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Schematic representation of peroxide reinforced PLA composite production method and SEM images of
specimens are presented in Figure A.
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Figure A. Schematic representation of peroxide reinforced PLA composite production method and SEM
images of specimens

Purpose: This study aims to enhance the interfacial strength between PLA layers by in-situ cross-linking of
PLA/peroxide composites during 3D printing.

Theory and Methods: A new composite material was developed by incorporating peroxide into the
deposition of PLA filament using an FDM 3D printer. The mechanical properties of the printed parts were
correlated with their structures, and SEM analysis was used to examine the morphological properties of the
fracture surfaces. FTIR analysis was performed to detect chemical interactions between peroxide and PLA
polymers.

Results: FTIR analysis revealed a chemical interaction between PLA and peroxide, suggesting that peroxide
modified the polymer chain structure, resulting in a new crosslinked composite material. In SEM analysis,
new formations were observed on the surfaces of the fibers, confirming the improvement in interfacial
bonding between the fibers and an increase in interlayer adhesion strength. The tensile strength of the printed
PLA sample, which is widely used but has strength limitations, increased by approximately 27.5%.

Conclusion: Experimental results demonstrate the production of composite material through in-situ cross-
linking of PLA and peroxide polymers using a 3D printer. This cross-linking process improved interfacial
strength between fibers and mechanical properties. While previous studies concentrated on reinforcing
filaments before the printing process or enhancing the product through post-processing, this study introduces
a novel and innovative concept of in-situ polymer cross-linking during sample fabrication.
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Eklemeli imalat yonteminde polilaktik asit (PLA)/peroksit kompozitinin in-situ olarak
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Eklemeli imalat, endiistriyel sektorde kullanimi giinden giine hizla artan bir tiretim teknolojisidir. Eriyik yigma
modelleme (fused deposition modelling-FDM) diisiik maliyet ve tasarim avantaji ile karmagik geometrilere sahip
drtinlerin iretilmesinde yaygin olarak kullanilan bir eklemeli imalat yontemidir. Bununla birlikte, FDM ile
iiretilmis polimer Uriinlerin ara yiizey yapisma mukavemetlerinin diisiik olmasi bu ydntemin zayif yoniinii
olusturmaktadir. Bu calismada, FDM teknolojisi ile g¢alisan 3B yazici kullanilarak polilaktik asit (PLA)
filamentinin serilmesi esnasinda peroksit takviye edilmis ve yeni bir kompozit malzeme iiretimi
gerceklestirilmistir. PLA katmanlari arasina ince film olarak serilmis olan peroksit ile polimerin ¢apraz baglanmasi
saglanarak tiretilen numunelerin mukavemetinin artirilmasi amaglanmistir. Peroksit ile PLA polimerleri arasinda
kimyasal bir etkilesim olup olmadigini gozlemlemek i¢in Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)
cihazinda analizler gerceklestirilmistir. Uretilen kompozit 6rneklerin mekanik o6zelliklerindeki degisimin
gozlemlenebilmesi icin ¢ekme dayanim ozellikleri arastirilmistir. Ayrica, ¢ekme testi sonrasinda kompozit
numunelerin kopma yiizeyleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Deneysel sonuglar, 3B
yazicida tretilmis kompozit numunelerde peroksit ile PLA polimerlerinin ¢apraz baglanmasi ile kompozit bir
malzemenin iretilebilecegini gostermistir. Ayrica ¢apraz baglama sayesinde kompozit numunelerin fiberleri
arasinda ara yilizey mukavemetinin artirildigt ve buna bagli olarak mekanik 6zelliklerinin gelistigi gdzlemlenmistir.

Investigation of manufacturability of in-situ crosslinked polylactic acid (PLA) and
peroxide composite in additive manufacturing
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Additive manufacturing is a production technology whose use in the industry is increasing day by day. Fused
deposition modeling (FDM) is an additive manufacturing method that is widely used in the production of complex
geometrical parts due to its low cost and design advantage. However, this method has a significant weakness such
as the poor interfacial adhesion strength of polymer products. In this study, a new composite material was produced
by peroxide reinforcing during the deposition of the polylactic acid (PLA) filament in a 3D printer working with
FDM technology. The aim of this study is to increase the strength by providing cross-linking of PLA/peroxide
composite. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) analysis was performed to observe whether there is a
chemical interaction between peroxide and PLA polymers. In order to observe the change in the mechanical
properties of the 3D-printed composite samples, the tensile strength properties were investigated. In addition, the
fracture surfaces of the composite samples after the tensile test were examined by scanning electron microscopy
(SEM). Experimental results showed that a composite material can be produced by in-situ cross-linking of PLA
and peroxide polymers in 3D printer. In addition, it was observed that the interfacial strength between the fibers of
the composite samples was increased by cross-linking, and the mechanical properties were improved accordingly.
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1. Giris (Introduction)

