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Bu caligmada, 3D, FDM (fused deposition modelling) yazicilar i¢in ahsap katkili biyo
filamentler iretilmistir. PLA (polilaktik asit) ve biyo TPU (termoplastik poliiiretan)
matris olarak kullanilmis, lignin (L) ve arboform (ARB) agirlikca %10 oraninda
matrislere eklenmistir. Ligninin toz formda olmasi sebebiyle ve daha homojen bir
karisim elde edebilmek amaciyla PLA ve biyo TPU’nun bir kismi 6giitiilerek toz hale
getirilmistir. ARB karisimlari igin grantil formda polimerler kullanilmistir. Elde edilen
fiziki karisimlar eriyik karistirma islemi i¢in ¢ift vidali ekstriider de ¢ekilmis ve graniil
hale getirilmislerdir. Sonrasinda elde edilen biyo-kompozitlerin bir kismi tek vidali
ekstruderde 1,75mm capinda filamentler haline getirilmis, bir kism1 da enjeksiyon
kaliplama ile numune iiretiminde kullanilmistir. Elde edilen biyo-kompozitelerin, ve

3D yazdirilmis 6rneklerin yogunluk, su alma ve boyutsal stabilizasyon, yazdirma



dogrulugu, ¢ekme dayanimi, termal 6zellikleri (DSC, TGA/DTA), SEM goriintiileri
ve biyobozunma ozellikleri incelenmistir. Ayrica yazdirma parametrelerinin ¢ekme
direnci iizerine etkisini incelemek amaciyla, iki farkli sicaklik parametresi ve 2 farkl

yazdirma hiz1 kullanilarak 6rnekler yazdirilmis ve sonuglar1 incelenmistir.

Yapilan testler sonucunda, L ve ARB katkilarinin saf PLA ve TPU ya kiyasla termal
bozunma sicakliklarii diisiirdiigii, L katkisinin PLA matrisinin erime sicakligini az da
olsa diisiirdiigli, ARB katkisinin ise artirdigi, hem enjeksiyon prosesinden elde edilen
orneklerde, hem de yazdirilmis 6rneklerde L ve ARB katkilarinin mekanik 6zelliklerde
diisiise sebep olduklar belirlenmistir. Ozellikle L katkisinin TPU matrisli 6rneklerde
zayif TPU-L ara yiiz bagindan dolayr ciddi oranda degerleri diigiirdiigii tespit
edilmistir. Yazdirma parametrelerinin  mekanik ozellikler {izerine etkileri
degerlendirildiginde, her iki matriste de en yliksek mekanik degerlerin diisiik yazdirma
hizi ve disiik yazdirma sicakliklarinda elde edildigi belirlenmistir. SEM
mikrograflarinda PLA matrisli 6rneklerde hem katmanlar arasi yapismanin hem de
dolgu geometrisi ile perimeter arasi yapismanin verimli sekilde gerceklestigi; TPU
matrisli 6rneklerde ise 6zellikle TPU-L 6rneklerin yazdirilmis 6rneklerinde katmanlar
aras1 yapismanin zayif oldugu, ancak doldurma geometrisi ile perimeter arasi
yapismanin verimli gerceklestigi goriilmiistir. Hem PLA, hem de TPU matrisli
orneklerde yazdirilmig orneklerin 6zelliklerinin, enjeksiyon kaliplama ile iiretilen

orneklerle kiyaslanabilir oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Sozciikler : PLA, biyo TPU, TPU, ahsap filament, FDM ahsap filament,
yazdirma parametreleri, termal analizler, biyo-kompozitler,
lignin, arboform

Bilim Kodu : 120403
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In this study, wood-based bio-filaments were produced for 3D, FDM (fusion
deposition modeling) printers. PLA (polylactic acid) and bio TPU (thermoplastic
polyurethane) were used as matrices, lignin (L) and arboform (ARB) were added to
the matrices at a rate of 10% by weight. Because lignin is in powder form and in order
to obtain a more homogeneous mixture, some of PLA and bio TPU were ground into
powder. Polymers in granular form were used for ARB mixtures. The resulting
physical mixtures were extruded and granulated in a twin screw extruder for the melt
mixing process. Afterwards, some of the obtained bio-composites were turned into

filaments with a diameter of -1.75 mm in a single screw extruder, and some were used

Vi



in injection molding processes. Density, water absorption and dimensional
stabilization, printing accuracy, tensile strength, thermal properties (DSC and
TGA/DTA), SEM analyzes and biodegradation properties of the obtained
biocomposites and 3D printed samples were investigated. In addition, in order to
examine the effect of printing parameters on tensile strength, samples were printed
using two different temperature parameters and 2 different fill rates and the results

were examined.

As a result of the tests, it was found that L and ARB additives decreased the thermal
degradation temperatures compared to pure PLA and TPU. L additive slightly
decreased the melting temperature of the PLA matrix, and ARB additive increased,
both in the samples obtained from the injection process and in the printed samples. It
was observed that they caused a decrease in mechanical properties, especially the L
additive significantly reduced the values in TPU matrix samples due to the weak TPU-
L interface bond. It was seen that the highest mechanical values were obtained at low
printing speed and low printing temperatures in both matrices. In the SEM
micrographs, it was observed that both interlayer adhesion and interlayer adhesion
between the filler geometry and the perimeter were realized efficiently in PLA matrix
samples. The interlayer adhesion was weak especially in the printed samples of the
TPU-L samples, but the adhesion between the filling geometry and the perimeter was
efficient. Properties of the printed samples in both PLA and TPU matrices samples

were found to be comparable to injection molded samples.
Key Word : PLA, biyo TPU, TPU, lignin, arboform, wooden filament, printing

parameters, thermal analyses, biyo-composites,
Science Code : 120403
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BOLUM 1

GIRIS

Ahsap, dogal ve estetik olmasi, kolay islenebilirligi ve yenilenebilir bir malzeme
olmasi sebebiyle insanoglunun varolusundan itibaren vazgecilmez bir malzeme
olmustur. Ancak artan niifusa paralel olarak ahsap malzemeye ihtiya¢ da artmus,
verimli ve etkili kullanilmasi zorunlu hale gelmistir. Ahsap malzemeyi koruma ve
etkili kullanma yontemlerinden biri de miimkiin oldugunca az fire ile iiriin elde

etmektir.

Talagli liretim yontemleri 6ngoriilen iirlin seklini elde etmek i¢in par¢adan istenmeyen
yerlerin kaldirilmasiyla karakterize edilir. Ahsap isleme aletlerinin cogu talasl iiretime
dayanmaktadir, CNC (Computer Numeric Control) freze ve tormalama, ahsap oyma,
veya zimparalama bu yonteme ornektir. Elde edilen ahsap pargalar birlestirildiginde
genellikle mobilya ve c¢esitli dekorasyon ogeleri elde edilir. Bunun aksine,
stereolitografi ve eriyik yigma modelleme (FDM) gibi eklemeli imalatlarda, malzeme
bilesenleri, malzemenin katman katman biriktirilmesiyle veya kaynastirilmasiyla elde
edilir [1]. Eklemeli imalatin, yani 3D baskinin avantajlari agiktir. Talagh imalatin
aksine asir1 karmasik ftriinler {retilebilir, bu da 3D baskiyr disiik hacimli
ozellestirilmis Uriinlerin prototiplerini gelistirmek i¢in ideal hale getirir. Parga
karmasikligi ne kadar fazlaysa, 3D baskinin talagl iiretime gore avantaji daha fazladir.

[2]

Eklemeli imalat, bir {iriniin hem tiretim siiresini hem de maliyetini diisiirmek i¢in
oldukga biiyiik bir potansiyele sahiptir. Bu teknoloji igin birgok yontem kullaniimakta
olup, yontemler arasindaki farkliliklar genellikle katmanlarin nasil olusturuldugu ile
ilgilidir. Segici lazer sinterleme (Selective Laser Sintering (SLS)), eriyik yigma
modelleme (Fused Deposition Modeling (FDM)), Stereolithograhpy (SLA), dijital 11k
isleme (Digital Light Processing (DLP)) teknolojileri eklemeli imalat igin en ¢ok
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uygulanan teknolojiler arasindadir. 3 Boyutlu Baski teknolojisi yontemleriden biri de
diinya da en ¢ok kullanilan ve ekonomik anlamda daha ulasilabilir oldugu i¢cin FDM
(Eriyik Yigma Yontemi) baski teknolojisidir. Eriyik yigma modelleme yOntemi
birlestirme yoluyla yigma teknolojisi olup, bu yontemde 1s1 ile sekil alabilen
termoplastik (PLA, ABS vb.) malzemeler kullanilmaktadir [3]. Basilacak objenin
kullanim amac1 ve Ozelliklerine gore farkli materyaller tercih edilmektedir. Esnek
yapist nedeni ile TPU; tamamen biyo bozunur ve biyo kaynakli olmasi sebebiyle ise
PLA yogun ilgi gormektedir. Ancak tliretim maliyeti, gevrekligi, zayif 1s1 direnci ve
cekme Ozellikleri sebebiyle PLA’nin, yine yiiksek maliyet, sinirlt mekanik 6zellikler
ve yazdirma sirasinda yasanan problemler sebebiyle ise TPU’nun 3D baskida

kullanimi1 siirhidir [4,5].

Glinlimiiz tiretim yontemlerinde maliyeti azaltmak ve iiretim siirecinin ¢evre dostu
olmast Onemlidir. Son yillarda petrol kokenli irlinlerin tilkenmesi ve petrol
rezervlerinin sinirli olmasi plastik iiretiminde etkili olmustur. Petrol esashi ve fosil
yakitlara bagimli olarak {iretilen plastiklerin dogada bozunma siirelerinin uzun olmast,
cevrede birikmesi ve ¢evreye verdigi zararlardan dolay1 ¢evre kirliliginin en énemli
nedenlerinden biridir. Bu dezavantajlarin etkisiyle son yillarda dogal kaynakli,
yenilenebilir polimerler, diger deyisle biyo kokenli biyoplastiklerin iretimi ve
kullanimi giindeme gelmekle birlikte arastirmacilarin da yogun ilgi odagi haline
gelmistir. Petrol bazli iiriinlerden sonra, sentetik polimerlerden hazirlanan plastik
tirtinler ucuzluk, islenebilme kolaylig1 ve gesitliligi gibi ¢cok sayida avantaja sahip
olmasi sebebiyle biyo esasli kaynaklar {izerinde Onem artmaktadir [6]. Dogal
polimerlerin en dnemli avantajlar1 ¢evreyle dost malzemeler olmasi, ¢ogunun suda
¢oziinmesi ve bu nedenle de dogada ¢ok hizli bozunmalari olmakla birlikte bu durum

uzun sureli kullanim gerektiren uygulamalar agisindan onemli dezavantajlarindandir

[6].

Odun tozu, kenevir ve keten lifi, hindistan cevizi kabugu gibi dogal atik tarimsal atiklar
polimerlere eklenerek biyolojik olarak daha hizli pargalanabilen kompozit malzemeler
elde edilebilmektedir [84]. Odun-plastik kompozit malzeme sadece odun ve plastigi
bir araya getirmekle kalmaz, ayni zamanda malzemelerin bireysel eksikliklerini

tamamlayarak avantajli yeni materyaller elde etmemizi saglar [7,8]. Pek cok bilim
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adami, 3D baski icin PLA bazli odun-plastik kompozitlerin performansinin
lyilestirilmesi {izerine arastirmalar yiiriitmiis ve kompozitlerdeki bitki liflerinin tiirii ve

igeriginin, malzemenin performansini 6nemli 6l¢iide etkiledigini belirtmislerdir [4].

FDM’de PLA bazli biyo-kompozit filamentler hakkindaki ¢alismalar sinirh sayidadir.
Hazir ticari filamentlerin kullanilmadigi, filamentlerin arastirmacilarin kendileri
tarafindan Tretildigi ¢alismalar son zamanlarda goriilmekle birlikte, katki
maddelerinin formiilasyonunun, filament hazirlama prosesi ve parametrelerinin,
yazdirma geometrisi ve desenlerinin etkilerinin derinlemesine incelendigi c¢alisma
bulunmamaktadir [9]. Ayrica TPU matrisli, ahsap katkili filament tiretilmis bilimsel
calisma yalnizca bir tanedir [9,10].

Bu calismada, FDM yazicilar i¢in biyobazli filamentler iiretilerek ahgap goriiniimii ve
hissinde yazdirilabilir filamentler tiretmek amaglanmigtir. Matris olarak % 100 biyo
kaynaklardan elde edilen polilaktik asit (PLA) ve % 65 biyo kaynaklardan elde edilen
termoplastik poliiiretan (TPU) kullanilmistir. Matrislere yine biyo materyaller olan
lignin ve piyasada siv1 ahsap olarak bilinen ARB® % 10 oraninda eklenerek &nce ahsap
plastik kompozitler elde edilmis, sonrasinda ise kompozitlerden filamentler
uretilmistir. Elde edilen filamentlerin fiziksel, mekanik, morfolojik ve termal
testlerinin yami sira biyo bozunurluk testleri gerceklestirilmistir. Test sonuglari

literatiir ile karsilagtirilarak yorumlanmastir.



BOLUM 2

EKLEMELI IMALAT

Son 50 yila kadar imalat yontemleri talagl imalat ve talagsiz imalat yontemleri olarak
iki baglik altinda incelenmekteydi. Talash imalat yontemleri, iirlin elde edebilmek i¢in
parcadan talag kaldirmak suretiyle tiretim yapilan yontemlerdir. Tornalama, frezeleme,
cnc isleme yontemleri gibi iiretim yontemleri talagh {iretimin baglicalaridir. Bu
yontemlerin seri iiretime uygunlugu ve yiiksek hassasiyetli {irline olanak tanimalari
avantajlaridir. Ancak iiretim sirasinda olusan talaslar yani fire verimliligin diismesine
sebep olmaktadir, ayrica kesme takimlarinin boyut ve sekillerinden dolay1 karmagik

sekilli pargalarin imalat1 zordur [11].

Talagsiz imalat yontemlerinde ise iiretim yontemleri ve igerikleri birbirlerinden ¢ok
farkli olsa da temel olarak ozellikleri son iiriin igin pargaya sekil verilirken talag
kaldirma islemi olmamasidir. Dokiim, haddeleme, ekstriizyon ve presleme talassiz
imalat yontemlerindendir. Bu yontemlerin ilk kurulum maliyetleri genel olarak
yiiksektir ancak seri tiretime de uygundurlar. Ayrica birka¢ dokiim yontemi disinda
karmasik sekilli tirinlerin imalati1 da miimkiin degildir. Talagsiz imalat yontemleriyle
plastikler, seramikler ve metaller gibi ¢ogu miihendislik malzemeleri islenebilir olsa

da, tiim malzemelerde uygulanamamasi dezavantajidir [12].

Eklemeli imalat yontemleri ise hem talasli imalat yontemlerinin avantajlari olan hassas
imalat ve karmasik yapili tirlinlerin iiretimini, hemde talassiz imalat yontemlerinin en

onemli avantaji olan verimlilik 6zelliklerini biinyesinde barindirir.

Eklemeli imalat teknolojilerinin ortaya ¢ikmasina bilgisayarlar, lazer teknolojileri,
kontrol sistemleri ve yazilim programlarindaki gelismeler yardimci olmustur. 1984
yilinda Fransa’da Andre ve arkadaslari, Japonya’da Murutani ve Amerika’da Hull

birbirine oldukca benzer yontemler i¢in patent bagvurularini gergeklestirdiler. Bu
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patentlerin ortak noktasi bir ii¢ boyutlu par¢anin tiretilmesi icin malzemenin katmanlar
halinde biriktirilmesinden bahsetmeleriydi. Eklemeli imalat teknolojisinde
stereolitgrafi cihazi ile ticari girisimi bagaran ilk sirket 3D Systems olmustur. Bu
cihazin iiretilmesi ve basarili bir sekilde kullanilmasi eklemeli imalat teknolojisinin

baslangicini olusturmustur [13].

Eriyik yigma modelleme yontemini 1989 yilinda Scott Crump patentleyerek Stratasys
sirketini kurmustur. Ayn1 y1l MIT te bir grup arastirmaci ii¢ boyutlu yazdirma (3DP)
yonteminin patentini almislardir. Bu arastirmacilar sirket kurmak yerine patentlerini
eklemeli imalat teknolojisi ile ilgilenmek isteyen sirketlere lisanslamislardir.
Miirekkep piiskiirtme yontemini 1994 yilina gelindiginde Sanders bulmustur. 2001
yilinda ise Objet sirketi bu yontemi re¢ineyi damlalar halinde piiskiirterek yazdirma
islemi yapmak icin kullanmigtir. 2010 yilina gelindiginde eklemeli imalat
teknolojisindeki patentlerin siirelerinin sona ermesi bu teknolojideki yontemlerin

gelisimini hizlandirmis ve kullanict sayisinin artmasini saglamistir [14].

2.1. EKLEMELI iMALAT YONTEMLERI

Gelisen teknolojiyle birlikte eklemeli imalat teknolojilerine her gecen giin yeni
yontemler dahil olmaktadir. ASTM standartlarina gore eklemeli imalat teknolojisi yedi
kategoride degerlendirilmistir. Bunlar malzeme ekstriizyonu, toz yatak flizyonu,
fotopolimerizasyon, malzeme piiskiirtme, baglayici piiskiirtme, tabaka laminasyonu ve

yonlendirilmis enerji birikimidir [15]. Bu kategoriler Sekil 2.1°de verilmistir.



Cizelge 2.1. ASTM standartlar1 eklemeli imalat teknolojisi siniflandirmasi [15].

Yontem Teknoloji Kullanilan Malzeme | Kullanilan Enerji
Termoplastik
Malzeme Ekstriizyonu Eriyik Yigma Modelleme (FDM) Seramik Camurlari | Termal Enerji

Metal Macunlari

Segici Lazer Sinterleme (SLS)
Direkt Metal Lazer Sinterleme (DMLS)

Poliamid/Polimerler| Yiksek Giigte

Toz Flizyonu — - Metal Tozlari Lazer Isini
Secici Lazer Eritme (SLM) .
- Seramik Tozlari
Elektron Isini Eritme (EBM) Elektron Isini
L . ) F li .
Fotopolimerizasyon Stereolitografi (SLA) otopo.lmer Ultraviole Lazer
Seramikler
. . F li ..
Malzeme Plskiirtme Polyjet-Inkjet Baski oto\;)oklmer Termal Enerji
aks
Polimer Tozler
Baglayici Plskiirtme Dolayli Mirekkep Ptiskiirtmeli Baski (Binder 3DP) Seramik Tozlari Termal Enerji
Metal Tozlari
Polimer Film
Katman Laminasyonu Lamine Nesne imalati (LOM) Metal Sag Lazer Isini

Seramik Bant

Lazerle Tasarlanmig Net Sekil (LENS)

Yonlendirilmis Enerji Birikimi - = Erimis Metal Tozu Lazer Isini
Elektronik Isin Kaynagi (EBW)

2.1.1. Eriyik Yigma Modelleme (FDM)

Bu yontem, pargalart olusturmak icin ekstriizyon yontemi

kullanan eklemeli imalat (AM) teknolojisini ele almaktadir. Bu teknoloji, bir haznede
bulunan malzemenin basing uygulandiginda bir memeden disari itilmesiyle pasta
kremasina benzer sekilde gorsellestirilebilir. Basing sabit kalirsa, elde edilen ekstriide
malzeme sabit bir hizda akacak ve sabit bir kesit ¢apinda kalacaktir. Bu ¢ap, memenin
bir ¢okelme ylizeyindeki hareketi de akis hizina karsilik gelen sabit bir hizda tutulursa
sabit kalacaktir. Ekstriide edilen malzeme, nozuldan c¢iktiginda yar1 kati halde
olmalidir. Bu malzeme, bu sekilde kalirken tamamen katilagsmalidir. Ayrica malzeme,
saglam bir yapmin olusabilmesi i¢in Onceden ekstriide edilmis malzemeye

baglanmalidir [14].

Malzeme ekstriide edildiginden, AM makinesi yatay bir diizlemde tarama yapabilmeli
ve tarama sirasinda malzeme akisini baslatip durdurabilmelidir. Bir katman
tamamlandiginda, baska bir katmanin iiretilebilmesi i¢in makine yukar1 dogru hareket

etmeli veya pargay1 asagi dogru hareket ettirmelidir.

Herhangi bir ekstriizyon tabanli sistemde ortak olan bir dizi temel 6zellik vardir:
6



— Malzemenin yiiklenmesi

— Malzemenin eritilmesi

— Malzemeyi nozuldan ge¢irmek i¢in basing uygulanmasi

— Ekstriizyon

— Onceden tanimlanmis bir yola gére ve kontrollii bir sekilde hareket yapma

—Tutarli bir yap1 olusturmak icin malzemenin kendisine veya ikincil yap1
malzemelerine yapistirilmast

— Karmagik geometrik Ozellikleri etkinlestirmek i¢in destek yapilarinin dahil

edilmesi [14].

o 06_ Filament

Y,

Makara

<— Isi Kontrol Unitesi

<—— Nozzle

A —— -

Sekil 2.1. FDM yazici semasi [16].

Eriyik biriktirme modelleme yonteminde iiretimin gergeklesebilmesi igin ilk Once
tasarim datasina ihtiyag¢ vardir. Bir CAD programinda tasarlanan par¢anin datast STL
formatina gevrilir. Daha sonra STL formatindaki bu data parganin platform tizerindeki
konumlandirilmasinin yapilabilmesi ve islem basamaklarinin belirlenebilmesi i¢in
iiretim koduna déniistiiriilir. Uretim icin gerekli olan data istenilen formata
doniistiiriildiikten sonra cihaz iiretim i¢in hazir hale getirilmelidir. ilk katmanin iizerine
inga edilecegi cihazin tablasi kullanilacak malzemeye gore belirli bir sicakliga kadar
sitilir ve iiretim boyunca bu sicaklikta kalmasi istenir. Bunun sebebi basilacak ilk
katmanin cihazin platformunun yiizeyine tutunmasma yardimci olmak ve iiretim
boyunca dogru bir baski i¢in ilk katmanin ylizeyde sabit kalmasii saglamaktir.

Platformun 1sitnmas1 gergeklesirken ayni1 zamanda eriyik malzemeyi basacak ekstriider



kafast da malzemenin 6zelligine gore belirli bir sicaklifa kadar 1sitilir ve iiretim
boyunca bu sicaklikta sabit kalmasi istenir. Bu yontemde iiretimde kullanilan malzeme
filament seklindedir. Bir bobine sarilmis olan malzeme ekstriider kafasindaki bir motor
yardimi ile ¢ekilir. Ekstriider kafasinda uygun sicaklikta eriyik hale gelen bu
malzemeyi ekstriider kafasi dataya uygun bir sekilde ilk katmani iki boyutta basmaya
baslar. flk katmanin basimi tamamlandiktan sonra ekstriider kafasi bir katman
kalinliginda ytikselir ve yeni katmani biten katmanin {istiine basar. Datadaki par¢anin
yuksekligi elde edilene kadar imalat siireci bu sekilde katman katman ilerler. Parganin
geometrisine ve cihazda konumlandirilmasina gore bazi katmanlarin basilabilmesi igin
destek yapilar tiretim sirasinda basilmaktadir. Bu destek pargalar1 parganin iiretimi

bittikten sonra kolaylikla par¢adan ayrilarak temizlenebilirler [13].

2.1.2. Secici Lazer Sinterleme (SLS)

SLS, ters yonde donen bir toz tesviye silindiri kullanarak yap1 alanina yayilmis ince
toz katmanlarini (tipik olarak ~0,1 mm kalinliginda) birlestirir. Par¢a olusturma islemi,
toz halindeki malzemenin oksidasyonunu ve bozulmasini en aza indirmek i¢in nitrojen
gazi ile doldurulmus kapal1 bir oda i¢inde gergeklesir. Yap1 platformundaki toz, toz
haline getirilmis malzemenin erime noktasinin ve/veya cam geg¢is sicakliginin hemen
altinda yiiksek bir sicaklikta tutulur. Kizilotesi isiticilar, inga platformunun iizerine
yerlestirilir. Kizilotesi 1siticilar, yap1 alanina yayilmadan 6nce tozu dnceden 1sitmak
i¢cin besleme kartuslarinin yam sira olusturulmakta olan parca ¢evresinde yiiksek bir
sicaklig1 korumak i¢in yap1 platformunun tlizerine yerlestirilir. Bazi durumlarda, yap1
platformu, yap1 platformunun etrafindaki direncli 1siticilar kullanilarak da isitilir.
Tozun bu 6n 1sitmas1 ve yapi platformu iginde yikseltilmis, tek tip bir sicakligin
korunmasi, islemin lazer giicii gereksinimlerini en aza indirmek (6n 1sitma
yapildiginda flizyon i¢in daha az lazer enerjisi gerekir) ve parcanin biikiilmesini

onlemek igin gereklidir [14].
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Sekil 2.2. SLS cihaz1 [17].

2.1.3 Direkt Metal Lazer Sinterleme (DMLYS)

Direkt metal lazer sinterlemenin ilk ¢alismalar1 1990’11 yillarda Leuven Universi-
tesi’nde yapilmistir. Direkt metal lazer sinterleme yontemi adindan da anlasilacagi
lizere metal tozlarini lazer 1s1nlari ile sinterleyen bir eklemeli imalat yontemidir. Bir
CAD programinda tasarlanan data daha sonra STL formatina cevrilir. Uretilecek
parcanin geometrisi dijital ortamda dilimlenir. Cihaz par¢anin iiretimi i¢in ko-
numlandirilir. Lazer 1sin1 ile toz katmani dataya uygun bir sekilde sinterlenmeye
baslanir. 11k katmanin {iretimi bittikten sonra diger katmanlar sirasiyla biten katmanin
lizerine inga edilerek parcanin liretimi tamamlanir. Lazer sistemi metal tozunu dataya
uygun olarak eritir ve tozlar birbiri ile kaynayarak sekillenirler. Ik katmanin imalati
bittikten sonra bir rulo toz malzemeyi eriyen bdlgeye dagitir ve diger katmanin
insasina baslanir. Bu iglem {iriin elde edilene kadar her katmanda tekrarlanir. Direkt
metal lazer sinterleme yoOntemi, kullanilan toz malzemelerin kimyasal yapisindan
onemli Ol¢iide etkilenirler. Titanyum, paslanmaz celik ve aliiminyum tozlar1 bu

yontemde pargca liretmek i¢in kullanilabilirler.
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Sekil 2.3. DMLS cihaz1 [18].

Direkt metal lazer sinterleme cihazinin boliimleri Sekil 2.4’ te gosterilmistir. Direkt
metal lazer sinterleme yontemi parganin boyutsal dogrulugu agisindan avantaj saglar.
Fakat bunun yaninda bir par¢anin iiretilebilmesi i¢in gecen siire oldukg¢a fazladir.
Kiiciik boyutlu bir parga lretilmek istense bile iiretimde tercih edilen proses
parametrelerine bagl olarak {iretim siiresi 12 saati bulabilmektedir. Direkt metal lazer
sinterleme yoOntemi ile karmasik geometriye sahip parcgalar fonksiyonel bir sekilde
retilebilmektedir. Tip ve havacilik sektorlerinde kullaniminin tercih edilme
nedenlerinden biridir. Tipta protez parcgalarin {iretilmesinde tercih edilirler. Havacilik
sektoriinde de belirli pargalarin son {iriin olarak kullanilabilmesi i¢in bu yontem ile

pargalarin tiretimleri gergeklestirilir [13].
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2.1.4 Stereolitgrafi (SLA)

Stereolitgrafi tekknolojisi fotopolimer re¢ine dolu bir hazneye goénderilen isinlar
sayesinde re¢inenin katmanlar halinde sertlestirilmesi prensibine dayanir. Hareketli bir
masa veya asansor, baslangicta sivi fotopolimer recinesi ile doldurulmus bir teknenin
ylizeyinin hemen altindaki bir konuma yerlestirilir (Sekil 2.5). Bu malzeme, kendisine
dogru renkte 151k ¢arptiginda sividan katiya doniisme 6zelligine sahiptir. Kullanilan en
yaygin fotopolimer malzemeler bir ultraviyole 1s1k gerektirir, ancak goriiniir 1s1kla
calisan regineler de kullanilir. Sistem, reg¢ineden duman ¢ikmasini dnlemek igin
kapatilmigtir. Nesnenin enine kesitinin geometrisini izlemek i¢in sivi fotopolimerin
ylizeyi tizerinde bir lazer 1511 hareket ettirilir. Bu, lazerin ¢arptig1 alanlarda sivinin
sertlesmesine neden olur. Lazer 1s1ni1, bir tarayici sistemi tarafindan X-Y yoniinde
hareket ettirilir. Bunlar, aynalar1 calistiran ve CAD verilerinden gelen bilgilerle

yonlendirilen hizli ve yiiksek diizeyde kontrol edilebilir motorlardir [19].

Lazerin izledigi tam model, nesnenin geometrisini tanimlayan CAD sisteminde yer
alan bilgiler ile fabrikasyon nesnenin aslina uygunlugunu optimize eden hizli
prototipleme uygulama yazilimindan alinan bilgilerin bir kombinasyonudur. Tabii ki,
her hizli prototipleme yontemi icin uygulama yazilimi, makinelerin c¢aligmasini
saglamak ve eksiklikleri telafi etmek i¢in CAD verilerini su veya bu sekilde degistirir
[19].

Tabaka tamamen ¢izildikten ve cogunlukla lazer 1s1n1 ile sertlestirildikten sonra tabla,
bir tabakanin kalinligina esit bir mesafede tekneye indirilir. Bununla birlikte recine
genellikle olduk¢a viskozdur. Bu yeniden kaplama siirecini hizlandirmak i¢in, erken
stereolitografi sistemleri, yiizeyi diizlestirmek icin bir bicak kenari ¢izer. Daha yakin
zamanlarda, pompa tahrikli yeniden kaplama sistemleri kullanilmistir. Nesne tamamen
tiretilene ve tekne igindeki masaya oturana kadar izleme ve yeniden kaplama adimlari

tekrarlanir [19].
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Sekil 2.4. SLA cihazi [20].

Imalat isleminin tamamlanmasinin ardindan, nesne tekneden kaldirilir ve bosalmasina
izin verilir. Fazla re¢ine yiizeylerden elle silinir. Nesneye genellikle, Post-Kurleme
Aparat1 (PCA) adi verilen, bir firina benzeyen bir kutuda yogun 1s1k uygulanarak son
bir sertlestirme yapilir. Ancak bazi regineler ve stereolitografi ekipmani tiirleri bu

islemi gerektirmez [19].

