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PERLIT KATKILI POLI(LAKTIK ASIT) KOMPOZITLERININ
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Son yillarda diinyanin dengesi agisindan Onem tasiyan ekolojik kirliliklerin iklim
degisikligi olarak hissedilebilir boyutlara ulagmasi insanlig1 ¢evre dostu, siirdiiriilebilir
hammadde ve proseslere yonlendirmektedir. Diinyada en ¢ok kullanilan
hammaddelerden birisi olan polimerlerin geri doniistiiriilebilir veya dogada kisa stirede
pargalanabilir olmalart dogaya verilen zarart ciddi sekilde azaltacagi igin
tiikketicilerden gelen talep dogrultusunda iireticiler bu tiir iirtinlerin gelistirilmesine
iligkin girisimlerde bulunmaktadir.

Piyasada en ¢ok tiiketilen biyobozunur polimerlerden olan poli(laktik asit) (PLA)
bilimsel arenada da en ¢ok arastirilan biyopolimerlerdendir. PLA enjeksiyon,
ekstriizyon gibi tekniklerle plastik parga, film veya lif gibi farkli formlarda {iriiniin
gelistirilmesinde kullanilabilmektedir. PLA doga dostu bir polimer olmasina ragmen,
rijit yapist nedeniyle Ozellikle film iiretiminde c¢esitli sorunlar yasanmaktadir. Bu
dezavantaji minimize etmek i¢in PLA karisimlarinin hazirlanmasi veya PLA’nin
plastiklestirilmesi en ¢ok tercih edilen yontemlerdendir.

Perlit, yiiksek oranda su igerigine sahip, amorf volkanik silika esasli dogal bir
mineraldir. Aliiminosilikat yapi, 1siya maruz kaldiginda yapisindaki suyun
uzaklasmas: sayesinde genislemekte ve yogunlugu azalmaktadir. Ulkemizde perlit
yataklarinin bulunmasi bu iirlinii daha siirdiiriilebilir kilmaktadir. Farkli boyutlarda
tiretebilen perlit gidadan ingaata, ziraattan polimere kadar farkli endiistrilerde
kullanilabilmektedir.

Bu calismanin amaci esnekligi artirilmis, stirdiiriilebilir dogal malzemelerle tiretilmis
PLA kompozit iiretilmesi ve karakterize edilmesidir. Bu kapsamda dogal bir katki
malzemesi olan perlit kullanarak gliserol ile plastiklestirilmis PLA ve
plastiklestirilmemis PLA ile kompozitler hazirlanmis ve bunlarin morfolojik, 1s1l ve
mekanik 6zellikleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Poli(laktik asit) (PLA), Plastiklestirme, Plastiklestirilmis PLA
(pPLA), Perlit, Polimer kompozitler
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF PERLITE FILLED
POLY(LACTIC ACID) COMPOSITES

ABSTRACT

In recent years, ecological pollution, which is important for the balance of the world,
has reached palpable dimensions as climate change, leading humanity to
environmentally friendly, sustainable raw materials and processes. Since the fact that
polymers, one of the most widely used raw materials in the world, can be recycled or
degraded in nature in a short time can significantly reduce the damage to nature,
manufacturers are taking initiatives to develop such products in line with the demand
from consumers.

Poly(lactic acid) (PLA), one of the most consumed biodegradable polymers in the
market, is also one of the most researched biopolymers in the scientific arena. PLA
can be used in the development of products in different forms such as plastic parts,
films or fibers by techniques such as injection and extrusion. Although PLA is an
environmentally friendly polymer, there are various problems especially in film
production due to its rigid structure. To minimize this disadvantage, the preparation of
PLA blends or plasticization of PLA are the most preferred methods.

Perlite is a natural mineral based on amorphous volcanic silica with high water content.
When exposed to heat, the aluminosilicate structure expands and its density decreases
due to the removal of water in its structure. The presence of perlite deposits in our
country makes this product more sustainable. Perlite, which can be produced in
different sizes, can be used in different industries from food to construction, agriculture
to polymers.

The aim of this study is to produce and characterize PLA composites with increased
flexibility and produced with sustainable natural materials. In this context, glycerol-
plasticized PLA and unplasticized PLA composites were prepared using perlite, a
natural additive, and their morphological, thermal, and mechanical properties were
investigated.

Keywords: Poly(lactic acid) (PLA), Plasticization, Plasticized PLA (pPLA), Perlite,
Polymer composites
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1. GIRIS

Diinya ekosistemi canli cansiz bir¢ok bilesenden olusmaktadir. Bu bilesenler birbirine
direkt veya dolayli sekilde bagli ve/veya bagimli olduklari i¢in etkilesim halindedir ve
ekosistemin dengesi bunlarin devamliligina baghdir. Temelde ekosistemin kendi
devamliligini saglamasi noktasinda karsimiza c¢ikan sirdirilebilirlik kavrami,
ekolojik dengenin bozulmamasi igin mevcut olan kaynak ve imkanlarin israf
edilmeden optimum sekilde kullanilmas1 ve gelecek nesillere yeterli olacak sekilde
aktarilmasi olarak tanimlanabilmektedir. Bu kapsamda tiretim, tiiketim, ekonomik
denge saglanacak hem de doga ve dogal kaynaklar bir sonraki nesillere daimi olacak
bir sekilde, toplumsal dengeler gozetilerek aktarilmalidir. Yani mithendislik agisindan
stirdiiriilebilirligin dengesi ekolojik, ekonomik ve toplumsal olmak {izere ii¢ temel
kriterle degerlendirilmektedir. Mesela ¢ok ekolojik bir yontem, ekonomik olmadigi
icin kullanilmayabilir. Benzer sekilde ¢ok ekonomik olan bir malzeme ekolojik
olmadigi i¢in tercih edilmeyebilir veya hem ekolojik hem de ekonomik olan bir islem
toplumsal normlarla ¢elisiyorsa kabul gormeyebilir. Bu yiizden siirdiiriilebilir
miihendislik kapsaminda 6zellikle malzeme teknolojilerinde gelistirilen iirlinlerin hem
ekonomik hem ekolojik olmas1 hem de toplumsal fayda saglamasi her gegen giin 6nem

kazanmaktadir [1].

Polimer malzeme miihendisligi kapsaminda siirdiiriilebilir tirlin gelistirme asamasinda
ilk karsimiza ¢ikan agama malzemelerin siirdiiriilebilir olmasidir. Giiniimiizde yiizde
yiiz siirdiiriilebilir hammaddelerden {iretilen {iirlin sayist olduk¢a azdir. Yapilan bu
calismanin en Onemli amact siirdiiriilebilir malzemelerin  gelistirilmesidir.
Stirdiirtilebilir malzeme, hammaddesi siirdiiriilebilir olan dogal veya sentetik
malzemelerden elde edilmektedir. Calismada kullanilan PLA polimeri siirdiiriilebilir
bir tarim {iriinii olan misirdan elde edilmekte, perlit (Pe) yer altindan ¢ikarilan bir
mineraldir, gliserol ise biyolojik tekniklerle iiretilebilen, biyobozunur ve gidalarda da
kullanilan yenilebilir saflikta bulunabilen bir malzemedir [1],[2],[3].[4].

Pe/PLA kompozitler incelendiginde karsimiza ¢ok az c¢alisma c¢ikmaktadir. Bu
caligmalarin birinde yerinde polimerizasyon ile Pe/PLA kompozitleri hazirlanmis
(REF), bir digerinde ise Pe/PLA kompozitleri hazirlanmistir. Mevcut literatiirden de
anlasildig1 gibi daha 6nce plastiklestirilmis PLA (pPLA) ve plastiklestirilmemis PLA

ile hazirlanan perlit igeren kompozitlerin 6zellikleri incelenmemistir. Bu ¢aligmada,

1



Pe/pPLA, Pe/PLA kompozitler hazirlanmig ve bunlarin morfolojik, 1s1l ve mekanik

ozellikleri incelenmistir.



