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Polilaktik Asit Biyokompozitlerin Gelistirilmesi ve

Mekanik Modellenmesi

Oz

Tirkiye’de yerel madenler kullanilarak biyokompozit hammaddelerin {iretilmesinin
on hazirlik arastirilmasi, yerel bilimsel imkanlar kullanilarak teknik 6zelliklerinin ve
farkli sektorler icin mekanik triinlestirme kapasitesinin belirlenmesi tez kapsaminda
gerceklestirilmistir. Yapilan ¢alismada kullandigimiz Polilaktik Asitin camsi gegis
sicakligi (Tq) 65 °C olup gevrek bir polimerdir. Perlit, silikat igerikli volkanik bir kaya
olup, hizlica 1sitildigt zaman cevher formundaki hacminin 20 katina kadar

genlesebildigi gorilmektedir.

Bu doktora tez ¢alismasinda, Polilaktik Asit ve farkli tiirde perlitleri karistirip yeni bir
biyokompozit malzeme grubu iiretilmistir. Bu yeni malzeme grubundan mekanik bir
tirin elde etmek igin, biyokompozitlerin mekanik, reolojik ve termal o6zellikleri
incelenmistir. Arastirma esnasinda, polilaktik asit, perlit ve kavak agaci
biyokompozitlerinin 6ncelikli olarak otomotiv ve ziiccaciye sektorleri i¢in uygulama
imkanlarinin incelemesi hedeflenmistir. Genlesmis ve yar1 islenmis formlardaki perlit
numuneleri x-1s1n1 floresans spektrometresi, X-1sin1 Kiriimai, optik mikroskop, taramali
elektron mikroskobu, piknometre, Brunauer-Emmett-Teller yiizey alani analizi,
Fourier dontisiimli kizilotesi spektroskopisi, 1s1l kiitle kaybi analizi ile test edilmis
ardindan ekstriiderde polilaktik asit ve polilaktik asit+kavak agaci talasi ile farkli
yiizde oranlarinda karistirilmistir. Son olarak iiretilen biyokompozit numuneler gekme
testi, reometre, 1s1l kiitle kayb1 analizi, diferansiyel taramali kalorimetre ile karakterize
edilip Mathematica yazilimi kullanilarak mekanik modelleme yapilmistir. Bu sayede
polilaktik asit+perlit malzemesi matematiksel ve deneysel anlamda karakterize
edilmistir. Calismanin bu iki yonlii karakterizasyonu literatiire kazandirilmistir.
Gelinen asamada standart mikromekanik yari1 deneysel modeller kullanilarak malzeme
davranigini tahmin etmek miimkiin olmadigindan, modifiye edilmis Guth hesaplama

yontemi gelistirilmistir.
Anahtar Sozciikler: PLA, perlit, biyokompozit, mekanik modelleme, karakterizasyon



Development and Mechanical Modelling of

Polylactic Acid Biocomposites

Abstract

In the scope of this doctoral thesis, preliminary research on biocomposite materials
with domestic minerals, determination of technical properties and mechanic product
realization capacities for different sectors using local scientific capabilities were
performed. Polylactic Acid used in this study, is a brittle polymer whose glass
transition temperature (Tg) is 65 °C. Perlite is a silicate containing volcanic rock that

can expand up to 20 times its volume in the ore form when heated rapidly.

In this doctoral thesis, PLA and different perlite samples were mixed and new
biocomposite materials were produced. In order to obtain new products from these
new materials; mechanical, rheological and thermal properties of biocomposites were
investigated. During the research, it was aimed to examine the application possibilities
of polylactic acid, perlite, poplar wood sawdust biocomposites primarily for the
automotive and glassware sectors. In this context, perlite samples in expanded and
semi-processed forms were tested with x-ray fluorescence spectroscopy, X-ray
diffractometer, optical microscope, scanning electron microscope, pycnometer,
Brunauer-Emmett-Teller surface area analysis, Fourier transform infrared
spectroscopy, thermogravimetric analysis” and then mixed with polylactic acid and
polylactic acid+poplar wood sawdust at different percent ratios in the extruder. Finally,
the produced biocomposite samples were characterized by tensile test, rheometer,
thermogravimetric analysis, differential scanning calorimeter and modelled with
Mathematica software. For this reason, polylactic acid+perlite material was
characterized mathematically and experimentally. This two way characterization of
the study was brought to the literature. Since it was not possible to predict material
behavior using standard micromechanical semi-empirical models at this stage,

modified Guth calculation method was developed.

Keywords: PLA, perlite, biocomposites, mechanical modelling, characterization
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Bolum 1

Giris

Metaller, seramikler ve polimerler ana basliklar1 altinda olmak tizere ii¢ temel
kategoride kat1 malzemeler siniflandiriimistir. Cogu malzeme ana hatlariyla bir grupta
kalir. Bunlarin yaninda yari iletkenler, biyomalzemeler, akilli malzemeler, kompozit
malzemeler, nano miihendislik malzemeleri ve ileri malzemeler de bulunmaktadir [1].
Metaller, demir, bakir, aliiminyum gibi bir ya da daha fazla metalik elementleri ve ayni
zamanda gorece az oranda metal olmayan elementleri (karbon, oksijen, nitrojen,
hidrojen) bulundururlar [2]. Metallerdeki atom elementleri ve alagimlari, diizenli
yapidadir ve seramikler, karbonlara nazaran daha yogun yapidadir. Metalleri mekanik
ozellikler acisindan incelemek gerekirse rijit, mukavemeti yiiksek, siinek, kirilma
toklugu yiiksek olarak belirtebiliriz. Bu 6zellikler sayesinde yapisal uygulamalarda
metaller genis kullanim alan1 bulmaktadir. Metaller, bir béliime bagli olmayan yiiksek
sayida elektrona sahiptirler ve bu elektronlar belirli atomlara bagl degildir. Metallerin

elektrik iletkenligi gibi 6zellikleri, serbest elektronlar kaynaklidir [1].

Seramikler daha ¢ok oksitler, nitriirler ve Karbiirler olarak karsilasilan, metalik ve
metalik olmayan elementler arasindaki bilesiklerdir. Aliiminyum oksit, silikon dioksit,
silikon Kkarbiir, silikon nitriir, kil, cam, porselen 6rnek gosterilebilir. Metaller gibi
plastik deformasyona ugramazlar ve kirilgan bir yapiya sahiptirler. Gegmiste
seramikler oldukga gevrek bir yap1 gostermelerine ragmen, yeni seramik malzemeler
kirilmaya kars1 dayanikli olarak gelistirilmektedir. Bunlara 6rnek uygulamalar olarak
tencere seti, ¢atal bigak takimi, araba motor pargalari olarak belirtilebilir. Bunun
yaninda seramikler dogasinda olarak 1siya ve elektrige karsi yalitkan; metal ve
polimerlere nazaran yiiksek sicakliklara ve zorlu ortamlara daha ¢ok dayaniklidir.
Optik ozellikler agisindan seramikler seffaf, yari saydam veya opak olabilir; oksit

seramiklerin bazilar1 manyetik davranis sergiler [3]-[7].



Polimerler bilinen plastik ve kauguk malzemeleri igerir. Birgogu karbon, hidrojen ve
diger metalik olmayan elementleri (Si, N, O) igeren organik bilesiklerden
olusmaktadir. Genellikle yapisinda karbon zinciri olan biiyiik molekiiler yapilar vardir.
Baz1 bilinen polimerler polietilen (PE), naylon, polivinil kloriir (PVC), polikarbonat
(PC), polistiren (PS) ve silikon kauguktur. Bu malzemelerin genel olarak diisiik
yogunluklart vardir, bunun yaninda mekanik O6zellikleri genel olarak metaller ve
seramiklerden farklidir. Diger malzeme tipleri kadar rijit ve mukavemeti yiiksek
degillerdir. Diisiik yogunluklarina nazaran g¢ogunlukla birim kiitlelerine oranla
polimerlerin rijitliginin ve mukavemetinin; metallere oranla karsilastirilabilir oldugu
goriilmektedir. Polimerlerin ¢ogu oldukga siinek ve esnektir ve karmasik sekillerde

kolaylikla tiretilebilirler [1].

1.1 Kompozit Nedir?

Kompozit malzemeler iki ya da daha fazla ayr1 malzemeyi bulundururlar. Olusan yeni
malzeme, alt malzemelerden farkl1 yeni 6zellige sahip olur. Insan yapimi1 kompozitler,
gliclendirici katkinin siirekli matriks faz igerisine katilmasiyla elde edilir. Matriks
fazin iki ana gorevi bulunmaktadir: Disardan uygulanan kuvvetleri ara yiizeylerdeki
kayma kuvvetleri ile gii¢lendirici malzemeye iletmek, giiclendirici malzemeyi dis
ortam etkilerine ve mekanik zarara karsi korumaktir [8]. Matriks denen anafaz,
giiclendirici ya da dolgu malzemesini icermektedir. Ikincil faz matriksin iginde
bulunup kompozit malzemenin mukavemetini ve rijitligini arttirir. Bu faz bazen
matriks fazin termal iletkenligini ve elektriksel direncini degistirmek i¢in de kullanilir.
Giiglendirici kisim daha ¢ok elyaftan yapilir fakat taneciklerden ya da daha kompleks
malzemelerden de olusabilir. Kompozitler, matriks fazlarina goére ili¢ ana simifa

ayrilmistir.

(1) Polimer Matriks Kompozitler (PMK) en ¢ok bilinen ve elyaf katkili kompozitler
olarak bilinen kompozitlerdir. PMK’lar Elyaf Katkili Kompozitler (EKK) ya da regine
tabanli kompoziler olarak da bilinirler. Bu kompozit malzemeler: Polimer regineyi
matriks/anafaz olarak; cam elyaf, karbon elyaf ve poliaramid gibi elyaf gesitlerini

giiclendirici olarak kullanir [9].



(i))Seramik Matriks Kompozitler (SMK) yiiksek sicaklikta isleme ve sert ortamlara
kars1 korozyon dayanimi oldugu zaman kullanilan kompozit malzemelerdir. Bu tip
kompozit malzemeler, seramik matriksle birlikte Silikon Karbiir (SiK) ya da Bor

Nitriir (BN) gibi kisa elyaf ya da tel formunda olan gii¢lendirici malzemeler igerirler.

(iii) Metal matriksli kompozitler (MMK’ler) daha ¢ok ileri malzemeler olarak ele
alinir. MMKler yiiksek rijitlik ve mukavement/yogunluk oranti, bazi durumlarda 6zel
elektriksel ve termal Ozellikler icermektedir. Bu 6zelliklerin kombinasyonu, metal
matriksli kompozitleri ucak ve uzay yapisal parcalari icin olduk¢a cazip hale
getirmektedir. Aliiminyum ve magnezyum iceren metal matriksli kompozit

malzemeler otomotivde artan bir sekilde yer edinmektedir [10].

1.2 Biyokompozitlerin Tanimi

Yukarida (Boliim 1 / Kisim 1.1 / Madde (i), (ii), (iii)) bahsettigimiz kompozit tipleri
arasinda biyokompozit malzemeler, en az matriks ya da giiclendirici gibi bir fazin
yenilenebilir-biyokokenli malzemeden yapildigi malzemelerdir. Bunlar asagidaki
(Boliim 1/ Kisim 1.2 / Madde 1,2,3) bilesenlerden yapilabilir.

1. Dogal elyaf (bitki ya da hayvan elyafi) ve biyobozunmayan polimerler (6rnegin
epoksi regine, fenolik recine ve plastomerler: Polietilen, polipropilen, polivinil
Kloriir, polistiren)

2. Sentetik elyaf

3. Biyopolimerler [11].

1.2.1 Gii¢lendirici Malzemesi

Elyaf, kompozit malzemelere mukavemet ve rijitlik katar; sonug olarak kompozitlerin
ozellikleri elyafin dogasinda bulunan 6zelliklere gore sekillenir. Dogal elyaf; bitkisel,
hayvansal ve mineral elyaf olarak siniflandirilabilir [8]. Kompozitlerin olusturulmasi
Giiclendirici elyafin segimindeki diger kriterler uzamadaki kirilma, termal kararlilik,
elyaf ve maktriksin birbirine yapigsmasi, kompozit iiriinde dinamik yiiklenmeye karsi

dayanim ve uzun yorulma Omrii, fiyat ve isleme sicakligidir. Dogal elyafin



potansiyelini, ¢ekme dayanimi, Young modiilii, uzamadaki kirilma goz Oniinde
tutularak sentetik elyafla karsilastirmak gerekebilir. Bu durumda 6rnegin keten ve

kenevir elyafin, E-cam elyafla kolaylikla yarisabilecek oldugu goriilmektedir [13].

1.2.2 Matriks / Anafaz Malzemesi

Geleneksel kompozitlerde matriks malzemesine drnekler, termoplastik ya da termoset
polimer olarak sirasiyla polietilen ve doymamis polyesterdir. Su anki biyokompozit
teknolojisine gore, sentetik termoplastik ve termosetlerin kompozitlerin arzi, ticari
biyokompozit iiretiminden daha fazladir. Agirlikli olarak kullanilan biyokompozitlerin
tiretimi, matriks fazin yenilenebilir kaynaklar kokenli oldugunu belirtmektedir. Bu
nedenle polietilen ve polipropilen odun-plastik kompozitlerinde genis bir kullanim
bulmaktadir, 6zellikle Kuzey Amerika’da bu alt grup kompozitler 6zel olarak dikkat
¢cekmektedir ve genis {iretim alani bulmaktadir [12]. Paketleme endiistrisi igin
gelistirilen termoplastik biyopolimerler, diger elyaf katkili kompozit malzemeler i¢in
matriks sistemi gereksinimlerini tam olarak karsilamazlar. Ozel olarak yiiksek degerde
olan uzamadaki kirilma ve yiiksek isleme viskozitesi, istenen kullanim igin
dezavantajdir [12]. Termoplastiklerdeki sinirli  kullanimlarin  sonucu olarak,
yenilenebilir kaynaklardan termoset malzemelerin elde edilmesine 6nemli Slgiide

ihtiyag bulunmaktadir [14].

1.3 Biyopolimerler

Biyopolimer terimi genel olarak dogal olarak yasayan organizmalar tarafindan iiretilen
organik polimerler olarak anlagilir. Biyopolimerlerin ana avantajlarindan bir tanesi,
mikroorganizmalarin enzimatik faaliyetleri neticesinde olusan ve dogadaki basit
molekiillerden olan karbon dioksit, su ya da metan gibi basit molekiillere yiiksek
hizlarda biyobozunmasidir. Yenilenebilinir kaynaklar kokenli polimerik malzemeler
belirli ¢evresel sartlar altinda ya biyobozulur ya da giibrenelebilinir olabilirler.

Biyopolimerler, iiretim metoduna ya da kaynagina gore siniflandirilabilir:

e Polisakkarit ya da protein gibi biyokiitleden ¢ikartilan ya da alinan polimerler.



e Yenilenebilinir biyokdkenli monomerlerden klasik kimyasal sentez yoluyla

iiretilen polimerler (Ornegin: PLA).

e Mikroorganizmalardann ya da genetigi oynanmis bakterilerden iiretilen

polimerler (Ornegin: Polihidroksialkanoat, bakteriyal seliiloz) [15], [16].

Biyobozunur polimerler genel olarak medikal ve paketleme miihendisligi
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Alifatik polyesterlerin esnek ester baglar
oldugundan dolayi, bunlar farkli pH c¢o6zeltilerinde toksik olmayan maddelere
bozunurlar. Sonug olarak medikal ve paketleme uygulamalari i¢in en timit vaad eden
hammaddeler, biyobozunur polimerlerden olugmaktadir. Mitkemmel biyouyumluluk
ozelliklerinden dolayi, polilakton sinifindan polilaktik asit (PLA), poliglikolik asit
(PGA), polikaprolakton (PCL) ve kopolimerleri de medikal alanda kullanilan sentetik
kompostlanabilir ~ polimerler  olmaktadir.  Biyopolimerler,  yenilenebilirlik,
biyobozunurluk ve seffaflik, kaplama i¢in miikemmel film formuna gelme kabiliyeti,
Iyi termal dayanim, kalicilik ve mukavemet gibi mekanik ve islenme 6zellikleriyle,

paketleme miihendisligi alaninda kullanilabilmektedir [17].
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Sekil 1.1: Plastiklerin siniflandirilmasi [18]



Plastikler (Bolim 1 / Kisim 1.3 / Sekil 1.1)’e gore siiflarndulmaktadir. Bunlarin
arasindan PLA, ABD gida ve ilag yonetimi tarafindan 1970’lerde onaylanmistir ve ilag
dagitim gereglerinde, gida paketleme uygulamalarinda, dikisler, klipsler, plakalar ve
vidalarda kullanilmaktadir. Bunun yaninda paketleme miihendisliginin ve medikal
sistemlerin pratik gerekliliklerini g6z Oniinde bulundurmamiz gerekirse, PLA’nin
birgok acik dezavantajlar1 bulunmaktadir: PLA’nin bozunma hizi 6zel uygulamalarin
gerekliliklerinin kargilayamamaktadir, 6rnegin PLA uygulamasinin doku uyumlulugu
Ozelliginin hiicre tanilama merkezleri bulunmamaktadir. Bu alan PLA yiizey
uygulamalarinin doku miihendisligi alanini etkilemektedir. Bunun yaninda PLA’y1
dogrudan paketleme malzemesi olarak kullanilmak istenirse, gevrek kirilma
gbzlemlenir. Endiistriyel ilgi, PLA nin katma degerli bir malzemeye doniismesi i¢in
mekanik Ozelliklerini arttirma yolunda olmaktadir. PLA’nin hidrofilik olmasi,
bozunurlugu ve uzama esnasinda kirilmasi; antimikrobiyal, antioksidant, biyoaktif

fonksiyonel malzemeler olusturulabilirligi incelenmistir [17].

1.4 Polilaktik Asit (PLA)

PLA’y1 detayli olarak incelemek gerekirse termoplastik polimerlerden olup, yliksek
dayanim ve Young modiiliine sahip bir polimerdir. Genel olarak alfa hidroksil
asitlerden yapilan alifatik polyester ailesine dahildir. Biyobozunur ve giibrelenebilir
olarak  smiflandirilmistir. PLA, endiistriyel paketleme alaninda ya da
biyouyumlu/biyolojik olarak emilenebilir tibbi ara¢ ve gere¢ pazarinda kullanilir.
Standart plastik ekipmanlarinda kaliplanabilir {iriin, film ya da elyaf {iretmek tizere
kullanilabilir [19]. L- ve D- izomeri karisimi olarak polimerlestirme sonucunda
stereokimyasal yapisi kolaylikla degistirilebilir birka¢ polimerden biridir (B6lim 1 /
Kisim 1.4/ Sekil 1.2) ve gida etkilesimi olarak giivenlidir. PLA, ester baglarinin basit
hidrolizi ile bozunur ve de enzimlerin hidrolizi katalizlemesine ihtiyag duymaz.
Bozunma hizi par¢anin boyutuna ve sekline, izomer oranina, hidroliz sicakligina

baglidir [20].
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Sekil 1.2: Laktit ve PLA'larin stereoizomerlerinin yapilari [21]

PLA, su anda ameliyat dikisleri, dializ ortami ve ila¢ dagitim sistemlerinde
kullanilmaktadir, bunun yaninda doku miihendisligi i¢in de kullanilan malzemelerde
de kullanilmaktadir. Biyobozunur olmasi nedeniyle giibre torbalari, gida ambalajlar
ve tek kullanimlik sofra takimlari olarak da kullanilmaktadir. Genel olarak polimerin
performansin1  arttirmak igin  hem kimyasal hem de fiziksel metotlar
uygulanabilmektedir. Kimyasal metotlarda, polimerin omurgasina ¢oziinilirliigii ve
bant araligimi etkileyen fonksiyonel gruplar eklenmesiyle yapi degistirilir [22].
Kimyasal teknikler, genel olarak iyi performansla sonuglanir. Fiziksel yontemlerde,
malzemenin kararlilig1 gibi 6zellikleri polimere anorganik partikiillerin katilmasiyla
arttirtlabilir [23]. Maliyeti azaltmak i¢in PLA’ya nisasta katilmasi Onerilmistir.
Bununla birlikte nisasta ve PLA arasindaki diisiik yapismadan dolay1 karisim diisiik
mekanik ozelliklere sahiptir. Sitrat esterleri gibi ¢ok cesitli kimyasal PLA’ya
plastifiyan etkisiyle katilmaktadir [24]. Maliyet bunun gibi kimyasal yontemlerle
diisiiriilebilmesine ragmen, kaliteyi degistirmek kolay olmamaktadir. Calismamizda,

perlitle PLA’y1 karistirarak yeni bir karisim elde edilip ve ozellikleri incelenmistir.



