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POLI(LAKTIK ASIT) KARISIMLARININ HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Poli(laktik asit) (PLA), en ¢ok kullanilan biyopolimerlerdendir. PLA’nin
biyoparcalanabilir yapis1 onun ambalajdan tekstil endiistrisine kadar bir¢ok alan i¢in
siirdiiriilebilir, gelecek vaat eden ve popiiler bir hammadde yapmaktadir. Genis
uygulama alanlarinin olmasi1 PLA’nin islenebilirliginden kaynaklanmaktadir. PLA
filmler ekstriizyon film sisirme, ekstrizyon film dokme yoOntemleriyle
tiretilebilmektedir. 3D {irtinler sisirerek kaliplama, termoform ve enjeksiyon kaliplama
ile iiretilebilmektedir. Ayrica PLA lif {iretimi i¢in de uygun bir polimerdir ve eriyikten
egirme ve c¢oOzeltiden egirme gibi farkli prosesler kullanilabilmektedir. PLA diger
geleneksel polimerlerle kiyaslandiginda enerji gereksinimi ve karbon ayak izi
acisindan bir¢ok avantaja sahiptir. PLA rijit bir polimer oldugu icin, esnekligi diisiiktiir
ve kopma uzama degerleri genellikle diistiktiir. Bu PLA esasl iiriinlerin en énemli
problemlerinden birisidir. PLA’nin kopma dayanimi ve elastik modiil gibi mekanik
ozellikleri elastik ambalaj uygulamalarindaki kullanimimi simirlandirmaktadir.
PLA’nin 1s1l, morfolojik ve mekanik ozelliklerinin modifiye edilmesi i¢in farkli
polimerlerle karisimlar1 yapilmaktadir. Endiistriyel uygulamalarda yaygin bir sekilde
kullanilan poli(stiren-b-(etilen-ko-biitilen)-b-stiren) (SEBS), hem elastomerik hem de
termoplastik 6zellikler gostermesi agisindan énemli bir polimerdir. Stiren ve etilen
biitilen bloklarindan olusan blok kopolimer yapisindaki SEBS, yiiksek rezilyans
degerlerine ve yiiksek kopma uzamasina sahiptir.  Bu c¢alismada, PLA’nin
ozelliklerinin degistirilmesi amaciyla SEBS, polimeri kullanilmistir. Farkli oranlarda
karigtirllmig PLA/SEBS filmler iretilmis ve filmlerin morfolojik, yapisal, 1s1l ve
mekanik 6zellikleri karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Polimer karisimlari, Poli(laktik asit), Poli(stiren-b-(etilen-ko-
biitilen)-b-stiren) (SEBS), Cozeltiden karisim
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF
POLY(LACTIC ACID) BLENDS

ABSTRACT

Poly(lactic acid) (PLA) is one of the most consumed biopolymers. Its biodegradable
structure makes it a sustainable, promising and popular raw material for various
applications from packaging to the textiles industry. The wide range of applications
basically caused by its processability. PLA films can be fabricated by extrusion film
blowing, extrusion film casting. 3D products can be produced by blow molding,
thermoforming and injection molding. Also PLA is a proper polymer for fiber
production and various processes can be used including melt spinning and solution
spinning. It has many advantages compared to other traditional polymers in terms of
energy requirement and carbon footprint. Since PLA is a rigid polymer, its flexibility
is low and tensile strain values are generally low. This is one of the most important
problems for PLA-based products. Although PLA has good mechanical properties
such as elastic modulus and tensile strength, its low flexibility restricts its applications
in flexible packaging. In order to modify the thermal, morphological, and mechanical
properties, PLA is blended with other different polymers. Poly(styrene-b-(ethylene-
co-butylene)-b-styrene) (SEBS) is one of the commonly used polymers in industrial
applications is an important polymer in terms of its elastomeric and thermoplastic
properties. SEBS is a block copolymer, that contains styrene and ethylene-butylene
blocks have good resilience and high tensile strain values. In this study, SEBS was
used in order to tune the properties of PLA. Polymer films, from the blends at various
PLA/SEBS ratios, were fabricated and morphological, strcutural, thermal and
mechanical properties of the films were characterized.

Keywords: Polymer blends, Poly(lactic acid), Poly(styrene-b-(ethylene-co-butylene)-
b-styrene) (SEBS), Solution mixing
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1. GIRIS

Plastigin cam, metal ve kagit gibi malzemelerin yerini almasi diinya genelinde plastik
kullaniminda hizli bir artisa sebep olmustur. Plastik liretimi diinya ¢apinda her gegen
yil artmaktadir. Biiyimeye devam eden bu plastik endiistrisinde 1950 yilinda 1,5
milyon metrik ton hammadde iiretirken, 2002 yilinda 200 milyon metrik ton ve 2018
yilinda 359 milyon metrik ton plastik hammadde tiretilmistir [1]. Plastik {iretimi i¢in
petrol ve gaz kaynak olarak kullanilmaktadir. Petrol bazli plastiklerin ¢evresel ve
ekonomik kaygilar yaratmaya baslamasi plastik sektoriinde alternatif plastik
hammadde veya kaynak ihtiyacina sebep olmaktadir. Son zamanlarda, petrol bazl
plastiklerin yerini alabilecek hammaddeler {izerine yapilan arastirmalarin bir¢ogu
Poli(laktik asit) (PLA) iizerine yapilmistir. Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen ve
biyolojik olarak pargalanabilen termoplastik polyester olan PLA diger bir¢ok
ozelligiyle alternatif hammadde olmak i¢in en biiylik adaydir [2]. PLA iizerine birgok
calismanin yapilmasinin en biiyiik sebepleri ise zayif darbe dayanimi, diisiik kopma

uzamasi ve kristalizasyon hizinin yavas olmasi gosterilmektedir [3].

Polimer karisimlarinda genellikle tokluk arttirici olarak kullanilan polimerlerden
birisi, stiren (S) etilen/biitilen (EB) stiren (S) (SEBS) kopolimeridir. Bu termoplastik
elastomer (TPE) disiik iiretim maliyeti, iyi islenebilirlik, yaslanma direnci ve
milkemmel termal stabilite gibi oOzellikleriyle PLA i¢in bir¢ok arastirmada
kullanilmistir [3]. SEBS blok kopolimer yapisinda oldugu igin farkli S/EB oranlarinda
tiretilebilmektedir. Kraton ve Taipol SEBS iiretimi agisindan diinyada tanmmis
firmalardir. Bu firmalarin kataloglarina bakildiginda, yaygin olarak iiretilen SEBS
polimerlerinde S orani 13-40, EB orani ise 87-60 arasinda degismektedir [4],[5].
Endiistride yaygin olarak ise S/EB orani 30/70 olan SEBS polimeri kullanilmaktadir.

PLA/SEBS karisgimlart ile yapilan ¢alismalar incelendiginde endiistriyel iiretimdeki
gibi karsimiza genellikle S/EB oran1 30/70 SEBS c¢ikmaktadir. Ayrica literatiirde
yapilan ¢alismalarda SEBS morfolojisinin PLA/SEBS karisimlarmin morfolojik,
yapisal, 1s1l ve mekanik 6zelliklerine olan etkisi incelenmemistir. Bu ¢alismada S/EB
orani 13/87 ve 19/81 olan iki farkli SEBS kullanilarak PLA/SEBS oram 100/0, 25/75,
50/50, 75/25 ve 0/100 olan numuneler hazirlanmis ve bu numunelerin morfolojik,

yapisal, 1s1l ve mekanik 6zellikleri incelenmistir.



2. POLI(LAKTIK ASIT)

Poli(laktik asit) (PLA) petrol bazli plastiklerin yerini alabilecek stirdiiriilebilir
kaynaklardan tiretilen biyobozunur ve lineer alifatik termoplastik polyester bir
polimerdir [6]. PLA musir, patates ve bugday gibi dogal kaynaklarin fermentasyonu
sonucu elde edilen laktik asitten tiretilmektedir (Sekil 2.1) [7].

