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Figure A. a) Storage modulus values, b) Polyamid powders, ¢) Dendritic copper powders,
d) 5% dendritic copper filled sample, €) 5% dendritic copper filled sample.

Purpose: The aim of this paper was to investigate the properties of polyamide 12 when dentritic copper powder
was added as filler in selective laser sintering (SLS) process and to optimize the process parameters.

Theory and Methods:

The addition of fillers can increase the properties of polymer materials. It is also possible to use fillers in SLS
powder bed fusion additive manufacturing method, which is a new manufacturing method based on the
sintering of polymer powders with an infrared laser beam. Although the use of fillers is not very common in
this method, the most preferred fillers are ceramics based inorganic materials. However, fine metallic particles
could also be used as fillers. This study investigates the processing of dendritic copper powder filled polyamide
12 by SLS method. Spherical polymide 12 powder with an average particle size of 60 um and dendritic copper
powder with an average particle size of 40 um was used. Powder mixtures in 5% and 10% filler contents were
characterized to determine process parameters, and 5 processing parameters were applied to obtain samples.

Results:

Results of powder mixture characterizations were indicated that increasing energy densities should be used in
process. From the processed sampled, it was determined that density of the samples increased with increasing
filler addition. Bending properties decreased slightly with filler addition, and no significant change was
determined with increasing filler content and chance in processing parameters. However, storage modulus
increased significantly with the addition of filler in dynamic mechanical analysis (DMA). Also, transition
temperatures increased. Process parameters with higher energy densities gave better results in DMA. However,
converse effect was observed in dimensional sensitivity, and decreased results were taken with increasing filler
content and raised energy densities. Surface roughness did not change with increasing filler content. Finally,
homogenous filler dispersion was seen in optical observations.

Conclusion:
It can be concluded that the bending properties and dimensional sensitivity decreased slightly with the filler
addition, while the storage modulus improved.
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Giinlimiizde polimer malzemeler ev esyalarindan miihendislik uygulamalarina kadar genis bir kullanim
alanina sahiptir. Bu nedenle ozelliklerinin gelistirilmesi Onemlidir. Katki maddeleri ilavesi, polimer
malzemelerin 6zelliklerini artirabilmektedir. Katki ilave teknigi ve bilesimleri imalat yontemine gore
degisebilmektedir. Yeni bir liretim yontemi olup kizil6tesi lazer 1s1n1 ile polimer tozlarmin sinterlenmesine
dayanan Segcici Lazer Sinterleme (SLS) toz yatakli eklemeli imalat metodunda da katki maddelerinin
kullanilmas: miimkiindiir. Bu metotta katki kullanim ¢ok yaygin olmasa da en ¢ok tercih edilen katki
maddeleri seramik esasli inorganik malzemelerdir. Bununla birlikte, ince metalik pargaciklar da katki
maddesi olarak kullanilabilir. Bu ¢aligmada dendritik bakir tozu katkilt poliamid 12'min SLS ile prosesi
incelenmistir. Iki farkli katki icerigindeki toz karisimlari proses parametreleri belirlemek amaciyla
karakterize edilmis ve artan enerji yogunlugunun kullanilmasi gerektigi saptanmistir. Bes farkli parametre
kullanilarak iiretilen numunelerin fiziksel ve mekanik testleri sonucu katki ilavesiyle egme 6zellikleri ve
boyutsal hassasiyet diiserken, yiizey piiriizliligii degismemis ve depolama modiilii iyilesme gdstermistir.
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Today, polymer materials have a wide range of usage areas that are from household goods to engineering
applications. Therefore, improvements in their properties are essential. The addition of fillers can increase
the properties of polymer materials. Filler addition techniques and compositions can vary with the
manufacturing methods. It is also possible to use fillers in selective laser sintering (SLS) powder bed fusion
additive manufacturing method, which is a new manufacturing method based on the sintering of polymer
powders with an infrared laser beam. Although the use of fillers is not very common in this method, the most
preferred fillers are ceramic based inorganic materials. However, fine metallic particles could also be used
as fillers. This study investigates the processing of dendritic copper powder filled polyamide 12 by SLS
method. Powder mixtures in two different filler contents were characterized to determine process parameters,
and it was determined that increased energy density should be used. As a result of the physical and
mechanical tests of the sintered samples produced using five different parameters, the bending properties
and dimensional sensitivity decreased with the filler addition, while surface roughness did not change, and
the storage modulus improved.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Genelde 3D yazic1 olarak bilinen eklemeli imalat
teknolojileri son 25 yilda gelisen ve ii¢ boyutlu karmagik
sekilli pargalarin hizli, ucuz, temiz ve sagliga zararsiz sekilde
liretimini saglayan yontemlerdir [1-3]. Toz, levha, tel veya
sivi  hammadde kullanimina yonelik farkli  gesitleri
bulunmakta olup; mum, seramik, polimer, metal ve
biyomalzemelerle g¢aligabilmektedir [1, 4]. Tim eklemeli
imalat yontemlerinde pargalar, bilgisayar destekli tasarim
(CAD) kullanarak; malzemeyi segici flizyon, sinterleme
veya polimerizasyon yoluyla tabaka tabaka biriktirerek
iiretilmektedir [5, 6].

