler arasinda 6nemli bir yerdedir.

Uretim yontemleri iginde yaygin olan ve iyi sonuglar veren sentez metodlari; sol-jel
ve hidrotermal yontemdir. Bu yontemlerle {iretilecek iiriinlerin, parg¢acik boyutunu

morfolojisi ve kristallesmesini kontrol edebilme seklinde avantajlart vardir.

Hidrotermal yontem kristal yapidaki inorganik nanomalzemelerin eldesi i¢in en kolay,
ekonomik ve verimli bir yontemdir. Sistem, yliksek sicaklikda otoklav ve yiiksek
basing dayanimina sahip, sizdirmazlik saglayan paslanmaz c¢elikten ve PTFE olan
kaplar i¢cinde gerceklestirilir. En Onemli avantajlarindan biri basing ve sicakligin
kontroliiniin saglanmasidir. Bu yontemde, su ya da sulu ¢ozeltiler sentez sirasinda

¢Oziicli olarak kullanilmaktadir.

Otoklav sistemi uygulanarak suyun kaynama noktasi iizerinde sicakliklara ¢ikmak i¢in
doygun buhar basincina ulagilmalidir. Otoklav, sicaklik, i¢ basing ve otoklav igindeki

¢ozeltinin miktarini biiyiik oranda belirlemektedir [56].

Hidrotermal yontem, 150-250°C sicaklik arasinda istenilen homojenlik, sekil, boyut
ve kristallik derecesi yiiksek TiO; partikiillerini hazirlamada kullanilan énemli bir

tekniktir. Sekil 1. 10°da hidrotermal otoklav sisteminin semas1 gosterilmistir.
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Sekil 1. 10. Hidrotermal Otoklav Sisteminin
Semasi

Sol-jel yontemi, soliisyon i¢inde baslangi¢c maddesi ve bu soliisyonun i¢inde sol ve jel
yapilariin olusmasindan dolay1 bu sekilde isimlendirilmistir. Oda sicakliklarinda
katalizor olan ortamda, baslangic malzemesi i¢cin metal alkoksitler kullanilarak,
hidroliz-kondenzasyon tepkimeleri olusmaktadir. Sol kismini olusturan malzemeler,
molekiiller arasinda elektriksel itme kuvvet etkisi ve Van Der Wals, yercekimi
ortamina gore biiyilk olmasi sebebiyle maddeler dibe ¢okmez. Molekiil, eger bu
cozeltide genisleyerek biiylik boyutlara gelirse meydana gelen madde jel olur. Bu
yontemin en dnemli 6zelligi s1vi durumdan kati duruma gegisinin olmasidir. Sekil

1.11°de Sol-Jel yonteminin semas1 gosterilmistir [54,57].
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Sekil 1. 11. Sol-Jel Yontemi ile Nano-TiO> Taneciklerinin Sentez
Y ontemi
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Sol-jel metoduyla elde edilen iiriinler, gida, otomotiv sanayi, cam, beyaz esya, ingaat
sektorii, elektronik sanayi ve telekomiinikasyon, gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.
Metallerin ve tarihi eserlerin korozyon olayindan korunmasi, porselen ve polimer
malzemelerinin kimyasal malzeme ve neme karsi direncinde artma, gaz
gecirgenliginde azalma, buzlanma ve bugulanma olaylarina karst plastik ve cam

malzemelerin kaplanmas1 vardir [57].

Sol-jel yonteminin avantajlari; molekiiler seviyelerinde homojenlik saglamasi, diisiik
sicakliklarda kullanilmasi, organik coziiciiler kullanilmasi, laboratuvar 6lgekli cam
malzemeler ile yapilabilmesi, kimyasal kisminin kontrol altina alinabilmesi, baglangic
maddeleri yerine daha homojen madde sentezi, elde edilen nano tozlarin mikron
altinda sentezlenebilmesi sayilabilir. Bunlara ek olarak, c¢ozelti igerisinde
gerceklestirildigi  icin, homojenlik, saflik, partikiillerin biyikliiklerinin ve
sitokiyometrisinin kontrolii saglanmaktadir. Siirecin kolay olmasi ve kompozisyon
kontrol acisindan Gteki hazirlama yontemlerine gore oldukca avantaji vardir. Sol-jel
yontemiyle nano boyutta TiO: kolloidleri, ortam i¢indeki titanyum alkoksitlerinin

kondenzasyonu hidrolizi ile sentezlenmektedir [54,57].

Buhar depolama metodu, kaplama teknigi i¢in yiliksek kaliteli kaplama iiretmeye
uygulanan bir yontemdir. Y 6ntem sentez yoniiyle fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme
seklinde iki alanda incelenir. Fiziksel metotta, kaplama malzemesi buhar haline
fiziksel olarak gecerken, kimyasal metotta ise kaplama malzemesi kimyasal
tepkimeler ile buhar evresine gegmesi halinde istenilen yiizeye film seklinde kaplama

islemi yapilir.

Kimyasal buhar biriktirme yonteminde, alanda mevcut olan kaplanacak malzemenin
yiizeyine, gaz buharlarinin taginmasi reaksiyonuyla meydana gelen nano durumdaki
maddelerin 1sitilmis olan kat1 ylizeyinde vakum altinda birikerek kaplanmasi olarak
gergeklestirilir. Son zamanlarda buhar biriktirme yontemleri ¢esitli nano malzemelerin
iiretilmesi i¢in kullanilip ¢ok cesitli olan yiizeylerin elektriksel, mekanik, optik aginma,
termal ve korozyona karsi dayanimlart i¢in gergeklestirilen ylizeyleri kaplama
islemlerinde kullanilir. Bu teknik esasen, basinci ayarlanmis ortamlarda buhar
fazindan kimyasal kaplama malzemesi iiretmeyi amaglamaktadir. Metodun avantaji

malzemelerin homojen olarak kaplaniyor olmasidir. Dezavantajlar ise, islemde
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cikilan yiiksek sicaklik (1000°C), 6nemli 6l¢iide boyutlarda degisiklik ve tiriinlerde
kristal agidan geometrik bozulmalar olmasidir [56,58]. Sekil 1.12°de kimyasal buhar

biriktirme metodunun semas1 gosterilmektedir [54].
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Sekil 1. 12. Kimyasal Buhar Biriktirme Metodu Sistem Semasi

Fiziksel buhar biriktirme metodu, ¢ok eski bir yontem olmasina karsin sanayi alaninda
son zamanlarda kullanim1 artmaya baslanmistir. Bu yontemle tirlinlerin kaplanmasi
icin sigratma ve buharlastirma olarak iki teknik kullanilmaktadir. Bu yontem; basing
altinda s1v1 ya da kat1 malzemelerin si¢ratilmasi ya da buharlastirilmasi ile malzemenin
atomlarinin yiizey iizerinden kopartilmasi ve kaplanacak alt malzemeye iyonik ya da
atomsal durumda birikerek kaplama yapilmasina gore calisilmaktadir. Yontemin
kullanilma alanlarina, tibbi1 malzemeler, mikro-elektronik, dekoratif amaciyla,
korozyonlara karsi direng olmasini gerektiren islemler, yari iletken teknolojileri ve

oksitlenme Onleyici olarak sayilabilir [54].
1.4. Polimer Kompozitlerin Uretim Yontemleri
1.4.1. Ekstriizyon

Sentetik temelli polimerlerin gelistirilmesi ve {iretilmesi ayrica bu polimerlerin
islenmesi amaciyla 1940-1950 yillarinda ayr1 bir sektor olusmustur. Polimerlerin
eldesi ve islenmesi, birbirleri ile iliskili oldugundan polimerin isleme endiistrisi de
hizli bir sekilde gelismistir. Polimer isleme sanayisi, kimyasal islemlere maruz
birakilarak meydana ¢ikarilabilen polimere mekanik ve 1s1l islemler uygulanarak son
iiriin  olusturabilen endiistri koludur. Bu sanayinin gelisiminde ekstriizyon
uygulamasinin biiyiik etkisi bulunmaktadir. Silindir bir kovan igerisinde donen vidalar
ekstriizyon asamasinin en onemli 6zelligidir. Polimerler ¢ogunlukla bu yontem

kullanilarak islenir ve son iiriin halini alir [59].
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Ekstriider, malzemeleri sikistirip disariya dogru ileten makine olarak diisiiniilebilir.
Kati formdaki polimerleri vidali ekstriider, araliksiz olarak eriyik hale getirmektedir.
Daha sonrasinda ise yiiksek viskoziteye sahip eriyik malzemeyi pompa yardimiyla ve

basing altinda ¢ikis bolgesine gonderir.

Ekstriizyon cihazi, Sekil 1.13°de gdsterilmektedir. Toz pargacik ya da graniil halinde
regineler, besleme hunisi yardimiyla siirekli bir sekilde 1sitma silindirine génderilerek
beslenmektedir. Sonrasinda silindir i¢indeki sonsuz vida yardimiyla ileriye dogru
gonderilir. Silindirin kenarlarindan alinan sicaklik ve kaymanin meydana getirdigi i¢
sirtinmeden dolayr 1sinir, yumusamaya baslar ve son olarak da malzeme erir.
Silindirin ucuna geldiginde depolanir. Malzeme ylizey alanini tayin edecek olan
kaliptan basim yapilir. Bu sekilde plastige istenilen sekli kalibin bosluk sekli

ayarlanarak verilmis olur [60].
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Sekil 1. 13. Tek vidali ekstriider sematik goriiniimii

Plastik ekstriizyonu islemi i1se kati haldeki polimerleri eritmek icin genelde
plastiklestirici ekstriizyon seklinde bilinmektedir [61]. Islenecek kat1 haldeki
polimerler graniil ya da toz halinde iiretilebilmektedir. Antioksidan, plastiklestirici gibi
yardimci olarak kullanilan maddeler polimerlerin verimli olarak islenmesinde yardim
saglar ve graniillerin besleme haznesi i¢inden ekstriidere beslenebilirler. Ekstriider
performansi vidanin tasarim sekline bagli oldugu gibi bunun yaninda ortam sicakligina
ve calisma sartlarinin cesitli olmasina da baglidir. Vidadaki temel geometrik
degiskenler: vidanin geometri ve sayisi, vida ile kovanin radyal mesafesi, kanal
derinligi ve ekstriider boyunca derinlikteki farkliliklar seklinde sayilabilir. Kovan ve

viday1 olusturan malzeme c¢eliktir [61]. Vida, ekstriiderdeki en 6nemli pargadir. Ciinkii
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tagima, 1sitma, karigtirma ve eritme islemleri vida aracilifiyla gerceklestirilmektedir.

Farkli tasarimlardaki ekstriider vidalart Sekil 1.14°da gosterilmistir [62].

Sekil 1. 14. Farkli tasarimlardaki
ekstriider vidalari

Vidali ekstriider eger tek bir vidadan olusmus ise “tek vidali ekstriider” olarak
adlandirilir. Bu ekstriiderlerin daha uzun basing ve eritme bolgeleri vardir. Bir ya da
daha ¢ok vidadan yapilan ekstriiderlere ise “cok vidali ekstriider” denir. Bu
ekstriiderler iki basing bolgesi ve eritme seklinde tasarlanirlar. Cok vidali Ekstriider
icinde en ¢ok tercih edileni “cift vidali ekstriidder”dir. Cift vidali ekstriider donme yonii
ve vidalarin i¢ ice gegmesine gore siniflandirilmaktadirlar [62]. Iki vida eger ayn1 yone
dogru doniiyor ise, “ayni yonde donen ¢ift vidali ekstriider” (corotating) denir. Bu
ekstriiderlerde yiiksek vida hizinda calisilabilmektedir. Vidalar eger zit yonlerde
doniiyorlar ise bunlara “ters yonde donen ¢ift vidali ekstriider” (counter rotating) denir.

Sekil 1.15°te ayn1 ve zit yonlii donen vidalarin sematik sekli gosterilmektedir.
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Sekil 1. 15. Ayni1 ve zit yonlii donen ¢ift vidali Ekstriider
vidalarinin sematik gosterimi

Ekstriider islemi yapilirken, vidanin hizi, kovan sicakligi ve c¢ikistaki basing

degiskenleri kontrol edilmesi gereken en 6nemli parametrelerdir.
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Vidanin hizt ekstriider hacmi ve {iretim kapasitesine baglidir[61]. Ekstriizyon
isleminde ana degiskenler vidanin hizi ve kovan sicakligidir. Temel olan
parametrelerse vida ¢ap1 (D) ve uzunlugu (L)’dur. Bunlarin birbirlerine orani (L/D) ise
ekstriider karakteristigini belirlemektedir. L/D ekstriider ¢ikisini, polimerlere 1s1
transferinde uygun silindir ylizeylerini ve polimerlerin ¢ikis zamani ¢ikarmaktadir

[60].
1.4.2. Enjeksiyon

Bazi termoset ve termoplastik malzemeleri pellet ya da toz halinden farkli {irtinlere
cevirmek amaciyla kullanilan igleme teknikleri arasinda enjeksiyon ile kaliplama
vardir. Enjeksiyon yonteminde basitce ilk dnce pellet veya toz malzemelerin erime
islemi olana kadar 1sitma yapilir. Eriyik hale gelen iiriin, malzemenin seklinin
istenildigi kaliba basingla enjekte yapilir. Kaliba alinan malzeme kati hale gegmesi
icin beklenir. Uriin kati hali aldiktan sonra kalip acilarak iiriin kaliptan ayrilir.

