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POLILAKTIK ASITIN MEKANIK OZELLIKLERININ MODIFIYE EDILMig
DOGAL KAUGUK ILE IYILESTIRILMESI

OZET

Giliniimiizde petrol bazli polimerler miihendislik ve ileri uygulamalar basta olmak
tizere pek c¢ok alanda ve yine polimerik {riinlerin {iretiminde siklikla
kullanilmaktadir. Petrol kaynaklarinda 6ngdriilen ve sikga alt1 ¢izilen azalma payz,
fiyatlardaki dengesizlik ve rekabet¢i kiiresel piyasada sentetik polimerlerin tiretimi
ve hammadde temini endise duyulan bir gercektir. Bir diger problem ise petrol bazl
polimerlerin dogada bozunmayan atik maddeler olarak kalmalar1 nedeniyle olusacak
olan cevre kirliligi endisesidir.

Son yillarda 6zellikle ambalaj endiistrisinde en ¢ok tercih edilen biyopolimer olan
polilaktik asit (PLA), mekanik 6zellikerinin zayif olmasi nedeniyle kisith kullanim
alanlarina sahiptir. Diger alanlarda da kullanimini yayginlastirmak i¢in biyomalzeme
ozelligini koruyarak PLA’nin mekanik 06zelliklerinin iyilestirilmesi 6nem
kazanmistir. Bu noktada bir diger biyopolimer olan dogal kaucuk ile PLA
harmanlarinin hazirlanmasiyla daha iyi mekanik 6zelliklere sahip yeni bir
biyomalzeme gelistirilmis olunacaktir.

Bu tez calismasinda dogal kouguk (DK) modifiye edilerek PLA ile homojen
harmanlarin hazirlanmasi hedeflenmis, bdylece mekanik 6zelliklerinin artirtlimasi
amaclanmistir. Homojen yapida bir harman elde etmek i¢cin DK Oncelikle
epoksilenmis, daha sonra epoksi gruplar1 asetillenerek yapiya ester gruplar
kazandirilmig, bu sekilde de ester yapsindaki PLA ile uyumun saglanmasi
hedeflenmistir.

Yapilan FTIR ve 'H-NMR analizleri ile DK’ nin basarili bir sekilde yaklasik %30
oraninda epoksilendigi, asetilleme reaksiyonu neticesinde ise yapiya yaklasik %10
oraninda asetil gruplarinin basarili bir sekilde kazandirildig tespit edilmistir.

Sonrasinda %25, 50 ve 75 oraninda PLA igeren PLA/DK, PLA/EDK ve PLA/ADK
harman filmleri hazirlanarak 1sil, morfolojik ve mekanik 6zellikleri incelenmistir.

Harmanlarin 1s1l gegislerini belirlemek i¢in yapilan DSC analizlerinde DK igeren
harmanlarda Tg degerlerinin degismedigi, ancak EDK ve ADK iceren harmanlarda
PLA miktar1 azaldik¢a Ty degerlernin arttig1 anlasilmistir. Ayrica harmanlar arasinda
eny iksek kristalinite degerinin %14,49 ile %25 ADK igeren harmanda oldugu
hesaplanmustir.

Harmanlara ait OM ve SEM goriintiileri incelendiginde PLA/DK harmanlarinin
heterojen bir yapiya sahipken, PLA/EDK harmanlarinda homojen bir yapiya sahip
olduklar1 gbézlemlenmistir. PLA/ADK harmanlarinda ise dairesel bolgelerin matris
icinde diizenli dagilimiyla meydana gelen heterojen bir yapi olustugu, %25 ve 50
ADK oraninda PLA’nin matris olarak bulundugu %75 ADK icerginde ise PLA’nin
dagilan faz konumna gegctigi tespit edilmistir.

Harmanlara uyuglanan mekanik testlerden EDK’nin kopma anindaki uzama ve
gerilim degerlerinin DK ve ADK’ya gore daha fazla oldugu goriildii. Ancak ADK
harmanlarinin daha yiiksek akma mukavemeti ve kopma dayanimina sahip olduklar1
anlagilmistir.  Ayrica PLA/DK blendlerinin ¢ekme testleri sirasinda heterojen
bolgelerin birbirlerinden es zamanli olarak ayrilmasindan kaynaklanan gerilim-
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gerinim egrilerinde dalgalanmalar oldugu gozlemlendi. %25ADK igeren harmaninin
7,5 N/mm?, 11 N/mm? ve %205 degerleri ile sirastyla en yiiksek akma dayamimu,
kopma dayanimi ve kopma uzamasi degerlerine sahip oldugu belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Polilaktik asit, dogal kaucuk, polimer modifikasyonu, polimerik
harmanlar, mekanik 6zellikler, polimerik filmler
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IMPROVEMENT OF MECHANICAL PROPERTIES OF POLYLACTIC
ACID WITH MODIFIED NATURAL RUBBER

SUMMARY

Nowadays, petroleum-based polymers are frequently used in engineering and
advanced applications and in the production of polymeric products. The foreseen and
underlined decrease in oil resources, with the imbalance in prices, difficulties in the
production of synthetic polymers and the supply of raw materials in the competitive
global market are some examples of the serious concern. Another problem is the
apprehension of environmental pollution due to the petroleum-based polymers
remain as non-degradable waste materials in nature.

Polylactic acid (PLA), which is the most preferred biopolymer in the packaging
industry in recent years, has limited usage areas due to its poor mechanical
properties. Improving the mechanical properties of PLA has gained importance to
maintain its biomaterial property in order to expand its usage in other fields. At this
point, the preparation of PLA blends with natural rubber, which is an another
biopolymer, will allow the development of a brand new biomaterial with better
mechanical properties.

In this thesis, natural rubber (NR) is modified to acquire homogeneous blends with
PLA, for improving mechanical properties. NR is first epoxylated and then epoxy
groups are acetylated to introduce ester groups to the structure, thus it is aimed to
ensure compatibility with PLA in the ester structure.

With FTIR and 'H-NMR analysis, it is found that NR is successfully epoxilated
approximately 30%, and acetylation reaction was successfully introduced to the
structure by about 10%.

Then, PLA/NR, PLA/ENR and PLA/ANR blend films containing 25, 50 and 75%
PLA are prepared and their thermal, morphological and mechanical properties are
examined.

To determine thermal transitions of the blends, from DSC analyzes it is found that Tg
values did not change in NR-containing blends, however Tg values increased as the
amount of PLA decreased in ENR and ANR blends.

When the OM and SEM images of the blends are examined, it is observed that
PLA/NR blends have a heterogeneous structure, while PLA/ENR blends have a
homogeneous structure. Also, in PLA/ANR blends, a heterogeneous structure with
regular distrubition of circular regions is formed and matrix is formed by PLA in 25
and 50% ANR containing blends, whereas ANR is the matrix in 75% ANR content.

According to the mechanical tests applied to the blends, the elongation and ultimate
strength values of the ENR at break are higher than those blends with NR and ANR.
However, ANR blends are found to have higher yield strength and breaking strength.
In addition, fluctuations are observed in stress-strain curves due to the simultaneous
separation of heterogeneous regions from each other during tensile tests of PLA/NR
blends. %25 ANR containing blend has the highest yield strength, tensile strength
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and elongation at brake with the values of 7,5 N/mm?, 11 N/mm? ve 205%,
respectively.

Keywords: Polylactic acid, natural rubber, polymer modification, polymeric blends,
mechanical properties, polymeric films
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1. GIRIS

Ensdiistrilesemenin etkisini gosterdigi 1900 yillarinin baginda diinyadaki toplam
tiretilen malzeme miktart yillik 7 milyar ton iken, teknolojinin geligsmesi, diinya
niifusunun artmasi ve yeni ihtiyaglarin dogmasi ile 2018 yilinda bu rakam 90 milyar
tona c¢ikmistir. Dahast bu rakamm 2050 yilinda 200 milyar tona ulagmasi

ongoriilmektedir (Qualman, 2019).

Gilinlimiiz endiistrisinde kullanilan metaller ve seramikler gibi ana malzeme siniflari
icinde hafiflik, esneklik, kolay islenebilirlik, renklendirebilirlik ve miikemmel yiizey
goriiniimii gibi 6zelliklerinden dolay1 polimerlerin kullanimi hemen hemen her
sektorde giin gectikge artmaktadir. Ornegin polimerler otomotiv endiistrisinde ilk
olarak 1970’11 yillarda kullanilmaya baslanmis ve giiniimiizde otomobillerin toplam
agirhigmin %20’sini olusturur konuma gelinmistir (PlasticsleMag, 2018). Buna
benzer sekilde diger sektorlerde de daha fazla tercih edilmesiyle polimerlerin kiiresel
bazda yillik tiretimi 1990 yilinda 100 milyon ton civarindayken 2000 yilinda 200
milyon tona ulasmis ve 2017 yilinda ise 350 milyon ton degerini bulmustur (Nova
Institute report, 2019). Bu degerlerden kiiresel polimer iiretiminin her onyilda ikiye

katlandig1 sonucuna ulasilabilir.

Polimerlerin kullanima bagl olarak 6zellikle gida ambalajlar1 gibi tek kullanimlik
olan ve giinliik hayatta ¢cokga tiiketilen iiriinlerin bilingsizce dogaya atilmasiyla ortya
¢ikan cevre kirliligi canli yasamini ciddi boyutta tehdit eder hale gelmistir. Oyleki bir
kism1 da okyanuslara ulasan bu atiklar akintilarin bulugsma noktalarinda birikmesiyle
adalar olustumuslardir. Biiylik Pasifik Cop Alami (Great Pacific Garbage Patch)
olarak bilinen atiklarin olusturudugu yiizen adada 80 bin ton agirliginda 1.8 milyar
adet plastik par¢a oldugu tahmin edilmektedir. Atiklarindan olusan bu adanin alani
Tiirkiye yiiz 6l¢imiiniin yaklasik bir bucuk kat1 kadardir (Snead, 2018). Bu sorunla
basa ¢ikmak i¢in atik geri kazanim bilincinin artirilmasimin yani sira biyobozunur

polimerlerin kullaniminin yayginlasmasi olduk¢a 6nem arz etmektedir.



Polimerik atiklarin ¢evre kirliligine yol agmasinin yanisira malzeme kaynagina bagl
olarak ortaya ¢ikan ve kiiresel 1sinmaya neden olan CO2 salimi bir diger ¢evresel
sorundur. Fosil kaynaklardan iiretilen her bir {irlin yasam dongiisii neticesinde
dogaya CO: olarak donemktedir. Bu noktada da karbon ayak izi daha diisiik olan
biyomalzemelerin kullanimi bu ¢evresel sorun ile basa c¢ikmak i¢in oldukca

Onemlidir.

Yukarida bahsedilen hususlar g6z oniinde bulunduruldugunda cevre kirliligi ve
kiiresel 1sinma basta olmak iizere tiiketim bi¢cimine dayali ¢evresel sorunlarin
istesinden gelmek ic¢in alinacak diger 6lemlerin yanisira biyoesasl ve biyobozunur

malzemelerin kullaniminin yayginlagsmasi 6nemli bir adim olacaktir.