Eklemeli imalat yontemlerinden biri olan Secici Lazer
Sinterlemede (SLS) hammadde olarak toz formundaki
malzemeler kullanilabilmektedir [1, 7]. Akiskan yatak i¢ine
belirli bir kalinlikta tabaka olusturacak sekilde toz serdirilip,
bu toz hammadde ergime derecesinin altindaki bir sicakliga
kadar 1sitilmaktadir. Optik lazer tarayicisi tarafindan parga
dilimini olusturacak tozun belirli yerleri istenilen geometride
taratilarak bir tabaka olusturulmus olur. Ayni iglemler parga
tamamlanana kadar hammaddenin ist iiste biriktirilmesiyle
devam etmektedir. Son olarak parcadan beklenen yiizey
diizgiinligiine gore ilave bir islemle yiizey hazirlama

uygulanabilmektedir [7]. Ote yandan “Sinterleme
Penceresi”, lazer sinterlemede bir polimer tozunun
islenebilirliginin tespitindeki en Onemli kriterlerinden

biridir. Sinterleme penceresi, polimerin Kristallesme ve
ergime sicakliginin baglangic noktalar1 arasindaki alani
kapsamakta olup polimerlerin  diferansiyel tarama
kalorimetrisi (DSC) degerlendirmesi sonucu tespit
edilmektedir [8, 9]. Sekil 1°de sinterleme penceresi araligin
gosteren saf PA 12’ye ait 6rnek bir DSC 0Slgliimii yer
almaktadir.

SLS metodu her tiirlii malzemenin {iretimine uygun ve diger
liretim yontemlerine muadil sonuglara ulagilabilen bir
yontem olarak anilmasina karsin gergekte islenebilirlik cogu

yatakli eklemeli imalatin polimer uygulamalarinda kolay
islenebilirligi sayesinde en cok kullanilan malzemelerin
basinda poliamid (PA) ailesi gelmekte olup, poliamid 12
(PA12) medikal uygulamalardan havaciliga kadar en yaygin
kullanim alanina sahip olan poliamid tiiriidiir [13].

SLS yontemiyle PA12’nin ozelliklerinin = gelistirilmesi
amaciyla g¢esitli katki malzemesi ilaveleri miimkiindiir [14].
Cam kiire [15-17] karbon siyah1 [18], karbon fiber [19] ve
silisyum karbiir (SiC) [20] gibi seramik esasli katkilarla
caligmalar yapilmistir. Cano vd. PA12’ye agirlikca (ag.)
%40 oraninda cam kiire ilave ettikleri ¢alismada malzemenin
elastik 6zelliklerinde elde edilen gelismeyle birlikte gekme
dayanimi  ve  uzamanin  olumsuz etkilendigini
belirlemislerdir [15]. Goodridge vd. [21] PA12’ye eriyik
karistirma yontemi ile ag. %3 karbon nanofiberi ekleyip
ardindan kriyojenik 6giitme yaparak SLS’ye beslemisler ve
yapilan dinamik mekanik analiz test sonuglarina gore
depolama modiiliinde %22 artis ve kayip modiiliinde %15
artig saglamalarma ragmen kriyojenik kirmanin SLS i¢in
uygun toz morfolojisi iiretemedigini ortaya koymuslardir.
Gill vd. [22] ag. %0-50 araliginda SiC igeren karigimlari
dogrudan SLS’de proses ederek maksimum dayanim ve
minimum  goézenekli {iretim i¢in optimum  enerji
yogunlugunun 0,04 J/mm? oldugunu ve bunun baslangig toz
karigimi bilesiminden bagimsiz oldugunu ortaya koymustur.
Athreya vd. [18] ag. %4 karbon siyahi katkili PA12’nin
egme Ozelliklerini arttirmak amaciyla SLS prosesini
optimize etmisler ve katkisiz polimere gére egme modiiliinde
azalma elde etmelerine ragmen elektrik iletkenliginde bes
kat artig tespit etmislerdir. Zhang vd. [23] ise hacmen %30
ve %50 oranlarinda hidroksiapetit katkili PA12°de partikiil
boyutu ve lazer giicii etkilerini arastirmug ve kiigiik
partikiillerin daha yiiksek yogunluk ve rijitlik sagladigini
raporlamiglardir.