Enjeksiyon ile kaliplama cihazinin 6nemli {i¢ fonksiyonu vardir. Bunlar;
1.Plastigi eritip basingla beraber akmasinin saglanmasi,
2.Eriyik durumda olan {iriiniin kaliba enjektesi,

3.Eriyik malzemenin kalipta katilasmasi icin beklenip, kati hale gelen malzemeyi

kaliptan almak [63,64].

Bu islemler, ytiksek kaliteli ve maliyeti uygun iiriin elde edilebilecek sekilde ayarlanan
sistemlerde otomatik bir sekilde yiiriitiilmelidir. Sekil 1.16’de enjeksiyon ile kaliplama

cihazinin bilesenleri gosterilmektedir.

b= plastik pelet
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Sekil 1. 16. Enjeksiyon ile kaliplama cihazi
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1.4.3. Basin¢h kaliplama

Basingli kaliplama yontemi, 1sitma veya sogutma islemi uygulanabilen, istenilen
sekildeki bosluklara sahip olan kaliplarin arasina polimerin regine, toz ya da tablet
seklinde konularak basing yardimai ile sekillendirme isleminin uygulandig sistemdir.
Basing ve sicaklik uygulamasi polimerlerin cinsi, malzeme kalinlig, iriin sekli gibi
parametrelere gore degisebilmektedir. Basingli kaliplama sisteminin sematik

goriiniimii Sekil 1.17 de gosterilmektedir.
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Sekil 1. 17. Basinghi kaliplama sisteminin sematik goriiniimii
1.4.4. Cozeltiden dokme yontemi

Cozeltiden dokme yontemi hem termoset malzemelerde, hem de termoplastik
malzemelerde kullanilabilen bir yontemdir. Bu yontemde, viskozitenin kolay kontrol
altinda tutulabilmesi diger yontemlere gore Ustlinliik saglamaktadir. Bu sayede
nanotlip gibi malzemelerin matris i¢erisinde dagilim bolgeleri genislemektedir. Ancak
yontemde, ¢oziicii ihtiyacinin fazla olmasindan dolay: endiistri liretimi ve ¢evre sagligi
bakimindan dezavantaj sunmaktadir. Suhr ve arkadaslar1 (2006) yaptiklari ¢aligmada,
polikarbonat matrisi igeren nanokompozitlerin sentezlenmesi icin Sekil 1.18°de
gosterilen ¢ozeltiden dokme yontemini uygulamislardir [65]. Nanotiiplerin yiizey
kisimlarina, ilk olarak nitrik asit ile oksitleme islemi uygulanmistir. Bu islemin sebebi,
nanotiiplerin yan duvarlarinda bulunan asidik gruplar ile PC zincirlerinde bulunan
karbonat gruplarinin etkilesime girmesidir. Nanokompozitlerin eldesi i¢in, oksitlenen
nanotiipler, tetrahidrofuran (THF) i¢inde dagitilmis ve THF ile ¢oziinmiis, PC ¢ozeltisi
icine  eklenmiglerdir.  Siispansiyon, metanol i¢inde ¢Oktiiriilerek, c¢oken

nanokompozitleri stizerek geri kazanma islemi uygulanmistir.
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Taramal1 elektron mikroskobuyla, Nanokompozit kirilma yiizeylerinin, PC matrisi

icinde diizgiin sekilde dagilim gosterdigi gdzlenmistir.

Nitrik asit iginde THF iginde SWNT ! THF igerisinde polikarbonat
SWNT (oksidasyon) oksitlenmesi

Birtikte kanstrma
Fiftrasyon -
l Metanol icerisinde ¢oktiirme

o E—

Basmch kahplama Nanotiip- Kompozit

Sekil 1. 18. CNT- PC nanokompozitler i¢in uygulanan
sentez semasi

1.5. Karakterizasyon Yontemleri

Polimerlerin karakterizasyonunda birgok yontem kullanilmaktadir. Mekanik, 1s1l ve
morfolojik 6zellikler olarak sayilabilecek bircok 06zelligin tayininde, degisik
karakterizasyon yontemleri se¢ilmektedir. Bu boliimde; ¢alisma esnasinda kullanilan
karakterizasyon yontemleri agiklanmaktadir. Isil Ozelliklerin belirlenmesi i¢in,
termogravimetrik analiz ve diferansiyel taramali kalorimetri; reolojik analiz; mekanik
ozelliklerin belirlenmesinde, ¢cekme testi; morfolojik 6zellikleri icin SEM testi ve
kimyasal yap1 analizi i¢in, Fourier doniisiimlii kizilétesi spektroskopisi (FTIR)

uygulanmistir. Bu testlerle ilgili genel bilgiler asagida verilmistir.
1.5.1. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), 6rnek ve referans numunelerine gonderilen
1s1 akisi arasinda ¢ikan farki, kontrollil bir sicaklik artisiyla uygulayarak, sicakligin bir

fonksiyonu seklinde kaydeden bir 1s1] karakterizasyon yontemidir [66].
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Numuneyle referansin sicaklik farklarinin sifir olmasi, analiz i¢in 6nemli noktadir.
Aliiminyumdan yapilmis agz1 kapali kiiciik numune kaplarina en ¢ok 10 mg agirligina
kadar konulan numunelerin analizleri gerceklestirilmektedir. DSC ile malzemelerin
151l gecislerindeki entalpi degisimi (AH), erime sicakligi (Tm), camsi gegis sicaklig
(Tg), kristallenme sicakligi (Tc), 1s1l bozunma sicaklig1 ve ¢apraz baglanma sicakligi
degerleri Olciilebilir. DSC cihazinda; programlanma yapilabilen bir firin, 1s1l gifte
sahip numune ve referans Ornekleri koymak i¢in iki hazne, kayit edici ve gaz

denetleyicisi vardir. Sekil 1.19°’de DSC termogramlarindaki 1s1l gegislerinin grafigi

gosterilmektedir [67].
Ekzotermik davrams
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Sekil 1. 19. DSC termogramlarinin 1s1l gegisleri
1.5.2. Termo-gravimetrik analiz (TGA)

Termal-gravimetrik analiz (TGA), belirlenen 1sitma hiziyla, hava ya da azot gazi
altinda 5-10 mg agirliklarindaki numunenin, cihaz i¢inde bulunan hassas terazi ile

tartiminin alinarak, kiitlesinde meydana gelen degisimin incelenmesidir.

Kiitle ya da kiitle yiizdesindeki de8ismenin, zamana, sicaklifa ve atmosfere karsi

verdigi grafige, 1s1l bozunma egrisi ya da termogram denir.

TGA analizi sonucunda, malzemenin i¢inde bulunan farkli kimyasal maddelerin
ayrismasindan kaynaklanan birkag¢ asamali bozunmalar goriilebilmektedir [68]. Sekil

1.20°de TGA cihazinin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 1. 20. TGA sematik gosterimi
1.5.3. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Malzemelerdeki kimyasal ve molekiiler yapmnin haritasim1 ¢ikartmak amaciyla
elektromanyetik radyasyonun polimerler tarafindan emilimini baz alan bazi teknikler
vardir. Bunlari; niikleer manyetik rezonans (NMR), kizilotesi ve Raman
spektroskopisi seklinde siralanabilir. Emilim, enerjinin elektromanyetik radyasyonu
yardimiyla bir maddeye gecisini igeren nicel bir yaklasimdir [66]. Kizilotesi
spektroskopisi (IR), malzemelerin karakterizasyonu i¢in siklikla tercih edilen
yontemlerden biridir. Titresim hareketleri sebebiyle meydana gelen frekanslara
karsilik olan adsorpsiyon pikleri maddeyi bir araya getiren atomlarin arasindaki
baglar1 ve malzemenin parmak izi olan bdlgeyi verir. Elektromanyetik 1g1ma malzeme
tarafindan sogurulur. Sogrulmanin biylikliigi molekiill i¢indeki atomlarin
biiyiikliigiine, sekline ve diizenlenmesine baglidir. Bu yontem kullanilarak, malzeme
icin kantitatif ve Kkalitatif analizler gergeklestirilir, boylelikle yapilariin
aydinlatilmasinda yardimci olunmaktadir. Hassas, giivenilir ve ucuz bir yontemdir

[69].
1.5.4. Cekme testi

Cekme testi, sabit gerilimde polimerlerin gosterdigi gerinim degisimlerinin
kaydedildigi mekanik bir testtir. Statik yiik uygulayarak malzemelerin sergiledigi
deformasyon davraniglari ile siniflandirma ve malzeme mekanik o6zelliklerini
belirlemek amaciyla ¢ekme testi sik¢a kullanilmaktadir. Universal test cihazinda alt ve

ist ceneye Ornek yerlestirilerek, ekstensometre (uzama 6lger) yardimiyla malzemedeki
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uzama ve bu uzamaya kars1 malzemenin gostermis oldugu direncin kuvvet cinsinden
Olciilmesi prensibiyle ¢cekme testi yapilmaktadir. Sekil 1.21°de basitce ¢ekme testi

cihazi gosterilmistir.
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Sekil 1. 21.Cekme testi cihazinin basitce
gosterimi

Test sonucunda, uygulanan kuvvet sonucu meydana gelen deformasyon ile
malzemedeki gerilim-gerinim (stress-strain) verileri grafik seklinde aktarilir.
Uygulanan kuvvetin, uygulanan yiizey alanina bdliinmesiyle gerilim verileri elde

edilmektedir.

Test sonucundaki gerilim-gerinim egrisinin altinda kalan kisim “tokluk™ olarak

tanimlanir. Tokluk degeri malzemeleri kirmada gerekli olan enerjiyi bildirmektedir.

Genelde malzemeler diisiik gerilimlerde elastik 6zelliklerini korumakta, bu durumda
ulagilan deformasyon degerleri kalici olmamaktadir. Malzemeye uygulanan yiik

kaldirildig1 zaman, malzeme ilk boyutuna geri donmektedir.

Grafigin lineer ¢izgisinden sapmaya bagladigi nokta “orantisal limit” gseklinde
adlandirilir. Orantisal limit noktasindan sonra olusan deformasyonlar malzemenin

viskoz 6zellikleri sebebiyle kalict olmaktadir.

Sekil 1.22"de termoplastikler i¢in 6rnek bir gerilim-gerinim egirisi gosterilmektedir.
Grafikteki “akma noktasi”na gelindigi zaman malzemede oryantasyon sebebiyle

boyun olugsmaktadir.
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Sekil 1. 22.Termoplastik polimerin genel gerilim-gerinim egrisi
1.5.5. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), 6rneklerin {i¢ boyutlu yapisini goriintiilenmesi
ve incelenmesinde kullanilan elektron mikroskobudur. SEM 6rnek yiizeyinde bulunan
cok kiiclik gdzeneklerin bile ayrintili olarak goriintiilenmesini saglamaktadir [70].
SEM’de goriintii olusmasinin temeli; elektron demetinin incelenen 6rnek yiizeyiyle
yapmis oldugu fiziksel etkilesimler sonucunda meydana gelen sinyallerin toplanarak
incelenmesi ilkesine dayanmaktadir. ilki, gelen elektron demetinde bulunan
elektronlarin malzemede bulunan atomlar ile yapmis olduklar1 elastik olmayan
carpisma sonucunda meydana gelen ikincil elektronlardir. Bu elektronlar, 6rnek
yiizeyinden yaklasik olarak 10 nm’lik derinliginde ortaya ¢ikmakta ve tipik enerjileri
ise en fazla 50 eV seyretmektedir. Ikincil elektronlar ise foto-cogaltici tiipler
yardimiyla toplanip, Ornegin tarama sinyalinin konumu ile iliskilendirilip ylizey

gorilntiisii elde edilmis olur [71].

Yiiksek voltaj yardimiyla hizlandirilmis elektronlar, numunenin {izerine odaklanirlar.
Elektron demeti, numune yiizeyine taratilirken, elektronlarla numune atomlar
arasinda farkli girisimler olusur. Bu girisimler sonucunda ortaya ¢ikan etkiler,
algilayicilarda toplanip sinyal gii¢lendirici iginden gegirilir. En son da ekrana
aktarilarak SEM goriintiisii elde edilir. SEM i¢in biiyiitme araligi 10 ile 50.000
arasinda degisebilir. Bunun yami sira, numunedeki belirli bdlgelerin element

bilesimlerinin nitel veya yari nicel analizleri de yapilabilmektedir [17, 70].
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1.5.6. Reolojik analiz

Reoloji, stres altinda bulunan malzemelerin deforme olmasinin sebeplerini arastiran
bilim dalidir. Uretim sirasinda ya da eriyik halde kullanilan maddeler i¢in akis
Ozelliklerinin incelenmesi ve maddelerin karistirilmasinda da biiylik 6nem

tasimaktadir [72].