Cevresel etkilerin yanisira petrol kaynakli polimerlerin kullanimi1 ekonomik agidan
da olumsuzluklar1 barindirmaktadir. Giiniimiizde petrol bazli polimerler miithendislik
ve ileri uygulamalar bagta olmak tizere pek ¢ok alanda siklikla kullanilmaktadir.
Petrol kaynaklarinin giin gegtikge tiikkenmesi, fiyatlardaki dengesizlik ve kiiresellesen
diinyada artan rekabet sentetik polimerlerin ekonomik boyutunu olumsuz etkileyen
baslica unsurlar. Petrol bazli polimerlerin dogada bozunmayan atik maddeler olarak
kalmalar1 neticesinde olusan c¢evre Kkirliliginin yanisira bahsedilen ekonomik
nedenlerden dolay1 da yenilenebilir biyoesasli kaynaklara olan ilgi artmaktadir

(Nofar ve dig., 2019).
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Sekil 1.1 : 2018 yilina ait biyobozunur olan polimerlerin tiirlerine gore kiiresel
tiretim kapasiteleri (Nova Institute report, 2019).
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Sekil 1.3 : Biyoplastiklerin pazar segmentine gore kiiresel tiretim kapasite yiizdeleri

(2016) (Nova Institute report, 2019).
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Sekil 1.2 : Biyoplastiklerin pazar segmentine gore kiiresel liretim kapasite yiizdeleri

(6ngoriilen-2021) (Nova Institute report, 2019).

Sekil 1.1 2018 senesine ait biobozunur polimerlerin kiiresel {iretim kapasitelerini
gostermektedir. European Bioplastics ve Nova-Institute igbirligi icinde derlenen en
son piyasa verilerine gore, 2018'de yaklasik 2.11 milyon ton olan kiiresel biyoplastik
tiretim kapasitesi 2023'te yaklasik 2.62 milyon tona yiikselmesi beklenmektedir
(Nova Institute report, 2019).

Sekil 1.2 ve 1.3’te biyoplastiklerin pazar alanina gore kiiresel iiretim kapasiteleri
verilmigtir. 2016 verilerine gore biiyiik agirlik paketleme sektoriindedir. Paketleme
sektorlinli yakin markajda takip eden bir diger sektor tiiketim mallar1 iken, otomotiv
sektdriindeki biyoplastik kullanimi {igiincii siradadir. Ongériilen 2021 verilerinde bu
degerlerde gordiiglimiiz yiizdesel artis, kiiresel 6lgekte biyoplastiklere verilen 6nem

ve degerin altin1 tekrar tekrar ¢izmektedir.



Dogada var olan biyomalzemeler ¢ok eski zamanlardan beri insanlar tarafindan
ozellikle insan doku veya organlarini giiglendirmek amaciyla takviye edici yonde
kullanilagelmistir. Bu tiir malzemelerin ila¢ salimi, doku miihendisligi gibi ¢cok 6zel
biyomedikal alanlarda kullanimina olanak saglayan bir diger ozellikleri ise

biyouyumlu olmalaridir (Sharma ve dig., 2019).

Dogal polimerler, hayvanlarin ve bitkilerin biinyelerinde bulunan organik
makromolekiilerin 6zel tekniklerle saflastirilmasi ile elde edilen yenilenebilir
biyokiitlenin ana kisimlarini teskil eden olusumlardir. Bunlara Ornek olarak
polisakkaritler (seliiloz, kitin / kitosan, nisasta ve hyaluronik asitler gibi), proteinler
(soya gibi bitki proteinleri, dogal ipek gibi hayvansal proteinler ve farkli enzimler),
lignin, dogal kauguk ve dogal polyesterler bulunur (Smitthipong ve dig., 2016;
Rostamabadi ve dig., 2019). Bu polimerler dogrudan kullanilabildikleri gibi kimyasal

veya fiziksel yontemlerle yeni fonksiyonel malzemelere de doniistiiriilebilir.

Dogal polimerler, hayvan ve bitkilerden dogrudan polimer olarak elde edilebildikleri
gibi ¢ikis maddeleri olan monomerlerin dogal bilesiklerden elde edildikten sonra
biyolojik veya kimyasal olarak sentezlenebilir. Bu tlirden dogal polimerlere
polihidroalkanoat ve biyoelastomerlerin yanisira bir poliester tiirevi olan polilaktik
asit ornek olarak verilebilir (Keating ve Young, 2019). Bunlar dogaya atildiklarinda
toprakta bulunan mikroplar tarafindan kolayca ve zararsiz bir sekilde
parg¢alanmarindan ileri gelen biyobozunurluk o&zellikleriden dolayr g¢evre dostu

malzemelerdir (Ali ve dig., 2019).

1.1 Polilaktik Asit (PLA)

Petrol bagimliligina alternatif olarak dneminin alt1 siirekli cizilen giiclii alternatif
olan biyobozunur malzemelerin 6nemi gittikce artmakta ve bu calismalara egilim
artmaktadir. (Jamshidian ve dig., 2010). Bu noktada, benzerlerine kiyasla polilaktik
asit (PLA)’nin yeri saglamlagsmakta ve one c¢ikmaktadir. Endiistriyel ambalajlama
gibi yaygin bir alanda kullanilabildigi gibi biyouyumlu ve se¢imli bozunma gibi
ozelliklere sahip oldugu icin PLA ayrica medikal uygulamalarda da kullanilmaktadir
(Farah ve dig., 2016).



Tekrarlanabilirlik derecesi yliksek olan ve petrol bagimliligini azaltma konusunda en
iddial1 alternatiflerden biri olan PLA biyolojik kaynaklardan elde edilen laktik asitten
sentezlenen bir biyopolimerdir (Jin ve dig., 2019).

Bir alifatik termoplastik polyester olan polilaktik asit yenilenebilir biyokiitle iiriinleri
ve atiklar1 gibi kaynaklarin polimerlesmesi ile elde edilir. Ham madde ve isleme
maliyetlerinnin yanisira yiiksek mukavemet, iyi netlik ve bariyer o6zellikleri ve
yiiksek modiil gibi yeterli seviyede mekanik Ozelliklere sahip olmasindan dolay1
PLA giinlimiizde ¢ok sik kullanilan polisitiren (PS), polietilen tereftalat (PET),
yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) ve polipropilen (PP) gibi énemli petrol temelli
polimerlere alternatif olabilecegi literatiirde belirtilmektedir. Toksik 6zellik
sergilemiyor olusu ve biyouyumlu malzeme olmasi sebebiyle ise biyomedikal
alaninda hizlica yerini alan PLA, ila¢ salim ve dagitimi, doku miihendisligi ve damar
iskelet sistemi ile ilgili alanlarda kendine kullanim alanlar1 bulmaktadir (Nofar ve

dig., 2019).

PLA'nin biyobazli ve biyobozunur olmasi ayricalikli bir 6zelligi olmasina karsin bazi
yetersiz  Ozelliklerinden dolayr bir ¢ok alanda kullanilmi kisithdir.  Zayif
Ozelliklerinden ilki diisiik (~58°C) yiik altinda egilme sicakligi (HDT) ve diisiik Tg
(55-65 °C) degeridir. Bu zayif 1s1l Ozellikleri nedeniyle ev aletleri, elektronik ve
otomotiv bilesenleri gibi yiiksek sicaklik gerektiren alanlarda da kullanimi kisithdir.
Bu alanlarda kullanimi saglamak i¢in PLA'nin 1sil direnciyle birlikte mekanik
ozelliklerini arttirmak amaciyla tanecik (Li ve dig., 2016) ve lif takviyeli
kompozitleri hazirlanmistir (Durante ve dig., 2017; Papa ve dig., 2017; Espinach ve
dig., 2018). Bir diger zayif 6zelligi olarak toklugundan bahsedilebilir. Cok az kopma
uzamasindan dolay1 kirilgan bir malzemedir (Rasal ve Hirt, 2009). Bir diger zayif
yonii ise 6zellikle biyomedikal uygulamalarda kullanimini kisitlayan bir etken olan
bozunma hizinin yavag olmasidir. Yavas bozunma hizindan kristalinite, molekiil
agirhg, ylzey oOzellikleri, suyla etkilesim hiz1 ve stereoizomer igeregi sorumludur
(Janorkar ve dig., 2004). Bu etkenlere bagli olarak PLA’nin bozunma hiz1 5 yila
kadar uzayabildigi literatiirde belirtilmistir (Rasal ve dig., 2010). Diger bir olumsuz
ozelligi ise yaklagik 80° statik su temas acisiyla nispeten hidrofilik karakterde
olmasidir. Bu 06zelliginden kaynaklanan diisiik hiicre afinitesinden dolay1 canh
organizmalarda ilthaplanmaya neden olma ihtimali  biyouyumlulugunu

zedeleyebilmektedir (Rasal ve dig., 2010). Son olarak ise belirli hedefler



dogrultsunda kimyasal modifikasyonuna olanak tanmimayan reaktif gruplarin

yapisinda olmayisi PLA i¢in bir dezavantajdir (Farah ve dig., 2016).

Bu tez ¢aligmasinin amaci yukarida bahsedilen PLA’nin zayif 6zelliklerininden biri
olan diisiik toklugunun ve kirllganhiginin giderilerek dogal polimerlerin kullanim

alanlari artirmak, boylece diinyamizin daha yasanabilir olmasina katki saglamaktir.

1.2 Dogal Kaucuk (DK)

Dogal kauguk c¢ogunlukta uzakdoguda yetisen tropikal bir bitki olan Hevea
brasiliensis cinsi agaclarin kabuklarindan elde edilen elastikiyeti ¢cok yiiksek bir
hidrokarbon polimerdir. Cis-1,4 poliizopren olarak adlandirilan kimyasal yapsisi

dogal kaugugu diger biyopolimerlerden ayirir (Bokobza, 2019).

Agac kabugunun uygulanan 6zel bir tekik ile kaldirilmasi neticesinde agiga ¢ikan ve
lateks adi verilen Oziit toplanarak alinir. Lateks ana bileseni olan kauguk
molekiillerinin yanisira proteinler, karbonhidratlat, lipidler ve inorganik tuzlar da
icerir (Bokobza, 2019). Lateks bazi uygulamalarda dogrudan bu sivi formda
kullanilabildigi gibi koaugulantlar ile yapisindaki dogal kauguk coktiiriilerek de
saflagtirilabilir. Endistriyel olarak degerli birgok biyopolimer kimyagerler tarafindan
basariyla sentezlense de, dogal kaugugun kimyasal sentezi heniiz miimkiin degildir

(Ikeda, 2014).
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Sekil 1.4 : a) Izopren b) dogal kaugugun kimyasal yapist

Yukarda bahsedilen 6zel agaclardan elde edilen DK, daha diisiik maliyetiyle birlikte
dayaniklilik, esneklik, biyouyumluluk ve biyobozunurlugun bir arada sergilendigi
benzerine rastlanmayan Ozelliklerin bir arada oldugu bir kombinasyon biitiiniidiir

(Bitinis ve dig., 2011).