2.1.5 Poly Jet-Ink Jet Baski

Poly jet veya ink jet 3D baski teknolojisi miirekkep piiskiirtmeli yazici teknolojisine
dayanmaktadir. Bu teknoloji gecmiste balistik pargacik iliretimi (BPM) olarak da
adlandirilmistir.  Yapt ve destek malzemelerinin her biri igin ayr1 bir jet
kullanilmaktadir. Tiim faz degisimli inkjet teknolojileri, bir kat1 olusturmak iizere
soguyan veya sertlesen bir yapt malzemesinin s1vi veya erimis halde piiskiirtiillmesine
dayanir. 3D Systems ayrica ThermolJet ModelerTM adi verilen ve birkag yiiz

piiskiirtme ucu kullanan bir miirekkep piiskiirtmeli makine de tiretmektedir [19].
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Sekil 2.5. Poly jet cihazi [21].

Platform

Haznelerde yiiksek sicaklikta erimis sivi halde tutulan plastik nesne, mum ve destek
malzemeleri, termal olarak yalitilmis borular araciligtyla ayr piiskiirtme bagliklarina
beslenir. Piiskiirtme kafalari, yan yana hareket ettirilirken malzemelerin kii¢iik
damlaciklarin1 puskiirtiir. Nesnenin katmanini olusturmak igin gerekli geometri
basliklarla kontrol edilir ve yalnizca damlaciklar1 gerekli yerlere piiskiirtiir.
Malzemeler, biriktirildik¢e sicakliklar1 hizla diiserek sertlesir [19]. Sekil 2.6’da
goriilen sistemde pliskiirtme kafalarindan re¢ine malzeme pilskiirtiiliirken, UV 151k

yardimi ile de bu recinelerin kiirlesmesi saglanir.

2.1.6 Three Dimensional Printing (3DP)

Bu boliimde daha 6nce aciklanan baski islemlerinin aksine, 3DP bir parcayr imal
etmek i¢in bir baglayiciy toz yatagina yazdirir Sekil 2.7). Bu nedenle, 3DP'de, parca
malzemesinin yalnizca kiigiik bir kismi baski kafasindan iletilir; par¢a malzemesinin
cogu, toz yatagindaki tozdan olusur. Tipik olarak, baglayici damlaciklar1 (80 mm
capinda), baglayict sivi ve toz parcaciklarinin kiiresel aglomeralarini olusturur ve
ayrica onceden basilmis katmana baglanma saglar. Bir katman yazdirildiktan sonra,
toz yatagi alcaltilir ve {izerine (tipik olarak ters donen bir haddeleme mekanizmasi

yoluyla) yeni bir toz katman1 yayilir [14].
13
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Sekil 2.6. 3DP cihazi [14].

Yazici kafasi birkag piiskiirtme nozulu igerdiginden, 3DP, desen olusturma i¢in birkag
paralel tek boyutlu yola sahiptir. Islem, yalnizca yazici piiskiirtme uglarinin sayisi
artirillarak ekonomik olarak olgeklenebildiginden, islem, hat bazinda bir desen
olusturma islemi olarak kabul edilir. Bu tiir diizenlemeler tipik olarak, 3DP makineleri
icin gegerli olan (yiiksek gii¢lii bir enerji kaynaginin olmamasi nedeniyle) nispeten

diisiik bir maliyetle yiiksek bir biriktirme hizina sahiptir [14].

Basili kisim, baglayicinin tamamen sertlesmesi ve sertlestirilmeyen kismin gii¢
kazanmas1 igin tamamlandiktan sonra tipik olarak toz yataginda birakilir. Islem
sonrasi, parcanin toz yatagindan g¢ikarilmasini, bagli olmayan tozun basingl hava
yoluyla ¢ikarilmasini ve pargayr daha giiclii hale getirmek ve muhtemelen bagka

mekanik 6zellikler kazandirmak i¢in bir infiltrant ile siizmeyi igerir [14].

3DP iglemi, toz yatagi islemlerinin bir¢cok avantajini paylasir. Parcalar, toz yataginda
kendi kendini destekler, boylece destek yapilarina ihtiyag duyulmaz. Diger islemlere
benzer sekilde, parcalar tek bir katmanda dizilebilir ve tek seferde olusturulabilecek

parca sayisini bliyiik 6l¢iide artirmak i¢in toz yataginda istiflenebilir. Son olarak,
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parcalar arasindaki gevsek toz cikarilabildiginden, parga gruplari ve kinematik

baglantilar iiretilebilir [14].

2.1.7 Lamine Nesne Imalat1 (LOM)

[k ticarilestirilmis (1991) eklemeli imalat tekniklerinden biri Lamine Nesne Imalatidir
(LOM). LOM, bir CO> lazer kullanilarak kesilen kagit malzeme levhalarinin katman
katman laminasyonunu igerir Ve her levha parcanin CAD modelinin bir kesit katmanin1
temsil eder (Sekil 2.8). LOM'da, kagit yapraginin son kisimda yer almayan kismi,

capraz taramali kesme iglemi kullanilarak malzeme kiipleri halinde dilimlenir [14].

Xy gizici
katman anahatti
ve gapraz gizici

<«—— Polimer
kaph kagit

fazlallk—ﬁ\E

materyal

tablasi

malzeme tedarik
makarasi

Sekil 2.7. LOM cihazi [14].

Bu yonteme dayali olarak diger yap1 malzemeleri ve kesme stratejilerini igeren bir dizi
baska islem de gelistirilmistir. Yapim prensibi nedeniyle, pargalarin sadece dis
konturlar kesilir ve levhalar ya kesilip sonra istiflenebilir ya da istiflenebilir ve sonra
kesilebilir. Bu islemler, katmanlar arasinda baglanmay1 saglamak ic¢in kullanilan
yapistirma veya yapiskanla baglama, termal baglama, pesleme ve ultrasonik kaynak
gibi mekanizmalara gore daha fazla kategorize edilebilir [14].
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2.2.8 Elektron Isim1 Eritme (EBM)

Elektron Isin1 Eritme (EBM), lazer tabanli sistemlerin aksine, metal tozu pargaciklari
arasinda fiizyonu indiiklemek i¢in yiiksek enerjili bir elektron 1s1n1 kullanir. Bu siirec,
Isvec'teki Chalmers Teknoloji Universitesi'nde gelistirilmis ve 2001 yilinda Isvec'teki

Arcam AB tarafindan ticarilestirilmistir [14].

SLM'ye benzer sekilde; EBM isleminde, odaklanmis bir elektron 1sini, dnceden
serilmis ince bir toz tabakasi boyunca tarar ve dilim kesitine gore lokal erime ve
yeniden katilagmaya neden olur. Ancak, EBM'deki enerji kaynagi elektronlar

oldugundan aralarinda birtakim farkliliklar vardir [14].

Filamen't__

Anot —

Odak sargisi

Sapma sargisi
(%-y hareket)

Elektron i1sini

Toz hunisi

Vakum odasi

Yazdirma tablasi

Sekil 2.8. EBM cihaz1 [14].

Elektron 1sinlari, 151k hizina yakin hareket eden bir elektron akisindan olustugundan,
lazer 1ginlart 151k hizinda hareket eden fotonlardan olustugundan, dogal olarak lazer
isinlarindan farklidir. Ornegin atmosfer basincinda bir gazdan bir elektron demeti

gecirildiginde, elektronlar gazdaki atomlarla etkilesir ve yon degistirir. Buna karsilik,
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bir lazer 151n1, gaz lazer dalga boyunda seffaf oldugu siirece etkilenmeden bir gazdan
gecebilir. Bu nedenle, EBM diisiik kismi basingli bir vakum ortaminda uygulanir (gaz
halindeki yan triinleri ve oksijeni uzaklastirmak i¢in az miktarda soy gaz siipiiriiliir),

oysa SLM atmosferik basingta bir soy gaz atmosferinde uygulanir [14].

Elektronlar negatif bir ylike sahiptir ve manyetik olarak odaklanir ve saptirilirken,
fotonlar optik olarak odaklanir ve motorlara bagli aynalar kullanilarak saptirilir. Sonug
olarak, manyetik bobinler degisen giris kosullarina neredeyse aninda tepki
verdiginden, bir elektron 1511 yavas veya ¢ok hizl taranabilir. Oziinde, bir elektron
15101, aradaki alan1 gegmeye gerek kalmadan aninda bir konumdan digerine hareket
ettirilebilir. Aksine, galvanometreler motorlara bagli aynalardir. Bir lazer 1s1n1 odak
noktasinin A noktasindan B noktasina hareket etmesi i¢in galvanometre motorlarinin
aynalari buna gore hareket ettirmesi gerekir. Bu nedenle, neredeyse anlik hareket
miimkiin degildir ve tarama hizi, aynalarin kiitlesi, motorlarin 6zellikleri ve aynalardan

toz yatagina olan mesafe tarafindan belirlenir [14].

EBM'nin en umut verici yonlerinden biri, 15in1 neredeyse aninda hareket ettirme
yetenegidir. EBM makineleri i¢in mevcut kontrol sistemi bu yetenegi kullanmasina
ragmen, tarama stratejilerinde gelecekteki iyilestirmeler, EBM'nin yapim hizini
onemli dl¢tide artirabilir ve belirli uygulamalar i¢in onu SLM'den daha da ayirt etmeye
yardimei olabilir. Ornegin, kati olmayan kesitler olusturuldugunda, 6zellikle kiris
benzeri yapilar taranirken (tasarlanmis i¢ gozeneklilige sahip), bir tarama konumundan
digerine anlik 151n hareketi, genel iiriiniin tiretimini 6nemli dl¢iide hizlandirabilir. Ek
olarak, gelecekteki tarama stratejileri, toz yatag flizyon siireclerinde artik gerilimlerin
birikmesini azaltmaya yardimci olabilir. Gelecekteki EBM tarama stratejileri, bir
temel alt tabakaya eklenmeden karmasik serbest bi¢imli bilesenlerin yapilmasini
saglayabilir. Metal destek yapilarinin ¢gikarilmasi ihtiyaci, EBM ve SLM parcalarinin
sonradan iglenmesinin 6nemsiz olmadig1 anlamina geldiginden, bunun kullanicilar i¢in

onemli faydalari olacaktir [14].
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2.2. FDM 3D YAZICILARDA KULLANILAN KOMPOZIT MALZEMELER

Kompozitler, farkli fiziksel veya kimyasal 6zelliklere sahip iki veya daha fazla
materyalin bir araya gelmesiyle olusan ve tek tek bilesenlerden farkli 6zelliklere sahip
yeni malzemelerdir. Tipik bir sentetik kompozit, sert, giiclii ve siirekli bir matris fazi
ve takviye fazindan olusmaktadir. Kompozitlerin tercih edilmesinin nedeni daha
giiclii, daha hafif ve daha ucuz olmalandir. Kompozit malzemelere yapilarda
kullanilan (¢imento, beton), takviyeli plastikler (fiber takviyeli polimerler), metal

kompozitler ve seramik kompozitler drnek gosterilebilir [22].

Biyokompozitler, iki veya daha fazla materyalin bir araya geldigi ve bu materyallerden
en az birinin biyo kaynaklardan iiretilmis oldugu malzemelerdir. Biyokompozitler
dogal fiberler ve biyolojik olarak bozunamayan petrol bazli polimerlerden (PE, PS)
elde edilebildigi gibi, biyolojik olarak bozunabilen polimerleden (PLA) de elde
edilebilir. Ayrica insan yapimi fiberler de (Karbon) biyokompozitlerde
kullanilabilmektedir [6]. Biyokompozitlerde takviye veya dolgu (siireksiz faz)
cogunlukla dogal liflerdir. Lifler dayaniklilik ve sertlik saglar. Biyokompozitlerin
ozellikleri cogunlukla bu liflerin dogal 6zelliklerine baghdir [22].

Biyokompozitlerdeki diger bilesen ise siirekli bir matristir. Matris, elyaflar1 bir arada
tutmak i¢in kullanilan bir baglayic1 gorevi goriir, harici yiikleri elyaflara aktarir ve
mekanik dayanmim saglar [22,23]. Biyokompozitlerde doymamis polyesterler,
epoksiler ve fenolikler gibi termoset matrisler ile PE, PP, TPU ve elastomerik

malzemeler gibi termoplastik matrisler yaygin olarak kullanilmaktadir [23].

Dogal liflerden ve biyolojik olarak parcalanabilen polimerlerden yapilan
biyokompozitler daha ¢evre dostudur ve "yesil kompozitler" olarak adlandirilabilirler.
Anaerobik veya aerobik biyolojik siireglerle tamamen bozulurlar ve bozunma
sonucunda su, karbondioksit, metan, biyokiitle ve mineral tuzlar olusur. Tiim bunlarin

bir sonucu olarak, yesil kompozitlerin ¢evreye zararli olmadigi sdylenebilir [24].

Biyokompozitlerin mekanik 6zellikleri, cam elyafi ile gii¢lendirilmis yaygin olarak

kullanilan plastiklere yakindir. Biyokompozitlerle sandvi¢ plakalar, tiipler, araba kap1
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panelleri gibi farkli yapi tiirleri iiretilmistir. Tatmin edici mekanik 6zelliklerin yani
sira, diger bazi uygulamalarda kullanmak i¢in alev direnci gerekir. Biyokompozitler
organik esasli malzemeler oldugu icin yanicidir. Bu nedenle hava tagitlarinda veya
demiryollarinda kullanilmak iizere belirli o6l¢lide alev dayanimina ihtiyag
duyulmaktadir. Biyokompozitlerin mobilya endiistrilerinde, sulama sistemlerinde,

spor ve eglence lirlinlerindeki diger uygulamalari yakin zamanda incelenmistir [6].

Biyokompozitler 3D baski teknolojisinde de son yillarda yogun ilgi gérmektedir. 3D
baskili 6rneklerin hem goriiniim olarak ahsaba benzemesi hem de mekanik ve fiziksel
ozelliklerinde 1iyilestirme saglamak amaciyla ahsap tozu ve ahsap lifi katkili
filamentlerin yani sira, ahsabin yap1 tagini olusturan ve dogada en yaygin bulunan iki
polimer olan seliiloz ve lignin de FDM baski teknolojisinde kullanilmak tizere filament
yapiminda katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Biyo bazli matrislere (PLA, Biyo
TPU, Biyo ABS vb.) yine biyo kaynaklar olan ahsap ve ahsap yapi taglarmin dahil
edilmesi, filament maliyetlerinin diisiiriilmesi, biyo uyumluluk ve biyo bozunurluk

anlaminda 6nemli ¢aligsmalara kaynak olusturmaktadir [25].

2.2.1. Kompozit Filament Matris Malzemeleri

Piyasada bakir, piring, bronz vb. metal katkili ve karbonfiber, cam fiber ve ahsap gibi
lif katkili kompozit filamentler bulmak miimkiindiir. Bu kompozit filamentlerde
kullanilan baslica matris malzemesi PLA olmakla birlikte ABS, PETG ve TPU da
sinirlt olarak kullanilmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda yaygin kullanimindan dolay1
PLA; iiretimi ve kullanimi1 zor da olsa esnek yapisi dolayist ile de biyo TPU

kullani1ldigindan bu iki matris malzemesi hakkinda bilgiler verilmistir.

2.2.1.1 Polilaktik Asit (PLA)

Gilintimiizde yesil kimyada, geleneksel petrol bazli polimerlerin neden oldugu cevresel
riskler nedeniyle siirdiiriilebilir ve biyolojik olarak parcalanabilir biyopolimerlerin
kullanimi artmistir. Biyopolimerler, tarim, mikrobiyal kaynaklar ve biyokiitleler dahil
olmak {izere yenilenebilir kaynaklardan {iretilebilir. Ayrica biyopolimerlerin

bozunmasi sirasinda toksik veya tehlikeli maddeler agiga ¢ikmaz. Bu nedenle, petrol
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bazl1 polimerlerin biyopolimerlerle degistirilmesine odaklanan bir¢ok calisma vardir
[26].

PLA, musir, patates, pekmez, tapyoka, seker kamisi ve piring gibi yillik olarak
yenilenebilir kaynaklardan iiretilebilen alifatik bir polyester biyopolimerdir [27,28].
Bu yenilenebilir kaynaklarin fermentasyon iiriiniinden elde edilen laktik asit, dogrudan
yogunlasma polimerizasyonu yoluyla PLA'y1 sentezlemek i¢cin monomer olarak
kullanilir [29-31]. Bununla birlikte, ¢alismalarin ve ticari iiriinlerin ¢ogu, laktit
dimerlerinin halka a¢ma polimerizasyonuna odaklanmistir ¢iinkii dogrudan
yogunlastirma tekniginde eser miktarda suyun varligi, PLA'nin istenen molekiiler
agirhiginim iiretimini smirlar [30,32]. iki tiir laktik asit vardir (Sekil 2.11); L (-) laktik
asit, laktik asidin en yaygin ve dogal seklidir, aym1 zamanda D (+) laktik asit de
mevcuttur [28,29,33].

'l'.rl

}'\rc’k/l\ Disik molekdl agirhkh 8n polimer

(1000-5000)

2z M - Direkt yogunlasma z|n|:|rbagla'_-,r|c:|
el o polimerizasyonu ajan
wo ¢
|
Q
L-Lactic ackd CH, 0
l

izotropik dehidrasyon yngunlagmam =

OoH

I:

o O 0 un. "o o,
g
" 3 L Yiiksek molekil agirhkl polimer
O-Lactic acid F'nh_menzaaynn yoluyla (>100,000 Dalions)
- laktid farmasyonu
Halka agma
polimerizasyonu_
CH, o CH o Oz~ FH
¥ 7 ! L C=H
AN o = [ ]
o o, "o ox e N X
Diigiik molekil agirhkl én polimer .
(1000-5000) Laktid

Sekil 2.9. L ve D laktik asitten pla sentezi [31].

Bilesen izomerleri, islem yoOntemi, molekiiler agirhigi ve kaynaklar PLA'min

ozelliklerini etkileyen ana faktorlerdir [28]. PLA, polimer omurgasinin

stereokimyasina bagli olarak yari kristal veya tamamen amorf olabilir. D-laktik asit

birimlerinin PLA'nin kristallesme kinetigini optimize ettigi bildirilmektedir. D igerigi
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~%10'dan fazla olan PLA, amorf olma egilimindeyken, daha diisiik optik safliga sahip
olanlar kristalindir [31]. Optik olarak aktif enantiyomerlerin bilesimine bagli olarak
PLA, erime sicaklig1 (Tm), cam gecis sicakligi (Tg) ve bariyer 6zellikleri iizerinde

etkili olan bir¢ok formda kristallesebilir [31,34].

Cevre dostu 6zelliklerinin yani sira PLA, yiiksek mekanik 6zellikleri, mitkemmel optik
ve bariyer 6zelliklerine sahiptir [7, 8]. Bu dzelliklerinden dolay1 PLA, bir¢ok alanda
polipropilen (PP), diisiikk yogunluklu polietilen (LDPE), polistiren (PS) ve poliamid
(PA) gibi geleneksel petrol bazli polimerlerin yerini almak iizere endiistriyel ve
akademik ilgi ¢ekmistir [27,35]. PLA, ambalaj, tarim {iriinleri, cerrahi ve ilag
alanlarinda potansiyel uygulamalar sunan benzersiz biyolojik olarak parcalanabilirlik,

termoplastik islenebilirlik ve ¢cevre dostu 6zelliklere sahiptir [32,36,37].

PLA ayrica, yavas kristallesme hiz1 ve diisiik erime 6zelliginden kaynaklanan yiiksek
kirilganlik ve diisiik tokluk, diisiik servis sicakligi, zayif islem yetenegi ve kopiiklenme
gibi siralanabilecek bir dizi dezavantajlara sahiptir [27,29,34,36,38,39]. Son yirmi
yilda, belirtilen dezavantajlarin iistesinden gelmek i¢in birgok c¢alisma yapilmistir.
Onerilerden bazilar1, kopolimerizasyon [27,40], diger polimerlerle harmanlama
[27,39,41], kat1 dolgularin eklenmesiyle kompozit gelistirme [42], plastiklestirme
[43,44] ve kimyasal modifikasyonlardir [27,40]. Nihayetinde, PLA, gerilimle
indiiklenen kristalize edilme, termal olarak kristalize edilme, darbe modifiye etme,
doldurma, kopolimerize etme ve g¢ogu polimer isleme ekipmaninda islenebilme
yetenegi nedeniyle genis uygulama yelpazesine sahip bir polimerdir. Ozellikle gida ile
temas ve ilgili ambalaj uygulamalar1 igin bir¢ok uygulama igin seffaf filmler, lifler

veya enjeksiyonla kaliplanabilir [28,45].

PLA dogal ortamda karbondioksit, su ve humusta bozunabilen bir polimerdir [42].
PLA’nin biyobozunmasi, ortamdaki nemin hidroliz yoluyla ester baglarin1 koparmasi
ile baslar ve hidroksil grubu ve karboksil grubu olusur. Bu yeni karboksil u¢ gruplart
diger ester baglarinin hidrolizini katalize eder [46]. PLA bazli materyallerin biyotik
ortamlarda pargalanmasi birkag ay siirer [47]. PLA yenilenebilir kaynaklardan
iiretildigi ve biyobozunur oldugu icin petrol bazli plastiklere bagimlili§i ve atik

yonetimi sorunlarini azaltmak i¢in ¢6ziim olabilir.
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2.2.1.2. Termoplastik Poliiiretan (TPU)

Poliiiretan, 1937 yilinda Alman bilim adami1 Otto Bayer ve ¢alisma arkadaslar
Tarafindan diizosiyanatlarla diollerin reaksiyonu sonucu elde edilmistir [48]. Sekil

2.11 ve 2.12’de tiretanin yapisi verilmistir.

Polyester l
20CN=R=NCO 4 HO—== or ~OH 4+ HO=X=OH
pulyetherj
Hard segment Soft segment

Sekil 2.10. Biyobazli termoplastik poliiiretan formiilii [49].

%\(\ ) Hard segment
/’

[
g.____@ Soft segment

o=
Sekil 2.11. Biyobazli termoplastik poliiiretan yapis1 [49].

Politiretanlar genel olarak bir diol grubu ile bir diizosiyanat grubunun katilma
polimerizasyonu ile ardarda birlesmesinden olusurlar. Monomer olarak dioller ve
diizosiyanatlarin kullanildig1 reaksiyonlarda elde edilen iiriin lineer yapidadir [50].

Trioller ve triizosiyanatlarin kullaniminda ise dallanmis ve capraz bagli yapilar

olusmaktadir [51].
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Reaktanlarin se¢imindeki esneklik ¢ok cesitli fiziksel 6zelliklere sahip politliretan
polimerler elde edilmesini saglamaktadir. Bu g¢esitliligi sebebiyle, sentetik
poliiiretanlar polimerlerden elde edilen tiriinlere ait diinya pazarinda 6nemli bir yere
sahiptir. Poliiiretan tiiketimi diinyada her y1l yaklasik %5 civarinda artmaktadir. Bu
artis orani gelismekte olan iilkeler arasinda yer alan Tiirkiye'de %7- 8'e ulasmaktadir
[52].

Poliiiretan yapiminda kullanilan ve petrolden iiretilen izosiyanatlar, reaktif -N=C=0
grubu icerirler. lizosiyanatlar tasidiklart NCO vyiizdesine gére adlandirilirlar.
[zosiyanatlarin reaktifligi ise kimyasal yapilarina baghdir [53]. Poliiiretanlarin
tiretiminde yaygin olarak toluendiizosiyanat (TDI) ve metilendifenil diizosiyanat
(MDI) kullanilmaktadir. Genellikle aromatik izosiyanatlar, alifatik izosiyanatlardan
daha reaktiftir. Maliyeti en diisiikk alifatik diizosiyanat hegzametilendiizosiyanat
(HDI)’dir. HDI kullanim1 TDI kullanimina kiyasla hidroliz ve termal bozulmaya daha
dayaniklidir ve nihai rengini koruyabilen poliiiretanlarin olusturulmasini saglar. HDI,
medikal alanda yara ortiileri, kateterler, implantlar ve kan torbalarinin yapiminda

kullanilan polimerin sentezinde kullanilir [52].

Politiretanlarin tiretiminde poliol olarak genellikle molekiil agirligi 400 ile 5000
arasinda degisen polieter ve poliester temelli bilesikler kullanilir. Ana zinciri
hidrokarbon olan bilesikler de poliol olarak kullanilmaktadir. Polioller ana zincire

yiiksek elastikiyet saglarlar dolayisiyla yumusak segment olarakta adlandirilirlar [53].

Baslangigta poliiiretan iiretiminde poliester polioller hammadde olarak seg¢ilmistir.
Ancak, 1990’larda nispeten daha ucuz olan polieter polioller poliliretan piyasasina
hiikmetmistir. Politiretanlarin tiretiminde kullanilan poliester polioller diisiik molekiil
agirliklidir. Ekonomik olmayan aromatik poliesterler sert kopiik uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Etilen ve propilen oksit ya da bu iki oksit kombinasyonuna dayali

polieter polioller en yaygin ticari poliollerdendir.

Poliliretan iiretiminde 6n polimer prosesi daha ¢ok kullanilir. Bu proseste, poliol
diizosiyanatin fazlasiyla reaksiyona sokularak, diizosiyanat son gruplu, molekiil

agirhigr (polioliin molekiil agirligi ve 2 reaktanin oranina bagli olarak) 1000-5000
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arasinda on polimer elde edilir. Elde edilen 6n polimer viskoz akigkan ya da diisiik
erime noktal1 kati haldedir. Ikinci adimda 6n polimer, yiiksek molekiil agirlikli polimer
elde etmek lizere diol veya diamin zincir uzatici ile reaksiyona sokulur. Bu adim
“zincir uzatma” olarak da bilinir [54]. Diisiik molekiil agirlikli reaktif polifonksiyonel
yapilar, izosiyanatlar ile birlikte kullanildiklarinda ¢apraz baglayicilar veya zincir
uzaticilar olarak adlandirilirlar. Iki adimda elde edilen poliiiretanin yapisi, tek adimda
elde edilenden daha diizenlidir. Bunun nedeni, poliolle, diizosiyanatin ilk 6nce
reaksiyona girerek oligomeri olusturmasi ve daha sonra zincir uzatmanin olmasidir.
Bu yiizden polimer zinciri “sert segment-yumusak segment-sert segment” olarak
dizilirken, tek adimda gelisigiizel dagilim gozlenebilir. Bu yiizden iki adim prosesinde
sert segment boyut dagilimi, tek adimdakinden daha dardir. Bu yapisal diizenlilik,
poliiliretana daha iyi mekaniksel 6zellikler kazandirir [55]. Sentezde kullanilan zincir

uzaticilar diigiik molekiil agirlikli diol ve diaminlerdir.

Zincir uzatici kullanilmadan yapilan politiretanlar, genellikle diisiik fiziksel 6zellikler
sergilemektedir. Genel olarak alifatik zincir uzaticilarin kullanimi, aromatik zincir
uzaticilarin kullanimina gore daha yumusak malzeme elde edilmesi saglanmaktadir.
Ayrica, zincir uzaticilar hidrojen bagi yogunlugunu ve molekiil agirligini arttirmak
i¢inde kullanilir. Ticari olarak kullanilan zincir uzaticilarin bazilari; 1,4-biitandiol,
etilen daimin ve etilen glikoldiir. Poliiiretanlar, ¢ozelti veya kiitle polimerizasyonu ile
elde edilebilir. Polimerizasyon, 6n polimer prosesi (iki basamakli) ve tek adim prosesi
(one-shot) ile yapilabilir. Ticari olarak kiitle polimerizasyonu (tek veya iki basamakli)
cevre kirliligi yaratmamasi sebebiyle tercih edilirken, ¢o6zelti polimerizasyonu
laboratuar sartlarinda ¢alisma kolayligindan otiirii tercih edilir. Iki farkli proseste farkli
verim ve hizlar elde edilebilir. Ornegin kiitle polimerizasyonunda, reaktanlar aras
uyumsuzluktan 6tiirii reaksiyon baslarinda sistem heterojen olur ya da polimerizasyon
heterojen bir sistem olusturur. Bu sebeple nihai iiriiniin kompozisyonu, reaktanlarin
bir fazdan digerine difiizyon hizlari ile kontrol edilir. Ayrica viskozite artig1 cok hizl
oldugundan kontrol edilmesi zordur. Ancak ¢ozelti polimerizasyonunda, reaktanlarin
birlikte ¢oziinerek tek faz olusturmasiyla, uyumsuzluk (heterojenlik sorunu) ortadan
kalkar [52].
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Poliiiretan sentezinde ¢6ziicii olarak N,N’-dimetil asetamid (DMACc), dimetilformamid
(DMF) gibi dipolar ¢oziiciiler kullanilir. Cozelti polimerizasyonu tek ya da iki adim
prosesi olabilir. Reaksiyon sonunda, ¢oziici ortamdan uzaklastirilarak madde
saflagtirilir. Ancak kullanilan ¢oziiciilerin (6rnegin N,N dimetil asetamid k.n: 164-
167°C) kaynama noktalarinin yiiksek olmasi ayrica ¢oktiirme ve yikama islemleri
sirasinda TPU’nun ortamda bulunabilecek safsizliklardan etkilenebilecek olmasi bu

yontem ile ¢alisilmasini zorlastirir. Sekil 2.13’te poliiiretanin tiretim semasi verilmistir
[52].
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Sekil 2.12. On polimer (iki adim) poliiiretan iiretim siireci.