2. PLASTIKLESTiRME

Plastiklestiriciler, polimerin camlagsma noktasinin diisiiriiliip daha kolay bir sekilde
islenebilmesini saglayan ve nihai iirliniin esnekligini artiran malzemelerdir.
Plastiklestiriciler kimyasal yapilarina gore Fitalatlar, sebakatlar, fosfatlar ve epoksiler
vb. fonksiyonel gruplarina gore siniflandirilmaktadir. Her grubun kimyasal 6zellikleri
farkli oldugu icin; polarite, molekiiler agirlik, zincir uzunlugu ve lineerlik, viskozite
vb. gibi plastiklestirici 6zellikleri kullanilarak nihai iiriin 6zelliklerinin ayarlanmasi
i¢in kullanilmaktadir. Plastiklestirme isleminin etkinligi, plastiklestiricinin polimerin
icinde homojen bir sekilde dispers edilmesine ve diger bilesenlerle etkilesim halinde

olmasina baghdir [5],[6],[7].[8].

Plastiklestirici malzemenin oranimma bagli olarak temelde plastiklestirme ve
antiplastiklestirme olarak adlandirilan iki durum s6z konusudur. Antiplastiklestirmede
genellikle diisiik oranda plastiklestirici kullanilmakta ve makromolekiil zincirlerin
hareketleri sinirlandirilmaktadir. Bu durumda kopma dayanimu, elastik modiil, sertlik,
kirillganlik artmaktadir. Plastiklestirme ise plastiklestirici malzemelerin uygun
oranlarda polimer ile karistirilip, 1s1l islem ile polimerin yapisindaki makromolekiil
zincirlerin arasina girip, polimerik {riiniin esnekliginin artirilmasi  iglemidir
[51.[6].[71.[8] -

Son yillardaki ¢evresel kaygilar plastiklestiricilerin yenilenebilir, siirdiiriilebilir, dogal
kaynaklardan elde edilmesi, {riiniin performansini etkilemeden kullanim omrii
sonunda biobozunur olmasi, fitalat icermemesi gibi gereksinimleri giindeme
getirmektedir. Kullanilan plastiklestiricinin yapisina ve 6zelliklerine gore performansi
degisse de plastiklestirme prosesi sirasinda, polimerin yapisinda ve islem sonunda elde

edilen nihai triinde meydana gelen degisiklikler asagidaki sekilde Ozetlenebilir
[51.[61.[71.[8] :

Polimerin yapisinda meydana gelen degisimler: Plastiklestiricinin polimerin amorf

bolgelerindeki makromolekiil zincirlerinin arasina girmesi ile [5],[6],[7],[8] :

e Polimerin camsi gegis sicakligmin (Tg) diismesi,
e Jellesme ve fiizyon sicakliklarinin diismesi,
e Erime noktasinin diismesi,



Eriyik viskozitesinin diigmesi,
Eriyik akis indeksinin artmasi.

Isleme sirasindaki degisimler: Polimerin yapisinda meydana gelen (yukarida

belirtilen) degisimlere bagli olarak [5],[6],[7],[8] :

Eriyik viskozitesinin diismesi ve eriyik akiginin artmasina bagli olarak
islenebilirligin kolaylagmasi (isleme sicakliginin ve basincinin azalmasi vb.),
Baski, kaplama, laminasyon, gibi proseslerde malzemenin substrata
adhezyonun artirmast,

Siirtinmenin azalmasi, kayganligin artmasi,

Karisgtirma siiresinin azalmast,

On karistirmada katkilarin polimerle karistirilmadan 6nce katki malzemeleri
ile karistirilmasi ile katki-polimer etkilesiminin ve karigsma etkinliginin
artmasi,

Nihai iiriin 6zelliklerindeki degisimler: Polimerin yapisindaki degisimler ve isleme

performansindaki iyilesmelere bagl olarak [5],[6],[7],[8] :

Esnekliginin artmasi,

Kopma uzamasinin artmast,

Kopma dayaniminin azalmasi,

Elastik modiiliiniin azalmasi,

Kirilganliginin azalmasi,

Darbe dayaniminin artmasi,

Yirtilma dayaniminin artmast,

Polimerin Tg’ nin diismesi sebebiyle iirtiniin kullanilabilir sicaklik araliginin ve
diistik sicakliklardaki performansinin artmasi,

Plastiklestirme isleminin ger¢ceklesmesinde kullanilan {i¢ temel teori vardir. Bunlar

kaydirict teori, jel teorisi ve serbest hacim teorisidir. Bunlardan kaydiric1 ve jel

teorileri polimerlerin plastiklesmesini agiklamaya ¢alisan ilk iki teoridir. Bunlardan

sonra serbest hacim teorisi gelistirilmis ve bu alana olduk¢a oOnemli katkilar

saglamigtir.

Kaydiric Teori: Kaydirici teoriye gore, plastiklestiricinin islevi, polimer molekiilleri

arasindaki molekiiller arasi siirtinmeyi azaltmaktir. Bu teori farkli sekillerde

sunulmustur fakat hepsinin ortak noktasi plastik bir parganin esnetildiginde

makromolekiiler zincirlerin birbiri iizerinden kaymasmin kabuliidiir. Bu durumda



plastiklestirici zincirler arasinda kayganlastirict gorevini listlenmekte ve kaymaya

kars1 makromolekiiler zincirler tarafindan gosterilen i¢ direnci azaltmaktadir
[51.[6].[7].[8].

Jel Teorisi: Jel teorisi, polimerlerin rijitliginin i¢ yapidaki ti¢ boyutlu bir bal petegi
yapisindan kaynaklandigini kabul etmektedir. Jel, polimer zincirleri boyunca gevsek
baglantilardan olusmaktadir. Plastiklestrici, polimer zincirlerini segici olarak ¢ozerek
ikincil etkilesimleri maskelemektedir. Bu durum, baslangicta makromolekiiller
arasinda daha az etkilesim olmus, daha az baglanti noktasi saglanmis gibidir ve jelin
sertligini azaltmakta ve esnekligin elde edilmesi i¢in yeterlidir. Polimer zinciri ile
etkilesime gecmis plastiklestirici molekiillerin disinda, zincirler arasinda polimer ile
etkilesime girmemis serbest plastiklestirici molekiiller de bulunmaktadir. Bu serbest
molekiiller, jelin sismesinde ve polimer makromolekiillerinin hareketini

kolaylagtirmakta yani esnekligin artirmasini saglamaktadir [5],[6],[7],[8]-

Serbest Hacim Teorisi: Serbest hacim teorisine gore plastiklestirme islemi sonunda
Tg’nin azalmasi1 serbest hacimin artmasina dayandirilmaktadir. Boyutsal olarak
polimerlere kiyasla daha diisiik boyuta sahip olan plastiklestiriciler, ilk olarak amaorf
bolgelerdeki zincirlerle etkilesim haline gegmektedir. Bu etki sicakligin artmasi ve
hacmin genlesmesi ile daha belirgin olmaktadir. Serbest hacim teorisi

plastiklestirmenin mekanizmalarindan en 6nemlisidir [5],[6],[7],[8].