Giinlimiizde endiistri 4.0 devrimi ad1 altinda {iretim ve fabrikasyon
teknolojileri ile ilgili yeni gelismeler yasanmaktadir. Eklemeli imalat,
endiistri 4.0 i¢in olanak saglayan teknolojilerden 6nemli bir tanesidir.
Bu teknoloji endiistri alaninda devrim yaratacak bir¢ok avantaj ve
fayda saglarken, akademik alanda da yogun bir ilgi gérmektedir [1].
Eklemeli imalat yontemlerinden biri olarak bilinen stereolitografi
(SL) plastik isleme yonteminin ilk olarak 1987 yilinda ticari bir
iriinde kullanilmaya baslandigi bilinmektedir. 1990’11 yillarda ise
eklemeli imalat ile liretimde biiyiik bir doniim noktasi yasanmis ve
farkli bircok eklemeli iiretim yontemi ticari olarak fiiriin haline
getirilmistir. Bu yontemler kat1 zemin kiirleme (solid ground curing-
SGC), katmanli malzeme iiretimi (laminated object manufacturing-
LOM) ve eriyik yigma modelleme (fused deposition modelling-FDM)
olarak bilinmektedir [2-4]. Ayrica 1994 yilinda direkt metal lazer
sinterleme (direct metal laser sintering-DMLS) teknolojisine dayanan
¢ boyutlu yazicilar gelistirilmistir [5-7]. Son 20 yil igerisinde
eklemeli imalat yonteminde gelismeler ivme kazanmig, yeni yontem
ve cihazlar ticarilestirilmis ve iizerine bilimsel arastirmalar
yapilmistir. Giinden giine bu teknolojiye olan giiven artmakta ve
eklemeli imalat cihazlarinin verimliligi artirilmaktadir.

Giiniimiizde eklemeli imalat ile iretimde en ¢ok tercih edilen
yontemlerden biri FDM teknigidir. FDM teknigi sicak bir ekstruder
baglig1 icerisinde termoplastik malzemeden olusan filamentin
eritilerek baski tablasi lizerine katman serilmesiyle iiriiniin elde
edildigi bir 3B baski teknolojisidir [8, 9]. Bu teknoloji endiistride ve
hatta ev/ofis ortaminda hobi niyeti ile birgok kullanicinin tercih ettigi
bir iiretim yontemi olmustur. 3B yazicilar ile endiistriyel alanda
Ozellikle otomotiv, savunma sanayi, beyaz esya, mimarlik,
biyomedikal, havacilik ve uzay gibi bir¢ok alanda prototip tiretimi
yapilmaktadir [10]. Ancak islevsel par¢a ve son kullanici pargalari
iretimi noktasinda FDM teknolojisi ile iiretilmis iiriinler dayaniklilik
acisindan bir dezavantaj olugturmakta ve kullanimi prototip tiretimi
ile siirh kalmaktadir. Bu yontem ile ¢alisan 3B yazicilarin en ¢ok
kullandig1 termoplastik malzemeler polilaktik asit (PLA) ve
akrilonitril biitadien stiren (ABS) gibi diisik mukavemetli
malzemelerdir.  Yiksek dokiim sicakliklarinda  {iretilebilen
polikarbonat (PC), polieterimid (PEI), ve polietereterketon (PEEK)
gibi miihendislik malzemeleri ile {iretilmis pargalarin mekanik
ozellikleri bir miktar artirllmig olsa da heniiz son iiriin olarak
kullanilabilir noktaya erisilememistir. Istenilen mukavemet artiginin
saglanabilmesi ve islevsel parcalarin iiretilebilmesi i¢in standart
termoplastik malzemeleri tiretebilen 3B yazicilarin yerine kompozit
malzemeler iiretebilen 3B yazicilar ihtiya¢ haline gelmistir [11]. PLA
seffafligi, islenebilirligi ve biyouyumlulugu nedeniyle 6zellikle
ambalaj uygulamalarinda en sik kullanilan biyolojik olarak
parcalanabilen polimerlerden biridir. Biyouyumlu olan PLA
polimerleri implantlar, stentler, doku iskeleleri veya ila¢ salim
sistemleri gibi biyomedikal uygulamalarinda kullanilmaktadir [12,
13]. Biyouyumlu PLA ve bozunma firiinlerinin (laktik asit) canli
organizmalar iizerinde toksik etkilere neden olmadigi ve biyotip
uygulamalarinda en sik kullanilan polimerlerden birisi oldugu
bilinmektedir [12]. PLA'nin gida ile temasi Amerika Birlesik
Devletleri Gida ve Ilag Idaresi (FDA) tarafindan onaylandig icin bu
alanda ticari PLA tiiketimi sistematik olarak artmaktadir [14]. PLA
bazli malzemelerin gevresel ve giivenlik avantajlar1 [15] gbz oniinde
bulunduruldugu zaman, arastirmacilar PLA  malzemelerden
elektronik, telekomiinikasyon ve otomotiv sektérlerinde daha fazla
istifade etme fikrine yonelmistir. Ayrica PLA malzemeler ambalaj
iriinlerinde ve tek kullanimlik iiriinlerde de (tabak, bardak, sise vb.)
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, diisiik mukavemet,
kirilganlik ve zayif tokluk gibi bazi dezavantajli ozelikler PLA
malzemenin kullanimini sinirlamaktadir. Bu dezavantaji ortadan

kaldirmak i¢in PLA’nin diger polimerlerle karistirilmasi,
plastiklestiricilerle birlikte kullanilmasi ya da inorganik nano dolgu
maddeleriyle karistirilarak birlikte kullanilmas1 gibi uygulamalar
gorlilmeye baglamistir.