DK’nin o&zellikle esneklik o6zelligi onu bazi sektorlerde vazgecilmez kilar.
Otomotivde 6nemli bir alan olan lastik sektoriinde dogal kaugugun kullanimi son

derece yaygin olmakla beraber, lastigin temel bileseni olarak literatlirde yer



edinmistir. DK’nin elastikiyet ve dayanim 6zellikleri onu 6n siralara tasirken, 1s1 ve
kimyasallara kars1 olan zayiflig1 diger uyumlastiricilar ile dengelenir ve zayif goriilen

ozellikleri bu sayede iyilestirilir (Eranki ve Landis, 2019)

DK, yiiksek elastikiyet, gerilme direnci ve yirtilma direnci gibi sentetik kauguklardan
daha iyi mekanik 6zelliklere sahiptir. Bunun nedeni, DK lateksinin, pargaciklarinin
ylizeyinin etrafinda proteinler ve fosfolipitler igermesidir. Ayrica, DK dogal olarak
sentetik kauguga gore daha yiliksek molekiil agirligima sahip olmasi her ne kadar
islenebilirligini zorlastirsa da mekanik Ozelliklerinin yiliksek olmasmin bir baska
nedenir. Bununla birlikte, DK hidrofobik oldugu i¢in, yiiksek polariteli bilesiklerle
karisim halinde uygulamalar1 sinirlidir. Bu durum DK’nin mekanik 6zellikleriniden
faydalanilarak gelistirilmek istenen yeni polimerik malzemelerde homojen bir yap1
elde etmeyi zorlagtirmaktadir. Bunun iistesinden gelmek i¢cin DK’nin modifikasyonu

gergeklestirilmekte ve ya kopolimerleri hazirlanmaktadir (Yimmut ve dig., 2018).
1.3 Literatiir Ozeti

Bahsedilen caligmalar 6zelinde fosil esasli polimerlere iimit verici bir alternatif olan
PLA, biyobozunurluk, yenilenebilirlik, biyouyumluluk ve kolay islenebilirlik gibi
dogal avantajlar1 nedeniyle son donemlerde bilim insanlarinin siirekli artan diizeyde
dikkatini c¢ekmistir. Bununla birlikte, PLA genel olarak, biiylik Olcekli ticari
uygulamalarini sinirlayan diisiik yiizde uzama degeri ve diisiik darbe mukavemetnin
neticesinde “kirilgan malzeme” olarak nitelendirilmektedir. Bu nedenle, PLA'nin
endistriyel kullannrmda dayanikliligini  arttirmak i¢cin  bircok uygulamaya

yogunlasilmistir (Si ve dig., 2018).

PLA’nin toklugunu artirmak icin elastomerik polimerler ile harmanlarin (blendlerin)
hazirlanmast son zamanlarda calisilmaya baglanmistir. Bu amagla yapilan
calismalarda PLA ile dogal kauguk (DK) (Rosli ve dig., 2019), stiren-biitadien-stiren
(SBS) kopolilmeri (Zhang ve dig., 2013), polistiren-blok-poli(etilen-r-butilen)-blok-
polistiren (SEBS) triblok kopolimeri (Jiang ve dig., 2013), termoplastik poliiiretan
(Ahmed ve dig., 2019), poli(etilen-k-vinil asetat) (PEVA veya EVA) (Kenawy ve
dig., 2002) gibi termoplastiklerin blendleri hazirlanarak 1s1l, morfolojik ve mekanik
Ozellikleri incelenmistir. Bu termoplastiklerin hepsinin PLA ile uyum problemi
oldugu ortaya ¢ikmis ve homojen bir yap1 elde etmek i¢in ¢esitli uyumlastiricilara ya

da modifikasyonlara basvurulmustur. PLA harmanlarinda kullanilan bu



termoplastikler arasinda DK yenilenebilir, biyouyumlu ve biyobozunur olmasindan
dolay1 6n plana ¢ikmaktadir. Bununla birlikte, PLA ve DK, molekiiler polaritedeki
biiyiikk farktan otlirii karigmadigindan, homojen yapida PLA/DK karigimi, basit
harmanlama yoluyla elde edilememektedir. Bu nedenle, DK'nin PLA ile
uyumlulugunu artirmak i¢in uyumlastiricilar kullanarak veya DK'y1 diger polimerler

ile agilayarak bir¢ok arastirma yapilmistir (Pongsathit ve Pattamaprom, 2018).

Esnek bir polimer ile fiziksel harmanlama (blend hazirlama) PLA'nin
esneklestirilmesinde ekonomik ve pratik bir yol olarak literatiirde belirtilmistir.
Bununla birlikte, PLA'nin esnek polimerlerin ¢ogu ile dogrudan harmanlanmasi,
PLA ile esnek polimerlerin ¢ogu arasindaki karismazlik nedeniyle olusan heterojen
yap1 genellikle yetersiz mekanik 6zelliklere yol agmaktadir. Bu sorunu asmak i¢in

literatlirde su ¢6ziim Onerilerinin ¢aligildig1 goriilmektedir;

i. PLA/DK harmanlarinda DK’nin dinamik vulkanizsayonu
ii. Polar gruplarin asilanmasi
iii. Kopolimer kullanilmasi

iv. Epoksilenmis DK kullanilmas1

Son zamanlarda, Yuan ve grubu, serbest radikallerin olusturdugu dinamik
vulkanizasyon ile hazirlanan siiper sertlestirilmis bir PLA/DK karistmini rapor
etmislerdir. Bu ¢alismada DK igerigi agirlikca % 35 oldugunda, harman 58.3 kJ/m
impact 2 darbe dayanimui ile iyi derecede bir tokluk gdstermistir. DK igerigi agirlikca
%35'ten az oldugunda, darbe mukavemetindeki iyilesmenin ¢ok daha az belirgin
oldugu rapor edilmistir. Yiiksek oranda sertlesmis PLA/DK karisimi ig¢in, ¢ekme
dayanimi ve Young modiilii, yiiksek DK iceriginden dolay1 énemli Slgiide azaldig
bildirilmistir. Bununla birlikte, serbest radikal baslatic1 igeriginin, PLA/DK'nin
morfolojisi ve mekanik 6zellikleri iizerindeki etkisi pek arastirilmamistir (Yuan ve
dig., 2014). Tamamen biyobazli PLA/DK karisimlarin1 dengeli tokluk ve kuvvetle
tiretmek icin, baslatict igeriginin dinamik olarak vulkanize PLA/DK(80/20)
karisiminin morfolojisi ve mekanik 6zellikleri {izerindeki etkisini bir bagka ¢alismada
incelenmislerdir (Si ve dig., 2018). Bu ¢alisma sonucunda dikimul peroksit (DCP)’in
igerigini kontrol ederek peroksit ile olusturulan dinamik vulkanizasyon ile bir dizi
PLA/DK karisiminin farkli morfolojileri ve ara yiizey yapismasi hazirlanmistir. Tiim
harmanlar, PLA matrisinde dagilmis olan DK’nin ayr1 bir faz olusturdugu morfolojik

bir yapiy1 gostermistir. DK'nin parcacik boyutu azalirken, DCP igerigindeki artis ile



ara ylizey yapismast azalmistir. PLA'min kristallenmesi, dinamik DK-
vulkanizasyondan sonra, PLA'nin olusturdugu DK ag yapisi tarafindan kisith zincir
hareketlili§i nedeniyle bastirildig1 belirtilmigtir. Ozellikle kirilmadaki darbe
dayanimi ve yiizde uzama gibi mekanik o6zellikler, dinamik vulkanizasyon sirasinda
kullanilan DCP igerigine biiyiik 6l¢iide bagl oldugu sonucuna varmislardir. Her iki
deger belli bir DCP igerigine kadar once artmis ve daha sonra azalmistir. Bu
calismada, agirlikca % 3 DCP ile dinamik vulkanizasyonla hazirlanan PLA/DK
harmanlari, optimum ara yiiz yapismasini ve dolayisiyla kirilma sirasinda en yiiksek
darbe dayanimi ve uzamasi ile en verimli sertlestirme etkisini gostermistir (Si ve

dig., 2018).

Termoplastik ile eriyik halinde harmanlama sirasinda kaucguksu fazin segici ¢apraz
baglanmasin1 igeren dinamik vulkanizasyon, PLA harmanlarinin (belndlerinin)
hazirlanmasinda etkili bir yontemdir. Karisgimlarin ara-yliz yapismast ve faz
morfolojisi dinamik vulkanizasyon sirasinda iyilesir, boylece yiizey uyumlulugunun
artmas1 ve elde edilen harmanlarin olusturdugu ince morfoloji sayesinde mekanik

olarak iyilestirilmis PLA harmanlarinin elde edilmesini saglar (Chen ve dig., 2014).

PLA ile DK arasindaki uyumu artirmak i¢in kullanilan yontemlerden bir digeri ise
DK’nin yapisina polar gruplarin kazandirilmasidir. Bu amagcla yapilan bir ¢calismada
Juntuek vd. DK yapisina glisidil metakrilat (GMA) asilamislar ve elde ettikleri DK-
g-GMA yapisint PLA/DK harmanlarinda uyumlastirict olarak kullanmiglardir.
PLA/DK harmanlarinin darbe dayanimi ve kopmadaki uzama degerlerinin %1 DK-g-
GMA igerigine kadar arttigin1 bildirmislerdir. Ayrica bu degerlerin  %4,35
uyumlastiricidaki as1 oranina kadar yine arttig tespit edilmistir (Juntuek ve dig.,
2012). Bir bagka calismada ise maleik anhidrit (MA) asilanmis PLA ve DK yapilar
uyumlastirict olarak kullanilmistir. PLA’nin Tg degerlerinde azalma olmasindan
dolay1 PLA ve DK arasindaki uyumun arttig1 anlagilmis ancak kopmadaki uzama ve
darbe dayanimi degerlerinde kayda deger bir defisme olmadigr goriilmiistiir

(Mohammad ve dig., 2016).

PLA ve DK arasindaki uyumu artirmak i¢in literatiirde sunulan bir baska teknik ise
kopolimerlerin uyumlastirict olarak kullanilmasidir. Bu amagla yapilan bir ¢calismada
DK yapisina farkli oranlarda polivinilasetat (PVAc) asilanmis ve elde edilen DK-g-
PVAc kopolimeri uyumlastiric1 olarak kullanilmistir. DK-g-PVAc kopolimerlerinin

PLA ile DK’nin karigabilirligini artirdigim1 ve kopma dayanimimi %30 artirirken



darbe dayanimini iizerine fazla bir etkisinin olamadigini bildirmislerdir (Chumeka ve
dig., 2013). Buna benzer bir baska c¢alismada ise PLA-DK-PLA triblok kopolimeri
hazirlanmis ve PLA/DK harmanlart i¢in uyumlastirict olarak kullanilmistir. Bu
sekilde hazirlanan harmanlarin darbe dayaniminin 12 kJ/m2 degerine kadar ¢iktigini
ve kopmadaki uzama degerinin %10 arttigin1 rapor etmislerdir (Chumeka ve dig.,

2015).