Ayrica aliiminyum (Al) [24-26] ve bakir (Cu) [27, 28] gibi
metal tozlarinin da katki olarak kullanildigi ¢caligmalar sinirl
sayida da olsa mevcuttur. Bassoli vd. [25] SLS yontemiyle

malzemede sl veya kalitesiz parga dretimi il tiretilmis Al katkili poliamidin katkisiz poliamide gore ¢ok
sonuglanabilmektedir [10-12]. Giiniimiizde &zellikle toz daha rijit ve gorece yiiksek sicakliklara dayanikl
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Sekil 1. DSC analizi-Ornek lazer sinterleme aralig1 (DSC analysis-An example of a sintering window range)
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oldugundan ve tam yogunluga ulagmis pargalarin taglama
veya parlatma sonrasi mikemmel yilizey diizgiinligi
sagladigindan bahsetmektedirler [26]. Lanzl vd. [27] Cu
katkilarda sekil ve bilesim etkisini incelemis ve yiiksek
termal iletkenlik degerlerinin pul sekilli katk: ilavesi olan
sinterlenmis parcalarda ¢ok daha az oranda katki ile
saglanabildigi ve Ote yandan toz akiginin kiiresel sekilli
parcalarda ise yiiksek katki i¢eriklerinde bile daha iyi oldugu
sonucuna varmislardir. Balzereit vd. [28] ise ag. %5, %10 ve
%20 sigratilmis partikiil geometrisinde Cu igerikli PA12yi
incelemis ve tiim bilesenlerde 0,35 J/mm? enerji yogunlugu
degerinde ¢ekme dayanimi ve gerinme degerlerinde
yilikselme saglandigini ifade etmislerdir.

Literatiirdeki benzer katkili ¢aligmalar incelendiginde
kullanilan katkimin ¢ogunlukla kiiresel sekilli partikiiller
oldugu goriilmektedir. Kiiresel sekilli partikiiller lazer
sinterleme tekniginde tozlarmm kuru akigini arttirmasi
dolayisiyla onerilmektedir [8]. Ancak her ne kadar kiiresel
yapili olmasalar da olugan polimer kompozit yapilarda farkli
etkilerini arastirmak tizere fiber, tabakali, sigratilmig partikiil
ve pul sekilli gibi yapilardaki katkilarin da SLS tekniginde
kullanildigr ¢aligmalar mevcuttur. SLS tekniginde Cu
katkilarda dendritik sekil ve Dbilesim etkisi heniiz
incelenmemistir. Bu ¢alismada, dendritik sekilli Cu
partikiilleri PA12’ye ¢esitli oranlarda katilarak SLS proses
parametreleri incelenmistir. Elde edilen sonuglar katkisiz
PA12 ile karsilagtirilmistir. Dendritik  sekilli  bakir
partikiillerinin sahip oldugu ¢oklu ignesel kollar1 sayesinde
matrise daha iyi tutunabilecegi ongoriilmiistiir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)

Calismada kullanilan matris malzemesi ortalama 60 pm
partikiil boyutuna sahip PAI12 olup EOS GmbH’den
(PA2200) temin edilmistir. Katki malzemesi olarak
Merck’in ortalama partikiil boyutu 63 pum olan dendritik
sekilli Cu tozlar1 kullanilmistir. Toz karisimi doner karistirict
kullanilarak ag. %5 ve %10 katki iceriginde hazirlanmustir.

Tozlarin sekil ve partikiil boyut dagilimlarini gézlemlemek
amactyla Hitachi SU3500 T2 taramali elektron
mikroskobunda (SEM) goriintiilleri alinmistir.  Ayrica
Schimadzu SALD 2300 ile partikiill boyut dagilimlari
belirlenmistir. Toz karisimlarinin goériiniir yogunluklar:1 BS
EN ISO 60’a gore 100 ml’lik bir silindirik huninin
doldurulup kiitlesinin hacmine bdliinmesiyle tespit
edilmigtir. Termal &zelliklerin belirlemesinde ise TA
Instruments Discovery SDT 650 diferansiyel tarama
kalorimetresi (DSC) kullanilmistir. Eriyik haldeki akis
ozelliklerini incelemek igin ise Devotrans eriyik akis hiz
(MFR) tayini cihazi kullanilmustir.

Toz karigimlar1 EOS Formiga P110 SLS eklemeli imalat
cihazina beslenerek iiretimler gerceklestirilmistir. Uretim
sicakligt katkisiz PA12 igin 170°C’dir. Sicaklik dendritik
bakir katkili tiim {iretimlerde 173°C’de sabit tutulmustur.
Uretim oncelikle katkisiz PA12’nin  optimum iiretim
sicakligi olan 170°C’de denenmis ancak birka¢ katmanin
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ardindan numunelerde ciddi kivrilma (curling) problemi [8],
gozlenmis ve bu sebeple sicaklik 1’er °C basamaklarla
arttirllmis ve 173°C’de optimum oldugu tespit edilmistir.
Sicaklik artirilip optimum sicaklik segimi yapilirken
sinterleme penceresi aralif1 dikkate almmustir. Ote yandan
detaylar1 sonraki boliimde verilmis olan termal analizler
neticesinde elde edilen kristalizasyon sicaklik degerleri de
g6z Onilinde bulundurularak, dendritik bakir katkili PA 12
polimer kompozitlerin SLS ile iiretiminde 0,42 j/mm?-0,47
j/mm? araliginda ve 0,2 ila 0,5 watt degerlerinde, degisen
araliklarla enerji yogunluklari se¢ilmistir. Lazer hizi ve
tarama aralig1 degerleri de sirasiyla 1900 mm/s ve 0.20 mm
olarak sabitlenmigtir. Cesitli lazer gilici ve enerji
yogunluklari degerlerinde deney parametreleri
olusturulmugtur. Tablo 1°de olusturulan parametre degerleri
verilmistir. PA katkisiz PA12’nin {iretim kosulunu ifade
ederken; P1, P2, P3, P4 ve P5 katkili PA12’lerin iiretimi igin
denenen farkli tiretim parametrelerini temsil etmektedir. Her
parametre i¢in beser numune tiretilmistir.