Bunun yaninda PLA’y1 perlit ve kavak agaci talasi ile karigtirip yeni 6zellikleri {izerine

On arastirma yapilmistir.

1.4.1 Kullanilan Polilaktik Asit (PLA) Ozellikleri

Standart PLA ile karsilastirmak gerekirse, kullanilan PLA homopolimerleri daha
yuksek erime sicakliklarina sahiptir ve yiiksek kristallenme hizina sahiptir. Sonug
olarak Luminy LI130 hammaddesinden yar1 kristalin polimerik pargalar

tiretilebilmektedir [25].

1.5 Perlit

Sekil 1.3: Genlesmis perlit [26]

Kimyasal olarak perlit agirlikli olarak amorfsilikat ve aliminyum oksit; diisiik 6l¢ekte
potasyum ve sodyum oksit; daha az Olclide demir, magnezyum, kalsiyum ve
titanyumdan olugsmaktadir [27]. Perliti diger volkanik kayalardan ayiran 6zelligi, 760-
980 °C bandina hizlica 1sitildig1 zaman orijinal hacminin 4 ila 20 katina ¢ikabildiginin
goriilmesidir [28]. Bu yapiya genlesmis perlit denmektedir. Genlesmis perlit (Boliim
1 / Kisim 1.5 / Sekil 1.3)’te gosterilmektedir. Eger perlit yavas isitilirsa, perlitin
igindeki su kademe kademe dagilir ve sisme gergeklesmez [29]. Isil islemden sonra
porozif ve diisiik yogunluklu, griden beyaza gecis yapan bir yapiya donlismektedir.
%2 ile %5 arasinda suya sahip olan islenmemis perlit, 60 milyon yildan daha az yasta
olup, yiiksek silikatli volkanik kayalar grubundadir [30]. Genlesmis perlit, diisiik
termal iletkenlik [31], yiiksek ses emilim ve yiiksek sicaklik dayanimi [32], kimyasal
durgunluk [33], fiziksel rijitlik [34] ve su tutma kabiliyetlerini [35] barindirmaktadir.
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Yapilan c¢alismanin Tiirkiye ekonomisine olduk¢a biiyiik o6l¢iide katkida
saglayabilecegi diisiiniilmektedir. Tablo 1.1’e bakildiginda 6 milyar tona yakin perlit

rezervinin Tiirkiye’de oldugu goriilmektedir [26].

Tablo 1.1: Tirkiye perlit rezervleri [26]

il Rezerv Maden (Ton) Yiizde (%)
Agr 150.000.000 %2,54
Ankara 65.310.000 %1,10
Balikesir 46.986.000 %0,79
Bitlis 790.000.000 %13,35
Cankiri 70.000.000 201,18
Erzincan 71.500.000 %1,21
Erzurum 207.586.147 %3,51
Eskisehir 41.777.200 %0,71
[zmir 62.150.000 %1,05
Kars 2.091.346.000 %35,35
Nevsehir 770.000.000 %13,01
Van 1.550.000.000 %26,20
Toplam 5.916.655.347 %100,00

Acik isletmecilikle elde edilen perlit {tretiminde, O6giitme, kurutma, eleme,
siniflandirma, boyutlama, depolama basamaklar1 bulunmaktadir. Uretilen final
tirtiniin, olduk¢a homojen ve saf bir bigimde alt gruplarina boliinmesi, belirlenen tane
boyuna ayrilmasi istenmektedir [36], [37]. Endiistrideki son kullanicilarla yapilan
miilakatlarda, perlit iireticileri ile son kullanicilar arasinda biiylik bir bosluk oldugu
goriilmistiir. Bu alanda kapsamli arastirma goériilmediginden dolay1 ¢alismamizda:
Tarimsal-genlesmis “a”, kalin-genlesmis “b”, ince-genlesmis “c”, M1-genlesmis “d”,
M3-genlesmis “e”, Kkalin-genlesmemis “f”’, ince-genlesmemis “g”, mikronize-
genlesmemis “h” ticari isimlerinde olan perlitlerinin karakterizasyon calismalari

yapilmistir.

Topraga katki olacak parcaciklarin seri imalattaki boyutlari hakkinda optik mikroskop

bilgi verebilir. Kaba tip genlesmis perlitler tekstil alaninda kot kumaslarini



beyazlatmada ve insaat sektoriinde izolasyon malzemesi olarak kullanilirlar. Ince
perlit algilarda donma siiresini arttiran dolgu malzemesidir. M1 tipi perlitler
aycicekyag fabrikalarinda basing ile filtrasyon i¢in kullanilmaktadir. M3 tipi perlitler
meyve suyu iiretim firmalarinda vakum filtrasyonu i¢in kullanilmaktadir. Mikronize
mineral, M1 ve M3 perlitleri; ince mineral, ince perlitleri; kalin mineral ise kalin

perlitleri tiretmek igin kullanilir [38].

1.6 PLA + Perlit Biyokompozitlerin  Analitik

Yontemlerle Modellenmesi

Uzun yillar 6nce, kompozitlerin bilesenlerinin sekilbilimleri iizerine insa edilmis
ozellik tahmin etme modelleme ¢erceveleri ortaya atilmistir. Bu tiir teorilerin temel
amact, bilesen (anafaz/matriks ve giiclendirici malzeme) 6zelliklerinin, Poisson orani,
Young modiilii, hacim orani, dolgu maddesi, en-boy orani gibi verilerin katkisini
dikkate alarak; modellerin kompozit malzemenin mekanik o6zellikleri iizerindeki
tahmin etme davranisini gérmektir. Teorik yaklasimlar asagidaki (Bolim 1/ Kisim 1.6

/ Madde 1,2) kabullere sahiptir [39].

1. Faz alanlar1 dogrudan birbirine baghdir, sonug olarak fazlarin arayiizeylerinde
kayma gerceklesmez.
2. Malzemelerin cevap karakteristikleri icindeki bolgesel degisimleri yerine,

genel ortalama cevaplar dikkate alinmigtir.

Mikro boyutlu partikiiller igeren kompozitler igin bir¢ok analitik ve sayisal modeller
tiretilmistir. Bu modeller c¢ercevesinde, bilim adamlar1 malzemelerin elastik
ozelliklerini tahmin etmek ya da hacim degisikliklerini hesaplayabilmek
kabiliyetlerine kavugsmuslardir. Bu kuramlar, genel olarak fizik savlarina ve benzetme
parametrelerinin belirlenmesiyle iliskilidir [40]. Bu tez kapsaminda karakterizasyonu
gerceklestirilen kompozitin Young modiiliiniin partikiil katk1 oranina gore degisimini
modelleme {izerine yogunlasilmistir. Malzemenin fiziksel Ozelliklerine ait olan
parametrelerin belirlenmesine dayanan yari-deneysel modeller, geometrik 6zellikler
(gliglendirici malzemesinin eninin boyuna orani, hacim orani, giiclendirici malzeme

yonlenmeleri) bunlarin dagilimi ve miktarin1 sistem girdisi olarak kabul eder.
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Deneysel verilerin gercekliginden faydalanilan bu sistematik sayesinde piir teorik

modellerdeki yetersizlikler agilabilmektedir.

Kompozit malzemelerden farkli olarak izotropik malzemelerde birbirinden bagimsiz
en az iki parametre (Young modiilii (E) ve Poisson orani (v) gibi) bilindiginde
asagidaki (Bolim 1/ Kisim 1.6/ Denklem 1.1, 1.2, 1.3) denklemlerde goriildiigii tizere
digerlerine ulagsmak miimkiindiir. Young modiili malzemenin ¢ekme yiiklemesine
kars1 deformasyon direncini tamimlar. Matematiksel olarak Young modiiliiniin
anlamlarindan bir tanesi malzemenin ¢ekme testinde dogrusal elastik bolgedeki ¢ekme
geriliminin (birim alan basina diisen kuvvet), eksenel birim uzamaya boliinmesidir.
Yapilan ¢alismada Young modiilii ASTM D638 testinden Ol¢iilmiistiir. Poisson orant,

¢ekme testinde enine daralma miktarinin boyuna uzama miktarinin negatif degeridir.

E

“=2a+wm D
9KG

_ 1.2

K=3k7¢ (1.2

3K -26 s

VT 26K +6) (13)

Yukaridaki (Boliim 1 / Kisim 1.6 / Denklem (1.1), (1.2)) modellerde, malzemelerin
hacim modiiliinii K, kayma modiiliinii G temsil etmektedir. Bu ¢alismada kiiresel ve

kiiresel olmayan partikiil sistemler i¢in yar1 deneysel modeller arastirilmistir.

1.6.1 Kiiresel Partikiil Sistemleri I¢in Yar1 Deneysel Modeller

Yar1 deneysel modeller bazi deneysel parametrelere ve asagidaki (Bolim 1 / Kisim

1.6.1/ Denklem 1.4, 1.5) forma dayanmaktadir [41].

By (1+ EXV)

= =T xw, (1.4)
P, —P
x=-2—"
By +xBy, (1.5)
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P hacim modiiliinii (K) ya da kayma modiiliinii (G), Vghacim oranini ifade etmektedir.
k, m, g alt simgeleri sirastyla kompozit, matriks baska bir sdylemle anafaz, ve
gliclendirici anlamina gelmektedir. Formiillerdeki ¢ ve y degerleri her bir modelde
0zel olarak ele alabilinecek 6zel degiskenler olarak tanimlanabilir. Yukaridaki
(Boliim 1/ Kisim 1.6, 1.6.1 / Denklem (1.1), (1.2), (1.3), (1.4), (1.5)) formiillere gore,
literatiirde kiiresel gii¢lendirici malzemeler igeren kompozit malzemenin Young
modiiliinii tahmin etmek i¢in gelistirilmis formiiller bulunmaktadir. Bu
formiilasyonlarda giiclendirici partikiiller ya kiiresel ya da kiiresele yakin
geometridelerdir. ¢ ve w degiskenleriyle iligkili en ¢ok kullanilan modeller arasinda

Chantler, Hu ve Boyd, Guth ve Gold, Halpin Tsai denklemleri bulunmaktadir.

1.6.1.1 Halpin Tsai Modeli

Halpin Tsai, en-boy oraninin fonksiyonu olarak, siirekli elyafli kompozitlerin rijitligini
tahmin etmek i¢in bir model gelistirmislerdir. Bu teori Hermans[41] ve Hill’in[42]
onceki mikromekanik c¢alismalar1 lizerine kuruludur. Halpin & Tsai, Hermans’in
modellerini partikiillii sistemlere uyarlamistir. (1.4) ve (1.5) denklemine gore P Young
modiiliinii ifade etmektedir. Aynmi sekilde ¢ matriksin poisson orani, giiclendirici
geometrisi, yonlendirme ve yiiklenme yoniine bagli olan bir sekil faktoriinti temsil
etmektedir ve partikiil katkili kompozitler igin 2 olarak bulunmustur. Bunun yaninda
kayma modiilii tahminleri i¢in & = 1 degeri ya da asagidaki (Bolim 1/ Kisim 1.6.1.1/
Denklem 1.6) esitlik kullanilabilmektedir.

7 —5v,
$6 = g o (1.6)

8 — 10v,,
Matriksin Poisson oranini (vm) denkleme dahil edilerek parametre kesin olarak

hesaplanabilir. Ayni sekilde Hacim modiiliinde, terim asagidaki (Bolim 1 / Kisim
1.6.1.1 / Denklem 1.7) gibidir.

21 - 2vy)

= = (L7)

Denklem (1.4) ve (1.5)’de kullanilan son parametre olan y degiskeni Halpin Tsai

modelinde 1 olarak alinir. Diisiik hacim oranlarinda Halpin Tsai modeli deneysel
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veriye uygun sonu¢ vermektedir fakat yiliksek hacim oranlarinda kompozit
malzemenin rijitliginin yanlis tahminlerine neden olmaktadir [39]. Bu konu, modelde
baz1 degisiklikleri gerektirmistir. Halpin Tsai, modeli kisa elyafli kompozitlere
uyarlayarak & sekil degiskenini 0 ile co arasinda siirlamistir. Ornegin eger & oo olarak
secilirse (1.4) ve (1.5) denklemleri asagidaki (Boliim 1/ Kisim 1.6.1.1 / Denklem 1.8)

karisimlarin olusturulmasi (MROM) kuralina doniismektedir.

Bunun yaninda ¢ = 0 secilirse, Halpin Tsai denklemleri asagida (Boliim 1 / Kisim

1.6.1.1/ Denklem 1.9) belirtildigi {izere karisimlarin tersi kuralina dontismektedir.

1 Vf Vm
E = P_f + g (1.9)

1.6.1.2 S Kombine Kurali

S Kombine kurali, rijit kiiresel katki maddelerin matrikslerle daha uyumlu oldugu
durumlarda, giiclendirici malzemelerin Young modiilii gibi incelenen 6zelliklerinin
polimerden daha yiiksek olmasi halinde kullanilmaktadir (Pg >Pm). Rijit ve ayni
boyuttaki kiiresel tanecikler igin, &;, &x ve y asagidaki (Bolim 1 / Kisim 1.6.1.2 /
Denklem 1.10, 1.11, 1.12) gibi tanimlanabilir [39].

7 —5v,

$¢ = 8= 10v, (1.10)
C2(1-2vp)
$k = T (1.11)
1-V
=1+ (meaf) (VF.VFmax + (1 + VF)(1 — Vfmax)) (1.12)

Burada, Vf™%gii¢lendirici malzemenin en fazla hacim oramidir. Halpin Tsai ve S
Kombine kuralini karsilagtirmak gerkekirse y degiskeninin her modelde, ayri

matematik formda oldugu goriilebilir.
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1.6.1.3  Chantler, Hu ve Boyd Modeli

Chantler ve arkadaglar1 ilgili yayinda klasik Hertzian elastik kontak teorisine dayanan
yeni bir model sunmustur [43]. Bu modele gore asagidaki tanimlar (Boliim 1 / Kisim
1.6.1.3/ Denklem 1.13, 1.14) kompozit malzemelerin Young modiillerini (E}) tahmin

etmek i¢in kullanilabilir.

1-(-vPHP
Ex = En(E;/Enm) (1.13)

_2[(-v3)/a -]

(/B (1.14)

B

Sirastyla, v, Ve v, gliglendirici ve matriks malzemesinin Poisson oranini, E, ve Eg
matriks malzemesinin ve giiclendirici malzemenin elastik/Young modiiliinii temsil
etmektedir. Bu ¢alismaya gore, onceki ¢alismada verilen goriingiisel modelin [44],
E, /E;, modiil oranlarmin 10°dan biiyiik olmas1 durumunda yetersizdir. Degistirilmis
yaklagim ile kompozit modiiliiniin tahmin edilmesi i¢in daha tutarli bir model
Oongoriilmiis ve ayn1 zamanda esnek giiclendirici ve regine malzemeleri i¢in smir
kosullarina cevap verdigi goriilmiistiir. Onceki bahsettigimiz modellere (HT, S) gére
0zel olarak CHB modeli, giliclendirici malzemenin Poisson oranini (vf) g0z Oniinde
tutmaktadir. Halpin Tsai modelinde oldugu gibi, CHB modelinde de Young

modiiliiniin direkt olarak hesaplanmasina izin verilmektedir.
1.6.1.4  Guth ve Gold Modeli

Guth ve Gold, Einstein denklemindeki Einstein katsayisim (Kz) 2,5’a esitleyerek,
giiclendirici malzemenin diisiik oranlar igin (< %10) asagidaki (Bolim 1 / Kisim
1.6.1.4 / Denklem 1.15) belli kiitlede olan kiiresel katkili partikiillerde, sadece
elastomerlere uygulanabilecek sekilde denklemi modifiye etmistir. Bu yapi sadece

hacimce %30’a kadar olan yapidaki konsantrasyonlar i¢in gegerlidir.
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Ey = Ep[1+425Vf + 14.1Vf2] (1.15)

Bir¢ok model giiglendirici malzemenin konsantrasyonlarmin 0 < Vf < 1/3 oldugu
durumlarda yeterli derecede tahmin edebilmektedir, bunun yaninda S kombine
kuralinda yiliksek hacim oranlarinda tahmin edebilme imkani bulunmaktadir [41].
Guth ve Gold modeli %45’¢ ulasan yiiksek orandaki hacim oranlarinda tahmin
edebilme kabiliyetini elde etmek i¢in asagidaki (B6lim 1 / Kisim 1.6.1.4 / Denklem
1.16) sekilde degistirilmistir.

Ey = Epn[1 4 25Vf + 16.2Vf2] (1.16)

1.6.2 Kiiresel Olmayan Partikiillii Sistemler I¢in Yar1 Deneysel
Modeller

Kiiresel olmayan giiclendirici partikiillii kompozitler, kiiresel partikiillii olanlara gore
daha yiiksek Young modiiliine (E) sahiptirler. Bu tip kompozitlerde Young modiiliinii
tahmin etmek i¢in asagidaki (B6lim 1 / Kisim 1.6.2.1, 1.6.2.2, 1.6.2.3, 1.6.2.4)

modeller bulunmaktadir.
1.6.2.1 Halpin Kardos Modeli

Halpin Kardos denklemleri pulsu yapilar i¢in asagidaki formda (Bo6lim 1 / Kisim
1.6.2.1/ Denklem 1.17, 1.18) oldugu sekilde degistirilmistir[45].

_ En(1+énVy)

i g (1.17)
_Eg/Em—1
" Bt —

Burda E, gii¢lendirici malzemenin Young modiiliini, ¢ ise gliglendirici malzeme

yonlendirmesine ve yiikleme yoniine bagh bir sekil faktoriinii temsil eder. Dikdortgen

15



pul giiclendirici yapisindaki kompozit sistemleri i¢in ¢ degiskeni “2w/t”’e esittir ve
“w” genislige, “t” dagmik fazin kalinligi anlamma gelmektedir. Gii¢lendirici
malzemelerin uzunluk/genislik oran1 olan a, kompozit malzemenin Young modiiliiniin
tahmininde gii¢lendirici malzemenin diisilk hacim oranlarinda olmasina ragmen

onemli bir etkiye sahiptir [41].
1.6.2.2 Degistirilmis Halpin Tsai Modeli
Maksimum hacimsel paketleme orani, sadece partikiillerin hacmi olan ger¢ek hacmin

gbzle goriinen hacmine oranidir. Degistirilmis Halpin Tsai modeli asagidaki (Boliim 1

/ Kisim 1.6.2.2 / Denklem 1.19, 1.20, 1.21) sekilde yazilabilir [41].

_ En(1+EnVy)

R (1.19)
B 1 _ meax
ll} =1+ ((me—ax)z) Vf (120)
_Eg/Em—1
(e R

1.6.2.3  Guth Modeli

Guth ve Gold modelinde verilen Young modiilii ve giiclendirici malzemenin
yogunlugu arasindaki iliski Guth tarafindan kiiresel olmayan partikiil kompozitler i¢in
degistirilmistir[46]. Bu degistirilmis model, kiiresel partikiilleri matrikse gomiilmiis
cubuk seklinde olan gii¢lendirici malzemeler seklinde ele almistir. Guth ve Gold
denklemine sekil faktorii eklenerek, asagidaki (Boliim 1 / Kisim 1.6.2.3 / Denklem
1.22) gibi yeni bir denklem gelistirmistir.

Ep = Ep[1+ 0.67 a Vf + 1.62(aVf)?] (1.22)

Bu denklemde o sekil faktoriidiir (uzunlugunun genislige orani). E,, matriksin, Ej

kompozit malzemenin Young modiilidiir[47].
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1.6.2.4 Brodnyan Modeli

Mooney denklemlerini degistirerek Brodnyan, kiiresel olmayan partikiillii kompozitler
icin 1 < a <15 arasinda olmasi sartiyla, asagidaki (Bolim 1 / Kisim 1.6.2.4 /
Denklem 1.23) denklemi Young modiiliinii tahmin etmek i¢in kullanmistir [41].