Epoksi grubu
Sekil 1.5 : Epoksilenmis dogal kaugugun yapisi

PLA ile DK arasindaki uyumu artirmak i¢in uygulanan bir baska yontem ise DK
yapisina epoksi halkalarin1 kazandirarak elde edilen epoksilenmis dogal kaugugun
(EDK) kullanilmasidir. EDK bir reaktorde performik asit veya perasetik asit ile dogal
kaucugun (DK) epoksidasyon isleminden elde edilen ticari bir polimerdir. EDK,
polimer zincirlerinde hem epoksitlenmis izopren (E) hem de izopren (C) birimleri
igerir (Sekil 1.5). Epoksit halkasi E biriminin reaktif bolgesi iken ¢ift bag C birimi
icin reaktif alanidir. E iinitesindeki epoksit, halka agilma reaksiyonuna katilirken, C

tinitesindeki ¢ift bag ¢apraz baglanma ile ilgilidir (Hamzah ve dig., 2016).

EDK ile yapilan bir ¢aligmada Zhang ve grubu yapidaki epoksi gruplarinin PLA'daki
terminal karboksilik gruplan ile etkilesime girebilecegini belirtmistir. Calismayla
ilgili olarak savunulan bir diger nokta ise EDK’nin PLA ile eriyik karigtimindan sonra
PLA igin iy1 bir toklastirict madde olarak hareket edebilecegi yoniindedir (Zhang ve
dig., 2013). EDK, lateks asamada dogal kaucugun peroksit ile reaksiyona
sokulmasiyla ticari olarak hazirlanmaktadir (Baker ve dig., 1985). EDK’nin epoksi
gruplar1, kaugugun polaritesini artiracak ve dolayisiyla PLA ile uyumlulugu tesvik
edecektir. Oncesinde, Nghia ve dig. EDK/PLA ¢dzelti harmaninin uyumlulugunu
arastirmis; reaksiyonun, EDK'nin epoksi gruplari ve PLA'nin ester gruplar arasinda
gerceklestigi sonucuna varmislardir (Nghia ve dig., 2008). Bununla birlikte, PLA ve
EDK'nin eriyik karistmi ile karistmin  mekanik ozellikleri tam anlamiyla
incelenmemistir ( Zhang ve dig., 2013). Bir baska calismada ise 3 phr oraninda EDK
kullanilmastyla PLA/DK (85/15) harmanlarindaki iki fazi uyumlu hale getirdigi
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bildirilmistir (Ayutthaya ve Poompradub, 2014). Zhang vd. %20 ve 50 olmak iizere
iki farkli oranda epoksilenmis EDK kullanarak PLA ile harmanlarini hazirlamislar ve
mekanik Ozelliklerini incelemiglerdir. Agirlikga %20 oraninda EDK20 ve EDKS50
iceren harmanlarin darba dayanimlarinin sorasiyla 6 ve 3 kat arttigini tespit
etmislerdir. Ayn1 sekilde ham PLA’da %9,3 olan kopma uzama degerlerinin sirasiyla
%32 ve %27 degerlerine arttigin1 ortaya koymugslardir. PLA’da 78 MPa olan kopma
mukavemetini harmanlarda sirasiyla 28 MPa ve 46 MPa olarak dlgmiislerdir (Zhang

ve dig., 2013).

Epoksit reaksiyonlarinin ¢ogu c¢ozelti iginde incelenmistir ve reaksiyonun ¢ogu

epoksit halkasinin agilmasini ve bir reaktif molekiiliiniin eklenmesini igerir.

Halka agma iiriinleri EDK'nin 6zelliklerini ve uygulamalarini degistirir. Bu nedenle,
bu reaksiyon EDK'y1 diger reaktif maddeler, dolgu maddeleri veya polimerlerle
islevsellestirme firsatlar1 sunar. Epoksi halka, amin, karboksilik asit, alkol,
dibiitilfosfat ve fosforik asit tlirevleri gibi niikleofilik reaktiflere karsi reaktifdir

(Hamzah ve dig., 2016).

Bu tez ¢alismasinda PLA’nin {istiin mekanik 6zelliklere sahip diger bir biyopolimer
olan dogal kauguk (DK) ile harmanlarinin (blendlerin) hazirlanmasiyla daha iyi
mekanik 6zelliklerde bir iirlin elde edilmesi amaglanmistir. PLA’nin mekanik, optik,
1s11 ve yiizey Ozelliklerini iyilestirmek i¢in literatiirde diger polimerler ile
harmanlama, killer ve ya nanotaneciler ile kompozit olusturma, kopolimer
sentezleme ve yiizey kaplama gibi farkli yoOntemlerle yapilan c¢alismalar yer
almaktadir. Ayrica literatiirde daha once yapilmis PLA/DK blendleri de yer
almaktadir. Ancak yukarida 6zeti verilen bu calismalarda PLA ile DK arasindaki
kimyasal uyumu saglamak i¢in kopolimer hazirlama, uyumlastirict kullanma ve iki

polimeri birbirine agilama gibi farkli yontemler kullanilmistir.

Bu calismada literatiirde yer alan ¢alismalardan farkli olarak DK kimyasal yontemle
modifiye edilerek PLA ile arasindaki uyum 06zgiin bir yaklagimla saglanmasi
hedeflenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda DK 6ncelikle epoksilenerek EDK elde edildi.
Daha sonra ise EDK halka agilmasi tepkimesi sonucunda kismi asetillenerek
asetillenmis dogal kauguk (ADK) elde edilmis ve yapisinda biiyiik oranda DK,

kismen EDK ve ADK igeren bir ter polimer olusturulmustur. Literatiirde benzer bir
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calisma Phetphaisit vd. tarafindan hidroksillenmis EDK ile PLA blend filmleri
hazirlanarak gergeklestirilmistir (Phetphaisit ve dig., 2019).

Bu tez c¢alismasinda ise EDK’nin asetillenmesi sonucu elde edilecek ADK ile PLA
blend filmleri hazirlanarak 6zellikleri incelenmistir. Bu modifikasyon sonucunda
elde edilen kaugcugun (ADK) yapisinda bulunan ester gruplari ile ester yapisinda olan
PLA’nin uyumunun saglanacagi, bu sekilde iistiin mekanik 6zelliklere sahip homojen
yapida PLA/ADK harmanlarinin elde edilebilecegi diisiiniilerek bu tez g¢alismasi
gerceklestirilmistir. PLA ile ADK arasinda olugmasi beklen etkilesim Sekil 1.6’de

Ozetlenmistir.

Bu tez calismasinda hedeflendigi sekilde DK’nin kimyasal modifikasyonunun
gerceklesip gerceklesmedigi ATR-FTIR ve 'H-NMR analizleri ile arastirilarak
yapidaki epoksi orani ve asetilleme derecesi belirlendi. Harman filmlerin 1sil
ozellikleri DSC teknigi ile arastirildi. Hazirlanan harman filmlerin homojen olup
olmadiklart optik mikroskop (OM) ve SEM goriintiileri ile incelendi. Son olarak ise

hazirlanan filmlerin mekanik 6zellikleri belirlendi.

PLA

DK EDK ADK

Sekil 1.6 : ADK ile PLA arasinda olmas1 beklenen etkilesim
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2. MATERYAL-METOD

2.1 Kullanilan Araclar ve Malzemeler

Bu ¢alismada hammade olarak DK (SVR3L, d: 0,92 gecm™) ve graniil fromunda PLA
(NatureWorks Ingeo 4043D Natural, d: 1,24 gcm™ ) kullanilmustir. ENR eldesinde ve
modifikasyonda %50’lik H202 (Sigma-Aldrich), buzlu asetik asit (Sigma-Aldrich),
toluen (Merck, SupraSolv), kloroform (Merck, Emsure), aseton (Sigma-Aldrich, >
99), metanol (Isolab, %99,8) kullanilmistir. Malzemelerin kimyasal yapilar
ChemDraw Ultra 12.0 programu ile ¢izilmistir.

2.2 Epoksilenmis Dogal Kaucuk (EDK) ve Asetilenmis Dogal Kaucuk (ADK)
Eldesi

EDK tipik olarak su sekilde elde edilmistir (Sekil 2.1): 1,0 g SVR 3L 100,0 mL
toluen igerisinde ¢oziindiiriildiikten sonra iizerine 5,0 mL buzlu asetik asit damla
damla ilave edildi. Sonrasinda 5,4 mL H20:2 ¢6zeltisi damla damla ilave edilerek oda
sicakliginda manyetik karistirict ile 48 saat karistirildi. Olusan dirtin 100 mL
metanolde ¢oktiirildii. Kalinti kimyasallar metanol ile iic defa yikanarak

uzaklastirildi ve 24 saat 50 °C’de kurutuldu.

Hac\ /H 1- Asetik asit HJC\ / \ /H
/C=C\ 2- Hy0, C—e~=C Cc—~=0C
» _ N/
HyC CHafn Toluen, 25 °C, 48 saat ch/ o a8 g
H;
n m

Sekil 2.1 : Epoksilenmis dogal kaugugun (EDK) elde edilmesi

ADK ‘nin eldesi su sekilde gerceklestirildi (Sekil 2.2): 4,0 gr EDK 100 mL kloroform
ve 25 mL aseton karisiminda ¢oziindiikten sonra {izerine 20,0 mL buzlu asetik asit
ilave edildi ve 24 saat geri sogutucu altinda 50-55 °C sicakliginda 1sitild1. Uriin 200
mL metanolde ¢oktiiriildii. Kalintilar1 uzaklastirmak i¢in metanolde ii¢ defa yikandi

ve 24 saat 50 °C’de kurutuldu.
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HiC, H HaG, H M

N S N/ 1-Asetik asit HyC, H H \ " 9 /0
c=c CF T e \G—c/ c—c/ by
Hzc/ \C cr{ o] \CH? Kloroform+Aseton, S - AN / \0/ N /l i
H; 9 H;C G CH, c cft, ¢
m n 50°C, 24 saat & : % - L. -

Sekil 2.2 : Asetillenmis dogal kaucugun (ADK) elde edilmesi
2.3 Harman Filmlerin Hazirlanmasi

PLA/DK, PLA/EDK ve PLA/ADK harman filimleri ¢ozeltiden dokme yontemi ile
kiitlece %25, 50 ve 75 oranlarinda PLA igerecek sekilde hazirlandi. Bunun igin her
bir {irlin i¢in hazirlanan 4g/100 mL kloroform stok c¢ozeltilerinden hesaplanan
miktarlarda alinarak bir cam balon i¢inde 30 dk. karistirildiktan sonra petri kaplarina
dokiildii. Ornek olarak %25 PLA %75 ENR iceren blendi hazirlamak igin PLA stok
cozeltisinden 10 mL ve EDK stok ¢ozeltisinden 30 mL alinarak karistirildi ve petri
kabma dokiildii. Petri kabindaki karisim bir gece oda sicakliginda bekletilerek

¢Oziicli uzaklastirildi. Olusan filmlerin kalinliklar1 0,20 + 0,02 mm olarak belirlendi.