L

Biyokiitle

/

PLA
Yasam
Dongiisti
Kompostlama Laktik Asit
Ayirma
Dimerizasyon
Polimerizasyon

Poli(Laktik Asit)

Sekil 2.1 Poli(laktik asit) yasam dongiisii [8]
2.1.  PLA’nin Sentezi

PLA ilk olarak 1932 yilinda DuPont firmasi tarafindan kesfedilmistir. ilk
caligmalarinda laktik asitin 1sitilmasi ve agiga ¢ikan suyun vakumla uzaklastirilmasiyla
diisiik molekiil agirlikli PLA iretilebilmistir. PLA’nin sentezlenmesi igin 3 farkli

yontem mevcuttur (Sekil 2.2):

1. yontemde laktik asitin dogrudan kondenizasyon polimerizasyonu ile
sentezlenmesi, bu yontem ile diisiik molekiil agirlikli biyobozunur polimer elde

edilmektedir.



2. yontemde bir azeotropik c¢ozelti igerisinde katalizorler kullanilarak
kondenizasyon polimerizasyonu ile daha yiiksek molekiil agirlikli polimer elde
edilmektedir.

3. yontem, laktik asitin halkali dimerinin (laktid) polimerizasyonudur. Bu yontem
endistriyel tiretimde kullanilan bir yontemdir. Diisiik molekiil agirlikli
PLA’nin depolimerizasyonu sonucu elde edilen laktid baglatici eklenerek halka

acilma polimerizasyonu ile PLA olusturmaktadir.

Laktid’in 3 farkli izomeri bulunmaktadir; bunlar L-Laktid, D-Laktid ve D,L-Laktid
(1 L-Laktid, 1 D Laktid) [9]. PLA’nin mekanik ozellikleri, kristal yapisi ve

morfolojisi L-Laktid, D-Laktid izomerlerinin orani ile belirlenmektedir.

HaCu H CH
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,c\C,OH ‘C. ,OH

HO % HO 9
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Laktid olugumu ydntemiyle
polimerizasyon

N r
CHs 0. CHs

OH /g\n(O\/u;o;\'r =

O CGH; MO

Dogrudan kondenizasyon Azeotropik dehidrasyon
polimerizasyonu kondenizasyonu
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A
4 A\
o) CHs -H,0
0=¢” G-
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H»C c=0 baglama
Hgd \O/ ajani
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U 94 v

K j
V
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: Oy CHs
$ 3 H
OH Al(éo\e)goAn’o

O CHy nO
Yiiksek Molekdl Agirlikh Polimer
Mw>100 kDa

Sekil 2.2 PLA iiretiminde kullanilan yontemler [10]
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Poli(laktik asit) yiizde yiiz amorf veya yiizde 40 kristal yapiya sahip olarak
tiretilebilmektedir. %93 L-laktid iceren PLA yari kristalin yapidayken, %50-93 L-
laktid igeren PLA’lar amorf yapidadir. L-laktid ve D-laktid oranlarina bagli olarak
PLA polimerinin camsi gegis sicakligi (Tg) 50-80 °C ve erime sicakligi (Tm) 130-180
°C’dir [11]. PLA yapisindaki L-laktid izomeri azaldikga Tg, Tm ve kristallik derecesi
azalmaktadir. Yiiksek bariyer ve 1s1ya dayanim 6zelligi gerektiren PLA’da %1 den az
D-laktid izomeri bulunmaktadir. Kolay isleme 6zelligi i¢in daha yiiksek (%4-8) D-
laktid izomeri bulunun PLA’lar kullanilmaktadir [12].

2.2.  PLA’min Kiyaslanmasi

Plastiklerin kullanim alanlarinin belirlenmesinde etkin rol oynayan baslica 6zellikler
mekanik ozellikler, termal ozellikler, bariyer ozellikleri ve gorsel ozellikleridir.
PLA’nin polipropilen (PP), polietilen (PE), yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE),
polistiren (PS), polietilen tereftalat (PET) ve poliamid 6 (PA 6) ile mekanik
ozelliklerinin kiyaslamasi Sekil 2.3’de verilmistir. PLA bazi petrol bazli polimerler ile
kiyaslandiginda ise [8],[12].

e PLA, CO,, Oz, N2ve H20 gecirgenlik katsayisi PS’den daha diisiik, PET den
daha yiiksektir.

e PLA, PE, PP ve PS ile kiyaslandiginda elastik modiilii ve egilme modiilii daha
yiiksektir. Fakat darbe dayanimi ve kopma noktasindaki uzama degeri daha
dustiktiir.

e PLA yiksek sicakliklara maruz kaldiginda termal bozunma meydana

gelmektedir ve laktid monomeri olusmaktadir.

Poli(laktik asit) mekanik olarak incelendiginde iyi mukavemete sahip olmasina
ragmen kirilgan bir polimer oldugu i¢in kullanim alani kisitlanmaktadir. PLA’nin
diger termoplastikler ile rekabetini silirdiirebilmesi ve daha genis kullanim alanina
sahip olmasi i¢in farkli plastiklestiriciler, dolgu malzemeleri, petrol bazl plastikler

ve/veya biyoplastikler ile mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi gerekmektedir.
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Sekil 2.3 PLA’nin mekanik 6zelliklerinin kiyaslamasi [8]

2.3.  PLA’nmm isleme Kosullar

Plastik ekstriizyon, enjeksiyonlu kaliplama, sisirme ve termoform gibi yontemler ile
kolay islenebilme 6zelligine sahip olan PLA, iyi optik, fiziksel, mekanik ve bariyer
ozelliklerine sahiptir. Poli(laktik asit) gerek mekanik 6zelliklerinin korunmasi gerek
ise morfolojik yapisinin bozulmamasi i¢in 1s1yla sekillendirme yontemleri 6nemlidir.
PLA 1s1l islem sirasinda hidroliz sonucu molekiil agirliginin azalmamast igin
yapisindaki nem igerigi agirlikca 90.025°e¢ kadar kurutulmalidir. Ekstriizyon
proseslerinde PET i¢in kullanilan genel amacgli L/D degeri 24-30 ve sikistirma orant
2-3 olan vida kullanilmaktadir. Ekstriizyon kovani, ideal eriyik viskozitesine ulagsmak
icin genellikle 200-210 °C’ye 1sitilmaktadir. Enjeksiyonlu kaliplama prosesinde
kristallik oranin etkilenmemesi ve kalip boslugunun daha 1yi doldurulmas: i¢in kalip
sicakligr 25-30 °C’den daha az olmamalidir. PLA ile elde edilen iiriinler Tg’nin (50-
80 °C) oda sicakliginin (22 °C) tizerinde olmasindan dolayi kirilgandir [12].

PLA c¢ok cesitli kullanim alanlarma sahiptir. Oncelikle sertlik, seffaflik ve bariyer
Ozelliklerinden dolayr ambalaj sektoriinde siklikla kullanilmaktadir. Dogada
¢ozilinebilir olmasi, tarm sektdriinde malg filmi olarak, yiiksek parlaklik 6zelligiyle
otomotiv ve ev aletlerinde, diisiik siirtiinme katsayis1 ve polarite 6zelligiyle boyanabilir

ve kaplanabilir yiizey uygulamalarinda, insan viicudunda emilebilme ozelligiyle de



kontrollii ilag salinim sistemleri, implant sistemleri, cerrahi siitiirler ve protezler igin

PLA kullanilmaktadir [9].
2.4.  PLA’nin Cevresel Etkileri

Petrol bazli plastiklerin iiretiminde kullanilan enerji miktarlar1 global bir sorun teskil
etmektedir. Bu sebeple Cargill Dow LLC firmasi iirettigi PLA {izerinden yaptigi
calismada genel plastiklere oranla 9%20-50 daha az fosil yakit kullandigini
belirtmektedir. PLA iiretiminde kullanilan enerji miktarinin az olmasinin global enerji

ihtiyacina fayda saglayacagi belirtilmistir [13].

142

Sekil 2.4 Cesitli plastiklerin {iretiminde kullanilan enerji miktarlar1 [13]

Sekil 2.4 baz ticari plastikler ile PLA’nmin iiretimde kullanilan enerji miktarini
gostermektedir. PLA’nin uzun vadeli yapilan iiretimlerinde enerji sarfiyatinin 10
kattan daha az oldugu belirtilmistir. Sekil 2.5°de ise ayn1 polimerlerin iiretimleri i¢in
olusan sera gazi emisyon degerleri bulunmaktadir. PLA’nin uzun vadeli liretiminde
kullanilan laktik asitin, biyokiitleden elde edilmesiyle gaz emisyonu azaltic1 etki

sagladig1 belirtilmigtir [13].
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Sekil 2.5 Cesitli plastiklerin {iretiminde olusan sera gaz1 emisyonu degerleri [13]
2.5,  PLA’nin Kullanim Alanlari

PLA’dan genel polimer isleme yontemlerinin hepsi ile nihai iiriin elden
edilebilmektedir. Enjeksiyon, ekstriizyon, dokiim film ve plaka, lif, termoform, sisirme
enjeksiyon ve kopiik iiretim prosesleri uygulanabilmektedir. Elde edilmek istenen {iriin
ve kullanilacak iiretim yontemine gore PLA’nin eriyik akig indeksi (MFI), viskozitesi,
kristalinitesi ve termal 6zellikleri belirlenmelidir [10].