Birbirlerine paralel olarak konumlandirilmis iki diiz plakali reometre cihazinin tipik
gorintiisii Sekil 1.23(a)’da gosterilmistir. Dinamik reoloji 6l¢iimlerinde, malzemelere
belirlenen frekans araliklarinda stirekli artip azalan gerinim uygulanmaktadir. En
yiiksek gerilim degeriyle gerilme ve gerinim aralarindaki faz farki 6l¢iilmektedir. Bu
sekilde malzemenin viskoz, elastik ya da viskoelastik olarak farkli ii¢ davranisi
incelenebilmektedir. Sekil 1.23(b)’de plakali reometre ve grafigi sematik olarak

gosterilmektedir.

Ideal olan elastik malzemelerde, olusan gerilmeler gerinimle dogru orantilidir.
Gerilme ve gerinim sinyalleri ise ayn1 fazda olurlar. ideal elastik olan malzemelerin
davranis1 Hooke Kanunuyla temsil edilmektedir. ideal viskoz olan malzemelerdeyse,
gerinim ile gerilme hizlar1 dogru orantilidir. Gerinim ile gerilme arasinda 90°’lik faz
farki vardir. Ideal viskoz malzemelerin davranislari, Newton Kanunuyla temsil
edilmektedir. Viskoelastik malzemelerde gerinim ve gerilme arasindaki faz farki

viskoz (90°) ve elastik (0°) davranislar1 arasinda deger almaktadir [73].

b) Elastik kata
2 L e
Gerllim I s — ?
Gerinim
(a) .
Viskoz s1vi 5=0

Olgiilen gerilim cevaba

Gerilim
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Gerinim r

Viskoelastik malzeme L

Uygulanan gerinim deformasyonu Gerinim e Sast - ~—
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Sekil 1. 23.(a) Paralel iki plakanin arasina yerlestirilmis 6rnegin tipik
bir reometre (b) Elastik kat1, viskoz s1v1 ya da viskoelastik malzemeler
icin gerilime kars1 gerilme egrilerinin sematik gosterimi

Reoloji analizleri ile malzemelerin depolama modiilii (E'), kayip modiilii (E") ve

kompleks modiil (E*) degerleri bulunabilmektedir. Depolama veya depo modiilii
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(elastik gerilmelerin gerinim karsi oran1) malzemelerin aldiklar enerjiyi elastik olarak
depolama yapabildigini gostermektedir. Kayip modiilii (viskoz gerilmeye karsi
gerinim orani) malzemelerin aldiklar1 enerjiyi kullanmasini temsil etmektedir.
Kompleks modiil, bir malzemedeki deformasyonun toplam dayanikliliga karsi

gosterdigi direnci temsil etmektedir [73], [74]
1.6. Literatiir Arastirmasi

Coban ve arkadaslar1 (2017), calismalarinda amag olarak, alev geciktirici eklenmesi
ile elde edilen plastiklestirilmis polilaktik asit (PLA) kompozitlerinin 6zelliklerine
karbonik ajan ve nanokil ylikleme seviyesinin etkilerini arastirmigtir. Kompozitlerde
karbonik ajan olarak pentaeritritol (PER) kullanmistir. Sinerjistik ajan olarak PER ve
nanokil'den olusan plastiklesmis PLA kompozitlerin alev geciktirici 6zelliklerini
degerlendirilmistir. Nanokil yilikleme seviyeleri bu numunelerin agirlikca % 1-5"
arasinda degisirken, PER yiikleme seviyelerinin agirlikga % 2'ye sabitlendigini
gozlemistir. Bunun yani sira, agirlikca %3 kil yiiklemesiyle artan PER yiikleme
seviyesinin etkilerini de incelemistir. Sonuglarda, artmigs PER seviyesinin PLA bazl
nanokompozitlerin LOI degerlerini énemli dlglide degistirmedigini gozlenmistir. Ek
olarak, agirlik¢a %1 nanokil i¢in 6rnekde en yliksek LOI degeri 32 olarak gozlenmistir.
PLA / PEG / TPP'ye PER eklenmesi, kopmada uzamay: arttirirken, nanokil'in

eklenmesinin nanokompozitler i¢in bu degeri azalttig1 gdzlenmistir [75].

Hazer ve arkadaslari calismalarinda (2019), cam lifi (GF) ile giiclendirilmis poli (laktik
asit) /polikarbonat (PLA/PC) kompozitlerinin yanicilik ozelliklerini arttirmayi
amaglamistir. Amonyum polifosfat (APP) ve trifenil fosfat (TPP), cam elyaf (GF)
eklenmis kompozitlerin alev geciktiricilik 6zelliklerini arttirmak ic¢in igeriginde
organik fosfor olan alev geciktirici seklinde kullanilmistir. APP, TPP ve APP - TPP
karisimini igeren kompozitler, enjeksiyon ile kaliplama ve ekstriizyon yontemlerini
kullanilarak hazirlanmistir. DSC analizi sonucunda TPP igeren PLA/PC kompozitleri
icin Tg degeri minimum olarak gozlemlenmistir. GF ilaveli PLA/PC kompozitlerde
ise en yiiksek gerilme mukavemeti gézlemlenmistir. LOI testinde, GF igeren kompozit
en diisiik oksijen konsantrasyonu ile yakilmistir ve bu kompozitde yanma siiresi en
uzun olmustur. En kisa yanma siiresi karisima alev geciktirici sistemin kullanildigi

kompozit malzemede elde edilmistir. GF takviyeli PLA /PC kompozitin alev
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geciktirici 6zellikleri, karisim i¢inde alev geciktirici kullanarak gelistirilmistir. Konik
kalorimetre sonuglarinda, tutugma siiresi (TTI) ve birlikte kiitle kayb1 orani analizi

yapildiginda, APP dahil olan kompozit en 1yi degeri géstermistir [76].

Nadjad ve arkadaslar1 (2018) calismalarinda, PLA/PC harmanimin performansini
arttirmak, PLA ve PC arasindaki degisim reaksiyonlarini katalize etmek i¢in karigima
Samaryum asetilasetonat (Sm-Acac) eklemislerdir. Sm-Acac bir plastiklestirici gorevi
gormiis ve PLA fazinin camsi gegisini, kristallesmesini ve erime sicakliklarini 6nemli
Olclide azaltmaya katkida bulunmustur. Sm-Acac’in, transesterifikasyon
reaksiyonlarini katalize etmedeki etkinligini kanitlamistir. TG analizi, hem katalize
edilmis hem de katalize edilmemis harmanlarda ara bir termal stabilite sunan bir

kopolimer yapisinin varligin1 kanitlamistir [77].

Liu ve arkadaglar1 (2013) calismalarinda, katalizorlerin PLA ve PC arasindaki akis
alan1 altindaki transesterifikasyon mekanizmasi lizerindeki etkisini aragtirmiglardir.
Katalizor olmadan, kopolimerlerin ¢ogunun diisiik PC igerigine, yiiksek molekiiler
agirliga sahip oldugunu fark etmislerdir ve bunu da transesterifikasyon reaksiyonunun
biiyiik olasilikla karistirma islemi sirasinda PLA ve PC zincirleri arasinda sadece bir
kez meydana geldigi ve sadece az miktarda ¢oklu reaksiyonlarin meydana geldigi
anlamma  gelmektedir diye yorumlamuslardir. Iki polyester arasindaki
transesterifikasyon reaksiyonunu daha fazla tesvik etmek i¢in ii¢ katalizor (¢inko
borat, titanyum pigment ve tetra butil titanat) kullanmilmistir. Katalizorlerin,
kopolimerlerde azalan molekiil agirligina eslik eden ve PC igerigini artiran daha fazla
reaksiyona neden oldugunu ortaya koymuslardir. Ayrica, katalizorlerin, 6zellikle de
tetra butil titanatin, sadece kopolimerlerin zincir bilesimlerini degil ayn1 zamanda

reaksiyona katilan polimerlerin miktarini da etkiledigi bulunmustur [78].

Karsli ve arkadaglarinin calismasinda (2014), alkali islem gormiis keten lifiyle
giiclendirilen PLA/PC kompozitlerinin 6zelliklerini arastirmiglardir. Cekme dayanimi
sonuclarinda, mekanik performansin en yiiksek %2 sodyum hidroksit (NaOH) ile
uygulanmis keten lifi ilave edilmis PLA/PC kompozitlerinde gozlemlenmigtir. DMA
analizinde gerilme test sonuclarini destekledigi goriilmiistiir. Tepe biiyiikligli en
diisiik ve en 1yi sonucu fiber-matris yapigsmasi i¢in %2 NaOH ile islem gormiis keten

lifi 1laveli kompozitlerde gozlenmistir. DSC sonuclari, cam gegisi ve erime sicakligi
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degerlerinde hafif degisikliklerin oldugunu gostermislerdir. Bunun yaninda, PLA
kristalligi, keten lifi ilavesinden etkilenmistir. Kristalinite degeri maksimum %2
NaOH ile islem gormiis keten lifi ilaveli kompozitlerde gdzlemlenmistir. SEM analizi
sonucunda %2 NaOH ile islenen keten liflerinin, diger keten liflerine gére PLA/PC

matrisiyle daha iyi bir ara yiizey bag1 olusturdugunu gdstermistir [79].

Urtekin’in yaptig1 ¢alismada (2019), saft MWCNT, MWCNT-COOH, MWCNT-OH
ve yiizeyi PC ile foksiyonellestirilmis PC-g-MWCNT olmak iizere 4 farkli 6zellikteki
nano katki %0,5-1-3-5 oranlarinda 70PC/30PLA matrisi igine ecklenerek,
nanokompozitler ~ iiretilmis  ve  Ozelliklerini  incelemistir. Calismalara
fonksiyonellestirme islemi ile baglanmistir. Nanokompozitler laboratuvar 6lgekli mini
ekstriiderde eriyik haline getirilip, enjeksiyon kaliplama cihazi ile kaliplanmistir.
lletkenlik testleri sonucunda nano Kkatkilarin saf matrisin 1s11 ve elektriksel
iletkenligine olumlu etkileri oldugunu gézlenmistir. Karbon nanotiipiin cinsi, yiikkleme
orani ve matris iginde dagilimi gibi parametrelerin 1s1l ve mekanik 6zelliklerde farkli

sonuclarin elde edilmesine olanak sagladigini raporlamistir [24].

Nadjad ve arkadaslar1 (2019) yaptiklar1 ¢caligmalarinda, PLA ve PC arasindaki iligkiyi
ve bunlarin harmana dagilmalarini artirmak icin, bir organofilik montmorillonit
(MMT) eklenmisler ve katalize edilmis transesterifikasyon yoluyla reaktif
bagdastirilmasin1 arastirmislardir. iki polimer arasindaki déniisiimler, ayristirma ek
asamalar1, PC ve PLA fazlariin katalize edilmis harman ve nanokompozit i¢erisindeki
Tg varyasyonlar1 ile iyi bir sekilde kanitlanmaktadir. Ayrica, PLA kristalizasyon
davraniginin, iki polimer arasindaki degisimler nedeniyle PLA zincirlerine
yerlestirilen MMT ve PC birimlerinin varlig1 nedeniyle biiyiik 6l¢iide inhibe edildigi
sonucuna varilmistir. Bu, zincirlerin hareketlilik kisitlamalarina neden olmus ve

kristallere girmelerini engelledigi goriilmiistiir [80].

Hazer ve arkadaslari caligmalarinda (2018), karbon lifi (CF) ile giiclendirilmis
PLA/PC kompozitlerin dzellikleri incelemistir. iki farkli PLA/PC (90/10 ve 50/50)
karigimi bilesimini matris olarak kullanmislardir. Kompozitlerin karakterizasyonu,
diferansiyel tarama kalorimetrisi, termal gravimetrik analiz, ¢ekme testi, dinamik
mekanik analiz, sinirlayici oksijen indeksi (LOI), taramali elektron mikroskobu ve 1s1

salim hiz1 (HRR) ile yapilmistir. 90PLA/10PC ve SOPLA/50PC harmanlarinin ¢gekme
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dayanimi degerleri, CF ilavesiyle gelistirilmis, en yiiksek ¢ekme dayanimi degeri,
S0PLA/50PC/30CF kompozitinde 114.6 MPa olarak gozlemislerdir. CF takviyeli
PLA/PC kompozitlerin depolama modiilii degerleri, artan CF yiikii ile arttirilmistir. En
yiiksek LOI degeri SOPLA/SOPC/30CF kompozit i¢in elde edilmistir. Artan CF yiikii
olan tiim kompozitler igin HRR (pHRR) zirvesinde ve toplam 1s1 salma degerinde
onemli bir azalma oldugunu gozlemlemislerdir. CF takviyeli SO0PLA/50PC
kompozitin, 90PLA / 10PC kompozitten daha iyi mekanik ve termal 6zelliklere sahip

oldugu sonucuna varmisglardir[17].