2.5Vf + 0.407(a — 1)1'5°8Vf> (123

Ek:EmExp< 1=V, vymax

a partikiillerin en/boy oranidir.

1.7 Literatiir Ozeti

Yapilan calismayla ilgili olarak ii¢ grup makale ile karsilasilmistir. Ik grup makalede,
PLA’nin hammadde o6zellikleriyle ilgili inceleme makaleler [17], [20], [48]
arastirilmustir. Ikinci grup makalede, [34], [49], [50] perlitin termoplastik kompozit
tiretiminde kullanilmas: tartisilmistir. Ugiincii grup makalede, [24], [51], [52] PLA ve
perlitin  Karistirilmasiyla olusturulan yeni kompozit malzemeler ¢alisilmistir.
“Polilaktik asit (PLA) sentez ve degistirmeler: bir inceleme” [17], makalesinde
paketleme malzemesi, ameliyatlarda dikis ipligi gibi ¢ok farkli kullanim alanlar1 olan
PLA’nin  polikondenzasyonla sentezlemesi, halka ag¢ilim polimerizasyonu
incelenmistir. Laktid’in PGA, PEG, Dextran gibi diger monomerlerle ve polimerlerle
etkilesimi gozden gecirilip; yiizey kaplama, kimyasal degistirme, plazma isleme gibi
PLA tipi kopolimerlerin yiizey degistirme islemleri tartistlmistir. “PLA’nin Literatiir
Incelenmesi” [20], makalesinde PLA nin sentezi, fizikokimyasal, kimyasal, mekanik
ozellikleri incelenmistir. PLA birim hiicre seklinde ilerleyen polimerik heliks seklinde
bulunmaktadir. Isleme kosullar1, bu makalede agiklanmistir. Kristallenme &zellikleri
ve erime reolojileri aragtirilmistir. PLA’nin NMR, UV-VIS, FTIR spektroskopileri
detayl1 olarak tartigilmistir.

17



“Laktik asitin dogrudan polimerlesmesinde mikroperlit kullanilmasi” [51],
calismasinda iyilestirilmis termal 6zellikte PLA elde elde etmek i¢in laktik asitlerin
mikroperlit bulundugu ortamda kondenzasyonunu incelenmektedir. Molekiiler
agirliklar1 GPC, kimyasal yapi analizi FTIR, kristallenme orani XRD, termal
kararliligt DSC ve TGA ile ol¢iilmektedir. Perlitin varligiin bilesigin kristalligini,
bozunma sicakligini; dolayisiyla PLA’nin termal kararliligini arttirdigr goriilmiistiir.
“PS/Perlit kompozitlerinde genlesmis perlitin degerlendirilmesi” [49], ¢alismasinda
polistiren ve perlit karisimi olan kompozitler %10 ve %20 oranlarinda ¢ift vidal
ekstriiderde karigtirilip kompozit numuneler elde edilmistir. SEM goriintiilerinde bazi
perlit partikiillerinin proses esnasinda kirildig1 goriilmistiir. Perlitin katilmasinin PS’in
termal kararlilig1 degistirmedigi; PS’in camsi1 gegis sicakligini 20°C diistirdiigii
goriilmiistiir. Polimere sirastyla %10 ve %20 oraninda perlit katilmasinin elastik
modiilii %23 ve %31 oranlarinda arttirdigr ve viskoziteyi azalttigi goriilmektedir.
Sonug olarak firetilen karisimlarin, kompozit, termoform paketlemenin izolasyon

alanindaki kullanimlar i¢in uygun olabilecegi goriilmektedir.

“Cok amagli kullanimlar igin polilaktik asit/nanoperlit nanokompozitlerinin reolojik,
yiizeysel ve hiicresel oOzelliklerindeki nanoperlit etkisi” [52] c¢alismasinda;
nanopartikiil boyutunda perlitle graniil halinde PLA, eritme karistirilma metotu ile
birlestirilip nanokompozit iiretilmistir. Fonksiyonel gruplar ve kimyasal yapilari
incelemek i¢in FTIR kullanilmistir. DSC tarafindan incelenen termal 6zellikleri nano-
perlit oraninin artmasinin kristaliteyi ve erime sicakligini azalttigi goriilmektedir. 13-
15 ay boyunca biyobozunurluklarinin gergeklesip, nanoperlit %5’e kadar eklendigi
zaman reolojik olarak depolama ve kayip modiillerinin arttigi gorilmustiir.
Biyomedikal ve paketleme uygulamari igin {iretilen nanokompozitlerin uygun

olabilecegi belirlenmistir.

“Polilaktik / perlit ve polilaktik / montmorillonit kompozitlerinin hazirlanmasi,
karakterizasyonu ve mekanik ozellikleri” [24], ile ilgili ¢alismada PLA/perlit ve
PLA / montmorillonit kompozitleri, ekstriiderde eritme ve ¢oziicii yardimiyla isleme
yontemleriyle hazirlanmistir. Kompozit malzeme karakterizasyonunda anorganik
malzeme c¢esitlerinin etkileri ve organik/anorganik oranlart arastirilmistir. Elastik
modiilli DMA ile olgiilecektir. Organik-anorganik kompozit malzemelerin termal

kararliligt DSC ve TGA ile dlgiilmiistiir. PLA/anorganik kompozitleri saf PLA’ya gore
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yiksek derecede termal ve mekanik iyilesme gostermistir. “Polianilin/perlit
kompozitlerinin sentezi ve karakterizasyonu” [50] ile ilgili ¢alismada, 6ncelikle uygun
bir baglatici ve 0.5 mL HCI ¢oziicii kullanilarak kimyasal polimerlesme ile iletken
polianilin (PAni) sentezi ile gergeklestirmistir. Daha sonra anilin monomeri ile
anorganik yapida olan genlesmis perlit (EP), HCI ortaminda baslatict (NH4)2S20g ile
PAni / perlit kompoziti sentezlenmistir. Amaca uygun olarak kompozitlerdeki PAni

orani 3, 2, 1 ve 0,5 mL olarak secilmistir.

“Genlesmis perlitin ve epoksi / perlit kopiiklerin elastik ve mekanik 6zellikleri” [34]
calismasinda, hafif sentetik genlesmis kopiiklerde genlesmis perlitin kullanimlar
aragtirtlmistir. Perlit akustik ve termal izolasyon, kimyasal etkensizlik, fiziksel
direnclilik, atese kars1 dayanim, su tutma 6zelliklerine sahiptir. Bu 6zellikler yaninda
perlitin bol ve ucuz olmasi sentetik kopiik iiretimi i¢in uygun bir aday oldugunu
gostermektedir. Bu ¢aligmada genlesmis perlitlerin yapisal, mikroyapisal, fiziksel ve
mekanik Ozellikleri arastirilmistir. Genlesmis perlit kullaniminin epoksi regineye
karistirildiktan sonra hafif genlesmis perlit / epoksi kopiik tiretimiyle arttirtlabilinecegi

goriilmiistiir.

“Perlitin karakterizasyonu ve genlesme davranisi” [53] ¢alismasinda perlit silika bazli
volkanik bir kayadir, ani olarak 1sitildiginda igindeki bir miktar suyun agiga ¢ikmasiyla
genlesme Ozelligi gosterir. Genlesmis perlit, gézenekli yapisi sayesinde bir¢ok
endiistriyel alanda kullanimi1 mevcuttur. Bu ¢alismada ii¢ farkli bolgeden alinan perlit
ornekleri karakterize edilip laboratuvar ortaminda genlesme davranislart izlenmistir.
Karakterizasyon oOzelliklerini belirlemek igin XRD, XRF, TGA, SEM ve Optik
Mikroskop kullanilmistir. Perlitin amorf ve kristal yapisinm1 belirlemek icin XRD
cihazi, perlitin kimyasal bilesiklerinin belirlenmesinde XRF cihazi, sicaklikla agirlik
kaybinin 6l¢iilmesinde TGA cihazi, morfolojik yap1 hakkinda bilgi alinmasi i¢in SEM
cithazi, ham ve genlesmis perlit 6rneklerinin goriintiileri i¢in ise Optik Mikroskop

kullanilmistir.

1.8  Ozgiin Deger

Yapilan literatiir incelenmesinde ¢alismamiza benzer bir makale ile karsilagiimamastir.

Onerilen teknik olan PLA, perlit ve kavak agaci kullanilarak yeni bir kompozit
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malzeme iretilmesinin ilk defa denenecek bir karisim, yontem ve baglantili
karakterizasyonlar zinciri oldugu goriilmektedir. Agag tiirlerinden kavak agaci talasi
secilmesinin ana nedenlerinden biri, kesilen bir kavak agaci yerine 3 ila 5 sene siire
zarfinda yeniden biiyiiyen bir aga¢ tiirli olmasidir. Calisilan konu tamamen yeni bir
alan oldugu i¢in arastirmanin bu kismindan ¢ikacak yayinlarin literatiire ve var olan
endistriyel yontemlere katki yapabilecegi diisiiniilmiistiir. Calismanin en 6zgiin
yanlarindann biri genlesmis perlit liretiminde istenmeyen pul seklinde formlarinin
biyopolimerler i¢in yeni bir dolgu malzemesi oldugu goriilmiistiir. Bunun yaninda
yukarida (Bolim 1, Kisim 1.7) literatiir ozetinde belirtildigi gibi termoplastik
malzemelerle perlitin karistirilarak yeni kompozit malzemeler elde edilmesi hakkinda
literatiirde ¢ok az sayida olan yayinla karsilagilmistir. Farkli amaglarla perlitin PLA ile
karistirilmas ile ilgili olarak literatiirde az sayida yayin bulunmustur [24], [51], [52].
Bu agidan diinya kaynaklarinin alt1 milyar ton civarinda kaynagin Tiirkiye’den ¢iktig1
bilinen perlit madeninin endiistriyel alanda yeni kullanim sahasiin yaratilmasi
acisindan yaptigimiz ¢alisma Onemlilik teskil etmektedir [26]. Perlit ve polimer
kompozisyonlari igin patent almmistir, burada biyopolimerler ve perlit
biyokompozitlerden hi¢ bahsedilmemektedir [54]. Ford firmasi tarafindan 2020
yilinda alinan patentte polipropilen ile perlitten kompozitler olusturulup, ara¢ akustik
izolasyon malzemesi olarak kullanilmistir [55]. Bunun disinda son yillarda 6rnegin
otomotiv sektoriinde perlit ve termoplastik malzemeler kullanilarak yapilan herhangi
bir patent ile karsilasilmamustir [34], [49], [50]. Perlit daha ¢ok insaat sektdriinde
kullanilan bir volkanik kayactir [26]. Perlitten yapilan biyotermoplastik kompozitlerin
reel endiistriye uygulama alanlarinin yeni nesil teknolojiler kullanilarak genisletilmesi
bu projenin temel hipotezlerinden biri olmaktadir. Bu baglamda teknolojinin
ozelliklerinin belirlenebilmesi i¢in malzeme temel 6zelliklerinin belirlenmesi ya da

karakterizasyonu zorunlu bir ihtiyagtir.

1.9 Problem Analizi, Arastirma Amaclar1 ve Onemi

Karbon ayak izi, c¢evreye saliverdigimiz COz miktarmin Olgiisiidiir [56]. Bunu
diisiirmek ve olusan biyokompozitin biyobozunup dogaya tekrar donmesini saglamak
biyomalzemelerin temel hedeflerinden biridir. Anorganik katki malzemesi olarak
perlit madeni secilmistir. Bunun nedeni ¢alisma dncesindeki 6ngoriiye gore oldukga

ucuz bulunan madenlerden birinin perlit olup, diinyadaki kaynaklarinin énemli bir
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miktarmin Tiirkiye’den ¢ikartilabilecek ve endiistriyel polimerlere katilabilecek yeni
nesil alternatif inovatif katki malzemelerden birinin olmasidir. Yapilan tez kapsaminda
farkl perlit ¢esitlerinden ve PLA’dan %100 biyobozunur ve endiistride kullanilmaya
hazir yeni biyokompozit malzemeler {iretilip karakterize edilmesi ve bilgisayar
ortaminda modellenmesi istenmektedir. Bilgisayar destekli miihendislik yaklagiminda
polimer ve gii¢lendirici malzemesinin mekanik 6zellikleri yazilima islendigi zaman
kompozitin  mekanik  Ozelliklerini  6grenebilmekteyiz. Tersine miihendislik
kapsaminda Mathematica yazilimi yardimiyla yar1 deneysel analitik modellerle ya da
Digimat programi yardimiyla, kompozitin ve bilesenlerden birinin Young modiilleri
bilindigi zaman {gilinclil malzemenin mekanik &zellikleri hesaplanabilmektedir.
Digimat programinda her bir birim hacmin 6zelliklerinin hesaplanmasi-Young
modiiliiniiniin analiz edilmesi-Intel(R) Core (TM) i3-5005U CPU @ 2.00GHz, 4 GB
Ram bilgisayarda 12 saatten fazla siirmektedir ve de yazilim tiim partikiilleri benzer
kabul edip kendi kapali kaynak koduna gore hesaplamaktadir. Bu sekilde yontem is
yonetimi zaman sinirlarin1 asmakla birlikte, sonuclarin kapali kaynak kodunda
dogrulugundan emin olunamamaktadir. Digimat tiim gii¢lendirici pargalar1 homojen
ve kendi algoritmalarina gore birim hacim iizerinde dagitmaktadir. Yapilan ¢alismada
ise partikiil boyutundaki perlitlerin boyutlar1 endiistriyel ortamda homojen degildir /
diizensizdir. Yapilan caligmada bunu, Digimat’teki sonlu elemanlar yontemiyle
belirtmek miimkiin degildir. Su ana kadar literatiirde dogrulanmis benzer bir malzeme
modelleme galismasi1 olmamasi yaninda, programin bizim ¢alismamiza uygunlugunu
denemek yerine, ge¢miste bulunmus olan yar1 deneysel mikromekanik modelleme
tekniklerinden faydalanilmistir. Burada, gii¢lendirici malzemelerinin kiiresel oldugu
ve kiiresel olmadigr durumlardaki kompozit malzemeler i¢in gelistirilmis olan
mikromekanik modellerin c¢aligmamiza uygunlugu incelenmistir. Genel olarak
endiistrideki  kullanim  mikromekanik modellerden ¢ikan  verileri, analiz
miithendisligine girdi olarak kullanmaktir. Sonu¢ olarak Digimat de kapali kaynak
kodla belirli teoriler lizerine oturmaktadir. Calismamizda farkli perlit gesitleri ve PLA
biyokompozitlerine 6zgii modeller, acik kaynak kod olarak gelistirilmistir. Perlit
hammaddesi (pul seklinde olan genlesmis perlitler) igin standart Guth modelin modifiye

edilerek Mathematica tabaninda hesaplama sistematigi olusturulmustur.
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Bolim 2

Deneysel

Yapilan calismada, ilk olarak kullanilan hammaddeler karakterize edilmistir.
Ureticiden gelen 8 adet farkli perlit bulunmaktadir. Genlesmis ve yari islenmis
perlitlere X-1sin1 floresans spektrometresi (XRF), X-isin1 kirinimi (XRD), optik
mikroskop, taramali elektron mikroskobu (SEM), sivi piknometresi, brunauer-
Emmett-Teller yiizey alani analizi (BET), Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi
(FTIR), Isil kiitle kayb1 analizi (TGA) testleri uygulanmistir. Bunlar arasindan ince
genlesmis perlit (ince), yar islenmis perlitler (ince maden, mikronize maden) segilip
PLA ile karistirlmustir. Ikincil bir proseste genlesmis perlit + PLA + kavak agaci
talasiyla birlikte eritme ve karistirma metoduyla PLA polimeriyle karistirilmustir.
Daha sonra iiretilen biyokompozit malzemelere ¢ekme, reoloji, diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC), 1sil kiitle kaybi analizi (TGA) testleri yapilmistir. Olusan
biyokompozit malzemenin Young modiili tahminlerinin deneysel veriler ile
dogrulanmasi i¢in yar1 deneysel teoriler incelenmistir ve yazilan Mathematica kodlar1
ile hangi teorileri ile Ggiitiilmiis genlesmis perlit + PLA’ya 6zel yeni bir teori
gelistirilmistir. Toz formunda olan 6giitiilmiis genlesmis perlit endiistriyel kullanimda-
ornegin Seracilik-yan {iriin olarak elde edilen atik bir formdur [38] bunu faydali bir

forma getirmek yapilan ¢alismanin bir faydasidir.

2.1 Malzemeler

Bu ¢alismada biyokompozitler iiretilirken 5 farkli malzeme kullanilmistir. Polimer
anafaz olarak Polilaktik asit (PLA) olarak se¢ilmistir. Ticari ismi Luminy L130 olan

ve Total-Corbion firmasi tarafindan iiretilen PLA kullanilmigtir. Luminy L130 PLA
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homopolimeri, yiiksek sicakliga dayanikli olup enjeksiyon kalip¢iligi i¢in uygundur.
Tarimsal-genlesmis “a”, kalin-genlesmis “b”, ince-genlesmis “c”, M1-genlesmis “d”,

[P A

M3-genlesmis “e” ticari isimli perlitleri genlesmis formdadir. Kalin-genlesmemis “f”,
ince-genlesmemis  “g”, mikronize-genlesmemis “h” perlitler “6n-islenmis”
hammaddelerin ticari isimleridir. On-isleme islemi, perlitin madenden elde edildikten
sonra ezilmesi esnasinda yapilan islemdir ve madenden sonra ikincil bir fabrikada
ger¢eklesmektedir. Daha sonrasinda “f, g, h” perlitleri {icilinciil bir perlit isleme ve
genlesme fabrikasinda islenmektedir. Kalin, ince, mikronize genlesmemis perlitlerin
tanecik boyutlar sirasiyla 40~500 pm, 150~600 pm, 0~150 pm ‘dur. “h” numunesinin
tanecik boyut araligi, ikincil fabrikada kii¢iiltilmistiir. Bu ¢alismada genlesmis
perlitler laboratuvarda ezilmistir. Bu islem sonucunda genlesmis perlitler pulsu forma
dontigmiistiir. 8 farkli perlit numunesinin fiziksel, kimyasal, morfolojik, termal
analizleri ‘Kale Perlit’ [38] tireticinden tedarik edildikten sonra yapilmistir. Kullanilan
PLA tiirii PLLA olup kimyasal yontemle tretilmistir. Kullanilan perlit madenleri,
Izmir Bergama bolgesinde iiretilmis olup Agropas Ticaret Sirketi (Ankara, Tiirkiye)
vasitasiyla tedarik edilmistir. 5 adet genlesmis perlit ve 3 adet genlesmemis perlitten,
1 gesit genlesmis perlit (Ince-genlesmis “c”) ve 2 adet gesit on islenmis perlit (Ince-

[{P=2]

genlesmemis “g”, Mikronize-genlesmemis “h”) se¢ilmistir.
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Tablo 2.1: PLA-Luminy L130 6zellikleri [25]

Fiziksel Ozellikler Metot Deger
Yogunluk Literatiir Degeri 1.24 g/cm?®
Akis Eriyik Indeksi (21%901/13?1_3@) 24 9/10 dakika
Akis Eriyik Indeksi (13')%?&}?@(9) 10 g/10 dakika
Stereokimyasal Saflig1 TPOEAI\ (anOertl())it(l)Jn > %99 (L-izomer)
Gortintim Gorsel Kristalin Beyaz Peletler
Artakalan Monomer TPOE?AI\ (r:noert%it(l)Jn <%0.3
Erime Sicakligi DSC 175°C
Camsi1 Gegis Sicakligi DSC 55-60°C
Cekme Modiili ISO 527-1 3500MPa
Cekme Dayanimi ISO 527-1 50MPa
Kirilmadaki Uzama ISO 527-1 < %5
Charpy ‘?ezr;tilgi garpma, 1SO 179-1 < 5kJ/m?
Isil Egﬂ;nnfofflcakhgl, 1SO 75-1 55-60°C
fsil Eglime Sicakdig, SO 75-1 100-110°C

Atik kavak agaci talasi Lypsos Mineral A. S. (Bornova, Izmir) vasitasiyla Uyar
Paletgilik (Cine, Aydin) tarafindan temin edilmistir. Young modiilii, gekme dayanimi
gibi degerler ele alinirken, bu tablodaki degerler degil, malzemeler temin edildikten

sonra iiretilen numuneler lizerinden olglilen ASTM test sonuglari referans alinmustir.