Bir poliiiretan elastomer blogunda, kopolimerin sert segmenti (SS), zincir uzaticinin

diizosiyanata katilmasiyla olusur. Yumusak segment (YS) ise uzun, esnek polieter ya
da poliester zincirini igerir. Sert ve yumusak segmentler iiretan gruplari vasitasiyla
baglanirlar. Oda sicakliginda, diisiik erime noktasina sahip yumusak segmentler, polar
ve yiiksek erime noktasina sahip sert segmentlerle uyumlu degildir. Bu ylizden
poliiiretan, yapisinda bulunan yumusak ve sert segmentlerin kimyasal
uyusmazligindan 6tiirii iki fazli mikro yapiya sahiptir. Sert, rijit segment, camsi ya da
yari kristalin alanlar1 olustururken, poliol yumusak segmentler, sert segmentlerin farkl

25



oranlarda dagilmis oldugu amorf ya da kaugugumsu yapidadir. Bu iki fazli mikro
yapida, SS, fiziksel ¢apraz baglanma noktasi iken, YS, elastik matristir. Bu mikro faz
aymriminin neticesinde yiiksek modiil ve yiiksek tersinir deformasyon gibi iyi fiziksel
ve mekaniksel 6zellikler gosterirler. SS’lerin erime sicakliginin iizerinde 1sitilmalari
durumunda polimer, homojen viskoz eriyik hale gelerek enjeksiyonla kaliplama,
ekstriizyon, lifleme ile kaliplama vb. gibi termoplastik tekniklerle islenebilmektedir.
Poliiiretanlar, termoplastik olarak islenebilen ilk homojen elastomerlerdir. Bu faz
ayriminin derecesi, sert/yumusak segmentlerin agirlik bakimindan oranina, zincir
uzatma reaktifinin tipine, yumusak segmentin tipine ve molekiil agirligina, {iretan

baglari arasindaki H bag1 olusumuna, proses ve reaksiyon sartlarina baglidir [52].

2.2.2. Kompozit Filamentlerde Kullanilabilecek Ahsap Kokenli Katki Maddeleri

Termoplastik kompozitlerde, odun ve tarimsal yillik bitkilerden elde edilen
lignoseliilozik ¢esitli dogal lifler katki veya takviye malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Lifler ¢esitli boyutlarda 6giitiilerek kullanilabildigi gibi, bu
lignoseliilozik malzmelerden elde edilen selilloz, manoseliiloz, lignin olarak ta
kullanilabilmektedir. Bu calismada katki malzemesi olarak lignin ve lignin temelli
ticari bir biopolimer olan arboform kullanildigindan yalnizca bu malzemelere iligkin

bilgiler verilmistir.

2.2.2.1. Lignin

Fransiz kimyager Anselme Payen'in (1795-1871) ahsab1 nitrik asit ve kostik soda ile
isleyerek iki farkli lirlinii geri kazanmasinin tizerinden yaklasik 170 yillik bir siire gecti
[56]. Birincisine "seliilloz" adimi verdi ve daha yiiksek karbon icerigine sahip diger
malzeme, elyaf olusturan seliillozun gomiildiigii kabuklanma malzemesi olarak kabul
edildi. Payen'in "kabuklasma teorisi" , Latince lignumdan tiiretilen ve odun anlamina
gelen bir kelime olan "lignin" olarak adlandirilan seyin tarihinin baslangicini isaret

eder [57].

Lignoseliilozik biyokiitle, i¢ i¢e gee¢mis selilloz (%35-83 kuru agirlik bazinda),
hemiseliiloz (kuru agirlik bazinda %0-30), lignin (%1-43 kuru agirlik bazinda) ve
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diger bazi bilesiklerden (ksiloz, arabinoz, tanen vb.) olusmaktadir. Lignin odunsu
bitkilerde 6nemli bir rol oynar, hiicre duvarlarina gii¢ ve yap1 katar, s1v1 akisini kontrol

eder ve diger bilesenlerin enzimatik bozunmasini inhibe ederek biyokimyasal streslere

kars1 korur [58].

Dogada lignin, biyokiitlede seliilozdan sonra en ¢ok bulunan ikinci biyopolimerdir.
Lignin karmasik bir ¢apraz bagl yapiya sahiptir ve genellikle hemiseliiloz ile ester
bagiyla olusturulur. Lignin, hidroksil, metoksi, karbonil, karboksil ve benzen gibi bazi
aktif fonksiyonel gruplari igerir; burada koniferil alkol (G), p-kumaril alkol (H) ve
sinapil alkol (S) lignin molekiillerinde onciilerdir (Sekil 2.14) [59].

Biyolojik lignifikasyon islemi sirasinda, monolignol birimleri, tipik olarak yaklagik
%50 B-O-4 eter baglantilarina sahip ¢ok ¢esitli baglar igeren karmasik bir {i¢ boyutlu
molekiiler mimari olusturmak i¢in radikal baglanti1 reaksiyonlar1 yoluyla birbirine
baglanir. Yumusak agac lignininin bir boliimiindeki ana karakteristik baglantilar
Sekil.2.15' te gosterilmektedir. Lignin bilesimi ve icerigi tlirlerden ve ayrica ¢cevreden
etkilenir. Sert aga¢ lignini esas olarak G ve S birimlerinden ve eser miktarda H
biriminden [60] olusurken, yumusak aga¢ lignini ¢ogunlukla diisiik seviyelerde H
birimleri ile G birimlerini igerir. 1977'de Adler tarafindan 6nerilen ilk tam lignin
yapisina dayali olarak, lignin, alifatik ve fenolik hidroksiller, karboksilik, karbonil ve
metoksil gruplar1 olmak {izere ¢esitli fonksiyonel gruplara sahip oldukca dalli bir

polimer olarak kabul edilmektedir [60—62].

Lignin, termoplastik bir malzeme gibi davranan, izolasyon yontemine, emilen suya,
molekiiler agirliga ve termal gegmise bagli olarak biiyiik dlclide degisen bir cam gegis
sicakligl Tg sergileyen amorf bir polimerdir [63]. Bu nedenle, ligninde sadece iki lokal

mod gevsemesi beklenir, yani Tg ve ayrisma sicakligi Td [57].
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Sekil 2.13. Ligninin (monolignollerin) ¢ ana onciisi ve bunlarin lignin
polimerlerindeki karsilik gelen yapilari [57].

Tg genellikle diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile belirlenir, ancak dilatometri,
viskoelastik dl¢timler ve genis agili X-151n1nin (WAXS) sicakliga bagimlilig: gibi diger
teknikler de kullanilmaktadir. izole edilmis lignin rneklerinin Tg'sinin belirlenmesi,
lignin yapisiin genis heterojenligi ve molekiiler agirlik nedeniyle genellikle zordur.
WAXS sonuglari, molekiiller aras1 mesafenin genis dagilimini ortaya koyarken, farkl
sicakliklarda ligninin IR spektrumlari, molekiiller arast hidrojen baginin kirildigini ve
molekiiler hareketlerin Tg yakininda arttigin1 gostermektedir. Ortalama molar kiitle
arttikca Tg daha yiiksek sicakliklara gecer. Daha dnce tartisildig: gibi, Tg bir gevseme
fenomeni oldugundan, ilgili 6rneklerin termal gegmisinden belirgin sekilde etkilenir
[64]. 1lk olarak 127 ila 277 °C arasinda degisebilen farkli odundzlerinin Tg'si
bildirilmistir [65]. Daha sonraki ¢alismalarda, Tg'nin esas olarak bitki tiirlerine ve
ekstraksiyon prosediirlerine bagli olarak 90 ila 150 °C arasinda degistigini

bulmuslardir [57].
2.2.2.2. Arboform®

S1v1 ahsap (LW) olarak bilinen ve otomotiv i¢ mekanlarinda, mobilya endiistrisinde,

elektronikte, tliketici esyalarinda vb. alanlarda genis bir uygulama alani olan ARB®,
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lignin  (%30-60), dogal takviye lifleri, biyobazli proses yardimcilari, darbe
lyilestiriciler ve yangin gegirtiricilerin (%10’a kadar) karisimidir. Lignin (10°dan fazla
tip) matrise baglanarak, sertlik veren, sikistirmaya ve biikiilmeye kars1 dayanikli bir
kompozit olusturturulmasinda destek gorevi goriir (3-5). Diisiik yogunluk avantajina
sahip (yaklasik 1,5 g/cm®) dogal lifler (kenevir, keten, yumusak ve sert agac vb.) sertlik

ve mukavemet arasinda iyi bir denge saglayarak mekanik 6zellikleri gelistirir [66].

Matris ve liflerin yani sira diger bilesenler islenebilirligi, darbe dayanimini (2 kj/m?)
ve alev geciktirme 6zelliklerini (ULV1 ve UL HB yangin siniflandirmalari) gelistirir.
Ligninin kendisi alev geciktirici oldugu i¢in az miktarda ekstra spesifik katki

maddeleri kullanilmaktadir (%10’ dan daha fazla degil) [67].

%100 dogal bir {iriin olan Arboform® tamamen parcalanabilir ve tekrar kullanilabilir.
Plastiklere kiyasla benzer mekanik 6zelliklere sahip olan LW, en begenilen ¢evreci
malzemelerden biri olan yagli plastiklerin yerini almak igin ciddi bir adaydir. Uretim
maliyetleri polipropilenden daha yiiksek olsa da LW'nin fiyat / performans dengesi

ekonomik siirdiiriilebilirligi sagladigi goriilmektedir [67] .

Arboform®, daha 6nce bahsedildigi gibi, amorf lignin ve kristalin liflerin bir karigimi
olan yar1 kristal bir biyopolimerdir. Farkli (termal) kosullar ve islemler altinda
kristalligi korumak, (termal) stabilitesini ortaya ¢ikarabilir. Deneyler, birka¢ kez
isitildiktan ve sogutulduktan sonra hala yeniden sekillendirilebilecegini ve geri
doniistiiriilebilecegini ortaya koymaktadir. Lignin matrisli kompozit Arboform®'un
tam kabulii, acik¢a onun termo-mekanik 6zelliklerine ve miihendislik uygulamalari
icin temel bir kalite kosulu olarak stabilitesine baglidir. Isitma ve yiikleme sirasinda
meydana gelen olaylar1 anlamak, isleme ozellikleri ve genel 6zellikleri hakkinda
degerli bilgiler verir. Daha yiiksek erime sicakliklar1 enerji tiiketimini artirir, polimeri
bozar ve boyutsal olarak kararli bir parca olusturmak i¢in gereken sogutma siiresini

uzatir [68].
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2.2.2. Ahsap Katkih Filamentler

Cevre dostu ve geri doniistiiriilmiis malzemelerin gelistirilmesi ve test edilmesi de
dahil olmak tizere biyolojik olarak pargalanabilir 3D baskiya son yillarda biiyiik ilgi
vardir. Bu sadece ahsabi degil, ayn1 zamanda seliilozu, sekeri veya lignini de
kapsamaktadir. Bir 3D yazici, temelde uygun bir pargacik boyutuna kadar toz haline
getirilebilen her seyi kullanabilir. Bu nedenle kilit nokta, bir tozu bir polimere
karistirabilmek icin uygun incelik ve dokuda 6giitmektir. Su anda, 3D baski i¢in
kullanilan standart polimerler, akrilnitril biitadien stiren (ABS), polilaktik asit (PLA)
ve polihidroksialkanoatlarla (PHA) PLA gibi farkli karisimlardir. Her gecen giin farkli
polimerlerden farkli tiirde filamentler iiretilmekte ve sayilar1 artmaktadir. Polietilen,
polipropilen veya PLA ile birlestirilmis farkli aga¢ tirleri vardir. PLA
biyokompozitlerinin, biyomateryal ve PLA matrisi arasinda gerekli olan iyi bir

araylizey baglanmasi ile 3D baskida kullanilabilecegi gosterilmistir [69].

Daha once de belirtildigi gibi, eklemeli imalat ile, karmasik yapidaki iiriinler
tiretilebilirler. Ahsap gibi goriinmesi gereken veya yiizeysel olarak ahsap iizerine
basilmis karmasik nesneler, gelecekteki potansiyel bir uygulama olarak goriilebilir.
Mobilya i¢in ahsap panellerde siislemeler, baskili kulplar, alet saplari, ahsap
ylizeylerdeki sanat eserleri, ahsap saatler ve genel olarak diger 6zel karmasik sekilli
triinler ornek olarak gosterilebilir. Kullanicilar, ahsap esasli filamentlerle
basildiklarindan "ahsap benzeri" malzemelerin sicak goriinlimiinii takdir etmektedirler

[69].

3D baski, kendi kendini kopyalayan bir teknoloji oldugundan, bu konsept ahsaba
genisletilebilir. 3D baski, yeni ortaya cikan bagka bir teknoloji, yani x-151m1
hesaplamali1 mikrotomografi ile birlestirilir. Bu teknoloji halihazirda ahsabin ve ilgili
malzemelerin 3 boyutlu yapisal karakterizasyonu i¢in kullanilmigtir [70]. Son
zamanlarda, tomografik yontemler ¢oziiniirliik ve hesaplama kapasitesi agisindan
biiyiikk olgiide gelismistir [70]. Ticari olarak temin edilebilen tarama sistemleri
(Phoenix x-ray, GE Sensing & Inspection Technologies GmbH, Wunstorf, Almanya)
artik mikron alt1 seviyesinde ¢oziilebilmektedir. Bu tiir sistemler kullanilarak farkl

gercek ahsap yapilar tomografik olarak taranabilir ve ardindan 3D bask1 yapilabilir.
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3D baski burada farkli biiyiitme 6l¢eklerinde ahsap hiicre yapilarin kendi kendine
kopyalanmasini kolaylastirmak i¢in kullanilir. Bitki bazli malzemelerin kendi kendine
kopyalanmasi, yapisal-islevsel degerlendirme ve biyomimetik malzeme tasarimina
yonelik mekanik karakterizasyon i¢in yeni bir yaklasim sunar. Basili "ger¢ek" ahsap
yapilar, "3D ahsap-anatomik atlas" {ireterek, Ogretim amaclh olarak kullanilma

potansiyeline de sahiptir [69].
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BOLUM 3

LITERATUR OZETi

Literatiirde termoplastik kompozit FDM filamentlerine, ve odun plastik
kompozitlerine yonelik bir¢ok calisma bulunmaktadir. Bu boliimde ¢alismada katki
maddesi olarak kullanilan lignin ve ARB iceren odun plastik kompozitleri; odun-PLA
ve odun-TPU kompozitleri, kompozitlerin biyobozunurlugu ve ahsap katkili

filamentler ile ilgili caligmalar ele alinmistir.

PLA ve PHB biyo polimerlerinin mekanik 6zelliklerini gelistirmek amaciyla seliiloz
nanofibrillerin (CNF) kullanildigi ¢alismada, taramali elektron mikroskobu (SEM)
karakterizasyonundan biyopolimerlerin ve CNF arasindaki etkilesimin arttigi, saf
PLA’nin PHB eklenerek termal stabilizesinin arttigi, CNF eklenmesinin PLA

kompozitlerinde herhangi bir termal degisime sebep olmadigi bildirilmistir [71].

Seliiloz nanofibrillerin ve nanokillerin PHB ve PLA biyopolimerlerinin mekanik,
termal ve morfolojik ozelliklerine etkilerinin arastirildigi ¢aligmada, biyopolimer
nanokompozitlerin yogunluklarinin, biyo dolgularin eklenmesiyle azaldigi ve
biyopolimer nanokompozitlerde gézenekliligin artmasi nedeniyle yogunlugun azaldig:
belirtilmistir. Biyopolimer nanokompozitlerin goézenekliligindeki artigin, taramali
elektron mikroskobunda goriinmesine karsin, biyopolimer nanokompozitlerin
mekanik ozelliklerinin saf biyopolimerlere kiyasla genellikle arttig1 ifade edilmistir.
TGA ve DSC termal analiz sonuglarinda, biyopolimer nanokompozitlerin termal

stabilitesinin genel olarak saf biyopolimere gore gelistigi belirtilmistir [72].

Uzun G. ve Aydemir D., 2017 tarihli ¢alismalarinda PHB ve lignin (L), alfa seliiloz
(AC) ve seliiloz nanofibriller (CNF’ler) gibi bazi biyo-dolgu maddelerinden biyo-
dolgu maddelerinin PHB nin 6zellikleri tizerindeki etkisini ¢oziicii dokiim yontemiyle

arastirmiglardir. Calisma sonuglarinda TGA egrilerinin, biyokompozitlerin T%10,
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T%50 i¢in en yiiksek degerlerin, PHB +%2 AC i¢in 278.2 °C ve PHB +%2 CNF'ler
i¢in 291.7 °C oldugunu ancak T%75 i¢in en iyi deger PHB +%?2 L i¢in 381.5 °C olarak
bildirmiglerdir. DTG egrilerine gore, en iyi sonuglarin PHB +%0,5 L ve PHB +%0,5
CNF'ler i¢in bulundugunu ifade etmislerdir. DTA, lignin ve CNF'lerin yiiklenmesi ile
maksimum bozunma sicakliginda bir artis gosterdigini biyo-dolgu maddelerinin
eklenmesiyle, hem ilk sogutma / 1sitma hem de ikinci sogutma / 1sitma i¢in Tc ve Tm'yi
artirdigim bildirmislerdir. Ilk sogutma / iyilestirme igin Tc ve Tm degerleri, ikinci
sogutma / iyilestirmeye kiyasla daha diisiik bulmuslardir. Ayrica, biyo-dolgu
maddelerinin eklenmesinin, PHB'de ¢ekirdeklestirici bir ajan gorevi goriirdiigiini ve
SEM resimlerinin, tiim biyokompozitlerde gozenekli yapiyr gosterdigini ifade
etmislerdir [73].

Mimini ve arkadaslarinin, kraft lignin, organosolv lignin ve lignosiilfonat gibi ti¢ farkl
tipteki ligninin uyumlastirict olmadan PLA ile uyumlulugunun arastirildigi ¢aligmada,
PLA matrise agirlik¢a %S5, 10 ve 15 oraninda lignin ilave edilmis ve mekanik testler,
kimyasal doniisiim, termal davranis ve morfolojik olarak incelenmistir. Kraft lignin-
PLA karisimlar i¢in zayif mekanik 6zelliklerin gézlendigi ancak organosolv lignin-

PLA karigimlarinin daha yiiksek uyumluluk gosterdigi belirtilmistir [74].

Fernandes ve arkadaslari TPU (termoplastik poliliretan) matrisine agirlikca %4
oraninda lignin, nisasta ve seliiloz ekleyerek kompozitler elde etmis ve bu
kompozitlerin biyolojik olarak bozunurluklarini, Aspergillus niger ATCC1604
mantarlari, Gram-negatif bakteri Pseudomonas aeruginosa ATCC9027 ve her ikisinin
birlesimi (konsorsiyum) ve 37 °C ve 58 “C’de toprak testleri ile agar plaka testleri
kullanilarak degerlendirmislerdir. Elde edilen sonuglarin test edilen biyo bazli katki
maddelerinin olumlu etkisini kanitladigini bildirmisler ve en olumlu etkinin lignin ile
elde edildigini bildirmislerdir [75].

Floros ve arkadaglarinin biyo bazli TPU ve selilloz karisimli kompozitler iizerine
yaptiklar1 ¢alismada, 200-250 nm ortalama uzunluklu ve 4-5 nm ortalama ¢apli nano
kristalin seliilozlar1 (NC) agirlik¢a %0.1, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 ve 2.5 oranlarinda tamamen
oleik asitten tiiretilmis ve tamamen biyo-bazli bir termoplastik politiretan (TPU) i¢ine

kovalent olmayan sekilde dagitarak nanokompozitler elde edilmistir.
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Nanokompozitlerin saf TPU ile karsilastirilmasi sonucunda kirilmada gelismis gerilim
ve uzama, iyilestirilmis termal stabilite gortildiiglinii bildirmisledir. En iyi sonug¢larin
TPU’ da %0,5 NC ile elde edildigini, bu 6rneklerin kirilma uzamasinin %178’den
%269’a ve kirilma geriliminin 29,3’ten 40,5 MPa’a gelestirildigini bildirmislerdir.
Tiim numunelerde camsi1 gegis sicakligi, erime sicakligl ve kristallesme davranisinin
etkilenmedigi belirtilmistir. Bu bulgularin, polimerin diger fiziko kimyasal
Ozelliklerini degistirmeden tipik olarak kirilgan ve zayif lipit bazli TPU’larin
mukavemetini ve uzamasini artirmanin potansiyel bir yontemi oldugunu

belirtmislerdir [76].

Sapuan ve arkadaglarinin topraga gomiilii kenevir elyaf takviyeli termoplastik
poliiiretan (TPU) kompozitlerin mekanik o6zellikleri {izerine yaptiklar1 ¢alismada,
eriyik karistirma yontemiyle %30 oraninda elyaf takviyeli kompozitler hazirlamiglar
ve nem emiliminin kompozitler {izerindeki etkisini incelemek amaciyla topraga
gémme islemine tabi tutmuslardir. 20,40,60, ve 80 giinliik gdmme islemlerinden 6nce
ve sonra kompozitlere ¢ekme ve egilme Ozelliklerini incelemek amaciyla testler
uygulamiglardir. Kenevir lifi takviyeli TPU kompozitlerin ¢ekme dayaniminin 80
giinliik toprak gdbmme testeniden sonra diistiigli belirtilmistir. Ayrica topraga gdbmme
isleminden sonra kompozitlerin egilme direnglerinde Onemli bir degisiklik

kaydedilmedigi belirtilmistir [77].

Surender ve arkadaslarinin yaptiklari calismada, hidroksile kenevir yagindan tamamen
biyo kaynakli termoplastik poliliretan (TPU) sentezlenmis, termal stabiliteleri ve
bozunma davranislari, TG g¢alismalarini incelemisledir. TPU yapisinda hidroksile
kenevir tohumu yaginin bulunmasinin termal stabiliteyi azalttigini ve bozunma
mekanizmasini degistirmedigini belirtmisledir. Termal bozunma ¢aligmalarinda CO2
aminin, ayrisma sirasinda gelisen baslica bozunma tiirleri oldugunu ve hidroksile
kenevir tohumu yagi eklenmesiyle TPU’larin termal stabilitelerinin azaldigi

belirtilmistir [78].

Nedelcu ve arkadaglart ARB, LV3 {izerine ¢alisma gergeklestirmisler ve farkli 1sitma
oranlarinda ¢esitli 6zelliklerini incelemislerdir. Islenmemis graniiller ve islenmis

orneklerin FTIR spektrumlarmi incelemisler, fonksiyonel molekiiler gruplarin
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(metoksil, aldehit ve fenolik-OH gruplar) korundugunu belirtmislerdir. SEM
analizlerine matris-lif arayiiz baginda 1s1l islemler sonrasinda ¢6ziilme olmadigi, genel

sonuglarin siire¢ teknolojilerinin gelistirilmesinde firsatlar doguracagi belirtilmisitir

[67].

Nedelcu Arbofill Fitchie, Arboblend V2 Nature ve ARB LV3 Nature biyo
polimerlerinin mikro indentasyon ve DSC analizleri {izerine yaptig1 calismada, mikro
sertlik degerlerini, azaltilmis girinti modiilii ve Young modiiliinii incelemislerdir.
Incelenen numunelerin geri kazanim degerlerini, Arbofill Fitchie icin 45,9170 um,
ARB LV3 Nature i¢in 17,7430 pum ve Arboblend V2 Nature i¢in 22,2783 um degerler
6lciildiiglinii bildirmislerdir. Bulunan bu degerlerin mikro sertlik ve elastisite modiilii
ile uyumlu oldugunu belirtmislerdir. DSC analizi sonuglarina gére ise Arboblend V2
Nature ve ARB LV3 Nature’in biri endotermal ve digeri ekzotermal olmak iizere iki
doniigim gecirdigini belirtmisler, Arbofill Fitchie 6rneginin termal olarak kararli

oldugunu belirtmislerdir [79].

Spiridon ve Tanase PLA-lignin biyokompozitlerinin morfolojisi ve mekanik
ozellikleri ile su alma davranis1 iizerine yaptiklar: arastirmada, %7 lignin ilavesinin
Young modiiliinii gelistirdigini, saf PLA matrisine kiyasla gerilme mukavemetinde
azalmaya sebep oldugunu ayrica su emme kapasitesini yavagga azalttigini, %15 lignin
katkilt biyokompozitlerin ise gerilme mukavemetinde bir miktar artisa ve su emme
kapasitesinde bir miktar diisiise sebep oldugunu bildirmisledir. Ayrica PLA-lignin
biyokompozitlerinin simule edilmis viicut sivisina daldirildiktan sonra mekanik
performanslarinda azalma oldugunu, ancak tibbi uygulamalar i¢in yeterince iyi
sonuglar verdigini, yapilan biyouyumluluk sonuglarina goére lignin katkisinin pla
matrisine eklenmesinin, hiicre metabolik aktivitesinde, pla’ya kiyasla onemli bir
degisiklige neden olmadan nihai 6zelliklerinin uyarlanmasina izin verdigi belirtilmistir

[80].

Spiridon ve arkadaslar1 yumusak ve sert agactan elde edilen iki tiir lignini PLA matrise
ekleyerek kompozitler elde etmislerdir. Elde edilen kompozitlerin morfolojik,
mekanik ve termal ozelliklerini ayrict su alimi hizini iklimlendirme Oncesi ve

sonrasinda degerlendirmislerdir. Lignin katkisinin PLA matrisine eklenmesinin
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PLA’nin darbe mukavemetinde ve termal stabilitesini artirdigini, SEM
mikrograflarinda ise lignin agregasi ve matris arasinda iyi bir yapisma sergiledigini
belirtmislerdir. Hizlandirilmis iklimlendirme sonrasinda ise gerilme ve darbe
mukavmetlerinin tiim oOrneklerde diisiis gosterdigini, su emme kapasitesinde ise
yumusak agac tiirlinden elde edilen lignin kompozitlerinde ise artis kaydedildigi
belirtilmistir. Sonug olarak elde edilen kompozitlerin, hammaddenin kendisinden daha
yuksek degerler sunan lignin igeren c¢evre dostu malzemeler elde edildigini

bildirmisledir [81] .

Gordobil ve arkadaglari, PLA matrisi ile Kraft lignin (KL) ve esterlestirilmis Kraft
lignin (AKL) %0,5, 1, 5, 10 ve 20 oranlarinda karistirarak biyokompozitler elde etmis
ve HPLC, FT-IR, GPC, DSC ve TGA analizlerini gerceklestirmislerdir. KL 2000
g/mol civarinda kiil icerigi ve molekiil agirliginin sadece %0,3’tinti biraktigini,
esterlestirmenin molekiil agirligini artirdigini ve AKL’nin polidispersitesini
diisiirdiigiinii belirtmislerdir. Ayrica AKL’nin, modifiye edilmemis Kraft ligninden,
daha diisiik cams1 gecis sicakligina ve daha yiiksek termal stabiliteye sahip oldugunu
belirtmislerdir. Maksimum kuvvet {izerinde her iki lignin tiirliniinde diisiik
konsantrasyonlarda bir etkisinin olmadigini ancak %10, %20 KL igeren kompozitlerde
onemli 6l¢iide azalma gosterdigini bildirmislerdir. Kirilma anindaki uzamanin diisiik
AKL konsantrasyonlarinda arttigmni, her iki lignin tiirlinde ise yliksek
konsantrasyonlarinda ise kompozitlerin oldukga kirilgan hale geldigini bildirmislerdir
[82] .

Gomez’in biyobozunurluk iizerine yaptig1 calismada, kompostlama, anaerobik
clirlitme ve toprak inkibasyonu sirasinda piyasada bulunan ¢ok cesitli plastik alternatifi
materyallerin mineralizasyon hizi ve kapsamimi aragtirmiglardir. Biyolojik
bozunabilirligi bu ii¢ ortami simule eden kosullar altinda inkiibasyon sirasinda bu
malzemelerden mineralize edilmis karbon miktarini Slgerek degerlendirmislerdir.
Sonuglarin 660 giinliik bir toprak inkiibasyonu sirasinda polihidroksialkonat plastikler,
nisasta bazl plastikler ve komposttan yapilan malzemeler i¢in 6nemli mineralizasyon
gbzlemlendigini, polietilen ve poliproplen plastikler i¢in herhangi bir

parcalanabilirligin gozlenmedigini bildirmislerdir. Aneorobik bozunma sirasinda

36



biyobazli malzemelirn %20-25 oraninda bozunma gosterirken plastik iceren katki
maddelerinin %2’sinden azinin biyogaza (CHs + CO2 ) donistiirtildiigii bildirilmistir.
Baz1 biyo-bazli plastikler ve dogal liflerin her {i¢ ortamda da bozunmus olsalarda
yalnizca polihidroksialkonat bazli bir reginenin atik yonetimi i¢in kullanilan
kompostlama ve oksijensiz bozunma siire¢lerinin zaman 6dlgegined onemli 6lgiide

biyolojik olarak bozundugunu bildirmislerdir [83].

Temizel, benzer kullanim alanlarina sahip PLA ve PET plastiklerinin
biyobozunurluklari iizerine yaptigi c¢alismada, ASTM D5988-12 standart test
metodunu izleyerek topraga gomme deneyi gercgeklestirmis, segilen plastik
malzemelerin aerobik biyobozunurlugunu belirlemistir. Bu amacla mikroorganizmalar
tarafindan ortama salinan karbondioksit miktarini Slgerek zamanin bir fonksiyonu
olarak biyobozunurluklarini hesaplamistir. PLA bazli numunelerin 190 giinliik topraga
gdmme testinin sonunda %1,0775 biyobozunurluk gosterdigini, PET bazh

numunelerin ise %0,3683 biyobozunurluk gésterdigini belirtmistir [84].

Boonmee ve arkadaslari, PLA’nin topraga gomiilerek biyobozurlugunu arastirdiklari
caligmalarinda, 90 giinliik gomme siliresinde PLA’nin agirligini %90 oraninda
kaybettigini, bozunma islemi sirasinda PLA 6rneklerinin kiiciik parcalara ayrildigini
ve termal bozunma degerlerinin 387,8 °C’den 289,2 "C’ye diistiigiinii ve molekiiler

yapisindaki karbon yiizdesinin %49,46’dan %45,42’ye diistiigiinii bildirmislerdir [85].

Altun vd. [78], FDM yontemi ile piyasada satilan ahsap filamentler kullanilarak
yazdirilan Orneklerin yiizey piiriizliligi ve boyutsal kararliligini incelemislerdir.
Deney sonuglara gore drneklerin yan ylizeylerinden 6lgiilen yiizey piiriizliiliikleri,
ist yiizeylerinin plriizliiliigiinden fazla oldugunu, katman kalinlig1 ve duvar kalinlig
arttikca ylizey piiriizliiliigiiniin de arttigin1 ve katman kalinlig1 fazla iken yazdirma hiz1
arttik¢a yiizey piiriizliiligiiniin azaldigini bildirmislerdir. Ayrica 10 giin iklimlendirme
odasinda bekletilen pargalarin agirlik ve boyutlarinda énemli bir degisim olmadiginm
ve hacimsel genislemenin %1°’den az oldugunu, 8 giin su igersinde bekletilen
orneklerin agirhik artis1 ve hacimsel genislemelerinin %4’ten az oldugunu

bildirmislerdir.