Phuong ve arkadaglari calismalarinda (2014), Tetrabutilamonyum tetrafenilborat
(TBATPB) ve triasetin (TA) ekstriizyon sirasinda PLA ve polikarbonat bisfenol A
(PC) karisimlarimi eritmek, malzemelerin mekanik 6zelliklerini ve 1s1l direncini
arttirmak i¢in reaktif bir uyumlastirma yakalama amaciyla eklenmistir. Cekme testi,
termogravimetrik analiz, diferansiyel taramali kalorimetre, taramali elektron
mikroskobu, uyumlastirict ve uyumsuz karigimlar icin NMR analiz sonuglari, kisa
ekstriizyon siiresi boyunca TBATPB ve TA etkisine bagli kopolimerlerin uyum i¢inde
oldugunu gostermistir. Hem TA hem de TBATPB'nin eklenmesi, dinamik mekanik
termal analiz ile elde edildigi gibi PLA ile PC arasinda yer alan bir cam gegis
sicakligina (Tg) sahip PLA/PC kopolimerinin olusturulmasiyla daha iyi uyumluluk
saglamistir. PLA/PC uyumlu harmanlarin mekanik davranisi, morfolojisi ve termal
ozellikleri, bu biyo-bazli harmanlarin kullanimini genisletme niyetiyle bilesimin bir
fonksiyonu olarak arastirilmis. Deneysel sonuglara dayanarak ekstriizyon sirasinda

meydana gelen reaksiyonlar i¢in genel bir sema onerilmistir [81].

Wang ve arkadaslarinin yaptig1 calismada (2019), ZnO ve TiO, ile hibridize edilmis
PLA’nin termal oOzellikleri ve ayrismast TGA vasitasiyla inert nitrojende
incelemislerdir. Sonuglarda, PLA hibritlerinin saf PLA’ya kiyasla termal olarak
dengesizlestigini, ZnO’lu hibritin TiOz’li hibritden daha giiclii etki gosterdigini
gozlemistir. Katalitik etkiler i¢cinde ZnO’nun TiO;’den daha o6nemli oldugunu
bulmuslardir. izokorvensiyonel aktivasyon enerjisi, iistel faktér ve D3 modeli
kullanilarak, farkli 1sitma hizlarinda sicakliga bagh kiitle doniisiim egrilerini basaril
sekilde yeniden olusturmuslar ve PLA, ZnO, TiO, hibritlerin piroliz ayrismasinin
tanimi icin ¢ok tatmin edici hesaplama performanslarina yol agtigini raporlamislardir

[82].
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2. MALZEMELER VE YONTEM

Bu boliimde tez ¢alismasinda kullanilan malzemeler ve karakterizasyonu testleri ile
ilgili bilgiler verilmektedir. Calismada PLA, PC ve uyumlastirma amaciyla CeO; ve
Ti0; kullanilmistir.

2.1. Malzemeler

Poli(laktik asit) PLA 2003D kodu ile NatureWorks firmasindan temin edilmistir.
PLA’nin Tg degeri 50-55°C, Tm degeri 150-155°C ve MFI degeri 10-30g/10 dk.
(190°C, 2.16kg) seklindedir.

Polikarbonat, PC-110 Wonderlite koduyla Kempro firmasindan alinmigtir. Kullanilan
PC’nin 6zellikleri ise, yogunlugu 1.2 g/cm®, MFI 12g/10 dk. (300 °C, 1,2 kg)
seklindedir.

Seryumdioksit (CeO2), seryum (III) nitrat alinarak 650°C sicaklikta 4 saat boyunca

kalsinasyon firininda kalsine islemiyle elde edilmistir.

Titanyum dioksit (TiO2), anataz kristal yapisindaki toz halde alinmig, molekiil agirlig
79,866 g/mol, yogunlugu; 3,78 g/cm> erime noktasi; 1843°C, kaynama noktast;
2972°C, kirilma indisi 4,488, enerji boslugu 3,2 eV, pH; 3-7,5 (%5 dispersiyonunun),

kristal yapist ise tetragonal 6zelliklerini gostermektedir.
2.2. Yontem
2.2.1. Orneklerin hazirlanmasi

Calismada kullanilan PLA/PC karisimlari ¢ozeltiden dokme ve ekstriizyonla eriyikten

karigtirma yontemleri kullanilarak iki farkli yontem ile tiretilmistir.

Cozeltiden dokme yonteminde, PLA ve PC ayr1 olarak %6’lik kloroform (CF) ¢ozeltisi

icerisinde karistiric1 yardimiyla, ilk 6nce oda sicakliginda 2 saat ¢oziinme islemi
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gerceklesmistir. Daha sonra kademeli olarak 45-60-90°C sicakliklarna ¢ikarak ve
sonra tekrar ayni oranlarda oda sicakligmma geri dondiiriilmiis boylelikle ¢oziinme
islemi homojen olarak saglanmistir. Sekil 2.1(a)’da polimerlerin ¢o6zelti hali
gosterilmistir. CF icinde ¢Oziinen polimerler cam petri kaplarina dokiilerek oda
sicakliginda kurutmaya birakilmistir. (Sekil 2.1(b)) 1-2 giin sonra kuruyan ¢ozelti film
halini almistir (Sekil 2.1(c)). Daha sonra, Hazer tarafindan yapilan c¢aligmanin
sonuclarina goére PLA ve PC’nin %50 oranlarinda kullanilmasina karar verilmistir
[17]. SOPLA/50PC karisimina ayr1 ayr1 %0.25, %0.5, %1 ve %3 oranlarinda CeO: ve
TiO; ilave edilerek kloroform iginde c¢ozerek film seklinde elde edilmistir. Tablo

2.1°de hazirlanan karisimlarin bilesim oranlart verilmistir.

Sekil 2. 1. (a)Polimerlerin ¢ozelti hali,(b)Cam petrideki ¢ozelti,(c) Film halindeki
polimer

Tablo 2. 1. Cozeltiden dokme yontemi ile liretilen drneklerin bilesimleri

ORNEKLER ot ot o o
PLA/PC 50 50 _ _
PLA/PC/ 0.25CeO2 S0 50 0.25 -
PLA/PC/ 0.5 CeO2 30 50 0.5 -
PLA/PC/ 1 CeO2 50 50 1 -
PLA/PC/ 3 CeO: S0 50 3 -
PLA/PC/ 0.25TiO2 50 50 - 0.25
PLA/PC/ 0.5TiO2 50 50 - 0.5
PLA/PC/ 1TiO2 50 50 = 1
PLA/PC/ 3 TiO2 30 50 - 3
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Ekstriizyon yonteminde, ilk 6nce PLA 24 saat boyunca 80°C etiivde kurutulmustur.
Daha sonra drnekler, laboratuvar 6lgegine sahip es zamanli donen, “DSM Explorer”
markal1 Sekil 2.2’te gosterilen ¢ift vidali ekstriider yardimiyla eriyik haline getirildi.
Proses kosullari; eriyik sicakligi 260 °C, vida donme hizi 100 rpm ve alikonma siiresi
3 dakika seklinde belirlenmistir. Hazirlanan kompozitlerin bilesim oranlari Tablo

2.2’de gosterilmistir.

Tablo 2. 2. Ekstriider yontemi ile tiretilen 6rneklerin bilesimleri

ORNEKLER PLA pC CeO;, TiO,
(Yowt) (Yowt) (Y%wt) (Yowt)
PLA/PC 50 50 _ _
PLA/PC/ 0.5 CeO2 50 50 0.5 _
PLA/PC/ 1 CeO2 50 50 1 _
PLA/PC/ 3 CeO2 50 50 3 _
PLA/PC/ 0.5TiO2 50 50 > 0.5
PLA/PC/ 1TiO2 50 50 - 1
PLA/PC/ 3 TiO2 50 50 - 3

Sekil 2. 2. Laboratuvar 6lgegindeki ekstriider cihazi

Eriyen polimer karigimlar, enjeksiyon kaliplama cihazi yardimiyla 260 °C tabanca
sicakligr ve 10 bar basingta 45 °C kalip sicakliginda kaliplandi. “DSM Explorer”
enjeksiyon kaliplama makinesi Sekil 2.3°te gosterilmistir. Enjeksiyon ile kaliplama

yontemiyle {iretilen 6rnekler Sekil 2.4°te gosterilmektedir.
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— ”

Sekil 2. 4. Enjeksiyon ile kaliplama yontemiyle iiretilmis
ornekler

2.3. Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

Kompozitlerin 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla bazi karakterizasyon testleri
gerceklestirilmistir. Yapisal analizi gerceklestirmek i¢in FTIR kullanildi. Sonra
tiretilen kompozitlerin 1s1l 6zellikleri i¢in; diferansiyel taramali kalorimetri (DSC),
termogravimetrik analiz  (TGA), reoloji analizi, mekanik &zelliklerinin
belirlenmesinde ¢ekme testi, morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢inde taramali

elektron mikroskobu (SEM) analizleri gergeklestirildi.
2.3.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Hem ¢6zeltiden dokme yontemi ile hem de ekstriizyon ile liretilen 6rneklerin yapilarini
incelemek icin FTIR cihazi kullanildi. Analizde kullanilan Perkin Elmer Spectrum 100
model FTIR cihaz1 Sekil 2.5’te gosterilmistir. Film haline getirilmis malzemelerden
elmas kristali ile goriintii alind1. FTIR spektrumlari, tarama islemleri 650-4000 cm™

frekans araliklarinda yapilarak elde edilmistir.
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Sekil 2.5. Ornek analizinde kullanilan FTIR
cihazi

2.3.2. Termogravimetrik analiz (TGA)

Sekil 2.6’da gosterilen Mettler Toledo marka TGA cihazinda, kompozitlerin
bozunmaya baglama ve bitis sicakliklari, maksimum bozunma sicakliklari ve % kalint1
miktarlar1 hakkinda bilgi alabilmek i¢in analizler gergeklestirildi. Hem ¢o6zeltiden
dokme yontemi ile hazirlanan hem de ekstriizyon yontemiyle hazirlanan 6rneklerin

analizinde, 6rneklere 25 °C’den 800 °C’ye artan sicaklik uygulamasi seklinde yapildi.

Sicakligin artis1 dakikada 10 °C olacak sekilde ayarlandi. Numune agirliklar: 5-10 mg
araliklarinda ayarlandi. Analizler azot gazi ortaminda gerceklestirildi. 800 °C’ye

ulasildiktan sonra kalan kiil miktar1 da belirlendi.

Foi

Sekil 2. 6. Ornek analizi i¢in kullamlan TGA
cihazi
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2.3.3. Diferansiyel taramal kalorimetri (DSC)

Isil analiz i¢in kullanilan bir diger cihaz da diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)
analizidir. Analiz icin Sekil 2.7°da gosterilen Mettler Toledo DSC 1 cihazi
kullanilmistir. Cozeltiden dokme yontemi ile iiretilen malzemelerde analiz 25 °C’den

200 °C’ye, 10 °C/dk 1sitma hiziyla, azot gazi altinda gerceklestirilmistir.

Ekstriider yontemiyle iiretilen malzemelerde ise 25-200 °C sicaklik araliklarinda
1sitma ve sogutma hizi dakikada 10 °C olacak sekilde iki basamakli 1sitma kullanilarak

azot gazi ile gerceklestirilmistir.

Sekil 2.7. Ornek analizi i¢in kullanilan DSC
cihaz1

Analizlerin sonunda DSC termogramlari elde edilmistir. Camsi gegis sicakliklar (Tg),

erime sicakliklarint (Tm) ve entalpi (AH) degerlerinin sonuglarina ulagildi. DSC

cihazindan alinan termogramlardan belirlenen degerlerden yiizde kristanilite (%Xc)

degeri hesaplandi. Denklem (2.1.)’de yiizde kristanilite degerlerini hesaplamak

amaciyla kullanilan esitlik gdsterilmistir.

0 _ AHmM—-AHC

foxe (1—wpc)xAH,(,’1 2.1)
Denklemde goriilen Xc; yiizde kristanilite degeri, AHm; erime entalpisi, AHc;
kristallenme entalpisi, (WpLa); matristeki referans alinan PLA polimerinin kompozit

icindeki agirlikca yiizdesi, (AH’n) referans alinmis polimerin bir kristalinin fiizyon
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entalpi degerini gostermektedir. Bu tez calismasinda PLA referans alinmis %
kristanilite degerleri hesaplanmigtir. Bu sebeple AH®w degeri PLA i¢in 93,7 J/g olarak
alimmastir [79].

2.3.4. Cekme testi

Mekanik 6zelliklerin tayininde kullanilan test gekme testidir. Kompozitler Sekil 2.7°de
gosterilen Instron marka (2712-020) Evrensel Cekme Testi cihazi kullanilarak test

edildi.

Cozeltiden dokme yontemiyle iiretilen 6rnekler (Sekil 2.1(a)), numunelerin boyutlar
2 cm eninde ve 8 cm boyunda (1’er cm iist ve alt kisminda bant sarilarak), kalinliklar
ortalama olarak 0.10 mm (irlinlerin kuruma sekline gore degisiklik gdstermistir)
olacak sekilde ayarlanmislardir. Her bir bilesenden test i¢in 5’er numune hazirlanmis
ve sonuglarmin ortalama degerleri alinmistir. Cekme testi ile iriinlerin ¢ekme
dayanimi, yiizde kopmada uzama degerleri elde edilir. Olgiimler ASTM D882
standartlarina gére 10 mm/dk ¢ekme hizinda gerceklestirilmistir.

Ekstriider yontemiyle tiretilen 6rnekler (Sekil 2.4), numunelerin boyutlar1 yaklasik
olarak 4 mm genisliginde, 30 mm uzunlugunda ve 2,05 mm kalinligina sahiplerdi. Her
bir bilesen i¢in ayri ayr1 5 numune test edilmistir ve elde edilen degerlerin ortalamalari
alinmistir. Cekme cihazi ile malzemelerin, cekme dayanimlari, %kopma uzamalari ve
modiil degeri elde edilmistir. Olgiimler ISO 527 5 A standartlarinda, 5 mm/dk ¢ekme
hiziyla gergeklestirilmistir.