2.2 Malzemelerin Hazirlanmasi

Toz formunda olan 5 gesit genlesmis ve 3 gesit yari islenmis toplam 8 gesit perlit
numunesi, PLA ile karigtirllmadan 6nce detayli 6zelliklerinin incelenmesi igin 8 farkli
karakterizasyon testine sokulmustur. Calismanin ikinci kisminda ekstriiderde
genlesmis mikronize maden, ince-genlesmis, ince maden perlit PLA ile asagidaki

(Bolim 2 / Tablo 2.2) oranlarda karistirilmistir. Tez calismasi kapsaminda pellet
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halinde numuneler Budin Masterbatch firmasinda pellet formunda iiretildikten sonra

120x120x2.5 mm boyutunda plakalar sicak preste basilmistir. Kullanilan sicaklik

araligi 180°C — 190°C olarak secilmistir. Kullanilan ekstriider marka ve modeli

Labtech Miihendislik LTE-20-44"tiir.

Tablo 2.2: Olusturulan PLA ve perlit biyokompozitlerin icerigi ve isimlendirilmesi

Malzeme  Numune A Mikronize Ince Genlesmis  Ince Maden
1o % Maden % o o
Formiilii Kodu . "._. co. Perlit % Igerigi % lgerigi
Icerigi Icerigi
100PLA NumO 100 0 0 0
90PLA1OMM  Numl 90 10 0 0
80PLA20MM  Numz2 80 20 0 0
70PLA30OMM  Num3 70 30 0 0
90PLAI10IGP  Num4 90 0 10 0
80PLA20IGP  Num5 80 0 20 0
70PLA30IGP  Num6 70 0 30 0
90PLA10IM  Num7 90 0 0 10
8OPLA20IM  Num8 80 0 0 20

Sekil 2.1: Labtech Miihendislik LTE-20-44 ¢ift vidali ekstriider [57]
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Testlerimizde kullandigimiz karisim oranlart asagida (Bolim 2 / Tablo 2.3)

belirtilmistir.

Tablo 2.3: Olusturulan perlit + PLA + kavak agaci hibrit biyokompozitlerin igerigi
ve isimlendirilmesi

Ince Tip2 y
Malzeme Numune PLA%  Genlesmis Kavak Agact
e S L. - Talas1 %
Formiilii Kodu Icerigi Perlit % A
S Igerigi
Igerigi
90PLA1OKAT Num9 90 0 10
92 5PLA2 5IGPSKAT Numl0 92,5 2,5 5
92 5PLASIGP2 SKAT Numll 92,5 5 2,5

2.3 Gergeklestirilen Testler

2.3.1 Alt Hammadde Grubu Perlit Testleri

2.3.1.1 X-Ismi Floresans Spektrometresi (XRF)

Spectro 1Q 11 X-1s1n1 Floresans (XRF) spektrometresi toz metotu vasitasiyla oksitli

kimyasal kompozisyonu 6lgmek i¢in kullanilmistir.

2.3.1.2 X-Ism Kirmimi (XRD)

Perlit agirlikli olarak amorf bir malzemedir ve bu ¢alismada Bruker D-8 Advance X-
1s1n1 kirinim olgeri, 0,01973° basamagiyla 5° <26 < 65° araliginda, Cu Ka (40 kV, 40
mA) radyasyonuyla birlikte, kiigiik kristalitelerde olan faz yapisini belirlemek igin

kullanilmistir.

2.3.1.3 Optik Mikroskop

Nikon Eclipse LV150, perlit numunelerinin mikroskobik 6l¢iide optik 6lgiimlerini

yapmak i¢in kullanilmistir.

2.3.1.4 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM deneyinde, numuneler karbon banda yapistirilmistir. Daha sonrasinda iletken

ylizey olusturmak ve yiiklenmeyi onlemek igin altinla kaplanmistir. PHILIPS XL 30S
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FEG (Alan Emisyon Tabancasi) cihazi ikincil elektron modunda taramali elektron

goriintlileri olugturmak i¢in kullanilmistir.

2.3.1.5 Sivi Piknometresi

Sivi piknometresi ile 6l¢iim metodu, ince pargacikli malzemeler i¢in kesin sonuglar
vermesiyle, yogunluk olgtimleri igin kullanilmaktadir [58]. Deneyde, kiigiik bir sise
boyutunda, agzina bir kapiler kapak yerlestirilmis 50 mL'lik bir piknometre
kullanilmistir. Malzeme piknometre igine yerlestirilmistir ve malzeme i¢in uygun sivi
dokiilmiistiir. Deneyde, perlitler hidrolize olmayan numuneler oldugundan dolayz,
perlit yogunlugunu belirlemek icin sivi olarak su kullanilmistir. Daha sonrasinda

25°C’de kapiler kapakla birlikte kurutulmustur ve agirligi 6l¢tilmiistiir.

Bos piknometre kapiler kapakla birlikte 25°C’de kurutulmustur ve agirhigi
bulunmustur (A). Daha sonrasinda piknometrenin dortte biri numune ile
doldurulmustur ve agirligi bir kez daha ol¢tilmiistiir (B). Piknometre daha sonra
yavag¢a su ile doldurulmustur ve taneler arasinda hava kabarcigr kalmamasin
saglamak amaciyla calkalanmigtir. Daha sonra sistem 25°C’de kapiler kapakla birlikte
kurutulur ve agirhign olgiiliir (C). Daha sonra piknometre kapiler kapakla birlikte
25°C’de kuruduktan sonra son olarak piknometre bosaltilip su ile doldurulmustur ve
agirligr dlgtilmiistiir (D). Gergek/dogru yogunluk asagidaki (Bolim 2 / Kisim 2.3.1.5/
Denklem 2.1) formiille birlikte hesaplanmustir, pperlit Ve psu sirasiyla perlit ve suyun

yogunluklaridir.

B-A
(D—A4)—(C~-B)

pperlit = ( ) X psu (2.1)

2.3.1.6  Brunauer-Emmett-Teller Yiizey Alan1 Analizi (BET)

Bu deneyde, Gemini® VII2390a cihaz1 perlit tozlarinin spesifik yiizeylerini lgmek
igcin 77 Kelvin’de sivi nitrojen altinda kullanilmaktadir. Kullanilan metot, Brunauer
Emmett Teller (BET) yontemidir. Olgiimden &nce perlit numuneleri 120°C’de vakum

ortaminda gazdan armdirilmistir. [59]
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2.3.1.7 Fourier Donlisimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR)

Perlit minerallerinde biikiilme titresimlerini, asimetrik gerilmeyi ve baglarin simetrik

gerilmesini 6lgmek i¢in Perkin Elmer 100 spektrometresi kullanilmistir.

2.3.1.8 Isil Kiitle Kayb1 Analizi (TGA)

TA TGA-SDT Q600 cihazi perlit numuneleri 1200°C’e 1sitildig1 zaman, ig¢indeki
ucucu icerigi O0lgmek icin kullanilmistir. Azot ortaminda sicaklik arttirma hizi

20°C/dakika ve gaz akis hiz1 50 mL/dakika’dir.
2.3.2 Biyokompozitlere Uygulanan Testler

2.3.2.1 Biyokompozitlere Uygulanan Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) Testleri

DSC testleri icin TA DSC Q2000 cihazi kullanilmustir. Perlit+PLA ve Perlit + PLA +
Kavak agaci talasi1 graniillerine uygulanan test sartlari: Numunelerin kondugu kap tipi
olarak aliminyum hermetik pan, isitma hizi 10°C/dak, sogutma hiz1 10°C/dak, azot
ortami, 20°C analiz baglangi¢ sicakligi, 190°C analiz bitis sicakligi, 1sitma ve sogutma

sayisinin 2 kez olmasi olarak belirtilebilir.

2.3.2.2 Biyokompozitlere Uygulanan Isil Kiitle Kayb1 Analizi (TGA)

Testleri

Perlit + PLA ve Perlit + PLA + Kavak agaci talasi graniillerine uygulanan test sartlari:
Numuneler aliiminyum hermetik kaplara konulmasi, azot ortami, sicaklik artig hizi

10°C/dak, analiz bitis sicaklig1 600°C, gaz akis hiz1 10 mL/dak olarak belirlenebilinir.

2.3.2.3 Biyokompozitlere Uygulanan Reometre Testleri

25 mm ¢apinda 2,5 mm kalinliginda kesilmis disk halindeki Perlit+PLA ve Perlit +
PLA + Kavak Agaci Talasi numuneleri, Hybrid Rheometer Discovery HR-2 cihazinda,
akis analiz testlerine tabi tutulmustur. Uygulanan sartlar: Azot ortami, 190°C sicaklik,
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salmim frekansmin (titresim frekansi) w 0,1 rad/s'den 100 rad/s'ye degistirilmesi

olarak belirtilebilir.

2.3.2.4 Biyokompozitlere Uygulanan Cekme Testleri

Ekstuder’den ¢ikan bimyokompozit graniiller, sicak preste plaka halinde basilip,
ASTM D638-1V standardina gore geometrik olarak islenmistir. Bilgisayar destekli
talagh imalatta dik islem merkezinde kesme islemi kullanilmigtir. Calismamizda
oldugu gibi kesici ucun hava ile sogutuldugu durumlarda perlitle gili¢lendirilmis
polimer kompozitin tezgahta kesilebilmesi miimkiin olmaktadir. Bilgisayar destekli
takim tezgahinda islenen ve ¢ekme testine tabi tutulacak ASTM D638-1V
standardindaki par¢anin 6lgiileri asagida (Boliim 2 / Sekil 2.2) belirtilmistir.

115 mm

[T ol *

14 mm T E

(o]

| 33mm JNL\ =

21.9 mm a~ o A
= 25 mm 3
3

Sekil 2.2: ASTM D638 IV standardina gore ¢ekme testi cubugu olgiileri

Olusturulan ASTM D638-1V numunelerinden Perlit + PLA tipi olanlar1t Hegewald &
Peschke ve Perlit + PLA + Kavak Agaci Talasi, PLA + Kavak Agaci Talasi olanlari
MTS (20 kN), ¢ekme testi makinalarinda 2 mm/dakika hizinda gekme deneylerine tabi

tutulmustur.

2.4 Mekanik Modelleme

Digimat ticari olarak faydalanilan bir malzeme modelleme programidir. Polimerin ve
giiclendirici hammaddenin mekanik 6zellikleri bilindigi zaman kompozit malzemenin
ozelliklerinin hesaplanmasi digimat yazilimimin temel islevlerindendir. Programin
uygulamalari oldukga genistir. Ornegin ana parcanin mekanik dzellikleri hesaplanmasi
icin mikromekanik modellemede Digimat’te orta alan homojenizasyon teorisi ve

Digimat-fe modiilleri kullanilmaktadir. Orta alan homojenizasyon teorisi analitik bir
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yontemdir. Digimat FE modiilii ise sonlu elemanlar yontemi hesabina dayanir. Burda
relatif hacim elemani olusturulur ve bu olusan en kiigiik yapi, tiim geometri i¢in temel
olusturur. Kompozit, matriks ve giiclendirici malzemeler mekanik o6zelliklerini
Digimat temel veri olarak kabul eder. Bunlarin birinin eksikliginde, Digimat tersine
mithendislik modiiliiyle 2 grubun degerleri biliniyorsa diger kalan malzeme grubunun
Ozelliklerini hesaplayabilir. Digimat-MX, statik ve dinamik tersine miihendislik
modiilityle cekme gerilme-uzama egrisi iizerinde islem yapar. Bunun i¢in deneysel ve
Digimat verileri/egrileri arasinda ¢akisma olmasi kosuluyla iterasyon yapilmaktadir.
Calismamizda Digimat yerine analitik metotlar kullanilmistir. Bunun nedenleri tezin
giris bolimii, problemin analizi kisminda irdelenmistir. Yari deneysel modellerle
yapilan kabullerde, olusan mekanik davranisin tamamini bire bir modellemek
miimkiin degildir. Kiiresel olan partikiiller i¢cin olan modeller, Halpin Tsai, S Bileske
kurali, Chantler, Hu ve Bond kurali, Guth ve Gold modelidir. Kiiresel olmayan
partikiillii sistemlerde yari deneysel modeller: Halpin Tsai Modeli, Degistirilmis
Halpin Tsai modeli, Guth modeli, Brodnyan modelleridir. Mathematica programinda
yazilan kodlar yardimiyla, perlit pullari ve PLA karisimi i¢in Degistirilmis Guth

modeli tiiretilmistir.
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Bolim 3

Sonuclar ve Tartisma

Bu calismanin son kisminin dort alt bolimi vardir. Perlit tozlariin karakterizasyonu
ve yorumlanmasi, PLA-perlit biyokompozitlerinin  karakterizasyonu ve
yorumlanmasi, PLA-perlit-kavak agaci hibrit biyokompozitlerinin karakterizasyonu
ve yorumlanmasi, PLA-perlit biyokompozitlerinin mikromekanik modellenmesi

olarak agiklanabilinir.

3.1 Perlit Madeni

3.1.1 XRF Analizi

Bu calismada hammaddenin igeriklerinin oranlar1 belirtilerek malzemenin tipleri
belirlenmistir. Burada, perlitler XRF testinde [60] ¢aligmasinda goriildiigii gibi XRF
iceriklerinin en alt ve en st sinirlarinin tanimlanmasiyla belirtilir. Gortilmiistiir ki her
bir belirlenmis malzeme miktar i¢in XRF testleri ayr1 ayri tekrarlanmalidir. Bunun
nedeni 6rnegin ayni perlit madeninde farkli damarlarin, birbirleriyle eslesmeyen XRF
sonuglar1 verebilecek olmasidir. XRF, genlesmis perlitin tiretiminin anlasilmasi i¢in
oldukga kullanisl: test teknigidir. Bu kapsamda perlit mineralinin menseisi, analiz ile
direkt iligkili olan kimyasal bilesimi gibi degiskenlerle birlikte XRF, genlesmis perlitin
tiretimini anlamak i¢in oldukga kullanigh bir test olmaktadir. Bu hususlar; [61], [62]

makalelerinde agiklanmaktadir.

“Fe”’nin igerigi “a” numunesinden “h” numunesine kadar artmaktadir. Bu kapsamda
“f, g, h” dn-igslenmis, genlesmemis perlitlerdir. “SiO2”’nin oran1 “Tablo 3.1 ve Tablo
3.2”’de goriildiigi gibi %75 oranindadir. Fakat [63]’1n ¢alismasinda goriildiigii tizere

“Si02”’nin igerigi %72,48 civarindadir ve bunun yaninda “Fe;Os3” igerigi yiiksektir.
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Test edilen genlesmis perlit Orneklerinde goriildiigii iizere, “Na20O” icerigi %3
civarindadir, “b” drneginde %2,52 kadar diisiik bir degere gelmektedir. Genlesmemis
on-iglenmis perlitlerde, “f, g, h” Orneklerinde “Na>O” igerikleri genlesmis perlit
igeriklerinden farkli olmaktadir: %1,36, %1,50 degerleriyle en diisiik degerlere
sahiptir. ”h” 6rneginde %4,52 igerigiyle birlikte igerik en yiiksektir. [63] ¢alismasinda
goriildiigii lizere “Na20” igerigi %3,56’dir. [63], [64] yayinlarinda goriildigii iizere,
“Na20” igerigi %1,87 ile en diisiik deger, %4,68 ile en yiiksek degerde olmaktadir.

Test edilen perlitlerde goriildiigii tizere “Fe203” igerigi “h” numunesinde %1,12 en
yilksek degerdedir ve “e” numunesinde %0,56’dan daha diisik degerde
Olgiilmemektedir. Literatiirde, [63]’tin ¢alismasinda, “Fe2O3” igerigi yiiksektir —
%1,23. Bunun yaninda [64] *1n ¢alismasinda, “Fe>03” igerigi test edilen genlesmis ve
genlesmemis On islenmis perlitlerde ortalamanin iizerindedir. “K20” igerikleri
literatiirde ve test edilen numunelerde %4,12-4,81 oranlariyla birlikte ayn1 degerleri
vermektedir. Tim test edilen numuneler arasinda en diisik “SiO2”’lu %73,69; en
yiiksek “Na20”’lu deger %4,52 “h” perlit numunesinde goriilmistiir. “Al203” igerigi
literatiirde diistiktiir %13 ve test edilen numunelerde %15-16 oranlariyla yiiksektir. Bu
farkli yiizdelerin nedeni farkli mengeili madenler ve damarlar1 gibi farkli kaynaklar
olmasidir. “b, ¢, h” perlitlerinde “Ti2O” perlitlerinin agirlik yiizdesinin miktart sifira
yakindir. Test cihazinin algilayabilecegi degerden diisiiktiir. Bu aragtirmanin sonuglari
[65] *nin arastirmalarma uymakta olup, perlitin farkli metal katyonlar ile stabilize olan
aluminosilikat negatif yiiklii ag olarak diisiintildiigiinii kanitlamaktadir. Bu bulgular
ileriki boliimlerde tartisilacaktir ve bunun yaninda XRD test cihazi kiigiik i¢eriklerdeki
kiigiik kristalleri algilamamaktadir. “Tablo 3.1 ve 3.2”"de goriildiigii gibi Si, Al, Na,
K oksitlerini algilayabilir.
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Tablo 3.1: Genlesmis ve 6n islenmis perlitlerin kimyasal bilesimleri

(agirlik¢a yiizde — toz metodu)

Icerik a b c d e f g h
Si0, 7558 7514 7531 7526 7568 7524 7559 73,69
Al,O; 1556 1550 1562 1536 1533 1604 1604 1525
Fe:0s 058 072 059 065 056 072 081 112
Tio, 0,014 0’(?608 0,(%08 00049 0096 0016 0,189 o,c())c;os
CaO 054 075 064 058 053 061 069 0,72
MgO 029 028 029 028 028 028 037 028
KO 412 481 425 427 401 444 446 412
Na0 299 252 303 324 333 136 150 4,52
Diger 0326 028 027 0355 0184 1204 0521 03
Toplam 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 100,

Tablo 3.2: [63]; [64] Makalelerinde bulunan perlitlerin kimyasal bilesimleri (agirlik

yiizdeleri %)

: Adi-Darmawan

e O el 0ok o) 22 202 164
SiO» 72,48 76,49 74,33
Al203 13,15 12,92 12,75
Fe203 1,23 0,93 0,95
TiO2 0,15 0,12 0,15
CaO 1,13 0,92 2,10
MgO 0,35 0,13 0,88
K20 4,21 4,52 4,14
Na.O 3,56 1,87 4,68
Diger 3,74 2,1 0,02
Toplam 100,0 100,0 100,0
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3.1.2 XRD Analizi

Genlesmis ve On-islenmis perlitlerin XRD grafikleri Sekil 3.1’de gosterilmistir.
Yaklasik 15 ve 35 °© 20 arasindaki degisken kambur desen, amorf kiitlenin varligini

belirtmektedir.
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Sekil 3.1: Test edilen perlit numunelerinin XRD desenleri
(P: Paragonit, Cr: Kristobalit, Q: Kuartz, A: Albit, I: illit)

Sekil 3.1°de goriildiigli gibi perlit numuneleri daha ¢ok amorf fazda algilanmistir.

Buna ek olarak bazi kristal fazlar da gézlemlenmistir. Bu kristal fazlar asagidaki gibi
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sembolize edilmistir: Paragonit, grafikte “(P)” olarak kisaltilmistir ve ampirik formiilii
"NaAl2(AlSiz)O010(OH)2" olarak belirtilebilir. Kristobalit, "(Cr)" olarak kisaltilabilir ve
ampirik formiilii "SiO2"’diir. Kuartz, "(Q)" olarak belirtilmistir ve burada kristalin
mineral "SiO2"’ten olusmustur. Albit, "(A)" olarak kisaltilmistir. Albit’in ampirik
formiili  "Na(AlSisOg)"tiir. 1llit, "(I)" olarak sembolize edilmistir. llit’in
bilesimlerinden birinin “KAl4(Si7Al)O20(0OH)4” oldugu belirtilebilir.