Tablo 1. Uretim parametreleri (Production parameters)

Lazer Lazer Tarama  Enerji

;f;r::;:f Gilici  Hizt Araligit  Yogunlugu
W) (mm/s) (mm) (j/mm’)
PA 21,0 2500 0,25 0,336
P1 16,3 1900 0,20 0,429
P2 16,5 1900 0,20 0,434
P3 17,0 1900 0,20 0,447
P4 17,5 1900 0,20 0,461
P5 18,0 1900 0,20 0,474

Farkl katk: miktarlar1 ve her bir farkli parametre i¢in egme
ve DMA test numuneleri iiretilmistir. Uretimlerde her bir toz
katman1 100 pm kalinliginda olup, 6rnegin 4 mm kalinlikta
numuneleri elde etmek igin 40 kez (40 katman) toz
serdirilerek sinterleme islemi uygulanmustir. Uretilen
numunelerdeki katki dagilimlar: ZEISS Axio Lab. Al optik
ters metal mikroskobuyla gozlemlenmistir.  Yiizey
pliriizliligi Mitutoyo SJ-500 yiizey piiriizliilik cihazi ile
saptanmustir. Numune kalinliklart Mitutoyo kumpas ile
Ol¢iilmiistiir. BS EN ISO 1183’e gore daldirma metodu ile
numunelerin yogunluklar1 belirlenmistir. BS EN ISO 178’e
gore egme testleri yapilmistir. Dinamik mekanik analiz
(DMA) Perkin Elmer-DMA 8000 ile yapilmis ve camsi
gecis  sicakliklari, depolama ve kayrp modiilleri
belirlenmigtir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Tozlarin Karakterizasyonu
(Characterization of Powders)

SLS’de iiretim igin bazi parametrelerin belirlemesinde
proses Oncesinde hammadde olan tozlar1 gerek ayri ayri
gerekse belirlenen oranlarda karisimlar halinde karakterize
etmek gerekmektedir [29]. Bu amagla partikiil geometrisi
inceleme, partikiil dagilimi, MFR, DSC analizleri ve goriiniir
yogunluk tayini yapilmustir.
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Calismada kullanilan PA12 ve Cu tozlarmin SEM
gortintiileri Sekil 2°de verilmistir. PA12’nin yuvarlak hatlt
olmakla birlikte tam kiire formunda olmadig1 ve esit boyut
dagilimma sahip olmadig1 gézlenmistir. Cu tozlarinin ise
tamami dendritik yapida olmakla birlikte boyutlarinda
farkliliklar gozlenmistir.

PA12 ve Cu tozlarinin hacimsel partikiil boyut dagilimi Sekil
3’te verilmistir. Her iki dagilim analizinin de benzer
egilimde olup araliklar1 birbirine yakindir. PA12’nin
ortalama (d50) 60 um partikiil capinda, d10 ve d90 degerleri
sirastyla 34 pum ve 97 pum olup; daha dar bir dagilim
sergiledigi goriilmektedir. Cu partikiillerinde ise d10 ve d90
degerleri sirastyla 16 pm ve 108 pm olup, daha genis dagilim
gostermesine karsilik; ortalama partikiil boyutu (d50) 40
pm’dir. Cu partikiillerinin bu genis dagilima sahip olmasinda
ince-uzun dendritik geometri formunun da etkisi vardir.
Sonug olarak herhangi bir orandaki PA12 ve Cu karigimu,
katkisiz PA12’den daha kiigiik ve Cu’dan daha biiyiik olmak
tizere iki dagilim arasinda olacaktir. Yang vd. [30] partikiil
capmin 20 pm’dan kiicik olmasi durumunda tozun
yayilmasinin zorlagtigi, 50 pm’dan biiyiikk oldugunda ise
sinterleme karakteristiklerinin ve {iretilen parganin
biitiinliigiiniin bozuldugunu belirtmislerdir. Goodridge vd.

[31] ise proses kabiliyeti agisindan optimum boyutun 45-90
pum aralign  oldugunu saptamustir. Bu  saptamalar
dogrultusunda c¢aligmamizda kullanilan tozlarin biiyiik
oranda SLS prosesine uygun oldugu sdylenebilir.