37



Kariz vd 3D baski malzemelerindeki ahsap igeriginin 3 boyutlu yazdirilan pargalarin
ozelliklerine etkisini aragtirmiglardir. Agirlikga %0 ila %50 arasinda degisen oranlarda
ahsap partikiilleri PLA matrisine eklenerek filament iiretmislerdir. Calismalarinda 3D
baskili parcalarin yogunlugunu, artan odun igerigi ile bir miktar azaldigini, gerilme
mukavemeti degerlerinin ise %10 odun ilavesiyle 55 MPa’dan 57 MPa’ya yiikseldigini
ancak %50 ahsap icerikli filamentlerde 30 MPa’ya diistiiglinti bildirmislerdir. Ahsap
katkilt yazdirilmis Orneklerin yiizey piuriizliliigiiniin, saf PLA’dan elde edilen
filamentler ile yazdirilan 6rneklere kiyasla daha piiriizlii oldugunu, ahsap orani arttik¢a
daha piirtizliiliigiin arttigini ve gozle goriilebilen bosluk miktarinin arttigini ayrica yine

gozle goriilen ahsap kiimelerine sahip oldugunu bildirmislerdir [86] .

Tanase ve arkadaslari, ladin biyokiitlesinden soda hamurlagtirma yontemiyle lignin
elde edilerek PLA matrise %20 ve %40 oraninda eklenerek biyokompozit
filamentlerin elde ettikleri arastirmada, ligninin gerilme mukavemetinde ve elastikiyet
modiilinde azalmaya sebep oldugu bildirilmistir. Ayrica sonuglar ligninin bir
niikleasyon ajan1 olarak hareket ettigini ve bodylece PLA’nmin daha fazla

kristallesmesine yol actigini bildirilmistir [87].

Nguyen ve arkadaslarinin, lignin katkili kaucuklar ilizerine yaptiklari calismada,
hidroksil (ligninden) ve nitril (kauguk ve ABS'den) igeren bol fonksiyonel gruplarin,
karbon fiberlerin (CF) 'lerin biriken katmanlar arasinda kritik bir koprii rolii oynadigi,
hidrojen bagli yapilarin kombinasyonlarina izin verdigi, sonug¢ olarak, % 100
gelistirilmis katmanlar arasi1 yapisma mukavemetine sahip, olduk¢a karigmis bir

baskil1 yap elde edildigi belirtilmistir [88].

Li ve arkadaslar1 TEMPO oksidasyon yontemi ile seliiloz ve cam elyafi PLA ile
harmanlayarak 3D baski i¢in filamentler elde etmislerdir. Elde edilen filamentlerin
fiziksel ve mekanik testleri gerceklestirmigler, makro ve mikro agidan
degerlendirmislerdir. Makro agidan goriiniim, kirilganlik dokunma ve diger yonlerini
incelemisledir. Sonuglara gore saf PLA filament daha yiiksek kirilganlik gostermis,
gii¢ ve dayanikliliginin ¢ok da 1yi olmadigi ve ciddi sekilde biikiildiigiinde geri doniisii
olmayan sekilde kirtlma ve deformasyonlar gosterdigi belirtilmistir. %4 mikro

hiicresel seliiloz eklendikten sonra filamentlerin toklugun ve biikiilme kapasitesinde
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biiyiik 6lciide artis oldugu, esneklik artarken kirilganliginda azaldig belirtilmistir. %8
mikro hiicresel seliilloz eklenirken, sertlik degerlerinde 6nemli bir artisin oldugu,
kirilma ve kesilmede dayanimin arttig1 belirtilmistir. %4 cma elyaf ilave edildiginde
sertlikte artig olurken toklugun azaldig1 ancak kirilganligin bir miktar arttigi, %8 cam
elyaf eklendiginde ise %4 cam elyaf eklentisine kiyasla kirilganlik ve sertlikte biiyiik
olgiide artis oldugu belirtilmistir [89].

Gkartzou ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada diisiik maliyetli Kraft lignin ile PLA
biyo karisimlarindan filamentler elde edilmis ve FDM baski yontemiyde ornekler
yazdirilmigtir. Farkli oranlardaki PLA/lignin karisimlarinin mekanik (¢cekme test),
termal (DSC) ve morfolojik (SEM) 6zelliklerini incelemisler. 3D baski filamentlerinin
iiretimi i¢in optimum oOzelliklere sahip kompozisyonu segerek, eriyik hizina ve
gerilmeye katkida bulunan, ekstriizyon sicakligi, baski hizi ve elyaf genisligi olan {i¢
islem  parametresinin  ekstrodatlarin  morfolojisi  lizerindeki etkilerini
degerlendirmislerdir. Elde ettikleri sonuglara goére PLA-lignin karisimlarinin
tamaminin hetorojen sistemler olusturdugunu, ara yiizey ayrimi ve lignin agregalari ile
bunlar1 ¢evreleyan PLA matrisi arasinda ¢ok zayif ikincil etkilesim oldugunu
belirtmislerdir. Faz ayriminin ayni1 zamanda lignin agregalari ile PLA matrisi arasinda,
PLA’nin kirilganligini artiran ve gerilme-gerinim egrilerinin plastik deformasyon
bolgesinde dnemli bir azalmaya ve akma noktasinin kaybolmasina neden olan kiigiik
etkili gerilim transferine neden oldugunu belirtmislerdir. Ayrica lignin katkisinin
Young modiilii ilizerinde Onemli bir etkisinin olmadigi belirtilmistir. Lignin
agregalarinin PLA’nin ¢ift erime davranigsini destekledigi, ¢ekirdeklenmeyi ve Kristal
biiylimesini etkiledigi, muhtemelen yineden kristallesmeyi veya soguk kristallesme
islemi sirasinda daha kalin kristal yapilarin olusumunu tesvik ettigini belirtmisledir.
Kraft ligninin termogravimetrik analizinin termal ayrismasmin genis bir sicaklik
araliginda gergeklestigini gosterdigini belirtmisleridir. Lignin iceriginin artmasi,
ekstriizyon sirasinda malzemenin kirilganliginda ve eriyik goriiniir viskozitesinde
ciddi aglomerasyona ve artiga neden oldugudan, 3D baski filamenti iiretimi i¢in %5
lignin igerikli bilesim secilerek testlerin gerceklestirildigi belirtilmistir. Lignin
ilavesinin liflerin yiizey piiriizliilligiinde, saf PLA ya kiyasla ciddi bir artisa neden
oldugunu belirtmisler bunun sebebinin ise lignin agregalarinin boyutu ve esit olmayan

dagilim oldugunu belirtmislerdir [90].
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Pringle ve arkadaslari, mobilya endiistrisi atiklarimi degerlendirmek amaciyla
yaptiklar1 ¢alismalarinda PLA matrisine agirlikgca LDF (diisiik yogunluklu lif levha)
MDF (orta yogunluklu lif levha) ve yonga lam (melamin reginesi emdirilmis kagit
kapli yonga levha) katkilarini eklemisler ve 3d baski i¢in filamenteler elde etmisledir.
En basalirilt odun atig1 katkisi oraninin %30 oldugunu belirtmisler ve elde ettikleri
filamentlerden RepRap yazici yardimiyla igi bos silindirik 6rnekler yazdirdiklarini
bildirmislerdir [91].

Xiao ve Gao yaptiklar1 ¢alismada, 3D baskida kullanilmak iizere tibbi simif
termoplastik poliliretanlardan (TPU) yapilmis filamentler elde etmisler ve farkl
yazdirma parametreleryle cekme numuneleri elde etmislerdir. Elde ettikleri sonuglara
gore en iyi mekanik Ozelliklere sahip TPU Orneklerinin 46,7 MPa gerilme
mukavemetine ve %702 kopma uzamasina sahip 6rnekler oldugunu ve bu 6rneklerin

215 °C sicaklik ve 45° agili dolgu parametreleriyle gergeklestigini bildirmisledir [92].

Islam ve arkadaslar1 3D baski isleminde iiretilen parcalarin boyutsal dogrulugu tlizerine
yaptiklar1 ¢alismada, prizmatik parcalarda karsilasilan iki tiir hata olan dogrusal
boyuttaki ve delik ¢apindaki varyasyonlari incelemislerdir. Calisma sonuglar1 olarak
Xy diizlemindeki boyutlarin daima orijinal boyutlardan kii¢iik oldugunu, z eksenindeki
boyutlarin ise biiylik oldugunu, delik ¢aplarinin her zaman kii¢iik oldugunu ve ¢an agz

sekilin tiim deliklerde mevcut oldugunu paylasmislardir [93] .

Dixit ve arkadaglart FDM yazicilarin yazdirma dogrulugu iizerine yaptiklar
aragtirmada raster genisligi, katman yiiksekligi ve yazdirma hizi gibi parametrelerin
katkisinin iirliniin boyutsal dogrulugunu 6nemli derecede etkiledigini belirtmislerdir.
Calismalarinda Taguchi parametre tasarimini test drneklerinin uzunluk (L1), genislik
(L2) ve yiikseklik (H) eksenlerindeki yiizde degisimini en aza indirmek i¢in optimum
parametre seviyesini bulmak i¢in kullanmislardir. Deney sonuglarinin her bir
eksendeki boyutsal 6zellik i¢in farkli parametre seviye ayari oldugunu ortaya
koydugunu bildirmislerdir. Bu sebeple her boyutsal 6zelligin ayn1 anda optimum
faktor seviyesini elde etmek igin gri iliskisel yontem kullanilmasi gerektigini

belirtmislerdir [94].
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Azhikannickal ve Uhrin, 3D baskili par¢anin toplam boyut hatasi iizerindeki dort islem
parametresinin yani dolgu sekli, dolgu yogunlugu ve katman basina olusturulan ¢evre
sayi1s1 ve katman yiiksekliginin boyutsal stabilizasyon iizerine etkisini aragtirmiglardir.
50x50x5 mm olgiilerinde ABS (akrilonitril biitadien stiren) plakalar yazdirmislar ve
her bir yon boyunca yazdirma sonrasi 6l¢ii ile teorik Sl¢liyii alarak RMS (ortalama
karekok hatasi) hesaplamiglardir. Pargalarin boyutsal kararliliginda ¢evre sayisinin
onemli bir rol oynadigi, cevre sayisinin 5’e¢ ¢ikttkca RMS hatasinin azaligim
belirtmiglerdir. Bununla birlikte 5 c¢evrenin Otesinde parcanin koselerindeki asiri
egrilik nedeniyle RMS hatasinin arttigini belirtmislerdir. Sonu¢ olarak %100
yogunlukta, 0,4 mm katman yiiksekliginde ve 5 ¢evrede bir 1zgara dolgu seklinin en

diisiik hata egrisini iirettigi belirtilmistir [95].

Malenka ve Schofield, MakerBot Replicator 2 masaiistii 3D yazicinin malzeme
ozellikleri ve boyutsal dogrulugu lizerine yaptiklar1 aragtirmada, katman yiiksekligi,
yiizde dolgu orani1 ve baski yoniiniin etkilerini arastirmiglardir. Deney sonuglarina gore
yiizde doluluk oranmnin test numunelerinin uzunlamasina elastik modulu ve nihai
mukavemeti iizerine 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gosterdigi, baski yonii ve
katman kalinliginin ise anlamli bir degisiklige sebep olmadigini belirtmisleridir.
Ayrica MakerBot Replicator 2’nin boyutsal kararlilik anlaminda istatistiksel olarak

onemli sapmalar gosterdigi belirtilmistir [96].

Dimitrov ve Wijck yaptiklar1 ¢alismada, elde edilebilir boyutsal ve geometrik
dogruluk agisindan {i¢ boyutlu baski (3DP) siirecini karakterize etmeyi
amaglamislardir. Caligsmalarinda, geometrik dogrulugun kullanilan malzemenin tiiriine
bagli oldugunu, plaster esasli malzemelerin nisasta bazli olandan 6nemli 6lctlide iy1
sonuglar verdigini, hem nisasta bazli hemde plaster esasli malzemelerin teorik
boyutlara kiyasla daha biiyiik boyutta pargalarla sonuglandigi yani pozitif sapmanin

gerceklestigi belirtilmistir [97].
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BOLUM 4

MATERYAL VE METOD

Bu calismanin ana amaci; biyotemelli ve biyobozunur, hem goriiniis olarak hem de his
olarak ahsaba benzeyen 3D yazici filamentleri elde etmektir. En uygun parametreleri
belirlemek amaciyla cesitli 6n calismalar gergeklestirilmistir. Bu c¢aligmalar hem
kompozit ve filament {iretimini kapsayan ekstruzyon siireci ¢alismalarint hem de elde
edilen filamentlerle 3D yazicida kullanilacak yazdirma parametrelerinin
belirlenmesine yonelik ¢aligmalar1 kapsamaktadir. Biyokompozit ve filament iiretimi
siireci On ¢alismalarinda farkli ahsap ve ahsap kokenli katki maddeleri, farkli katki
oranlarinda denenmis ancak yalnizca tatminkar seviyede basarili liretim yapilabilen
parementrelere bu calisma kapsaminda yer verilmistir. Ayni sekilde 3D yazicida
yazdirma parametreleri acisindan da ¢esitli 6n denemeler yapilmis ve kabul edilebilir
seviyede basarili parca basilabilen parametreler bu ¢alisma kapsaminda

degerlendirilmistir.

4.1. MATERYAL

Bu caligmada biyo bazli kompozit ahsap filament iretilebilmesi i¢in kompozit

bilesenlerinden hem matris hem de katki maddeleri biyo materyallerden secilmistir.

4.1.1. Matrisler

Calismada kompozit filament martis malzemesi olarak tamamen biyo materyallerden
elde edilen PLA ve %65 oraninda biyo materyallerden elde edilmis biyo TPU
matrisleri kullanilmigtir. Asagida kullanilan malzemelere iligkin detayl bilgiler

verilmistir.
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4.1.1.1. Polilaktik Asit (PLA)

Calismada kullanilan matrislerden biri, Purapol LX175 ticari adli PLA, Kumru Kimya

San. ve Tic. LTD.STI. (Istanbul/Tiirkiye)’den temin edilmistir.

PLA, dogal kaynaklardan elde edilen biyo bazli bir polimerdir ve petrol bazli
plastiklere kiyasla karbon ayak izinde 6nemli bir azalma sunar. PURAPOL LX175,
film ekstriizyonu, 1s1yla sekillendirme veya elyaf egirme i¢in uygun ytiksek viskoziteli,

diisiik akisli, amorf, seffaf bir PLA reginesidir. Granul haldeki (Sekil 4.1) Purapol

LX175 adli PLA matrise ait 6zellikler Cizelge.4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Purapol 1x175 pla ozellikleri.

Yogunluk (Literatiir Degeri) 1,24 g/cm?®
Eriyik Akis Indeksi (1SO 1133-A, 210 °C/2,16 kg) 8 g/10 dk
Eriyik Akis Indeksi (ISO 1133-A, 190 °C/2,16 kg) 39/10 dk

Stereokimyasal saflik (Corbion metod)

96 (% L-izomer)

Gorliniim Kristalin beyaz pelet
Artik monomer (Corbion metod) Max. %0,3
Su/Nem (Kulometrik Karl Fisher) Max. 400 ppm
Erime Sicakligi (Tm) (DSC) 155 °C
Camsi1 Gegis Sicaklig (Tg) (DSC) 55-60 °C
Gerilme Modiilii (ISO 527-1) 3500 MPa

Gerilme Kuvveti (ISO 527-1) 45 MPa

Kopmada Uzama (I1SO 527-1) Max. %5

Centikli Darbe Direnci, Charpy, 23 °C (ISO 179-1eA) | Max. 5 Kj/m?
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Sekil 4.1. Granul haldeki pla.

4.1.1.2. Biyobazh Termoplastik Poliiiretan (Biyo TPU)

%065 oraninda biyo kaynaklardan iiretilmis bir polimer olan biyo TPU (Covestro Bio
Grade Series: DESMOPAN DP.33085AU DPS300) Albis Plastik San.Tic.LTD.STI.
(Istanbul/Tiirkiye)’den graniil olarak temin edilmistir (Sekil 4.2). Tedarik¢i firma
tarafindan saglanan verilere gore biyobazli icerik oraninin ASTM-D6866’ya gore
belirlendigi belirtilmektedir. Uriinler, biyo-bazl siiksinik asit ve ayrica biyo-bazli
propandiol (Bio-PDO) 'dan yapilmustir. Petrol tiirevli TPU'larla karsilastirildiginda,
karbon ayak izini %20'den fazla azaltabilir ve ayni kalite ve performansa sahiptir.
Deneylerde kullanilan termoplastik poliiiretan, genis bir sicaklik araliginda yiiksek
asinma direnci ve esneklik sunar. Ayrica malzeme yumusak ve elastiktir,
plastiklestirici kullanmaya ihtiya¢ yoktur. Desmopan® DP.33085AU DPS300,
degisken esnek (yumusak) ve sert segmentlere sahip dogrusal polimer zincirlerinden
olusur. Ek olarak, Bluesign onayi (Bluesign® standardi, tiim imalat siirecini goz
oniinde bulunduran ve ¢evreye etkiyi en aza indirip insan sagligini korumay1
amaglayan, endistriler igin bagimsiz bir onay sistemidir) [98] ile sunulabilir ve
tiriinlerin sorumlu kaynak kullanimiyla iiretilmesi ve insanlar ve g¢evre iizerinde
miimkiin olan en diigiik etkiye sahip olmasi saglanir [49]. Biyobazli TPU ile ilgili

ozellikler Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Biyobazli tpu 6zellikleri.

Shore Hardness, Metod A - ISO 868 87
Ultimate Cekme Direnci (MPa) 200 mm/dk | DIN 53504 42.0
Kopmada Uzama (%) 200 mm/dk | DIN 53504 680
%100 Gerinimde, Gerilim (MPa) 200 mm/dk | DIN 53504 5.0
%300 Gerinimde, Gerilim(MPa) 200 mm/dk | DIN 53504 8.5
Asindirici Direnci (mm?), Metod B - ISO 4649 120
Yirtilma Yayilma Direnci (Kn/m) 500 mm/dk ISO 34-1 90
Yogunluk (Kg/m?) - ISO 1183-1 1270
Erime Sicakligi (°C) - - 165-185
Kalip Sicakligi (°C) - - 20-40
Maksimum Kurutma Sicakligi (°C) - - 100

Sekil 4.2. Graniil haldeki biyo tpu.

4.1.2. Katki Maddeleri

3D baskida kullanmak i¢in biyobazli matrislere yine tamamen biyo esasli ve
biyobozunur katk1 maddeleri olan lignin ve lignin temelli bir termoplastik olan ARB®

eklenmistir.
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4.1.2.1.Lignin

Deneylerde kullanilan lignin Lignol Inovations Inc. (Kanada)’dan temin edilmistir
(Sekil 4.3). Yaprakli aga¢ yongalarindan ekstrakt edilen organosolv lignin, koyu
kahverenkli ve toz formdadir. Ahsabi olusturan temel yapi taslarindan dogal ve
termoplastik 6zellikte bir bilesendir. Calismalarda kullanmadan &nce lignin
partikiilleri boyutlandirmak amaciyla sarsak elek (Loyka ESM 200) kullanilarak

elenmis ve tiim lignin partikiilleri 150 mesh (109 mikron) altindaki elekte birikmistir.

Sekil 4.3. Organasolv lignin.

4.1.2.2. Arboform® LV-4

Katki malzemesi olarak kullanilan ticari adi ARB LV4 (ARB) olan lignin bazl
termoplastik malzeme, Albis Plastik San.Tic.LTD.STI. (Istanbul/Tiirkiye)’den graniil
olarak (Sekil 4.4) temin edilmistir. Dogal liflerden ve dogal katki maddelerinden
tiretilen, %100 yenilenebilir ve biyo bozunur bir malzeme olan ARB LV4, diisiik
oranda ¢aligmasi ve orta seviyede termal dayanimi olan kokusuz bir materyaldir.

ARB® LV4 biyo-polimerine ait bilgiler Cizelge 4.3’ de verilmistir.
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Cizelge 4.3. ARB Iv4 ozellikleri.

Deger Test Standard

Eriyik Akis Indeksi (cm®/10dK) 10 I1ISO 1133
Sicaklik (°C) 190 -

Yiik (kg) 2,16 -
Yogunluk (kg/cm?®) 1270 ISO 1183
Gerilim Modulu (MPa) 6600 ISO 527
Gerilme Direnci (MPa) 28 ISO 527
Kopmada Gerilim (MPa) 27 ISO 527
Kopmada Gerinim (%) 0,4 ISO 527
Charpy Darbe Direnci (23 °C) (kJ/m?) 14 ISO 179/1eU
Darbe Direnci (Charpy, 23 °C) (kJ/m?) 3 IS1 179/1eA

~

Sekil 4.4. ARB Iv4.

4.2. METOD

Ahsap katkili biokompozit filament {iretimi i¢in 6ncelikle polimer matris ve katkilar

karistirilmis, ¢ift vidali ektriiderde graniil halde elde edilen biokompozit ile tek vidali
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ekstriiderde filament iretilmigtir. Graniil biokompozitten enjeksiyon kaliplama,
tretilen filamentler ile de 3D yazicida Ornekler yazdirilarak testleri
gergeklestirilmistir. Hem kompozit iiretimi hem de numune yazdirma siireglerinde
bir¢ok faktor kullanilarak 6n denemeler yapilmis, bu 6n denemeler sonucunda basarili
sonuclar elde edilebilen parametreler dogrultusunda siire¢ yonlendirilmistir. Bu siireg

ilerleyen boliimlerde detayli olarak agiklanmistir.

4.2.1. Matrislerin Ogiitiilmesi ve Fiziksel Karisimlarin Hazirlanmasi

PLA, TPU ve ARB graniil formda, L ise toz formda temin edilmistir. L karisimlarinin
eriyik karigtirma isleminde homojen kompozitler olusturmasi i¢in, PLA-L ve TPU-L
gruplar1 toz olarak, PLA-ARB ve TPU-ARB gruplar1 ise graniil olarak karistirilmistir.
Bu sebeple PLA ve TPU’nun bir kismi ¢giitiiciide (Mipro MLD) 6giitiilerek toz hale
getirilmis, sonrasinda boyutlandirmak i¢in sarsak elek (Loyka ESM 200) ile
elenmistir. PLA’nin camsi gegis sicakliginin diisiik olmas1 sebebiyle 6giitme sirasinda
siirtinmeden kaynakli yapigmalar olusmamasi i¢in, PLA graniilleri 6nce sivi azot
igerisinde -195 °C’de 5 dakika bekletilmis daha sonra, 6giitiiciiye yiliklenmistir. Eleme
isleminden sonra 25-50 mesh (288-666 mikron) araliginda kalan malzemeler

karigimlarda kullanilmistir. Sekil 4.5°te toz 6giitme ve eleme agamalar1 verilmistir.

L ve ARB katki maddeleri ana matrislere agirlikga %10 oraninda eklenmistir.

Calismada iiretilen kompozitlerin bilesimi Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4. Matrislere eklenen katki maddeleri ve oranlari.

Kompozit Matris Matris orani Katki Katki maddesi

malzeme (%) maddesi orani (%)
PLA-L PLA 90 Lignin 10
PLA-ARB PLA 90 Arboform 10
TPU-L TPU 90 Lignin 10
TPU-ARB TPU 90 Arboform 10

PLA-L:%90 PLA+%10 L, PLA-ARB:%90 PLA+%10 ARB, TPU-L:%TPU+%10 L, TPU-ARB:%90
TPU+%10 ARB
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Matrisler ve katki maddeleri 0,001g hassasiyetli terazide tartilarak her grup ayri
kavanozlarda birlestirilmistir. Homojen karigimlar elde etmek icin ¢ok yonlii mekanik
toz karistiricida (Turbula TF2 3D) (Sekil 4.6.a), toz haldeki gruplar icin 4’er saat,
graniil haldeki gruplar i¢in 2’ser saat karistirilmiglardir. Karistirilan gruplar, ¢ift vidal
ekstruderde kompozit haline getirilmeden 6nce 12 saat 60 °C sicaklikta etiivde

kurutulmustur.

(d)

Sekil 4.5. (a) Ogiitiicii, (b) PLA’nin s1v1 azot icerisinde bekletilmesi, (c) Ogiitiilmiis
matris (PLA), (d) Sarsak elek.
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(©)
Sekil 4.6. (a) Cok yonlii mekanik karistirici, (b) Graniil karisimlar, (¢) Toz karisimlar.

4.2.2. Eriyik Akis indeksi (Melt Flow Index)

Karigimlar eriyik karistirma prosesine sokulmadan 6nce optimum proses sicakliklarini
belirlemek amaciyla eriyik akis indeksleri belirlenmistir. MFI (Melt Flow Index)
analizleri Hitit Universitesi Bilimsel Teknik Uygulama Merkezinde (HUBTUAM)
yapilmistir. Analizler Instron/Ceast MF20 marka test cihazinda 1SO 1133 [99]
standardinda gergeklestirilmistir. MFI degerleri Cizelge.4.4’te verilmistir. Ekstriizyon
isleminin karmasikligr nedeni ile MFI degerleri dogrudan kullanilamasa da, bu

degerler yapilan 6n denemlerde referans olarak kullanilmistir.
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Cizelge 4.5. Matris ve katki karigimlarinin MFI degerleri.

Standard Sicaklik (°C) | Agirlik (kg) Deney Sonuglari
(9/10dK)
PLA-L ISO 1133 B 170 2,16 25,296 + 1,251
PLA-ARB | 1SO 1133 B 190 2,16 29,266 + 2,073
TPU-L ISO 1133 B 200 2,16 49,477 + 7,837
TPU-ARB | ISO 1133 B 200 2,16 64,030 + 7,262

PLA-L:%90 PLA+%10 L, PLA-ARB:%90 PLA+%10 ARB, TPU-L:%TPU+%10 L, TPU-ARB:%90
TPU+%10 ARB

4.2.3. Biyo-kompozitlerin Hazirlanmasi

Etiivde kurutulan toz numuneler 18 mm ¢apli, L/D orani 44 olan ¢ift vidali ekstruder
(Polartek Polimer Arastima Teknolojileri Tic.Ltd.Sti.)’de eritilerek karigtirilmistir.
Tiim gruplar 190 °C sicaklik ve 15 m/dk besleme hiz1 ile ¢ekilerek kompozit haline
getirilmigtir. Kiricr yardimiyla graniil hale getirilen kompozitler, etiivde 60 °C
sicaklikta 72 saat kurutulmustur. Cift vidal ekstriider ve kiricinin goriintiileri Sekil
4.7°de, TPU-L ve PLA-ARB biyokompozitlerinin eriyik karistirma prosesi ve kirma

isleminden sonraki goriintiileri ise Sekil 4.8’de verilmistir.

(@) (b)

Sekil 4.7. (a) Cift vidal ekstriider, (b) Kirict.
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Sekil 4.8. (a) TPU-L biyokompozit, (b) PLA-ARB biyokompozit.

4.2.4. Enjeksiyon Kaliplama ile Test Orneklerinin Hazirlanmasi

Kurutulan biyokompozitlerin bir kismi, yazdirilmis Orneklerle kiyaslamak ve
yazdirma parametrelerinin etkilerini tam olarak incelemek amaciyla enjeksiyon
yontemiyle ASTM D638 [100] tip IV standardinda ¢ekme testi 6rnekleri elde etmek
icin kullanilmistir. Her grup i¢in 5 6rnek olmak tizere 6 grup i¢in toplamda 30 6rnek
hazirlanmistir. Enjeksiyon cihazi 3 1sitma hiicresinden olusmaktadir. i1k 1sitma hiicresi
olan besleme hiicresi 160 °C, diger 1sitma hiicreleri 180 °C sicaklik degerlerine

ayarlanmuis, eriyik itme hiz1 25 rpm olarak enjeksiyon iglemi gerceklestirilmistir (Sekil
4.9).

Sekil 4.9. Enjeksiyon kaliplama cihazi.
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4.2.5. Filamentlerin Hazirlanmasi

Kurutulan kompozit graniiller 16 mm ¢apli, L/D oran1 25 olan tek vidali ekstruder
(Polartek Polimer Arastima Teknolojileri Tic.Ltd.Sti.) ile 1,75 mm ¢apinda filamentler
haline getirilmistir. Filament ¢cekme isleminde sicaklik ayarlar1 ve besleme hizi biiyiik
onem arz etmektedir. Aksi durumda filament capinda tutarsizliklar ya da ¢ekme
sirasinda filamentte kopmalar, sarkmalar meydana gelmektedir. Ozellikle TPU
filamentlerinin ¢ekilmesi sirasinda, stinmeler ve ¢ap kontroliinde yasanan zorluklar
nedeniyle extruder fiizerinde modifiye islemleri gergeklestirilmistir. Ekstruder
nozzluna sogutucu fan eklemek, sarkmalar1 nlemek amaciyla sogutma havuzlarindan
sonra destek eklemek, sarma makarasi gergisini minimumda tutmak bunlardan
bazilaridir. Filament iiretiminde ¢ap kontrolii sensorler tarafindan anlik okuma
yapilarak Ol¢iilmiis ve 1,65 mm-1,85 mm ¢ap araliginda filamentler tiretilmistir (Sekil

4.11).

Calisilan ekstruder (Sekil 4.10) 3 1sitma hiicresinden olusmaktadir. Her gruba ait

sicaklik ayarlar1 ve besleme hiz1 Cizelge 4.6.’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Tek vidali ekstruder uygulama paremetreleri.

Grup Adi Sicakliklar (°C) Besleme Hizi
(r/dk)
1.Hiicre 2.Hiicre 3.Hiicre

PLA 170 175 175 13,7

PLA-L 190 190 190 14,5

PLA-ARB 190 195 195 12,2

TPU 195 200 200 10,4

TPU-L 190 198 198 9,7

TPU-ARB 195 200 200 10,1

*PLA:Saf PLA, PLA-L:%90 PLA+%10 L, PLA-ARB:%90 PLA+%10 ARB, TPU:Saf TPU, TPU-
L:%TPU+%10 L, TPU-ARB:%90 TPU+%10 ARB
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Sekil 4.10. Tek vidal1 ekstriider.

Sekil 4.11. Uretilen filamentler (a) PLA-ARB, (b) PLA-L, (c) Saf PLA, (d) TPU-ARB, (e)
TPU-L, (f) Saf TPU.