"

Sekil 3.1’de belirtildigi gibi Tarimsal-genlesmis “a”, kalin-genlesmis “b”, ince-

(1PN

genlesmis “c”, M1-genlesmis “d”, M3-genlesmis “e” ticari isimli perlitler genlesmis
formdadirlar. Kalin-genlesmemis “f”, ince-genlesmemis “g”, mikronize-genlesmemis
“h” isimleri “On-iglenmis” perlitler i¢in kullanilan isimlerdir ve bunlar maden
cevherinden elde edilen ezilmis halde bulunan perlitlerdir. Bu arastirmada, XRD
karakterizasyon sonuclar1 literatiirle eslesen aymi karakterizasyon sonuglarini
vermektedir [66]-[69]. Bu calismalarda goriilmiistiir ki amorf faz, orijinal hacmin
genlesmis kismimi olusturmaktadir. Kaba-genlesmemis ticari isimli “f” perlitinde;
XRD testinden sonra, malzemenin kristal fazlarla birlikte amorf oldugu goriilmiistiir.
“f” perlitinin dogal kaynaklardan geldiginden dolay1 albit, illit ve kuartz igerdigi
goriilmiistiir. 1llit’in alkali kil igeren; potasyum, alumina, silika hidrat oldugu
goriilmistiir. Albit sodium, alumina, silikat igeren feldispat fazidir. Bu fazlarin perlitte
bulunabilecegi beklenebilir. Perlit “potasyum, sodyum” ajanlari erimis faza
doniisebilir. Bu elementler soguma hizina bagl olarak amorf faza doniisebilir. Perlitin
kiiciik amorf faza sahip olmasi ya da olmamasi kimyasal bilesim yaninda 1s1l islem
kosullarina da baglidir [65]. Mikronize-genlesmemis ticari isimli “h” perlitinde, pik
gozlemlenmemistir. Bu karakterizasyonun nedeni perlitin ¢ikarildigi madenin tam
mengseisi ve damari ile iligkili olabilir. Bu analiz sonucunda tiim elementlerin amorf

fazda olan diizensiz ag yapisinda oldugu sonucuna varilabilir.

3.1.3 Optik Mikroskop

Bu arastirmada, optik mikroskop genlesmis ve genlesmemis perlitlerin maksimum
partikiil boyutlarinin limitlerini belirlemeye yarar. Bu Sekil 3.2’deki 400 pm
6l¢egindeki optik mikroskopla miimkiin olmaktadir. Parcaciklarin 6l¢im boyutlari
optik mikroskopla miimkiindiir; bu Dbiyiiklikler SEM’de goriilmemektedir.

2 Y 2 (13

“a/tarimsal-genlesmis”, “b/kalin-genlesmis”, “c/ince-genlesmis” numunelerde, ince
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tozlar gézlemlenmistir bunun nedeni laboratuvarda uygulanan 6giitme islemidir. Sekil
3.2°de, “d/Ml1-genlesmis” perlit numunelerinde 300-400 pm boyutlu parcgaciklar
gozlemlenmistir. “e/M3-genlesmis” perlit numunelerinde ince tozlar goriilmistiir.
“f/kalin-genlesmemis” ve “g/ince-genlesmemis” perlit numuneleri genlesmemistir ve
goriilen perlit numuneleri 400 um’dan biiyiiktiir. 150 pm’den kiiciik parcaciklar Sekil

3.2’te “h/mikronize-genlesmemis” perlit panelinde goriilmektedir.

Sekil 3.2: Perlitlerin optik mikroskop goriintiileri

3.1.4 SEM Incelemeleri

Optik mikroskop incelemesinde pargaciklarin boyutlarini ve sekillerini belirlemek icin
incelemeler yapildiktan sonra, perlit numunelerinin detayli olarak morfolojik analizleri
icin SEM analizi kullanilmaktadir. Literatiirde de optik mikroskoptan SEM analizine
gecis ayni sekilde kullanilmistir [70]. Pulsu sekilde olmayan perlitler “f, g, h” denen
on-iglenmis perlitlerde gézlenmistir. Koptiklii ve catlakli perlitler baz1 ¢alismalarda
[53], [71]-[73] raporlanmistir. Bu ¢alismada pul seklinde perlitler, geometrik olarak

ogutilmis “a, b, ¢, d, e” perlitlerinde gozlemlenmistir. Cevher perlitler elde edildikten
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sonra, kalin, ince ve mikronize forma ikinci endiistriyel tesiste ezilir ve burda perlitler
genlesmemis formunu korur. Daha sonrasinda perlitler, iiglinciil genlestirme
fabrikasinda (bu ¢alismada kullanilan 6rnekler i¢in “KalePerlit” isletmesi) kopiiksii
yapiya kavusmaktadir. Daha sonrasinda “a, b, c, d, €” genlesmis perlitlerde perlit
kopiiklerinin duvarlarini olusturan duvarlar ya da zarlar pulsu yapilari olusturmaktadir;

burda fabrikadaki eleme ve laboratuvardaki 6giitme islemleri tesir etmektedir.

Sekil 3.3: 1000X biiyilitmede perlit 6rneklerinin SEM goriintiileri
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3.1.5 Yogunluk

Tablo 3.3: Perlitlerin gercek yogunluklar

Perlit Numuneleri Y((é%;?ql;;k
a/Tarimsal-genlesmis 2,45
b/Kalin-genlesmis 2,31
c/Ince-genlesmis 2,35
d/M1-genlesmis 0,84
e/M3-genlesmis 1,34
f/Kalin-genlesmemis 2,39
g/Ince-genlesmemis 2,44
h/Mikronizg- 500

genlesmemis '

“d/M1-genlesmis”, “e/M3-genlesmis”, ‘“h/Mikronize-genlesmemis” numuneleri
haricinde tiim perlit numuneleri igin gercek yogunluklar, 2,31-2,45 g/cm® araliginda
bulunmaktadir. Gergek yogunlugu oOl¢meden once bu Ornekler igin taslama
yapilmamistir. ”d/M1-genlesmis”, “e/M3-genlesmis”, “h/Mikronize-genlesmemis”
perlitlerin boyutlar1 200 um’dan diisiiktiir. Ozellikle farkli par¢acik boyutlarina sahip
olan “d/M1l-genlesmis” ve ‘“e/M3-genlesmis” perlitlerin boyutlar1 digerlerinden
farklidir bunun nedeni bu ticari perlitlerin genlesmis formda olmasidir. “d/M1-
genlesmis”, “e/M3-genlesmis” perlitlerde diisilk yogunluklarin olmasinin nedeni
bosluklara sahip olmasidir. Onceki béliimlerde agiklandigi gibi “h/Mikronize-
genlesmemis” perlit ikincil endistriyel tesiste ezilmistir ve “h/Mikronize-
genlesmemis” perlitlerin boyutlar1 0 ile 150 pm arasindadir. “h/Mikronize-
genlesmemis” perlitin  parcacik boyutlar1  On-islenmis perlitlerin  pargacik
boyutlarindan optik mikroskopta goriildiigii tizere farklidir. Bu ¢alismada gergek
yogunluk Slclilmistiir ¢iinkii bu degerler dogrudan biyopolimerlerin young modiilii

tahmini i¢cin mikromekanik modellemede kullanilmaktadir.
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3.1.6 BET Yiizey Alam1 Analizi

BET analizleri perlit numunelerin yiizey alanlarini 6lgmek i¢in kullanilirlar, bu
calismada 1-3 m?/g arasinda Slciilmiistiir. ”a” (2,99 m%/g) ve “c” (2,65 m%/g) degerde
olan perlit numuneleri i¢in toplam yiizey alanlar1 en yiiksektir. ”d” perliti haricinde,
genlesmis perlitlerin toplam yiizey alanlar1 6n-islenmis perlitlerden daha yiiksektir.
“d” numunesi daha diisiik yiizey alanina sahiptir ¢iinkii bunun daha diisiik yogunlugu
vardir, sonug olarak bunun diisiik kiitle/hacim oranina sahiptir. Perlit numuneleri igin
benzer yiizey alan degerleri 6nceki ¢alismalarda yaymlanmustir [59], [74], [75].Bunun
yaninda “5 m?/g”’den daha biiyiik olan yiizey alanlari; farkli isleme, fiziksel kosullar

ve madenlerin mensei nedenli olup literatiirde [64], [69], [76], [77] belirtilmistir.

Tablo 3.4: Perlitlerin BET yiizey alan degerleri

Perlite Ornekleri Toplam Yiizey Alani

(m?/g)
a 2,99
b 1,97
C 2,65
d 1,21
e 2,10
f 1,68
g 1,83
h 1,12

3.1.7 FTIR Analizi

FTIR analizinde nitel analiz, baz1 derinlemesine ¢alismalarda ise nicel analiz
yapilabilmektedir. Bu calismadaki FTIR grafiklerinde, perlit malzemelerdeki ilgili
baglar1 gosteren nitel analizler yapilmistir. Tim perlit numunelerinin FTIR
spektrumlar1 780, 1000 ve 1628 cm™'de absorpsiyon bantlari gostermistir (Sekil 3.4).
770 — 788 cm™ (Béliim 3 / Tablo 3.5) araliginda gdzlenen pikler, Si-O gruplarmin
gerilme titresimlerinin bir sonucudur. Yaklasik 1000 cm™Y'deki bant, Si-O-M (M: Al
veya Si) gruplarindaki gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Si-O simetrik ve

asimetrik gerilme bantlarimin yaklasik degerlere sahip olup ve onceki caligmalara
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benzer oldugu gériilmiistiir [78], [79]. 780 ve 1000 cm™'de tiim genlesmis perlitlerin
ve On islemden gecirilmis “h” perlitin gecirgenlik degerleri benzerdir ve “f” ve “g”
icin karsilik gelen degerlerden daha yiiksektir. 1628 cm™ civarindaki (1600-1650 cm"
! aras1) pikler, su molekiillerinden kaynaklanan O-H gruplarinin egilme titresimleriyle
iliskilidir  [63], [68], [78], [79]. Genlesmis perlitin “a” su igeriginin en diisiik olmas1
nedeniyle diger perlitlere gére daha diisiik bir O-H bandina sahip oldugu goriilmiistiir.

FTIR analizinin sonuglar1 6nceki ¢alismalarla iyi bir uzlasim i¢indedir [59], [63], [68],
[78]-[80].

Gegirgenlik (%)
L]

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
Dalga Boyu (cm™)

Sekil 3.4: Genlesmis ve On islenmis perlit numunelerinin FTIR spektrumlari
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Tablo 3.5: Perlitlerin FTIR sonuglart

O-H Si-O-Si Si-O-Si
Perlit g titresimi titresimi
. egilme . - . .
numuneleri .= ", (asimetrik (simetrik
titresimi . .
gerilme) gerilme)
a 1624,5 1018,6 783,3
b 1628,3 1020,6 784,9
C 1630,1 1004,4 786,2
d 1632 1009,3 788
e 1628,3 991,3 783,5
f 1628,3 1035,6 778,1
g 1628,3 1011,6 -
h 1628,3 1011,7 777,2

3.1.8 TGA

Bes genlesmis ve ii¢ genlesmemis/Onceden-islenmis perlit 6rneklerinin TGA sonuglari
Sekil 3.5'te gosterilmektedir. “0-1200°C™ sicaklik bandinda, genlesmis perlitlerin
agirlik kayiplarinin %0,5-2,5 araliginda, 6n iglem gormiis “f, g, h” perlitlerinin ise “f,
g, h” %2,5-5,0 arasinda oldugu goriilmistiir. “0-250°C” sicaklik araligindaki agirlik
kayiplari, perlit yilizeyi tarafindan emilen nemin ¢ikmasiyla, su ve silikat zincirleri
arasindaki H- baglarimin kirilmastyla iliskilidir. Yaklasik “250-500°C” araligindaki
agirlik  kayiplari, numunelerde kalan kimyasal olarak bagli suyun de-
hidroksilasyonunu géstermektedir. TGA sonuglarina gore, genlesmis perlitlerin agirlik
kayiplart birinci sicaklik araliginda meydana gelirken, 6nceden islenmis perlitlerin
agirlik kayiplari ikinci sicaklik araliklarinda meydana gelmistir. Bu fark muhtemelen
perlitin genlesme kabiliyeti ile ilgilidir. Bu 6zelligin bir sonucu olarak, test sirasinda
sicakligin artmasiyla ham perlitlerin kapali hiicre gdzeneklerinde molekiiler su aciga
ctkmasi nedeniyle agirlik kayiplart gdzlenmistir [53], [59], [63], [78]. Islenmis
perlitlerin Isil Kiitle Kaybi Analizini gergeklestiren dnceki ¢aligmalar, numunenin %2-
5'inin ugucu igerige karsilik geldigini bildirmistir [30], [34], [53]. Bu ¢alismada, “h”,
“f” ve “g” perlit orneklerinin sirastyla %4,81, %2,76, %3,62'si ugucu igerige aittir.

Mevcut numunelerdeki agirlik kaybinin nedenleri, daha 6nceki bir arastirmaya [78]
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gore nem kaybi ve ayrica termal bozunma olabilir. “Sekil 3.5'de ”’b” ve c”
numunelerinde 800°C'den sonra pozitif egimler gozlemlenmistir. Bunun nedeni,

1sitma islemi sirasindaki oksidasyon kaynakli olabilir.

100
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Sekil 3.5: Tiim perlit numunelerinin TGA sonuglari (%94-100)

Tablo 3.6: Farkli tip perlitlerde ugucu igerik yiizdeleri

Perlit % Ucgucu
Numuneleri icerik yiizdesi
a 0,84
b 1,93
c 2,68
d 1,15
e 2,54
f 2,74
g 3,49
h 4,82
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3.2 Perlit + PLA Testleri

3.2.1 Perlit+ PLA DSC Testleri

3.2.1.1  Mikronize / Genlesmemis Tip 1 Perlit + PLA Diferansiyel
Taramali Kalorimetre (DSC) Testleri

——— Mikronize Tip 1 Perlit 10 + PLA
———— Mikronize Tip 1 Perlit 20 + PLA
——— - Mikronize Tip1 Perlit 30 + PLA
] ——_ safPLA
0.5
o ! 59.48°C
= N 62.05°C()
= 00 a —_—
24
% 1 63.51°C
K]
-0.5
172.97°C \\/175.72"0
174.49°C
-1.0 T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Egzo Yukari Sicaklik (°C)

Sekil 3.6: Mikronize / genlesmemis tip 1 perlit + PLA diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) grafigi

Ilgili [81] makalesinde islenmemis saf malzeme olarak, enjeksiyon edilmis, enjekte
edilmis ve tavlanmis, ekstriiderde islenmis, enjeksiyonla kaliplanmis ve tavlanmis
PLA'larin ilk 1sitmada ve ikinci isitmadaki DSC grafikleri gozlemlenmistir. Ik
1sitmada oldukca keskin bir Tg ve Tm degerleri vardir. Malzemenin daha 6nceden
maruz kalmis oldugu i¢ gerilmelerden arinmasi (termal gegmisin silinmesi) igin
yapilan yukaridaki (Sekil 3.6) 6l¢iimde ikinci 1sitmadan sonraki degerler verilmistir.
Yapilan c¢alismada ikinci 1sitmada Tg'de sonra plato bolgesi goriilmiistiir [81].
Ozellikle PLA'nin yanmamas i¢in en fazla DSC sicakliginin Tm+15 °C secildigi
belirtilmistir. Yapilan tezde erime Oncesi kristalizasyon'da sadece kiitlece %30
karisimda yiiksek bir oranda olmasina ragmen bir hafif bir etki oldugu goriilmiistiir.
Her ne kadar ileride gergeklestirmis oldugumuz TGA testlerinde %30 degerinde
Tipl%30 Perlit+PLA karisiminda homojen bir karisim olmadigi goriilse de Tm
testlerinde fiziksel bir karisim oldugundan dolay1 -kimyasal karisim olmadigindan

dolayi1 [51]- T4 ve Tm'de ¢ok biiyiik farklilik goriilmedigi diisiiniilmektedir.
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Tablo 3.7: Mikronize / genlesmemis tip 1 perlit + PLA diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) test sonuglari

Malzeme  Numune Ty Tm
Formiili Kodu (°C) (°C)

100PLA NumO 62,05 174,06

172,97
90PLA1IOMM  Numl - 177.74
80PLA20MM  Numz2 - 174,49
70PLA30OMM  Num3 - 175,72

“%10 Mikronize Perlit + PLA™ da iki farkli kristal sistemi etkili olabildigi
goriilmiistiir. Diger grafiklerde, polimere perlit katilmas1 175 °C (liretici degeri) olan
erime sicakliginda biiyiik bir degisiklige neden olmadigi goriilmiistiir. Bunun yaninda
PLA’ya Mikronize/Genlesmemis Tip 1 Perlit katildigi zaman Ty degisim egrisi
grafikten segilememektedir. Uretici firmanin yaziliminda, program herhangi bir Ty
degerini okuyamamistir. Bunun nedeninin ilk isitma ve sogutma ¢evriminden sonraki
olan molekiiller arasindaki rahatlamig minimum enerji kaynakli diizenleme oldugu

goriilmiistiir.
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3.2.1.2  Ince / Genlesmis Tip 2 Perlit + PLA Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) Testleri

086

— ince Tip2 Perlit 10 + PLA
———— ince Tip2 Perlit 20 + PLA
— - Ince Tip2 Perlit 30 + PLA
———  Saf PLA

0.4

0.2

0.0 H

Is1 Akisi (W/g)

-0.2
-0.4

-0.6

08 : : . : : : : :
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Egzo Yukari Sicaklik (°C)

Sekil 3.7: ince genlesmis tip 2 perlit + PLA diferansiyel taramal1 kalorimetre
(DSC) Grafigi

PLA'da erime entalpisinden, 6n erime ve soguk kristalizasyon entalpileri ¢ikartilarak
malzemenin fiizyon 1sis1 hakkinda bilgi sahip olundugu igin [82], [83], yapilan
analizlerde PLA'ya perlit katildiktan sonra on-erime kristallenme boélgesinin olusmasi
onemli bir bulgudur. Saf PLA'da ise soguk kristallenme egrisi ¢ok genis bir alana
yayildigi i¢in bir taban net olarak segilememektedir. PLA'ya perlit katildiktan sonra
oldukca plato seklinde olan ya da bagka bir deyisle grafikten tam olarak se¢ilemeyen
soguk kristallenme bolgesi kaybolmustur. Bu da 6nemli bir bulgudur. PLA ile bulgular
[82], [83], makalelerinde tartisiimaktadir. Tm'de 6nemli bir degisiklik olmamustir. Tipl
perlit+PLA'daki ayn1 yaklasimlar gecerlidir.
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Tablo 3.8: Ince / genlesmis tip 2 perlit + PLA diferansiyel taramal1 kalorimetre

(DSC) test sonuglari
Malzeme Numune Ty Tm
Formiilii Kodu (°C) (°C)
100PLA NumO 62,11 174,06
90PLA10IGP Num4 - 176,51
8OPLA20IGP Num5 - 175,56
70PLA30IGP Numé - 176,15

Polimerin erime cams1 gegis sicakliginin 55-60 °C arasinda oldugu iireticiden alinan
bilgidir. Polimerin erime noktasinin 175 °C oldugu iretici bilgisidir. Tip 2 perlit
katilmas1 dnemli bir oranda erime sicakligindaki farka neden olmamustir. flging bir
bulgu olarak, agirlikca %10, %20, %30 katkilarinda-Num4, Num5, Num6
numunelerinde-DSC testinde perlit katildiktan sonra DSC testinde isitma (3.)
doneminde malzemenin camsi gegis sicakligi grafikten secilememektedir. Bununla

ilgili 6l¢iimler ve molekiillerin diizeninin rahatlamasi oldugu anlagilmistir.

3.2.1.3 Ince / Genlesmemis Maden Tip 3 Perlit + PLA Diferansiyel
Taramali Kalorimetre (DSC) Testleri

ince Maden Tip3 Perlit 10 + PLA
———— Ince Maden Tip3 Perlit 20 + PLA

—— - Saf PLA

Isi Akisi (W/g)

06 | 176.83°C
] V)
] y/
-0.8 T T T T T T T t7573%C
20 40 60 80 100 120 140 160 180 20C
Egzo Yukari Sicaklik (°C) ‘

Sekil 3.8: Ince / genlesmemis maden tip 3 perlit + PLA diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) grafigi

46



Daha dnceden belirttigimiz konular yukaridaki (Sekil 3.8) testler i¢in gecerlidir. ikinci
1sitmadan sonra rahatlamis molekiiller biyokompozitin amorf yapida davranmasina

neden olmustur. PLA’ya perlit katilmasi 6n-erime Kristalizasyonuna neden olmustur.