SLS prosesinde kullanilan tozlarin benzer 0Ozelliklerde
olmasi istenmektedir. Tozlarin sabit hacimde serbest diigme
sonucu kapladig alan olarak tanimlanan goriiniir yogunluk
da bir bagka 6nemli dzelliktir ve karisimlarda bu degerlerin
birbirine yakin olmasi par¢a i¢i dagilim homojenligi
acisindan onemlidir. Ureticileri tarafindan verilen bilgilerde
PA12 ve Cu tozlarinin goriiniir yogunluklar sirasiyla 0,45
g/em’® ve 1,29 g/cm?’tiir. Karigimlar kuralina gore teorik bir
hesaplama ile %5 Cu ilavesi sonucunda goriiniir yogunlugun
0,49 g/cm® iken %10 Cu ilavesinde 0,534 g/cm® oldugu
bulunmustur. Deneysel Ol¢limlerde ise katkisiz PA12
tozunun degeri 0,47163 g/cm3, %5 Cu katkilinin 0,47696
g/em® ve %10 Cu katkilinin 0,47935 g/cm® oldugu tespit
edilmistir. Teorik ve deneysel Olgiimler arasindaki farkin
sebebi biiyiik olasilikla tozlarin farkli tane biiylkligi ve
yapisina sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Teorik
hesaplamada kullanilan veriler saf tozlara ait oldugundan,
karigim  etkisi gz ardi edilmistir. Ancak deneysel
sonuglardan kiiresel tozlarin icene farkli boyutlarda dentritik

Sekil 2. Tozlarin SEM goriintiileri: (a) PA12 ve (b) Cu (SEM images of powders: (a) PA12 and (b) Cu)

-1 ©a
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Sekil 3. PA12 ve Cu tozlarinin hacimsel partikiil boyut dagilimi (Volumetric particle distrubition of PA12 and Cu powders)
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tozlarin ilavesinin toz karisiminin goriiniir yogunlugunun
diismesine sebep oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte
olgtimlerde, kiiresel sekilli matris tozlarinin igine diigiik
oranlarda dentritik sekilli toz ilavesinin goriiniir yogunlugu
cok fazla degistirmedigi goriilmistiir. Her ne kadar karigimin
bilesenleri olan PA12 ve Cu tozlarmnmn goriiniir yogunluklari
birbirine yakin olmasa bile numune iretimi i¢in SLS’ye
beslenen toz karigimlarinin goriiniir yogunlar1 birbirine
oldukg¢a yakin bulunmustur.

MEFI o6lgiimleri 200°C’de 2,16 kg ile yapilmistir. Degerler
katkisiz PA12 igin 2,32 g/10 dakika; %5 katkili igin 4,94
g/10 dakika; %10 katkili i¢in ise 5,90 g/10 dakika olarak
bulunmustur. Cu katki ilavesinin MFI sonuglarmi ciddi
oranda arttirdi@i ve eriyik karistmini daha akigkan hale
getirdigi gorllmiistiir. Bu da karisimin olusumu sirasinda
farkli akis davraniglart  sergileyebilecegi  anlamina
gelmektedir. Dolayisiyla katkili PA12’yi proses etmede
katkisiz PA12’den farkli parametreler kullanilmasi gerektigi
anlagilmaktadir.

SLS eklemeli imalat yonteminde polimer hammaddenin
islenebilirligi ve uygun proses sicakliklarinin tespiti i¢in
termal analiz yontemleri, 6zellikle DSC biiyiik Oneme
sahiptir. Sicaklik, kristalizasyon baslangic1 (Kris. Onset) ve
ergime baglangici (Erg. Onset) arasinda kalan ve sinterleme
penceresi adi verilen bolgede segilmelidir. Bu bolge bir
malzemede ne kadar genis olursa SLS metodu ile hatasiz
islenebilme kabiliyeti de o kadar yiiksek olmaktadir [13, 32].

Katkisiz PA12, %5 ve %10 Cu ilave edilmis karisimlardan
yaklastk S5’er mg agirhginda aliman oOrnekler, erime
davranislarini incelemek amaciyla azot atmosferi altinda
10°C/dk’da 300°C’ye kadar 1sitilmis ve daha sonra
kristallesme davraniglarini gézlemlemek i¢in 5°C/dk’da oda
sicakligina kadar sogutulmustur. Daha sonra, sinterleme
penceresi genisligini ifade eden AT degerleri Es. 1 ile
hesaplanmus.

AT = TErg.Onset — Tkris.onset (1)

Tablo 2’de yapilan DSC o&lgiim sonuglari verilmistir.
Degerler birbirine yakin olmakla birlikte, Cu ilavesi ile
ergime ve Kkristalizasyon sicakliklarinda yiikselme ve
sinterleme penceresinde ¢ok az bir miktar genisleme
goriilmektedir. Bu durum, burada kristalizasyonun
artmasmin bir sebebinin katkinin ¢ekirdeklestirici gibi
davraniyor olmasi [29] ve bu sebeple katki ilavesi ile birlikte
proseste daha yiiksek enerji yogunluguna ihtiyag
duyabilecegi seklinde yorumlanabilir. Tim bu veriler
dogrultusunda Tablo 1°de goriilen parametreler ile tiretim
yapilmigtir. SLS prosesinde parametre se¢imi uygun

olmadig takdirde, numune yiizeyi veya biitiinliigiinde gozle
gortliir hatalar olugsmakta, hatta bu hatalarin ¢ok fazla olmast
durumunda iiretimi dahi durduracak diizeyde katman
problemleri olusabilmektedir. Bu sebeplerden dolay1 iiretim
sonrast ilk olarak elde edilen numunelerin fiziksel
goriiniimleri incelenmis ve herhangi bir kusur (¢arpilma,
¢ekme, vb.) veya catlak olusumu ile karsilasilmamistir.
Dolayisiyla buradan ilk asamada segilen parametrelerin
uygun oldugu sonucuna vartlmstir. Elde edilen numunelerin
i¢ yapist ile ilgili ozellikler numune karakterizasyonu
kisminda detayli olarak incelenmistir.