Sekil 2.3 : Cozeltiden dokme yontemiyle hazirlanmis bir film 6rnegi
2.4 Karakterizasyon Yontemleri

Numunelerin yapisal karakterizasyonlar: Bursa Teknik Univeristesi Lif ve Polimer
Miihendisligi laboratuvarinda bulunan ATR-FTIR (NICOLET/IS50) ve Cankiri
Karatekin Universitesi Arastirma Merkezinde bulunan 'H-NMR (Agilent, 600 MHz,
14.1 Tesla) spektrometre cihazlar1 ile CDCIl3 icinde ¢oziindiiriilerek

gergeklestirilmistir.
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Hazirlanan filmlerin morfolojileri Bursa Teknik Universitesi Lif ve Polimer
Miihendisligi laboratuvarinda bulunan optik mikroskop (Leica-DM2500M) ile petri
kaplarinda hazirlanan filmler kullanilarak incelenmistir. Ayrica taramali elektron
mikrop gériintiileri ve EDX haritalar1 Bursa Teknik Universitesi Merkez Arastirma
Laboratuvarinda bulnan SEM-EDX (Carl Zeiss / Gemini 301) cihazi ile alinmstir.
SEM goriintiileri ve EDX haritalar1 hazirlanan ¢ozelti karisimlar: staplar {izerine

damlatilarak olusturulan filmlerden alinmistir (sekil 2.4).

Sekil 2.4 : SEM-EDX goriintiileri icin staplar {izerinde hazirlanan film ornegi (a)
¢ozelti karisiminin damlatilmasi (b) ¢6ziiciiniin uzaklasarak film olugmasi

Hazirlanan filmlerin mekanik o6zellikleri ASTM D882-02 standartina gore Bursa
Teknik Universitesi Lif ve Polimer Miihendisligi laboratuvarunda bulunan mekanik
test cihazi (SHIMADZU - AGS-X) ile gerceklestirilmistir. Bunun igin test
numuneleri 1 cm x 7 cm ebatlarinda seritler halinde Bursa Teknik Universitesi
Merkez Arastirma Laboratuvarinda bulunan INSTRON -6054.000 numene hazirlama
cihazi ile filmlerden kesilerek elde edilmistir (Sekil 2.5). Test esnasinda baslangicta
ceneler arasindaki mesafe 5 cm’e ayarlanmis ve 50 mm/dk hizinda ¢ekilmistir.

Testler 5 numune ile tekrar edilerek ortalama sonuglar verilmistir.

Sekil 2.5 : Cekme testi i¢in hazirlanan film serit 6rnekleri
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3. SONUCLAR ve TARTISMA

3.1 Yapisal Karakterizasyon

Malzemelerin yapisal karakterizasyonlar1 ilk olarak ATR-FTIR speksroskopisi ile
belirlenenrek Sekil 3.1°de verilmistir. DK ait spektrumda yapidaki alifatik —CH
gruplarinin gerilme titresimlerinin 2959, 2915 ve 2850 cm™’de, C=C ikili baginin
gerilmesine ait pikin 1442 cm™!, -CH3 grubunun biikiilme piki 1376 cm ve =C-H

baginin diizlem dis1 biikiilmesine ait pikin ise 841 cm™’de olustugu goriilmiistiir.

e

L T L T ' T E I I ! I ! 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 3.1 : a) DK, b) EDK ve ¢) ADK’ya ait FTIR spektrumlari
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EDK ’ya ait spektrumda ise 1250 ve 868 cm™’de ortaya cikan yeni piklerin epoksi
halkasimna ait sirasiyla simeterik ve asimeterik gerilme titresimlerine karsilik
gelmektedir (Azhar ve dig., 2016). Ayrica C=C ikili bagina ait pikin siddetinde
azaldig goriilmektedir. C=C ikili baglarinin bir kisminin hedeflendigi sekilde epoksi
halkalarina doniistiigini ve EDK yapisinin basarili bir sekilde olusturuldugunu
gbsteren bu sonugclar literatiir ile de uyumludur (Phetphaisit ve dig., 2019). ADK’ya
ait spektrumda ise asetilleme sonucu yapiya kazandirilan karbonil (C=0O) grubuna ait
pikin 1735 cm™’de olustugu, ayica ester bagina ait spesifik pikin 1248 cm™’de ortaya
ciktig1 goriilmektedir (Karim ve dig., 2018). Bunlara ek olarak 3300 cm™' civarinda
¢ikan ~OH grubuna ait yayvan pikin olugmasi ve 868 cm™’deki epoksi halkasina ait
pikteki siddetin azalmasi, halka agilmasi tepkimesi ile hedeflendigi sekilde yapiya

asetil gruplarinin basaril bir sekilde kazandirildigini1 gostermektedir.

b
b a
H4C /H
C=C\
c (o
H,C CH,
n c
|
|
a J‘
| ! .
_____JL ~ o B . _J L VAL M
: tf

LI N N N N N L N Y N N N I L ) L B B B B
5.00 450 4.00 350 3.00 2.50

Kimyasal Kayma (ppm)
Sekil 3.2 : DK’ya ait IH-NMR spektrumu

DK’ya ait 'H-NMR spektrumu incelenediginde (Sekil 3.2), 6=5,12 ppm’de sekil
tizerinde ‘a’ olarak simgelenen ana zincirde ikili baga ait protonlara (C=C-H) ait pik

goriilmektedir. 8=2,04 ppm’de ortaya ¢ikan ve dort adet protona karsilik gelen pik
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ise sekil iizerinde ‘c’ ile simgelenen ana zincirdeki alifatik —CH2 gruplarina aittir.
Polimer yapsinda yan grup olarak bulunan metil protonlarina (-CH3) ait pikin ise
0=1,87 ppm’de beklenildigi gibi {i¢ hidrojene karsilik gelecek sekilde ortaya ¢iktigi

gbzlemlenmistir.

EDK’ya ait 'H-NMR pektrumu Sekil 3.3’de verilmistir. Epoksilenme reaksiyonu
sonucu (Sekil 2.1) a ve a’ ile simgelenen ana zincirdeki ikili bag protonlarina ait
piklerin 6=5,12 ve 5,16 ppm’de c¢iktig1 goriilmektedir. Burada olusan ikinci pik (a')
epoksi grubuna igeren mere komsu olan merdeki ikili baga ait protonlardan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Yapida epoksi grubunun olustugunu gdsteren ve d
ile simgelenen epoksi halkasina bagli protona ait pik ise 6=2,68 ppm’de olustugu
goriilmektedir. Ana zincirdeki (c) ve yan gruptaki (b) alifatik hidrojenlere ait piklerin
ise yine sirasiyla 6=2,04 ve 1,67 ppm’de ortaya ¢ikmistir. Bunlara ek olarak 6=1,55
ve 1,28 ppm’de ortaya ¢ikan piklerin ise epoksi halkasina komsu olan sirasiyla ana
zincirdeki (f) ve yan gruptaki (e) alifatik hidrojenlere ait oldugunu diistiniilmektedir.
Bulunan bu sonuglara benzer sekilde Saramolee ve arkadaslart eposki grubundan

kaynaklanan pikin 6=2,7 ppm’de ¢iktigini bildirmislerdir (Saramolee ve dig., 2014).

d
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Sekil 3.3 : EDKya ait "H-NMR spektrumu
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Yapida olusan epoksi gruplarinin oram (%E) pik alanlar1 kullanilarak Esitlik 1’den

hesaplanmis ve yapida %29 oraninda epoksi gruplariin olustugu belirlenmistir.

1
%E = (2.68) x 100 (1)
I2,68)+](5,12)*](5,16)
Ayrica ikili bag hidrojenine ait 6=5,12 ve 5,16 deki piklerin alanlar1 benzer sekilde
oranladiginda epoksiye komsu merlerin orani %32 oldugu sonucuna ulasilmaktadir.

Bu sonuglar birbirlerini dogrular niteliktedir.

Sekil 3.4’de ADK’ya ait '"H-NMR spektrumu verilmistir. EDK’nin spektrumundan
farkli olarak &=4,82 ve 3,18 ppm’de piklerin ¢iktig1 goriilmektedir. Bu pikler
EDK’nin asetillenmesi sonucunda yapida olusan sirasyila asetil grubunun bagli oldgu
ana zincirdeki karbon iizerindeki protona (h) ve yan grup olarak bulunan hidroksil
protonuna (-OH) ait pikleridir. Ayrica astil grubunun metil protonlarina ait pikin de
0=2,10 ppm’de ¢iktig1 goriilmektedir. Hamzah vd. EDK’nin kismi asetillenmesi
sonucunda h ve g protonlarimi sorasiyla 6=4,70-4,90 ve 0=3,20-4,10 ppm’de
meydana ¢iktigint belirtmislerdir (Hamzah ve dig., 2016). Bunlara ek olarak epoksi
halkasindan kaynaklanan 8=5,16 ve 2,68 ppm’deki piklerin siddetlerinin azaldig:
goriilmektedir. Bu sonuclardan yapiya hedeflendigi sekilde polimer zincirinde yan
grup olarak asetil gruplarinin olustugunu gostermektedir. EDK’nin asetillenme
derecesi (%04) Esitlik 2 kullanilarak hesaplanmis ve polimerde %8,25 civarinda asetil
grubu olustugu, Esitlik 1°den ise geriye %18 civarinda epoksi grubunun kaldig:
bulunmustur. Bu hesaplamadan yola c¢ikarak epoksi halkalaranin bir kisminin da
asetil yerine hidroksillere doniistiigii diigiiniilmektedir. Hidroksillenme oraninin ise
(%E-%A) yaklasik %2,75 civarinda oldugu anlasilmaktadir. Olusan bu hidroksillere
ait pikler ise 6=4,1-3,6 ppm araliginda goriilmektedir.

%A = lws2) x 100 @)

I(a,82)+1(5,12)*I(5,16)
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Sekil 3.4 : ADK ya ait '"H-NMR spektrumu

3.2 Isil Karakterizasyon

Polimerim 1s1] gegislerinin belirlanmesi fiziksel yapilarinin aydinlarilmasi agisindan
olduk¢a Onemlidir. Ayrica polimer harmanlarin 1s1l gecisleri gdzlemlenerek
homojenlikleri hakkinda bilgi edinilebilir. Harmanlar1 olsturan polimerlerin birbirleri
ile olan fiziksel etkilesimleri zincir hareketlerini de etkileyecegi i¢in 1s1l gecislerde
farklilik olusmasina neden olacaktir. Boyle 1s1l gecislerdeki farklilar1 gozlemleyerek
harmani olusturan polimerlerin birbiri uyumlu ve karisabilir olup olmadiklar1 polimer
biliminde olduk¢a yagin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu amagla hazirlanan

harman filmlerin DSC egrileri inclenmistir.