4.2.6. Test Orneklerinin Yazdirilmasi

Elde edilen kompozit filamentlerle 3D yazicilarla iiretilen pargalarda yazdirma
parametrelerinin par¢anin mekanik 6zelliklerine etkisini belirlemek i¢in ¢ekme direnci
testi yapilmistir. ASTM D638-14 [100], tip IV ¢ekme testi numuneleri Autocad
(Student Version, Autodesk, San Rafael, CA, USA) yazilimi kullanilarak modellenmis
ve stl formatinda kaydedilmistir. G kodlar1 olusturmak, dilimlemek ve yazdirma
parametrelerinin diizenlenmesi i¢in Simplify 3D (Simplify 3D, Cincinati, USA)
programi kullanilmistir. FDM yazic1 (Xperia, Yapilican Makine San. ve Tic. LTD.
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STI. Corum/Tiirkiye) ile 0,6 mm ¢apli nozzle kullanilarak her grup i¢in 5’er adet
olacak sekilde ornekler yazdirilmistir (Sekil 4.12). Birgok farkli yazdirma parametresi
olmakla beraber, 3D yazdirilmis bir parcada mekanik 6zellikleri etkileyen en 6nemli
faktor yazdirma katmanlar1 arasindaki baglanmadir. Dogal lif katkili filamentlerle
yazdirilmig pargalarda en ¢ok test edilen yazdirma faktorleri nozzle ¢api, yazdirma
sicakligl, yatak sicakligi, yazdirma hizi ve katman kalinligidir [84]. Nozzle gapi,
katman kalinlhigi, yazdirma geometrisi, doluluk orani1 gibi parametreler, tiim
filamentler i¢in benzer etkiler gostermektedir. Ancak filament katmanlar1 arasi
baglanmay etkileyen en 6nemli faktorler ise yazdirma sicakligi ve yazdirma hizidir.
Bu amagla bir¢ok farkli yazdirma hizi ve sicakliklarinda denemeler yapilmis ve bu
calismada yalnizca basarili parga basimi yapilabilen parametrelere ait sonuglar
verilmistir. 3D yazici ekstriider 1sitma toleransi + 5 °C oldugu i¢in parametreler arasi
en az 10 °C sicaklik farki olmasi dngoriilmiis ve yazdirma sicakligi olarak, 200 °C ve
210 °C kullanilmistir. Yazdirma hizi ise kullanilan 3D yazicinin yaziliminda bu
polimerler i¢in 6ngodriilen optimum yazdirma hizlar1 (PLA i¢in 3600 mm/dk, TPU i¢in
1500 mm/dk) ve bu optimum hizlarin 1/3 oraninda azaltilmasiyla elde edilen hizlar
(PLA i¢in 2400 mm/dk, TPU i¢in 1000 mm/dk) olarak belirlenmistir. Doluluk orani
%100, doldurma geometrisi Rectilinear ve katman kalinligt 0,4 mm olarak

kullanilmistir.

Sekil 4.12. 3D Baskilarin yapildig: 3D printer.
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Cizelge 4.7. Xperia 3D printer teknik bilgiler.

+X:320 mm Y:240 mm Z:280 mm ebatlarinda genis baski alaninda calisabilir

*0.9 derece Step motorlar ile yliksek ¢oziintirliikklii Core XY sistemli hizli, rijit ve

sessizdir

*Profesyonel amagli calismalarinizda minyatiir seri Kizak Ray yataklama sistemi ile

X ve Y eksenlerinde miikemmel hassasiyet saglar

+Z ekseni Vidali Mil ve Bilyali Somun ile hassas hareket iletme sistemine sahiptir.

*Endiistriyel Hassas Lazer tezgahlar ile kesilmis, paslanmaz metalden iiretilmistir

*1.75 mm kalinliktaki ABS , PLA Flex PVA vb. 280 °C derece sicakliga kadar

filamentlere uygundur

*0.1 Nozul ile 50 mikron hassasiyette bask1 yapabilir

*Flament bitti Sensorti ile kaldig1 yerden baslama 6zelligi

eLazer, Drill ve 6zel amagli kullanima ugun ekstruder baglantisina sahiptir

*Kapasitif Autonics Sensor ile Autolevel otomatik kalibrasyon Sistemine sahiptir

*128x64 Full Grafik LCD Ekrana sahiptir

SD Kart ile makineyi bilgisayardan bagimsiz veya bilgisayara bagh

caligtirabilirsiniz

*Bastiginiz urun kii¢lik hareketler yapacagi i¢in daha hassas baskilara olanak tanir

Cekme testi, yazdirma dogrulugu, su alma ve boyutsal stabilizasyon ve biodegrasyon
testi ornekleri yukarida bilgileri verilen 3D yazicida yazdirilmistir. Yukarida sayilan
deneyler Cizelge 4.8’de verilen bilgilere gore yazdirilmistir. Toplamda 186 test 6rnegi

yazdirilmis ve bu numuneleri yazdirmak igin 385,384 metre filament kullanilmistir.

Sekil 4.13. 3D Yazicida yazdirilan 6rneklerin yazdirma parametreleri.

il . Yazdirma Yazdirma Hizi Doluluk Orani Yazdirma
ilamen
Sicaklhigi (°C) (mm/dk) (%) Geometrisi
2400 100 Rectilinear
200
3600 100 Rectilinear
PLA
2400 100 Rectilinear
210
3600 100 Rectilinear
PLA-L 200 2400 100 Rectilinear
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3600 100 Rectilinear
2400 100 Rectilinear
210
3600 100 Rectilinear
2400 100 Rectilinear
200
3600 100 Rectilinear
PLA-ARB
2400 100 Rectilinear
210
3600 100 Rectilinear
1000 100 Rectilinear
200
1500 100 Rectilinear
TPU
1000 100 Rectilinear
210
1500 100 Rectilinear
1000 100 Rectilinear
200
1500 100 Rectilinear
TPU-L
1000 100 Rectilinear
210
1500 100 Rectilinear
1000 100 Rectilinear
200
1500 100 Rectilinear
TPU-ARB
1000 100 Rectilinear
210
1500 100 Rectilinear

*PLA: Saf PLA, PLA-L: %90 PLA+%10 L, PLA-ARB:%90 PLA+%10 ARB, TPU: Saf TPU, TPU-
L:%90TPU+%10 L, TPU-ARB:%90 TPU+%10 ARB, Rectilinear:Dogrusal Doldurma Geometrisi

4.2.7. Fiziksel Ozelliklerin Belirlenmesi

Yazdirilan oOrneklerin ve biyokompozitlerin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi
amaciyla, 6zgiil agirlik (bagil yogunluk), su alma ve boyutsal stabilizasyon, yazdirma
dogrulugu ve Shore A sertlik deneyleri gergeklestirilmistir. Bagil yogunluk ve Shore
A sertlik olgiimleri enjeksiyon kaliplama yontemiyle elde edilmis biyokompozit
orneklerden, su alma ve boyutsal stabilizasyon deneyleri hem enjeksiyon kaliplama
yontemiyle elde edilen hemde yazdirilmis 6rneklerden, yazdirma dogrulugu deneyleri

ise yazdirilmis 6rnekler iizerinde gerceklestirilmistir.

4.2.7.1. Ozgiil Agirhgm (Bagil Yogunlugun) ve Yogunlugun Belirlenmesi

Katk1 maddelerinin, elde edilen biyokompozitlerin 6zgiil agirliklar1 ve yogunluklari
lizerine etkilerini incelemek amaciyla, ASTM D 792-00 [101] Test Metod A
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standardina uygun olarak testleri gerceklestirilmistir. Bir katinin 6zgiil agirligi veya
yogunlugu, bir malzemeyi tanimlamak, bir numunedeki fiziksel degisiklikleri takip
etmek, farkli numune alma birimleri veya numuneler arasindaki tekdiizelik derecesini
belirtmek veya biiyiik bir 6rnegin ortalama yogunlugunu belirtmek i¢in uygun sekilde
dlciilebilen bir ozelliktir. Ozgiil Agirlik (bagil yogunluk) 23°C'de malzemenin
gecirimsiz kisminin birim hacmindeki havadaki kiitlesinin, ayni sicaklikta esit
hacimde gazsiz damitilmis suyun esit yogunlugundaki kiitleye orani olarak ifade
edilmektedir [101].

Kompozitlerin yogunlugunu belirlemek amaciyla, ornekler enjeksiyon kaliplama
yontemiyle elde edilen c¢ekme testi oOrneklerinin uygun kisimlarindan, diizgiin
ylizeylere sahip ve tek parca olarak hazirlanmistir. Numunelerin kalinliklar1 4 mm’dir
ve hacimleri 1 cm®’ten az olmayacak sekilde boyutlandirilmistir. Her bir grup igin 5

ornek olmak iizere toplamda 30 6rnek hazirlanmistir.

Bu amagla kat1 plastikten numunenin havadaki kiitlesi belirlenir, daha sonra saf suya
daldirilarilir, daldirildiginda goriinen kiitlesi belirlenir (Sekil 4.13) ve 6zgiil agirlig
(bagil yogunlugu) asagidaki formiile gére hesaplanir [101].

Sp. Gr. 23/23 °C =al/(a-b) burada; 4.2)
Sp.Gr.= Specific Gravimetry (Bagil Yogunluk, Ozgiil Agrilik)

a= havada tartilan numunenin kiitlesi

b= tamamen suya daldirilmis numunenin kiitlesi

Yogunluk ise asagidaki formiile gore hesaplanmistir.

DZC, kg/m3=sp gr 23/23 °C x 997,5 (4.2)
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Sekil 4.14. Ozgiil agirlik ve yogunlugun belirlenmesi.

4.2.7.2. Su Alma ve Boyutsal Stabilizasyon

Hidrofilik 6zellikteki katki maddelerinin, elde edilen biyo-kompozitlerin su alma ve
boyutsal ozellikleri {izerine etkilerini incelemek amaciyla, yazdirilmis Orneklerin
testleri ASTM D570-98 [102] standardina uygun olarak gerceklestirilmistir.
Enjeksiyon kaliplama yontemiyle elde edilen 6rnekler ve yazdirma dogrulugu i¢in 3D
printer da basilan 20x20x5mm Olgiilerinde kare ve 20 mm g¢apinda, 5 mm
yiikekligindeki silindirik parcalar bu deney i¢in kullanilmistir. Her grup i¢in 3’er adet
ornek suda bekletilerek olgtimleri yapilmistir. Deney ornekleri 50+3 °C ‘de 24 saat
kurutulmus ve sogutulmustur, numuneler daha sonra 0,001 g hassasiyetli terazide
tartilarak tam kuru agirliklari, 0,01 mm hassasiyetli kumpas ile dl¢iilerek tam kuru
haldeki boyutlar1 belirlenmistir. Orneklerin her ayrit1 igin iki farkli konumdan dl¢iim
yapilmig ve ortalamalar1 hesaplamalarda kullanilmistir. Tam kuru agirliklart ve
boyutlar1 belirlenen 6rnekler 23+1 °C ‘deki saf suya daldirilmis ve agirliklar, ilk
daldirmadan 24 saat sonunda, sonrasinda 1 hafta sonunda tartilmis sonraki tartimlar

ise 2 haftada bir gergeklestirilmistir. Orneklerin 6l¢iimleri, ardisik iki dl¢iimiin toplam
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agirhigin %1’inden ya da 5 mg dan daha diisiik deger elde edilene kadar devam
etmigtir. Her 6l¢tim isleminde 6rnekler kuru bir bezle kurulanarak yiizeyindeki su
temizlenmis ardindan 0,001 g hassasiyetli terazide olciilerek agirliklart ve boyutlar

kaydedilmistir.
Daldirma sonrasindaki yiizde su alma oran1 asagidaki formiile gore hesaplanmustir.

mt—mo
%m = ———x100 (4.3)

burada;
%m: su emme orani
mt: daldirilmig 6rnek agirlig: (gr)

mo: kuru 6rnek agirligi (gr) olarak belirtilmistir.

Daldirma sonras1 Orneklerin  boyutsal degisimleri asagidaki formiile gore

hesaplanmustir.

Vt-Vo
Vo

%V =

x100 (4.4)

burada;
%V: Boyutsal degisim (%)
Vi: Daldirma sonrasi dlgiilen boyut (mm)

Vo: kuru 6rnek boyutu (mm) olarak belirtilmistir.

Sekil 4.15. Su alma ve boyutsal stabilizasyon 6rnekleri yazdirma eksenleri.
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4.2.7.3. Yazdirma Dogrulugunun Belirlenmesi

Elde edilen biyo-kompozitlerin yazdirilan 6rneklerinin, CAD geometrisi ile aralarinda
fark olup olmadigini, varsa oranlarini belirlemek amaciyla yazdirma dogrulugu testi
gerceklestirilmisgtir.  Yazdirma dogrulugu igin takip edilebilecek bir standart
bulunmamakla birlikte bu yontem i¢in Elizabeth Azhikannickal ve Aaron Uhrin [95]
prosediirii takip edilmistir. Bu prosediirde, son par¢anin boyutlariyla, orjinal olarak
girilen bilgisayar destekli tasarim (CAD) geometrisi karsilagtirilmistir.  Yazdirilan
parca iizerinde doluluk orani parametresinin etkisi incelenmistir. Bu amagla
20x20x5mm olciilerinde kare ve 20 mm capinda ve 5 mm yiiksekliginde silindirik
pargalar, herbir grup igin 5 tekrar olarak yazdirilmistir (Sekil 4.15). Yazdirilan kare
sekilli 6rneklerin en-boy-yiikseklik ayritlar, silindirik sekilli 6rneklerin ise X ekseni
cap1-y ekseni ¢ap1 -yiikseklik ayritlar1 0,01 mm hassasiyetli kumpas ile 6lgiilerek
kaydedilmistir. Elde edilen bu veriler herbir 6rnegin ortalama karekdk (RMS) hatasi
(yani uzunluk, genislik ve kalinlik yonleri boyunca karelenmis hatalarin ortalamasinin

karekokii) hesaplandi.

) PLA

Sekil 4.16. Yazdirma dogrulugu kontrolii 6rnekleri.

Iki farkli doldurma orani, %20 ve %100 oranlarinda kullanildi ve RMS’leri hesaplandi.
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Ortamala karekok hatalar1 asagidaki formiile gore hesaplanmistir.

SHAmi—1t) 2+ Wmi—wei) 2+ (tmi—ti)?]
3n

RMS hatasi= \/ (4.5)

burada;

RMS: Ortalama karekok hatast,

Imi : yazdirilan i 6rneginin dlgiilen uzunlugu,

lti : yazdirilan i 6rneginin teorik uzunluktur (CAD geometrisinden),

Wni: yazdirilan i 6rneginin Ol¢iilen genisligi,

Wi : yazdirilan 1 6rneginin dlgiilen teorik genisligi (CAD geometrisinden),
tmi : yazdirilan 1 6rneginin 6l¢iilen kalinligi,

tii : yazdirilan i 6rneginin Slgiilen teorik kalinligi (CAD geometrisinden),

n : yazdirilan 6rnek sayisini ifade etmektedir.
4.2.7. Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi

Biyo-kompozitlerin maksimum gerilme direnci, % uzama ve gerinim degerlerini tespit
etmek amaciyla enjeksiyon kaliplama yontemiyle elde edilen orneklerin ve 3D

yazicida yazdirilan 6rneklerin ¢ekme testi deneyleri gergeklestirilmistir.

Cekme testi ASTM D638-14 [100] standartlarina uygun sekilde gergeklestirilmistir.
Bu test yontemi, belirli 6n islem kosullari, sicaklik, nem ve test makinesi hiz1 altinda
test edildiginde, standart dambil bigimli test numuneleri (Sekil 4.16) formundaki
katkisiz ve katkili plastiklerin gerilme ozelliklerinin belirlenmesini kapsar. Bu test
standardinda tip IV standardina uygun 6rnekler hem enjeksiyon kaliplama yontemiyle
hem de 3D yazicida yazdirilarak hazirlanmistir. Cekme testi 6rnekleri her bir grup igin
5 ornek olmak iizere, 6 grup igin toplamda enjeksiyon kaliplama ile 30 ornek,
belirlenen yazdirma parametrelerine uygun olarak toplamda 120 6rnek 3D yazicida
hazirlanmistir (Sekil 4.17). Her bir 6rnegi yazdirabilmek igin 2,5782 m filament
kullanilmais, toplamda 120 6rnek i¢in 309,384 m filament kullanilmistir.
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Deneyler Shimadzu marka ¢ekme test cihazinda, PLA matrisli 6rnekler igin 5 mm/dk

hizda, biyo TPU matrisli Ornekler i¢cin ise 50 mm/dk ¢ekme

hizinda

gerceklestirilmistir. Cekme testi sonuglar asagidaki formiile gore hesaplanmustir.

Fmax )
N/mm

o=
T axb

burada;

O1= Cekme Direnci (N/mm?)

Fmax= Kopma anindaki maksimum kuvvet (N)

a= Numunenin kirilan kismindaki kalinligi (4 mm)

b=Numunenin kirtlan kismindaki genisligi (6 mm)

(4.6)

Sekil 4.18. 3D Yazicida yazdirilan ¢ekme testi 6rnekleri.
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4.2.8. Termal Ozelliklerin Belirlenmesi

Elde edilen biyokompozitlerin termal 6zelliklerini belirlemek amaciyla DSC
(Differansiyel Taramali Kalorimetri) ve TGA/DTG (Termogravimetrik Analiz/
Diferansiyel Termal Gravitmetri) analizleri yapilmistir. Analizler Hitit Universitesi
Bilimsel Teknik Uygulama Merkezinde (HUBTUAM) gerceklestirilmistir.

Testi gergeklestirebilmek amaciyla herbir grup icin 6 6rnek, toplamda 6 grup igin 36
adet Ornek bastirilmistir. 1 Ornegi yazdirabilmek amaciyla 2,3 m, 36 Ornek

yazdirabilmek i¢in ise toplamda 43,9 m filament kullanilmistir.
4.2.8.1. DSC (Differansiyel Taramah Kalorimetri)

Differansiyel taramali kalorimetre, numune 1sitilirken, sogutulurken veya sabit bir
sicaklikta tutulurken, sogurulan (endotermik) veya saliverilen (ekzotermik) enerji
miktarim dlcer. Bu test yonteminde referans ile numuneden gelen veya uzaklasan 1s1
farki sicakliga veya zamana bagli olarak gosterilir. Elde edilen kompozitlerin camsi
gecis sicakligi, erime sicakligi, kristalizasyon pikleri ve termal degrasyon
sicakliklarini tespit etmek amaciyla DSC analizleri yapilmistir. Analizler i¢in yaklagik

10 mg kompozit 6rnekleri kullanilmistir.

Analizler Mettler Toledo DSC 1/700 termal analiz cihazi ile 0 °C-600 °C sicaklik
araliginda ve azot ortaminda yapilmistir (Sekil 4.18).

@ Please Do Not Touch
= PN
! osey

STAR® Systen

\

Sekil 4.19. Mettler Toledo DSC 1/700.
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4.2.8.2. TGA/DTA (Termogravimetrik Analiz, Diferansiyel Termal Analiz)
Analizi

TG ya da DTA genellikle 6rnek maddenin sicaklikla bozunmasina (dekompozisyon),
stiblimlesmesine, yapisindan ugucu bilesiklerin uzaklasmasina ya da tepkimeye girip
tepkime sonucu olusan iiriinlerin desorpsiyonuna bagli olarak kiitle kaybi1 seklinde
olmaktadir, ancak 6rnek maddenin oksidasyonu ile ugucu olmayan oksitlerin olusmasi
sonucunda kiitle artis1 da gozlenebilir. Termogram bazen % Kiitle Kaybini1 (Am/mo)
x100 sicakliga kars1 gosterecek sekilde de verilebilir. TG analizinde agirlik degisimleri
sicakligin fonksiyonu olarak (mg veya %agirlik) kaydedilebildigi gibi, dW/dT olarak
da kaydedilebilir. Bu durumda yapilan analiz DTG (diferansiyel termal gravimetre)
analizidir. Agirlik kayb1 hizi, sicakligin veya siirenin fonksiyonu olarak kaydedilir.
DTG nin kullanilmasiin asil amaci agirlik kaybinin en fazla (maksimum) hangi

sicaklikta olustugunun gorsel olarak gozlenmesini kolaylagtirmaktir.

Elde edilen biyokompozitlerin agirlik degisimlerini sicakligin bir fonksiyonu olarak
incelemek, ayrica kompozitleri olusturan matris ve katki maddelerinin sicakliga bagl
olarak yapilarinda gerceklesecek bozunmalari gozlemlemek amaciyla TGA-DTG

analizleri yapilmistir.

TGA analizleri Mettler-Toledo/TGA/DSC 1 HT (Sekil 4.19) marka cihazi ile
yapilmustir. Cihazda 25 °C-1000 °C (Isitma Hizi: 10°C/dk), artisla (Azot: 50 mL/dk)
olgiim yapilmustir. Orneklerin %10,50 ve 90 agirlik kayiplarina hangi sicakliklarda
eristikleri TGA analiziyle, maksimum agirlik kaybinin hangi sicaklikta gézlendigi ve

maksimum % agirlik kayip orani ise DTG analiziyle belirlenmistir.
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Sekil 4.20. Mettler-Toledo/TGA/DSC 1 HT.

4.2.9. Morfolojik Karakterizasyon

Elde edilen kompozitlerin karakterizasyonlarini gergeklestirmek amaciyla 6rnekler
taramali elektron mikroskobu (SEM) altinda incelenmistir. SEM analizleri Bartin
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuarinda, TESCAN/MAIA3 XMU taramali
elektron mikroskobuyla gergeklestirilmistir. Goriintli 6rnekleri gekme numunelerinin
kopma yiizeylerinden kesitler alinarak ve goriintiileme Oncesi iletken hale
gelebilmeleri amaciyla altin-paladyum karisgimi ile kaplanarak karakterizasyona

hazirlanmustir.

4.2.10. Biyodegrasyon

4.2.10.1. Orneklerin ve Reaktorlerin Hazirlanmasi

Biyokompozitlerin biyolojik bozunma oranini belirlemek igin laboratuar 6lgekli
toprak gomme testi yapilmistir. Bunun i¢in ASTM D5988- 03 [103] standardinin bir
tiirevi olan ve Lori Rosario ve Elizabeth Dell’in [104] gelistirdikleri test yontemi takip
edilmistir. Bu test yontemi, laboratuvar kosullar1 altinda toprakla veya toprak ve olgun
kompost karigimiyla temas halindeki plastik malzemelerin (biyolojik olarak
bozunabilecek formiilasyon katki maddeleri dahil) aerobik biyodegradasyon

derecesinin ve oraninin belirlenmesini kapsar.
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Bu test yonteminde 6rnekler topraga gomiiliir ve toprak test sirasinda kapali reaktorde
inkiibe edilir. Uretilen karbondioksit, biyolojik bozunma siirecinde belirlenen
sogurucu ¢ozelti ile tutulur. Cozeltinin yakalama kapasitesi asilmadan 6nce reaktorler
acilir ve inkiibasyon siiresince olusan karbondioksit ¢ozeltinin titre edilmesiyle
Olgiilir. Bu hesaplanan veriler, zaman igindeki biyolojik bozunma oraninin

gozlemlenmesini saglar. Deney standartda onerildigi tizere 180 giin stirmiistiir.

Testte gercek bir ortam simiilasyonu olusturmak amaciyla Karabiik ili Safranbolu
ilgesi Yukar1 Danakdy mevkiindeki orman yiizey katmanlarindan toplana dogal ve
verimli toprak kullanilmistir. Toprak, biyolojik cesitliligi en st diizeye ¢ikarmak ve
topragin mikrobiyal popiilasyonda 6nemli bozulmalara neden olan kirletici maddelere
maruz kalmadigindan emin olmak i¢in ¢ok sayida ve farkli yerlerden alinmistir.
Toprak, igerisindeki taslar, bitki kalintilari, yabanct maddelerden arindirmak ve
standartda belirtilen uygun boyutlara getirmek amaciyla, 2 mm'den kiigiik partikiil
boyutuna elenmis ve pH ve nem igerikleri tespit edilmistir (Sekil 4.20). Calismanin bu
asamasinda, takip edilen metodolojide belirtildigi gibi pH'in 6.0 ile 8,0 arasinda,

rutubetin ise %80 ila %100 arasinda olmasina dikkat edilmistir.

Sekil 4.21. Toprak pH degeri 6l¢timii.
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Standartda belirtildigi lizere her 500 g toprak icin 200 mg ila 1000 mg arasinda
numuneler kullanilmistir. Numunelerden L ve ARB eritilip levha haline getirilerek,
diger kompozitler ise 3D yazicida 20x20x4 mm 6lgiilerinde yazdirilarak hazirlanmistir

(Sekil 4.21).

Sekil 4.22. Biyodegrasyon testi 6rnekleri, (2) ARB, (b) Saf PLA, (c) PLA-L, (d) PLA-
ARB, (e) Saf L, (f) Saf TPU, (h) TPU-L, (i) TPU-ARB.

Ilgili biyobozunurluk deneyinde, takip edilen prosediirde oldugu gibi reaktor olarak
biyometre siseleri yerine diisiikk maliyetli cam kavanozlar kullanmilmistir. Deney
yontemi i¢in 1 adet kontrol reaktdrii ve 8 adet biyokompozit igeren reaktor

hazirlanmistir.

Reaktorlerin tabanina 500 gr toprak yerlestirildi. Toprak, uygun hacimde amonyum
fosfat ¢ozeltisi ilave edilerek 10:1 ve 20:1 (agirlikga) arasinda Karbon: Azot (C: N)
orani verecek sekilde nitrojen ile degistirildi. Topragin nem igerigini %80 ila %100
arasina getirmek i¢in damitilmig su eklendi. Reaktorlerin agirliklar1 kaydedilmis ve

topraga numuneler eklenmistir (Sekil 4.22).

Reaktorlerin igerisine 100 mL beherler igerisine, 50 mL damitilmis su ve 50 mL, 0,5
N KOH (Potasyum Hidroksit) ¢6zeltisi yerlestirilmis ve oda sicakliginda 11k almayan

bir kabinde saklanmustir.
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Sekil 4.23.Biyodegrasyon reaktorleri.

Bu deneyde, biyolojik bozunmayi gosteren parametre, kapali sisteme salinan
karbondioksit miktaridir. Bu amagla, tiretilen karbondioksit, potasyum hidroksit ile
reaksiyona girer ve potasyum karbonat olarak ¢okelir. Reaktére nem saglamak igin
karbondioksit absorbe edici soliisyonun yani sira, 100 mL'lik beherde 50 mL saf su bir
plaka iizerinde reaktdre yerlestirilir. Uretilen karbon dioksit miktari, kalan potasyum
hidroksitin 0.05 N hidroklorik asit ile 100 L fenolftalein ug noktasina titre edilmesiyle
belirlenmistir. Potasyum hidroksit tuzaklari, kapasiteleri asilmadan c¢ikarilip titre
edilmistir. Test prosediirii, titrasyon sikligini ilk 2 ila 3 haftada her 3-4 giinde bir ve
daha sonra 1 ila 3 haftada bir tavsiye etmektedir. Reaktor yerlesim semasi Sekil 4.23’te

verilmistir.

Sekil 4.24. Reaktor yerlesim semast: (1) Potasyum Hidroksit, (2) Saf su, (3) Numune

iceren toprak.
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Bu testte izlenen prosediir, reaktorlerin minimum 15-60 dakika arasinda agik kalmasini
onerir. Bu sebeple deney sirasinda tiim reaktorler yaklasik 40 dakika agik birakilmistir.
Reaktorlerdeki hava, 20 mL taze potasyum hidroksit ve 50 mL saf su ile
degistirilmeden ve reaktorler yeniden kapatilmadan oOnce tazelenmistir. Tiim
reaktorler, topraktan nem kaybini takip etmek icin tartilmis ve reaktorlerin baslangic
agirligimi korumak igin saf su periyodik olarak topraga eklenmistir. Sonrasinda tiim
reaktorler kapatilmis ve bir sonraki titrasyon giiniine kadar karanlik kabinde tekrar

beklemeye alinmistir.

Sekil 4.25. Titrasyon islemi.

4.2.11.2. Hesaplamalar

Titrasyon sonuglar1 toplandiktan sonra, evrimlesen karbondioksit ve numunelerden

mineralizasyon yiizdesini elde etmek i¢in asagidaki hesaplamalar kullanilmistir.

Bir reaktore yiiklenen karbon (C) igerigi, oksijen (O2) ile birlikte, biyodegradasyon
islemi sonucunda kapali ve sizdirmaz reaktdrde karbondioksit olarak serbest kalir.

Olusan karbondioksiti hesaplamak i¢in asagidaki denklemler kullanilir;

KOH ve Karbondioksit reaksiyonu igin;
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2KOH + CO2 — K2CO3 + H20 (4.8)
Kalan KOH + HCl — KC1+ H,0O

Bu nedenle CO2'nin HCl'ye orani 1 mol’diir.

Titrasyon Reaksiyonu
(K2CO3+2 HCl — 2 KC1+ H203 —2 KCI + H20 + COy) (4.9

C + 02 — CO2 olduguna gore; (4.10)
Polimerde ve / veya toprakta 12 gram karbon 44 gram CO. verir

Zn=27b - Zt; (4.11)
*Zn = CO2' i sadece 6rnekten titre etmek igin gerekli HCI (mL)

*7Zb = boslugu titre etmek igin gerekli HCI (mL) gereklidir (Titrasyonda KOH
kullanilir)

*7t = Test maddesini titre etmek igin gerekli HCI (mL)

Minerallesmenin yiizdesini hesaplamak i¢in, 6nce karbon dioksit, CO2'nin Molar

Kiitlesi (MM) hesaplanmalidir.

*Karbondioksit formiilii bir karbon atomu ve iki oksijen atomundan olusur.
*Karbon atomunun kiitlesi = 12.01 (Periyodik Tablodan).

Oksijen atomunun kiitlesi = 16.00 (Periyodik Tablodan).

*Karbondioksit i¢in Molar Kiitle (MM)

= atomik kiitle karbon + (2 x atomik kiitle oksijen).

Molar Mass (MM) = 12.01 + (2 x 16.00)

=12.01 +32.00

= 44.01g/mol

Bu nedenle, CO; kiitle olarak 12.01 / 44.01 x 100 =%27,3 karbon igerir.