3. POLI (LAKTIK ASIT) (PLA)

Ozellikle Avrupa Birligi iiye iilkelerindeki tek kullanimlik plastik iiriinlere getirilen
simnirlamalar  PLA’nin  popiilaritesini  artirmaktadir. Biyokiitleden elde edilen
biyobozunur polimerler grubuna ait olan su anda ambalaj endiistrisinde biiytik ilgi
gormektedir. PLA, geleneksel polimerlere kiyasla iyi mekanik 6zelliklere sahiptir. Son
yillarda iiretiminin artmasi ile fiyatinda olan diislis, PLA'"nin hem ekonomik hem
sosyal hem de ekolojik agidan avantajli hale gelmis ve dongiisel ekonomiye uyan bir

alternatif haline gelme yolunda ilerlemektedir [1]

PLA kimyasal formiilii (C3H40O2)n olan bir polimer olmasinin yani sira birgok 6zellige
sahiptir [2],[9],[10],[11],[12] [13],[14] :

e Misir nisastasi gibi yiizde yiiz yenilebilir kaynaklardan tiretilir,

e Dogal, yenilenebilir hammaddelerden {iretilir,

e Siirdiiriilebilir bir polimerdir,

e Biyolojik olacak pargalanabilir,

e Kompostlanabilir,

e Yapisal olarak lineer alifatik termoplastik polyesterdir,

e Medikal iiriinlerde kullanilabilecek diizeyde saflastirilabilir, biyouyumludur,
toksit degildir,

e Bir¢ok endiistriyel iiriin i¢in yeterli mekanik, termal ve bariyer 6zelliklere
sahiptir,

e Plastik parca, tiip, boru, film ve lif gibi farkli formlarda enjeksiyon ve
ekstriizyon gibi tekniklerle sekillendirilebilir.

[lk PLA 1932 yilinda Dupont firmasi tarafindan diisik yogunluklu olarak
sentezlenmistir. Ancak bu yiiksek sentez maliyeti ve kotii Tirin kararliligi dolayisiyla
istenilen basar1 yakalanamamuistir. 1954 yi1linda Dupont firmasi bu kez yiiksek molekiil
agirhiginda olan versiyonunu patentini almistir ve bu iiriin daha basarili bulunmustur
[2,15,16]. Sekil 3.1°de gosterildigi gibi {i¢ sekilde PLA polimerizasyonu dogrudan
kondenzasyon, azotropic dehidrasyon kondenzasyonu ve halka a¢ilmas1 yontemleriyle

gerceklestirilebilmektedir [10]



CH 0 CH, o
! 0. ! Low MW prepolymer
HO/\n/ Mo)’\( MOw'y (1000-5000 Daltons)
i n i
o] CH, (o] CH,

Heo A ~ Chain Coupling
e Agents
s Direct condensation 9
lcl) polymerization
L-Lactic acid CH, 0 CH, 0o
- Azeotropic dehydration condensation > HO /\T(O{SAOHO\)LOH
Had o -H0 0O CH, " O CH,
Ho’ \(I:l
5 Polymerization through High MW polymer
D-lacticacd ) lactide formation Ring Opening (>100.000 Daltons)
Polymerization

CH,

Q.
(o)
v \C"H

CH, 0 CH, 0 C
. 0 1 0, —
uo/\n/ {\/Lko)/\n/‘ \)Low*y | I
: n 2 H=C C
CH, (o] CH, X
Q H,c’ \(7/ o

Low MW prepolymer Lactide
(1000-5000 Daltons)

Sekil 3.1. PLA’nin polimerizasyon yontemleri [2]

Dogrudan kondenzasyonda iki adimli sekilde polimerizasyon gergeklesir.
Polimerizasyonun ikinci adiminda zincir biiylitme ajani kullanilarak polimerizasyon
yapilmaktadir. Azotropic kondenzasyonda katalizor ve solvent altinda polimerizasyon
gerceklestirilmektedir. Solvent olarak dibazik asitler ve glikoller kullanilmaktadir.
Halka acilmasi yotemi ise yiiksek safliktaki laktik yapisiyla beraber katalizor

eklenerek katyonik, anyonik, enzimatik gibi farkl1 mekanizmalarla gergeklestirilebilir

[2],[14].

PLA’nin en 6nemli avantajlart diisiik enerji tiikketimi ve diisiik gaz emisyonuyla
iiretilmesidir. Biyobozunur olmasindan dolay1 iiretimi esnasinda su ve karbondioksit
aciga cikmaktadir. PLA’nin market hacmi 2022 yilinda yaklasik olarak 1.5 milyar
Amerikan dolaridir. Gelecek 10 yil i¢inde ise bu pazarin yillik en az %10 artis ile 3.5-
4 milyar dolar civarinda olacagi beklenmektedir. Baslica kullanim alanlar i¢inde
ambalaj, tarim, ilag sanayi, tekstil, elektronik, biyomedikal ve biyoteknoloji gibi
endiistriler gelmektedir [11].



4. PLA’NIN PLASTIKLESTIiRILMESI

PLA gerek iiretiminin kolay olmasi gerekse farkli 6zelliklerde iiretilebilir olmasi
sayesinde diinyada en ¢ok kullanilan biyopolimerlerdendir. Biyobozunur olmasi ve
kolay islenebilirligi PLA’nin ii¢ boyutlu yazicilardan, enjeksiyona, bariyer
kaplamalardan, lif ve film iiretimine kadar genis bir yelpazede kullanimina sebep
olmaktadir. Bu gibi avantajlarinin olmasi yaninda PLA rijit bir polimerdir ve diisiik
kopma uzamasma ve esneklige sahiptir. PLA’nin esnekliginin artirilmasi igin,
plastiklestirme son zamanlarda en ¢ok kullanilan yontemdir [17]. Plastiklestirme,
polimer esnekliginin artirilmasina ek olarak Tg ve Tm’de diismeye kristallesme
oranlarinin degigmesine ve islenebilirligi de kolaylagsmasini saglamaktadir. Ayrica,
optik berraklik, elektriksel iletkenlik, gaz ge¢irgenligi, biyobozunma siiresi ve
mekanzmasi gibi diger 6zellikler de modifiye edilebilmektedir. Plastiklestiriciler i¢
veya dis plastiklestiriciler olarak siniflandirilabilmektedir. I¢ plastiklestiriciler polimer
yapisina polimerize olabilirken dis plastiklestiriciler plastiklestiriciler polimer
zincirine kovalent baglarla degil ikincil baglarla etkilesime girmektedir. Bu
plastiklestiriciler genellikle 600 gmol-1'den daha diisiik molekiiler kiitleye sahip
yiiksek kaynama noktali sivilardir. Plastiklestiricilerin  polimer matrisi ile
karisabilirligi ve yapi i¢indeki diflizyon hizi amof bdlgede kaliciliklari i¢in 6nemlidir.
Migrasyon, plastiklestiricinin malzemeden ¢ikarilmasi, komsu bir gaz (buharlasma),
stvi veya kat1 faza (ekstraksiyon) ekstrakte edilmesi anlamina gelmektedir ve dis
plastiklestirici se¢iminde veya gelistirilmesinde dikkat edilmesi gereken zorluklardan
biridir. Migrasyonun fizikokimyasal mekanizmasi, molekiillerin kat1 fazlar iginde
tasinmasi (difiizyon) ve komsu fazlar arasinda paylasilmasidir. Plastik malzemeler
genellikle sabit veya akan sivilarla veya kati maddelerle temas etmesi halinde
plastiklestiriciler disar1 sizabilir. Buna benzer bir sebeple baslayan migrasyon
plastiklestirici molekiillerinin difiizyon ile yapidan uzaklagsmasidir. Bu nedenle,
plastiklestirici diisiik buhar basincina ve polimer i¢inde diislik difiizyon hizina sahip
olmalidir. Plastiklestiricinin disar1 sizmasi, saglik i¢in belirgin potansiyel riskler
igerdigi icin, ¢evre ve insan saglik agisindan sorun yaratabilmektedir. PLA ayrica
biyolojik olarak parcalanabilen bir polimerdir ve kullanom Omrii sonunda
kompostlama gibi islemlerde topraga karigsmaktadir. Bu yiizden PLA’nin