Sekil 3.5°de DK, EDK ve ADK’ya ait DSC egrileri karsilastirilmali olarak
verilmigtir. DK’nin cams1 gecis sicakligi (Tg) -66 °C olarak belirlenirken EDK ve
ADK’nin Tg degerleri sirastyla -41 ve -31 °C olarak belirlenmistir. EDK’nin Tg
degerinin DK ya gore yliksek olmasi epoksilenme sonucu zincir hareketlerinin
kisitlandigin1  gostermektedir. Zincir hareketlerindeki bu azalama epoksilenme

sonucu ikili baglara oksijen atomunun girmesiyle artan polarlik sayesinde zincirler
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arasindaki etkilesimin ikincil kuvvetler ile artmasina baglanabilir. ADK’nin Tg
degerinin daha da diisiik ¢cikmasi ise yine asetillenme sonucunda yapida olusan polar
karakterdeki ester gruplarimin elektrostatkik kuvvetler gibi ikincil etiklesimler
sayesinda zincir arasindaki etkilesimi artirmasindan bdylece zincir hareketlerini
kisitimasindan kaynaklandigi sdylenebilir. Bu sonuglara benzer sekilde Hamzah vd.
Tg degeri -17,7 °C olan %50 epoksi gurubu i¢eren dogal kaugugun (EDK50) halka
acilmasi ile asetlasyonu sonucu Tg degerinin 24,6 °C sicakligina kadar ¢iktigini
bulmusglaridir (Hamzah ve dig., 2016). Ayrica EDK’ya ait DSC egrisinde
beklenmedik bir sekilde 153, 160 ve 182 °C degerlerinde ekzotermik bolgede
piklerin ¢iktig1 goriilmektedir. Erimelere ait oldugu diisiiniilen 153 ve 160 °C’daki
sogurmalar, ana zincirine sokulan polar gruplar sayesinde EDK’da kristalin
bolgelerin olugsmasindan kaynaklanabilir. 180 °C’ goriilen pikin ise polimer
zincirlerinin epoksi gruplarindan capraz baglar olusturmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Peroksit tiirii ¢apraz baglayicilarin 180 °C civarinda aktif oldugu
bilinmektedir. Liu vd. tarafindan yapilan bir ¢alismada cis-polibiitadien kaugugunun
dicumyl peroksit ile 183 °C’de ¢apraz baglandig1 DSC egrisinden belirlenmistir (Liu
ve dig., 2015).
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e
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e
<
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i
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Sekil 3.5 : DK, EDK ve ADK’ya ait DSC egrisi
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Sekil 3.6’da PLA/DK harman filmlerine ait DSC egrileri goriilmektedir. PLA’ya ait
egriden Tg sicakligmin 35 °C ve erime sicakliginin ise 148 °C oldugu
anlasilmaktadir. PLA/DK harman filmlerin DSC egrilerine balikdginda hem DK’dan
kaynaklanan Tg (Tgl) hem de PLA’dan kaynaklanan Tg (T¢2) ve Te degerlerinde ¢ok
fazla degisimlerin olmadigi anlasilmaktadir. Bu sonuglardan harman yapisindaki
polimerlerin ayr fazlar olarak bulundugu ve her iki polimerin de kendine 6zgii 1s1l
davraniglar sergilemeye devam ettikleri anlasilmaktadir. Bu nedenle PLA ile DK
zincileri arasinda bir etkilesim olamadigi ve harmanlarin heterojen bir yapida

olduklar1 sonucuna varilabilir.
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Sekil 3.6 : PLA/DK harmanlarina ait DSC egrileri

PLA/EDK harmanlarma ait DSC egrileri Sekil 3.7°de verilmistir. Egriler
incelendiginde Tl degerleri %25, 50 ve 75 EDK iceren harmanlar i¢in sirasiyla -61,
-48 ve -42 °C oldugu belirlenmistir. Tg2 degerlerinin ise sirasyila 21, 32 ve 49 °C
oldugu goriilmektedir. Bu sonuglardan EDK igerigi arttik¢a Tel ve Tg2 degerlerinin
arttigr  anlasilmaktadir. Saf polimelerle karsilastirlldiginda harmanlarin = Ty

degerlerinde degisimlerin olmasi, her iki polimer zincirlerinin ikincil kuvvetler ile
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etkileserek zincir hareketlerini degistirdigi sonucuna varilabilir. Ayrica Tg
degerlerinin artmas1t PLA ve EDK zincirleri arsindaki etkilesimin artmasiyla zincir
hareketlerinin kisitlanmasina baglanabilir. %75 oraninda EDK iceren harmana ait Ty
degerleri en yliksek oldugundan, bu polimer harmanindaki zincir hareketlerinin daha
fazla kisitlandigi diistiniilebilir. Bu durum ise PLA ve EDK arasinda yapisal uyumun

saglandiginin bir gostergesidir.
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Sekil 3.7 : PLA/EDK harmanlarina ait DSC egrileri

Sekil 3.8°de PLA/ADK harmanlarina ait DSC egrileri goriilmektedir. Sonuglardan
Tl degerlerinin %25, 50 ve 75 ADK igeren harmanlar i¢in sirasiyla -51, -34 ve -30
°C oldugu anlasilmaktadir. Ayrica Tg2 degerlerinin ise sirasiyla 21, 30 ve 44 °C
derece oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar incelendiginde yine artan ADK igerigi ile
harmanalarin Tg degerlerinin arttig1 sonucu ortaya ¢ikmaktadir. ADK yapisidaki ester
gruplarindan dolay1 PLA ile olan etkilesminin olmasi beklenilen bir durumdur. DK
ile PLA arasindaki uyumu artirmak ic¢in yapilan bir ¢alismada, uyum polimetil
metakrilat (PMMA) asilamis EDK ile saglanmis, EDK-g-PMMA polimerinin Tg
degerlerinin EDK’ya gore daha yiiksek oldugu belirtilmistir. Bizim bulgularimiz ile

ortiisen bu durum, PMMA’nin yapiya girmesi ile olusan hidrojen baglar1 ve diger
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etkilesim  kuvvetleri neticesinde elostormerik  zincirlerin  sertlesmesinden
kaynaklandig: bildirilmistir (Saramolee ve dig., 2014).
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Sekil 3.8 : PLA/ADK harmanlarina ait DSC egrileri
Cizelge 3.1 : Numunelere ait 1s1l veriler
Numune Tg/ (°C) Tg2(°C) Tw(°C) T.(°C) AHa(J/g) AH.(J/g) Xk(%)
PLA — 35 83 149 3,79 20,75 18,24
DK -66 — — — — — —
EDK -41 — — — — — —
ADK -31 — — — — — —
%25DK -67 23 97 145 5,06 12,83 11,14
%50DK -66 40 112 146 3,14 5,13 8,56
%75DK -66 43 114 145 5,29 6,61 2,84
%25EDK -61 21 88 143 2,39 20,55 11,70
%S5S0EDK -48 32 92 140 7,64 11,96 9,29
%75EDK -42 49 123 147 0,20 1,15 4,04
%25ADK -51 21 79 145 1,13 13,33 17,49
%S50ADK -34 30 101 145 4,71 11,69 15,01
%75ADK -30 44 119 144 0,53 2,45 8,26

Tg: Soguk kristallenme sicakligi, 7, erime sicakligi, 4Hy soguk kristallenme entapisi, 4H,
erime entalpisi ve Xj ylizde kristalinite
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DSC sonuglar1 toplu olarak degerledirilidiginde (Cizelge 3.1) PLA/DK
harmanlarinda Tg degerlerinin biiyiikk oranda degismemesi PLA ve DK zincirleri
arasinda bir etkilesim olmadigini isaret etmektedir. Diger atarafdan PLA/EDK ve
PLA/ADK harmanlarinda bulunan PLA miktarlarina bagl olarak o6zellikle Tgl
deglerinde c¢ok ciddi degisimler oldugu goriilmektedir. Artan PLA igerigi ile diisen
Tg degerleri aymi tiir zincirler arasindaki etkilesimler kirilarak goreceli oalrak daha
zayif olan farkh tiirdeki zincirler arasinda etkilesimlerin olustugunun bir belirtisidir.
Ayrica ADK igeren harmalara ait Tg degerlerinin EDK icerenlere gore daha yiiksek
olmasindan dolayr PLA/ADK harmanlarinda zincir hareketlerinin daha kisith

oldugunu dolayisiyla bu harmanlarin daha sert bir yapida olduklar1 sdylenebilir.

Esitlik 3 kullanilarak hesaplanan numunelerdeki PLA’nin yilizde kristalinite (Xx)
oranlar1 Cizelge 3.1°de verilmistir. Sonuglardan saf PLA ait X degeri %18 olarak
hesaplanmistir. Polimerik harmanlarda ise beklenildigi gibi kristalinite oranlar1 PLA
miktar1 azaldikca azalmaktadir. Digerleri ile karsilarstirnldiginda PLA/ADK
harmanlarinin daha biiylik Xk degerine sahip oldugu ve %25 ADK igeren harmanda
yapidaki kristalin miktar1 nerdeyse saf PLA’ninkine esdeger oldugu goriilmektedir.
Bu sonuglardan da PLA/ADK harmanlarinin digerlerine gore daha sert yapida

olabilecekleri 6ngdriilmektedir.

_ (AHe_AHsk)

X @ AHQ

x 100 3)
Bu esitlikte X, ylizde kristalinite, AH, erime entalpisi, AHg, soguk kristallenme
entalpisi, @ harmnadaki PLA mn kiitle kesri ve AH? ise %100 kristalin PLA nin

standart erime entalpisidir (Kumar ve dig., 2017). AH? degeri 93 J/g olarak
alimmustir (Fischer ve dig., 1973).

3.3 Molau Testi

Molau testi polimer harmanlardaki bilesenlerin birbirleri ile karigabilir olduklarini
test etmek i¢in segilen uygun bir ¢oziicii ortaminda yapilan bir testir. Test
harmandaki bir bilesen i¢in kuvvetli digeri i¢in ise zayif bir ¢dziicii ortaminda
zamanla olusan faz ayrigmalarinin gozlemlenmesine dayanmaktadir. Polimerler

arasinda uyumun oldugu harmanlarda faz ayrimlarinin olusmasi beklenmezken,
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uyumun az oldugu harmanlarda az ¢6ziinen polimerin zaman igerisinde bulanik

goriinlimde ayr1 bir faz olustururlar (Molau, 1965, Yang ve dig., 2012).

Hazirlanacak harmanlarin homojen kariglim oluturup olusturmayacagi konusunda 6n
bilgi edinmek amaciyla toplam 0,2 g olacak sekilde polimerlerden belirli oranlarda
alinarak 5 mL kloroform igersinde 12 saat karistirilarak ¢oziindiiriilmiistiir. Daha

sonra bu polimer ¢ozeltileri bekletilerek faz olusumlar1 gézlemlenmistir.

Sekil 3.9°da Molau testine ait goriintiiler yer almaktadir. PLA/DK igeren ¢ozeltilerin
iist kisimida bulanik bir fazin olustugu goriilmektedir. Bu bulanik faz kloroformda
¢Oznlirliigii az olan DK’nin PLA ile zayif etkilesiminden dolay1 ayrigarak diisiik
yogunlugu (0,92 g/cm®) nedeniyle iist kistmda birikmesiyle olusmustur. EDK ve
ADK igeren c¢ozeltilerde herhangi bir fazin olugsmamasi bu polimerler ile PLA

arasinda yeterli seviyede etkilesimin oldugunu gostermektedir.