Polimerlerde erime sicakliginin {izerinde [16] mekanik dayanim
tamamen kaybolmaktadir. Yiiksek sicakliklarda mekanik 6zelliklerin
bozulmasin1 en aza indirmek igin, bozulmamis PLA'min farkli
modifikasyonlar1  yapilmaktadir. Polimerin tavlanmasi veya
cekirdeklestirici  ajanlarin  eklenmesinin  kristalligini  artirdigt
bilinmektedir. PLA polimerine yeni monomer birimleri veya
fonksiyonel  gruplar eklenerek PLA  zincirinin  kimyasal
modifikasyonu saglanabilmektedir. Mekanik 6zelligin artirilabilmesi
i¢in polimer zincirlerinin ¢apraz baglanmasi olumlu sonuglar verdigi
gibi, yeni malzeme gelistirilmesinde de 6nemli bir rol oynamaktadir.
Polimerleri ¢apraz baglamak i¢in genellikle kimyasal ¢apraz baglama,
peroksit capraz baglama, ultraviyole (UV) c¢apraz baglama ve silan
capraz baglama gibi yontemler kullanilmaktadir. En yaygin ¢apraz
baglama yontemi, 6zellikle peroksitlerle yapilan kimyasal yontemdir.
Peroksitler, peroksitin aktivasyon sicakligmin altinda ekstriizyon
yoluyla polimere eklenir [17]. Ekstriide edilmis ¢capraz bagli polimer
daha sonra basing veya sicaklik altinda kiirlenir. Ekstriiderde on
kiirleme olmaksizin hizli ¢apraz baglanma saglamak igin uygun bir
peroksit se¢ilmesi 6nemli bir parametredir.

Capraz baglama ile yeni bir malzeme olusturmak iizere yapilmis
literatiirde bazi ¢aligmalar bulunmaktadir [18-20]. Capraz baglama,
polimer eriyiginin viskozitesinde bir artisa, artan gerilme
mukavemetine ve gevresel stres ¢atlamasina karsi direncin artmasina
neden olmaktadir [21]. Wong vd. [22], {i¢ tip polietilenin (PE) silan
capraz baglanmasinda molekiiler yapmin roliinii incelemislerdir.
Cesitli PE tiirleri i¢in silan agilama verimliligi ve ayrica capraz
baglama islemi igin polimerin nem diflizyon hizi aragtirilmustir.
Khonakdar vd. [20], ¢apraz baglama igeriginin yilksek yogunluklu
polietilenin (high density polyetylene-HDPE) termal ve mekanik
Ozellikleri iizerindeki etkisini arastirmiglardir. Bu c¢alismada
HDPE’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri belirlenmis, ¢apraz baglar
arasindaki molekiiler agirliklar ve ¢apraz bag yogunlugu da yeni bir
yaklagimla tahmin edilmig ve bunlarin peroksit igerigi ile iliskisi
aragtirllmigtir. Yamoum vd. [23], ticari PLA ve peroksit malzemeleri
iki vidal ekstriiderde karistirarak c¢apraz bagli PLA {iretimi
gerceklestirmis ve peroksitin ¢apraz baglanmasi sonucunda olugan
malzemenin reolojik, termal ve mekanik 6zelliklerini aragtirmiglardir.
Peroksit katkist ile PLA'min termal kararlilifmin artirildig:
bildirilmistir. Zhang vd. [24], capraz bag yoluyla PLA'ya erime
mukavemeti kazandirmak i¢in bir mikro ¢apraz baglama yontemi
tizerine ¢aligmiglardir. Ek olarak erime mukavemetini ve viskoziteyi
gelistirmek i¢in gapraz bagli PLA (C-PLA) ile poli(biitilen adipat-ko-
tereftalat) (PBAT) tek vidali bir ekstriider igerisinde karigtirilmustir.
Reolojik, termal ve mikroyapr analiz sonuglari mikro-gapraz
baglanmanin ve PBAT ilavesinin C-PLA ve C-PLA/PBAT
karisimlarinin viskozitesini artirdigini ve erime mukavemetinde bir
gelisme saglandigini gostermistir. Ayrica, PLA malzemenin kristallik
oraninin gelistirildigi bildirilmistir.