plastiklestirilmesinde gida ile temas eden malzemeler icin kabul edilen



plastiklestiricilerin kullanilmasina dikkat edilmelidir. Migrasyon sorunlarini azaltmak
ve plastiklestiricinin kaliciligi artirmak igin, molekiillerin polimer matrisinin igerideki
difiizyon hizinin yavaslatilmasi gerekmektedir ve bunun igin polimer ile ikincil
etkilesimi  ve  molekiiler agirligt  daha yiiksek olan  plasiklestiriciler
kullanilabilmektedir. Kii¢iik molekiiler yapida olan plastiklestiriciler s6z konusu
oldugunda, dikkate alinan en Onemli kriter molekiillerin karigabilir olmasi, yani
polimer ile giliclii molekiiller arasi1 etkilesim gdostermeleridir. Kismi karisabilirlik
durumunda, plastiklestiricinin karisabilirlik sinir1 asildiginda faz ayrimi meydana
gelebilmekte ve plastiklestirici fazi ve plastiklestirilnis polimer fazi olmak tizere farkli
fazlar bulunabilmektedir. Bu da 1sil o6zellikler agisindan iki farkli camsi gegisin
gbzlenmesine ve Ozellikle yaslanma sirasinda yiizeyde plastiklestirici damlaciklarinin
varligina yol agabilmektedir. Polimerik plastiklestiriciler diisiik uguculuk ve yiiksek
kalicilik avantajlarina karsin diisiik karisabilirlik ve diisiik verim gibi dezavantajlara
sahiptir. Monomerik plastiklestiricilerle karsilastirildiginda, zincir ug sayis1 daha az
oldugu i¢in ug kaynakli serbest hacim artma orani daha azdir. Ayni molekiil agirligina
sahip dallanmis yapilar sisteme daha fazla serbest hacim kazandiracagi i¢in dogrusal

yapilara kiyasla daha fazla esneklik saglayabilmektedir [12]

Literatiirde yapilan caligmalarda PLA’nin plastiklestirilmesinde gliserol [17], triasetin
(TA, gliserol triasetat, tributil sitrat (TBC) [17], polietilen glikol (PEG) [17], gliseril
laktat, yumurta saris1 yagi [18], epokside soya yagi [19], adipatlar [20], epokside palm
yagi [21], epokside kauguk tohumu yagi [22] gibi farkli malzemeler kullanilmastir.

Grigale ve Dzene’nin yaptiklart ¢alismada [17], ester ve hidroksil gruplart igeren
gliserol triasetat (TA), tributil sitrat (TBC), polyethylene glikol (PEG) gibi farkli diisiik
molekiiler agirlikli plastiklestiricilerin  PLA  {izerindeki etkileri stres-gerinim
Ozellikleri (elastikiyet modiili, gerilme mukavemeti, nihai uzama, vb.) ve
biyobozunurlugu agisindan arastirilmistir. PLA kloroformda ¢oziilmiis, dokme filmler
tiretilmis (CPLA) ve bunun ardindan bir grup da termal isleme maruz birakilmistir
(TPLA). Yapilan termal sonunda CPLA'nin neredeyse tamamen amorf oldugu,
TPLA'in ise yiiksek oranda kristal oldugu bulunmustur. TPLA yaklasik {i¢ kat daha
kiiciik modiil degeri ve 30 kattan fazla kopma uzamasina sahiptir. Plastiklestirme,
CPLA'nin deforme olma kapasitesini onemli derecede artirmistir ve plastiklestirici

oraninin artmasi ile bu durum daha belirgin olmus ve kopma dayanimi ve elastik
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modil diigmiistiir. Yapilan ¢alisma sonunda PLA ile daha benzer molekiil yapisina
sahip TA’nin en verimli plastiklestirici oldugu ortaya ¢ikmistir. Ayrica
plastiklestiricilerin fosfat tampon ¢ozeltisinde ve toprakta CPLA’nin bozunma

stirecini kolaylastirdigi rapor edilmistir [17].

Ljungberg ve Wessle'n PLA’nin plastiklestirilmesi amaciyla TBC ve dietil
bishidroksimetil malonat (DBM) esasli monomerik ve oligomerik plastiklestiricilerle
islenmistir. Agirlikga %15 plastiklestirici, %85 PLA ekstruderde 180-220°C’de
kanistirllmis ve plastiklestirme islemi gergeklesmistir. Filmler 200°C’de hot preste
elde edilmistir. Kullanilan plastiklestiricinin PLA’ya olan etkilerini incelemek igin,
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), dinamik mekanik analiz (DMA), gegirimli
elektron mikroskobu (TEM) ve ¢ekme testi yapilmistir. TBC ve DBM gibi monomerik
plastiklestiriciler PLA'nin Tg'sini bilyiik Ol¢iide azaltmistir, ancak hizli soguk
kristallesme PLA'daki amorf alanlarin boyutunda bir azalmaya neden oldugundan
karisimlar zaman i¢inde morfolojik stabilite gostermemistir. Bunun sonucunda
kristalinitedeki artis, PLA-plastiklestirici etkilesimini azaltmis ve plastiklestiricinin
migrasyonu artmustir.  Oligoesterleri ve  oligoesteramidleri  sentezleyerek
plastiklestiricilerin ~ molekiiler ~— agirligimin  arttirilmast  ile,  monomerik
plastiklestiricilerden biraz daha yiiksek Tg degerleri elde edilmistir. Yapilan calisma
sonunda PLA ile uyumluluk, oligomerlerin molekiil agirhigina ve PLA-polar grup
etkilesimine baglanmistir. Malzemelerin ortam sicakliginda yaslandirilmasi, daha
yiksek molekiiler agirlik ve PLA ile polar etkilesimlerin bir sonucu olarak,
oligomerlerle plastiklestirilen filmlerin morfolojik stabilitesinin yani1 sira artan

esnekligi korunabilecegini ortaya ¢gikarmuistir [23]

Courgneau ve arkadaslar1 yaptiklar1 c¢alismada, plastiklestirici olarak asetil tributil
sitrat (ATBC) ve PEG kullanmiglardir. Plastiklestirici oran1 agirlik¢a %2,5-17 arasinda
degistirilmis ve eriyikten karigtirma ile plastiklestirme islemi gerceklestirilmistir. PEG
kullanilmast durumunda, agirlik¢a %5'ten daha ytiiksek plastiklestirici igerikleri igin
faz ayrimi1 gozlemlenmistir. PEG'nin aksine, ATBC’de agirlikca %]17'ye kadar
plastiklestiricinin faz ayriminin olmamasi PLA ve ATBC'nin daha iyi bir sekilde
karisabilirligini dogrulamistir ATBC'nin agirlikca %13'ine ve daha yiiksek olan
oranlarda, kopma uzamasinda 6nemli bir gelisme saglamis ve bu deger %300'in

tizerine ¢ikmistir. Mekanik ozellikleri, 6zellikle esnekligi iyilestirmek i¢in PLA’ nin
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plastiklestirmesi gerekli iken, plastiklestirme PLA filmlerin bariyer 6zelliklerinde
genellikle azalmaya neden olmaktadir. PEG ve ATBC’nin PLA’nin bariyer
Ozelliklerine olan etkisi, helyum, oksijen ve su buhar1 gibi gazlarla incelenmistir. Saf
numune ile karsilastirildiginda, agirlikca %17'ye kadar ATBC igeren filmin helyuma
kars1 bariyer 6zellikleri korunmustur. Ayni numune igin, oksijen gegirgenlik katsayisi
ve su buhart iletim hizi iki katina ¢ikarken, PEG ile plastiklestirilmis numunelerde bes
kat artmistir. Bu durum, biiyiik olasilikla, PEG fazinda oksijen ve suyun artan

¢oziniirliginden kaynaklanmaktadir [24]