Son yillarda artan ¢evresel kaygilardan dolayr karbon ayak izi diisiik ola {irtinlerdeki
talep artis1 PLA’nin da pazar paymi oldukga biiyiittii. PLA pazar1 baslica dayanikli
tilketim irilinleri ve dayaniksiz tiiketim iirlinleri iizerine kurulmustur. Dayanikli
tiiketim tirtinleri raf 6mrii 3 y1ldan fazla olan beyaz esya parcalari, otomotiv parcalari
ve tibbi cihazlardir. Dayaniksiz tliketim iriinleri ise kullan-at iirlinler ve ambalaj

malzemeleridir.

Laktik asidin insan viicudunda toksik olmamasindan dolayr tibbi implant
uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir. Oksijen gecirgenligi ile taze iirlinlerin i¢in
ambalaj olarak kullanilmaktadir. Rijit yapis1 sayesinde et ve tavuk {iriinleri i¢in tabak

olarak kullanilabilmektedir. Dis ve ortopedi alanlarinda kullanilan PLA implantlar



cikarilmadan viicutta pargalanarak atilmaktadir. Ayrica kontrollii ilag salinim
sistemlerinde kullanilmaktadir. PLA liflerinin emici olmasi antibakteriyel mendil
olarak kullanilmasina olanak saglamistir. Dogada ¢6ziinebilmesi tarim malg filmi, ¢op
torbasi ve kullan-at servis tiriinleri olarak kullanilmasina olanak saglamaktadir (Sekil

2.6) [9].
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Sekil 2.6 PLA ile iiretilmis bazi tirtinler



3. TERMOPLASTIK ELASTOMERLER

Termoplastikler gibi eriyikten islenebilen, vulkanize olmadan kauguklar gibi
davranabilen polimerlere termoplastik elastomer (TPE) denilmektedir. TPE’ler
yapisinda yiiksek kristaliniteye ve isleme sicakligina sahip sert bolgeler, yumusak,
elastik ve diisiik cams1 gegis sicakligina sahip kaugugumsu bolgeler bulundurmaktadir
[14]. Bu bolgelerin yogunlugu polimerin mekanik 6zelliklerini belirlemektedir.
Termoplastik elastomerler blok kopolimer ve karisim elastomerleri olarak iki ana
grupta incelenebilmektedir. Kopolimer yapisindaki TPE’ler, stirenik blok
kopolimerleri (TPE-S), poliamit/elastomer blok kopolimeri (TPE-A), polieter
ester/elastomer blok kopolimeri (TPE-E), poliiiretan/elastomer blok kopolimeri
(TPU)’dir. Karisim elastomerleri, poliolefin elastomerler (TPO), vulkanize
elastomerler (TPV)’dir (Sekil 3.1) [15].

Termoplastik
Elastomerler

Blok _ | Termoplastik/Elastomer
Kopolimerler i Karisimlari
v v v v
LTermopiastik LTermoplastik Termoplastik { Stirenik Blok LTermoplastik 1 [Termoplastik J
Politiretan Polieter Ester Poliamid Kopolimer Vulkanizatlar Poliolefin
(TPU) (TPE-E) (TPE-A) (TPE-S) (TPV) (TPO)

Sekil 3.1 Termoplastik elastomerlerin siniflandiriimasi [15]
3.1  Termoplastik Elastomerlerin Avantajlari ve Dezavantajlar
Termoplastik elastomerlerin avantajlar1 su sekildedir [16] ;

e TPE’ler gelencksel isleme yontemleri (enjeksiyon, ekstriizyon vb.) ile diisiik
maliyetli ve verimli bir sekilde nihai liriine doniistiiriilebilmektedir.

e Termoplastik olduklari igin hurda pargalar tekrar kullanilabilmektedir.

e Seri iiretim i¢in dongii siireleri kisadir. Enerji kullanimi1 daha azdir.

e Uretimi igin ekstra malzemeye gerek duyulmamaktadur.

e Fiziksel oOzellikleri stabil oldugu icin seri imalatta daha az kontrol siireci
yeterlidir.

e Toksik degildir ve giivenlidir.



e Kimyasal dayanimlar iyidir.
Termoplastik elastomerlerin dezavantaji su sekildedir;

e Yiiksek sicakliklarda kullanima uygun degildir. Genellikle servis sicakligi -50
ile 100 °C arasindadir.

e Yiiksek sicakliklarda mukavemeti ve sertligi azalmaktadir.
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4. STIiREN ETIiLEN BUTILEN STIREN BLOK KOPOLIMERI

Stirenik blok kopolimerleri gekme mukavemetinin iyi olmasi ve esneklik ve siirtiinme
katsayilarinin yiiksek olmasi ile 6n plana ¢ikarmaktadir. Ayrica 1sitildiginda polistiren
segmentlerinin yumusayip akict hale gelmesi veya uygun ¢ozeltilerde (6r. toluen)
diisiik viskoziteli ¢ozeltiler olusturmasi islenebilirlik agisindan avantaj saglamaktadir.
Stirenik blok kopolimerde en ¢ok kullanilan 3 monomer, -stiren, biitadien ve
izopren’dir. Bu monomerlerin polimerizasyon oldukca kolaydir fakat biitadien ve
izopren yapisindaki ¢ift baglar oldukca reaktif olduklari i¢in polimerin stabilitesini
kisitlar. Daha stabil bir polimer eldesi igin biitadien monomerinden elde edilen stiren-
biitadien-stiren (SBS) blok kopolimerinin hidrojenasyonu ile miimkiindiir. SBS’nin
orta segmentindeki polibiitadienin Sekil 4.1°deki gibi 1.4 ve 1.2 izomerlerinin

hidrojenasyonu ile etilen-biitilen blok kopolimeri elde edilmektedir [17].

14 | 12 £ -
l |
-CHz'CH:CH'CHz'CHz'?H— — "CH2'CH2'CH2'CH2'CH2‘(':H"'
| l

CH
) i
I CH, l
Polybutadiene Poly(ethylene-butylene)

Sekil 4.1 Polibiitadienin hidrojenasyonu sonucu poli(etilen-biitilen) olusumu [17]

Stiren (S) ile etilen-biitilenin (EB) anyonik kopolimerizasyonu sonucu triblok
kopolimer olan stiren etilen biitilen stiren (SEBS) termoplastik elastomeri
olugsmaktadir (Sekil 4.2, 4.3) [17]. Kaugugumsu faz olan etilen-biitilen ile sert faz olan
polistiren yar1 kristalin bir yap1 olusturmaktadir. Genellikle stiren icerigi %13 ile 40
arasinda degismektedir. Stiren orani diisiik olan SEBS polimerinde etilen-biitilen
sirekli ana fazi, stiren ise kesikli fazi olusturmaktadir, bu durumda EB fazinin
ozellikleri baskin olmakta, sertligi ve elastik modiili diisiik olmaktadir. Goreceli
olarak stiren orani yiiksek olan SEBS polimerinde etilen-biitilen ve stirenin ikisi de
stirekli bir faz olusturabilmektedir. Bu durumda sertlik ve elastik modiil artmakta renk

seffaflasarak stirenin 6zellikleri daha fazla belirgin olmaya baslamaktadir. Farkli S/EB

11



oranlara sahip kopolimerler iretilerek istenilen optik ve mekanik &zelliklere sahip
TPE’ler elde edilmis olmaktadir.