Sharma vd. [25], ABS filamentinden yapilan pargalarin mekanik
ozellikleri tizerinde katman kalinligi, dolgu yiizdesi ve baski hiz1 gibi
farkli islem parametrelerinin etkisini aragtirmiglardir. Dolgu ylizdesi
arttikca malzemenin hem c¢ekme hem de basma 6zelliklerinin
iyilestigi ~kanitlanmistir.  Ote  yandan, katman kalinliginin
artirilmasinin ¢ekme dayanimi iizerinde dogru orantili bir etkiye sahip
oldugu gozlemlenmistir. Han vd. [26], FDM bir yazict ile PEI'nin
yazdirilmasi sirasinda katmanlar arasindaki ara yiizii 1sitmak igin bir
kizilotesi lazer kullanmislardir. Bu yoéntemin kullamilmasiyla
katmanlar arasinda daha gii¢lii bir bag olustugunu ve basilan
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parcalarin mukavemetinin arttigini bildirmislerdir. Singh vd. [27], 1s1]
islem ile iiretimi yapilmig ABS numunelerinin mekanik dzelliklerini
iyilestirmeyi amaglamiglardir. Arastirmacilar, tavlama sicakligi ve
siiresinin mekanik ozellikler iizerindeki etkisini aragtirmiglardir. FDM
teknigi kullanilarak iiretilen termoplastik malzemelerde camsi gegis
sicakliginin {izerinde uygulanan 1sil islemin ardigik katmanlar
arasindaki bosluklar azalttigini gézlemlemislerdir. Mekanik testler
sonucunda, uygulanan sicakligin bekleme siiresinden ¢ok daha 6nemli
bir parametre oldugu istatistiksel olarak belirlenmistir. Akhoundi vd.
[28], stirekli fiber kompozitler igin yenilik¢i bir baski hizi
optimizasyonu lizerine c¢aligmislar ve siirekli cam elyaf ve PLA
filamentlerinin, sirasi ile takviye ve matris fazi olarak kullanildigini
tespit etmiglerdir.

Literatiirde, eklemeli imalat yontemiyle 3B baski Oncesi filament
ilizerine ve baski bittikten sonra {iriin ilizerinde mukavemet artirici
caligmalar yapilmis olmakla birlikte, PLA malzemeden numune
iretildigi esnada anlik olarak (in-situ) peroksit uygulamasiyla
polimerlerin ¢apraz baglanmasi ve basarili sonuglarin elde edilmesi,
bu caligmay1 bu alanda bir ilk yapmakta ve literatiire/uygulamaya
onemli bir katki sunmus olmaktadir. Uretilen kompozit drneklerin
kimyasal yapisi ve mekanik davranisi incelenmistir.

2. Malzeme ve Yontem (Material and Method)

Bu ¢alismada eriyik yigma modelleme (FDM) teknigi esasli eklemeli
imalat teknolojisi kullanilarak kompozit liretimi gergeklestirilmistir.
Matris malzemesi i¢in ticari olarak satilan polilaktik asit (PLA)
filamenti, takviye malzemesi igin ise yine ticari olarak satilan peroksit
tozu kullanilmigtir. Numune iretimi i¢in kullanilan 3B yazici
kartezyen eksenlere sahip Creality CR-10 S4 marka bir makine olup
1sitmali tablaya ve 400x400x400 mm boyutlarinda numune iiretim
kapasitesine sahiptir. Bu yazict ile 0,1 - 0,4 mm katman
¢ozlinlirliginde 30 - 60 mm/s hizlarinda numune tretimi
yapilabilmektedir. Bu ¢aligma kapsaminda iretilen numuneler 50
mm/s hiz ile 0,28 mm katman ¢6zliniirligiinde tiretilmistir. 3B model
olusturulurken pargayi ¢evreleyen en dis sinir olan kontur sayist 3 ve
serme (raster) agisi ise 45°x45° olarak se¢ilmistir. Numuneler 210°C

T

+ 45° serme acis1

... (nt1). katman

... (n). katman

nozul sicakliginda ve 60°C tabla sicakliginda ve fan sogutmali olarak
iiretilmistir.  Dilimleme yazilimi  olarak  “Ultimaker Cura”
programinin 4.8.0 versiyonu kullanilmistir. FDM teknigi ile {iretilen
modeller igin kullanilan bazi islem parametrelerinin sematik
goriintiisii Sekil 1 de verilmistir. Oncelikli olarak 3B yazicida higbir
islem uygulanmaksizin PLA filamenti kullanilarak numuneler
dretilmistir. Akabinde yine PLA filamenti kullanilarak yapilan
numune {retimi esnasinda birinci katmandan baslayarak her bir
katman arasina ikinci bir nozul yardimu ile sivilastirilmis peroksit ince
bir film seklinde serilmig ve bu islem tiim iretim boyunca devam
ettirilmigtir.  Numuneler Sekil 2’de goriildigi gibi XY
oryantasyonunda iiretilmis ve her bir katman arasina peroksit yine XY
oryantasyonunda serilmistir. Uretim sonrasinda numunelerde PLA ve
peroksit arasinda ¢apraz bag yapisinin olusabilmesi i¢in etiiv firini
icerisinde 1, 2 ve 3 saat bekletilerek kiirleme islemi yapilmigtir.
Kiirleme esnasinda uygulanan sicakliktan dolayr numunelerde
olusacak mekanik 6zellik degisiminin etkisi ile polimer ile peroksit
arasindaki ¢apraz baglanmanin etkisinin dogru kiyaslanabilesi igin
peroksit katilmaksizin sadece PLA ile iretilmis olan 6rneklere de
kiirlenme iglemi uygulanmistir.