Sekil 2. 8. Cekme testi cihazi
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2.3.5. Reoloji analizi

Cozeltiden dokme yoOntemi ile iiretilen irlinlerin reolojik ozellikleri Sekil 2.8’de
gosterilen Antoon Paar MCR reometre cihazi ile, polimerlerin erime ve genelde
ekstriidere isleme sicaklig1 araligi olan 210°C’de, %1 sabit strain degerinde ve 0.1-600
rad/s. aralifinda gerceklestirilmistir. Analiz sonucunda depo modiili (G’), kayip
modiili (G”’) ve kompleks viskozite degerlerinin artan frekansa bagli degisimi elde

edilmistir.

Sekil 2. 9. Reometre cihazi

2.3.6. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Orneklerin SEM analizi ODTU merkez laboratuvarinda, Sekil 2.9°da gésterilen
QUANTA 400F Field Emission SEM cihazi yardimiyla hizmet alimi yapilarak
gerceklestirildi. SEM cihaz1 yiiksek ¢oziiniirliige sahip olup, 1,2 nm ¢oziintirliiktedir.
Analizde 3 farkli biiylitme oraninda goriintiileme yapilmis ve SEM mikrograflar elde
edilmigtir. Gorlntiileme, ekstriider yontemiyle elde edilen orneklerde gekme testi

sonucu kopan numunelerin kirilma yiizeyleri lizerinden yapildu.

Cozeltiden dokme yontemiyle hazirlanan iriinlerde goriintiileme filmlerin diizgiin

yiizeylerinden numune kesilerek yapilmaistir.
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Sekil 2. 10. SEM goriintiileme cihazi
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3.BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Cozeltiden Dokme Yontemi ile PLA/PC Karisiminin Karakterizasyonu

Tez caligmasinda kullanilan ¢6zeltiden dokme yontemi (CDY) ile hazirlanan 6rnekler
Tablo 2.1°de gosterildigi gibi farkli oranlarda CeO2 ve TiO2 (%0.25, 0.5, 1 ve 3)

katalizorleri ile PLA/PC (50/50) matrisi i¢ine harmanlanarak hazirlanmastir.
3.1.1. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

PLA/PC igerisinde farkli oranlardaki CeO, ve TiO, katalizorlerinin 1s11 6zellikler
lizerine etkisini belirlemek icin diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazi
kullanilmistir. Tablo 3.1°de DSC cihazindan alinan sonuglar verilmistir. Tablodaki

%Xc degerleri Denklik 2.1°de gosterilen formiile gére hesaplanmistir.

Elde edilen bulgulara bakildiginda PLA/PC karisimlarina katalizér eklenmesiyle
karisimdaki Tg degerlerinde genel olarak artis gézlenmistir. Tiim iiriinler icerisinde,
en yiiksek Tg degerini %1 CeO: ilave edilmis karisim gostermistir ve 59.55 °C TG
degeri ile yaklasik 6 derece yiikseltmistir. Tm degeri yaklasik 1°C degismistir. En
diisiik degeri ise %0.5 TiO; ilave edilmis karisim gostermistir. CeO> ilaveli filmlerin
Tg degerleri genel olarak artis gosterirken, TiO; ilave edilmis karisimlarda Tg
degerinde diisiis meydana gelmistir. TiO, katalizérlii karisimlarda en yiliksek Tg

degerini %1 TiO; ilave edilmis karisimda gozlenmistir.

CeO> ilavesi, ylizde kristalinite degerlerini %0.25 ve %0.5 yiikleme seviyesinde
artirirken, TiO2’in bu yiikleme seviyelerinde yiizde kristalinite degeri azaldi. Ayrica
TiO> katalizoriinilin agirlik¢a %1 yiikleme seviyesinde maksimum yiizde kristalinite

degerinin gozlendigi goriilmektedir.

Tm sonuglarina bakildiginda katalizor ilave edilmesi, PLA’nin Tm degerlerini ¢ok
fazla etkilemedigi g6zlemlenmistir. Tablodaki % kristalinite degerlerine bakildiginda,
karisimdaki katalizor miktarlarinin artmasiyla kristalinite degerlerinde yiikselme

gbzlenmistir. Bu sonuclara bakilarak katalizor ilavesi ara yiizey etkilesimi
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sebebiyle yiizeye baglanmalarin daha fazla oldugunu ve c¢ekirdeklenme merkezleri
olusturdugunu diisiindiirmektedir. Wang ve arkadaglarinin yaptig1 c¢alisma baz
almarak, bu  merkezlerdeki  ¢ekirdeklenmenin  kristaliniteyi  artirdigim
diistindiirmektedir [83,84]. Chen ve arkadaslarinin (2011) ¢alismasina gore ise, matris
icerisinde bagka bir polimer ve maddenin varliginin PLA 'nin kristallenmesine yol

actig1 sonucuna ulasilmaktadir [85].

Tablo 3. 1. PLA/PC karisimlarina farkli oranlardaki CeO> ve TiO> katalizorleriyle
cozeltiden dokme yontemiyle tiretilmis harmanlarinin DSC sonuglari

Ornek T, T AH,, (J/g) %Xc
PLA 61.2 152,45 11,05 11,79
PC 150,7 - - -

PLA/PC 52,16 149,83 7,44 15,88
%.0.25 CeO, 55,81 151,59 8,31 17,78
%.0.5 CeO, 54,80 150,89 9,18 19,69
%1 CeO, 59,55 150,52 5,7 12,29
%3 CeO, 57,42 151,73 5,47 12,04
%0.25 TiO, 51,86 150,36 6,36 13,61
%.0.5 TiO, 50,92 150,43 6,6 14,16
%1 TiO, 54,27 150,59 10,41 22,44
%3 TiO, 51,97 149,61 5,11 11,24

3.1.2. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

PLA/PC karisimi icerisine 2 farkli katalizor CeO; ve TiO; ilave edilerek 1s1l kararlilik
ozelliklerindeki degisimler TGA cihaz1 kullanilarak incelenmistir. Tablo 3.2°de elde
edilen TGA sonuclar1 verilmistir. Analiz sonucu kompozitlerdeki baslangi¢c bozunma
sicakliklar1 (onset), bitis bozunma sicakliklari (endset), %5 ve %50 kiitle kaybi
sicakliklari, 2 farkli katalizor ilavesi ve artan ylizde oranlart ile kalan kalintt miktarlar
belirlenmigtir. Kalinti miktari, PC i¢in yiiksek sicakliklarda bozunma esnasinda
meydana ¢ikardigi karbon elementinden kaynaklanmaktadir [86]. Karigimin kalinti

miktar1 katalizor ilavesiyle genel olarak azalmistir.

Polimerlerin saf hallerinde tek basamakli bozunma ger¢eklesirken karisim halinde 2

basamakli bozunma oldugu gozlenmistir.

Orneklerin %35 miktarinin bozundugu sicakliklara (Tys) bakildiginda CeO; katalizorii
ilavesiyle artis meydana geldigi goriilmiistiir. TiO» ilavesiyle bu degerde diisiis
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meydana geldigi goriilmiistiir. PLA/PC karisiminin %5 bozunma sicakligi 132.4 °C
iken, %0.25 ve %5 CeO; ilavesiyle 149.9°C ve 149.36 °C ile Tvs degeri yiikselirken,
%1 ve %3 CeO; ilavesiyle bu deger diiserek 137.49 °C ve 135.23°C olarak
gozlenmistir. %0.25 TiO; ilave eklenerek 119.4 °C olarak en diisik %5 bozunma
sicakligr kaydedilmistir. %0.5-1-3 oranlarinda TiO; ilavesiyle Tys degerleri sirasiyla
129,58°C, 136,93°C ve 129,01°C olarak kaydedilmistir. Bozunma sicakliginda
gozlenen bu diisiisii Wang ve arkadaslari (2014) calismalarinda %3’den sonraki
yiikleme oranlarinda matris i¢inde topaklanmaya sebep olabilecegini sdylemislerdir

[84].

Orneklerin Tvs0 bozunma sicakliklarina bakildiginda CeO ve TiO, katalizorii ilave
edilmesi ile karisimin sicakligma kiyasla artis meydana gelmistir. Karigimin %50
bozunma sicakligi 351.17°C iken %0.25, %0.5, %1 ve %3 CeO> eklenmis karisimda
degerler sirastyla 360.21°C, 368.13°C, 366.43°C ve 365.3°C olarak kaydedilmistir.
9%0.25, %0.5, %3 TiO; eklenmesiyle Te;s0 degeri 356.82°C olarak gozlenirken %1 TiO-
eklenmesiyle bu deger 374.91 olmustur.

Tablo 3. 2. PLA/PC karisimlarina farkli oranlardaki CeO> ve TiO; katalizorleriyle
¢ozeltiden dokme yontemiyle liretilmis harmanlarinin TGA sonuglari

ORNEK Onset Endset Tas Taso Tmax-1 Tmax-2 I;g(l)lgg
(9] 0 (9] O O (&) (%)

SAF PLA 10144 | 1986 1 1309 | 35399 | 360,21 ] 0.88

SAF PC 15508 | 17922 | 41504 | 48514 | 485,14 ] 20.60

157.12

PLA/PC 107,97 13240 | 35117 | 33817 | 372.65 6,02

: 146,69

%0.25Ce0, | 92.96 14993 | 36021 | 340,99 | 376,60 4.9

: 152,77

%0.5 CeO, | 108,93 14936 | 36813 | 357.95 | 377.17 5.9

%1 CeO, 9567 | P29 | 13749 | 36643 | 33873 | 376,60 6

: 153.20

%3 CeO, 100,05 13523 | 36530 | 32629 | 376,04 7.9

: : 14133

%0.25Ti0, | 95.56 11940 | 356.82 | 342,12 | 37321 6.15

%0.5 TiO, 0342 | 10397 | 12958 | 35682 | 34891 | 372.08 48

%1 TiO, 102,61 | 1885 | 13603 | 37491 | 36360 | 384.52 5.1

%3 TiO, 9890 | 237 | 12001 | 35682 | 34551 | 37547 5.6
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PLA, PC ve PLA/PC karisgimlarinin TGA termogramlart sekil 3.1°de verilmistir.
Grafige bakildiginda yaklasik olarak 100-110°C arasinda meydana gelen egrinin
malzeme i¢inde kalan kloroformun uzaklagsmasindan kaynakli bir egri olustugunu
sOyleyebiliriz. PLA/PC karigimlarinin saf olanlara gore daha once bozunmaya

basladig1 goriilmektedir.
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PLA/PC
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Sekil 3. 1. Cozeltiden dokme yontemiyle lretilen PLA, PC ve
PLA/PC karisimlarinin TGA termogramlari

Sekil 3.2°’de TiO; ilave edilmis PLA/PC kompozitlerinin TGA termogramlari
gosterilmektedir. Sekilde goriillen ilk egri malzeme icindeki kloroformun
uzaklagmasindan kaynakli oldugu sdylenebilir. Karisima eklenen TiO», karisimin
bozunma sicakliklarin yiikselttigini gostermistir. Kalintt miktart en ¢ok %0.25 TiO>

ilave edilmis karisimda goriilmektedir.
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Sekil 3. 2. Cozeltiden yontemiyle iiretilen PLA/PC karisimlarina
TiO> katalizorii ilave edilmis kompozitlerin TGA termogramlari
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Sekil 3.3’te CeO ilave edilmis PLA/PC karistiminin TGA termogramlari
gosterilmistir. Sekildeki ilk egri malzeme igindeki kloroformun uzaklasmasindan
meydana gelmistir. CeO; ilavesi sekilde de goriildiigii gibi, genel olarak bozunma

sicakligin yiikseltirken %3 ilaveli karisimda diigtirmiistiir.
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Sekil 3. 3. Cozeltiden dokme yontemiyle {retilen PLA/PC
karisimlarina CeQ; katalizorii ilave edilmis kompozitlerin TGA
termogramlari

3.1.3. Cekme Testi

Cekme testi ile malzemelerdeki kopmada uzama ve ¢cekme dayanimi degerleri elde
edilmistir. Tablo 3.3 ve Sekil 3.4- 3.5’te elde edilen sonuglar gosterilmistir. Tablo 3.3°e
bakildiginda saf malzemelerin ¢ekme dayanimlar karsilastirildiginda; PC yaklasik
olarak 15 MPa olarak bir ¢cekme dayanimi sergilerken, PLA daha yliksek bir dayanim

gostererek 25 MPa degerinde sonug vermistir.

PLA/PC harman filminde ise 8 Mpa c¢ekme dayanimi gosterdigi gorilmiistiir.
Harmanda kullanilan agirlik¢a %1 CeO; katalizoriinde ¢ekme dayanimi yaklasik 4 kat
artirarak 32 MPa olarak elde edildigi goriilmiistiir. Karisimdaki CeO> yiikleme

seviyesinin %1 e yiikselmesiyle gerilme mukavemeti degeri artmistir.