SEBS

Sekil 4.2 Stiren-Etilen-Biitilen-Stiren (SEBS) polimerinin molekiil yapis1 [18]

Polistiren Yapisi

Polietilen Biitilen
kauguk yapisi

Sekil 4.3 Stiren-Etilen-Biitilen-Stiren blok kopolimerinin sematik gésterimi [17]
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5. POLIMER KARISIMLARI

Polimerlerin 6zelliklerini modifiye etmek icin kullanilan en yaygin yontemlerden
birisi polimer karigimlarinin hazirlanmasidir. Polimerlerin modifiye edilmesi i¢in bes

temel yontem kullanilir;

e Eriyik karigtirma

e (Cozelti karigtirma

e Lateks karistirma

e Blok veya as1 kopolimerizasyon

e Ic ice gecmis polimer aglar1 (IPN)

Eriyik kanigtirma en c¢ok kullanilan yontemdir. Biiyiikk 06lgekli {iretimler
yapilabilmektedir. Cozelti karistirma yontemi daha kii¢iik miktarlarda laboratuvar
calismalar1 i¢in kullanilan bir yontemdir. Lateks karigtirma yontemi kaucguklarin
tiretimi i¢in kullanilan bir yontemdir. Kopolimerizasyon farkli monomerlerin sentezi
sonucu yeni bir polimerin elde edilmesidir. IPN ydntemi polimer zincirlerinin

birbirleri igerisine girip kovalent bag ile baglandig1 bir karistirma yontemidir.

Calismanin laboratuvar ortaminda yapilmasi ve daha hizli sonuglarin alinmasi igin

numunelerin hazirlanmasi i¢in ¢ozelti karistirma yontemi kullanilmistir.

Asagidaki kissmda PLA/SEBS karigimlari ile ilgili mevcut literatiir kisaca verilecektir.
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6. PLA/SEBS KARISIMLARI

Literatiirde PLA/SEBS karisimlarina iliskin farkli calismalar bulunmaktadir. Bunlar

ti¢ temel kisimda incelenebilir.
6.1. PLA/SEBS Ikili Karisimlar

Lima ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada PLA’y1 agirlikga % 5, 10, 15, 20 oraninda
S/EB oran1 30/70 olan SEBS ile ekstriiderde eriyikten karistirma yontemi ile
kanistirmiglardir. Karakterizasyon i¢in, enjeksiyon kaliplama teknigi ile numuneler
hazirlanmistir. X-1s11 difraksiyonu (XRD), diferansiyel taramali kalorimetri (DSC),
centikli izod darbe testi, viskozite ve taramali elektron mikroskopu (SEM) analizleri
yapilmistir. Bu analizlere gore; SEBS ilavesi ile darbe dayanimin arttig1 belirtilmistir.
PLA’nin enjeksiyon kaliplama prosesi sirasinda kristallenmesinde yasanan
problemleri dnlemek icin, 90 "C’de 2,5 saat 1s1l islem yapilmistir. Yapilan ¢alisma
sonunda 1sil iglem sonunda PLA’nin kristalinitesinin arttigi fakat PLA/SEBS
karigimlarinda SEBS’in ¢ekirdeklenme ajani olarak fonksiyon gostermedigi sonucuna
vartlmistir. Isil islem sonunda SEM analizi ile incelenen yiizey morfolojisinin de
degismedigi bildirilmistir [19].

Cizelge 6.1 incelendiginde 1s1l islem sonrasinda PL A nin ve PLA/SEBS karigimlarinin
kristallik derecesinde 6nemli bir artis gozlemlenmistir. PLA’nin kristallinitesinin
SEBS oran1 arttik¢a azalmasinin, SEBS’in ¢ekirdeklendirici fonksiyonundan

kaynaklandigindan ileri geldigi iddia edilmistir [19].

Cizelge 6.1 : Isil islem Oncesi ve sonrast PLA ve PLA/SEBS biyokarisimlarinin
kristallik derecesi (Xc) [19]

Isil islem Oncesi Isil islem sonrasi
M W9 op 0 Gy g X0
PLA 27.16  20.76 6.87 45.87 - 49.26
PLA/SEBS(95/05) 26.89  20.04 7.36 32.94 - 35.38
PLA/SEBS(90/10) 32.02  27.49 4.87 33.25 - 35.71
PLA/SEBS(85/15) 25.69  19.23 6.94 29.15 - 31.31
PLA/SEBS(80/20) 25.67  19.58 6.54 28.19 - 30.28

14



Cizelge 6.2°de 1s1l islem oncesi %5 ve %10’luk SEBS karigimlarinin darbe
dayanimlari, %15 ve %20’lik karigimlara kiyasla daha fazla oldugu goriilmektedir. Isil
islem sonrasi darbe dayamimlarindaki artisin sebebi ise etilen biitilen esnek
bloklarindan, enjeksiyon sirasinda olusan i¢ gerilimlerin giderilmesinden ve 1s1l islem
sonrasinda PLA’nin kristallesmesi olarak belirtilmistir. %10’dan fazla SEBS igeren
karisimlardaki  diislisiin - sebebinin  dagimik SEBS fazlarindan kaynaklandigi
bildirilmistir [19].

Cizelge 6.2 : Is1l islem 6ncesi ve sonras1t PLA ve PLA/SEBS biyokarigimlarinin
darbe dayanimi [19]

Darbe Dayanimi (Jm™)
Numune Isil islem oncesi  Isil islem sonrasi
PLA 28.2+0.9 51.1+£5.7
PLA/SEBS(95/05) 56.1+3.3 62.4+4.2
PLA/SEBS(90/10) 58.2+43 75.0 + 8.8
PLA/SEBS(85/15) 46.4+2.6 64.4+3.0
PLA/SEBS(80/20) 49.5+4.7 52.6+4.5

Sekil 6.1 Isil islem 6ncesi PLA/SEBS biyokarigiminin SEM mikrografisi. (a) 95/05,
(b) 90/10, (c) 85/15 ve (d) 80/20 [19]

Sekil 6.1°de faz ayrim1 gézlemlenmistir, bu durum karigsmayan polimerler i¢in normal
bir durumdur. PLA matrisi igerisinde dagilmis SEBS fazlar1 gézlemlenmistir. SEBS
orani arttik¢a faz boyutlar1 da artmistir. Daha biiyilik daginik fazlarin olusmasi, darbe
dayaniminda diislise sebep vermistir. Darbe testi sirasinda ve/veya islem sirasinda
tutulan gazlardan dolayr PLA matrisinden ayrilan SEBS parc¢aciklarinin olusturdugu

diistiniilen baz1 bosluklar da gozlenmistir [19].
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Sekil 6.2 Isil islem sonrast PLA/SEBS biyokarisiminin SEM mikrografisi. (a) 95/05,
(b) 90/10, (c) 85/15 ve (d) 80/20 [19]

Sekil 6.2°de 1s1l islem uygulanmamis karisimlarin morfolojisine benzer bir morfoloji
gozlemlenmistir. Degisiklik gozlenmemesine ragmen darbe dayanimindaki artisin en
biiyiik sebebi i¢ gerilimlerin azaltilmasi ve kristalizasyon oranin artmasi olarak rapor

edilmistir.

Tsou ve arkadaslar1 agirlikca %10 ve 30 SEBS (S/EB orani1 29/71) ile PLA/SEBS
karisimlarini ekstriiderde hazirlamislardir. Termal gravimetrik analiz (TGA), DSC,
SEM, ve mekanik testleri yapilmistir. SEBS ilavesi ile termal stabilitenin arttigi,
PLA’nin kristal yapisinin degismedigi, kopma uzamasinin arttig1, kopma dayaniminin

azaldig1 belirtilmistir [20].

SEBS’in termal stabilitesinin PLA’dan daha yiiksek olmasi nedeniyle PLA/SEBS
karisimlarinda SEBS igerigi arttikga termal bozunma sicakligi da artmistir (Cizelge
6.3). Cizelge 6.4’de Tg degerinin SEBS igerigi arttik¢a yavasca azalmasinin sebebi de
SEBS’in daha diisiik Tg’ye sahip olmasidir. Bunlarin yaninda SEBS igerigi arttik¢a
daha diisiik ekzotermik (cold) kristalizasyon gdzlenmistir. Bunun sebebi olarak da

SEBS’in PLA kristallerinin olusumunu engellemesi olarak verilmistir [20].