Uretilen tim numunelerin mekanik performanslarimin
kiyaslanabilmesi i¢in ¢ekme testi yapilmistir. Cekme testleri oda
sicakliginda ve sabit bir nemde uygulanmigtir. Cekme testi Shimadzu
AGX test cihazinda (50 kN yiik kapasiteli) ASTM D638 Tip 1'e [29]
uygun olarak, 5 mm/dk'lik bir ¢cekme hizi ile gergeklestirilmistir. Her
test kosulu igin {iretilen bes 6zdes numunenin analizleri yapilmig ve
test degerleri ardigik bes 6lglimiin sonuglarinin ortalamasi alinarak
degerlendirilmistir. 3B yazicida iiretilen tim numunelerin kimyasal
yapi analizi Shimadzu Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi
(FTIR) cihaz1 kullanilarak oda sicakliginda gergeklestirilmistir.
Numuneler 4000 ile 400 cm™ dalga boyu arasindaki bolgede 4 cm’!
¢oziiniirlikle taratilmistir. PLA polimeri ile peroksitin ¢apraz bag
yapisinin etkisini tartigmak igin numunelerinin kirilma yiizeyleri
incelenmigtir. Kirilma yiizeylerinin mikroyap1 goriintiileri Jeol
6390LV taramali elektron mikroskobundan (SEM) elde edilmistir.
Numunelerin kirilma yiizeyleri, SEM analizinden once ince bir
paladyumy/altin tabakasi ile kaplanmistir.

%
Kontur
kalinligy

—*Tiber

Sekil 1. FDM teknigi ile ¢alisan yazicilarin islem parametrelerinden bazilarinin ve kompozit iiretim yonteminin sematik gosterimi
(Schematic representation of some process parameters (3D printer working with FDM) and composite production method)
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3. Deneysel Bulgular ve Tartisma (Results and Discussions)

3.1. FTIR Sonuglari (FTIR Results)

Calismada kullanilan tiim Orneklere ait spektral bolgenin FTIR
spektrumlart Sekil 3’de gosterilmistir. PLA'nin kimyasal yapisi
literatiirde bildirilen IR spektrumlarina karsilik gelecek sekilde Sekil

3a’daki FTIR spektrumlari ile dogrulanmistir [30, 31]. Polilaktik asit
IR spektrumlarinda 1757 cm!'de giiglii CO gerilme titresimine, 2996
cm! ve 2945 cm™'de ise -CH3’iin C-H gerilme titresimine karsilik
gelen bantlar gozlemlenmistir. Ayrica 1080 ve 1187 cm™'’de ester C-
O gerilme titresiminin en karakteristik absorpsiyonu olan bantlar
goriilmektedir [32]. Uc farkli siire boyunca kiirlenerek iiretilmis PLA
orneklerin IR spektrumlari karsilagtirildiginda, tigiinde de 1187, 1757,

Sekil 2. Cekme test numunelerinin ve {iretim oryantasyonunun sematik gdsterimi
(Schematic representation of tensile test specimens and building orientation)
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Sekil 3. FTIR spektrumlart a) PLA numunelerinin, b) PLA/peroksit kompozit numunelerinin, ¢) ii¢ saat kiirlenmis PLA ve PLA/peroksit
numunelerinin, d) iig saat kiirlenmis PLA ve PLA/peroksit numunelerinin 1500-500 cm™ dalga boyundaki
(FTIR spectra of a) PLA samples, b) PLA/peroxide composite samples, ¢) PLA and PLA/peroxide samples cured for three hours, d) PLA and
PLA/peroxide samples cured for three hours at a wavelength of 1500-500 cm™)

863



Yilmaz ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 39:2 (2024) 859-867

2996 ve 2945 cm?! dalga boyunda standart PLA bantlar
gozlemlenmigtir. Kiirleme igleminin PLA &rnekler iizerinde herhangi
bir kimyasal degisime sebep olmadig1 goriilmektedir.