Petchwattana ve arkadaslari yaptiklar1 ¢alismada PLA ile farkli molekiiler boyuta
sahip dort plastiklestirici kullanmiglardir. Bu plastiklestiriciler gliserol, tributirin,
trilaurin ve tristearindir. Bunlarin i¢inde tributirin PLA i¢in en uygun plastiklestirici
olarak belirlenmistir. Agirlik¢a %10 tributirin ilave edilmesiyle kopma uzamasini ve
darbe mukavemetini sirasiyla yaklasik on ve li¢ kat arttirdigi belirtilmistir. Ayrica
morfoloji analizinde gliserol, trilaurin ve tristearin ile plastiklestirilen PLA'nin baz1 faz
ayrimlarin1 gosterirken, tributirinin kullanilan numnede daha homojen bir morfoloji
gozlenmistir. Dinamik yiik altinda gliserol ve tributyrin kullanildiginda 10-40 °C
civarinda E' diigiisii ve tand pikinde bazi kaymalar gozlenmistir. DSC analizinde gecis
sicakliklarinda bazi 6nemli kaymalar gozlenirken, kristalinitenin arttig1 bildirilmistir.
Ayrica karigimlarin 1s1l bozulma sicakliklarinin ¢ok degismedigi, 2—3°C gibi kiigiik bir
aralikta dalgalandigi ve bu iirlinlerinin 60 °C'nin {izerinde kullaniminin uygun

olmadig1 belirtilmistir [25]

Halloran ve arkadaslari, PLA nin plastiklestirilmesi amaciyla biyo kaynakli gliserol,
stiksinik anhidrit ve degisen zincir uzunluklarinda alkoller kullanarak biyo kaynakli
plastiklestiriciler lizerine ¢alimiglardir. Caligmada kullanilan malzemelerin kimyasal
yapisinin plastiklestirme performansina, migrasyona, karisim morfolojisine ve
toksisite tizerindeki etkileri degerlendirilmis ve ticari bir plastiklestirici olan asetil
tributil sitrat ile karsilastirilmistir. Plastiklestirici/PLA karisimlari, ince filmler
tiretmek i¢in hem eriyikten hem de ¢ozeltiden dokme teknikleriyle hazirlanmistir.
Agirlikca %20'lik gliserol oraninda, saf PLA'ya (%6 uzama) gore gliserol
plastiklestiricilere sahip filmlerde %435'e kadar uzama gozlemlenirken, Tg’ler saf
PLA'min Tg’sine kiyasla 45 °C'ye kadar azalmistir ( Tg ~ 60 °C).Taramal1 elektron

mikroskobu ile degerlendirilen faz morfolojileri, plastiklestiricilerin PLA matrisine iyi
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bir sekilde karistigin1 gostermistir. Plastiklestirilmis karisimlarin migrasyon davranis,
farkli gida benzerlerinde degerlendirilmis ve dalli veya daha uzun alkil zincirlerinden
olusan plastiklestiricilerin, kisa alkil zincirli olanlara kiyasla iki-alt1 kat daha diisiik
oranda oldugu gosterilmistir. Ayrica, plastiklestiricilerin toksik olmadigi ve bir in vitro
memeli hiicre analizinde 7 giinliik bir siire boyunca HepG2 hiicre canliligini

etkilemedigi gosterilmistir [26].

Yuan ve arkadaglari, gliseroliin laktik asit ile esterifikasyonu, ile gliseril laktati elde
etmigler ve bunu PLA’nin plastiklestirilmesinde kulanmislardir. Plastiklestirme
performansin1 detaylandirmak igin plastiklestirilmis PLA'nin yapisal, morfolojik,
termal ve mekanik 6zellikleri incelenmistir. Sonuglar, gliseril laktat ile plastiklestirilen
PLA'nin daha diisiik bir Tg ve daha iyi bir siineklige sahip oldugunu gostermektedir.
Artan plastiklestirici igerigi ile PLA'nin kristalliginin de arttig1 bildirilmistir. Kopma
uzamasi %380'e ulasmis ve darbe dayanimi, saf PLA'minkinin 1,7 katina ¢ikmustir.
Ayn1 zamanda, migrasyon hizi dl¢timleri, gliseril laktatin, gliserol ve sitrat esterleri ile
karsilastirildiginda, ylizeye dogru nispeten daha diisiik migrasyon sergiledigini

gostermistir [27].
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5. PERLIT

Perlit camsi yapida 1sitildiginda hacmi genisleyen (20-30 kat) volkanik bir kayagdir.
Perlitin diisiik yogunlugu, diisiik termal iletkenligi, kimyasallarla etkilesime girmeyen,
ylksek ylizey alanli ve yliksek ses absorbsiyonundan dolay1 endiistride yaygin olarak
kullanilmaktadir. Rengi transparan griden siyaha kadar degisebilmektedir. Yapisinda
ylizde 2 ve 5 araliginda yiiksek su igerigi bulunmaktadir. Perlitin bildirilen ilk
kullanimi 1800 yillarinda baglamistir. Ancak 2300 yil 6nceden beride kullanilmig
olabildigi distiniilmektedir. Perlit tiretiminin biiyiik bir kismi1 on tilkeye yayilmustir.
Bu iilkeler sirastyla Yunanistan, Cin, fran, Tiirkiye, ABD, Japonya, Macaristan, Italya,

Rusya ve Ukrayna’dir [28]

Perlit iiretim prosesi, maden ocaginda patlama ve pargalama isleminden sonra cevher
isleme tesisine gonderilir. Tesiste kirma, kurutma, 6giitme, eleme ve boyutlandirma
islemi yapilir. Cevher zenginlestirme islemi sirasinda diger madenleredeki iiriinlere
gore nispeten daha az ¢evresel etkiye sebep olur. Firinlama isleminden sonra perlit
renk ve oOzeliklerine gore smiflandirilir. Perlit yap1 sektoriinde izalasyon
ozelliklerinden dolay1 yalitim malzemesi olarak, boya ve plastik malzemelerde dolgu

meteryali olarak, tarim sektoriinde bitki kiiltiirii olarak ve filtre uygulamalarinda
kullanilir [28].

Kaba Orta ince Ekstra ince

Sekil 5.1. Perlitin farkli boyutlari

Sekil 5.1°de verilen kaba perlit yeraltindan ¢ikarildig: halini ifade ederken orta ince ve
ekstra ince perlitler genlesme sonrasi olan halini ifade etmektedir. Ince ve ekstra ince
olanlar 6gilitme ve eleme islemlerine tabi tutulmaktadir. Perlit kimyasal yapisinda
temel olarak silisyum oksit ve aliminyum oksit bulunur. Bunlara ek olarak farkl
metallerde alabilir. Potasyum, demir oksit, magnezyum gibi metallerde ana yapida

bulunmaktadir. Bu temel yap1 yer altinda olusma kosullarina, siiresine ve maruz
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kaldig1 diger etkilere gore degisebilmektedir. Ulkemizde cikarilan perlitin igerigi

yapilan aragtirmalar sonunda yaklasik olarak su sekilde belirlenmistir:

%71-75 Si02, %12.5-18 Al203, %2,9-4 Na20, %4-5 K20, %0.1-1.5 Fe203, %0.03-
0.5 MgO, % 0.5-2 Ca0, %¢4.1 sicaklik etkisi ile kayip[28],[29],[30].
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6. PLA/ PERLIT KOMPOZITLERI

Literatiir incelendiginde PLA kompozitlere ve perlit katkili kompozitlere iliskin genis
bir literatliir mevcutken perlit katkili PLA kompozitlere iliskin ¢ok sinirli sayida
calisma mevcuttur. Bu ¢alismalardan birisinde perlit (Pe) ve montmorillonit (MMT)
katki malzemeleri olarak kullanilmis ve PLA kompozitlerin performanslart
karsilastirilmistir[31]. Bir diger caligmada ise Egri, mikro perlit ve laktik asit
kullanarak yerinde polimerizasyonla kompozitler hazirlamis ve karakterize

etmistir[32]. Bu ¢alismalara iligskin detaylar asagida verilmektedir.