Cizelge 6.3 : PLA, PLA/SEBS-10, PLA/SEBS-30 ve SEBS’in TGA degeri [20]

TdeC TdeC 00 C e

%S Agirhk %10 Agirhk Kahntist
PLA 281.6 311.7 %0.58
PLA-SEBS-10 292.0 312.0 %4.45
PLA-SEBS-30 306.8 324.1 %10.94
SEBS 324.1 338.7 %0.58
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Cizelge 6.4 : PLA ve PLA/SEBS karisimlarinin DSC degerleri [20]

Tg°C Tcc®°C AHe Tme°C
PLA 60.2 99.8 23.49 1438
PLA/SEBS-10 59.8 1028 22.68 145.1
PLA/SEBS-30 59.7 1119 2129 1458

Sekil 6.3 (a)’da PLA’nin piiriizsiiz, kirilgan bir yiizeyi gozlenirken, Sekil 6.3(d)’de
SEBS’in daha siinek bir yiizeyi gézlenmektedir. Sekil 6.3(b) SEBS partikiilleri ve
¢ekme sonucu SEBS partikiillerinin olusturdugu bosluklar gozlenmistir. Sekil 6.3(c)
bu partikiiller ve bosluklar daha fazla olusarak PLA ile SEBS arasindaki faz ayriminin
oldugu kesinlesmistir.

Sekil 6.3 (a) PLA; (b) PLA/SEBS-10; (c) PLA/SEBS-30; (d)
SEBS’in SEM goriintiileri [20]

Sekil 6.4°de verildigi gibi, PLAnin kopma mukavemeti 53.9 MPa ve kopma uzamasi
%4 .3 olarak belirlenmistir. SEBS karisimlari ile kopma uzamasinda artis gozlenmistir.
Kopma mukavemeti ise 6nemli dl¢iide azalmistir. SEBS elastik 6zelliklerinden dolay1

darbe dayanimini artirirken, kopma dayaniminin azalmasina sebep olmustur.
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Sekil 6.4 PLA ve PLA/SEBS karisimlarinin ¢ekme testi 6zellikleri [20]
6.2. PLA/SEBS-g-MAH Karisimlar:

Yukarida verilen galigmalara ilave olarak maleik anhidritlenmis SEBS (SEBS-g-
MAH) de kullanilmigtir. Buradaki amag¢ SEBS-PLA arasindaki uyumun,
karigabilirliginin artirilmasidir. Bu ¢alismalarin ¢ogunda goriilen en onemli eksiklik
MAH derecesinin net bir sekilde verilmemesidir. Bu literatiirdeki sonuglarin saglikli
bir sekilde karsilastirilmasini engellemektedir. Bazi ¢aligmalarda ise hem SEBS hem
de SEBS-g-MAH kullanilmis ve iki polimerin etkisi karsilastirilmigtir. Bu ¢alismalara
bakacak olursak;

Sangeetha ve arkadaslar1 PLA ile agirlik¢a % 5, 10, 15, 20 SEBS ve SEBSg-MAH
kullanarak polimer karisimlart tiretmislerdir. DSC, TGA, SEM, fourier doniistimlii
kizilotesi spektrometresi (FTIR) ve mekanik analizlerini yapilmistir. Her iki grupta da
kopma dayaniminda ve elastik modiilde diisme, kopma uzamas1 ve darbe dayaniminda

artig gézlenmistir [21].

Sangeetha ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada, titrasyon metodu kullanilarak
graftlanma derecesi 1.87 ve asit numarasi 0.14 bulunmustur. Cizelge 6.5’de mekanik
ozellikleri incelendiginde karisimlardaki MA-g-SEBS igerigi arttikca egilme
mukavemeti ve modiilii azalmistir. PLA/SEBS karisimlarinin uzama yiizdesi saf
PLA’ya kiyasla artmistir. Darbe dayanimi PLA/SEBS ve PLA/MA-g-SEBS
karigimlarinda artis gostererek PLA’ya tokluk kazandirmistir. %10-20 MA-g-SEBS

eklenen karigimlarda kirilma mekanizmasi kirilgan siinek kirilmaya gecis yapmistir.
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Bu da PLA ile maleatlanmis SEBS arasinda giiglii bir ara yiiz yapismasi oldugunu
belirtmektedir [21].

Cizelge 6.5 : Saf PLA, PLA/SEBS ve PLA/MA-g-SEBS karisimlarinin mekanik
ozellikleri [21]

Gerilme Gerilme Kopmada Esneme Esneme  Darbe

lecrﬂj“u”e Direnci Modiili Uzama Dayanum Modiili Dayamm
(MPa) (MPa) (%)  (MPa) (MPa) (kJ/m?
PLA 62.85 288370 350 6354 283480  3.10
PLSE-5 4268 255330 17.89  67.30 267330  4.10

PLSE-10 43.78 2560.90 17.40 64.56 2680.54 4.21
PLSE-15 41.41 2552.30 23.82 66.45 2650.20 4.24
PLSE-20 38.47 2420.30 21.54 65.20 2548.70 4.29
PLSEG-5 42.19 2583.76 9.37 67.40 2656.20 5.45
PLSEG-10 39.84 2435.77 15.89 61.83 2390.90 7.21
PLSEG-15  33.33 2220.08 19.52 51.30 2441.01 7.23
PLSEG-20  30.86 2011.27 2241 4411 2191.40 7.28

Sekil 6.5 (a) saf PLA’nin daha piiriizsiiz ve homojen bir kirilma yiizeyi olusturdugu,
Sekil 6.5 (b)’de karisiminda daha piiriizlii ve stres beyazlanmalari igeren bir yilizey
goriintlisii elde edilmistir ve PLA ile SEBS arasinda bir faz ayrimmin oldugu
goriilmiistiir. Ayrica matrisden ayrilan elastomerik fazin olusturdugu kavitasyonlar
mevcuttur bu durum da ¢ok iyi karigmayan bir karisim elde edildigini gostermektedir.
Bu sebeple SEBS’in sadece plastiklestirici etkisi olmustur. Sekil 6.5 (¢)’de ise piiriizlii
fakat homojen bir yiizey goriintiisii elde edilmistir. MA-g-SEBS ile PLA arasinda faz
ayrimi goriilmemistir. MA, SEBS’in hem plastiklestirme hem de 1slatma 6zelliklerini

iyilestirmistir. Boylece mekanik 6zelliklerinde daha fazla bir artis gézlenmistir [21].
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Sekil 6.5 (a) Saf PLA, (b) PLSE-10, (c) PLSEG-10 karisimlarinin SEM goériintiileri
[21]

Cizelge 6.6’da PLA ile SEBS arasinda herhangi bir etkilesim olmamasma ragmen
SEBS’in plastiklestirici etkisinden dolay1 Tg sicakliginda azalma gozlenmistir. MA-
g-SEBS karisimlarinda ise Tg degerinin biraz daha az azaldigi gozlenmistir. Bunun
sebebi iki bilesen arasindaki uyumlulugun saglanmasidir. PLA nin kristallik oraninin
SEBS igerigi arttik¢a arttig1 gozlenmistir. Bunun sebebinin, SEBS’in serbest hacimi
arttirarak PLA molekiillerinin daha fazla yonlenerek kristallesmesini arttirdigindan
kaynaklandig1 diisiiniilmiistir. MA-g-SEBS karisimlarinda oran arttikga kristallik
orant azalmistir. Bu nedenle PLA/MA-g-SEBS karisimlarinin darbe mukavemeti
artmistir. Termogravimetrik 6zellikleri incelendiginde PLA’nin 347.64 °C, SEBS’in
419.84 °C’de bozunmaya basladigi ve SEBS’in PLA’dan termal olarak daha kararli
oldugu anlasilmistir [21].
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Cizelge 6.6 : PLA, PLA/SEBS ve PLA/MA-g-SEBS’in termal 6zellikleri [21]

Termal Ozellikler
Nggr(‘j“u”e Te(°C) Te(°C) Ta(°C) AHc(j/g) AHm (jlg) Xc (%)
PLA 10555 6238 169.56 2363 3263  34.86
PLSE-5  109.95 6127 16875 2169 3550  37.92
PLSE-10 10205 59.99 16746 1442 4391  46.92

PLSE-15 102.22  59.03  167.24 19.05 53.15 56.79
PLSE-20 106.22  60.74  168.65 46.01 68.31 72.98
PLSEG-5 103.77 60.51 167.98 24.48 45.33 48.43
PLSEG-10 108.80 62.24 169.40 27.81 40.62 45.69
PLSEG-15 107.48 60.88 168.95 25.41 45.69 43.39
PLSEG-20 107.20 60.95 168.36 26.00 39.92 41.79

Oliveros ve ekibinin yaptigi ¢alismada, PLA/SEBS karisimlarinin karisabilirligini
artirmak icin, maleinlenmis keten tohumu yagi (MLO) kullanilmistir. Calismanin
performansinm1 karsilastirmak i¢in SEBS-g-MAH da diger grup i¢in kullanilmigtir.
PLA oran1 %80 olarak sabitlenmis SEBS %20, 19, 18, SEBS-g-MAH %1 ve 2 olacak
sekilde iiretilmistir. MLO ise phr iizerinden 2.5 ve 5 olacak sekilde ilave edilmistir.
Her iki SEBS’e ait S/EB oranlar1 ¢alismada verilmemistir ve bu 6nemli bir eksikliktir.
SEBS ilavesiyle toklugun, darbe dayanimin arttig1 belirtilmistir. MLO ilavesi ile darbe
dayanimin daha yiiksek bir diizeyde arttig1 ve kopma uzamasinda ciddi bir artisa sebep

oldugu belirtilmistir [22].