Sekil 3.9: Molau testi sonuglari

3.4 OM ve SEM Goriintiileri

Hazirlanan harman filmlerin morfolojilerini goézlemlemek icin oncelikle optik
mikroskop altinda goriintiileri incelenmistir. Sekil 3.10°da PLA/DK harmanlarina ait

goriintiiler yer almaktadir.

Resimlerden harmanlarda PLA ile DK’nin bir birleri ile karigsmayarak heterojen
bolgeler olusturdugu agikca goriilmektedir. %25 ve 50 DK igeren karmanlarda
adaciklar olusturdugu gozlemlenirken %75 DK igeren harmanda nerdeyse tamamiyle

ayr iki faz olustugu goriilmektedir.

Bu goriintiilerden tahmin edilecegi gibi DK ile PLA arasinda uyum olmadigindan
homojen bir yapinin olusmadigi anlasilmaktadir. Bu neticeler PLA/DK harmanlari

icin bulunan DSC sonuglar ile uyusmaktadir.
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Sekil 3.10 : (a) %25DK (b) %50DK ve (¢) %75DK igeren PLA/DK harman
filmlerine ait OM goriintiileri

Sekil 3.11 : a) %25EDK (b) %50EDK ve (¢) %75EDK iceren PLA/EDK harman
filmlerine ait OM goriintiileri
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Sekil 3.11°da verilen PLA/EDK harman filmlerine ait OM goriintiilerinden %25
EDK iceren harmanda yine adaciklardan olusan heterjen bir yapinin varligi
goriilmektedir. %50 ve 75 EDK igeren harmanlarda ise herhangi bir faz ayriminin
olusmadig1 ve homojen bir dagilimin oldugu anlasilmaktadir. Bu harmanlara ait DSC
sonuclarinda %25 EDK iceren harmanin Tg degerleri saf polimerlerinkine gére daha
diisiik ¢ikarken, %50 ve 75 EDK iceren harmanalarin Tg degerleri saf
polimerlerinkinden daha yiiksek ¢ikmisti. Tg degerlerinin yiiksek ¢ikmasi polimerler
arasindaki etkilesimin arttiginin bir belirtisi olarak degerlendirildiginde OM
sonuclar1 ile uyusmaktadir. %25 EDK iceren harmanda heterojen yapinin olusmasi
EDK oranmin diisiik olamasindan dolay1r polimerler arasi etkilesimi saglayacak

gruplarin yetersizliginden ileri geldigi diisiiniilebilir.

Sekil 3.12°de PLA/ADK harmanlarina ait OM goriintiileri verilmistir. Goriintiilerden
harman filimlerin dairesel bdlgelerin homojen dagilmasiyla bir yapt olusturduklari
analsilmaktadir. Goriintiiler detayli incelendiginde dairesel bdolgelerin  PLA
kisimlarindan olustugu, ADK’nin ise matris olarak davrandigr goriilmektedir.
Kiirelerin ortalama ¢aplarinin %25, 50 ve 75 ADK iceren harmanlar icin sirasiyla
0,20+5, 120+15 ve 13004£80 olarak Ol¢iilmiistiir. Buradan da anlagilacagi gibi artan

PLA igerigi ile olusan kiirelerin ¢capinin da arttig1 gériilmektedir.

Dikkat ¢eken bir baska husus ise ozellikle %25 ve 50 ADK iceren harmanlarda
kiirelerin homojen boyutlarda olmasi ve birbirleri ile temas etmeleridir. %75 ADK
iceren harmanda ise kiirelerin sekilleri bozulmus ve daha da 6nemlisi PLA kisimlari
birbirlerinden uzaklagarak adaciklar olustururken ADK’nin ise matris hali almig
olmasidir. Filmlere ait bu yapilarin mekanik o6zellikler {izerine 6nemli etkilerinin

olabilicegi ongoriilmektedir.

Diger taraftan asetilasyon sonucu yapiya kazandirilan ester gruplari sayesinde PLA
ile uyumu artmasindan dolayr PLA/ADK harmanlarinda homojen bir yapinin
olugmasinin beklenmekteydi. Beklenen homojen yapit PLA/EDK harmanlarinda
goriiliirken PLA/ADK harmanlarinda olusmadigi anlagilmaktadir. Bunun nedeni ise
asetilasyon sonucu yapiya kazandirilan ester gruplari ana zincir lizerinde degil de yan
gruplar olarak bulunmasi olabilir. PLA’da ana zincirde bulunan ester gruplarinin
ADK’da yan grup olarak bulunmasi, ADK’nin kendi zinirleri arasinda etkilesimleri

artirdigit bdylece harman icerinde bolgesel olarak dagilmasina neden oldugu
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diisiiniilebilir. PLA/EDK harmanlarinda homojen dagilimin olmasinin nedeni ise her

ikisinde de bulunan polar gruplarin ana zincrde olmasidir.

Sekil 3.12 : a) %25ADK (b) %50ADK ve (c) %75ADK igeren PLA/ADK harman
filmlerine ait OM goriintiileri

Harman yapilarindaki polimer dagilimlarini daha detayli incelemek icin staplar
iizerinde olusturulan filmlerin SEM goriintiileri alinarak EDX teknigi ile O atomuna

ait haritalamalar yapilmstir.

Sekil 3.13’de ham polimerlerden olusan filmlere ait goriintiiler yer almkatadir.
Gortlintlilerden anlasilacag: gibi fimlerin diiz morfolojiye ve homojen yapiya sahip
olduklar1 goriilmektedir. EDX analizlerinde DK’da ortaya ¢ikan O atomlarinin

safsizliklardan kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Epoksilenmeden dolayr EDK yapisinda O atomlarinin bulunmasi beklenen bir
durumdur. Ayrica EDK ile kiyaslandiginda ADK igerigindeki O atomlarinin daha
fazla oldugu goriilmekte, bu durum ise asetilasyon neticesinde yapidaki O

atomlarinin sayisinin beklenildigi gibi artmasindan kaynaklanmaktadir.
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ChO MAG: 26x HV: 15WV WO 42mm

Sekil 3.13 : a) PLA (b) DK (c) EDK ve (d) ADK’ya ait SEM ve O atmona ait EDX
haritalama goriintiileri

Sekil 3.14°’de PLA/DK harmanlarina ait SEM goriintileri yer almaktadir. DK
harmanlarinin ~ parcali  bolgelerden olusan heterojen yapilarda  olduklari
goriilmektedir. Bu heterojen bolglerin gelisigiizel dagilmalar1 mekanik 6zelliklerin
zayiflamasina yol agabilir. Bu sonuclar OM goriintiileri ile karsilastirildiginda benzer

yapilarin olustugu gézlemlenmistir.
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ChO MAG: 28x HV: 15KV WD 15.0mm

ChO MAG. J8x HV. 15MV WD 147 mem

Ch 0O

CThO MAG: 2 HY: 18KV WD: 183 mm

Sekil 3.14 : (a) %25DK (b) %50DK ve (c¢) %75DK igeren PLA/DK harman
filmlerine ait SEM ve O atomuna ait EDX haritalama goriintiileri

Sekil 3.15°de EDK/PLA harman filmlerine ait SEM ve EDX goriintiileri yer
almaktadir. %25 EDK iceren harmanda DK/PLA harmanlarina goére heterojen
kisimlarin daha genis alana esit sekilde yayildiklar: ve bu bolgelerin biiyiikliiklerinin
azaldigr goriilmektedir. %50 ve 75 EDK iceren harmanlarda ise EDK’nin ve
PLA’nin birbiri igerisinde tamamen dagilarak homojen bir yap1 olusturduklar

analasilmaktadir.

%25 EDK igeren harmanda homojen karisimin saglanmasi i¢in gerekli olan polar
gruplarin yeterli olmadigi, digerlerin de ise artan EDK igerigiyle beraber artan epoksi
gruplari sayesinde homojen dagilimin oldugu goriilmektedir. Bu heterojen kisimlarin
DK’ya gore daha homojen dagidiklar: sdylenebilir. Bu sonuglar OM goriintiileri ile

karsilastirildiginda benzer yapilarin olustugu gézlemlenmistir.
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Cho MAG: 26x HV: 15KV WD 14.0 mm

ChO MAG: 26x HV: 15KV WOD: 14.1 mm

ChO MAG: 26x HV: 15KV WD: 14.3 mm

Sekil 3.15 : (a) %25EDK (b) %50EDK ve (c¢) %75EDK igeren PLA/EDK harman
filmlerine ait SEM ve O atomuna ait EDX haritalama goriintiileri

Sekil 3.16’da ADK/PLA harmanlarina ait 26x biiylitme ile elde edilen SEM ve EDX
goriintiileri yer almaktadir. 26x biiylitiilmiis goriintiilere bakildiginda %25 ve 75
ADK iceren harmanlarin homojen bir yap1 gosterirken %50 ADK iceren harmanin

esit bir sekilde dagilmis heterojen bolgelerin oludugu goriilmektedir.

Ancak 480x biiyiitmedeki resimler (Sekil 3.17) incelendiginde %25 ve 75 ADK
iceren harmanlarda da esit boyutlarda mikrodaireler olusturarak heterojen bir sekilde
dagilimlarin oldugu belirlenmistir. Harmanlarda olusan dairesel bolge caplarinin
%25, 50 ve 75 ADK igeren harmanlarda sirastyla 6t1, 120+10 ve 2444 um olduklari

tespit edilmistir.
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ChO MAG: 26x HV: 15KV WD: 14.1 mm

ChO MAG: 28x HV:15kV WD: 145 mm

|

ChO MAG:26x HV: 15KV WD: 14.1 mm

Sekil 3.16 : (a) %25ADK (b) %50ADK ve (c) %75ADK iceren PLA/ADK harman
filmlerine ait SEM ve O atomuna ait EDX haritalama goriintiileri (26x biiyiitme)

Dikkat ¢eken bir bagka husus ise %25 ADK igeren harmanda matris PLA ve dagilan
faz ise ADK iken %75 ADK iceren harmanda rollerin degismis oldugudur. %50
ADK iceren harmanda ADK adaciklarinin oldukga biiyiidiigii ancak matrisin hala
PLA’dan olustugu goriilmektedir. Bu sonuglar tahmin edilecegi gibi harmanda fazla
oranda bulunan polimerin matris olarak davrandigi sonucunu dogurmaktadir.
Olusmas1 beklenen homojen karigimin aksine, ADK iceren harmanlarin diizenli
dairesel bolgelerden olusan heterojen yapsisi, ADK’da yan grup olarak PLA’da ise
ana zincir {lizrinde bulunan polar gruplarin farkli tiir polimer zincirleri arasindaki

etkilesimleri degil de ayni tiir zincirler arasindaki etkilesimleri artirmasi sonucu
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polimerlerin bolgesel olarak diizenli birikmesinden kaynaklandig: diisiiniilebilir. Bu
sonuca neden olan bir diger senaryo olarak ise, kismen asetillenmis gruplar PLA
icinde dagilirken asetillenmemis zincirlerin ayr1 bir faz olusturmus olabilecekleri

sOylenebilir. Bu sonuglar OM goriintiileri ile birbirlerini destekler niteliktedir.