PLA molekiilleri ile peroksit molekiillerinin kimyasal bir bag
kurabilme kabiliyetlerini gézlemlemek igin Sekil 3b’de farkls kiirleme
stirelerinde elde edilmis kompozit 6rneklerin FTIR spektrumlari
verilmistir. Bir saat kiirleme islemine tabi tutulan kompozit
numunenin kimyasal yapisi peroksit uygulamas: yapilmadan onceki
PLA orneklerinin kimyasal yapisi ile aymidir. Peroksit katkisina
ragmen yapida bir degisiklik olmamasi bir saat kiirleme isleminin
capraz baglanmay:1 baslatacak kadar yeterli bir siire olmadigim
gostermektedir. Ancak iki ve li¢ saat kiirlenmis numunelerin IR
spektrumlarinda farkliliklar olustugu gériilmiistiir. Burada kimyasal
bir etkilesimin basladigi agik bir sekilde gozlemlenmektedir. Bu
kimyasal farki detayli bir sekilde gérmek igin Sekil 3¢ ve d grafikleri
cizdirilmistir. Ug saat kiirlenmis peroksit katkisiz ve katkili PLA
ornekleri kiyaslandigi zaman Ornekler arasinda kimyasal yapi
farklihg1 olustugu goriilmektedir. Ozellikle 1500-500 cm™ dalga
boylari arasi incelendiginde peroksit katkili PLA’da 1187 cm™’deki
C-O-C gerilme titresimlerine ait bandin iyice zayifladig1 gdzlenmistir.
Bu da yapida kimyasal bir degisikligin oldugunu yani PLA ile
peroksitin etkilestigini gostermektedir. Bu bdlgede kaybolan PLA
baglarinin peroksit ile etkilesim igerisinde oldugu yani ¢apraz
baglanmanin basladig1 sonucuna varilmistir.

3.2. SEM analiz sonuglari (SEM Results)

Kirilma mekanizmasini ve peroksit ilavesinin etkisini aragtirmak igin
tim 3B baskili numunelere SEM analizi yapilmistir. Sekil 4a’de

W Ara yizey
- M bag kopmasi
' £ kop

GANTEP

[ e

¢ekme numunelerinin SEM morfolojisine bakildigi zaman iki tiir
kirilma davranisinin  olustugu goriilmektedir. Numunelerin bazi
bolgelerinde ara yiizey bag kopmasi gézlemlenirken baz1 bolgelerinde
ise fiber kirilmasi seklinde kirilma hatalar1 gozlemlenmistir. FDM
teknigi ile ¢alisan 3B yazicilarda birbirine ortogonal olarak serilmis
olan ardigik fiber katmanlarn ile olusturulan ii¢ boyutlu pargalarda,
yani serme agisinin ardigik katmanlar arasinda birbirine dik ag1 ile
hizalandig1 pargalarda bu iki tarzdaki kirilma hatalar1 kagimilmazdir.
3B yazicida iiretilmis iiriinlerin mukavemetinin diisiik olmasinin ana
sebeplerinden biri zayif ara ylizey baglar1 oldugu bilinmektedir.
Ayrica bu iiriinlerin mukavemetinin diisiik olmasinda fiber kirtlmasi
tirlindeki hatalarin yani sira ara ylizey bag kopmasi tiiriindeki
hatalarin etkisinin daha fazla oldugu yapilmis olan Onceki
¢alismalarda bildirilmistir [3, 33].

Sekil 4b’da 3B yazicida PLA ile iiretilmis numunenin kirilma ylizey
incelemesi sunulmustur. PLA Orneginin ara yilizey bag kopmasi
bolgesi incelendiginde fiber yiizeylerinin piiriizsiiz diiz bir sekilde
oldugu goriilmektedir. Bu bolgenin piiriizsiiz ve diiz olmas1 yanindaki
fiber ile kaynagmanin tam olarak gergeklesmedigini ve bu durumunda
mukavemet agisindan zayif bir bélge olusturdugunu gostermektedir.
Sekil 4¢’de peroksit katkili kompozitin ara yiizey bag kopmasi bolgesi
incelendiginde ise yine yan katman ile tam olarak kaynagmanin
gergeklesmedigi ve zayif bir bolge olusturdugu goriilse de PLA
numuneden farkl olarak yiizey iizerinde piiriizlii bir yap1 olusmustur.
Bu yapinin PLA molekiillerine ¢apraz baglanmig peroksit molekiilleri
oldugu diisiiniilmektedir. Takviye edilmis olan peroksitin iki fiber
arasinda capraz baglanmay1 saglayarak ara yiizey bagini nispeten
giiclendirdigi goriilmektedir. Ancak, peroksitin her bir katmanin {ist
yiizeyine serildigi diisliniildiigli zaman ¢apraz baglanmanin fiberin

Piiriizsiiz fiber yiizeyi

GANTEP

Katmanlar arasi ¢apraz
baglanmis peroksit
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Sekil 4. Kirilma yiizeylerinin SEM gériintiisii a) PLA genel goriintiisii, b) PLA ara yiizey goriintiisii, ¢) peroksit katkili kompozitin x250
biiyiitmede ara yiizey goriintiisii, d) peroksit katkili kompozitin x500 biiylitmede katmanlar arasi goriintiisii (SEM image of fracture surfaces
a) PLA general, b) PLA interface, c) peroxide reinforced composite interface at x250, d) peroxide reinforced composite interface at x500)
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yan yiizeyinden ziyade {st yiizeyinde daha etkili olmasi
beklenmektedir. Bundan dolay: takviye malzemesinin esas olarak etki
etmesinin beklendigi ardigik katmanlar arasindaki kaynagma Sekil
4d’de incelenmistir. Daha yiiksek biiyilitmede alinan SEM resminde
capraz baglanmis peroksit yapilari net olarak goriilmektedir.
Boylelikle ardisitk katmanlar arasindaki kaynasmanin gapraz
baglanma ile gelistirildigi net bir sekilde goriilmektedir.