3.2. Numunelerin Karakterizasyonu
(Characterization of Samples)

Proses Oncesi hammadde olan toz ve toz karigimlarinin
karakterizasyonundan sonra SLS prosesi uygulanmustir.
Uretilen sinterlenmis numunelerin 6zellikleri yogunluk,
egme ve DMA ile belirlenmistir. Ayrica yiizey piriizliligi,
boyut hassasiyeti ve ylizey goriintiileri gibi fiziksel
ozellikleri de incelenmistir.

Proses sonrasi par¢a yogunluklar1 6l¢iilmiis ve beklenildigi
iizere yogunluklar1 katki ilavesi ile artmistir. Ancak
numuneler sinterlenmis parcalar olmasindan dolay1 gézenek
ihtiva etmesi dolayisiyla teorik degerlerden daha diistik
sonuglarin eldesine sebep olmustur. Par¢a dolulugu
hakkinda daha detayli inceleme yapabilmek icin
numunelerin teorik yogunluklarina orani alinarak goéreceli
yogunluk degerleri hesaplanmistir. Sonuglar Sekil 4’te
goriilmektedir. Buna gére PA12’de oldukea yiiksek degerler
elde edilmis ve yiiksek dolulukta parga iiretiminin sz
konusu oldugu goriilmiistiir. Ancak dentritik Cu ilavesi ile
degerlerde ciddi azalma goézlenmis ve pargalardaki gbzenek
oraninin  arttigi  anlagilmistir.  Uygulanan  farkli
parametrelerin pargalarin goreceli yogunluklart iizerinde
etkisi olmamustir.

Ancak Sekil 7°deki kesit goriintiilerinde makro diizeyde
belirgin gozenekler gézlemlenmemistir. Goreceli yogunluk
degerlerinden parcalarin artan Cu orani ile gézenek ihtiva
ettigi sonucuna varilmistir. Ancak incelenen kesit
goriintillerinde  bu  gdzeneklerin  gdzlenememesinin
nedeninin goézeneklerin dentritik Cu’in ince kollar1 arasinda
olusmasindan kaynakli olup, mikro seviyede olup
gbzlenememis olabilecegi sonucuna ulagabilir.

Sekil 5’te egme testi sonuglarindan her grup i¢in temsili
grafikler verilmistir. Grafiklerde katkisiz PA12’nin, Cu
katkili numunelerden daha yiiksek dayanim ve elastisite
modiiliine sahip oldugu goriilmektedir. Bu sonug goreceli
yogunlugun Cu ilavesi ile azalmasi ile agiklanabilir. Parga i¢i

Tablo 2. DSC verileri (DCS data)

Ergime (°C) Erg. Onset (°C) Kristalizasyon (°C) Kiris. Onset (°C) AT
PAI12 187,59 174,43 140,24 145,65 28,78
%5 C 187,88 175,52 141,75 146,56 28,96
%10 Cu 188,22 176,74 142,10 146,68 30,06
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olast gozenekler Cu dentrit kollar1 arasinda sikigmasi
durumunda polimer ile katki arasinda baglanma problemine
sebep olmus olabilir. Diger olas1 bir sebep ise parga i¢i Cu
dagiliminin homojen olmamas: olabilir.

Ote yandan goreceli yogunluk degerlerinde %10 Cu
oraninda biiyiik oranda diislis gdzlenmesine ragmen egme
testi sonuglarinda %5 ile %10 katki arasinda fark
gozlenmemistir. Dolayisiyla yapida gozenek olmasina
ragmen dentritik Cu katkinin polimere tutunmasinin
gerceklestigi ve degerlerdeki diislisiin devam etmedigi
yorumu yapilabilir.

Sonu¢ olarak kullanilan oranlarda katki ilavesi kendi
aralarinda yakin degerler verirken, katkisiz PA12’ye gore az
miktarda da olsa dayanimi azaltmistir. Bu, partikiil takviyeli
polimerlerde partikiillerin gerilim arttirict rol almasindan
otiirii goriilen bir durumdur [33]. Grup i¢i parametre
degerlendirmeleri arasinda ise anlamli bir fark yoktur. Bu da
secilen SLS iiretim parametrelerinin proses igin uygun
oldugunu gostermektedir.