Agirlikga %3 CeO; ilavesi filmin gerilme mukavemeti degerini diigiirmiistiir. Ancak
bu mukavemet degeri saf PLA/PC harman filminden daha yiiksek oldugu Tablo 3.3 ve
Sekil 3.4’ten goziikmektedir.
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Tablo 3. 3. Cozeltiden dokme yontemi ile elde edilen kompozitlerin gekme testi sonucu

Kopmada Uzama Cekme Dayanim

(o) (Mpa)
SAF PLA 263,19 25,00
SAF PC 1,61 15,15
PLA/PC 79,43 7,58
%0.25 CeO, 1,37 17,27
%0.5 CeO, 1,31 21,58
%1 CeO, 2,57 32,10
%3 CeO, 1,63 30,03
%0.25 TiO, 90,35 12,10
%0.5 TiO, 67,67 9,67
%1 TiO; 1,79 25,10
%3 TiO, 83,75 9,31

0.25 TiOz ilavesiyle, kopmada uzama degeri PLA/PC harmaninin filmine kiyasla biraz
arttigt Sekil 3.5’te gozlenmistir. CeO,, eklenen numunelerin kopmada uzama
degerlerini 6nemli Olclide diisiirmiistiir. TiO; ilavesi, genellikle filmlerin ¢ekme
dayanimi ve kopmada uzama degerlerini biraz iyilestirdigi gozlenmistir. En ytliksek
kopmada uzama degeri, PLA / PC karisiminda agirlikca % 0.25 TiO2 kullanilarak
%90.35 olarak elde edilmistir. Artan yiizde miktarlarinda ¢ekme dayanimlarinda
artiglar meydana gelmistir. Wang ve arkadaslar1 (2017) ¢alismalarinda polimer matrisi
icinde baska maddelerdin bazi yerlerde topaklanma yaparak dagilimin kétiilesmesine
sebep oldugunu sdylemislerdir. Wang ve arkadaslarinin ¢alismalarinda yola ¢ikarak,
katalizor polimer icinde topaklanmaya sebep olarak dagilamamis ve dayanimda

diisiislere sebep olmustur diye bir diisiince ortaya ¢ikmaktadir [86], [87].
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Sekil 3. 4. Cozeltiden dokme yoOntemiyle iiretilmis PLA/PC
karisimlarima CeO; ve TiO; ilave edilmis kompozitlerin Cekme
dayanim degerleri
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Sekil 3. 5. Cozeltiden dokme yontemiyle iiretilen PLA/PC
karisimlarina CeO; ve TiO; katalizorii ilave edilmis kompozitlerin
kopmada uzama degerleri

Rostami ve arkadaglarinin yaptiklart c¢aligmada (2016), polimer kompozitlerin
mukavemetleri, par¢aciklar ve polimer matrisleri arasinda ara yiizey etkilesimleriyle
belirlenmektedir seklinde bildirmislerdir. Ara yiizey yapismasi, polimer malzemeden
parcaciklara yiliksek derecelerde yiik transferlerine yol agmakta, bu da mekanik
Ozelliklerinde artmaya sebep olmaktadir. Malzemelerin kopmada uzama
degerlerindeki diislis iist liste gelen katki maddelerin yaptig1 topaklanma ve bu

malzemelerin kaymasindan sebep olusan bosluklardan meydana gelmistir [88].
3.1.4. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

FTIR analizinin sonuglar Sekil 3.6, Sekil 3.7 ve Sekil 3.8'de gosterilmektedir. PLA'nin
sahip oldugu karakteristik zirveleri asagidaki gibidir: 2996 cm™ asimetrik CHs
gerilmesine karsilik gelir. 2946 cm™! simetrik CH3 gerilmesine karsilik gelir. 1748 cm
I C=0 gerilmesini gosterir. 1382 cm™ CH3'iin simetrik biikiilmesini gdsterir. 1381-
1358 cm™! simetrik biikiilme (CH3) verir. 1452 cm™ CH3'iin asimetrik biikiilmesini
gosterir. 1180 cm™ asimetrik C—-O-C asimetrik sallanan CH3, 1128 cm™ simetrik
sallanan CH3, gerilmesini gosterir. 1080 simetrik germe C — O — C, 1041 cm™ C —
CH3'ii germe piklerini gosterir. 868 cm™ gériilen pik C — COO'yu uzatir ve ayrica PLA
fazinin amorf bolgesine atfedilir. 954 cm™! (sallanan CH3 + germe C — C) ve 753 cm’

! kristal fazindan dolay1 PLA'da C=0O'nun biikiilmesini gdsterir [89].
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PLA'nin karakteristik zirvesi, 1755 cm™ C = O baglanmasinda, 2995 cm™ ve 2947 cm”
' C-H baglanmasinda gozlendi. 1761 cm™ tepe degeri PC'nin karbonil gruplarina aittir.
Ti0; ilavesinin piklerde herhangi bir degisiklige neden olmadigi goriilmiistiir. Ancak
hazirlanan filmde CeO> kullanimi FTIR spektrumlarini énemli 6lgiide degistirdigi
gbzlenmistir. C=O'nun 753 cm™! biikiilmesinin yogunlugu, CeO; kullanildiginda elde
edilen spektrumlarda azaldigr goézlendi. TiO ilaveli PLA/PC filmlerinde pik
siddetlerindeki gecirgenligin degismedigi gézlendi.
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Sekil 3. 6. Cozeltiden dokme yOntemiyle iiretilen PLA,

PC, PLA/PC’nin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.7. Cozeltiden dokme yoOntemiyle iiretilen
PLA/PC ye TiOz ilaveli iirtinlerin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.8.Cozeltiden dokme yontemiyle tiretilen PLA/PC’ye
Ce0; ilaveli iiriinlerin FTIR spektrumlari

3.1.5. SEM

SEM goriintiileri ¢ozeltiden dokme yontemiyle olusturulan filmlerin yiizey goriintiileri
aliarak elde edilmistir. PLA/PC, %1-%3 TiO; ve CeO; ilave edilmis liriinlerin SEM
goriintileri Sekil 3.9-Selik 3.10°da gosterilmistir.

S50PLA/50PC kontrol numunesi ve %1 CeO2 ve %1 TiO: katalizor ilaveli numunelerin
SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 3.9a, Sekil 3.9b ve Sekil 3.9d’de verilmistir. Sekil 3.9a
incelendiginde SOPLA/50PC matris yiizeyinde kiiresel damlaciklar ve dalgali bir film
meydana geldigi goriilmektedir. %1 CeO> ilaveli kompozitlerin yiizeylerindeki
damlacik formlarmin kayboldugu, dalgalanmanin belirginlestigi, %1 TiO2 ilaveli
kompozitlerde ise, ylizeydeki damlaciklarin kaybolmadigi, dalgalanmanin daha

belirgin oldugu goriilmektedir.

Sekil 3.9¢ incelendiginde %3 CeO: katalizorii ilavesi polimer matrisinde bir degisiklik
olusturmazken, Sekil 3.9¢’de %3 TiO. katalizoriiniin ilavesi yiizeydeki kiiresel
damlacik ve dalgalanma yapisini degistirdigi goriilmektedir. Bu kiiresel damlacik
formlar1 %1-3 CeO: ve %1 TiOz ilaveli kompozitlerdeki ¢cekme dayanimlariin diisiik
olmasimi agiklamaktadir. Karigimdaki kiiresel dalgalanmalar Wang ve arkadaslarina

(2012) gore, PLA’nin PC igerisinde ada-acik deniz morfolojisi gosterdigini
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sOylemektedirler [90]. Ayrica morfolojiye bakarak PLA/PC’nin tamamiyle
karismayan polimerler oldugu goéziikmektedir [91].

Sekil 3. 9. Cozeltiden dokme yontemiyle iiretilen SOPLA/SOPC
ve kompozitlerinin SEM goriintiileri (x500 (200 pm) biiyiitme
orani) a)SOPLA/50PC, b)PLA/PC/%1CeO2, c)PLA/PC/%3CeO>
d)PLA/PC/%1TiO2, e) PLA/PC/%3TiO2

Sekil 3.10°da PLA/PC, %1-3 CeO: ve %1-3 TiO> ilave edilmis kompozitlerin farkli
bir biiyiitmede SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 3.10a’da PLA/PC karigiminin
yiizeyi tlizerindeki kiiresel damlaciklar belirgin olarak goriilmektedir. Sekil 3.10b ve
Sekil 3.10c’de sirastyla %1CeO2 ve %3 CeO; katalizorii ilave edilmis karigimlara
bakildiginda, %1 CeO: ilave edilmis kompozitin yiizeyinde topaklanma olustugu, %3
CeO, ilave edilmis kompozitin yiizeyinde kiiresel damlaciklarin olustugu

goriilmektedir. Sekil 3.10d’de %1 TiO; ilave edilmis kompozitin film yilizeyinde
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kiiresel damlaciklar daha belirgin ve baz1 noktalarda kii¢lik topaklanmalar meydana
geldigi goriilmistiir. %3 TiO> ilavesi (Sekil 3.10(e)) ile topaklanma, kiiresel

damlaciklarin ve dalga formlarinin belirgin halde oldugu goriilmektedir.

Sekil 3. 10. CDY yontemiyle {retilen S50PLA/S50PC ve
kompozitlerinin SEM goriintiileri (x1500 (50 um) biiyiitme orant)
a)SOPLA/50, b)PLA/PC/%1CeOo, ¢)PLA/PC/%3CeO>
d)PLA/PC/%1TiO2, €)PLA/PC/%3TiO;

3.1.6. Reoloji analizi

Cozeltiden dokme yontemiyle iiretilen 6rneklerin akiskanlik 6zelliklerine bakmak
amaciyla reoloji analizi yapildi. Sekil 3.11, Sekil 3.12 ve Sekil 3.13’de sirasiyla TiO»
ilave edilmis karisgimlarin depo modiilii, kayip modiili ve kompleks viskozite

degerlerinin grafigi verilmistir.
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Sekil 3.11 ve Sekil 3.12 incelendiginde %0.25 TiO; ilaveli karigimlar kiyaslandiginda
kayip modiilii (G”) degerinin 324 Mpa, depolama modiilii (G”) degerinin 164 Mpa
oldugu goriilmektedir. Kayip modiilii, depolama modiilii degerinden yukarida oldugu
zaman malzeme eriyik formda oldugunu sdyleyebilir. Bu sonuca gére malzeme
viskoelastik sivi formundadir ve akabilir hale gecebilir [92]. Yiiksek frekanslarda G’
ve G” birbiriyle kesisme egilimi gosterebilir. Bu durumda elastik etkiler devreye girer
ve bu da malzemede isleme zorluguna sebep olur. Soyle ki ekstriider gibi cihazlardan
cikarken malzeme diiz degil de kirilma egilimi gostererek akar. Sekil 3.11 ve Sekil
3.12 incelendiginde G’ ve G” yiiksek frekanslarda degerleri birbirine yaklastig1 i¢in

bu etkilerin olugmasi beklenir.
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Sekil 3. 11. Cozeltiden dokme yontemiyle iiretilen TiO2 ilaveli
karisimlarin depo modiilii
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Sekil 3. 12. Cozeltiden dokme yontemiyle iiretilen TiOz ilaveli
karisimlarin kayip modiilii
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Sekil3.13’e bakildiginda polimerlerin kompleks viskozite degeri lineer olarak degistigi
gozlenmistir. Genellikle polimerlerde dolgu maddesi veya bozunma yokken, viskozite
degerinin Once sabit gidip ve daha sonra diismesi beklenmektedir. TiO» katalizorii
ilavesiyle kompleks viskozite degerlerindeki lineerlikte hafif sapmalarin yani sira
degerinin de karigiminin viskozite degerine kiyasla diistiigli gézlenmistir. Kompleks
viskozite degerindeki en ¢ok diisiis %0.25 TiO; katalizorii ilave edilmis karigimda 327
Mpa olarak goriilmiistiir. Genel olarak yiiksek frekanslarda katalizor ilavesi kompleks
viskozite degerinde degisime sebep olmadig1 gozlenmistir. Bu da dolgu maddelerinin

polimerlerin viskozite degerini etkilemedigini gostermektedir.
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Sekil 3. 13.Cozeltiden dokme yontemiyle liretilen TiO2 ilaveli karigimlarin
kompleks viskozite degeri

Icerisinde dolgu maddesi olan polimerlerde ise dolgu miktar1 arttikga degerin artmast
beklenir. Polimer-partikiil etkilesimi bitip, partikiil-partikiil etkilesimi oldugu noktada
cok fazla degisim gormemeye baslanir. Yiiksek frekanslarda (yiliksek isleme hizi)
molekiiller arasindaki etkilesim azaldig1 i¢in, grafigin son boliimiinde azalma meydana
geldigi goriilmistiir. Partikiil miktarinin polimerler arasi etkilesimi degistirmedigi

sonucuna varilabilir.