Tablo 3.9: ince maden tip 3 perlit + PLA diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) test sonuglari

Malzeme Numune Ty Tm
Formiili Kodu (°C) (°C)

100PLA NumO 62,05 174,12
90PLA10IM  Num7 - 176,83

S8OPLA20IM  Num8 - 175,73

Polimerin erime camsi gegis sicakliginin 55-60 °C arasinda oldugu, hammadde
tireticisi sayfasinda goriilmiistiir. Polimerin erime noktasinin 175 °C oldugu iretici
tarafindan belirtilmistir. PLA’ya Tip 3 perlit katilmas1 erime sicakligindaki biiyilik
farka neden olmamistir. DSC testinde perlit katildiktan sonra DSC 1sitma (3.)
doneminde malzemenin camsi gecis sicaklign Num7 ve Num8 numunelerinde

grafikten se¢ilememektedir.

3.2.2  Perlit + PLA Isil Kiitle Kayb1 Analizi (TGA) Testleri

3.2.2.1  Mikronize / Genlesmemis Maden Tip 1 Perlit + PLA Isil
Kiitle Kayb1 Analizi (TGA) Testleri

120

Mikronize Maden Tip 1 Perit %10 + %80 PLA
onize Maden Tip 1 Perlt %20 + %80 PLA
aden Tip 1 Perlt %30 + %70 PLA

100 —

20 —

Agirlik (%)

B0 —
40 —

20 4

bl \\;,,
0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Sicaklik(°C)

Sekil 3.9: Mikronize / genlesmemis maden tip 1 perlit + PLA 1s1l kiitle kayb1 analizi
(TGA) grafigi
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Yapilan tim TGA testlerinde gostermistir ki iretilen tip 1 ve tip 2 PLA + Perlit
biyokompozitlerinde iiretilen hammaddelerin 6lgiimlerinde agirlikga yiizdelere gore
beklenenden farkli degerler olusmaktadir. Burada, test sartlarinin standart oldugu
kabul edilirse, hammadde ve tiretim degiskenlerinin etkili oldugu diisiiniilmektedir.
[51] makalesine gore TGA makalelerinde saf PLA ve %0,4 %0,8 %1,2 mikroperlit
yiginlariyla katalizorle sentezlenmis PLA'nin TGA's1 incelenmistir. Makalede TGA
egrisi, saf TGA egrisine gore 100 C saga kaymustir. Yapilan tez ¢alismasinda ise
fiziksel karisim elde edilmis olup Saf PLA'nin TGA egrisi sola kayip, termal dayanimi
diismiistiir. Volkanik kayali kompozitlerde kimyasal olarak silan kullanildigi zaman
mekanik  Ozelliklerin ~ arttigi  goriilmistir [84]. Perlit  biyokompozitlerinde
uyumlagtiricilarin - termal  ve mekanik Ozellikleri etkileyebilecek ve ileride
yapilabilecek caligmalardan bir tanesi olabilecegi diisiiniilmektedir.

Tablo 3.10: Mikronize / genlesmemis maden tip 1 perlit + PLA 1s1l kiitle kayb1
analizi (TGA) test sonuglari

Bozunma Bozunma

miktar1  Sicaklig1
(%) 0

100PLA NumO %99,83 368,82
90PLA1OMM  Numl %88,27 363,91

Malzeme Numune
Formiilu Kodu

80PLA20MM  Num2 %79,66 360,91
70PLA30MM  Num3 %75,45 351,72

%30 perlitte homojen karisma oldugu diisiiniilmemektedir. Yapilan testte, 15 mg
numune kullanilmistir. Kullandigimiz polimerin yogunlugu 1,25 gr/cm® ve perlit
minerallerinin yogunlugu 2 gr/cm? civarinda olmaktadir. Perlit madenlerinin boyutlar:
500-1000 mikron civarindadir ve de ekstriiderde polimerle karigirken mineraller
diizensiz olarak kirilmaktadirlar. Bunun yaninda ekstriidere girmeden once perlit
madenleri oldukca gauss egrisinde diizensiz geometridedirler. Hassas TGA kiitle
Olctim sonuglarini bu kadar ¢ok olumsuz etkileyen parametre bulunmast durumunda
da, 10 miligramlik Perlit+PLA biyokompozit numunelerinde 0.1 miligram hassasiyet
saglanamamaktadir. Bagka bir bakis acistyla 10 miligram biyokompozitin ne kadarinin
perlit olacagi oldukca oldukg¢a hassas olarak belirlenememektedir. Bunda agirlik¢a
ylizde azalmada ekstuder makinasinin performanst da etkili olabilmektedir. Sonug

olarak agirlikca ylizde azalma beklenen sonuglar1 yiiksek hassasiyette vermemistir,
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baska bir yaklasimla belirtilen numunelerde hassas homojen karigma oldugu

diisiiniilmemektedir ve agirlik¢a yiizde azalma beklenen oranlarda alinamamaktadir.

3.2.2.2  Ince/ Genlesmis Tip 2 Perlit + PLA Isil Kiitle Kayb1 Analizi

(TGA) Testleri
120 -
] ——— Ince Tip 2 Perlit %10 + %90 PLA
1 ———- Ince Tip 2 Perlit %20 + %80 PLA
B ——— - Ince Tip 2 Perlit %30 + %70 PLA
100 1 Saf PLA
80
§ 60 -
x 4
>
< 4
40 —
20 O et
0 : \ T S — T -
0 100 200 300 400 500 600

Sicaklik (°C)

Sekil 3.10: Ince genlesmis tip 2 perlit + PLA 1s1 kiitle Kayb1 analizi (TGA) grafigi
Biyokompozitlerde Ince-Genlesmis-Tip 2 Perlit + PLA karisgimlarinda numune
icindeki topaklagsma nedeniyle %30 ve %10 oranlardaki karigimlarda topaklasma
oldugu diisiiniilmektedir. Bunun nedeni %30 IGP’te 600°C’e ¢ikildig1 zaman %20
civarinda kiil haline gelmemis yani sicakliktan etkilenmeyen perlit maddenin kalmis
olmasidir. Oysaki homojen bir karigim olsaydi, %30 civarinda bir kiil haline gelmemis
malzemenin 600°C’e ¢ikildigi zaman geride kalmis olmasi gerekirdi. %10 ince
genlesmis perlitten yapilan biyokompozitte %94,30’unun bozuldugu incelenmistir.
Oysa bu miktarin %90 civarinda olmasi beklenirdi. Bu agirlik¢a %10’luk karisimda

da homojen bir ince genlesmis perlit dagilimi olmadig1 goriilmiistiir.
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Tablo 3.11: Ince / genlesmis tip 2 perlit + PLA 1s1l kiitle kaybr analizi (TGA) test
sonugclari

Bozunma Bozunma
miktari Sicakligi
(%) (°C)

Malzeme Numune
Formiilu Kodu

100PLA NumO  %99,83 368,82
90PLA10IGP  Num4  %94,30 365,92
8OPLA20IGP  Num5  %81,50 362,37

70PLA30IGP  Num6  %78,41 339,80

PLA’ya %10 ve %20 ince genlesmis perlit katildigi zaman bozunma sicakliginin
368,82 °C’ten diisiik seviyede 6,37°C aralikta degistigini belirtebiliriz. Genel olarak
biyokompozitte ayni katkilarda, biyopolimerin yilizdece miktar1 azaldiginda, daha
diisiik bozunma sicakligi beklenmektedir. Bunun yaninda, bozunma sicakligi %20 ince
genlesmis perlit olan 362,37°C’den, %30 ince genlesmis perlite 339,80 °C’e diistiigii
goriilmistiir. %20°den %30’a, %10’luk ince genlesmis perlit ariminda en fazla
10°C’yi agsmayacak bir sicaklik degisiminin olmas1 beklenirdi. Bu agidan 22,70°C’lik

degisim beklenmeyen bir sonugtur [85].

3.2.2.3 Ince Maden / Genlesmemis Tip 3 Perlit + PLA Isil Kiitle
Kayb1 Analizi (TGA) Testleri

120

ince Maden Tip 3 Perlit %10 + %90 PLA
———— Ince Maden Tip 3 Perlit %20 + %80 PLA
—— - Saf PLA

100 B 1]
80

60 —

Agirlik (%)

40 4

20

0 T T T T T - -
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Sicaklik (°C)

Sekil 3.11: Ince maden / genlesmemis tip 3 perlit + PLA 1s1 kiitle kayb1 analizi
(TGA) grafigi
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Biyokompozitlerde ise termal kararlilik acisindan PLA ve biyokompozitler
incelenmistir. Perlit insaat endiistrisinde izolasyon malzemesi olarak kullanilsa bile
burada PLA’ya daha fazla perlit katilmasi biyokompozitin termal kararliligini
arttirmamustir. [86] calismasina gore PLA/PBAT/Volkanik pargaciklar (6rnegin perlit
ve ponza kayalar1) kompozitlerinde termal kararlilik diismiistiir. Bunun nedeni daha
kisa polimer zincirleri ve volkanik pargacik katilmasiyla birim kiitle basina artin zincir
sayilarindaki artma olmustur. Bunun disinda Perlitin PLA i¢inde homojen olarak
dagilip bir topaklasma yapmadig1 gériilmektedir. %10 perlit katkisinin 600°C’a kadar
formunu kaybetmedigi goriilmiistiir. Daha 6nceden incelendigi gibi Perlit madeninin
erime sicakligi 1100°C ~ 1200°C civarinda oldugu i¢in bunun beklenen bir sonug

oldugu sonucu oldugu belirtilebilir.

Tablo 3.12: Ince maden / genlesmemis tip 3 perlit + PLA 1s11 kiitle kayb1 analizi

(TGA) test sonuglari
Malzeme N Bozunma Bozunma
Formiilii Kodu miktari Sicaklig
(%) (°C)
100PLA NumO %99,83 368,82
90PLA10IM Num?7 %88,64 363,775
S8OPLA20IM Num8 %78,08 360,205

Bozunma sicaklig1 saf PLA’da 368,82°C bulunmustur. Bozunma sicakligi saf PLA’ya
gore katki miktar1 arttikca azalmistir. Burda kiitlece %90 PLA %10 Ince
Maden/Genlesmemis Tip 3 Perlit karigiminda, bozunma sicakhigi 363,775°C’e
diismiistiir bunda daha az bozunan PLA miktarmin etkisinin olabilecegi
ongoriilmiistiir. %20 Perlit katkisina cikildigi zaman bozunma sicakligi daha da
azalmistir. Bunda daha da az miktarda olan biyopolimer miktarinin etkisi oldugu
goriilmektedir. Benzer rejim [87] makalesindeki biyokompozitlerde de goriilmiistiir.
Genel olarak 1s1l testler esnasinda perlit partikiilleri kapali polimer networkii igindedir.
DSC testlerinde, perlit kaynakli ve olast PLA biyokompozitlerin i¢inde barindirilan
bir bosluk olarak acik bir veri olarak okunamamistir. Bunun yaninda perlitler,
blinyesinde su barindiran ve belirli sicaklik araliklarinda bunu kaybeden

malzemelerdir [88]. Suyun buharlasmasti, biyopolimerin kiil haline gelmesi ve karisim
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oranlarindaki kararsizlik-bir bakima prosesteki topaklagsma nedeniyle-TGA testinde
acik bir bilgi verilmemektedir.

3.2.3 Perlit + PLA Reometre Testleri

Depolama modiilii G’ (MPa), viskoelastik davranisin elastik kismini1 ya da enerjinin
depolanmasini belirtmek ig¢in kullanilir. Kayip Modili G* (MPa), viskoelastik
davranigin viskoz kismini gosterir. Kompleks viskozite (n*), agisal hizin (®) bir
fonksiyonu olarak akisa gore toplam direng olarak tanimlanabilir ve en yiiksek stres

tyikligi ile uzama biyiikliigiiniin bir bolimii olarak verilebilir.
bityiikliig il bityiikliigiiniin bir bolimi olarak verilebili
n*=G*/w

G*=G'+iG”

(G*)"2=(G’)"2+HG’)"2
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3.2.3.1 Karsilastirmali Mikronize Maden / Mikronize-Genlesmemis-Tip
1 Perlit + PLA Depolama/Kayip Modiilii Reometre Testleri —

Acisal Hiz Tarama

0.200000
= Mikronize Maden (Tip1) %10 Perlit+PLA L 10-1

& Mikronize Maden (Tip1) %30 Perlit+PLA £
= Mikronize Maden (Tip1)%20 Perht+PL}§j=: b
- Saf PLA —1

0.200000
10-1

=]
)

G’ (MPa
ninpo dikey

ediN) .9

Depolama Moduli

10+

Acisal Hiz  , (radss)

Sekil 3.12: Karsilastirmali mikronize maden / mikronize genlesmemis perlit
depolama / kayip modiilii — agisal hiz tarama testleri

“Sekil 3.12°de goriildiigi tizere depolama modiiliinde diisiik frekanslarda degisiklik
olmamaktadir.Bunun yaninda hem depolama modiiliinde hem de kayip modiiliinde
sifira yakin degerlerden 0.01 yakin degerlere yiikselme olmaktadir. Yapi, viskoelastik

davranig gosterse bile bu degisimin az oldugu goriilmektedir.
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3.2.3.2 Karsilastirmali Mikronize Maden / Mikronize-Genlesmemis-Tip
1 Perlit + PLA Kompleks Viskozite Reometre Testleri — A¢isal

Hiz Tarama
1700.00
= Mikronize Maden (Tip1) %10 Perlit+PLA
10° 4 & Mikronize Maden (Tip1) %30 Perlit+PLA
] = Mikronize Maden (Tip1)%20 Perlit+PLA
@ éﬁﬁgmﬂ ~ Saf PLA
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£ ] e —o ——— o o |
g
2
17.0000 | : N , -— :
10+ 100 101 102
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Sekil 3.13: Karsilastirmali mikronize genlesmemis maden perlit + PLA kompleks
viskozite — agisal hiz grafigi

Mikronize maden (mikronize genlesmemis) perlit depolama modiilii & agisal hiz
Olcimlerinde perlit oranmm1 arttirdikca perlitlerde topaklanma olabilecegi
goriilmektedir. Kompleks viskozite grafigine gore perlit konsantrasyonu artarken,
bunun belirli bir esik degeri oldugu diisiiniilmektedir. Bu deger arttiktan sonra
kompleks viskozite yani eriyigin akisa gosterdigi direngte esik degerinden sonra
topaklasma oldugu diisiiniilmektedir. Iyi karisim olmadigi igin topaklasma olabilir. Bu
daha yiiksek konsantrasyontrasyonlarda dogru orantili bir artis olmasi gerekirken
viskozitenin neden diistigiini agiklamaktadir. Polimer zincirinin arasina katki girdigi
icin ag olugmakta ve kompleks polimer zinciri zayifladiginda viskozite diigsmektedir.
Bu da konsantransyon arttikga viskozitenin artmadigini gostermektedir [89], [90],
[91]. “mikronize-genlesmemis-perlit ve PLA karisimi” , “mikronize-genlesmemis-

perlit ve PLA karisim1” benzer reolojik davranislar gézlemlenmistir.
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3.2.3.3  Karsilastirmali Ince Genlesmis Tip 2 Perlit + PLA Depolama /
Kayip Modiilii Reometre Testleri — A¢isal Hiz Tarama

0.400000 - 0.400000
B = Ince (Tip2) Perlit %10 +PLA
10 5 o ince (Tip2) Perlit %20 + PLA £ 107
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10 . : 0
10-1 100 100 102
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Sekil 3.14: Karsilagtirmali ince tip2 genlesmis perlit depolama / kayip modiilii —
acisal hiz tarama testleri

Kayip modiilii genel olarak depolama modiiliine gore yiiksek ¢ikmistir. Bu sonuglar
Polistren/genlesmis perlit kompozitlerinde de goriilmiistiir [49]. Kompleks viskozite
hesaplarken goriilen topaklanma rejimi burda da goriilmektedir [52]. Depolama
modiilinde 2 radyan/saniye’ye kadar bir degisiklik olmamaktadir. Bu esnada
kompozit malzemenin depolama modiiliinde ve kayip modiiliinde eriyik formda biiyiik
bir degisim gozlenmemistir. Genel olarak deneylerde goriildiigii kadariyla testin
baslangi¢ asamasindaki degisimleri gozardi edebilmekteyiz. Bunun nedeni
Olgtiigimiiz polimer biyokompozitin yapisi akigskan olglimlerinin, ¢ok disiik
frekanslardan yiiksek frekanslara gelirken, baslangi¢ degerlerdeki dinamik hareketlere

uygun hale gelmemesidir.
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3.2.3.4  Karsilastirmali Ince Genlesmis Tip 2 Perlit + PLA Kompleks

Viskozite Reometre Testleri — Acisal Hiz Tarama

2000.00
2 Ince (Tip2) Perlit %10 +PLA
103 o ince (Tip2) Perlit %20 + PLA
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Sekil 3.15: Karsilastirmal1 ince genlesmis perlit + PLA kompleks viskozite — agisal
hiz grafigi

Bir 6nceki analizlerde belirtildigi gibi baslangi¢ degerlerdeki kompleks viskozite
Olgtimleri dikkate alinmamustir. Daha sonrasinda kompleks viskozite degerlerinde
biiyiik bir degisim olmamigtir. Kompleks viskozite yani bir plato bolgesi gostermistir.
Bunda, test esnasinda polimerin yanmayacak sekilde erime sicakligimin iizerinde
olmasinin etkili olabilecegi diistiniilmektedir (Tm+15°C). Olusturulan perlit
biyokompozitlerinin  Tm’den sonra akigkanligmin yiiksek seviyede oldugu
goriilmektedir  (~130 Pa.s). Grafikte  goriilecegi  tizere,%10-%20-%30
konsantrasyonlarinda kompleks viskozite katilan perlit oraniyla gérece dogru orantili
olarak artmadigi i¢in %30 ince-genlesmis perlit karisiminda topaklagsma sorununun

olabilecegi goriilmektedir.
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3.2.3.5 Karsilastirmali Ince Genlesmemis Maden Tip 3 Perlit + PLA
Depolama / Kayip Modiilii Reometre Testleri — Agisal Hiz

Tarama
0.200000 0.200000
10-1 4 = Ince Maden (Tip 3) %10 Perlit+PLA £ 101
-2 Ince Maden(Tip 3) %20 Perlit + PLA
= SafPLA P
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101 100 101 102
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Sekil 3.16: Karsilastirmali ince genlesmis perlit + PLA depolama / kayip modiilii —
acisal hiz grafigi

Depolama modiilii yaklasik 2 radyan/saniye agisal hiz degerinden sonra artmaktadir.
Agisal hiz taranmasi esnasinda depolama ve kayip modiiliinde biiyiik bir degisiklik
olmayip viskoelastik bir yap1 gozlemlenmistir. Bunun yaninda konsantrasyon arttikga
degerlerin artmast homojen bir dagilim olabilecegini isaret etmektedir. Bu konu, daha

oncesinde aymi glinci olusturulan biyokompozitte, TGA testlerinde de

gozlemlemistir.
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3.2.3.6  Karsilastirmali Ince / Genlesmemis Maden Tip 3 Perlit + PLA