Cizelge 6.7 incelendiginde saf PLA’nin gerilme modiili ve maksimum gerilme
mukavemetinin yiiksek olmasinin yani sira kopmada uzamasinin diisiik olmasi PLA’y1
sert ve kirilgan bir hammadde yapar. Agirlik¢a %20 SEBS eklenerek gerilme modiilii
ve mukavemetini diislirse de kopmada uzamasinda ve darbe dayaniminda artislar
gerceklesmistir. Az miktardaki bu artislar yeterli olmadigr i¢in SEBS-g-MA
kullanilarak  kopmada uzamasindan 9%36’lik  bir artis  gergeklesmistir.
PLA/SEBS/MLO karisimu ise saf PLA’ya kiyasla gerilme mukavemetinin diismesi ve
kopmada uzamasindaki yaklasik 7 kat artisla esnek davranig sergilemistir. Bunun
sebebi, modifiye edilmis bitkisel yaglar polyester polimerlerde zincir uzatma,
dallanma, capraz baglanma ve plastiklestirme gibi gesitli 6zellikler saglamasi olarak

verilmistir [22].
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Cizelge 6.7 : Gerilme modiilii (E), maksimum gerilme mukavemeti (cmax),

kopmada uzamasi (€b), shore D sertlik ve darbe dayanimi sonuglar [22]

Darbe

Numune Kodu E(MPa) omx(MPa) €(%) oD pvammi
PLA 2977+27 358+26 7408 80008 13401
PLA/SEBS 1419432 63407 78410 63.0+07 48+05
PLA/SEBS/SEBS-g-MA 802+39  47+06 101+1.1 51.6+1.1 40=0.1
PLA/SEBS/MLO 1275461 52406 502443 588404 61406
PLA/SEBS/SEBS-g-
OV 897483 59406 23.0£30 582408 35401

6.3. PLA/SEBS Uclii Karisimlar

Hashima ve arkadaslari yaptiklari ¢alismada, agirlik¢a %20 ve 30 SEBS (S/EB orani
34/66) ile ikili ve tg¢lii karisimlar1 ekstriidderde hazirlamislardir. Tensile test, [zod darbe
testi, DSC ve TEM analizleri yapilmistir. Elde edilen sonuglarda SEBS’in darbe

dayaniminin ve kopma uzamasinin arttig1 ortaya ¢ikmistir [23].

Saf PLA ve SEBS ile yapilan ikili karisimda mekanik ozellikleri Cizelge 6.8
incelendiginde arttigi goézlemlenmistir. Uyumlastirict olarak poli(etilen-ko-glisidil
metakrilat) (EGMA) ile yapilan {i¢lii karisimlarda da artis devam etmistir. Yapilan
tavlama islemi sirasinda polimer zincirleri zarar gordiigii i¢in mekanik 6zelliklerde

kaliplanmis numunelere kiyasla azalma goriillmistiir [23].

Cizelge 6.8 : Saf PLA ile ikili ve {iglii karisimlarin mekanik 6zellikleri [23]

PLA-L 100 70 70
SEBS - 30 20
EGMA - - 10
Kopmada Uzama (%0)

Kaliplanmis 3 178 185

w

Tavlanmis (80 °C'de 48 saat) 98 100
Izod Darbe Dayanmim (kJ/m?)
Kaliplanmis 3 16 92

Tavlanmis (80 °C'de 48 saat) 7 32

w

Sekil 6.6 (a) da bulunun siyah bolgeleri olusturan SEBS’in Sekil 6.6 (b)’de daha ufak
boyutlarda olmasinin sebebi EGMA’nin PLA ile reaksiyona girmesi ve PLA-EGMA
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ast kopolimerinin olugsmasidir. Olusan kopolimer emiilgator gorevi gorerek SEBS’in

pargacik boyutunu kii¢iiltmiis ve mekanik 6zellikleri iyilestirmistir [23].

Sekil 6.6 TEM mikrografisi (a) PLA/SEBS=70/30 (b)
PLA/SEBS/EGMA=70/20/10 [23]

Bir bagka c¢alismada Adam ve Weltsch PLA’y1 agirlikga %1-5 oraninda SEBS ile
karistirmislardir. Bir sonraki asamada agirlikca %1 SEBS igeren karisima agirlikca
%0.06 ve 0.1 oraninda karbon nanotiipleri (CNTs) ilave edilmistir. Karistirma islemi
ekstriiderde gerceklestirilmistir. islem sonunda 6zel bir kafa ile ii¢ boyutlu (3B)
yazicilar i¢in kullanima uygun 1.7 mm capinda filamentler iiretilmistir. Daha sonra 3B
yazici ile numuneler hazirlanmig ve karakterizasyon testleri yapilmistir. SEBS ilavesi

ile kopma uzamasinda ve malzemenin esnekliginde artis gozlendigi belirtilmistir [3].
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Sekil 6.7 SEBS Igerigine Bagli Olarak Cekme Gerilmesi ve Egilme Sapmasi [3]

Sekil 6.7°de %1 SEBS karisiminda darbe dayaniminin iki katina ¢iktigi, %3’e kadar
artisin minimum oldugu, %4’de tli¢ kat artis ve %5de dort kat artis oldugu
gosterilmektedir. PLA matrisi i¢erisinde dagilan SEBS partikiillerinin darbe enerjisini

emerek darbe direncini arttirdig1 ve PLA nin i¢ gerilimini azalttig1 belirtilmistir [3].

Yukarida 6zetlenen literatiir taramasinda da goriildiigii gibi, PLA/SEBS karigimlarina
iligkin c¢alismalarda genellikle eriyikten karistirma yontemi kullanilmistir. Yapilan
calismada ise ¢ozeltiden karistirma ve basingla kaliplama islemleri kombine edilmistir.
Ayrica mevcut literatiirde genellikle bir tek SEBS polimeri veya SEBS ve MA-g-
SEBS polimerleri kullanilmis ve daha once diistik stiren igerikli SEBS ile
gerceklestirilen bir ¢alismaya rastlanmamistir. Ozetlemek gerekirse, calismanin
mevcut literatiirden en 6nemli farkliklar1 PLA’nin iki farkli morfolojiye sahip diisiik
stiren icerikli SEBS polimerleri ile ¢ozeltiden karistirma yontemine gore iiretilmis

olmasidir. Literatiirde bu tiir bir caligmayla karsilasilmamastir.
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7. MATERYAL ve METOD
7.1. Materyaller

Calismada polimer olarak PLA ve iki farklit SEBS kullanilmistir. PLA nin eriyik akis
indeksi (MFI) 8 g/10dk’dir (210 °C). S/EB oran1 13/87 (SEBS1) ve 19/81 (SEBS2)
olan SEBS polimerlerinin MFI degerleri (200 °C) sirasiyla 8 ve 75 g/10dk’dr.
PLA’nin ¢ozeltisi igin tetrahidrofuran (THF), SEBS ig¢in toluen ¢dziiciileri

kullanilmistir.
7.2.  Metodlar
7.2.1. Polimer Karisiminin Hazirlanmasi

Ik asamada %17.5’lik PLA/THF ve %20’lik SEBS1/Toluen ve SEBS2/Toluen
cozeltileri hazirlanmistir. PLA/SEBS karisiminin kuru agirligt 5 gram olacak sekilde,
PLA/SEBS1 ve PLA/SEBS2 karisimlarindan agirlik¢a 100/0, 75/25, 50/50, 25/75 ve
0/100 oranlarinda karisimlar hazirlanmistir. Karisimlardaki PLA ve SEBS igerikleri
Cizelge 7.1°de verilmistir. Karisimlar Kurabo Mazerustar KK 250 marka yiiksek
kayma hizli karistiricida 90 saniye karistirllmis ve petri kaplarina dokiilmiistir.