Sekil 3.14, Sekil 3.15 ve Sekil 3.16’da sirasiyla CeO» ilave edilmis karigimlarin depo
modiilii, kayip modiilii ve kompleks viskozite degerlerinin grafigi verilmistir.
Sekil3.14 ve Sekil 3.15’e bakildiginda, %0.25 CeO: ilaveli karisimlarin degerleri
karsilagtirildiginda, kayip modiilii (G”) degerinin 324 Mpa depolama modiili (G’)
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degerinin 417 Mpa oldugu gozlenmistir. Depo modiiliiniin, kayip modiiliinden fazla
oldugu goriilmektedir. Kayip modiilii, depolama modiilii degerinden asagida oldugu
zaman malzeme viskoz formda oldugunu sdyleyebiliriz. Sekil 3.14 ve Sekil 3.15
incelendiginde G’ ve G” yliksek frekanslarda degerleri birbirine yaklastigi i¢in elastik
etkiler devreye girmesi ve malzemenin akma egiliminde zorluklarin yasanmasi gibi

etkilerin olusmasi beklenebilir.
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Sekil 3. 14. Cozeltiden dokme yoOntemiyle iiretilen CeO: ilaveli
karisimlarin depo modiilii degeri
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Sekil 3. 15. Cozeltiden dokme yontemiyle {iretilen CeO» ilaveli
karisimlarin kayip modiilii degeri

%0.25 ve %0.5 CeOz ilaveli karisimlarin kompleks viskozite degeri (Sekil 3.16),
PLA/PC’nin degerine kiyasla yiikseldigi ancak artan ylizde miktarlariyla kompleks

viskozite degerinde diisiis meydana geldigi goriilmiistiir. Kompleks viskozite
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degerindeki en ¢ok diislis %1 CeO; katalizorii ilave edilmis karisimda 312 Mpa olarak
goriilmistiir. Genel olarak yiiksek frekanslarda katalizor ilavesi kompleks viskozite
degerinde degisime sebep olmadigi gozlenmistir. Bu da dolgu maddelerinin

polimerlerin viskozite degerini yiiksek frekanslarda etkilemedigini gostermektedir.
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Sekil 3. 16. Cozeltiden dokme yontemiyle iiretilen CeO; ilaveli
karisimlarin kompleks viskozite degeri

3.2. Ekstriizyon Yéntemi ile Uretilen PLA/PC Karisiminin Karakterizasyonu

Tez ¢alismasinda, eriyikten karistirma yontemiyle ekstruder kullanilarak hazirlanan
ornekler Tablo 2.2°de gosterildigi gibi farkli oranlarda CeO; ve TiO2 ( % 0.5, 1 ve 3)

katalizorlerinin PLA/PC (50/50) matrisi i¢inde harmanlanmasi ile tiretilmistir.
3.2.1. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

PLA/PC igerisinde farkli oranlardaki CeO: ve TiO> katalizorlerinin kullanilmasi ile
hazirlanan Orneklerin 1s1l karakterizasyonu i¢in diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) cihazi1 kullanilmistir. Tablo 3.4°te DSC cihazindan alinan sonuglar verilmistir.

Tablodaki %Xc degerleri Denklik 2.1°de gosterilen formiile gére hesaplanmistir.

Elde edilen bulgulara bakildiginda PLA/PC karisimlarina katalizér eklenmesiyle
karisimdaki Tg degerlerinde genel olarak artis gézlenmistir. Tiim Ornekler igerisinde,
en yiiksek Tg degerini %1-3 TiO; ilave edilmis karisim gostermistir ve yaklasik 2
derece Tg degerini yiikselterek 61°C olmustur. Tm degeri yaklasik 1°C degismistir. En

diisiik degeri ise %3 CeO: ilave edilmis karisim gostermistir. CeO: ilaveli filmlerin Tg
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degerleri artan katalizor miktartyla diislis gosterirken, TiO; ilave edilmis karigimlarda

Tg degerinde artis meydana gelmistir.

CeO;, ilavesi, yiizde kristalinite degerlerini %3 yiikleme seviyesinde artirirken, TiO:
katalizorliniin bu yiikleme seviyesinde azaldig1r goriilmektedir. Ayrica CeO>
katalizoriiniin agirlikca %3 ilavesinde maksimum yilizde kristalinite degerinin

gozlendigi goriilmektedir.

Tm sonuglarina bakildiginda katalizér ilave edilmesi, PLA/PC karigiminin Tm
degerlerini ¢ok fazla etkilemedigi ancak %3 CeO: ilavesiyle bu degerin yaklasik 4°C

diistirdiigii gézlemlenmistir.

Tablodaki % kristalinite degerlerine bakildiginda, karisimdaki CeO; katalizoriiniin
miktarlarinin artmasiyla, ayrica %3 TiO; ilavesinde kristalinite degerlerinde diigme

gbzlenmistir.

Tablo 3. 4. PLA/PC karisimlaria farkli oranlardaki CeO; ve TiO; katalizorleriyle
ekstriizyon yontemiyle tiretilmis harmanlarinin DSC sonuglari

Ornek T, Tn AHu (J/2) %Xc
PLA 60,7 151,7 21,2 22,63
PC 150,7 -- -- --

PLA/PC 59,19 150,77 6,08 12,98
%0.5 CeO, 60,32 150,77 5,72 12,27
%1 CeO; 58,84 149,94 5,09 10,97
%3 CeO, 57,68 147,22 8,17 17,98
%0.5 TiO, 60,21 150,76 6,77 14,52
%1 TiO, 61,23 151,63 6,88 14,83
%3 TiO, 61,13 151,69 4,25 9,35

3.2.2. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

PLA/PC karisimi igerisine 2 farkli katalizor CeO; ve TiO; ilave edilerek 1s1] kararlilik
ozelliklerindeki degisimler TGA cihaz1 kullanilarak incelenmistir. Tablo3.5’te elde
edilen TGA sonuglar1 verilmistir. Analiz sonucu kompozitlerdeki baslangi¢c bozunma
sicakliklart (onset), bitis bozunma sicakliklari (endset), %5 ve %350 kiitle kayb1
sicakliklar1 ve 2 farkli katalizor ilave edilmesiyle yiizde oranlarinin artmasiyla kalan
kalint1 miktarlar1 belirlenmistir. Kalintt miktar1, PC i¢in yiiksek sicakliklarda bozunma

esnasinda meydana gelen karbon elementi sebebiyle olusmaktadir[86]. Karigimin
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kalint1 miktar1 katalizor ilavesiyle genel olarak degismemistir. Karigimin bozunmaya

basladig1 deger 336.7°C iken katalizor ilavesiyle bu degerin diistiigii gozlenmistir.

Orneklerin %35 miktarinin  bozundugu sicakliklara (Tws) bakildiginda katalizor
ilavesiyle azalma meydana geldigi goriilmiistiir. TiO; ilavesiyle bu degerde diisiis
meydana geldigi ancak katalizor miktarinin artisiyla artma meydana geldigi
goriilmistiir. PLA/PC karigiminin %35 bozunma sicakligi yaklasik 326.9 °C iken, %0.5,
%1 ve %3 CeOz ilavesiyle 299 °C 293°C ve 266°C olarak yilikleme miktariyla diisiis

meydana geldigi gozlenmistir.

%0.5 TiO; ilave edilerek 315 °C %]1-3 oranlarinda TiO> ilavesiyle Tes degerleri
yaklasik olarak sirastyla 323°C ve 324°C olarak kaydedilmistir. Bozunma sicakliginda
gbzlenen bu diisiisii Wang ve arkadaslar ¢aligmalarinda matris i¢inde topaklanmaya
sebep olabilecegini sdylemislerdir [84]. Orneklerin Toso bozunma sicakliklarina
bakildiginda CeO; ve TiO: katalizorii ilave edilmesi ile karisimin sicakligina kiyasla
azalma meydana gelmistir. Karigimin %50 bozunma sicakligi 381°C iken %0.5, %1
ve %3 CeO2 eklenmis karisimda degerler sirasiyla 352°C, 372°C, ve 372°C olarak
kaydedilmistir. %0.5, %1 TiO2 ve %3 TiOz eklenmesiyle Tos0 degeri yaklasik olarak
strasiyla 356°C, 370°C ve 371°C olarak gozlenmistir.

Tablo 3. 5. PLA/PC karisimlarina farkli oranlardaki CeO; ve TiO> katalizorleriyle
ekstriizyon yontemiyle {iretilmis harmanlarinin TGA sonuglari

Kahnti

. Onset Endset Tas Taso o o

ORNEK | 0t | "0y | o8 | oy Tamax (°C) 800 °C

(%)
415,03

PLA/PC 336,70 326,86 | 381,13 355,12 389,02 8,0
363,58

%0.5Ce0, | 301,58 299,16 | 352,30 | 318,38 | 36530 | 7.9
372,29

%1 CeO, | 297,05 293,51 | 372,08 | 316,68 | 380,56 | 8.0
337,59

%3 CeO, | 270,11 266,37 372,08 283,90 376,04 8,1
370,79

%0.5TiO, | 321,02 314,99 | 355,69 336,47 372,08 5,5
377,69

%1 TiO, 337,80 ’ 323,47 369,82 350,60 379,43 6,0
387,20

%3 TiO, | 335,25 324,03 371,52 352,30 378,30 6,0
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PLA/PC ve TiO; ilaveli karisimlarinin TGA termogramlari sekil 3.17°de verilmistir.
Karigima eklenen TiO, miktarlar1 karigimin bozunma sicakliklarinin diistiigii ve tek
asamali bozunma gerceklestigi goriilmektedir. Kalinti miktar1 ise en az % 0.5 TiO:

ilave edilmis karisimda goriilmektedir.

100 - —PLA/PC
— %0.5 TiO2
— %1 TiO2
— 801 —— %3 TiO2
é /'
=l
£ 604
=
2 404
—
=
[s:]
X 20
O -
T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Sicaklik(°C)

Sekil 3. 17. Ekstriizyon yontemiyle iretilmis PLA/PC
karisimlarma TiO> katalizorii ilave edilmis kompozitlerin TGA
termogramlari

Sekil 3.18’de CeO; ilave edilmis PLA/PC kompozitlerinin TGA termogramlari
gosterilmektedir. Karisima eklenen CeO;, karisimin bozunma sicakliklarini diistiiglinii
gostermistir. %3 CeOz ilaveli karigimin egrisinin diger egrilerden ayrildigi ve diger

malzemelere gore en ¢ok kalint1 miktar: verdigi goriilmektedir.

100 4 — PLA/PC
%0.5 CeO2
%1 CeO2
= 801 / %3 CeO2
=
£ 60
=
=
2 40
f
«©
[3+]
X 20
O -
T T T T T T T T T T T T T T T
o 100 200 300 400 500 600 700 800

Sicaklik(°C)

Sekil 3. 18. Ekstriizyon yontemiyle iretilmis PLA/PC
karigimlarima CeO» katalizorii ilave edilmis kompozitlerin TGA
termogramlari
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3.2.3. Cekme Testi

Cekme testi ile malzemelerdeki kopmada uzama ve ¢ekme dayanimi degerleri elde
edilmistir. Tablo 3.6 ve Sekil 3.19- 3.20°de elde edilen sonuglar gosterilmistir. Tablo
3.6’¢ bakildiginda PLA/PC karigiminin ¢ekme dayanimlar1 24.53 MPa iken CeO> ve
TiO, katalizorlerinin ilavesiyle ¢ekme dayanimi degerleri karisima kiyasla artma
gostermistir. PLA/PC harman filminde kullanilan CeO; katalizdriinde agirlik¢a ytlizde
miktarlar arttiginda artis meydana gelmis, %3 CeO; ilavesiyle ¢ekme dayanim
degerinde diisme gozlenmistir. En yiiksek ¢ekme dayanimini 62 MPa ile %1 CeO:
ilave edilmis karisim gostermistir (Sekil 3.19).

Tablo 3. 6. Ekstriizyon yontemi ile elde edilen kompozitlerin ¢ekme testi sonucu

Ornekler Cekmg\]/l);g)amml Kopmzt(j/z:)Uzama
PLA/PC 24,53 6,67
%0.5 CeO2 28,81 6,43
%1 CeO2 62,48 6,42
%3 CeO2 33,09 2,65
%0.5 TiO2 30,56 6,06
%1 TiO2 32,46 5,93
%3 TiO2 55,84 5,88

Kopmada uzama degerlerinde, katalizor ilavesi ile degisim olmadigi ancak %3 CeO>
ilavesiyle yaklasik 3 kat azalttig1 Sekil 3.20°de gozlenmektedir. Wang ve arkadaslari
(2017) calismalarinda, polimer matrisi i¢cinde baska maddelerdin bazi yerlerde
topaklanma yaparak dagilimin kotiilesmesine sebep oldugunu sdylemislerdir. Wang
ve arkadaglariin ¢alismalarinda yola ¢ikarak, kataliz6riin artan miktarlarinda polimer
icinde topaklanmaya sebep olarak dagilamamis ve kopmada uzamada diisiislere sebep
olmustur diye bir diisiince ortaya ¢ikmaktadir [86, 87]. Artan ylikleme oranlarinda
TiO2’nun ¢ekme dayanimlarinda genel olarak artiglar meydana gelirken, kopmada

uzama degerlerinde anlamli bir degisim gézlenmistir.
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70,00
60,00
= m 50PLA/SOPC
S 50,00
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Sekil 3. 19. PLA/PC karisimlarina CeO> ve TiO; katalizori ilave edilmis
kompozitlerin ¢ekme dayanim degerleri

8,00
7,00
6,00 -
S  50PLA/50PC
£ 5.00 29%0.5 CeO,
©
5 H%1 CeO,
4,00 -
-§ : "9%3 CeO,
§_ 3,00 B9%0.5 TiO,
x ®%1 TiO,
2,00 - =9%3 TiO,
1,00 -
0,00 -

Sekil 3. 20. PLA/PC karisimlarina CeO> ve TiO; katalizorii ilave edilmis
kompozitlerin kopmada uzama degerleri

3.2.4. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

FTIR analizinin sonuglar1 Sekil 3.21 ve Sekil 3.22°de gosterilmektedir. PLA'min
karakteristik zirveleri asagidaki gibidir: 2996 cm™ asimetrik CH3 gerilmesine karsilik
gelir. 2946 cm™! simetrik CH; gerilmesine karsilik gelir. 1748 cm™ C=0 gerilmesini

gosterir. 1382 cm™' CHs'lin simetrik biikiilmesini gosterir. 1381-1358 cm™! simetrik
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biikiilme (CH3) verir. 1452 cm™ CH3'iin asimetrik biikiilmesini gosterir. 1180 cm’!
asimetrik C—O—C asimetrik sallanan CHs, 1128 cm™ simetrik sallanan CHs,
gerilmesini gosterir. 1080 simetrik germe C — O — C, 1041 cm™ C — CH3'ii germe
piklerini gosterir. 868 cm™! goriilen pik C — COO'yu uzatir ve ayrica PLA fazinin amorf
bolgesine atfedilir. 954 cm™ (sallanan CHs + germe C — C) ve 753 cm™ kristal fazindan
dolay1 PLA'da C=0'nun biikiilmesini gosterir [89],[93].