Benzer bir katki ekleme c¢alismasi Balzereit vd. [28]
tarafindan ortalama partikiil ¢capi 10 um olan sigratilmisg
partikiil geometrisinde Cu katkili PA12’nin farkli enerji

100
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yogunluklar1 degerlerinde proses edilmesi sonucunda ¢ekme
testi sonuglarint irdelenmesi ile yapilmig ve enerji yogunlugu
degisimi ile gerilme ve gerinim sonuglarinda belirgin bir
artig goriilmemistir. Bununla beraber uygulanan en iyi proses
kosullar1 bazinda degerlendirildiginde katkisiz PA12 bizim
calismamiza benzer sekilde en yiiksek degerlere sahip
olmustur.

Gerek camsi gegis sicakliklarinin tespiti gerekse dinamik
mekanik performansin detayli incelenmesi amaciyla DMA
incelemesi yapilmistir. Numuneler DMA’da, -100°C ile
+150°C araliginda, ii¢ nokta egme modunda incelenmistir.
Bu sicaklik araliklarinda elde edilen egrilerde polimerin
cams1 gecis sicakliginin (Tg) yani sira beta gecis sicakligt
(Tp) degerleri de net olarak gozlenebilmistir. Tablo 3’te
egrilerde gozlemlenen gegis sicakliklar1 verilmistir. Buna
gore Cu ilavesinin gecis sicakliklarini etkiledigi ve gecis
sicakliklarini yiikselttigi gortilmiistiir.

DMA incelemelerinde bunlarin  disinda malzemenin
depoladigi enerji miktari1 veren depolama modiili,
harcanan enerji miktarini veren kayip modiilii ve ikisinin
oranint veren kayip faktdrii olarak da amlan tan delta
degerleri elde edilmektedir. Numunelerin kayip modiilleri ve
tan delta degerleri ¢ok kiiciik bulunmustur. Buradan

EPA 12 m%5Cu ®%10Cu

PA Pl | P3 P4 P3

Sekil 4. Goreceli yogunluk sonuglari (Relative density results)
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Sekil 5. Egme testi grafikleri (Graphs of bending test)
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PA12’nin biiylik oranda elastik 6zellik gdsterip, az oranda
viskoz  davramig  sergiledigi  anlamu  ¢ikartilabilir.
Parametreler arasinda anlamli bir fark bulunmazken, Cu
katkast ile gecis sicakliklart arttirmistir. Benzer artiglar Tablo
2’deki DSC verilerinde de gozlenmigtir.  Gegis
sicakliklarmdaki artigin sebebi biiyiik olasilikla Cu katkinin
polimerin molekiiler zincirlerinin hareketini kisitlamasidir.

Tablo 4, egrilerden okunan depolama modiillerinin (E”), beta
gecis sicakliginda (@ Tg), oda sicakliginda (@ 23°C) ve cam
gecis sicakliginda (@ T,) iken mnasil degistigini
gostermektedir. Tiim numunelerde sicaklik yiikselisi ile
modiil azalmistir. Bu polimerlerin dogal davraniginin bir
sonucudur; sicaklik artisi polimerin rijitligini kaybedip
yumusamasina ve bdylece yik tasima Kkapasitesinin
diismesine sebep olmaktadir. Egme testi sonuglarindan farkl
olarak, DMA’da Cu katki ilavesi ile modiil degerlerinde artis
gozlenmis ve artis katki orami artisi ile devam etmistir.

Parametre 4 ve 5 (P4 ve P5) degerleri her iki katki oraninda
da daha yiiksek sonuglar vermistir. Burada Cu ilavesi ile
artan gecis sicakligindaki polimer karigimini daha yiiksek
enerji yogunlugunda proses etmenin daha etkili oldugu
yorumu yapilabilir.

Tablo 5°te yiizey piriizliliigi (Ra) 6l¢iim sonuglar: standart
varyasyon degerleri ile birlikte yer almaktadir. Yiizey
piriizliligiiniin kiigiik degerde olmasi daha piiriizsiiz, diiz
bir yiizey anlami tagimaktadir. Sonuglar varyasyon degerleri
arasinda  degerlendirildiginde = Cu  katkinin  yiizey
piiriizliliigiinde degisime sebep olmadigr goriilmektedir.
Uretim icin baska bir 6nemli ozellik, iiriinlerin boyut
hassasiyetidir. Bu konuda numunelerin 4 mm olmasi gereken
kalinlik degerleri incelenmistir. Sekil 6’da katki igerigi ile
numune kalmliklarinda degisim goriilmektedir. Katk:
ilavesiz PA12 numunelerde kalinligin 3,95-4,05 arasinda

degistigi gorilmektedir. %5 Cu ilavesinde de benzer

Tablo 3. DMA ile belirlenen gegis sicakliklari (Transition temperatures determined by DMA)

Parametre %0 Cu Igeren %35 Cu Iceren %10 Cu Iceren
Numarast Tg (°C) T, (°C) Tg (°C) T, (°C) Tg (°C) T, (°C)
PA 714 55,4 - i ] -

P1 - - -69,6 56,1 -59,8 55,7
P2 - - -70,2 55,5 -69,4 56,4
P3 - - -69,6 55,4 -68,8 56,2
P4 - - -67,4 55,7 -68,4 56,1
P5 - - -67,6 56,2 -69,7 56,5
Ortalama -71,4 55,4 -69,3 55,8 -67,2 56,2