Kompleks Viskozite Reometre Testleri — Agisal Hiz Tarama
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Sekil 3.17: Karsilastirmali ince / genlesmis perlit + PLA kompleks viskozite — agisal
hiz grafigi
Depolama ve kayip modiil & agisal hiz grafiklerinde karsilasilan yaklagik 2
radyan/saniye agisal hiz degisim degeri burada da gézlemlenmistir. Daha sonrasinda
polimer biyokompozitlerin, akisa karsi gosterdigi bir direngte yani kompleks
viskozitesinde Y-ekseninde ¢ok az bir degisiklik olmustur. Konsantrasyonun
artmastyla kompleks viskozitede artma goriilmistiir. Yapilan doktora galigmasi
kapsaminda, perlit mikro parcalarina bir ylizey calismasi yapilmamistir. Bunun
yaninda Ornegin [92] ¢alismasinda goriildiigii kadariyla, algak yogunluklu
polietilen/perlit nanokompozitlerinde; yiizey islemleri perlit yiizeyleri ve matriks
arasindaki bagi gelistirmektedir. Bu nedenle daha yiiksek etkilesimler beklenebilir. Bu
yaklagim perlit/PLA mikro ya da nano kompozitlerinde de uygulanabilinir. [92]

calismasinda goriildiigii gibi perlit orani arttikca kompleks viskozite de artmaktadir.
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3.2.4 Perlit + PLA Cekme Testleri

Tablo 3.13: Olusturulan perlitlerin gekme testi degerleri
En Yiiksek Kirilmada

Malzeme Numune Dayanim Yiizde Young Modiili
e qee 2
Formiili Kodu (N/mm?) Uzama (%) (N/mm?) (MPa)
100PLA NumO 69,62 + 2,80 5,38 2365,43 + 15,08
90PLA10MM Numl 60,52 + 1,39 4,16 2156,15 + 8,17
80PLA20MM Numz2 59,53 + 5,89 3,43 3205,21 + 45,33
3247,07 +
70PLA30MM Num3 51,89 £ 5,50 2,58 156,10
90PLA10IGP Num4 64,53 + 2,02 4,18 2660,31 + 72,37
. 3004,99 +
80PLA20IGP Num5 60,15 + 5,49 3,88 192,46
70PLA30iGP Num6 51,67 £0,78 2,59 3370,23 £ 42,06
. 2680,43 £
90PLA10IM Num?7 60,39 + 0,19 3,94 186,81
. 2987,78 £
80PLA20IM Num8 55,83 + 2,15 3,48 339 44

PLA hammaddesine Perlit eklenince maksimum gerilmede azalma, elastik modiiliinde
artma goriilmiistiir. Perlitin kirilgan yapida mekanik davranig gosteren volkanik kaya
oldugu ¢ekme testlerinden incelenmistir. “Tablo 3.14’te kirllma yiizeyleri SEM’le
gbzlemlendiginde, pulsu yapidaki Tip2 genlesmis perlitlerin PLA ile iy1 yapistig
belirlenmistir ve Young modiiliiniin en fazla “Tip 2 perlit + PLA” biyokompozitlerinde
arttig1 gozlemlenmistir. Kullandigimiz PLA enjeksiyon kalip¢iligi i¢in uygun suyun
kaynama sicakligina dayanimi olan bir tiirdiir. Cekme testi i¢in hazirlanan kdpek
kemigi numuneleri elde edilirken, olusturulan biyokompozitlerin frezede isleme
yatkinlig1 ve islem sonrasi piiriizsiiz ylizeyler elde edilebilirligi goriilmiistiir. Bu

nedenle biyokompozitlerde plastik enjeksiyon sonrasi islemlerde avantaj goriilebilinir.
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Tablo 3.14: Cekme testinde kirilma yiizeylerinin taramali elektron mikroskopu
(SEM) goriintiileri

Saf PLA Tip2 %20 Perlit + PLA  Tip 3 Perlit %20 + PLA

e e

Saf PLA’da blok seklinde kirilma gézlemlenmistir. “Tablo 3.14°e gore “Tip 2 %20
Perlit + PLA” araytizeylerinin, “Tip 3 %20 Perlit + PLA”’ya gore yapisma olarak daha
iyi oldugu goriilmektedir. Bunun yaninda Tip 2 Perlit’in biyokompozitinin daha
yiiksek maksimum gerilme ve Young modiilii kompozit yapisinin daha uyumlu
oldugunu onaylamaktadir. Tip 3 perlit biyokompozitinde graniil halinde kirilma
gbzlemlenmistir. En diisiik mekanik 6zellikler Tip 3 yapilan karisimlardadir. Kirilma
yiizeyleri resimlerinde genlesmis perlitlerde perlitlerin disk ya da kare seklinde
olabilecegi ve uzunluk/kalinlik oranlarinin resim iizerinden yapilan olgiimler ile 15
civarinda oldugu goriilmiistiir. Bu deger daha sonra yapilan mekanik modelleme
tekniklerinde kullanilmigtir. Genlesmemis perlitin kirilma yiizeylerinde kiire seklinde
temsil edilebilecek taneciklere ve bugday tanesi ya da endiistriyel deyisle graniil
formunda kirilmalara rastlanmistir. Buna ek olarak perlit hammaddelerinin Optik
Mikroskop goriintiilerinde perlit tozunun icinde boyutsal farkliliklar olabilecegi
goriilmistiir. Bu hem DSC hem de TGA ve diger testlerde perlitin biyopolimer
tizerinde homojen dagilmadigi/topaklagma oldugu sonucuna bir neden olabilir. Bunun
icin perlitin madenden ¢ikartildigr sonrasi ikinci asama ve lglincii asama
fabrikalarinda boyutlarin diizenli yani istenen belirli araliklara hale getirilmesi
gerekmektedir. I¢inde en az su bulunduran arinmis pulsu formda saf Perliti ve
biyokompozitlerini modellemek i¢in olusturdugumuz ii¢ perlitten Tip2 yani ince
genlesmis formda olan perlit tercih edilmistir. Genlesmeden dolay1 da Tip2 kompozitte
suyun perlit blinyesinde diisiik durumda bulunabildigi goriilmektedir. Tipl Perlit +
PLA biyokompozitlerin Young modiiliiniin, agirlik¢a Perlit katkisi ile dogru orantili
olarak artmadig1 goriilmektedir. Burada yukarida (Boliim 3 / Kisim 3.2.4) belirtildigi
kadariyla gii¢lendiricinin igerigi ve boyutlari, PLA'nin kompleks molekiil yapisi ve
tretim metodu (bizim c¢alismamizda plastik enjeksiyon i¢in uygun olan PLA

secilmistir.), PLA ile karistirma esnasinda ekstriider namlusunun calisma sicakligi
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(Tmt15°C), test sartlarinda degiskenlerin etkili olabilecegi diisiiniilmektedir. Bunlar,
farkli Young modiilii 6l¢iim degerlerine yol agabilir. Tiim biitiin bu deney sonuglarini
genel olarak gozden gegirmek gerekirse [84] literatiir incelemesiyle birlikte tez

kapsaminda detayli gorsel, gorsel ve sayisal veriler ¢alisildigi belirtilebilir.

Calismamizda ¢ekme testinde kirilma bolgesinin SEM goriintiileri incelenmistir.
Burada perlitlerin ¢ekme dayaniminin, Perlit + PLA arayiizey yapisma kuvvetinden
daha diisiik oldugu sonucuna varilabilir. Ciinkii perlitler tizerinden kirilmistir ve de
biyopolimer perlit arayiizey bolgesinde PLA’da herhangi bir akma goriilmemektedir.
PLA'nin kopmada uzamasi %5 civarinda oldugu goriilmektedir. Oysaki Perlit kirilgan
bir malzeme oldugu i¢in maksimum ¢ekmede uzamayi diistirmistiir. Bununla ilgili
PLA’nin toklugu ile ilgili ¢alismalar yapilmistir [93]. Tezimizde hedefledigimiz
kullanim alan1 olan otomotiv ve ziiccaciye sektorleri i¢in genlesmis pulsu formda
perlitin iyi bir kullanilabilecek atik malzeme oldugu incelenmistir. Arag¢ kullanicilart
i¢in, i¢ giydirme pargalarda garpisma testlerinde ilk sok ve darbe emildikten sonra
hareketin-enerjinin séniimlenerek-durmasi gerekmektedir [94]. Biyokompozit parca
tasariminda gorlinen ylizeyler et kalinlig1 verilecek, genel olarak kalip yiizeyinde
desen atilacak ana yiizeyler olarak belirlenir. Bunun yiizeylerin mekanik tasarim igin
boss ve federler atilmaktadir. Bu agidan parca tasarimi esnasinda malzeme
ozelliklerinin tamaminin bilinmesi zorunludur [95]. Konuyla ilgili olarak [96], [97]
makalelerinde belirtildigi gibi otomotiv endiistrisinde biyokompozitler bir ¢ok yerde
kullanilmaktadir. Sonu¢ olarak otomotiv sektoriinde uygulama 6zelliklerinin
biyokompozit mekanik Ozellikleri ile optimize edilmesi geregi ihtiyact olmasiyla
birlikte biyokompozitin Young modiiliiniin hammadde 6zellikleriyle tahmin edilmesi
seklinde bir ¢alisma yapilmistir. Bununla ilgili olarak 8 teoremin ince genlesmis PLA
(SEM resimlerinden 6l¢iildiigii kadartyla pullarin  uzunluk/kaliklik orani=15)
calismaya uygunlugu incelenip, PLA+pulsu formda olan perlit seg¢ilmistir.
Biyokompozit par¢a, malzeme {iretimi Oncesi ve sonrast hammadde malzeme

karakterizasyonu agisindan 6zellikler belirlenecektir.
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3.3 Ince Genlesmis Tip 2 Perlit + Kavak Agaci Talas1 +
PLA Testleri

3.3.1 Kavak Agaci Tozu + Ince Genlesmis Tip 2 Perlit + PLA

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) Testleri

———  %2.5 Kavak Tozu + %5 Perlit + %92.5 PLA
———— %5 Kavak Tozu + %2.5 Perlit + %92.5 PLA
—— %10 Kavak Tozu +%90 PLA

——— SafPLA

Isi Akisi (W/g)

-1.0

T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Egzo Yukari Sicaklik (°C)

Sekil 3.18: Kavak agaci tozu + ince genlesmis tip 2 perlit + PLA biyokompozitlerin
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) testleri

Tablo 3.15: Kavak agaci tozu + ince genlesmis tip 2 perlit + PLA biyokompozitlerin
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) test sonuglari

Malzeme Numune

Formila Kodu To(°C) Tm(*C)
100PLA NumO 62,03 173,79
90PLA1OKAT Num9 - i;?:gg
92—51);'212.'?51(}1) Num10 - 176,42
92—51)5%<§T1GP2— Numi11 - 174,13

Tm = 173.08 °C, 177,58 °C %10 Kavak Agact Tozu + %90 PLA biyokompozitinde,
kavak partikiillerindeki kristalin yapidan dolay1 iki erime pik noktasinin goriilebilecegi
diistiniilmektedir. Katkilarin, biyokompozitlerin erime sicakligi ve camsi gecis

sicakliginda saf PLA’ya gore diisiik seviyede bir degisim gozlemlenmistir.
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3.3.2 Kavak Agaci Tozu + Ince Genlesmis Tip 2 Perlit + PLA
Isil Kiitle Kayb1 Analizi (TGA) Testleri

120

%2.5 Kavak Tozu + % 5 Perlit + %92.5 PLA
———— %5 Kavak Tozu +% 2.5 Perlit + %92.5 PLA
B e %10 Kavak Tozu + %90 PLA

100 Al ———eee | — - SafPLA

80

60 —

Agirlik (%)

40 +

20

Sicaklik (°C)

Sekil 3.19: Kavak agaci tozu + ince genlesmis tip 2 perlit + PLA biyokompozitlerin
1s1l kiitle kaybi analizi (TGA) testleri

Tablo 3.16: Kavak agaci tozu + ince genlesmis tip 2 perlit + PLA 1s1l kiitle kaybi
analizi (TGA) test sonuglari

Bozunma Bozunma
Malzeme Numune 1 i3
Formiilii Kodu miktari Sicakligi
(%) (°C)

100PLA NumO 2099.83 368.82
90PLA10KAT Num9 %99.62 325.455

92 S5PLA2 5IGPSKAT Num10 %096.36 344.925
92 5PLASIGP2 5KAT Num11 %93.94 319.265

Bozunma miktar1 agisindan kalan perlit oranlar1 1sitma islemi sonrasi katilan perlitle
dogru orant1 gostermektedir. PLA’ya kavak agaci ve perlit katildiktan sonra bozunma
sicakligr diismektedir. Bir onceki kisimdaki PLA+Perlit oranlarinda belirtildigi gibi
Kavak Agaci+Genlestirilmis Perlit+PLA karisimlarinda da homojen bir karisma

olmadig1 goriilmektedir.
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3.3.3 Ince Genlesmis Tip 2 Perlit + Kavak Agaci Talas1 + PLA
Reoloji Testleri

3.3.3.1 Karsilastirmali Kavak Agaci Tozu + Ince Genlesmis Tip 2 Perlit

+ PLA Depolama/Kayip Modiilii Reometre Testleri — Agisal Hiz
Tarama

& %25 Kavak Agaci Tozu+%5 Perlit+%92,5 PLA
8 %5 Kavak Agaci Tozu%2,5 Perlit +%92.5 PLA [
2 %710 Kavak Agaci Tozu + %90 PLA Er"':{;

Pa)

ninpopy dikey

(edW) .2

Depolama Modiili  &" (M

. . 10-6
100
Acisal Hiz  , (rads)

Sekil 3.20: Karsilagtirmali kavak agaci tozu + ince genlesmis tip 2 perlit + PLA
depolama/kayip modiilii reometre testleri — agisal hiz tarama

4 radyan/saniye’ye kadar depolama modiiliinde bir degisiklik olmamistir. Genel
itibariyle malzeme viskoelastik yap1 gostermistir. Fakat bir sonraki sayfada belirtilen
kompleks viskozite acisal hiz grafiginde goriildiigi tizere kavak agaci orani arttikga

kompleks viskozitenin de artmasi beklenirdi. Fakat boyle bir karigimin olmadigi
goriilmektedir.
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3.3.3.2 Karsilastirmali Kavak Agaci Tozu + Ince Genlesmis Tip 2 Perlit
+ PLA Kompleks Viskozite Reometre Testleri — Acisal Hiz

Tarama

103

2 %25 Kavak Agac Tozu+%5 Perlit+%92 5 PLA
& %5 Kavak Agac Tozu%2,5 Perlit +%:92 .5 PLA
<= %10 Kavak Adaci Tozu + %90 PLA
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Sekil 3.21: Karsilagtirmali kavak agaci tozu + ince genlesmis tip 2 perlit + PLA
kompleks viskozite reometre testleri — agisal hiz tarama

3.3.4 Ince Genlesmis Tip 2 Perlit + Kavak Agaci Talas1 + PLA
Cekme Testleri

Tablo 3.17: PLA + ince genlesmis tip 2 perlit + kavak agaci talasi cekme testi

sonuglari
Malzeme Numune Eg;ﬁﬁgk Kirllmada  Elastik Modiilii
e qes 0 2
Formiilii Kodu (N/mm?) Uzama (%) (N/mm?) (MPa)
100PLA NumO 69.62 5.38 2365.43
90PLAL1OKAT Num9 43.30 1.98 2508.11
92 5PLA2 5iG
PEKAT Num10 47.63 2.15 2608.42
92 5PLASIGP2
5KAT Num11l 49.50 2.10 2748.28

PLA hammaddesine %10 kavak agaci talasi eklenince, maksimum dayanimda
%37,80’lik bir azalma gozlenmektedir. 90PLALOKAT biyokompozitindeki katkiy1
referans kabiil edersek Perlit katkisinin artmasi Young modiiliiniin artmasina neden

olmustur. 92 SPLA2 S5IGP5KAT ve 92 SPLASIGP2 5KAT katkilarmda maksimum
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gerilim artmasinda oldukga hafif bir ikili etki olabilecegi diisiiniilmektedir. Bunun
degerinin (49,5-43,3)/43,3=%14,31 oldugu belirlenmistir.

3.4 Ince Genlesmis Tip 2 Perlit + PLA Young

Modiliuniin Modellenmesi

Giiclendirici kiiresel partikiilleri referans alan modeller olan Halpin Tsai, S Kombine
Kurali, Chantler-Hu ve Boyd, Guth ve Gold denklemlerinde; dolgu maddesinin Young
modiilii ongoriillmeye ve Ex hesaplanmaya calisilmistir. Fakat giiglendirici kiiresel
partikiilleri referans alan modeller ile pulsu tip2 perlitler i¢in gercek¢i degerler elde
edilememistir, bununla ilgili kaynak kod Ek B.1’de verilmistir. Bununla birlikte
kiiresel partikiil kabullii yaklasimlardan Halpin Kardos denkleminde, Ksi
parametresinin radikal degisimlerine ragmen modelin tahmin yetenegi ciddi oranda

artmamaktadir. Bu durum Sekil 3.22’de goriilmektedir

_En(1+EnVf)

= 1.17
K T (1.17)
E,/JE,—1
p = Zo/bm —1 (1.18)
Eg/Em + &
3, . — ksi=0.5
g | ksi=10
EI : f_..--f"”’_!- ksi=30
. _—— ksi=50

Hacim Orami (%)

Sekil 3.22: Halpin Kardos denklemi i¢in kompozit malzemenin Young modiilii &
giiclendirici malzemenin hacim kiitle orani grafigi
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Bu baglamda PLA+Perlit yapisinin kiiresel olmadigi durumlar, matematiksel olarak
karakterize edilmis olmaktadir. Buradan hareketle ikinci adim olarak kiiresel olmayan
partikiil tabanli modeller calisilip tahmin kabiliyetleri degerlendirilmistir. Guth,
Degistirilmis Halpin Tsai, Brodnyan, Halpin-Kardos modellerinin tahmin sonuglar1 ve

deneysel veri ile karsilastirma yapilmistir. En iyi sonu¢ Guth modelinde alinmistir.

— MHT:Ksi=0.5
4 MHT:Ksi=50
Guth
Brodnyan
_— HK:Ksi=0.5

.--_—::--.':'-"-_'_'-'_: " — HKKsi=50

Modill {MPa)

\
\

\

A
\
\ &
\

\

\

Hacim Oram (%)

Sekil 3.23: Degistirilmis Halpin Tsai, Guth, Brodnyan, Halpin Kardos denklemleri
icin kompozit malzemelerin Young modiilii-gii¢lendirici malzemenin hacim kiitle
orani grafigi

Perlitlerin yeni olusturdugumuz kompozit malzeme igin gelistirilen degistirilmis Guth
modelinde deneysel veriler ile tam ¢akisma olmaktadir. Ek B.2’deki kaynak kod
sayesinde tezimizde kullandigimiz ince genlesmis perlitler ve PLA icin asagidaki

katsayilar bulunmustur.

Standart Guth:

Ec = Em*(1 + 0.67 Alpha (Vf + b) + 1.62 (Alpha (Vf + b))"2

{b->0}

Degistirilmis Guth Modeli:

Ec = Em*(1 + 0.67 Alpha (Vf + b) + 1.62 (Alpha (Vf + b))*2 +m (Alpha (Vf + b))"3)

{Alpha -> 2.23438, b -> 0.00945187, m -> -2.08516}
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Sekil 3.24: PLA+Perlit test edilen deneysel degerler, degistirilmis Guth modeli, Guth
modeli, kompozit malzeme Young modiilii-pulsu formda olan perlitlerin hacim
oranlar1 grafikleri

Yeni olusturdugumuz kompozit malzeme igin gelistirilen degistirilmis Guth
modelinde %10 ve %30 arasindaki deneysel verilerde tam ¢akisma olmaktadir. Bu
baglamda tez kapsaminda literatiire yeni olarak kazandirilan 6zgiin olan kapsam:
Mathematica programi yardimiyla tamamen yeni bir hesaplama yonteminin, yani
degistirilmis Guth modelinde katsay1 bulma seklinin bulunmus olmasidir. Ek B.2’de
kullanilan yontem daha sonrasinda [85] makalesinde EkB.3’de degerlendirilmistir ve
de yine ayni basarili sonuglar elde edilmistir. Farkli katsayilarla degistirilmis Guth
hesaplama yontemi bulunmustur. Sonug olarak bulunan hesaplama metodunda yiiksek
yogunluklu polietilen ve agirlikga %10, 20, 30 oranlarinda perlit karistirilmistir.
Burada dikkat edilmesi gereken polimer ve perlit lgiimlerinde Young modiilii standart
sapma degerlerinin ¢ok yliksek aralikta olmasidir. Bahsedilen 6nemli faktorleri goz
Onlinde tutmak gerekirse, yapilan Young modiilii Olgiimiiniin standart sapmasi
araliginda Olglimde teoriye uygun olabilecek degerler segilmistir. Ciinkii hem
PLA+perlit, hem de HDPE+perlit makalesinde polimer matrikse katilan perlit orani

arttikga kompozitin Young modiiliiniin degerinin artmasi prensibi gegerlidir.
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Sekil 3.25: HDPE+Perlit test edilen deneysel degerler, degistirilmis Guth modeli,
Guth modeli, kompozit malzeme Young modiilii — pulsu formda olan perlitlerin
hacim oranlari grafikleri

[85] makalesinde goriildiigii gibi HDPE+perlit numunelerine 6zgii bulunan katsayilar

asagidaki gibidir.