Karigtirilan ¢ozeltilerin gorselleri Sekil 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1 : Numune kodlar1 ve igerikleri

Numune Kodu PLA SEBS1 SEBS1
(wt %) (wt %) (wt %)

PLA 100 -
SEBS1 - 100 -
SEBS2 - - 100
75/25 PLA/SEBS1 75 25 -
50/50 PLA/SEBS1 50 50 -
25/75 PLA/SEBS1 25 75 -
75/25 PLA/SEBS2 75 - 25
50/50 PLA/SEBS2 50 - 50
25/75 PLA/SEBS?2 25 - 75
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Sekil 7.1 PLA, SEBS ve PLA/SEBS ¢ozeltilerinin karistirma sonrasi gorselleri

Sekil 7.2 PLA, SEBS ve PLA/SEBS karisimlarinin kurutma sonrasi gorselleri
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7.2.2. Test Numunelerinin Hazirlanmasi

Petri kaplarina dokiilen numuneler etiivde 24 saat kurutulduktan sonra, elde edilen
karigimlardan ¢ozgenleri uzaklastirmak i¢in vakum altinda (Wisd, WOV-20) 80 °C’de
4 saat kurutulmustur. Kurutulan PLA/SEBS karisimimin gorselleri sekil 7.2°de
verilmigtir. Test numunelerinin hazirlanmasi i¢in vakum kurutmanin hemen ardindan
basingli kaliplama yontemi ile 190 °C’de 1,5 dakika 1sitma ve 2 dk sogutma islemi
uygulanarak filmler olusturulmustur. PLA/SEBS filmleri Sekil 7.3’de verilmistir.

Sekil 7.3 PLA, SEBS ve PLA/SEBS karisgimlarinin basingla

kaliplama sonras1 gorselleri
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7.2.3. Morfoloji Analizi

Morfoloji analizi alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM) kullanilarak
20 kV’de yapilmistir. Analiz 6ncesi numuneler sivi azotta kirilmis ve Au/Pd alagimi

ile 3-6 nm kaplanmis ve enine kesitleri incelenmistir.
7.2.4. FTIR Analizi

FTIR analizi, Perkin Elmer, Spectrum 100 IR spectrometre ile attenuated total internal
reflectance (ATR) modunda gerceklestirilmistir. Spektra 650-4000 cm ™ arasinda

alinmustir.
7.2.5. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

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

atmosferinde yapilmustir.
7.2.6. Mekanik Analiz

Numunelerin mekanik testleri i¢in Devotrans DV GPU/RD cihazi kullanilmistir.
Cihazin ¢eneleri aras1t mesafe 20 mm ve numunelerin genisligi 5 mm olacak sekilde
hazirlanmigtir. Filmlerin kalinli§i mikrometre kullanilarak Sl¢iilmiistiir ve ortalama

100-500 mikrondur. Test 50 mm/dk ¢ekme hizinda yapilmistir.

28



8. BULGULAR ve TARTISMA
8.1. Morfoloji Analizi

Sekil 8.1’de PLA ile SEBS arasinda ara faz olusumu goriilmektedir. Kirilma
yiizeyinde SEBS partikiillerinin olusturdugu silindirik yapilar goriilmektedir. Ayrintili
incelendiginde PLA/SEBS1 karisimindaki SEBS fazinin silindir seklindeki kanal
morfolojisinde bir faz ayrimina neden oldugu gozlenmistir. PLA/SEBS2 karisiminda
ise hem silindirik kanallar hem de kiire seklindeki parcaciklardan olusan bir faz ayrimi
oldugu goriilmektedir. Bu durumun SEBS1 ve SEBS2 polimerlerinin S/EB fazlariin

farkli olmasindan kaynaklandig: diistintilmektedir.

Sekil 8.1 (a) PLA, (b) SEBS1, (c) SEBS2 (d) 50/50 PLA/SEBSL (e) 50/50
PLA/SEBS2 FESEM gbriintiileri

8.2.  FTIR Analizi

PLA ve SEBS’lerin yapisini ve ayrica bilesenler arasindaki olasi kimyasal ve fiziksel

reaksiyonlar1 kontrol etmek i¢in FTIR analizi gerceklestirilmistir.

Cizelge 8.1°de saf PLA’nin FTIR spektrumundaki dalga boylarina karsilik gelen bag
yapilart bulunmaktadir [24].
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Cizelge 8.1 : PLA’nin ve SEBS’in FTIR spektrum degerleri [24]

Dalga Numarasi

Polimer (cm-1) Atanan
2996,2946 C-H gerilmesi
1747 -C=0 karboksil grubun gerilmesi
1451 -CH3 deformasyonu
1382 -CH- deformasyonu
1365 C-H metil grubu gerilmesi
5 1360 -CH3'lin gerilmesi
o 1213 C-C esnemesi
1181 C-O-C simetrik gerilmesi
1127 -C-O gerilmesi
1080,1043 C-O- bag1 deformasyon titresimi
957 C-C esnemesi
869,755 C-H- bag1 esnemesi
2959,2920,2851  -CH2- ve -CH2- gerilmesi
7)) 1600 Aromatik halkalarin deformasyon titresimi
ﬂ 1460,138 -CH3 biikiilmesi ve -CH'in metil gruplarinin titregimi
o 1028,758 Aromatik sp2 -CH biikiilmesi
698 Stirenin biikiilme titresimi

Calismada hazirlanan saf PLA, saf SEBS1 ve SEBS2, 50/50 PLA/SEBS1 ve 50/50
PLA/SEBS2 karigimlarinin FTIR analizlerinin grafigi Sekil 8.2°de verilmistir.

SEBS’lerin analizinde, 2851, 2920 ve 2959 cm™ piklerin, sirasiyla stiren bloklarindaki
-CHz2'nin C-H simetrik gerilme titresimine, etilen-biitilen blogundaki -CH.'ye bagli C-
H simetrik gerilme titresimine ve etilen-biitilen bloklarinin etil dalinin -CHz'lintin C-
H asimetrik gerilme titresimini ifade ettigi belirtilmistir [6]. SEBS1 ve SEBS2 analizde
de benzer pikler 2850, 2920 ve 2960 cm™ goriilmiistiir.

PLA’nin analizinde, 1747cm™ ve 1080cm™'de goriilen piklerin PLA'nin ester
gruplarmin C=0 ve C-O bag1 deformasyon titresimi pikleri oldugu ve 1181 cm™’deki
pikin C-O simetrik gerilmesi oldugu belirtilmistir. Ayrica 2996 cm™’de C-H gerilmesi
goriilmiistiir [25]. PLA analizinde de 1746 cm™ ve 1080 cm™‘de ester gruplarmin
gii¢lii adsorpsiyon titresim pikleri ile 1181 cm™‘de C-O germe titresimi ve 2996 cm

1>de C-H gerilmesi piklerinin benzerleri goriilmiistiir
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Sekil 8.2 PLA, SEBS1 ve SEBS2, 50/50 PLA/SEBS1 ve 50/50
PLA/SEBS2 karigimlarinin FTIR analizleri

Karigimlara bakildiginda 2996-2946 cm™ arasinda PLA’da ve 2959-2851 cm™
arasinda SEBS’te gozlenen pikler her iki PLA/SEBS karisiminda da 3000-2825 cm™
arasinda daha genis bir bant arahginda gdzlenmistir. 1747 cm™’deki PLA’ya ait
karbonil piki, PLA/SEBS1 karisiminda 1748 cm™’de ve PLA/SEBS2 karisiminda
1747 cm™’de gozlenmistir. Hem PLA hem de SEBS 1460-1350 cm™ arasinda pik
verdiginden PLA/SEBS karisimlarinda da benzer pikler gériilmiistiir. 1250-750 cm?