3.3. Cekme test sonuglari (Tensile Test Results)

Tablo 1°de 3D baskili PLA ve peroksit takviyeli PLA kompozit
numunelerin ¢gekme testi sonuglarini gosterilmektedir. PLA filamenti
ile tretilen numunelerde ¢cekme mukavemeti en diisiik olarak iki saat
kiirlenmis numunede 23,5 MPa olarak 6lgiiliirken en yiiksek 25,5 MPa
olarak Olglilmiistiir. Farkl siirelerde uygulanan kiirleme isleminin
PLA filamenti ile iiretilmis numunelere énemli bir etkisinin olmadigi,
¢ekme dayanimimin birbirine yakin ¢iktig1 goriilmektedir. Benzer
sekilde PLA numunelerin kopma uzamasinda da dnemli bir degisiklik
gozlemlenmemistir.

Kompozit numunelerde ise peroksitin takviyesi ve kiirleme siiresine
de bagh olarak mukavemet degerlerinde belirgin bir degisiklik
olusmustur. Bir saat kiirlenmis numunelerde 19,6 MPa’lik bir deger
ile en digik ¢ekme mukavemeti Ol¢iilmiistiir. Bu deger takviye
yapilmadan iiretilen PLA numunelerin ¢gekme dayanimindan bile daha
digtiktlir. Bir saat kiirleme isleminin yeterli olmadigi, yeterince
kiirlenmeyen  numunelerde  peroksit monomerlerinin  PLA
monomerleri ile bag kuramadig1 aciktir. Onceki béliimde verilmis
olan FTIR analiz sonuglarindan da anlagildigi gibi yeteri kadar
kiirleme islemi olmadig1 zaman gapraz baglanma
gerceklesmemektedir. Capraz baglanmanin gerceklesmemesi ise PLA
fiberlerin birbiri ile kaynasmas sirasinda iki fiber arasinda yabanci bir
madde gorevi goriip burada polimerler arasinda bosluklu bir yapi

olusturup, kaynagsmanin oniine gectigi diigiiniilmektedir. 3B yazicilar
ile iretilmis Orneklerde porozitenin mekanik ozellikleri olumsuz
etkileyen bir durum oldugu bilinmektedir [34, 35].

Peroksit katkili PLA numuneler iki saat siireyle kiirleme islemine tabi
tutuldugunda ise ¢gekme dayanimi bir saat kiirlenen numuneye gére
nispeten artmis ancak peroksit katkist olmayan PLA numuneler ile
yakin ¢ikmistir. Bu numunelerde kiirleme siiresinin artmasi ile kismen
PLA ve peroksit molekiillerinin ¢apraz baglanmaya basladigi ve
katmanlar aras1 yapismanin gelisim gosterdigi gozlemlenmistir. Ug
saat kiirlenen peroksit katkili PLA numunelerde en yiiksek ¢ekme
mukavemet degeri 32,5 MPa olarak 6l¢iilmiistiir. Bu artigin sebebinin
artan kiirleme siiresi ile peroksitin PLA polimer molekiilleri ile ¢capraz
bir bag olusturmasinin sagladig: diisiiniilmektedir. Ug saat kiirlenen
numunelerde peroksit molekiilleri ile PLA tekrarlanan birimleri
arasinda ¢apraz baglarin olustugu 6nceki bolimlerde Sekil 3’de FTIR
analiz sonuglar1 ve Sekil 4’de SEM goriintiileri ile dogrulanmuistir.

PLA ve peroksit katkili PLA numunelerden kendi igerisinde en
yiiksek ¢cekme gerilmesine sahip olan iki numunenin gerilme-birim
uzama grafigi Sekil 5(a)’da verilmektedir. Peroksit katkili kompozit
numunelerden en yiiksek ¢cekme dayanimina ve birim uzama oranina
sahip olan li¢ saat kiirlenmis numunede ¢ekme mukavemeti PLA
6rnegine gore daha yiiksek olsa da birim uzama oran1 yaklasik %18,5
oraninda daha diigiik olarak ol¢lilmiistiir. Peroksit ilavesi ile birlikte
numunenin PLA 0Ornegine gore daha kirilgan bir hale geldigi
goriilmektedir. Farkli kiirleme siirelerine gore elde edilmis
numunelerin maksimum ¢ekme dayanim degerleri Sekil 5(b)’de
standart sapmalar1 ile birlikte verilmigtir. Maksimum gerilmenin
olgiildiigii ti¢ saat kiirlenmis PLA ve peroksit katkili PLA
numunelerinin standart sapma degerleri daha diisiik olarak
hesaplanmustir. Standart sapma degerlerine baglh olarak bu drneklerin
daha kararli bir hale doniistiigii goriilmektedir.