4.2.12. Verilerin Analizi

Calisma kapsaminda elde edilen veriler paket istatistik yazilimlar1 kullanilarak

degerlendirilmistir. Faktoriyel denemelerdeki faktor etkilerinin tespiti i¢in tek yonlii
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varyans analizi, ortalamar arasindaki farklarin tespiti igin de ikili karsilagtirma testleri

kullanilmistir.
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BOLUM 5
BULGULAR
5.1.FIZIKSEL OZELLIKLER
5.1.1.Kompozitlerin Yogunlugu ve Ozgiil Agirhg
Elde edilen kompozitlerin yogunluk ve 6zgiil agirliklar1 Cizelge 5.1°de verilmistir.
PLA matrisinde L katkisinin saf PLA’ya kiyasla yogunluk ve 6zgiil agirligi %5,6

artirdigi, ARB katkisinin ise %2,4 diisiirdiigli goriilmektedir.

Cizelge 5.1. Kompozitlerin agirlik ve yogunluklari.

Kompozit Ad1 | Agirhk (gr) | Sudaki Agirhk (23 °C) | Yogunluk (gr/cm?)
PLA 2,078 0,405 1,24 A
PLA-L 2,191 0,521 1,31 A
PLA-Arb 2,563 0,450 121 A
TPU 2,168 0,461 1,27 A
TPU-L 2,376 0,669 1,39 A
TPU-Arb 2,653 0,487 1,22 A

TPU matrisinde ise yine L katkisinin %9,4 artirdigi, ARB katkisinin ise %3,9
diisiirdiigii goriilmektedir. L yogunlugunun (1,37 gr/cm®), PLA’ya kiyasla (1,24
g/cm?®) [107] daha fazla olmasi nedeniyle kompozitin yogunlugunu arttirmistir. ARB
katkisinin yogunlugunun (1,27 g/cm®) PLA ile yakin olmasina karsin, ¢alismalar
sirasinda gozlemlenen, ARB’nin 1s1 ile etkilesimi sonucu ortaya c¢ikan hacimce
genislemenin kompozitlerin yogunlugunun diigmesine sebep oldugu diisiiniilmektedir.
ARB katkisinin bu davranisinin sebebi olarak enjeksiyon kaliplama amaciyla iiretilen

bir materyal olmas1 bu nedenle kalipta genislemesi ve kalib1 doldurmas1 amaciyla
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bdoyle bir davramig sergiledigi diisiiniilmektedir. Ayrica ARB katkismin SEM
analizlerinde de goriilen porozlu yapisinin bu diisiise neden oldugu sdylenebilir.
Literatiirde de biyo dolgularin eklenmesiyle nanokompozitlerde gézenekliligin artmasi

nedeniyle yogunlugun azaldigi belirtilmistir [72].
5.1.2. Su Alma ve Boyutsal Stabilizasyon
3D yazicida yazdirilan ve enjeksiyon kaliplama yontemiyle elde edilen drnekler saf su

igerisinde bekletilerek su alma oranlar1 ve boyutsal degisimleri incelenmistir.

Omneklerin suda bekletme sonucu su alma oranlar1 Cizelge 5.2°de ve Sekil 5.1°de

verilmistir.
Cizelge 5.2. Biyo-kompozitlerin su alma oranlari (%).
PLA | PLA-L | PLA-ARB | TPU | TPU-L | TPU-ARB

(%) | (%) (%) (%) | (%) (%)

Enjeksiyon 0,75| 0,78 0,81 0,15 | 0,41 0,39

%20 Kare 0,35| 0,48 0,33 0,08 | 0,18 0,27

1.Giin %100 Kare 0,82 | 0,76 0,98 0,05 | 0,52 0,24
%20 Silindir 0,28 | 0,41 0,28 0,07 | 0,13 0,15

%100 Silindir 0,84 | 0,96 1,03 0,21 | 0,48 0,31

Enjeksiyon 1,61 | 1,84 1,94 0,17 | 1,05 1,07

%20 Kare 0,76 | 1,04 1,11 0,11 | 0,65 0,66

7.Giin %100 Kare 1,61| 1,80 2,06 0,09 | 0,76 0,56
%20 Silindir 0,76 | 1,02 0,80 0,14 | 0,57 0,61

%100 Silindir 1,72 1,93 2,19 0,24 | 1,12 0,82

Enjeksiyon 2,58 | 2,91 3,10 0,18 | 1,63 1,76

%20 Kare 1,31 1,77 2,01 0,13 | 1,14 1,01

21.Giin %100 Kare 2,25 | 2,56 2,99 0,11 | 1,33 1,14
%20 Silindir 1,20 | 1,54 1,48 0,19 | 0,95 1,10

%100 Silindir 2,30| 2,79 3,17 0,27 | 1,59 1,35

Enjeksiyon 2,94 | 3,64 3,97 0,20 | 2,13 2,35

%20 Kare 1,56 | 2,41 2,90 0,18 | 1,34 1,38

35.Giin %100 Kare 2,84 | 3,42 3,80 0,19 | 1,75 1,70
%20 Silindir 1,57 | 2,12 2,18 0,33 | 1,57 1,51

%100 Silindir 2,72 | 3,43 4,01 0,51 | 2,08 2,02
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Enjeksiyon kaliplama yontemi ve 3D baski yontemiyle elde edilen drneklerin su alma
degerleri incelendiginde, beklendigi iizere enjeksiyonlanmis 6rneklerin, 3D yazicida
yazdirilan Orneklere kiyasla daha fazla oldugu goriilmektedir. Ayrica yazdirma
parametrelerine gore %100 doluluk oranina sahip orneklerin, %20 doluluk oranina
sahip orneklere kiyasla daha fazla su alma oranina sahip olduklar1 goriilmektedir. En
fazla su alma orani, %3,97 ile enjeksiyon kaliplama yontemiyle elde edilen PLA-ARB
biyo-kompozitlerinde, en diisiik deger ise %0, 18 ile kare sekilli, %20 doluluk oranina
sahip TPU orneklerinde dlglilmiistiir. Literatiirde de enjeksiyon kaliplama ile iiretilen
orneklerin, 3D yazdirilmis 6rneklerden daha fazla sua aldig1 tespiti yapilan ¢caligmalar
[116, 117] bulunmaktadir. Biyo-kompozitler i¢inde su tasima islemi, hidrofilik
Ozellige sahip L ve ARB Kkatkilar1 tarafindan gergeklestirilmektedir. Enjeksiyon
kaliplama yoOntemiyle firetilen Orneklerin daha fazla su alma nedeni, hidrofilik
malzeme olan L ve ARB katkilarini kiitlece daha fazla barindirmasi bu sebeple daha
fazla su tutmasi seklinde agiklanabilir. Stokke ve Gardner [106] kompozit malzemede
bulunan hidrofilik yapidaki odunsu materyal oraninin artmasi ile su alma oranin énemli

ol¢iide etkilendigini belirtmistir.

Matrislere gore su alma oranlari incelendiginde PLA matrisli 6rneklerin, TPU matrisli
orneklere kiyasla daha fazla su aldigi, goriilmektedir. Her ne kadar PLA dogal olarak
hidrofilik bir polimer olsa da, bunun yaninda metil yan gruplari barindirmasi sebebiyle
de ayn1 zamanda hidrofobik 6zellik gostermesi bu duruma gerekge olarak gosterilebilir
[107]. Her iki matris tiirinde de ARB katkili 6rneklerin, L katkili 6rneklere kiyasla
daha fazla su aldigi goriilmektedir. Selilloz ve hemiselilloz hidofilik &zellik
gostermelerine karsin L hidrofobik 6zellikte olup odunun su almasini sinirlamaktadir
[105]. ARB katkisi, L temelli bir polimer olmasina ve yapist net olarak bilinmemesine
karsin, SEM mikrograflarinda odun partikiilleri barindirdig1 goriilmektedir. Odunun L
katkisina kiyasla, icerisinde liimenlerin yani sira hidrofilik 6zellik gosteren seliiloz,
hemiseliiloz, pektin gibi bilesikler barindirmasi sebebiyle daha fazla su tutuma
ozelligine sahiptir. Bu durum L katkisina kiyasla, ARB katkili 6rneklerin neden daha

fazla su emme 6zelligi gosterdigini agiklamaktadir.
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Su igerisinde bekletilen Orneklerin boyut artist degerleri eksenlere gore ayri ayri

Olciilmiistiir. Bu degerler Cizelge 5.3’te ve Sekil 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.3. Suda bekletmede boyut artis1 degerleri (%).

Eksen| PLA | PLA-L |PLA-ARB| TPU | TPU-L | TPU-ARB
ler | (%) (%) (%) (%) (%) (%)
L X 1,54 2,05 3,01 0,01 0,17 2,34
Enjeksi
yon y 1,42 2,41 3,16 0,02 0,12 2,61
z 1,62 2,38 3,25 0,01 0,21 2,83
X 1,25 2,02 3,04 0,00 0,02 1,36
Silindir |y 1,42 1,96 2,83 0,01 0,02 1,48
%20 z 0,83 0,91 1,21 0,01 0,01 0,06
Doluluk X 1,27 | 2,04 2,94 0,01 | 0,02 1,74
Kare y 1,32 2,12 3,14 0,00 0,02 1,68
z 0,75 0,81 1,33 0,00 0,00 0,05
X 1,57 2,38 3,57 0,01 0,04 2,57
Silindir |y 1,88 2,54 3,88 0,00 0,04 2,72
%100 z 0,64 1,07 1,74 0,01 0,01 0,08
Doluluk X 1,92 | 2,21 3,61 0,01 | 0,03 2,74
Kare y 1,74 2,17 3,84 0,01 0,04 2,81
z 0,61 0,98 1,52 0,01 0,01 1,02
Suda bekletmede Boyut Artisi
4,00
- 3,50
X 3,00
& 2,50
£ 2,00
£ 1,50
S LRR
0,50
0,00 [ n | I| I| _ . I| _ _ I|
X Yy z X \ z X y z X Yy z X Yy z
Enjeksiyon Silindir Kare Silindir Kare
%20 Doluluk %100 Doluluk
Eksenler

HPLA EPLA-L PLA-ARB mTPU mTPU-L TPU-ARB

Sekil 5.2. Suda bekletmede boyut artisi (%).

77



Enjeksiyon kaliplama yontemi ve 3D baski yontemiyle elde edilen drneklerin boyut
artis1 degerleri, su alma degerleriyle paralellik gostermektedir. Su alma degerlerinde
oldugu gibi boyut artis1 degerlerinde de enjeksiyonlanmis 6rneklerin, 3D yazicida
yazdirilan Orneklere kiyasla daha fazla artti§n goriilmektedir. Yine yazdirma
parametrelerine gore, %100 doluluk oranina sahip 6rneklerin, %20 doluluk oranina
sahip orneklere kiyasla daha fazla genisledigi goriilmektedir. Ayrica ARB katkili
ornekler, L katkili 6rneklere kiyasla daha fazla boyut artis1 gostermistir. En fazla
boyut artigi, %3,57 ile %100 doluluk oranina sahip, silindirik sekilli, PLA-ARB biyo-
kompozitlerinde, x ekseninde oOlgiilmiistiir. Bu durum, ARB katkili 6rneklerinin
molekiil zincirlerinde bir¢ok hidroksil grubuna sahip dogal bir hidrofilik polimer olan
odun unu barindirmasi, Seliiloz ve hemiseliilozdaki serbest hidroksil gruplarinin,
madde molekiilleri ile hidrojen baglar1 kurmasi ile agiklanabilir [108]. En diisiik boyut

artislar1 TPU matrisli 6rneklerde olgtiilmiistiir.

Ayrica yazdirilmis 6rneklerin tamaminda z eksenindeki boyut artiglarinin, X ve y
eksenindeki artiglardan disiik oldugu goriilmektedir. Bu durum, su sekilde
aciklanabilir; 6rnekler her ne kadar %100 doluluk oranina sahip olsalar da yazdirma
geometrisi ve nozzle ¢apina bagli olarak yazdirilan Orneklerin hem doldurma
geometrisi i¢cinde hem de doldurma geometrisinin obje c¢eperlerine baglandigi
noktalarda bosluklar meydana gelir (Sekil 5.3). Bu bosluklar SEM analizlerinde de
rahatlikla goriilmektedir. X-y diizlemindeki bosluklar sebebiyle suyun kolaylikla i¢
kisimlara kadar ilerledigi ve hidrofilik o6zellikteki materyallerin i¢ine girerek
genislemeye sebep oldugu diisiiniilmektedir. Z ekseninde katmanlar arasi bosluk
olusmadig1 icin su yalnizca sinirh yiizeler ile temas ettigi ve bu sebeple z ekseninde
daha az genisleme olustugu diistiniilmektedir. Ayrilmig vd. de yaptiklari benzer
calismada, yazdirilmis 6rneklerdeki genislemeyi, 6rneklerdeki gdzeneklilik sebebiyle
artan su emilimi ve buna bagli olarak baski katmanlarimin genislemesi seklinde

aciklamiglardir [108].
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Sekil 5.3. Yazdirma sirasinda olusan bosluklar.

5.1.3.Yazdirma Dogrulugunun Belirlenmesi

PLA matrisli ve TPU matrisli 6rneklerin yazdirma dogruluklarinin degerlendirildigi

RMS hesaplanarak Cizelge 5.4’te verilmistir.

Cizelge 5.4. PLA matrisli 6rneklerin RMS hatalari.

PLA PLA-L PLA-ARB
Doluluk Baski 1 Giin Baski 1 Giin Baski 1 Giin
Orani/Sekil | Sonrasi Sonra Sonrasi Sonra Sonrasi Sonra
%20-Kare 0,08 0,08 0,13 0,16 0,15 0,17
%100-Kare 0,06 0,11 0,12 0,12 0,14 0,11
%20-Silindir 0,27 0,30 0,17 0,21 0,17 0,30
%100-Silindir | 0,22 0,26 0,15 0,14 0,13 0,19
TPU TPU-L TPU-ARB
Doluluk Baski 1 Giin Baski 1 Giin Baski 1 Giin
Orany/Sekil | Sonrasi Sonra Sonrasi Sonra Sonrasi Sonra
%20-Kare 0,35 0,49 0,34 0,45 0,16 0,17
%100-Kare 0,29 0,34 0,24 0,38 0,12 0,13
%20-Silindir 0,58 0,76 0,60 0,80 0,38 0,40
%7100-Silindir | 0,44 0,53 0,40 0,48 0,20 0,27

Hem PLA matrisli hem de TPU matrisli 6rneklerin RMS hatalar1 incelendiginde hem

kare sekilli 6rneklerde hem de silindirik sekilli 6rneklerde, her iki doluluk oraninda da
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yazdirma isleminden 1 giin sonra 6l¢iilen degerlerin hatalarinin, yazdirma isleminden
hemen sonra Olglilen degerlerin hatalarindan fazla oldugu goriilmektedir. Ayrica
doluluk orani arttikga PLA, PLA-L ve PLA-ARB orneklerinin RMS hatalarinin
distiigii goriilmektedir. Ayrica TPU matrisli 6rneklerin hem yazdirma sonrasit hem de
yazdirma isleminden 1 giin sonras1 RMS hatalarinin, PLA matrisli 6rneklere kiyasla
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Yazdirilan 6rnekler sekil olarak incelendiginde
silindirik seklli 6rneklerin RMS hata egrilerinin, kare sekilli 6rneklere kiyasla daha

fazla oldugu gozlenmistir.

Yazdirma isleminden 1 giin sonra Olciilen degerlerin RMS hatalarinin daha yiiksek
¢ikma nedeni olarak, kompozitlerin yazdirma isleminden sonra soguyarak biiziismesi
ve ilk seklini kaybetmesi gosterilebilir. Doluluk orami arttik¢a destek miktar1 da
artmakta, dolayisiyla biliziigme azalmaktadir. Bu durumun sekil degisimini azalttig1 ve
RMS hata oranini diisiirdiigii diistintilmektedir. TPU matrisli 6rneklerin daha siinek ve
elastik yapida olmasi sebebiyle, 6l¢me sirasinda PLA’ya kiyasla daha fazla esnemekte
ve Olglimler arasi farki artirdigi diisiiniilmektedir. Bu durum RMS hatas1 olarak

yansimaktadir.

Azhikannickal ve Uhrin yaptiklar1 ¢alismada, %100 doluluk oranina sahip, 0,4 mm
katman kalinligindaki 1zgara dolgu geometrisindeki orneklerin en diisiik RMS hata
egrisini verdigini belirtmislerdir [95]. Dimitrov ve Wijck yaptiklari ¢aligmada, elde
edilebilir boyutsal ve geometrik dogruluk agisindan ii¢ boyutlu baski (3DP) siirecini
karakterize etmeyi amaglamiglardir. Calismalarinda, geometrik dogrulugun kullanilan
malzemenin tiiriine bagl oldugunu, plaster esasli malzemelerin nisasta bazli olandan
onemli Ol¢lide iyi sonuglar verdigini, hem nisasta bazli hemde plaster esash
malzemelerin teorik boyutlara kiyasla daha biiylik boyutta parcalarla sonuclandig1 yani
pozitif sapmanin gergeklestigi belirtilmistir [97].

5.2.MEKANIK OZELLIiKLER

Hem enjeksiyon yontemiyle elde edilen hem de farkli sicaklik ve yazdirma hizlarinda

3D yazicida yazdirilmig 6rnekler ile gekme testleri gergeklestirilmistir. Maksimum
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¢ekme dayanimi ve kopmada uzama ortalama ve standart sapma degerleri Cizelge
5.5’te, Cizelge 5.6°da, Sekil 5.4’te ve Sekil 5.5.’te verilmistir.
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Sekil 5.4. Cekme dayanimi degisimi (N/mm?).

Enjeksiyon kaliplama ile elde edilmis orneklerin ¢gekme dayanimi degerlerinde saf
PLA’ya kiyasla L yaklasik %15, ARB ise yaklasik %34 oraninda diislise sebep
olmustur. Kopmada uzama degerlerinde ise L ve ARB katkilarinin sirasiyla %44 ve
%49 oraninda diisiise sebep oldugu goriilmektedir. TPU matrisli 6rneklerde ise gekme
dayanimi degerini L %55, ARB %18 oraninda; kopmada uzama degerini ise L %78,
ARB da %37 oraninda diigiirmiistiir. Katki maddelerinin bu etkisi yapilan varyans
analizi ve Duncan testi sonuglarina gore de istatistiksel olarak 6nemlidir. Ligninin sert
fenolik ve aromatik yapilar1 nedeni ile kompozitler i¢inde sertligin artmasina ve ¢ok
diisiik molekiiler agirlikli (~3000 Da) kat1 katki maddesi olmasiyla da kompozitlerde
genellikle kirilgan bir yapiya neden oldugu ifade edilmektedir [76]. Karigimin
mekanik ve fiziksel oOzelliklerinin lignin-lignin, matris-matris ve matris-lignin
etkilesimleri tarafindan biiyiik oranda etkilendigi, kompoziti olusturan iki bilesen
arasinda gozlemlenen karismazlik durumunun lignin agregalar ile matris arasinda
diisiik diizeyde stress transferi sebebiyle kompozitin kirilganliginin artmasina neden
oldugu da belirtilmektedir [90]. PLA ile L, TPU ile de ARB katkilar1 arasinda nispeten
daha iyi bir arayiiz etkilesiminin oldugu sdylenebilir. Bi ve arkadaslarinin (2019)

yaptig1 calismada, %30 odun tozu katkili TPU biyo kompozitinin ¢ekme dayanimi
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18,16 MPa olarak bildirilmistir [109]. Her ne kadar belirtilen deger bu ¢aligmada elde
edilen TPU-ARB (14,35 MPa) ¢ekme dayanimindan, daha fazla olsa da karsilagtirma

acisindan atif yapilan ¢alismada odun tozu kullanildig1 ve daha da 6nemlisi TPU ile

arayiizey etkilesiminin arttirtlmasi i¢in diphenylmethyl propane diisocyanate (MDI)

and EPDM-g-MAH gibi uyumlastirici ajanlar kullanildigi ve bu malzemelerin de odun

tozu ile TPU arasindaki arayiizey baglanmasini dnemli derecede arttirdigi dikkate

alinmalidir.

Cizelge 5.5. PLA matrisli enjeksiyon ve 3D baski prosesleriyle elde edilmis drneklerin
maksimum ¢ekme dayanimi, kopmada uzama degerleri ve homojenlik

gruplart.
Maksimum HG* HG*
Materyal Sicakhik Yazdlrma- Hizx Cekme Dayammi Kopmada
©0O) (mm/min) Uzama (%)
(N/mm?)
180 Enjeksiyon 64.93£2.27 - 9.13+£1.413 -
2400 61.85+1.64 g 6.18+0.381 c
PLA 200 3600 54.69+1.46 f 5.09+0.419 | abc
210 2400 49.95+1.00 e 8.34+0.289 d
3600 42.71+£1.33 d 4.62+1.368 | abc
180 Enjeksiyon 54.74+1.82 - 5.05£1.16 -
2400 50.28+1.76 e 4.91+1.34 abc
PLA-L 200 3600 38.02+1.37 ab 4.68+1.47 abc
2400 37.57+2.22 ab 4.24+1.18 ab
210 3600 35.2242.61 a 3.93+0.397 a
180 Enjeksiyon 42.62+2.27 - 4.85+0.456 -
2400 42.06+2.28 cd 5.1541.262 | abc
PLA-ARB 200 3600 41.54+2.40 cd 4.81+0.285 | abc
2400 39.78+1.74 bc 5.91£1.491 c
210 3600 39.19+2.12 bc 5.82+0.434 bc
* P=0,05. Enjeksiyon kaliplama ile tiretilen 6rnekler istatistik analize dahil edilmemistir.

3D yazici ile yazdirilan PLA matrisli 6rneklerin ¢cekme dayanimi ve kopmada uzama

degerleri, beklendigi ilizere enjeksiyon Orneklerine kiyasla bir miktar diisiis

gostermekle

birlikte

baz1

parametrelerde
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goriilmektedir. 3D yazdirilmis 6rneklerde ¢ekme dayanimi degerlerinin sicaklik ve
yazdirma hizti ile ters orantili degistigi, dolayisi ile en yiiksek degerler 200 °C sicaklikta
ve 2400 mm/dk hiz ile yazdirilan 6rneklerde tespit edilmistir. 10 °C yazdirma sicaklig
artis1 PLA, PLA-L ve PLA-ARB’de sirasiyla ortalama %20,5, %16,5 ve %5,5 disiise;
yazdirma hizinin %50 artmasi ise PLA, PLA-L ve PLA-ARB’ de sirasiyla ortalama
%13, %15 ve %1,3 diisiise neden olmustur. Istatistik analiz sonuglar1 da bu degisimin
istatistiksel olarak da anlamli oldugunu gostermektedir. En fazla degisim L katkili
orneklerde goriilmektedir. Her ne kadar sicaklik artisiyla birlikte katmanlar arasi
yapismanin artmasit beklense de, sicaklik artisi PLA’y1 kirillganlagmaya meyilli hale
getirmektedir [110]. Benzer bir ¢alismada Tanase-Opedal, 215 °C sicaklikta yazdirilan
PLA+40% lignin 6rneklerinde 230 °C sicaklikta yazdirilanlara oranla daha yiiksek
¢cekme dayanimi degerleri elde edildigini belirtmistir [87]. %10 lignin katkili PLA
filament ile 205-230 °C arasinda yazdirma sicakliginin etkisinin incelendigi ¢alismada

da, optimum yazdirma sicakliginin 215 °C oldugu belirtilmistir [90].

Cizelge 5. 6. TPU matrisli enjeksiyon ve 3D baski prosesleriyle elde edilmis 6rneklerin
maksimum ¢ekme dayanimi, kopmada uzama degerleri ve homojenlik

gruplari.
Materyal Sicakhik | Yazdirma Hizi | Maksimum Cekme | HG* | Kopmada |HG*
cO) (mm/min) Dayanmimi (N/mm?) Uzama (%)
180 Enjeksiyon 17.454+0.26 - 1960+116 -
200 1000 14.39+0.24 g 1668467 f
TPU 1500 14.32+0.25 g 1424485 e
1000 11.78+0.74 d 1254492 d
210 1500 8.59+0.77 c 1321£116 d
180 Enjeksiyon 7.93+0.29 - 435+74 -
1000 5.08+0.14 b 330+74 a
TPU-L 200 1500 4.62+0.29 ab 371441 a
1000 4.56+0.21 ab 337466 a
210 1500 3.97+0.28 a 270+£17 a
180 Enjeksiyon 14.35+0.20 - 1227498 -
TPU- 200 1000 13.74+0.32 fg 950+108 bc
ARB 1500 13.22+0.61 ef 993+49 c
210 1000 12.96+0.24 e 940+25 bc
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1500 11.33+0.69 d 859+49 b

* P=0,05. Enjeksiyon kaliplama ile iiretilen 6rnekler istatistik analize dahil edilmemistir.

PLA matrisli filamentlerle yazdirilan 6rneklerde L ve ARB katkilar1 beklendigi tizere
kopmada uzama degerlerini bir miktar diisiirmiistiir. 210 °C sicaklikta yazdirilan
orneklerde biraz daha belirgin olsa da yazdirma parametrelerinin ¢ok onemli bir
etkisinin olmadig1 sylenebilir. Katki oraninin diisiik olmas1 ve PLA nin zaten kirillgan
olan yapis1 bu sonucu ortaya ¢ikarmistir. Tiim 6rneklerdeki kopmada uzama degerleri
%3,9 ile %6,2 arasinda degismektedir.
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Sekil 5.5. Kopmada uzama degerleri degisimi (%).
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TPU matrisli filamentlerle yazdirilan 6rneklerin mekanik 6zelliklerinde de benzer
sekilde enjeksiyonla iiretilen Orneklere kiyasla diisiis olmustur. 3D yazdirilmis
orneklerde L katkist ¢cekme dayanimi degerini onemli o6lgiide (yaklasik %60)
diisiirirken ARB katkisi ise ¢ok daha az etkilemistir. Hatta 210 °C sicaklikta ve 1500
mm/dk hizda yazdirilan orneklerde yaklasik %30 artis oldugu tespit edilmistir.
Yazdirma parametreleri agisindan da yine yazdirma sicakligi ve hizinin artisi, gekme
dayanimi ve kopmada uzama degerlerinde ¢cogunlukla diisiise neden olmustur. 10 °C
yazdirma sicakligi artisinin ¢gekme dayanimi tizerindeki etkisi TPU, TPU-L ve TPU-
ARB’de sirasiyla ortalama %29, %12 ve %10 diislis olarak hesaplanmistir. Yazdirma
hizinin arttirilmasi ise TPU, TPU-L ve TPU-ARB 6rneklerinde sirasiyla yaklasik %14,
%11 ve %8 diisiise neden olmustur. Her ii¢ filamentle yazdirilan 6rneklerde de en
yiiksek ¢cekme dayanimi degerleri, 200 °C sicaklik ve 1000 mm/dk yazdirma hizi

parametreleriyle yazdirilan 6rneklerde olglilmiistiir.

TPU-ARB kompozitinde enjeksiyon Ornekleri ile yazdirilmis orneklerin ¢ekme
dayanimi degerleri birbirine yakindir. Stvi ahgap olarak bilinen ARB, lignin (30-60%),
dogal takviye lifleri (10-60%) ve darbe diizenleyici ve yangin geciktiriciler (yaklasik
10% ) igermektedir [67]. ARB (269,5 °C)’u olusturan bu bilesenler, organosolv L
(110-170 °C)’e kiyasla termal dayanimi artirmaktadir. Enjeksiyon prosesindeki
sicaklik degeri (180 °C) ve yazdirma parametrelerindeki sicaklik degerleri (200 °C ve
210 °C), ARB’nin termal degrasyon degerinin altinda kalmistir. Ayrica yazdirma hizi
parametrelerindeki yazdirma hizi degerleri diistikce kompozitlerin ekstriider
icerisinde kalma siiresi artmis ve ARB’nin termal dayanim ozelligi degerlerdeki

farklilasmay1 azaltmistir.

Enjeksiyon kaliplama ile elde edilen ve 3D yazdirilan 6rneklerin gerilme-uzama
egrileri Sekil 5.6’da verilmistir. Yazdirilan 6rnekler kendi gruplarinda benzer egriler
sergilediklerinden grafikte yalnizca en yiiksek ¢ekme dayanimi degerlerinin elde
edildigi veriler kullanilmistir. Hem L hem de ARB katkilarinin 6rneklerin 6zellikle
uzama degerlerinde meydana getirdigi diisiis goriilmektedir. Katki maddeleri PLA
tizerinde benzer etki gosterseler de L, TPU’nun hem uzama hem de ¢ekme direnci
degerlerinde c¢ok ciddi negatif etki yapmistir. ARB ise hem enjeksiyon hemde 3D

yazdirilmig 6rneklerde TPU’ nun ¢ekme dayanimini ¢ok azaltmazken, 6zellikle diisiik
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uzama degerlerinde aksine ¢ekme dayanimini yaklasik %40 arttirmistir. TPU-ARB

filament ile esnek ancak yeterli dayanima sahip pargalar iiretmek miimkiindiir.
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Sekil 5.6. (a) PLA matrisli o6rneklerin gerilme-uzama egrileri, (b) TPU matrisli
orneklerin gerilme-uzama egrileri.

3D yazdirilmis pargalarin mekanik Ozellikleri incelenirken testlerde elde edilen
maksimum degerlere odaklanmamak gerekir. Ciinkii yazdirilmis orneklerde ilk
deformasyon o6zellikle TPU matrisli olanlarda doldurma bolgesindeki katmanlar

arasinda gerceklesmekte, ancak ¢cekme eksenine paralel olan dis duvar katmanlar
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dayanim gostermeye devam etmektedir. Dogal lif katkili filamentlerle iiretilen
orneklerde yazdirma katmanlari arasindaki diisiik adhesion nedeni ile boyuna yonde
yazdirilmig 6rneklerin ¢ekme dayaniminin, diger yonlerde yazdirilanlara oranla daha
yiiksek oldugu bilinmektedir [9,111]. Cekme gerilmesi altinda en biiylik kayma
gerilmesi de ¢cekme eksenine 45° lik agiyla olan diizlemde meydana geldiginden [112]
grafikte goriilen kismi diisiisler, doldurma geometrisinin ¢ekme eksenine 45° lik

katmanlardan olugsmasindan kaynaklanmaktadir.