Tablo 4. DMA sonuglarinin sicaklikla degisimi (Change in DMA results with temeperature)
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%0 Cu Iceren %35 Cu Igeren %10 Cu Igeren
Parametre E' E' E' E' E' E' E' E' E'
Numaras1 @ TP @23°C @Tg @ Tp @?23°C @Tg @ TP @23°C @Tg
(GPa) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa)
PO 1,43 1,02 0,55 - - - - - -
P1 - - - 1,91 1,45 0,78 2,12 1,60 0,92
P2 - - - 1,91 1,42 0,78 2,13 1,62 0,91
P3 - - - 1,91 1,43 0,77 2,30 1,75 0,99
P4 - - - 2,36 1,82 1,02 2,35 1,86 1,06
P5 - - - 2,35 1,78 1,00 2,40 1,84 1,03
Ortalama 1,43 1,02 0,55 1,98 1,49 0,82 2,26 1,73 0,98
Tablo 5. Yiizey piiriizliliigii (Surface roughness)
Parametre Numarasi %0 Cu Iceren (um) %5 Cu Iceren (um) %10 Cu Iceren (um)
PO 13,441+0,880 - -
P1 - 11,870+1,168 11,291+0,799
P2 ; 12.491:0.969 12.555£0,610
P3 - 12,487+0,185 12,113+0,321
P4 ; 12.148+0.651 12.459+0.820
P5 - 12,870+0,783 12,079+0,962
Ortalama 13,441+0,880 12,373+0,844 12,099+0,837




Bekem ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 36:1 (2021) 421-431

12

4

“

=

3

=

3,

Gemiglik ()
(== ]

3,

-

3

=Y

3

Ln

%35 Cu

|
I - lae

%10 Cu

Dolgu igerigi (%)

EPA ®EP1 =EF2

iP3 mP4 EPS

Sekil 6. Katki oranlarina gore numune kalinliklari (Thickness of the specimen according to filler ratio)

Sekil 7. Numunelerin optik mikroskop gériintiileri (a) ve (b) %5 Cu; (c) ve (d) %10 Cu
(Optic microscope images of samples: (a) and (b) %5 Cu; (c) and (d) %10 Cu)

sonucglar elde edilmistir. Ancak katki orani artis1 kalinlik
degerlerini ciddi oranda arttirmustir. Bu istenmeyen bir
durum olmakla birlikte katki icerikli SLS iiretimlerinde
karsilagilan bir durumdur [27]. Genel olarak bakildiginda
parametre 2 ve 3’lin (P2 ve P3) boyut hassasiyeti bakimindan
daha iyi sonuglar verdigi sdylenebilir.

Katkilt numunelerin yiizeylerinden alinan optik mikroskop
gortintiileri Sekil 7°de verilmistir. Goriintiilerde yari-saydam
PA12 matris igindeki Cu partikiilleri parlak kizil rengi ile
ayirt edilebilmektedir. Bu goriintillerde partikiillerin
boyutlarinda farklilik olmasina ragmen her iki oranda da
homojen bir dagilim oldugu goriilmektedir.
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4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu ¢alismada SLS yontemiyle iiretilen PA12 numuneler %5
ve %10 oraninda Cu katki ilavesinin etkisi incelenmistir.
Kullanilan PA12, ortalama partikiil boyutu 60 pm olan
kiiresel sekilli polimerken; katki olarak kullanilan Cu, 40 pm
ortalama partikiil boyutunda ve dendritik sekillidir. Katkisiz
PA12 ile karisimlarinin goriiniir yogunluklari arasinda
6nemli bir artis gézlenmemistir. Yapilan MFI 6l¢giimiinde Cu
ilavesinin eriyik akigkanligini arttigi, DSC Ol¢limiinde
ergime ve kristalizasyon sicakliklarinin Cu ilavesi ve artan
miktar1 ile birlikte arttigi ve sinterleme penceresinin bir
miktar genisledigi belirlenmistir. Cu katki ilavesiyle artan
kristalizasyon sicakliklar sebebiyle de proseste daha yiiksek
enerji yogunluguna ihtiyag olacagi sonucuna ulagilmusgtir.

Enerji yogunlugu artacak sekilde bes farkli parametrede
iretimler yapilmig; fiziksel ve mekanik &zellikleri
incelenmistir. Numunelerin yogunluklar: katk: ilavesi ile
beklenildigi iizere artarken, goreceli yogunluklart azalmstir.
Egme testi sonuclarina gore egme Ozellikleri katkisiz
polimere gore bir miktar azalmisken, DMA incelemesinde
depolama modiiliiniin katki miktari ile orantili arttig1 tespit
edilmistir.  Yizey pirizliliginin katki ilavesi ile
degismedigi ve boyut hassasiyetinin azaldig1 belirlenmistir.
Bunlarin yam sira yiizey goriintillerinde homojen katki
dagilimi goézlenmistir.
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