€N0 MAG: 481x HV: 15KV WO: 142 mm

Ch0 MAG 481x HV I8V WD: 14 Smm

Sekil 3.17 : (a) %25ADK (b) %50ADK ve (¢) %75ADK igeren PLA/ADK harman
filmlerine ait SEM ve O atomuna ait EDX haritalama goriintiileri (480x biiylitme)

3.5 Mekanik Testler

Hazirlanan harman filmlerin mekanik 6zelliklerini belirlemek amaciyla kesilen test

numunelerine mekanik testler uygulanmstir.
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Ik olarak numunelerin mekanik &zellikleri hakkinda genel bir bilgi vermesi
acisindan PLA, DK ve EDK’ya ait test sonucglar1 Sekil 3.18’de verilmistir. Asiri
yapiskan olmasindan dolay1 saf halde filmi hazirlanamayan ADK’nin mekanik
testleri gerceklestirilememistir. Sonuglardan da goriilecegi PLA’nin kopma dayanimi
ylksekken DK ve EDK’nin kopma uzamalar1 olduk¢a fazladir. EDK’nin kopma
uzamasi degerinin DK’ninkinden yaklagik iki kat daha fazladir. Bu sonucun EDK’da

zincirler arasinda artan ikincil kuvvetlerden kaynaklandig: diisiiniilebilir.
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Sekil 3.18 : PLA, DK ve EDK’ya ait ¢cekme testi sonuglari

Sekil 3.19°da verilen grafikte goriilecegi lizere yapidaki PLA orani arttikca kopma
dayanimi artis1 tespit edilirken, DK oran1 arttikca kopma uzamasinin arttigi
gorlilmiistiir. En yiikksek kopma uzamasina %75 DK igeriginde ulasilirken diger
harmanlarin hem kopma uzmasi hem de kopma dayanimi PLA’dan diisiik kalmistir.
Bunlara ek olarak DK orani arttikga akma dayanimi degerleri de diismektedir. Ayrica
ozellikle %25 ve 50 DK igeren filmlerin ergrilerinde kopma esnasinda dalgalanmarin
oldugu tespit edilmistir. Bu dalgalanmalar kopanin heterojen bdlge arayiizlerinde
birden ¢ok nokta basaladiginin bir belirtisidir. Sekil 3.20’de verilen %25 DK iceren

filmin kopma anina ait resim bu durumu daha 1yi agiklamaktadir.
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Sekil 3.19 : PLA/DK harman filmlerine ait gekme testi sonuglari

“« i

Sekil 3.20 : %25 DK igeren ﬁlmin kopma‘ ani

Sekil 3.21°de PLA/EDK harman filmlerine ait gerilim-gerinim egrisi verilmistir.
Yapida EDK orani arttik¢a, kopma uzamasi artarken, kopma dayaniminin azaldigi
tespit edilmistir. Yine akma dayanimi degerleri artan EDK orani ile azalmaktadir.
Ancak DK iceren harmanlardan farkli olarak EDK igeren filmlerin hepsinde kopma
uzamast PLA’ nin kopma uzamasi degerinden daha yiiksektir. Bu sonuglar harmanlar
icinde bulunun polimerlerin kendi mekanik 6zelliklerini miktarlar1 ile dogru olarak
harmana yansittiklarin1 géstermektedir. Harmanlarda ortaya ¢ikan polimer miktarlari

ile mekanik oOzellikler arasindaki bu dogrusal iliski harmanlarin hazirlanma

amaglartyla ortiismektedir.
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Sekil 3.21 : PLA/EDK harman filmlerine ait ¢cekme testi sonuglari

Sekil 3.22°de verilen grafikte, PLA/ADK harmanlar1 karsilastirilmistir. %25 ADK
harmaninin kopma dayanimi ve uzamasi en iyi performans gosterirken, yapidaki
ADK orani arttikca bu performans goreceli olarak azalmaktadir. EDK ve DK
sonuglart ile kiyaslandiginda yapidaki ADK oraninin artis1 kopma uzamasi artisiyla
ters orantili olarak gdzlenmistir. EDK ve DK’da %75 harmanlarinda kopma
uzamalar1 en yiiksek degeri gosterirken, ADK icin en yiiksek kopma degerine %25
oranindaki numune ile ulagilmistir. Calisilan biitiin 6rnekler arasinda en yiiksek akma
dayanimi, kopma dayanimi ve kopma uzmasi degelerine %25 ADK igeren filmde
ulasilmistir. OM ve SEM goriintiilerinden aydinlatildig1 iizere bu harmanda PLA
matris olarak yer alirken ADK ise diizenli dairecikler seklinde homojen bir dagilim
sergilemislerdi. Mekanik ozelliklerde kayda deger sonucun elde edilmesinde bu
yapinin sorumlu oldugu diisiiniilmektedir. Yiiksek akma ve kopma dayanimi PLA
matrisinden kaynaklanirken yiliksek uzama orani ise homojen olarak dagilmis ADK
mikro daireciklerden ileri gelmektedir. Ayrica DSC analizlerinden agiga ¢ikarildig:
tizere %25 ADK iceren harman en yiiksek kristalinite oranina sahiptir. Yiiksek
mekanik degerlerde bu 6zelligin de payr olduke¢a yiiksektir. Bu sekilde PLA ile
ADK arasinda bir sinerji olusarak bu tez calismasinda amaclandig1 sekilde PLA’nin
mekanik 6zellikleri iyilestirilmistir. %75 ADK iceren filmde ise matris olarak ADK
bulundugundan ve PLA’nin ise bi¢imsiz bir sekilde dagildigindan dolay1 yine
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heterojen araylizeylerin es zamanli yirtilmasindan dolayr kopma esnasinda
dalgalanmalar goriilmiistiir. Bu filmin kopma anina ait resim ise Sekil 3.23°de

verilmigtir.

Sekil 3.24°deki grafikte PLA ile %25 oraninda DK, EDK, ADK harman verileri
karsilastirmali incelenmistir. Kopma uzamasi ve kopma dayanimi beraber
degerlendirildiginde en iyi performansi %25 ADK gosterirken, en kotli performansi
ise %25 DK harmani gostermistir. %25 EDK harmaninda PLA ile kiyasla kopma
uzamasi iyilesmis, fakat dayanim degeri goreceli olarak azalmistir. En iyi kopma

dayanimina yiiksek bir stabilite ile %25 ADK harmani ulagmis olup, kopma
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Sekil 3.22 : PLA/ADK harman filmlerine ait ¢cekme testi sonuglari

Sekil 3.23 : %75 ADK igeren filmin kopma an1

38



uzamasindan kayip yasamayarak orada da iyi bir performans gostermistir. Bunlara ek
olarak saf PLA ile DK ve EDK igeren harmanlarin akma dayanimlar1 birbirlerine
yakinken ADK iceren harmanda yaklasik 4 katlik bir atis oludugu belirlenmistir. Bu
sonu¢ DSC analizlerinde agiga cikarilan diisiik Tgl degerinden de yorumlandigi
tizere ADK harmaninda zincir hareketlerinin kismen kisitli olmasindan ileri gelen

sert bir yapinin olusmasindan kaynaklandigi diisiiniilebilir.
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Sekil 3.24 : %75 PLA igeren harman filmlerine ait ¢cekme testi sonuglari

Sekil 3.25°deki grafikte PLA ile %50 oraninda DK, EDK, ADK harman verileri
incelenmistir. PLA ile kiyasla en yiiksek akma dayanimina %50 ADK iceren harman
ile ulasilirken, en yiiksek kopma uzamasi degerine ise %50 EDK harmanm ile

ulasilmistir.

Sekil 3.26’deki grafikte PLA ile %75 oraninda DK, EDK, ADK harman verileri
incelenmistir. PLA ile kiyasla en yiiksek kopma uzamasi degerine %75 EDK
harmani ile ulagilmistir. %75 ADK igeren harmanin biitlin mekanik o6zellikleri

PLA’nin 6zelliklerinden daha zayif oldugu tesip edilmistir.
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Sekil 3.25 : %50 PLA iceren harman filmlerine ait ¢ekme testi sonuglari
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Sekil 3.26 : %25 PLA iceren harman filmlerine ait ¢cekme testi sonuglari
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4. SONUCLAR

-Yapilan FTIR ve '"H-NMR analizleri ile DK’ nin basarili bir sekilde yaklasik %30
oraninda sonuglarindan epoksilendigi, asetilleme reaksiyonu neticesinde ise yapiya
yaklasik %10 oraninda asetil gruplarinin basarili bir sekilde kazandirildig: tespit

edilmistir.

-PLA/DK, PLA/EDK ve PLA/ADK harmanlarinin 1sil gegislerini belirlemek igin
yapilan DSC analizlerinde DK ig¢eren harmanlarda Ty degerlerinin degismedigi,
ancak EDK ve ADK iceren harmanlarda PLA miktar1 azaldik¢a Tg degerlernin arttigi
tespit edilmistir.

-DSC analizlerinden harmankar icerisinde %17,49 degerili ile %25 ADK igeren

harmanda en yiiksek kristalinite oran1 hesaplanmustir.

-Harmanlara ait OM ve SEM goriintiileri incelendiginde PLA/DK harmanlarinin
heterojen bir yapiya sahipken, PLA/EDK harmanlarinda homojen bir yapiya sahip
olduklart gozlemlenmistir. PLA/ADK harmanlarinda ise diizenli dairesel bolgelerin
oldugu heterojen bir yap1 olustugu, %25 ve 50 ADK igeriginde PLA matris olarak
davranirken, %75 ADK iceren harmanda matrisin ADK oldugu tespit edilmistir.

-Harmanlara uygulanan mekanik testlerden DK ve EDK harmanlarinda PLA igerigi
arttikca kopma uzama degerinin azaldigr ancak kopma mukavemeti degerlerinin
arttig1 goriiliirken, ADK igeren harmanlarda tam tersi bir durum ortaya ¢iktig1, artan

PLA orani ile kopma uzama degerlerinin azaldig1 tespit edilmistir.

-PLA/DK harmanlarinin ¢ekme testleri sirasinda heterojen bolgelerin birbirlerinden
es zamanli olarak ayrilmasindan kaynaklanan gerilim-gerinim egrilerinde
dalgalanmalar oldugu go6zlemlenirken, PLA/EDK ve PLA/ADK harmanlarinin
yluksek tokluga sahip olduklar1 belirlenmistir.

-%25ADK i¢eren PLA/ADK harmaninin akma dayanimi, kopma mukavemeti ve

kopma uzamas igin sirastyla 7,5 N/mm?, 11 N/mm? ve %205 degerleri ile ¢alisilan
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biitlin polimerik harmanlar i¢inde en iyi mekanik 6zelliklere sahip oldugu sonucuna

varilmstir.
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