Tablo 1. 3B yazici ile liretilmis numunelerin gekme test sonuglari (Tensile test results of samples produced with 3D printer)

Cekme Test Sonuglari

PLA PLA/Peroksit kompozit
Maksimum Cekme Kopma Uzamast Maksimum Cekme Kopma Uzamast
Dayanimi (MPa) % Dayanimi (MPa) %
1 saat 24,1 2,9 19,6 1,7
Q
g .-2saat 23,5 2,9 24,8 1.8
- O
2 S3saat 255 2.7 32,5 22
35 = 35
Ay - 32.5
“ a S b EPLA
E M PLA/Peroksit
~ 251 E
E 20 a
5
= &
5] o
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104 =
© .
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———PLA/Peroksit || =4
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Birim uzama (%)

Kiirleme Siiresi

Sekil 5. Cekme test sonuglari a) en yliksek gerilmeye sahip numunelerin gerilme-birim uzama diyagrami, b) kiirleme siiresine gore
maksimum gerilme degerleri
(Tensile test results a) stress-strain diagram of the samples with the highest stress, b) maximum stress values according to curing time)
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4. Sonuclar (Conclusions)

Bu ¢alismada diisiik sicakliklarda kolay yazdirilma kabiliyetli, diisiik
maliyetli ve 3B yazicilarda ¢ok yaygin olarak kullanilan PLA
filamenti kullanilarak eklemeli imalat ile yeni bir kompozit malzeme
imalati yapilmistir. PLA filamentinin serilmesi esnasinda ek bir
piiskiirtme sistemi ile her bir katman iizerine ince film seklinde
peroksit malzeme ilave edilmistir. PLA molekiilleri ile peroksit
molekiilleri arasinda ¢apraz baglanmanin saglanmasi i¢in kompozit
malzemeye ayni1 zamanda bir kiirleme iglemi uygulanmustir. Peroksit
ile polimerin capraz baglanmasini saglayarak kompozit {retimi
yapabilen bir 3B yazici ilk defa bu ¢alisma ile birlikte denenmistir.
Giinlimiizde yaygin olarak kullanilan 3B yazicilar kullanilarak
kompozit iretiminin in-situ olarak polimer ile peroksitin capraz
baglanmasi ile yapilabilmesi hem bilim diinyasinda hem de endiistri
alaninda dikkat ¢ekici bir gelisim olacaktir.

Bu ¢alismada eklemeli imalat yontemiyle liretim yapilirken ilk defa
in-situ olarak her bir katmana peroksit uygulamasi yapilarak basarili
sonuclar elde edilmistir. Literatiirde var olan ve {iriin elde edildikten
sonra yapilan bitirme (post processing) islemlerinde sadece iiriiniin dig
ylizeyine uygulama yapilabilirken, bu ¢alismada her bir katmanda
capraz baglama islemi yapilarak yenilikgi bir yontem ortaya
konulmustur.

Uretilen numunelerin FTIR analiz sonuglar1 PLA ile peroksit arasinda
kimyasal bir etkilesim olustugunu gostermistir. Bu etkilesimden,
peroksitin polimere yeni yapisal birimler getirerek polimer zincir
yapisinin modifikasyona ugrattig1 sonucuna varilmistir. Yani ¢apraz
baglanma sonucunda yeni bir kompozit malzeme gelistirilmesi
saglanmistir. Ayrica gelistirilen bu kompozit numunelerin SEM
analiz sonuglar1 incelendigi zaman ardigik iki fiber arasinda ki ara
ylizey bagim gelistirdigi ve bu sayede ara yiizey bag mukavemetini
artiric1 bir etki ortaya koydugu sonucuna varilmistir. Yaygin olarak
kullanilan ancak mukavemet yoniinden dezavantaja sahip olan PLA
filamenti kullanilarak gelistirilen kompozit O&rneklerin ¢ekme
dayanimlar yaklagik olarak % 27,5 oraninda artirilmistir. Bu ¢aligma
ile birlikte PLA polimeri ile peroksit malzemenin ¢apraz baglanmasi
saglanarak yeni bir kompozit malzemenin eklemeli imalat yontemi ile
dretimi gergeklestirilmistir. Gelecek ¢aligmalarda ise peroksitin
capraz baglanmas ile iretilen kompozit numunelerde farkli serme
acilar1 denenerek peroksit katkisinin katman ara ylizey mukavemetine
etkisi arastirilabilir. Ayrica bu calismada {iretilebilirligi gosterilmis
olan peroksit katkili PLA kompozit malzemelerinin farkli proses
parametrelerinde iretilmesi ile optimizasyon ¢alismasi yapilarak
optimum mekanik Ozelliklerin elde edilmesi iizerine arastirma
yapilabilir.
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