arasinda PLA’ya ait olan pikler karisimlarda gdzlenmistir. Benzer sekilde 758 cm™’

deki SEBS’e ait olan pik, her iki karigimda da gézlenmistir. Hem PLA hem de SEBS’e
ait piklerin karigimlarin spektrumlarinda olmast homojen ve iyi bir karisim

yapildiginin gostergesidir.
8.3. Termal Gravimetrik Analiz

Numunelere ait TGA grafikleri Sekil 8.3’de verilmektedir. Sekil 8.3 ve Cizelge
8.2’den de goriildiigii gibi, PLA’nin termal kararliligt SEBS’e gore oldukca diistiktiir.
PLA, SEBS1 ve SEBS2 polimerlerinin termal bozunmalar1 bir adimda gerceklesirken,
PLA/SEBS1 ve PLA/SEBS2 polimerlerinin bozunmasi iki adimda gergeklesmistir. lk
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adimda yapilarindaki PLA bozunmus sonrasinda SEBS bozunmustur. Her iki SEBS
ilavesi ile PLA’nin termal stabilitesi artmustir. PLA, SEBS1, SEBS2, PLA/SEBS1 ve
PLA/SEBS2 numunelerine ait Tmax. Degerleri sirasiyla 366, 453, 443, 360/456,
358/454 °C seklindedir.
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Sekil 8.3 Numunelerin termal gravimetrik analiz degerleri

Cizelge 8.2 : PLA, SEBS ve PLA/SEBS karisimlarinin termal bozunma davranisi

Numune Kodu T]_o% (OC) T50% (OC) Tmax bozunma (OC)

PLA 336.7 361.4 366
SEBS1 420.4 449 453
SEBS2 409.4 437 443
50/50 PLA/SEBS1 310.1 4185 360/456
50/50 PLA/SEBS2 338 366.7 358/454
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8.4. Mekanik Analiz

Sekil 8.4 ve Sekil 8.5’de PLA ile PLA/SEBS karisimlarmin gerilme-uzama grafikleri
ayr1 ayr1 verilmistir. Grafiklerden elde edilen kopma dayanimi ve kopma uzamasi
degerleri ise Cizelge 8.3’de verilmistir. Cizelge 8.3’de verildigi gibi PLA’nin kopma
dayanimi1 SEBS1 ve SEBS2’ye gore oldukea yiiksek, kopma uzamas: ise diisiiktiir.
SEBS2, SEBS1’e gore daha yiiksek kopma dayanimi daha diisiik kopma uzamasina
sahiptir. PLA/SEBS karisimlarindaki SEBS oraninin artmasi ile genellikle kopma
dayanimi degerleri diismiis, kopma uzamasi degerleri ise artmistir. SEBS1 ve SEBS2
kiyaslandiginda PLA/SEBS?2 karigimlarinin daha yiliksek kopma dayanimi gosterirken,
kopma uzamalarinin daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu durum hem S/EB orani hem
de morfolojik analizde elde edilen sonuglarla agiklanabilmektedir. Taramali elektron
mikroskobu goriintiilerinden goriildiigii gibi, SEBS2 fazi SEBS1 fazina gére PLA

icinde daha fazla karigsmistir. S oraninin yiiksek olmasi da karisimin dayanimini

artirmistir.
60 e P1LA SEBS1
w2 5/75 PLA/SEBS1 s 50/50 PLA/SEBS1
s 75/25 PLA/SEBS1
50
o= PLA
= 50 = 25/75 PLA/SEBS1
& 40 = 50/50 PLA/SEBS1
C} 40 e 75/25 PLA/SEBS1
@ =
g &
T 30 <
3
20
0 —
1 0 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Uzama (mm/mm) /
0 %
0 b4 4 6 8

Uzama (mm/mm)

Sekil 8.4 PLA ve SEBSI karigimlarinin ¢gekme testi
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60 e PLA SEBS2
25/75 PLA/SEBS2 s 50/50 PLA/SEBS2
75/25 PLA/SEBS2
50 50 — PLA
25/75PLA/SEBS2
,&\ s 50/50 PLA/SEBS2
& 40 40 75/25PLA/SEBS2
<
h4 z 30
g 30 3
g 5 20
20 10
0 /E
1 0 0,00 0.05 0.10 0.15 0,20
Uzama (“Ml

4

6

Uzama (mm/mm)

8

Sekil 8.5 PLA ve SEBS2 karisimlarinin ¢ekme testi

Cizelge 8.3 : PLA, SEBS ve PLA/SEBS karisimlarinin ortalama kopma dayanimi ve

kopma uzamasi degerleri

Numune Kodu

Kopma Dayanimi

Kopma Uzamasi

(MPa) (mm/mm)
PLA 45.35 3.83
SEBS1 7.49 832.65
SEBS2 9.67 819.37
75/25 PLA/SEBS1 18.75 7.32
50/50 PLA/SEBS1 3.625 30.25
25/75 PLA/SEBS1 4.07 339.52
75/25 PLA/SEBS2 19.82 6.64
50/50 PLA/SEBS?2 3.83 355
25/75 PLA/SEBS2 4.16 175.91
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9. SONUC ve ONERILER
9.1. Sonug¢

Rijit bir karaktere ve goreceli olarak daha diisiik 1s1 dayanimina sahip PLA polimerinin
SEBS polimeriyle farkli oranlardaki karisimlariyla darbe ve 1s1 dayanimi artmistir.
SEBS polimerinin stiren igeriginin karigimlarin O6zelliklerine etkisi morfolojik,
mekanik ve termal analizlerle gosterilmistir. Morfolojik analizde PLA ile SEBS
arasinda yapisal, kimyasal farkliliktan dolay1 faz ayrimi goriilmiistiir. Ayrica SEBS’in
S/EB oranindaki farkliliktan kaynaklanan morfolojik farkliliklar goriintiillenmistir.
Diistik S oraninda silindir seklindeki kanallar faz ayrimi1 morfolojisini olustururken, S
oraninin artmasi ile SEBS fazi PLA i¢inde hem kanal hem de kiire seklinde dagilim
gostermistir. FTIR analizinde PLA/SEBS karisimlarinin homojen bir sekilde
karistirildigr gosterilmistir. PLA’dan daha yiiksek termal stabiliteye sahip olan SEBS
polimeri PLA/SEBS karisimlarmin 1s1 dayaniminmi yiikselmistir. S/EB  oranlari
birbirine yakin oldugu i¢in ¢ok ciddi bir farkliik g6zlenmemistir. Karigimlarin
mekanik analiz sonuglarina gére mekanik 6zellikler hem S/EB hem de PLA/SEBS
oranindan etkilenmektedir. Stiren orani daha yiiksek olan SEBS2 polimerinin sert
segmentlerin fazla ve kauguksu yapinin az olmasindan dolayr kopma dayanimi
SEBS1’e kiyasla daha fazla, kopma uzamasi ise daha distiktiir. Her iki durumda da

karigimlardaki SEBS igerigi arttik¢a gerilme dayanimlari azalmaktadir.
9.2.  Oneriler

Yapilan ¢alismanin amaci PLA/SEBS karisimlarinda daha once incelenmemis olan
diisiik S oranina sahip SEBS polimerleri ile ¢ozeltiden dokme yontemine gore karisim
yapilmasi ve elde edilen malzemelerin karakterize edilmesidir. Calismanin bir diger
amac1 da farkli S/EB oranina sahip SEBS polimerlerinin PLA/SEBS karigimlarinin
morfolojik, yapisal, 1s1l ve termal Ozelliklerine olan etkilerinin incelenmesidir.
Calismada S/EB oran1 13/87 ve 19/81 olan iki farkli SEBS kullanilmistir. Farkli S/EB
oranina sahip polimerler ile farklt PLA/SEBS oraninda hazirlanan karisimlar ile farkl
morfolojik, 1s1l ve mekanik &zelliklere sahip karisimlar tretilebilir. Calismanin
devaminda S/EB orani1 30/70 civarinda olan SEBS polimerinin kullanilmas: ile blok
oraninin karigma etkinligi lizerine daha detayli bir calisma yapilmasi aragtirmanin

bilimsel katkisini artiracaktir. Ayrica ¢ozeltiden dokme yontemine gore iiretilen
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karisimlarin eriyikten karigtirma yontemine gore hazirlanmasi da sunulan 6nerilerden

bir digeridir.

Bu tez calismasi Yalova Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon
Birimi tarafindan 2021/YL/0013 numarali proje Poli(laktik asit) Karigimlarinin

Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu ile desteklenmistir.
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