Mekanik testleri gerceklestirilen orneklerin istatistiksel anlamda yorumlanabilmesi
amaciyla analizleri gergeklestirilmistir. PLA matrisli enjeksiyon kaliplama
orneklerinde c¢ekme dayanimina ait varyans analizi sonuglari, Cizelge 5.7°de
verilmistir. Varyans analizi sonuglarina gére p < 0,05 6nem diizeyinde etkili ¢ikmistir.
Farkliligin hangi gruplarda 6nemli oldugunu belirlemek i¢in yapilan Duncan testi
sonuglari Cizelge 5.8’de verilmistir. Yapilan Duncan testi sonuglarina gore kontrol grubu,
PLA-L ve PLA-ARB gruplar: arasinda istatistiksel anlamda fark goriilmiistiir. En ytiksek
¢ekme dayanimi 64,92 MPa ile kontrol grubu olan saf PLA’da, sonrasinda 54,70 MPa ile
PLA-L grubunda, en diisiikk deger ise 42,60 MPa ile PLA-ARB grubunda gortilmiistiir.

Cizelge 5.7. PLA matrisli enjeksiyon kaliplama orneklerinde ¢ekme dayanimina ait
varyans analizi sonuglari.

Kareler Toplamu SD Kareler Ortalamast F p
1248,39 2,00 624,19 109,68 0,00
68,29 12,00 |5,69

1316,68 14,00
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Cizelge 5.8. PLA matrisli enjeksiyon kaliplama Orneklerinde ¢ekme dayanimi

homojenlik gruplari.

Homojenlik Gruplar1 (alfa = 0.05)
Grup No

1 2 3
PLA-ARB-ENn] 42,60
PLA-L-Enj 54,70
PLA-En] 64,92
Sig. 1,00 1,00 1,00

TPU matrisli enjeksiyon kaliplama 6rneklerinde ¢cekme dayanimina ait varyans analizi

sonuglari, Cizelge 5.9’da verilmistir. Varyans analizi sonuglarina gére p < 0,05 6nem

diizeyinde etkili ¢ikmistir. Farkliligin hangi gruplarda 6nemli oldugunu belirlemek

icin yapilan Duncan testi sonuglar1 Cizelge 5.10°da verilmistir. Yapilan Duncan testi

sonuglarina gore kontrol grubu, TPU-L ve TPU-ARB gruplar arasinda istatistiksel

anlamda fark goriilmiistiir. En yiiksek ¢ekme dayanimi 17,45 MPa ile kontrol grubu
olan saf TPU’da, sonrasinda 14,35 MPa ile TPU-ARB grubunda, en diisiik deger ise
7,90 MPa ile TPU-L grubunda goriilmiistiir.

Cizelge 5.9. TPU matrisli enjeksiyon kaliplama &rneklerinde ¢ekme direncine ait
varyans analizi sonuglari.

Kareler Toplamu SD Kareler Ortalamasi F p
237,49 2,00 118,74 1439,32 0,00
0,99 12,00 0,08

238,48 14,00
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Cizelge 5.10. TPU matrisli enjeksiyon kaliplama Orneklerinde ¢ekme direnci
homojenlik gruplari.

Homojenlik Gruplar (alfa = 0.05)
Grup No
1 2 3
TPU-L-Enj 7,90
TPU-ARB-Enj 14,35
TPU-En;j 17,45
Sig. 1,00 1,00 1,00

PLA matrisli 6rneklerde yazdirma parametrelerinin ¢gekme dayanimina etkisine ait
varyans analizi sonuglari, Cizelge 5.11°de verilmistir. Varyans analizi sonuglarina
gore p < 0,05 6nem diizeyinde etkili ¢ikmistir. Farkliligin hangi gruplarda 6nemli
oldugunu belirlemek i¢in yapilan Duncan testi sonuglar1 Cizelge 5.12°de verilmistir.
Yapilan Duncan testi sonucglarina gére, PLA-L ve PLA-ARB gruplarinda yazdirma
hizinin istatistiksel anlamda etkili olmadigi, yazdirma sicakligmin etkili oldugu,
kontrol grubu olan PLA grubunda ise hem yazdirma hizinin hem de yazdirma
sicakliginin istatistiksel anlamda etkili oldugu goriilmiistiir. Ayrica PLA-210-2400
kontrol grubu ile PLA-L-200-2400 grubu arasinda istatistiksel anlamda bir fark
goriilmemistir. Bu durum 2400 mm/dk olan ayni yazdirma hizlarinda PLA-L
orneklerinin kontrol grubu ile kiyaslanabilir degerde ¢ekme dayanimi gosterdigini
ifade etmektedir. En yiiksek ¢cekme dayanimi 61,85 MPa ile PLA-200-2400 grubunda,
en diisiik deger ise 35,22 ile PLA-L-210-3600 grubunda goriilmiistiir.

Cizelge 5.11. PLA matrisli 6rneklerde yazdirma parametrelerinin ¢ekme dayanimina
etkisine ait varyans analizi sonuglari.

Kareler Toplam1 SD Kareler Ortalamast F p
3560,47 11,00 323,68 72,48 0,00
214,35 48,00 4,47

3774,82 59,00
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Cizelge 5.12. PLA matrisli Orneklerde yazdirma parametrelerine gore c¢ekme
dayanimi homojenlik gruplari.

Grup No Homojenlik Gruplar (alfa = 0.05)

1 2 3 4 5 6 7
PLA-L-210-3600 35,22
PLA-L-210-2400 37,57 |37,57
PLA-L-200-3600 38,02 |38,02
PLA-ARB-210-3600 39,19 (39,19
PLA-ARB-210-2400 39,78 (39,78
PLA-ARB-200-3600 41,54 |41,54
PLA-ARB-200-2400 42,06 |42,06
PLA-210-3600 42,71
PLA-210-2400 49,95
PLA-L-200-2400 50,24
PLA-200-3600 54,70
PLA-200-2400 61,85
Sig. 0,05 (0,14 (005 (042 (083 |1,00 |1,00

TPU matrisli orneklerde yazdirma parametrelerinin ¢ekme dayanimina etkisine ait
varyans analizi sonuglari, Cizelge 5.13’te verilmistir. Varyans analizi sonuglarina gore
p < 0,05 6nem diizeyinde etkili ¢ikmistir. Farkliligin hangi gruplarda 6nemli oldugunu
belirlemek i¢in yapilan Duncan testi sonuglar1 Cizelge 5.14°de verilmistir. Yapilan
Duncan testi sonuglarina gore, TPU-L gruplarinda istatistiksel olarak fark yalnizca
TPU-L-210-1500 grubu ile TPU-L-200-1000 gruplar1 arasinda goriilmiistiir. TPU-
ARB gruplarinda sicakligin etkili oldugu ancak yazdirma hizinin etkili olmadig:
goriilmektedir. Ayrica TPU-200-1500 ve TPU-200-1000 kontrol gruplari ile TPU-
ARB-200-1000 grubu arasinda istatistiksel anlamda fark gorilmemistir. Bu durum
ayn1 yazdirma sicakliklari olan 200 °C yazdirma sicakliginda TPU-ARB 6rneklerinin
kontrol grubu ile kiyaslanabilir degerlere sahip oldugunu gostermektedir. En yiiksek
¢ekme dayanimi 14,39 MPa ile TPU-200-1000 grubunda, en diisiik ¢cekme dayanimi
ise 3,97 MPa ile TPU-L-210-1500 grubunda gozlenmistir.
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Cizelge 5.13. TPU matrisli 6rneklerde yazdirma parametrelerinin ¢ekme dayanimina
etkisine ait varyans analizi sonuglari.

Kareler Toplami SD Kareler Ortalamasi F p
984,57 11,00 [89,51 341,26 0,00
12,59 48,00 (0,26

997,15 59,00

Cizelge 5.14. TPU matrisli 6rneklerde yazdirma parametrelerine gore ¢gekme dayanimi
homojenlik gruplari.

Homojenlik Gruplari (alfa = 0.05)

1 2 3 4 5 6 7
TPU-L-210-1500 3,97
TPU-L-210-1000 4,56 |4,56
TPU-L-200-1500 4,62 |4,62
TPU-L-200-1000 5,08
TPU-210-1500 8,59
TPU-ARB-210-1500 11,33
TPU-210-1000 11,78
TPU-ARB-210-1000 12,96
TPU-ARB-200-1500 13,22 13,22
TPU-ARB-200-1000 13,74 13,74
TPU-200-1500 14,32
TPU-200-1000 14,39
Sig. 0,06 |0,14 |1,00 (0,17 0,43 0,11 |0,06

Grup No

PLA matrisli orneklerde yazdirma parametrelerinin kopmada uzama degerlerine
etkisine ait varyans analizi sonuclari, Cizelge 5.15’te verilmistir. Varyans analizi
sonuclarina gore p < 0,05 6nem diizeyinde etkili ¢ikmistir. Farkliligin hangi gruplarda
onemli oldugunu belirlemek i¢in yapilan Duncan testi sonuglar1 Cizelge 5.16’da
verilmistir. Yapilan Duncan testi sonuglarina gore, PLA-ARB gruplarinda 200 °C
yazdirma sicakliginda yazdirma hizlarmin etkili olmadigi, 210 °C yazdirma

sicakliginda ise istatistiksel anlamda etkili oldugu goriilmektedir. PLA-L gruplarinda
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yazdirma sicakliklari  ve yazdirma

hizlarinin  istatistiksel

olarak

etkisi

goriilmemektedir. En yiiksek kopmada uzama degeri %8,34 ile PLA-210-2400
grubunda, en diisiik deger ise %3,93 ile PLA-L-210-3600 grubunda goriilmiistiir.

Cizelge 5.15 PLA matrisli o6rneklerde yazdirma parametrelerinin kopmada uzama
degerlerine etkisine ait varyans analizi sonuglari.

Kareler Toplami1 SD |Kareler Ortalamasi F
11,0 54 10,0
Gruplar arast 74,81 6,80
48,0
Gruplar igi 59,44 1,24
59,0
Toplam 134,25

Cizelge 5.16. PLA matrisli 6rneklerde yazdirma parametrelerine gore kopmada uzama
homojenlik gruplari.

Grup No Homojenlik Gruplari (alfa = 0.05)

1 2 3 4
PLA-L-210-3600 3,93
PLA-L-210-2400 4,24 4,24
PLA-210-3600 4,62 4,62 4,62
PLA-L-200-3600 4,68 4,68 4,68
PLA-ARB-200-3600 4,81 4,81 4,81
PLA-L-200-2400 4,91 4,91 4,91
PLA-200-3600 5,09 5,09 5,09
PLA-ARB-200-2400 5,16 5,16 5,16
PLA-ARB-210-3600 5,82 5,82
PLA-ARB-210-2400 5,91
PLA-200-2400 6,18
PLA-210-2400 8,34
Sig. 0,14 0,06 0,06 1,00
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TPU matrisli o6rneklerde yazdirma parametrelerinin kopmada uzama degerlerine
etkisine ait varyans analizi sonuglari, Cizelge 5.17°de verilmistir. Varyans analizi
sonuglarma gore p < 0,05 6nem diizeyinde etkili ¢ikmistir. Farkliligin hangi gruplarda
onemli oldugunu belirlemek i¢in yapilan Duncan testi sonuglar1 Cizelge 5.18’de
verilmistir. Yapilan Duncan testi sonuglarina goére, TPU gruplarinda 210 °C yazdirma
sicakliginda yazdirma hizinin etkili olmadigi, ancak 200 °C yazdirma sicakliginda
yazdirma hizlarinin etkili oldugu, ayrica bu grupta yazdirma sicakliklarinin etkili
oldugu goriilmektedir. TPU-ARB gruplarinda ise 1500 mm/dk yazdirma hizinda
sicakliklarin etkili oldugu, ancak 1000 mm/dk yazdirma hizinda ise etkili olmadigi
goriilmektedir. TPU-L gruplarinda ise hem yazdirma hizi, hem de yazdirma
sicakliginin istatistiksel fark gostermedigi goriilmektedir. En yiiksek kopmada uzama
degeri %1668,32 ile TPU-200-1000 grubunda, en disiik deger ise %270,40 ile TPU-
L-210-1500 grubunda goriilmiistiir.

Cizelge 5.17. TPU matrisli orneklerde yazdirma parametrelerinin kopmada uzama
degerlerine etkisine ait varyans analizi sonuglart.

Kareler Kareler
Gruplar Toplami1 SD Ortalamas1 |F p
Gruplar arast 12500556,36 | 11,00 1136414,21 |173,21 0,00
Gruplar igi 314928,00 |48,00 6561,00
Toplam 12815484,36 |59,00
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Cizelge 5.18. TPU matrisli 6rneklerde yazdirma parametrelerine gére kopmada uzama

homojenlik gruplari.

Grup No

Homojenlik Gruplar1 (alfa = 0.05)

1

2

3

4

TPU-L-210-1500

270,40

TPU-L-200-1000

330,10

TPU-L-210-1000

337,03

TPU-L-200-1500

371,34

TPU-ARB-210-1500

859,43

TPU-ARB-210-1000

940,11

940,11

TPU-ARB-200-1000

950,41

950,41

TPU-ARB-200-1500

993,22

TPU-210-1000

1254,43

TPU-210-1500

1321,40

TPU-200-1500

1424,44

TPU-200-1000

1668,32

Sig.

0,08

0,10

0,33

0,20

1,00

1,00

PLA matrisli enjeksiyon kaliplama orneklerinde kopmada uzama degerlerine ait

varyans analizi sonuglari, Cizelge 5.19’de verilmistir. Varyans analizi sonuglarina

gore p < 0,05 onem diizeyinde etkili ¢ikmistir. Farkliligin hangi gruplarda 6nemli

oldugunu belirlemek i¢in yapilan Duncan testi sonuglart Cizelge 5.20°de verilmistir.

Yapilan Duncan testi sonuglarina gore, kontrol grubu olan PLA ile PLA-L ve PLA-

ARB gruplant arasinda istatistiksel anlamda fark goriilmiistiir. Kopmada uzama

degerleri sirastyla PLA, PLA-L ve PLA-ARB degerleri igin, %9,13, % 5,05 ve % 4,85

olarak goriilmiistiir.
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Cizelge 5.19. PLA matrisli enjeksiyon kaliplama orneklerinde kopmada uzama
degerlerine ait varyans analizi sonuglari.

Gruplar Kareler Toplam1 | SD Kareler Ortalamasi F p
Gruplar arast | 58,37 2,00 29,19 19,68 |0,00
Gruplar i¢i 17,80 12,00 |1,48

Toplam 76,17 14,00

Cizelge 5.20. PLA matrisli  enjeksiyon kaliplama orneklerinde kopmada uzama
homojenlik gruplari.

Grup No Homojenlik Gruplari (alfa = 0.05)
1 2

PLA-ARB-Enj 4,85

PLA-L-Enj 5,05

PLA-Enj 0.13

Sig. 0,80 1.00

TPU matrisli enjeksiyon kaliplama orneklerinde kopmada uzama degerlerine ait
varyans analizi sonuglari, Cizelge 5.21°de verilmistir. Varyans analizi sonuglarina
gore p < 0,05 onem diizeyinde etkili ¢ikmistir. Farkliligin hangi gruplarda 6nemli
oldugunu belirlemek i¢in yapilan Duncan testi sonuglar1 Cizelge 5.22°de verilmistir.
Yapilan Duncan testi sonuclarina gére, TPU, TPU-L ve TPU-ARB gruplari arasinda
istatistiksel anlamda fark goriilmektedir. En yliksek kopmada uzama degeri %1960,46
ile kontrol grubu olan TPU orneklerinde, sonrasinda %1227,04 ile TPU-ARB
orneklerinde ve en diisiik deger % 435,04 ile TPU-L 6rneklerinde goriilmektedir.

Cizelge 5.21. TPU matrisli enjeksiyon kaliplama oOrneklerinde kopmada uzama
degerlerine ait varyans analizi sonuglari.

Gruplar Kareler Toplam1 | SD Kareler Ortalamasi F p
Gruplar aras1 | 5820140,96 2,00 |[2910070,48 243,25 0,00
Gruplar i¢i 143559,90 12,00 |11963,33

Toplam 5963700,87 14,00
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Cizelge 5.22. TPU matrisli enjeksiyon kaliplama orneklerinde kopmada uzama
homojenlik gruplari.

Homojenlik Gruplar (alfa = 0.05)
Grup No

1 2 3
TPU-L-Enj 435,04
TPU-ARB-Enj 1227,04
TPU-En;j 1960,46
Sig. 1,00 1,00 1,00

Malzeme gruplarma gore ayri ayri yapilan istatistik analizi sonuglari da
degerlendirilmistir. PLA orneklerinde iiretim parametrelerinin ¢ekme dayanimina
etkisine ait varyans analizi sonuglari, Cizelge 5.23’de verilmistir. Varyans analizi
sonuclarina gore p < 0,05 6nem diizeyinde etkili ¢ikmistir. Farkliligin hangi gruplarda
onemli oldugunu belirlemek icin yapilan Duncan testi sonuglari Cizelge 5.24°de
verilmigtir. Yapilan Duncan testi sonuglarina gore, PLA matrisli 6rneklerde iiretim
parametreleri olan enjeksiyon kaliplama ve yazdirilmig 6rneklerin tiim parametreleri
arasinda istatistiksel olarak fark gozlenmistir. Bu durum hem iiretim yontemlerinin,
hem de yazdirma parametrelerinin istatistiksel olarak farklilik gdsterdigini ifade
etmektedir. Uretim parametrelerine gére en yiiksek cekme dayanimi gdsteren drnek
64,92 MPa ile enjeksiyon kaliplama ile iiretilmis 6rneklerinde goriilmiistiir. En diistik
deger ise 42,71 MPa ile 3D yazici ile 210 °C yazdirma sicakligi ve 3600 mm/dk

yazdirma hizinda tiretilen 6rneklerinde goriilmuistiir.

Cizelge 5.23. PLA Orneklerinde iiretim parametrelerinin ¢cekme dayanimina etkisine
ait varyans analizi sonuglari.

Gruplar Kareler Toplami SD | Kareler Ortalamasi F p
Gruplar aras1 | 1609,518 4 402,380 125,717 |,000
Gruplar i¢i 64,014 20 |3,201

Toplam 1673,532 24
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Cizelge 5.24. PLA Orneklerde iiretim parametrelerine gére ¢ekme  dayanimi
homojenlik gruplari.

Homojenlik Gruplar1 (alfa = 0.05)
Grup No
1 2 3 4 5
PLA-210-3600 42,71
PLA-210-2400 49,95
PLA-200-3600 54,70
PLA-200-2400 61,85
PLA-EN] 64,92

PLA-L orneklerinde iiretim parametrelerinin ¢ekme dayanimina etkisine ait varyans
analizi sonuglari, Cizelge 5.25°da verilmistir. Varyans analizi sonuglarina gore p <
0,05 dnem diizeyinde etkili ¢cikmistir. Farkliligin hangi gruplarda 6nemli oldugunu
belirlemek icin yapilan Duncan testi sonuglar1 Cizelge 5.26’de verilmistir. Yapilan
Duncan testi sonuglarina gore, PLA-L gruplar1 arasinda enjeksiyon kaliplama ile
tiretilen Ornekler ve yazdirilan Ornekler arasinda istatistiksel fark goézlenmistir.
Yazdirilan 6rnekler arasinda yalnizca PLA-L-200-2400 ile diger gruplar arasinda fark
goriillimiistiir. En yiiksek ¢ekme dayanimi 54,70 MPa ile enjeksiyon kaliplama ile
tiretilen 6rneklerde, en diisiik ¢ekme dayanimi ise 35,22 MPa ile 210 °C yazdirma

sicakliginda ve 3600 mm/dk yazdirma hizinda yazdirilan 6rneklede goriilmiistiir.

Cizelge 5.25. PLA-L 6rneklerinde iiretim parametrelerinin gekme dayanimina etkisine
ait varyans analizi sonuglari.

Kareler Kareler
Gruplar Toplami1 SD Ortalamasi | F p
Gruplar arasi 1520,258 4 380,065 75,827 |,000
Gruplar i¢i 100,245 20 5,012
Toplam 1620,504 24
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Cizelge 5.26. PLA-L Orneklerde iiretim parametrelerine gore cekme dayanimi
homojenlik gruplari.

Homojenlik Gruplar1 (alfa = 0.05)
Grup No
1 2 3
PLA-L-210-3600 35,22
PLA-L-210-2400 37,57
PLA-L-200-3600 38,02
PLA-L-200-2400 50,24
PLA-L-Enj 54,70

PLA-ARB orneklerinde {iiretim parametrelerinin ¢ekme dayanimina etkisine ait
varyans analizi sonuglari, Cizelge 5.27°de verilmistir. Varyans analizi sonuglarina
gore p < 0,05 onem diizeyinde istatistiksel olarak anlamli ¢gitkmamistir. Duncan testi

sonuclar1 Cizelge 5.28’da verilmistir.

Cizelge 5.27. PLA-ARB oOrneklerinde iiretim parametrelerinin ¢ekme dayanimina
etkisine ait varyans analizi sonuclari.

Gruplar Kareler Toplami SD |Kareler Ortalamasi F p
Gruplar arast 43,655 4 10,914 1,844 |,160
Gruplar i¢i 118,389 20 |5,919

Toplam 162,044 24

Cizelge 5.28. PLA-ARB Orneklerde iiretim parametrelerine gére cekme dayanimi
homojenlik gruplari.

Grup No Homojenlik Gruplar (alfa = 0.05)
1

PLA-ARB-210-3600 39,19

PLA-ARB-210-2400 39,78

PLA-ARB-200-3600 41,54

PLA-ARB-200-2400 42,06

PLA-ARB-En] 42,60
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TPU Orneklerinde iiretim parametrelerinin ¢ekme dayanimina etkisine ait varyans
analizi sonuglari, Cizelge 5.29°da verilmistir. Varyans analizi sonuglarina gore p< 0,05
onem diizeyinde etkili ¢ikmistir. Farkliligin hangi gruplarda 6nemli oldugunu
belirlemek igin yapilan Duncan testi sonuglar1 Cizelge 5.30°de verilmistir. Yapilan
Duncan testi sonuglarina gore, enjeksiyon kaliplama ile tiretilen 6rnekler ile yazdirilan
ornekler arasinda fark goriilmiistiir. Yazdirilan 6rneklerde yalnizca TPU-200-1500 ile
TPU-200-1000 gruplar1 arasinda istatistiksel fark goriilmemistir. En yiiksek ¢ekme
dayanimi degeri 17,45 MP a ile enjeksiyon kaliplama ile elde edilen 6rneklede, en

diisiik cekme dayanimi ise 5,59 MPa ile TPU-210-1500 grubunda gézlenmistir.

Cizelge 5.29. TPU o6rneklerinde iiretim parametrelerinin ¢cekme dayanimina etkisine
ait varyans analizi sonuglari.

Gruplar Kareler Toplami SD |Kareler Ortalamasi F p
Gruplar aras1 | 219,769 4 54,942 164,132 |,000
Gruplar igi 6,695 20 1,335

Toplam 226,464 24

Cizelge 5.30. TPU Orneklerde iiretim parametrelerine gére ¢ekme dayanimi
homojenlik gruplari.

Homojenlik Gruplari (alfa = 0.05)
Grup No

1 2 3 4
TPU-210-1500 8,59
TPU-210-1000 11,78
TPU-200-1500 14,32
TPU-200-1000 14,39
TPU-Enj 17,45

TPU-L orneklerinde iiretim parametrelerinin ¢cekme dayanimina etkisine ait varyans
analizi sonuglari, Cizelge 5.31°de verilmistir. Varyans analizi sonuglarina gére p< 0,05
onem diizeyinde etkili c¢ikmistir. Farkliligin hangi gruplarda 6nemli oldugunu
belirlemek i¢in yapilan Duncan testi sonuglar1 Cizelge 5.32°de verilmistir. Yapilan

Duncan testi sonuglarina gore, TPU-L-210-1000 grubu ile TPU-L-200-1500 gruplar1
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arasinda istatistiksel anlamda fark goriilmezken, enjeksiyon kaliplama ve diger gruplar
arasinda fark goriilmiistir. En yliksek ¢cekme dayanimi 7,90 MPa ile enjeksiyon
kaliplama ile iiretilen 6rneklerde gézelmlenirken, en diisiik deger 3,97 MPa ile 210 °C

yazdirma sicakligi ve 1500 mm/dk yazdirma hiziyla {iretilen 6rneklerde goriilmiistiir.

Cizelge 5.31. TPU-L 6rneklerinde iiretim parametrelerinin ¢gekme dayanimina etkisine
ait varyans analizi sonuglari.

Gruplar Kareler Toplami1 SD | Kareler Ortalamasi F p
Gruplar aras1 | 47,748 4 11,937 150,000 |,000
Gruplar i¢i 1,592 20 |,080

Toplam 49,340 24

Cizelge 5.32. TPU-L Orneklerde iiretim parametrelerine gore ¢cekme dayanimi
homojenlik gruplari.

Homojenlik Gruplar1 (alfa = 0.05)
Grup No

1 2 3 4
TPU-L-210-1500 3,97
TPU-L-210-1000 4,56
TPU-L-200-1500 4,62
TPU-L-200-1000 5,08
TPU-L-Enjenksiyon 7,90

TPU-ARB o6rneklerinde iiretim parametrelerinin ¢ekme dayanimina etkisine ait
varyans analizi sonuglari, Cizelge 5.33’de verilmistir. Varyans analizi sonuglarina
gore p< 0,05 onem diizeyinde etkili ¢ikmistir. Farkliligin hangi gruplarda 6nemli
oldugunu belirlemek i¢in yapilan Duncan testi sonuglar1 Cizelge 5.34’te verilmistir.
Yapilan Duncan testi sonuglarina gére, TPU-ARB o6rneklerinde 200 °C yazdirma
sicakliginda yazdirma hizinin etkili olmadig1 goriilmiistiir. Ayrica TPU-ARB-210-
1000 grubu ile TPU-ARB-200-1500 gruplar1 arasinda istatistiksel olarak fark
goriilmemistir. Enjeksiyon kaliplama ile tiretilen 6rnekler ile TPU-ARB-200-1000
grubu arasinda da istatistiksel fark goriilmemistir. Bu durum 200 °C yazdirma

sicakliginda ve 1000 mm/dk yazdirma hizinda yazdirilan 6rneklerin enjeksiyon
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ornekleriyle kiyaslanabilir gekme dayanimi gosterdigini ifade etmektedir. En ytliksek
¢cekme dayanimi 14,35 MPa ile enjeksiyon kaliplama ile iiretilen 6rneklerde sonrasinda
13,74 MPa ile TPU-ARB-200-1000 orneklerinde gézlenmistir. En kiigiik ¢ekme
dayanimi ise 210 °C yazdirma sicakliginda ve 1500 mm/dk yazdirma hiz1 ile iiretilen

orneklerde goriilmiistiir.

Cizelge 5.33. TPU-ARB orneklerinde iiretim parametrelerinin ¢cekme dayanimina
etkisine ait varyans analizi sonuglari.

Gruplar Kareler Toplami1 SD | Kareler Ortalamast F
Gruplar arast 25,656 4 6,414 24,235
Gruplar igi 5,293 20 1,265

Toplam 30,949 24

Cizelge 5.34. TPU-ARB Orneklerde iiretim parametrelerine gére ¢ekme dayanimi
homojenlik gruplari.

Grup No Homojenlik Gruplar (alfa = 0.05)
1 2 3 4

TPU-ARB-210-1500 11,33

TPU-ARB-210-1000 12,96

TPU-ARB-200-1500 13,22 13,22
TPU-ARB-200-1000 13,74 13,74
TPU-ARB-Enjeksiyon 14,35
5.3.TERMAL OZELLIKLER

Elde edilen biyo kompozitlerin termal 6zelliklerini incelemek amaciyla, DSC ve

TGA/DTG analizleri gerceklestirilmistir.

5.3.1. DSC Analizi

Saf PLA ve PLA matrisli kompozitlere ait DSC termogramlari (Sekil 5.7), ARB ve L
katkilarinin camsi gecis sicakligini (TQ) etkilemedigini, hepsinde tek bir cams1 gecis

sicakligt (67 °C) oldugunu gostermektedir. Benzer bir sonug [90] tarafindan da elde
101



edilmis ve bunun nedeninin, lignin katki oraninin diisiik olmasi ve Tg’sinin PLA’nin
erime pikleriyle muhtemelen ortiismesi olabilecegi belirtilmistir. Saf PLA, PLA-L ve
PLA-ARB kompozitlerinin erime sicakliklar1 (Tm) sirasiyla, 162 °C, 155 °C, 163 °C
olarak tespit edilmistir. L katkisinin PLA’nin erime sicakligini az miktarda (7°C)

diistirdiigii, ARB katkisinin ise degistirmedigi sdylenebilir.

TPU ve kompozitlerinin termogramlari incelendiginde saf TPU, TPU-ARB ve TPU-L
kompozitlerinin erime sicakligi (Tm) degerleri sirasiyla 126 °C, 165 °C ve 115 °C
olarak belirlenmistir. ARB LV4 ile benzer yapiya sahip ARB LV3 polimeri lizerinde
yapilan bir ¢aligmada da bu polimerin erime sicakliginin yaklasik 175,75 °C (448,9 K)
oldugu belirtilmistir [67]. ARB katkisinin TPU’nun erime sicakligini arttirdigi

goriilmektedir.
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Sekil 5.7. DSC analizi sonuglari, (a) PLA matrisli kompozitler, (b) TPU matrisli
kompozitler.
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5.3.2. TGA-DTG Analizi

TGA verileri sicaklik artisina bagli agirlik kaybini gosterir ve birinci tiirev (DTG)
karsilik gelen agirlik kaybi1 oranini gosterir [90]. PLA, PLA-L ve PLA-ARB benzer
termal bozunma davranisi sergilemektedir (Sekil 5.8). Saf PLA 335 °C, PLA-L ve
PLA-ARB, ise sirasiyla 315 ve 318 °C’den itibaren bozunmaya basladigi
goriilmektedir. Saf TPU 308 °C, TPU-L 290 °C ve TPU-ARB 289 °C sicakliklarda
bozunmaya baslamiglardir. TPU’ya ait bu degerler Floros ve arkadaslarinin yaptiklari
caligma ile ortiismektedir [76]. L ve ARB katkilar1 saf PLA ve saf TPU’ya kiyasla
degradasyon sicakliklarini diigirmiistiir. 380 °C’de, saf PLA, PLA-L ve PLA-ARB
kompozitlerinin kiitlece %99 unun bozundugu goriilmektedir. Saf TPU, TPU-L ve
TPU-ARB kompozitlerinin ise ancak 500 °C’de kiitlece %90’dan fazlas1 bozunmustur.
Gkartzou ve Opedal yaptiklar1 calismalarda benzer termal sonuglar1 paylagmislardir
[87,90]. L ve ARB katkilar1 PLA ve TPU’nun termal bozunmasi iizerinde az da olsa
degisiklik yapmakla birlikte, bu degisimler erime sicakliklarinin ¢ok {iizerinde
gerceklestigi icin filament iiretme siireci lizerinde 6nemli bir olumsuz etkiye neden

olmayacaktir.
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Sekil 5.8. TGA/DTG analizi sonuglari, (a) PLA matrisli kompozitler, (b) TPU matrisli
kompozitler.