{Alpha -> 2.23438, b -> 0.00945187, m -> -2.08516}
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Bolim 4

Sonug¢

Su an itibartyla Tiirkiye’de degerli olan “Dogal Zeolit, Bor Mineralleri, Kil Mineralleri
(Vermikiilit, Montmorillonit, Halloysit, Sepiyolit) ve Perlit” madenleri bulunmaktadir.
Bunlar su ana kadar yeterli derecede incelenmedigi goriilmektedir. Tezin yapildigi
sirada 2021 yilinda yapilan Bitlis Eren Universite’sindeki sempozyumda goriildiigii
kadariyla Tiirkiye maden sanayisinde ilgili katma degerin saglanamamasi nedeniyle
perlit ve ponza tasi ilizerine {iretici tarafindan arastirma ve gelistirme istegi
bulunmaktadir. Ayrica perlit madeni {izerine yapilan arastirmalarinda MTA verilerine
gore her ne kadar 6 milyar ton’dan fazla perlit madeninin Tiirkiye’de oldugu goriilse
de bunlardan sadece ticari olarak makul olan yataklar igletilmektedir. Burada nakliye
maliyetleri 6nem kazanmakta olup Perlit madenlerinin limanlara yakinligi énemlidir.
Ulkemiz i¢in bu kadar potansiyeli olan perlit madeni igin bir bilgi agac
olusturulmamistir. Yurt disindaki kaynaklar referans alinmaktadir. Bu agidan tezin ilk
asamasinda Izmir bolgesinden ¢ikan perlitin karakterizasyonu iizerine ¢alisilmistir ve
karakterizasyon sonuglar1 diinyadaki her kullanicinin iicretsiz olarak erisebilecegi agik

erigimli bir dergide yaymlanmistir. Burada amag yerli bir know-how yaratmaktir.

Tezin ikinci asamasinda doktora tezinin 6zgilinliik olusturmas: ve yeni %100 geri
doniisiime uygun biyokompozit hammaddeler {iretilmesi agisindan perlit hammadde
ile %100 biyobozunur biyopolimer olan PLA ¢ift vidali ekstriiderde karistirilmigtir.
Calisma sirasinda test edilen perlit tiirii ilk asamada inceledigimiz yumusak PLA’dir.
Ekstriiderin dogasi geregi igine giren partikiiller kirilmaktadir. Bunun yaninda
kullandigimiz perlitlere 6zel 15 mikron boyutunda iki boyutlu perlit tozlarinin
biyokompozitlerden ¢ekilen SEM goriintiilerinden incelenebilecegi goriilmiistiir. 15
mikron boyutundaki perlit pullar1 (bu ¢alismamizda tip 2 perlit olarak belirttigimiz)

normal olarak endiistriyel kullanimda istenmeyen atik formda bir perlittir. Ve de
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yapilan ¢alismada bu atik formda olan genlesmis pulsu perlitin PLA ile karistirilarak
yeniden degerlendirildigi Dbelirtilebilinir. Calismamiz mikro o&lgekte benzer
biyokompozitlerin iiretilebilmesi ag¢isindan diinyadaki yapilan en son yayinlardan
biridir. Her ne kadar tez calismasi ile ilgili arastirmalara 2019’da baslansa da,
2020’den sonra yurt disinda PLA ve nanoperlitler ile yayin yapilmistir. Yurt dist
yayinlarda; kullanim alanlar1 hakkinda net olarak belirtilmemis noktalar vardir.
Yapilan tez kapsamindaki biyokompozitlerin otomotiv ve ziiccaciye sektorlerinde
kullanilmas: hedeflenmistir. Tez baslangicinda yapilan arastirmalarda perlit
hammaddesinin petrol kdkenli hammaddeler ile diinyada ¢ok az sayida akademik
yayin oldugu goriilmiistiir. Burada daha onceki alinan patentlerden incelendigi
kadartyla Ford firmasinin ¢alismasinda, perlitin kullanildigi akustik izolasyon

malzemesi olarak yeni bir yaklagim ile karsilagiimustir.

PLA ve perliti erime-karistirma metoduyla ekstuderde iiretip hammadde 6zelliklerini
inceledikten sonra iiriinlestirme asamasinda “PLA + Kavak Agaci Talast + Ince
Genlesmis Pulsu Formdaki Toz Halindeki Perlit biyokompozitleri iiretilebilir mi?”
sorusuna yanit aranmugtir. ilk dnce PLA nin %80 civarinda oldugu diger gii¢lendirici
hammaddelerin daha az oranlarinda biyokompozitler olusturulmaya ¢alisilmistir fakat
sadece belirtilen oranlar elde edilebilmistir. Bunun yaninda agag talas1 katkili polimer
kompozitleri tiretmek, yapilan literatiir incelemesine gore zor bir prosestir. Burda amag
baslangi¢ bir calisma yapmaktir ve de bazi sonuglara ulasilmistir. Ornegin reoloji
testlerine gore partikiillerin topaklasabilecegi diistiniilmektedir. Bunun da proses
esnasinda yani ekstriiderde iiretim esnasinda zorluga baska bir deyisle topaklasma
etkilerine yol acabilecegi disiiniilmektedir. Burda belki kimyasal ajana ihtiyag

duyulabilecegi diigiiniilmektedir.

Biyokompozitin mekanik 06zellikleri incelenmistir. Biyokompozite katilan pulsu
formdaki perlit katilmasi esnasinda, biyokompozitin Young modiiliinde artma,
maksimum gerilmede diisme goézlemlenmistir. Talaghh imalata yatkinhik o6zelligi
olumlu bir 6zellik olarak incelenmistir. Ciinkii 6rnegin otomotiv endiistrisinde biiyiik
i¢ giydirme parcalarinda kalip degistirmek ya da kalibin igerisinde lokma degistirmek
yuksek maliyetli ve de zaman isteyen bir islemdir. Bunun yerine robot-cnc’ler
tarafindan polimer parg¢a islenebilir. Bu da olusturdugumuz polimer biyokompozitin

olumlu yanlarindan birini gostermektedir. Kullandigimiz genlesmis pulsu formdaki
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perlitin biyopolimerlerde camsi katki maddesi yerine gegebilecek yeni bir katki
maddesi olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu agidan arastirma esnasinda literatiire gore
yenilik¢i bir ¢alisma yapildigi diisiiniilmektedir. Son olarak hammaddenin mekanik
triinlestirme 6zelliklerini 6ngorebilmek i¢in, genlesmis atik perlitten olusan
biyokompozitin Young modiilii tahmin edilmek istenmistir. Bunun i¢in 8 adet
mikromekanik model denenmis, sonugta Guth modelinde en yakin sonuglar elde
edilmistir. Guth modeli, genlestirilmis perlit pullari/zarlar1 i¢in degistirilerek, yeni bir

model gelistirilmistir.
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EKB.1

Pulsu Formda olan genlesmis ince Genlesmis Perlitlerin ve Kompozit Malzemelerin

Young modiilleri hesaplanmaya ¢aligilirken yazilan Mathematica Kodlar1 ve Sonuglari

(*Tlim deneysel sonuglar i¢in spherical particulate varsayimiyla sonuglari*)

(*Halpin Tsai Model*)

(*+Ec=2660'Ince-genlesmis (Tip 2) %10 Agirlikga+PLA'*)

Clear["Global™*"]

Em=2365.43;

(*Ec=2660 'Ince-genlesmis (Tip 2) %10 Agirlikga+PLA'*)

V=0.0553;

ksi=2;

X=(Ef-Em)/(Ef+ksi Em);

Ec=Em*(L+ksi X*Vf/(1-X 1 V)

Out[1]=

Out[6]=  (2365.43  (1+(0.1106  (-2365.43+Ef))/(4730.86
2365.43+Ef))/(4730.86 +Ef))

In[11]:= FindRoot[Ec==2660,{Ef,1000}]

In[12]:= {Ef->20678.6477470959"}

{Ef->20678.6477470959 }
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(*Halpin Tsai Model*)

(*Ec=3005"Ince-genlesmis (Tip 2) %20 Agirlikca+PLA'*)

Out[1]=

Clear["Global *"]

Em=2365.43;

(*Ec=3005 'Ince-genlesmis (Tip 2) %20 Agirlikca+PLA'*)

V=0.1165;

ksi=2;

X=(Ef-Em)/(Ef+ksi Em):Ec=Em*(1+ksi X*VF)/(1-X 1 Vf)

Out[6]= (236543  (1+(0.233  (-2365.43+Ef))/(4730.86
2365.43+Ef))/(4730.86 +Ef))

In[7]:= FindRoot[Ec==3005 {Ef,1000}]

out[7]= {Ef->19710.9}

(*Halpin Tsai Model*)

(*+Ec=3370'Ince-genlesmis (Tip 2) %30 Agirlikga+PLA'*)

Out[1]=

Clear["Global™*"]

Em=2365.43,;

(*Ec=3370 'Ince-genlesmis (Tip 2) %30 Agirlikga+PLA'*)
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(_



V=0.1844;

ksi=2;

X=(Ef-Em)/(Ef+ksi Em):Ec=Em*(1-+ksi X*Vf)/(1-X 1 Vf)

Out[6]=  (2365.43  (1+(0.3688  (-2365.43+Ef))/(4730.86  +Ef))/(1-(0.1844 (-
2365.43+Ef))/(4730.86 +Ef))

In[7]:= FindRoot[Ec==3370,{Ef,1000}]

Out[7]= {Ef->16936.8}

(*************************************************************)

(*S Kombine Kurali*)

(*Ec=2660"Ince-genlesmis (Tip 2) %10 Agirlikga+PLA'*)

Clear["Global™*"]

Em=2365.43;

(*Ec=2660 'Ince-genlesmis (Tip 2) %10 Agirlikca+PLA"*)

V=0.0553;

ksi=2;

Vfmax=Vfmax;(*0.66-1 arasinda degilebilir teoriye gore *)

Psi=1+((1-VA)/Vmax)*(VI*Vimax+(1+Vf) (1-Vmax));

X=(Ef-Em)/(Ef+ksi Em);Ec==Em*(L1+ksi X*V)/(1-X Psi Vf)

Out[7]= Ec==(2365.43 (1+(0.1106 (-2365.43+Ef))/(4730.86 +Ef)))/(1-(0.0553 (-2365.43+Ef)
(1+(0.9447 (1.0553 (1-Vfmax)+0.0553 Vfmax))/V/fmax))/(4730.86 +Ef))
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In[8]:= Vfmax=0.66;FindRoot[2660==(2365.43" (1+(0.1106" (-2365.43 +Ef))/(4730.86
+Ef)))/(1-(0.0553" (-2365.43 +Ef) (1+(0.9447 (1.0553° (1-Vfmax)+0.0553"
Vfmax))/Vfmax))/(4730.86" +Ef)), {Ef, 2800}]

Out[8]= {Ef->12956.2}

(*S Kombine Kurali*)

(*+Ec=3005'Ince-genlesmis (Tip 2) %20 Agirlikca+PLA'*)

Clear["Global™*"]

Em=2365.43;

(*Ec=3005 'Ince-genlesmis (Tip 2) %20 Agirlikca+PLA"*)

Vf=0.1165;

ksi=2;

Vfmax=Vfmax;(*0.66-1 arasinda degilebilir teoriye gore *)
Psi=1+((1-Vf)/Vimax)*(V*Vimax+(1+VT) (1-Vimax));

X=(Ef-Em)/(Ef+ksi Em);Ec==Em*(1+ksi X*VT{)/(1-X Psi Vf)

Out[15]= Ec==(2365.43 (1+(0.233 (-2365.43+E))/(4730.86 +Ef)))/(1-(0.1165 (-2365.43+Ef)
(1+(0.8835 (1.1165 (1-Vfmax)+0.1165 Vfmax))/Vfmax))/(4730.86 +Ef))

In[16]:= Vfmax=0.66;FindRo0t[3005==(2365.43" (1+(0.233° (-2365.43 +Ef))/(4730.86"
+Ef))/(1-(0.1165°  (-2365.43'+Ef)  (1+(0.8835° (11165  (1-Vfmax)+0.1165
Vfmax))/\Vfmax))/(4730.86" +Ef)), {Ef, 2800}]

Out[16]= {Ef->11908.5}

(*S Kombine Kurali*)
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(*+Ec=3370'Ince-genlesmis (Tip 2) %30 Agirlikca+PLA'*)
g g

Clear["Global *"]

Em=2365.43;

(*Ec=3370 'Ince-genlesmis (Tip 2) %30 Agirlikca+PLA'*)

V=0.1844;

ksi=2;

Vfmax=Vfmax;(*0.66-1 arasinda degilebilir teoriye gore *)

Psi=1+((1-Vf)/Vimax)*(V*Vimax+(1+VT) (1-Vimax));

X=(Ef-Em)/(Ef+ksi Em);Ec==Em*(L1+ksi X*V)/(1-X Psi Vf)

Out[23]= Ec==(2365.43 (1+(0.3688 (-2365.43+Ef))/(4730.86 +Ef)))/(1-(0.1844 (-
2365.43+Ef) (1+(0.8156 (1.1844 (1-Vfmax)+0.1844 Vfmax))/\Vfmax))/(4730.86 +Ef))

In[25]:= Vfmax = 0.66; FindRoot[ 3370 == (2365.43" (1+(0.3688" (-2365.43"+Ef))/(4730.86
+Ef)))/(1-(0.1844" (-2365.43"+Ef) (1+(0.8156" (1.1844000000000001" (1-Vfmax)+0.1844"
Vfmax))/Vfmax))/(4730.86" +Ef)), {Ef, 2800}]

Out[25]= {Ef->10357.9}

(*Chantler*)

(*+Ec=2660 Ince genlesmis yuzde on pul perlit icin;*)

Clear["Global™*"]

Pvf=0.3;

Pvm=0.3;
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Ef=Ef;

Em=2365.43;

(*Ec=2660 Ince genlesmis yuzde on pul perlit icin;*)

Vf=0.0553;

Betal=(2*((1-Pvf 2)/(1-Pvm” 2)"1.7)/(Log[EFf/EM]);

Ec=Em (Ef/Em)"(1-(1-Vf)"Betal)

Out[8]= 2365.43 0.000422756"(1-0.9447~(2./Log[0.000422756

0.94477(2./L0g[0.000422756 Ef]))

In[9]:= FindRoot[Ec==2660,{Ef,2000}]

Out[9]= {Ef->375.539}

Clear["Global™*"]

Pvf=0.3;

Pvm=0.3;

Ef=Ef;

Em=2365.43;

(*Ec=3005 yuzde yirmi ince pul perlit icin;*)

V{=0.1165;

Betal=(2*((1-Pvi*2)/(1-Pvm2))*1.7)/(Log[EF/Em]);

Ec=Em (Ef/Em)"(1-(1-Vf)"Betal)
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Out[8]=  2365.43  0.000422756"(1-0.8835(2./Log[0.000422756  Ef]))
0.88357(2./Log[0.000422756 Ef]))

In[9]:= Plot[3005-Ec,{Ef,10,5000}]

(*************************************************************)

(*Guth and Gold¥*)

(*+Ec=2660'Ince-genlesmis (Tip 2) %10 Agirlikga+PLA'*)

Clear["Global™*"]

Em=2365.43;

(*Ec=2660 'Ince-genlesmis (Tip 2) %10 Agirlikga+PLA'*)

V=0.0553;

Ec=Em (1+2.5 Vf+16.2 V{*2)

Out[4]= 2809.64

Clear["Global™*"]

Em=2365.43;

*Ec=3005 'Ince-genlesmis (Tip 2) %20 Agirlikca+PLA"™
g P g

V{=0.1165;

Ec=Em (1+2.5 V/f+16.2 Vf*2)
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Out[8]= 3574.45

Clear["Global *"]

Em=2365.43;

c= Ince-genlesmis (Tip 0 Sirlikga+ '
(*Ec=3370 'Ince-genl (Tip 2) %30 Agirlikca+PLA'™)

V=0.1844;

Ec=Em (1+2.5 Vf+16.2 Vf*2)

Out[12]= 4758.9
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EK B.2

ince Genlestirilmis Agirlikca

Perlit Pul Formu %10 Agirhkca %20 Agirlikca %30 o Ortalama
a

(uzunluk/geniglik) 2.5152 2.15538 1.87311 2.18123
Em 2365.43 2365.43 2365.43

Ec 2660 3005 3370

\%i 0.553 0.1165 0.1844

PUL FORMUNDA OLAN PERLIT MADENI KULLANILDIGI ZAMAN
UZUNLUK/GENISLIK ORANI 1.87 ILE 2.51 ARASINDA
DEGISIYOR.

Ornek Mathematica Kodu

Clear["Global™*"]
Em=Matrix’in Sayisal Olarka Young
Modiili;

Vf=Filler'in Volume Fraction’u;
Ec=Em*(1+0.67 Alpha Vf+1.62 (Alpha
VF)A2)

FindRoot[Ec==Herhangi bir
sayl,{Alpha,Range[20]}]

Alpha=

Ec=

PLA+perlit biyokompozitlerinde degistirilmis Guth Modeli i¢in yazilan kod:

Vf ={0.0, 0.0553, 0.1165, 0.1844};

ec = {2365.43, 2660, 3005, 3370};

Em = 2365.43;

eqs = Table[ec[[i]] == Em*(1 + 0.67 Alpha (VF[[i]] + b) + 1.62 (Alpha (V[[i]] + b))*2 + m
(Alpha (VT[[i]] + b))*3), {i, 2, Length[ec]}]

¢l = FindRoot[egs, {{Alpha, 2}, {b, 0.015}, {m, 2}}]

{Alpha -> 2.23438, b -> 0.00945187, m -> -2.08516}
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Table[egs[[i]] /. c1, {i, 1, Length[eqs]}]
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EK B.3

HDPE+Perlit Kompozitleri i¢in Yazilan Teori

Metehan Atagir Makale
a (uzunluk/genislik)
Em (Polietilen)

Ec

\%i

Mm

Mf

Density Matrix
Density Filler
Volume Filler
Volume Matriks
Total Volume

10%

9.45078

760

1113
0.038854806
70

7

0.95

2.35
2.978723404
73.68421053
76.66293393

20% 30%
4.75614 4.12922

760 760

1097 1233
0.07480315 0.108159393
70 70

14 21

0.95 0.95

2.35 2.35

5.957446809 8.936170213
73.68421053 73.68421053
79.64165733 82.62038074

a
Ortalama

6.112

Vf = {0.0, 0.0388548, 0.07480315, 0.10816};

ec = {760, 1040, 1153, 1266};

Em =760;

eqs = Table[ ec[[i]] == Em*(1 + 0.67 Alpha (VT[[i]] + b) + 1.62 (Alpha (VT[[i]] +
b))*2 + m (Alpha (Vf[[i]] + b))*3), {i, 2, Length[ec]}]

{1040 == 760 (1 + 0.67 Alpha (0.0388548 + b) + 1.62 Alpha*2 (0.0388548 + b)*2 +

Alpha*3 (0.0388548 + b)A3 m),

1153 == 760 (1 + 0.67 Alpha (0.0748032 + b) + 1.62 Alpha~2 (0.0748032 + b)"2 +

Alpha’3 (0.0748032 + b)"3 m),

1266 == 760 (1 + 0.67 Alpha (0.10816 + b) + 1.62 Alpha*2 (0.10816 + b)*2 +

Alpha*3 (0.10816 + b)A3 m)}

cl = FindRoot[egs, {{Alpha, 2}, {b, 0.015}, {m, 2}}]

{Alpha ->2.64062, b -> 0.0856224, m -> -0.755579}

Table[egs][[i]] /. c1, {i, 1, Length[eqgs]}] {True, True, True}
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