Tian ve Tagaya yaptiklar1 ¢galismada PLA/MMT ve PLA/perlit kompozitleri eriyikten
ve ¢ozeltiden olmak iizere iki sekilde hazirlamis ve kompozitin icerigindeki organik
ve inorganik oraninin kompozitin 6zelliklerine olan etkilerini karsilagtirmislardir.
Materyallerin termal kararliligi termal gravimetrik analiz (TGA) ve DSC ile
degerlendirilmis ve SEM ile morfoloji, dinamik mekanik o6zellikleri DMA ile
degerlendirilmistir. Yapisal analiz ise X Isin1 Difraktometresi (XRD) ile yapilmistir
[31].
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Sekil 6.1. PLA/MMT ve PLA/perlit kompozitlerin XRD grafikleri [31]

Sekil 6.1’deki PLA/MMT ve PLA/perlit kompozitlerine ait XRD paternleri
verilmektedir. MMT’de g6zlenen 7.5° civarindaki pik PLA/MMT kompozitlerinde de
gozlenmistir. PLA/perlit kompozitlerinde de benzer sekilde perlitte gozlenen 20°
civarindaki pik gézlenmistir [31].
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Sekil 6.2. Eriyikten hazirlanan a) PLA b) PLA/MMT c) PLA/perlit SEM goriintiileri
[31]

Sekil 6.2°de eriyikten elde edilen PLA ve kompozitlerinin SEM gortintiileri goriintiisii
goriilmektedir. PLA ve PLA/MMT kompoziti benzer sekilde goziikmektedir.
PLA/Perlit kompoziti ise PLA igerisinde dagilmis olarak géziikmektedir [31].

Sekil 6.3. Cozeltiden hazirlanan PLA/perlit kompozitlerinin goriintiileri a) tip 1 and
b) tip 2 [31]
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Sekil 6.3’de ¢ozeltiden hazirlanan PLA/perlit kompozitlerin goriintleri verilmektedir.

Perlitin PLA matris i¢inde dagildigi gézlenmistir [31].
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Sekil 6.4. Eriyikten hazirlanan kompozitlerin agirlik¢a inorganik oran degisimine

gore Tg degerleri [31]

Sekil 6.4’de eriyikten hazirlanan PLA/MMT ve PLA/perlit kompozitlerin dolgu
konsantrasyonuna bagli olarak Tg degerleri verilmektedir. Her iki grupta da dolgu
konsantrasyonunun artmast ile Tg degeri diigsmiistiir. Perlit iceren kompozitlerin Tg
degerleri MMT igerenlere kiyasla daha yiliksek bulunmustur. Son olarak mekanik
tesler sonucunda, inorganik bilesigin artig1 ile modiilde artis gézlenmistir. PLA/perlit
kompozisyonunda PLA/MMT kompozitlere benzer mekanik ozellikler gozlenmistir.
Calisma sonuglarina gore karistirma tekniginini, dolgu tiirlinlin ve oraninin hem

morfolojik hem de 1s11 6zelliklere etkisi oldugu goriilmiistiir [31]

Egri’nin yaptig1 calismada ise, bu calismasinda PLA’nin termal o6zelliklerini
gelistirilmek i¢in mikro perlit ve laktik asit kullanarak direk kondenzasyon yontemiyle
PLA kompozit yapilar sentezlemistir. Sentezlenen polimerin molekiil agirligi jel
gecirgenlik kromotografisi (GPC) ile kimyasal yapisi FTIR ile degerlenmistir. Yapisal
analiz XRD, termal analiz ise DSC ve TGA ile belirlenmistir. Calismada
polimerizasyon ortamina agirlikca % 0, 0.4, 0.8, 1.2 oranlarinda perlit ve kataliz ilave
edilmistir. Numune detaylari, molekiil agriliklart ve PDI degerleri Sekil’de

verilmektedir [32].
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Sample Mo Catalyst (Sn{Oct)z) % (w/w) Perlite % (w/w) M, (Dalton) M,, (Daltan) PDI (M,/M)
1 03 0.0 3516 11708 333
2 03 0.4 3Nz 12907 348
3 0.3 0.8 4124 15421 3.74
4 0.3 1.2 6265 18422 2.96
5 0.0 1.2 1966 5616 2.86

Sekil 6.5. Numune igerik ve 6zellikleri [32]

FTIR analizi sonunda, PLA’nin basarili bir sekilde sentezlendigini ve kompozitlerde

786 cm?® ve 1020 cm? degerlerinde perlitin icerigindeki inorganik bilesikler

gozlenmistir. Sekil 6.6°da verildigi gibi, XRD ve DSC analizlerine gore perlit oraninin

artmasi sonucunda kristalinite ve 1s1l dayanimin artirdigi gézlemlenmistir.

Crystallinity
Catalayst T4 (°C) (at 50% ———
Sample No  (SniOct);) % (wiw)  Perite %lwiw) Ty (°C) T, (°C) weight loss) AHpetting (¥9)  Xem (386) X (%]
1 03 0.0 58.7 1414 2811 79 848 1.7
2 03 04 50.4 1428 2951 8.2 30.27 313
3 03 08 60.1 1446 296.2 249 26.70 325
4 03 1.2 59.0 1484 3583 316 3394 384
Sekil 6.6. Numune igerik, 1s1l ve yapisal 6zellikleri [32]
100
+ 4:1.2%Perlite
® 3:0.8% Perlite
80 2:0.4% Perlite
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Sekil 6.7. Numunelere ait TGA sonuglari [32]

400

Sekil 6.7°de numunelere ait TGA sonuglar1 verilmektedir. Buna gore perlit oraninin

artmasi, thermal bozunma sicakliginin artmasina sebep olmustur. Sonug¢ olarak bu

calismada yapilan incelemeler sonucunda PLA ile perlitin kullanimi1 kimyasal yapinin

oryantasyonunu artirmisti, termal kararliligi 6nemli bir 6l¢iide gelistirmistir [32].
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7. MATERYAL VE METOD

7.1. Materyaller

Deneysel islemler sirasinda polimer olarak PLA, katki malzemesi olarak perlit, ¢oziicii
olarak kloroform ve plastiklestirici olarakta gliserin kullanilmistir. PLA (96% L-lactik
asit) (Luminy LX175) Total Corbion (Hollanda)’dan temin edilmistir. Perlit,
Genper Genlestirilmis Perlit San.Ve Tic .Ltd Sti’nden temin edilmistir. Cozeltiler
hazirlanmadan o6nce, PLA ve perlit vakum etiivde Before 80 °C’de 1 gece

kurutulmustur.

270F " T T
240 | - o
210 |
180 |
@ 150
120 )
90
60
30

Freka
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110
Parcacik Boyutu (um)

Sekil 7.1. Perlitin par¢acik dagilim histogrami ve optik mikroskop goriintiisii

Sekil 7.1°de perlitin ortalama partikiil boyut dagilim histogrami verilmistir. Elde
edilen degerler, 151k mikroskobu ile goriintiisii analiz programiyla anlik olarak
kaydedilerek ve kayitlardan cetvel ile dl¢giilerek bulunmustur. Daha sonra veri seti
OrginLab programina girilmis ve Sekil 7.1°deki grafik elde edilmistir. Sekil 7.1’deki
perlit numunesinden goriintiisii alinan kisim resim olarak gosterilmistir. Grafikte

parcacik boyutu 10 ile 30 mikron arasinda sayisal olarak en yogun oldugu bdlge olarak
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goziikmektedir. Bulgularimiza gore 1 ile 110 mikron arasinda partikiil boyutu
yayilmistir ve ortalama partikiil boyutu 33.59 pm’dir.