PLA'nin karakteristik zirvesi, 1755 cm™ C = O baglanmasinda, 2995 cm™ ve 2947
cm™' C-H baglanmasinda gozlendi. 1761 cm™ tepe degeri PC'nin karbonil gruplarina
aittir. C = O'nun 753cm™ biikiilmesinin yogunlugu, CeO> kullanilarak spektrumda

artirmigtir.

TiO2 ve CeO: ilavesi karisim matrisine kiyasla 1550 ¢cm™ dalga boylarinda yeni

gerilmeler meydana getirdigi gézlenmektedir.

Katalizor ilaveleri, karisimin dalga boylarinda, énemli dlgiide gegirgenligini artirdigi
gozlenmektedir. Bu davranis, PLA/PC karisimina, TiO2 ve CeO> katalizorlerinin

ilavesinin matris polimerleri arasinda etkilesmenin meydana geldigini gosterebilir.

%0.5 TiO,

Gegirgenlik (%)

PLA/PC

T

! I v I ! I ! I ! I ! I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalgaboyu (cm-1)

Sekil 3. 21. PLA/PC ye TiO; ilaveli iriinlerin FTIR
spektrumlari
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Sekil 3. 22. PLA/PC ye CeO: ilaveli iiriinlerin FTIR
spektrumlart

3.2.5. SEM

SEM goriintiileri eriyikten karistirma yontemiyle olusturulan kompozitlerin ¢ekme

testi sonucu olusan kirilma ylizey goriintiileri alinarak elde edilmistir.

PLA/PC, %1-%3 TiO2 ve CeO; ilave edilmis {irtinlerin SEM goriintiileri asagida

gosterilmistir.

50PLA/50PC kontrol numunesi, %1 CeO2 ve %1 TiO; katalizor ilaveli numunelerin

SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 3.23(a), Sekil 3.23(b) ve Sekil 3.23(d)’de verilmistir.

Sekil 3.23(a) incelendiginde malzemede tabakalasmalarin oldugu goriilmektedir. %1
CeO ilaveli (Sekil 3.23(b)) kompozitlerde tabakalasmanin azaldigi ancak yine de
homojen goriiniim elde edilmedigi, %1 TiO: ilaveli kompozitlerde ise, homojenligin

biraz daha oldugu goriilmektedir.

Sekil 3.23(c) incelendiginde %3 CeO: Kkatalizorii ilavesi polimer matriste
topaklanmaya sebep olurken, Sekil 3.23(e)’de %3 TiO; katalizoriiniin tabakalagmanin
azaldigin1 gostermektedir. %3 CeO> ilaveli kompozitlerdeki topaklanmalar ¢ekme

dayanimlarimin diisiik olmasini agiklamaktadir (Wang ve ark.,2012).
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Sekil 3. 23. Ekstriizyon yontemi ile elde edilen SOPLA/50PC ve
kompozitlerinin SEM goriintiileri (x500 (200 um) biiyilitme
oran1) a)SOPLA/50, b)PLA/PC/%1CeO2, ¢)PLA/PC/%3CeO,,
d)PLA/PC/%]1TiO2, e)PLA/PC/%3TiO:

Sekil 3.24°te PLA/PC, %1-3 CeO: ve %1-3 TiO> ilave edilmis kompozitlerin SEM
goriintlileri verilmistir. Sekil 3.24(a)’da PLA/PC karisiminda tabakalagma belirgin
olarak goriilmektedir. Sekil 3.24(b) ve Sekil 3.24(c)’de sirasiyla %1 CeOz ve %3 CeO2
katalizori ilave edilmis karigimlara bakildiginda, %1 CeQO; ilave edilmis kompozitin
topaklanma ve adaciklar goriilmiis, %3 CeO> ilave edilmis kompozitde topaklanmalar

belirgin hale gelmistir.

Sekil 3.24(d)’de %1 TiO; ilave edilmis kompozitde tabakalagsmanin azalip lifli bir
goriintli meydana geldigi goriilmiistiir. %3 TiOz ilavesi (Sekil 3.24(e)) ile olusan lifli
hal daha da belirgin hale geldigi goriilmektedir.
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Sekil 3. 24. Ekstriizyon yontemi ile elde edilen SOPLA/50PC ve
kompozitlerinin SEM goriintiileri (x1500 (50 pm) biiyiitme
oran1) a)5SOPLA/50, b)PLA/PC/%1CeO2, ¢c)PLA/PC/%31CeO2,
d)PLA/PC/%]1TiO2, e)PLA/PC/%3TiO;

3.2.6. Reoloji analizi

Ekstriizyon yontemiyle {iretilen 6rneklerin akigkanlik 6zelliklerini incelemek amaciyla
reoloji analizi yapildi. Sekil 3.25, Sekil 3.26 ve Sekil 3.27°de sirasiyla TiO: ilave
edilmis karigimlarin depo modiilii, kayip modiilii ve kompleks viskozite degerlerinin

grafigi verilmistir.

Sekil 3.25 ve Sekil 3.26 incelendiginde PLA/PC karisiminin en yiiksek frekansta kayip
modiilii (G”) degerinin 120000 Mpa, depolama modiilii (G’) degerinin 86959 Mpa
oldugu goriilmektedir. Kayip modiilii, depolama modiilii degerinden yukarida oldugu
zaman malzeme eriyik formda oldugunu soyleyebiliriz. Ancak%3 CeO, katalizorii

ilaveli kompozitler kiyaslandiginda, depo modiilii degeri 2728 Mpa, kayip modiilii
63



degerleri ise 2178 Mpa oldugu ve depo modiiliiniin kayip modiiliinden yukarida
oldugu goriilmektedir. Bu sonuca gore malzemenin akabilirligi zorlasmaktadir
denilebilir. Yiiksek frekanslarda G’ ve G” birbiriyle kesisme egilimi gosterdigi zaman
elastik etkiler devreye girer ve bu da malzemede isleme zorluguna sebep olur. Sekil
3.25 ve Sekil 3.26 incelendiginde G’ ve G” yiiksek frekanslarda CeO; ilave edilmis
kompozitlerin depo modiilii degerleri, saf PLA/PC karisima gore 10 kat azaldigi

gozlenmistir.
100000
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6‘ 1000 —e—PLA-PC
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g 100 Ce02
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Angular Frequency (rad/s)

Sekil 3. 25. Ekstriizyon yontemiyle liretilen CeOz ilaveli karigimlarin depo
modili degeri
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Sekil 3. 26. Ekstriizyon yontemiyle iiretilen CeO; ilaveli karisimlarin
kayip modiilii degeri

CeO; ilaveli karisimlarin kompleks viskozite degeri (Sekil 3.27), PLA/PC’nin

degerine kiyasla diistiigli goriilmiistiir.
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Kompleks viskozite degerindeki en c¢ok diisiis %3 CeO: katalizorii ilave edilmis
karisimda 3.46 Mpa olarak goriilmiistiir. Genel olarak yiiksek frekanslarda katalizor
ilavesi kompleks viskozite degerinde 10 kattan fazla azalma oldugu gézlenmistir. Bu

da dolgu maddelerinin polimerlerin viskozite degerini etkiledigini gostermektedir.

10000
o 1000
‘N
=]
=
> 3-0—PLA-PC
2100
= %1 CeO2
g I
=]
- %0.5 CeO2
10 %3 CeO2
1
0,01 0,1 1 10 100 1000

Angular Frequency (rad/s)

Sekil 3. 27. Ekstriizyon yontemiyle tiretilen CeO: ilaveli karigimlarin
kayip modiilii degeri
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada PLA/PC karisimi igerisine farkli 6zelliklerde CeO; ve TiO; katalizorleri
ilave edilerek oOzelliklerindeki degisimler incelenmistir. Bunun i¢in katalizor ilave
edilmis oOrnekler eriyikten karistirma ve c¢oOzeltiden dokme yontemleri ile

hazirlanmistir.

Cozeltiden dokme yontemi ile hazirlanan filmlerde CeO> kullanimi ile elde edilen
FTIR spektrumlarmin énemli dlgiide degistirdigi gdzlenmistir. C=O'nun 753 cm’!
biikiilmesinin yogunlugu, CeO; kullanildiginda azalmistir. TiO» ilaveli PLA/PC
filmlerinde pik siddetlerindeki gecirgenligin degismedigi goriilmistiir. Ekstruder
kullanimu ile iiretilen 6rneklerde ise, TiO2 ve CeOsz ilavesi karigim matrisine kiyasla

1550 cm™ dalga boylarinda yeni gerilmeler meydana getirdigi gdzlenmektedir.

TGA analizi sonucunda, cozeltiden dokme yoOntemiyle iiretilen filmlerin Tos
bozunmalar incelendiginde, katalizorlerin kompozit igerisinde uyumlagmay1 artirdigi
ve bozunmayr geciktirdigi gozlenmistir. Ekstriizyon ile iiretilen ornekler
incelendiginde ise %5 bozunma sicakliklar1 CeOs ilavesiyle diiserken, TiO2 ilavesiyle
yiikselmistir. Kalinti miktarlarinda ise her iki lretim yonteminde de azalma

gorilmiistiir.

Cozeltiden dokme yontemiyle hazirlanan orneklerin ¢ekme sonuglart goz oniinde
alindiginda, en yiiksek ¢ekme dayanimi ve kopmada uzama sonucu sirastyla %1 CeO-
ve %0.25 TiO ilaveli 6rneklerde 32 Mpa ve %90 olarak elde edilmistir. Ektriizyon
yontemiyle iiretilen orneklerde ise en yiiksek ¢ekme dayanimi ve kopmada uzama
sonucu sirasiyla %1 CeO2 ve %0.5 TiO; ilaveli kompozitlerde 62 Mpa ve % 6 olarak
gozlenmistir. Buna gore %1 CeOz ilavesi karigimlarin ¢ekme dayanimlarini artirdigi,

uzama degerlerini ise TiO: ilaveli 6rneklerin artirdig1 sonucuna varilmaktadir.

DSC sonuglari incelendiginde ¢ozeltiden dokme yontemiyle iiretilen orneklerin Tg

degerlerinde, katalizor ilavesiyle artma gozlenmistir. Karisimin Tg degeri 52 °C iken,
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en yiiksek Tg degerini %1 CeO; ilave edilmis karisim 7°C artirmistir. Ekstriizyon
yonteminde iretilen 6rneklerde karigimm Tg degeri 59°C iken, %1-3 TiO; ilaveli
karigimlar yaklasik 2 °C artirmistir ve en yiiksek Tg degerini bu karisimlar vermistir.
Sonuglara gore ¢ozeltiden dokme yonteminde CeO; ilaveli karigimlar daha iyi sonug

verirken ekstriizyon yonteminde TiO> ilaveli karisimlar iyi sonuglar vermistir.

Yapilan reolojik analizde c¢ozeltiden dokme ile hazirlanan filmlerin kompleks
viskozite degerleri PLA/PC karisima gore artan frekans degerleri ile ¢ok fazla
degismezken, eriyikten karistirmada anlamli bir degisim gozlenmistir. CeO> ilaveli
karigimlarin kompleks viskozite degeri PLA/PC’nin degerine kiyasla diismiis ve en

fazla diisiis %3 CeO: katalizorii ilave edilmis karigimda 3.46 Mpa olarak goriilmiistiir.

Tiim sonuglar bir arada degerlendirildiginde, katalizor ilavesi hem ¢ozeltiden dokme
hem de ekstriizyon yonteminde iyilesmeler gostermistir. Diislik konsantrasyonlarda
katalizor ilaveli matrislerin en iyi mekanik test sonuglarini sergiledigini soylemek
miimkiindiir. Sonraki ¢alismalarda, bu sonuglar baz alinarak farkli katalizorlerin

etkisinin PLA/PC karisimi lizerindeki etkilerinin incelenmesi onerilmektedir.
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