5.4. MORFOLOJIK KARAKTERIZASYON

5.4.1. SEM Analizi

En iyi mekanik test sonuglarin1 veren yazdirma parametreleri (PLA matrisli 6rnekler
i¢in 200 "C-2400 mm/min, TPU i¢in 200 °C-1000 mm/min) kullanilarak yazdirilmig
cekme testi Orneklerinin kirik ylizeyleri SEM ile incelenmistir. Elde edilen
mikrograflar yazdirma geometrisi ve katmanlar arast yapisma hakkinda fikir

vermektedir (Sekil 5.9).

104



~ .

\ —

- Doldurma
Geometrisi —

S

L partikiilleri
\\ fo OB

/.1’ 1""!0,76 &

A

partikiilleri {38 .
. *( -

] " partikiilleri

V/ e

s

Sekil 5.9. (a) PLA, (b) PLA-L, (c) PLA-ARB, (d) TPU, (¢) TPU-L, ve (f) TPU-ARB.

PLA ve PLA matrisli kompozitlere ait mikrograflar incelendiginde (Sekil 5.9.(a), (b),
(c)), doldurma geometrisi ile perimeter arasi yapismanin, ayni zamanda katmanlar
arast yapismanin verimli sekilde gergeklestigi goriilmektedir. Mekanik test sonuglar
da bu durumu destekler niteliktedir. Sonuglar literatiir ile uyumludur [87,90,113].
TPU-ARB (Sekil 5.9.(f)), orneklerine ait mikrografta doldurma geometrisi ile
perimeter arasindaki yapigsmanin ve katmanlar arasi yapismanin verimli sekilde
gerceklestigi goriilmektedir. Ancak mekanik test sonuglariyla uyumlu olarak, TPU-L

orneklerinde (Sekil 5.9.(e)) hem doldurma geometrisi ile ¢eper arasindaki yapigmanin
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hem de katmanlar arasi yapigsmanin kismen gerceklestigi, verimli bir yapismanin

gerceklesmedigi goriilmektedir.

5.6. BIYODEGRASYON OZELLIKLERININ INCELENMESI

Biyobozunma kisaca, bir zaman periyodunda karbonun karbon dioksite doniisiim
ylizdesi olarak belirlenir. Bagka bir deyisle, biyolojik bozunma, bir islemde karbon
dioksite doniistliriilen karbonun kiitle olarak yiizdesini veya miktarin1 6lgmektir.

Dogrudan karbon bazli polimerin biyolojik bozunmast ile ilgilidir [84].

Elde edilen biyo-kompozitler topraga gomiilerek standarda uygun sekilde biyolojik
olarak parg¢alanmasi beklenmistir. Bu islem, hava ve beraberindeki karbondioksit ile
temas1 engellemek amaciyla kapali reaktorlerde gerceklestirilmistir. Reaktorlerin
acilmast ve potasyum hidroksitin kapasitesi asilmadan titre edilmesi Snemlidir.
Periyodik araliklarla yapilan titrasyon prosediirii, verilerin inkiibasyon siiresi boyunca

olusan karbondioksit miktarinin hesaplamasini saglamistir.

Kulugka siiresi topraga ve gdmiilii plastik numunenin tiiriine baglidir. Titrasyon
prosediirleri arasindaki siire, topragin veya gémiilii plastik numunenin karbon igerigi
azaldik¢a yavas yavas azalir. Bu ¢alismada izlenen metodoloji, ilk 2 ila 3 hafta
boyunca her 3 ila 4 giinde bir emici ¢ozeltilerin (KOH) titre edilerek testin

baglatilmasini1 6nermektedir.

Metodolojiye gore, biyodegrasyon neticesinde reaktorlerde karbondioksit gelisir ve
potasyum hidroksit ile reaksiyona girerek potasyum karbonat olusturur. Icinde gelisen
karbondioksiti belirlemek i¢in reaktorlerde kalan potasyum hidroksit, hidroklorik asit
ile titre edilir. Kalan potasyum hidroksit, gelisen karbon dioksit ile reaksiyona
girmeyen emici ¢ozelti miktarint bize verir. Bu prosediir, 190 giinliik kulugka siiresi

boyunca 28 kez takip edilmistir.
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5.6.1.Tiiketilen Hidroklorik Asit Miktari

Tez ¢alismasiin bu bolimiinde amag, gomiilii biyo-kompozit 6rneklerinin biyolojik
olarak bozunabilirligini incelemektir, ancak deney tamamlandiktan sonra gomiilii bir
numunenin biyolojik olarak bozunabilirli§i hesaplanabilir. Burada izlenen yontem
titrasyona dayalidir, bu nedenle tiiketilen titrant miktar1, yani hidroklorik asit, ¢aligsma
tamamlanmadan reaktorler hakkinda tahminlerde bulunma firsati verebilmektedir.
Tiiketilen hidroklorik asit miktari, reaktor i¢in gelisen karbon dioksit degerini verir.
Titrasyon sirasinda tiiketilen ¢6zelti miktarlari not edilmis ve bu béliimde her reaktor

i¢in sunulmustur.

Toplamda 9 reaktor hazirlanmistir. Bu reaktorlerden birinde kontrol reaktorii olarak
kullanmak amaciyla yalnizca toprak bulunmaktadir. Diger 8 reaktdrde ise toprakla
birlikte biyo-kompozitler bulunmaktadir. Kontrol reaktdriinde gelisen karbondioksit
iki kaynaktan elde edilmektedir. Bunlardan ilki reaktoriin iist kisminda, kapak
kapatildiktan sonraki bosluktan kaynaklanan karbondioksit, digeri ise toprak icindeki
mikrobiyal aktiviteden kaynakli karbondioksittir. Biyo-kompozitlerin gémiili oldugu
reaktorlerde ise buna ilave olarak biyolojik bozunmadan kaynaklanan karbondioksit
eklenir ki, ama¢ bu karbondioksit miktarin1 6lgmektir. Reaktorlerden elde edilen

hidroklorik asit (HCI) miktarlar1 EK A¢iklamalar A’da verilmistir.
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Sekil 5.10. Biyobozunurluk testinde reaktdrlerden elde edilen HCI miktarlari.
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Titrasyon sonucu elde edilen hidroklorik asit (HCI) degerleri incelendiginde, en
yiiksek degerler, yalnizca topragin bulundugu, kontrol reaktdrii ile saf TPU’nun
gomiilii oldugu reaktorlerde gozlenmistir. Bunun sebebi bu reaktorlerde biyolojik
olarak bozunabilecek materyallerin olmamasidir. Her ne kadar TPU %65 oraninda
biyo materyallerden iiretilmis olsa da, biyolojik olarak ¢ok az bozunmustur. Diger
reaktorlerden elde edilen HCI degerleri incelendiginde TPU matrisli biyo-
kompozitlerin gomiilii oldugu reaktorlerden elde edilen degerlerin, PLA matrisli biyo-
kompozitlerin gomiilii oldugu reaktorlerden daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu
durum da PLA’nin biyolojik olarak bozundugunu, TPU’nun ise daha az miktarda
bozundugunu gostermektedir. Ayrica HCI degerleri incelenerek L katkisinin hem TPU

matrisinde hem de PLA matrisinde biyo bozunurlugu artirdig1 sdylenebilir.

5.6.2. Evrimlesen Karbondioksit Miktari

Reaktorlerde aciga cikan karbondioksit miktari, tliketilen hidroklorik asit miktar
incelenerek elde edilmis ve bu kisimda acgiklanmistir. Gelisen karbondioksit
miktarlarinin kontrol reaktorii ile diizeltilmesi hem sadece toprak hem de plastik

numune i¢eren reaktdrler i¢in iiretilen karbondioksit miktarlarini verir.

Bir reaktdrde acgiga ¢ikan karbondioksit miktar1 titrasyon yoluyla hesaplanir. Her
reaktore emici olarak 20 mL 0,5 N potasyum hidroksit konur. Kalan miktar daha sonra

0.5 N hidroklorik asit ile titre edilerek degerlendirilir.

Metodoloji, inkiibasyonun, reaktdrlerden dort hafta arayla yapilan ardisik lglimler
arasinda herhangi bir karbondioksit olusumu goriilmeyene kadar devam ettirilmesi
gerektigini belirtmektedir. Testin giivenligi acisindan, 180 giin boyunca dlgimler

devam ettirilmistir.

Reaktorlerde yayilan karbon dioksit miktari, emici ¢ozeltide kalan baz miktarinin titre
edilmesiyle hesaplandi. Absorban olarak 0.5 N potasyum hidroksit kullanildigindan,
kalan miktar 0.5 N hidroklorik asit ile titre edilerek degerlendirildi. Evrimlesen

karbondioksit miktar1 agsagidaki formiil kullanilarak hesaplandi.
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m mole CO2 =0,5N x mL HCI; (5.1)
Evrimlesen m gr CO2 = 0,5 N x mL HCI x 44 formulii ile hesaplanir. (5.2)

Yalnizca toprak iceren reaktdrden iiretilen CO2 grafigi Sekil 5.11 ve 5.12°de
verilmigtir. Kontrol reaktoriinde {iretilen CO2 miktarinin zamanla diistiigii
goriilmektedir. Topraktaki organik madde miktarina bagl olarak mikrobiyal aktivite

de zamanla azalmakta ve sonug olarak CO; iiretimi de zamanla azalmaktadir.

Toprak (gr)
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o 8,00
o

6,00
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0,00
4 10 21 34 47 61 75 89 103 117 131 145 159 173

Zaman/Giin

Sekil 5.11. Kontrol (Toprak) reaktoriinden evrimlesen COx.
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Sekil 5.12. Kontrol (Toprak) reaktoriinden evrimlesen kiimiilatif CO».
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Sekil 5.13. PLA matrisli biyo-kompozitlerden evrilen CO..

30
25
20

15

co,

10

4 10 21 34 47 61 75 89 103 117 131 145 159 173
Zaman/Giin

==@==Saf PLA (mL) PLA-Lignin (mL)  ==@==PLA-Arboform (mL)

Sekil 5.14. PLA matrisli biyo-kompozitlerden evrilen kiimiilatif CO5.

PLA bazli biyo-kompozitlerin biyolojik olarak pargalanmasindan iiretilen
karbondioksit degerleri Ek Agiklamalar A ve bu degerlerin grafikleri Sekil 5.13 ve
5.14'te verilmistir. En yiiksek karbondioksit tiretimi 61-89 giinler arasinda
gorlilmektedir. Testin baslangicinda distk karbondioksit olusumu
mikroorganizmalarin adaptasyon davranisi ile agiklanabilir ve gecikme fazi olarak

adlandirilir [84]. PLA matrisli biyo-kompozitlerin biyodegrasyon sonucu iirettikleri
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COg tiretimleri benzer grafikler sergilemektedir. Bu durum, agirlikga %90 oraninda
PLA ve %10 oraninda katki maddeleri igeren kompozitlerin, temel biyodegrasyon

0gesinin PLA matrisi olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

PLA, PLA-L ve PLA-ARB biyo-kompozitlerinden elde edilen toplam CO> miktarlari
sirastyla, 21,398 g, 26,385 g ve 24,911 g olarak goriilmektedir. Temizel M. (2019)
yaptig1 calismada, benzer sonuglar paylasmistir [84]. PLA, molekiiler agirligi
yeterince yiiksek oldugundan suda ¢oziinmeyen bir polimer olarak bilinir. Polimer
kiitlesine su girdiginde, ester grubu iizerindeki hidrolizin bir sonucu olarak polimer
bozunmaya baglar. Uzun polimer zincirleri, suda ¢oziiniir monomerler olan diisiik
molekiiler agirlikli kisa polimer zincirlerine doniisiir. Molekiiler agirliktaki azalma,
polimeri biyolojik olarak pargalanabilen bir yapiya doniistiiriir [84]. Saf PLA’ya
kiyasla L katkisinin %23,3 oraninda, ARB katkisinin ise %16,41 oraninda daha fazla
COg; iiretimi gerg¢eklesmesine sebep oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, L ve ARB
katkilarmm, PLA matrisinin  biyodegrasyon oOzelligini artirdigimi  sOylemek

mumkindiir.

TPU bazli biyo-kompozitlerin  biyolojik olarak pargalanmasindan iiretilen
karbondioksit degerleri Ek-2 (Cizelge 33) ve bu degerlerin grafikleri Sekil 5.15 ve
5.16'da verilmistir. Grafik ve degerler incelendiginde PLA matrise kiyasla daha diisiik
CO; iiretiminin gergeklestigi goriilmektedir. Ayrica CO2 iiretiminin PLA matrisli
biyo-kompozitlerdeki gibi bir diizen iginde degil, diizensiz sekilde gergeklestigi
giiriilmektedir. Bunun sebebinin TPU matrisinin hard-soft segmentlerden olusan
karmasik yapida bir polimer olmasi, biyolojik olarak bozunmamasi ve toprak i¢indeki
mikrobiyal aktivitenin kompozitler i¢ine diizensiz miidahalesi sebebiyle gerceklestigi
diistintilmektedir. Sapuan vd [77] yaptiklar1 ¢alismada, TPU matrisinin mikrobiyal
saldirilara kars1 duyarlilik gdstermedigini belirtmiglerdir. TPU matrisli 6rneklerden
tretilen CO2’in  ARB ve L katkilarmmin  bozunmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Ayrica ARB ve L katkilarinin biyo bozunurlugu olumlu etkiledigi
degerlerden anlagilmaktadir. TPU-ARB biyo-kompozitlerinden toplamda 5,681 g CO>
tiretilirken, TPU-L biyo-kompozitlerinden ise 5,757 g CO> iiretimi gergeklestigi

goriilmektedir.
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Sekil 5.15. TPU matrisli biyo-kompozitlerden evrilen COa.
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Sekil 5.16. TPU Matrisli Biyo-kompozitlerden evrilen kiimiilatif COo.

ARB ve L katkilarindan elde edilen CO2 degerleri EK-2 (Cizelge 34) ve grafikleri
(Sekil 5.17 ve 5.18) incelendiginde L katkisindan 28,180 g, ARB katkisindan ise 25,13
g CO: elde edildigi goriilmektedir. Ayrica hem PLA matrisli, hemde TPU matrisli
biyo-kompozitlerde de, L katkili 6rneklerin, ARB katkili 6rneklere kiyasla daha fazla
COgq tirettigi gorlilmektedir. Bu duruma gerege olarak L katkisinin %60°dan fazla C
(karbon) igerigine sahipken, ARB katkisinin ise {iretici beyanina gore %50 oraninda C
icerigine sahip olmasi1 gosterilebilir [114]. Karbon orani fazla olan L daha fazla

bozunurak daha fazla CO yaptig1 diigiiniilmektedir.
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Sekil 5.18. ARB ve L katkilarindan evrilen kiimiilatif CO.
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BOLUM 6

SONUCLAR ve ONERILER

Bu ¢alismada, PLA ve TPU matrislerine agirlik¢a %10 oraninda L ve ARB katkilar
eklenerek biyo-kompozitler elde edilmis ve bu biyo-kompozitlerin bir kismi
enjeksiyon kaliplama 6rneklerinin hazirlanmasinda kullanilmais, bir kismi ise 1,75 mm
capinda filamentler {iretmek amactyla kullanilmistir. Enjeksiyon kaliplama
yontemiyle elde edilen 6rnekler cekme testi, yogunluk ve 6zgiil agirligin belirlenmesi,
DSC, TGA/DTG analizleri ile su alma ve sisme testlerinin uygulanmasinda,
filamentlerin 3D yazicida yazdirilmasiyla elde edilen Ornekler ise yazdirma
parametrelerinin ¢ekme testi lizerine etkisi, yazdirma dogrulugu ve SEM analizlerinin
gerceklestirilmesinde kullanilmistir. Yapilan ¢alismalar ve deneylerden elde edilen

sonuglar agagidaki sekilde siralanabilir.

1-Biyobazli termoplastik olan PLA ve TPU matris olarak, yine dogal bir kaynak olan
ve odun esasli maddeler olan lignin ve ARB katki maddesi olarak kullanilms, ¢ift
vidali extruder ile basaril1 bir sekilde karistirilarak kompozit malzeme elde edilmistir.
Kompozitlerin bir kism1 enjeksiyon yontemiyle islenmis, bir kismi ise extriizyon
yontemiyle, FDM 3D yazicilar i¢in filament elde edilmis ve basarili bir sekilde
pargalar yazdirilmistir (Sekil 6.1).

Sekil 6.1. Elde edilen filamentlerden yazdirilan 6rnekler.
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2-Termal analiz sonuglarina gore; L ve ARB katkilarinin saf PLA ve TPU ya kiyasla
termal degrasyon sicakliklarini diistirdiigli, L katkisinin PLA matrisinin erime

sicakligini az da olsa diisiirdiigii, ARB katkisinin ise artirdig1 gozlenmistir.

3-Mekanik test sonuclarina gore; beklendigi lizere, hem enjeksiyon prosesinden elde
edilen orneklerde, hem de yazdirilmis 6rneklerde L ve ARB katkilarinin ¢ekme
dayaniminda diisiise sebep olduklar1 goriilmektedir. Ozellikle L katkisinin TPU
matrisli 6rneklerde zayif TPU-L ara yiiz bagindan dolay1 ciddi oranda degerleri

disiirdiigii belirlenmistir.

4-Yazdirma parametrelerinin mekanik ozellikler {izerine etkilerini inceledigimizde,
her iki matriste de en yiiksek mekanik degerlerin diisiik yazdirma hiz1 ve diisiik
yazdirma sicakliklarinda elde edildigi goriilmektedir. Yazdirma hizinin diisiik olmasi
polimerin verimli sekilde erimesini ve daha etkili katmanlar arasi yapisma
gerceklesmesini sagladigi diisiiniilmektedir. Yiiksek yazdirma sicakliginda ise L ve
ARB katkilarinin erime sicakligin diisiirmesinden dolay1 polimerlerin degrade oldugu

bunun sonucu olarak da mekanik direnclerin diistiigii diistiniilmektedir.

5-SEM mikrograflar1 incelendiginde PLA matrisli 6rneklerde hem katmanlar arasi
yapismanin hem de dolgu geometrisi ile perimeter aras1 yapigmanin verimli sekilde
gerceklestigi goriilmektedir. TPU mikrograflar1 incelendiginde ise ozellikle TPU-L
orneklerin yazdirilmis 6rneklerinde katmanlar arasi yapigsmanin zayif oldugu, ancak
doldurma geometrisi ile perimeter arasi yapismanin verimli gerceklestigi

goriilmektedir. Mikrograflar mekanik test sonuclarin destekler niteliktedir.

6-Hem PLA, hem de TPU matrisli 6rneklerde yazdirilmis 6rneklerin 6zelliklerinin
enjeksiyon kaliplama ile iretilen ornekleri 6zellikleri ile kiyaslanabilir oldugu
goriilmektedir. Yazdirma hizi1 ve yazdirma sicakliklari arasindaki farklar artirilarak bu

parametrelerin etkilerini daha detayli incelemek miimkiindiir.

7-L ve ARB Kkatkilar1 ile matrisler arasinda daha iyi ara yliz bag1 gergeklestirmek
amaciyla baglayici ajanlar kullanilabilir. Bu yolla mekanik 6zelliklerin gelistirilmesi

mimkiindiir. ~ Kompozit malzeme {retiminde c¢ok c¢esitli baglayici ajanlar
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kullanilmaktadir. Bunlar igerisinden 6zellikle biyo temelli olan veya biyobozunur

ozellikte olanlar1 kullanilarak daha detayli ¢caligmalarin yapilmasi onerilir.

8-L ve ARB katkilarinin kompozitler ve yazdirilmig 6rnekler tizerindeki etkisini daha
iyi anlayabilmek amaciyla, daha ¢esitli katki oranlart (%5,10,15,20,25,30) ve daha
farkli yazdirma parametreleri (yazdirma geometrisi, doluluk orani, katman kalinligi,

yazdirma agis1 vb.) kullanilarak yeni ¢calismalar yapilabilir.

9- L katkil1 biyo-kompozitlerin, ARB katkili biyo-kompozitlere kiyasla su alma orani
ve boyutsal kararlilik konusunda daha basarili oldugu goriilmiistiir. Ozellikle boyutsal
kararliliga ihtiya¢ duyulan yerlerde L katkis1 kullanilabilir.

10- Yazdirma dogrulugunun o6nemli oldugu durumlarda PLA-ARB biyo-
kompozitlerinden elde edilen filamentler kullanilabilir, ayrica doluluk orani arttik¢a

yazdirma dogrulugu da artmaktadir.

11- L katkisinin karbon orani, ARB katkisina kiyasla daha fazladir. Dolayisiyla L
katkili 6rnekler, ARB katkil1 orneklere kiyasla daha fazla biyobozunurluk 6zelligi
gostermektedir. PLA-L biyo-kompozitleri daha fazla biyobozunur oldugu i¢in, dogaya

donecek ve bozunmasi istenen pargalar icin kullanilabilir.

12- 3D yazicida yazdirilan iriinler seri iiretimde kullanilan enjeksiyon kaliplama
yontemine kiyasla daha pahalidir. Ancak prototip iiretimi, yedek parcasi bulunmayan
tiriinlerde hasarl pargalarin tekil olarak iiretilmesi ve kisiye 6zel tasarimlarin kalip vb
yiiksek maliyetler olmadan tiretilmesi gibi durumlarda 3D yazicilar kullanilabilmekte
ve daha ekonomik olabilmektedir. Bu ¢alismada iiretilen filamentlerin de piyasada
bulunan filamentlere oranla daha ucuz oldugu sdylenemez ancak filamentlerin biyo
materyallerden yapilmasi ve biyobozunur olmasi, ¢evresel etkileri diislintildiiglinde

yine de tercih edilmesinde etkili olabilir.
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EK ACIKLAMALAR A

BiYODEGRASYONDA TUKETILEN HIiDROKLORIK ASIT ve
EVRIMLESEN CO2 MIKTARLARI
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TPU matrisli biyo-kompozit reaktérlerinden titre edilen Hidroklorik Asit Miktart.

TPU-Lignin
Giin Toprak (mL) | Saf TPU (mL) (mL) TPU-ARB (mL)
4.Glin 19,56 19,54 19,54 19,54
7.Giin 19,54 19,53 19,53 19,53
10.Glin 19,56 19,55 19,55 19,55
14.Giin 19,56 19,54 19,54 19,54
21.Giin 19,61 19,60 19,60 19,60
27.Glin 19,61 19,60 19,60 19,60
34.Giin 19,63 19,62 19,62 19,62
40.Glin 19,65 19,64 19,64 19,64
47.Giin 19,67 19,65 19,65 19,65
54.Giin 19,69 19,67 19,67 19,67
61.Giin 19,70 19,69 19,69 19,69
68.Giin 19,70 19,70 19,70 19,70
75.Giin 19,73 19,72 19,72 19,72
82.Glin 19,73 19,73 19,73 19,73
89.Giin 19,75 19,74 19,74 19,74
96.Giin 19,76 19,75 19,75 19,75
103.Giin 19,76 19,76 19,76 19,76
110.Giin 19,78 19,77 19,77 19,77
117.Glin 19,79 19,78 19,78 19,78
124.Giin 19,80 19,79 19,79 19,79
131.Giin 19,81 19,81 19,81 19,81
138.Giin 19,82 19,81 19,81 19,81
145.Giin 19,83 19,83 19,83 19,83
152.Glin 19,84 19,83 19,83 19,83
159.Giin 19,84 19,84 19,83 19,83
166.Glin 19,84 19,84 19,84 19,84
173.Glin 19,84 19,83 19,82 19,83
180.Glin 19,86 19,86 19,86 19,86
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PLA matrisli biyo-kompozit reaktorlerinden titre edilen hidroklorik asit miktart.

Giin Toprak (mL) | Saf PLA (mL) | PLA-Lignin (mL) PLA-ARB (mL)
4.Giin 19,56 19,56 19,56 19,56
7.Giin 19,54 19,53 19,53 19,53
10.Giin 19,56 19,56 19,55 19,56
14.Giin 19,56 19,55 19,55 19,55
21.Glin 19,61 19,60 19,59 19,60
27.Giin 19,61 19,61 19,59 19,59
34.Giin 19,63 19,62 19,60 19,60
40.Giin 19,65 19,63 19,59 19,60
47.Giin 19,67 19,62 19,61 19,62
54.Giin 19,69 19,63 19,62 19,63
61.Giin 19,70 19,61 19,60 19,61
68.Giin 19,70 19,57 19,55 19,59
75.Glin 19,73 19,60 19,58 19,60
82.Glin 19,73 19,55 19,57 19,59
89.Giin 19,75 19,64 19,65 19,64
96.Giin 19,76 19,68 19,68 19,67
103.Giin 19,76 19,72 19,70 19,69
110.Giin 19,78 19,76 19,76 19,75
117.Glin 19,79 19,78 19,76 19,75
124.Giin 19,80 19,79 19,78 19,77
131.Glin 19,81 19,80 19,79 19,79
138.Giin 19,82 19,81 19,81 19,81
145.Giin 19,83 19,83 19,83 19,82
152.Glin 19,84 19,84 19,84 19,83
159.Giin 19,84 19,84 19,84 19,84
166.Glin 19,84 19,84 19,84 19,84
173.Giin 19,84 19,84 19,84 19,84
180.Giin 19,86 19,86 19,85 19,86
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Lignin ve ARB gomiilii reaktorlerden titre edilen tidroklorik asit miktart.

Giin Saf ARB (mL) Saf Lignin (mL)
4.Giin 19,56 19,56
7.Giin 19,53 19,53
10.Giin 19,55 19,55
14.Giin 19,55 19,55
21.Giin 19,60 19,59
27.Giin 19,59 19,59
34.Giin 19,60 19,60
40.Giin 19,60 19,60
47.Giin 19,62 19,61
54.Giin 19,63 19,63
61.Giin 19,62 19,62
68.Giin 19,61 19,59
75.Giin 19,62 19,62
82.Giin 19,61 19,59
89.Giin 19,65 19,63
96.Giin 19,66 19,65
103.Giin 19,70 19,66
110.Giin 19,72 19,73
117.Giin 19,74 19,74
124.Giin 19,76 19,75
131.Giin 19,79 19,78
138.Giin 19,80 19,79
145.Giin 19,82 19,81
152.Giin 19,83 19,82
159.Giin 19,84 19,83
166.Giin 19,84 19,84
173.Giin 19,84 19,84
180.Giin 19,86 19,86
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PLA matrisli reaktorlerden evrimlesen COs.

Giin | Toprak(gr) | Saf PLA (gr) | PLA-Lignin (gr) PLA-ARB (gr)
4 9,55 0,061 0,074 0,058
7 10,12 0,057 0,082 0,074
10 9,61 0,062 0,078 0,066
14 9,58 0,115 0,215 0,194

21 8,54 0,050 0,336 0,216
27 8,48 0,052 0,381 0,379
34 8,10 0,136 0,681 0,543
40 7,65 0,395 1,185 0,981
47 7,16 0,998 1,367 1,136
54 6,67 1,380 1,615 1,442
61 6,52 1,947 2,174 1,967
68 6,49 2,954 3,287 2,356
75 5,85 2,736 3,174 2,861
82 573 3,969 3,687 3,288
89 531 2,418 2,367 2,409
96 5,24 1,718 1,649 1,928
103 5,12 0,941 1,312 1,507
110 4,63 0,438 0,624 0,852
117 4,58 0,254 0,552 0,740
124 4,33 0,152 0,461 0,581
131 4,07 0,115 0,346 0,491
138 3,96 0,092 0,217 0,209
145 3,54 0,062 0,131 0,215
152 3,40 0,058 0,103 0,161
159 3,35 0,060 0,084 0,094
166 3,32 0,059 0,061 0,052
173 3,41 0,064 0,073 0,068
180 3,02 0,055 0,069 0,043

167,33 21,398 26,385 24,911
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TPU matrisli reaktorlerden evrimlesen COo.

Toprak (gr) | Saf TPU (gr) | TPU-ARB (gr) TPU-Lignin (gr)

4 9,55 0,50 0,525 0,533
7 10,12 0,44 0,189 0,192
10 9,61 0,24 0,252 0,256
14 9,58 0,18 0,462 0,469
21 8,54 0,19 0,074 0,075
27 8,48 0,35 0,168 0,170
34 8,10 0,09 0,368 0,091
40 7,65 0,16 0,199 0,202
47 7,16 0,03 0,031 0,373
54 6,67 0,51 0,231 0,543
61 6,52 0,22 0,536 0,234
68 6,49 0,19 0,200 0,032
75 5,85 0,07 0,210 0,202
82 5,73 0,14 0,147 0,149
89 531 0,20 0,147 0,213
96 5,24 0,10 0,273 0,149
103 512 0,11 0,105 0,107
110 4,63 0,26 0,116 0,277
117 4,58 0,22 0,231 0,117
124 4,33 0,15 0,158 0,234
131 4,07 0,02 0,021 0,021
138 3,96 0,17 0,094 0,160
145 3,54 0,06 0,063 0,064
152 3,40 0,14 0,179 0,181
159 3,35 0,17 0,179 0,181
166 3,32 0,16 0,326 0,170
173 3,41 0,31 0,168 0,330
180 3,02 0,03 0,031 0,032
167,33 541 5,681 5,757
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ARB ve L reaktorlerinden evrimlesen COx.

Giin Saf ARB (gr) Saf Lignin (gr)
4 0,078 0,085
7 0,081 0,098
10 0,098 0,103
14 0,183 0,261
21 0,236 0,284
27 0,421 0,396
34 0,626 0,617

40 0,994 0,970
47 1,107 1,209
54 1,384 1,446
61 1,693 1,679
68 1,943 2,321
75 2,468 2,493
82 2,850 3,144
89 2,274 2,825
96 2,102 2,258

103 1,468 2,170

110 1,375 1,128

117 0,962 1,087

124 0,743 0,963

131 0,506 0,714

138 0,416 0,601

145 0,379 0,574

152 0,325 0,349

159 0,141 0,212

166 0,074 0,087

173 0,054 0,055

180 0,032 0,051

25,013 28,180
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