7.2. Metodlar

PLA kompozitlerin hazirlanmasi: Agirlik¢a %10 PLA igeren stok ¢ozelti kloroform
ile oda sicakliginda bir gece karistirma iglemi ile hazirlanmistir. Perlit %5, 10, 15, 20
ve 30 olacak sekilde hassas terazide tartilmistir ve Cizelge 6.1°deki oranlarda polimer
¢oOzeltisi ilave edilmistir. Karistirma islemi Kurabo Mazerustar KK 250 marka yiiksek
kayma hizli karistiricida 90 saniyede hazirlanmis ve bu karisimlar ve petri kaplarina
dokiilmiis, 1 giin oda sicakliginda solventin uzaklagmasi beklenmistir. Dokme

numunelere ait goriintiiler Sekil 7.2°de verilmistir.

Cizelge 7.1. Numune kodlar1 ve icerikleri

Numune Gliserol (wt Perlit (wt

Kodu PLA (wt %) %) ( %)(
PLA 100 - -
pPLA 90 10
5Pe/95PLA 95 - 5
10Pe/90PLA 90 - 10
15Pe/85PLA 85 - 15
20Pe/80PLA 80 - 20
5Pe/95pPLA 85.5 9.5 5
10Pe/90pPLA 81 9 10
15Pe/85pPLA 76.5 8.5 15
20Pe/80pPLA 72 8 20

*PLA/Gliserol karisiminda agirlik¢a %10 oraninda gliserol bulunmaktadir.
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Sekil 7.2. PLA/Perlit ve pPLA/Perlit karigimlarinin kurutma 6ncesi halleri

PLA pPLA

Sekil 7.3. Kurutma sonrast PLA/Perlit ve pPLA/Perlit
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Plastiklestirilmis PLA kompozitlerin hazirlanmasi: Agirlikca %10 PLA iceren stok
cOzelti kloroform ile oda sicakliginda bir gece karistirma islemi ile hazirlanmistir.
Bunun i¢ine PLA+gliserol karistminin %10°u oraninda gliserol ilave edilmistir. Perlit
%5, 10, 15, 20 ve 30 olacak sekilde hassas terazide tartilmistir ve tablo 7.1°deki
oranlarda polimer ¢ozeltisi ilave edilmistir. Karistirma islemi Kurabo Mazerustar KK
250 marka yiiksek kayma hizli karistiricida 90 saniyede hazirlanmis ve bu karigimlar
ve petri kaplarmma dokiilmiis, 1 gin oda sicaklifinda solventin uzaklagmasi

beklenmistir.

Filmlerin Sicak Pres ile Sekillendirilmesi

Hem PLA hem de pPLA filmler 200 °C’de 2 MPa basing altinda 60 s basilmistir.
Morfolojik Analiz

Morfolojik analiz 151k mikroskobu (AmScope 40X-2500X LED Digital Binocular

Compound Microscope) ile yapilmistir.
FTIR Analizi

FTIR analizi, Perkin Elmer, Spectrum 100 IR spectrometre ile attenuated total internal

reflectance (ATR) modunda 650-4000 cm—1 arasinda gergeklestirilmistir.
Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

TGA analizi Seiko, TG/DTA 6300 marka cihazla 25-600 °C arasinda azot

atmosferinde yapilmistir.
Mekanik Analiz

Numunelerin mekanik analizleri Devotrans DV GPU/RD cihazinda ceneler arasi
mesafe 20 mm olacak sekilde genisligi 5 mm olan numuneler ile yapilmistir. Test hiz1

50 mm/dk olacak sekilde ayarlanmistir.
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8. SONUCLAR VE ONERILER

8.1. Morfolojik Analiz

Isik mikroskobu goriintiileri asagida verilmektedir.

Sekil 8.1. @) PLA b) 95/5 PLA/Perlit ¢) 90/10 PLA/Perlit d) 85/15 PLA/Perlit

e) 80/20 PLA/Perlit

Sekil 8.2. a) pPLA b) 95/5 pPLA/Perlit c) 90/10 pPLA/Perlit d) 85/15 pPLA/Perlit e)
80/20 pPLA/Perlit

Sekil 8.1°de ve Sekil 8.2°de PLA ve pPLA ile hazirlanan film ve kompozit filmler
goriilmektedir. Sekil 8.1’de PLA igeren numunelerin film formunda oldugu ve sicak
pres sirasinda erimenin meydana geldigi goriilmektedir. Perlit katkili nimunelerde

koyu renkli pargaciklar gézlenmistir, konsantrasyonun artmasi ile bunlarin yogunlugu

artmigtir.

Sekil 8.2’de plastiklestirici kullanilan numuneler verilmektedir. pPLA/Perlit

kompozitinde polimerin matriksinde perlit fazinin daha homojen bir sekilde dagitildig:
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goriilmektedir. Bunun sebebinin plastiklestircinin PLA’nin karistirma etkinligini

artirdigindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

8.2. FTIR Analizi

FTIR analizine iliskin sonuglar Sekil 8.3’ de gosterilmistir. Yiiksek enerjili C-H baglar
2800 cm™ ve 3000 cm™ arasinda goziikmektedir. C=O karbonil baglar1 1750 cm,
CH3 metil baglar1 1452 cm™, C-O ester bagi 1270 cm™, C-O-C ester yapis1 1180 cm
1" C-C bag amorf olanlar 865 cm™ kristalin olan baglar 751 cm™ de
goziikmiustiir[33],[34]. Perlitte ise Si-O-Si baglar1 ve Si-O-Al baglar1 sirasiyla 1043
cm-1 ve 793 cm-1 pik vermistir. Diisiik enerjili O-Si-O silisyum oksit baglar1 473 cm-
1 de yogun bir pik vermistir [35]. PLA ve pPLA karsilastirildiginda gliserol yapisi
katildiginda pPLA i¢in bir kac¢ farklilik goze ¢arpmistir. OH hidroksi bagi 2800-3200
cm? civarinda pik vermistir. Ayrica 2850-2925 cm™ civarinda yag asitlerinin uzun
alkil zincirlerine iliskin C-H aksiyal deformasyonlarma bagh pik gozlenmistir. Bu
pikler hem pPLA’da hem de perlit igeren pPLA kompozitte gdzlenmistir. Ayrica 1750
cm-1civarinda goériilen C=0 bagi pPLA ve perlit iceren pPLA kompozitte daha yiiksek

bir yogunlukta pik zirvesi vermistir. Bunun sebebi gliseroliin yapisindan

kaynaklanmaktadir [36].

T ~——
20Pe/80pPLA V’_WWN_\

T %
S

Perlit \m

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 8.3. PLA, Perlit, pPLA, 20Pe/80pPLA ve 20Pe¢/80PLA FTIR analiz sonuglari
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8.3. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Numunelere ait termal gravimetrik analiz sonuglari Sekil 8.4’te gosterilmistir.
5Pe/95pPLA, 20Pe/80pPLA ve pPLA numulerinde plastiklestirici olarak gliserol
kullanilmisttir. Bu numunelerde termal bozunma ti¢ adimlidir. Diisiik molekiil agirlikl
gliserol ve su molekiillerinin zayif etkilesimleri 25-70 °C arasinda ve kuvvetli
etkilesimleri 70-180 °C yapidan ayrilmistir. Devaminda gliseroliin termal
degredasyonu 200-260 °C gergeklesmistir [37]. Bu numunelerin termal kararligi
plastiklestiricisiz olana gore daha diisiik ¢ikmistir. Cizelge 8.1’de 5Pe/95pPLA,
20Pe/80pPLA ve pPLA Tio% sicakliklarina bakildiginda bu durum net olarak

goriilmektedir.

Saf PLA termal degredasyonu literatiirde de daha once belirtildigi gibi tek adimda
330-400 °C arasinda meydana gelmistir. Cizelge 8.1°de saf PLA’nin Tfinar sicaklik
degerinin 386 °C oldugunu gorilmektedir [33],[34],[37].

Saf perlitte 600 °C kadar 6nemli bir kiitle kaybi1 gozlenmemistir. Perlit igine
absorplanan su kiitlelerinin sadece yapidan uzaklasmasi gézlenmistir. Cizelge 8.1°de
perlitin kiitlesinde 600 °C kadar 6nemli bir degigsme olmadig1 i¢in bozunma sicakliklari

gozlenememistir [38].

100 - - T — T T T T =
80 I .
9
L 60 L -
—
= -
o Perlit
<L 40} |—PLA -
——pPLA
——5Pe/95PLA
20k ——5Pe/95pPLA
—— 20Pe/80PLA
20Pe/80pPLA
0 1 1 1 k I
0 100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)

Sekil 8.4. Numunelerin TGA grafigi
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Cizelge 8.1. : PLA, Pe, Pe/PLA ve Pe/pPLA nununelerininin termal
bozunma davranisi

Numune Kodu T1o0% (°C) Tso% (°C) Tfinal bozunma (°C)

Perlit - - -
PLA 341,9 362,1 386
pPLA 270,5 362,2 389
5Pe/95PLA 336,3 355,1 374,2
5Pe/95pPLA 2138 341,4 389,6
20Pe/80PLA 339,1 359 376
20Pe/80pPLA 2122 336,8 369

8.4. Mekanik Analiz

Mekanik aniliz sonuglar1 Cizelge 8.2°de verilmistir. PLA’nin ve pPLA’nin kopma
dayanimi/kopma uzamasi sirastyla 41.72/7.09, 37.51/8.01 MPa/% olarak dl¢iilmiistiir.
Buradan da goriildiigii gibi, plastiklestirici ilavesiyle kopma dayanimi azalmig, kopma
uzamast artmustir. Gliserol plastiklestirici 6zelligi gostermektedir ve polimer
yapisindaki zincirler arasina girip, Sekil 8.5’deki gibi buradaki mevcut baglarin yerine
yeni ikincil baglariin (hidrojen koprii baglarini) olusmasini saglamaktadir. Serbest
hacmin artmast ile zincir hareketliligi artmaktadir. Bu da kopma uzamasinin artmasina

ve kopma dayaniminin azalmasina sebep olmaktadir [5],[6],[7],[8],[39].
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. . . Hidrojen Bagy
/\_/ Polimer

Sekil 8.5. Gliseroliin plastiklestirici olarak zincir arasindaki temsili gosterimi

PLA, 5Pe/95PLA, 10Pe/90PLA ve 15Pe/85PLA  numunelerinin  kopma
dayanimi/kopma uzamasi sirasiyla 41.72/7.09, 30/4.72, 30.27/5.27 ve 31.22/5.11
MPa/% olarak Olgililmiistiir. Buradan da anlasildigi gibi, kompozitlerin kopma
dayanimi ve kopma uzamasi saf PLA’ya gore dismiistiir. Perlit ilavesi ile mekanik
ozelliklerde %25-30 civar1 bir diislis gozlenmistir. Bunun sebebi matris-perlit
etkilesiminin yeterli diizeyde olmamasidir. Konsantrasyon arttik¢a perlit aglomerat
olugturmakta, polimer matrisin kompozit i¢indeki siirekliligi azalmakta ve dayanim
diismektedir. Bu aglomeratlar zayif noktalar olusturmakta ve uygulanan kuvvet

karsisinda mekanik 6zellikler dismektedir [39].

PLA igerigine plastiklestirici ilave edilmesi durumunda hazirlanan pPLA,
5Pe/95pPLA, 10Pe/90pPLA ve 15Pe/85pPLA numunelerinin kopma dayanimi/kopma
uzamasi sirasiyla 37.51/8.01, 23.81/7.87, 20.47/7.69 ve 22.61/10.74 MPa/%
Olgtilmistiir. Numunlerin kopma dayanimlan plastiklestirici olmayan hallerine gore
diiserken, kopma uzamasi degerleri artirmistir. Bunun sebebi daha 6nce de belirtildigi
gibi perlitin aglomerat olusturmasi ve plastiklestiricinin yapiy1 tamamen Ortmesiyle

PLA arasindaki etkilesimi azaltmasi olarak diistiniilmektedir [39].

20Pe/80pPLA kompozisyonunda ise numuneler kirilldigi i¢in 6l¢im alinamamustir.

Perlit miktar1 artig1 i¢in aglomerasyon artmis ve numune ¢ok kirilgan bir hal almistir.
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Cizelge 8.2. Mekanik analiz sonuglari

Numune Kopma Dayanimi1  Kopma Uzamasi
Kodu (Mpa) (%)

PLA 41.72 7.09
pPLA 37.51 8.01
5Pe/95PLA 30.00 4.72
10Pe/90PLA 30.27 5.27
15Pe/85PLA 31.22 5.11
20Pe/80PLA 34.56 6.91
5Pe/95pPLA 23.81 7.87
10Pe/90pPLA 20.47 7.69
15Pe/85pPLA 22.61 10.74
20Pe/80pPLA  Olgiim alinamadi ~ Olgiim alinamadi

30



9. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan ¢aligmanin amaci tiim bilesenleri dogaya zarar vermeyen kompozit iiretimi
olan galismada genel amaca ulasilmis ve perlit igeren PLA kompozitler ¢ozeltiden
dokme ve basingla kalipma teknikleriyle liretilmistir. Calismanin hedeflerinden birisi
olan PLA’nin plastiklestirilmesi de gerceklestirilmis ve pPLA film ve perlit igeren
pPLA kompozitler hazirlanmistir. Yapilan morfoloji incelemesinde her iki gruptada
homojen filmler elde edildigi, kompozitlerde ise perlitin polimer matrisin iginde
homojen bir sekilde dagildig1 goézlenmistir. FTIR analizlerine gore, gliserol ilavesi
PLA yapisinda degisime sebep olmus, perlit ilavesi ile perlite ait pikler kompozit
yapisinda gozlenmistir. Perlit konsantrasyonu arttik¢a pik yogunlugu artmistir. TGA
analizinde plastiklestirme sonunda bozunmamin daha diisiik sicakliklarda
gerceklestigi gozlenmistir. Perlitin 1s1l dayanima her iki grupta da ¢ok 6nemli bir katki
sagladig1 gozlenmemistir. Ancak plastiklestirici termal kararliligi digiirmiistiir.
Gliseroliin molekiil agirlig1 daha diisiik olmasi1 sebebiyle bu sonu¢ meydana gelmistir.
Mekanik 6zellikler incelendiginde ise, plastiklestirme ile PLA’nin dayanimi azalmus,
uzamas1 ve esnekligi artmistir. Kompozitlerde de benzer seklide plastiklestirici iceren
kompozitlerin dayanimi igermeyenlere kiyasla daha diisiik ¢ikmistir. Bunun sebebi
plastiklestiricinin i¢ katmanlar1 katilip perlitin yapiya girmesini engellemesi
diistiniilmektedir. Ek olarak perlit yiginda olusturdugu icin plastiklestiriciyle birlikte
kopma dayanimin1 daha kotii etkilemistir. Ayrica zincir igindeki mobiliteyi artirdigi
icin daha yiiksek kopma uzamasi gozlenmistir. Yigin sebebiyle perlit
konsantrasyonunun artmasi ile mekanik 6zelliklerde bir trend gézlenmemis, filmlere

kiyasla diislis gbzlenmistir.
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