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Bu caligmada basta ambalaj sektorii olmak iizere, tip, farmasoétik, otomotiv gibi alanlarda 6neme
sahip biyobozunur PLA polimerinin bazi zayif 6zeliklerini gili¢clendirmek ve yeni kullanim
alanlar1  saglayabilmek igin  PLA/Bor  oksit  nanokompozitleri ~ (PLA/BONPS)
hazirlanarak/sentezlenerek bu yeni malzemenin kimyasal, morfolojik, termal, mekanik
karakterizasyonu ile hidrolitik bozunmasi, antibakteriyel aktivitesi ve oksijen gecirgenligi
arastirilmigtir. 300 um elek alti amorf bor oksit tozu spex ve gezegen tipi Ggiitiiciilerde
ogitiilerek ~ 50-60 nm boyutta bor oksit nanopartikiilleri (BONPs) elde edilmis ve
nanopartikillere oleik asit (OA), 3-(trimetoksisilil) propil metakrilat (MPTMS) ve
trietoksivinilsilan (VS) ile yuzey fonksiyonellestirmesi yapilmistir. Cozelti dokme yontemiyle
kiitlece % 0.5 oraninda BONPs-VS katkisi termal bozunma sicakligini 298°C’den 315°C’ye,
%5 BONPs-VS kristaliniteyi % 13.68’den, % 32.55’¢ ve % 2.5 BONPs-VS ¢ekme gerilimini
41.25 +£0.80 MPa’dan 51.12 +2.54 Mpa’a ve %5 BONPs-VS LOI degerini 21.2’den 26.8’¢
yiikseltmistir, VS fonksiyonellestirmesi bu ozelikler yoniinden daha etkilidir. Hidrolitik
bozunmaya bagl 3 aylik kiitle kayb1 % 5 BONPs katkisi1 ile %32.46 iken, % 5 BONPs-OA ile
katkisi ile % 25.76’ya diismiistiir. Nanokompozit filmler antibakteriyel aktivite gostermemistir.
Yerinde polimerizasyonda, yapidaki BONPs miktar: arttik¢a kiitlece molekiil agirhiginda (Mw)
azalma ve mekanik 6zeliklerde zayiflama meydana gelmistir. Sentezlenen PLA i¢cin Mw 90300
Da iken yapiya kiitlece % 0.5 oraninda BONPs girdiginde Mw=11200 Da, %1 BONPs icin
Mw=9000 Da, % 1.5 BONPs i¢cin Mw=5000 Da olarak bulunmustur. Yapiya kiitlece %1
oraninda BONPs katilmasiyla ¢ekme gerilimi sentezlenen saf PLA’ya gore 26.10 MPa’dan
13.30 MPa’a diigmiistiir.
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Supervisor: Prof. Dr. Emine BAYRAKTAR

In this study, in order to reinforce some weak properties of PLA, which is important in
medicine, pharmaceutical, automotive, especially in packaging industry, and to provide new
areas of use, PLA/Boron oxide nanocomposites (PLA/BONPs) are prepared and chemical,
morphological, thermal, mechanical properties and hydrolytic degradation, antibacterial activity
and oxygen permeability of this new material were investigated. 300 um amorph boron oxide
powder was ground via spex and planetary type grinder and particle size was reduced to ~50-60
nm. Surface functionalization was done with oleic acid (OA), 3-(triethoxysilyl)propyl
methacrylate (MPTMS) and triethoxyvnylsilane (VS) to the obtained boron oxide nanoparticles
(BONPs). VS functionalization provided better properties. Thermal degredation temperature
increased from 298°C to 315°C upon the addition of 0.5wt% BONPs-VS, crystallinity increased
from 13.68% to 32.55% with 5wt% BONPs-VS, tensile strength increased from 41.25 +0.80
MPa to 51.12 +2.54 Mpa with 2.5wt% BONPs-VS and LOI increased from 21.2 to 26.8 with
5wt% BONPs-VS. Functionalization slowed the hydrolytic degredation of the nanocomposite,
especially OA. 3-month mass loss due to hydrolytic degradation is 32.46% for PLA/BONPs5
and 25.76% for PLA/BONPsOAS5. Nanocomposite films didn’t show antibacterial activity. In
in-situ polymerization process, as the amount of BONPs increased, a decrease in molecular
weight (Mw) and weakening in mechanical properties of nanocomposite. Mw for synthesized
PLA is 90300 Da and Mw for PLAO.5, PLAL and PLA1.5 is 11200 Da, 9000 Da and 5000 Da
respectively. When compared to synthesized PLA, tensile strength decreased from 26.10 to
13.30 when 1wt% BONPs added to the nanocomposite structure.
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1. GIRIS

Nanoteknoloji son yillardaki hizli gelisimi ile malzeme performansini artiran yeni
imkanlar sunmaktadir. Polimerik nanokompozitler, saf polimerlere veya geleneksel
yolla elde edilen kompozitlere kiyasla iistiin 6zelikler sergileyerek alternatif hale gelen
yeni bir malzeme smifidir (Armentano vd.2018). Polimerin nano boyutta takviye
malzemeleri ile bir araya gelmesi sonucu Uretilen polimerik nanokompozitler;
paketleme, elektronik, biyomedikal, otomotiv, ziraat ve ilag salim1 gibi pek ¢ok sektorde

genis kullanim alanina sahiptir.

Giliniimiizde halen petrol tiirevli polimerler, diisiik fiyatlarinin yaninda iyi mekanik,
termal ve bariyer Ozeliklerine sahip olduklarindan, basta paketleme olmak {izere bir¢cok
alanda yaygin olarak kullanilmakta fakat hem {iretimleri hem de biriken atiklar
yoniinden ¢evresel sorunlara yol agmaktadirlar. Hem ¢evresel sorunlarin azaltilmasi
hem de petrole bagimliligin azaltilarak baska siirdiiriilebilir kaynaklar gelistirilmesi
ihtiyact ile dogal kaynaklardan elde edilen biyo temelli polimerler ile normal cevre
kosullarinda bozundugunda su ve karbondioksite doniisebilen ve kompostun basit
sekilde bertaraf edilebildigi biyobozunur polimerler giderek O6nem kazanmaktadir
(Scaffaro vd. 2019).

Dogal polimerlerle ilgili arastirmalar ve bu polimerlerin kullanimi aslinda ¢ok eskiye
dayanmaktadir. Dogal polimerlerden elde edilen kagit, ipek, deri ve kemik gibi
malzemelere diinya ¢apinda bircok miizede kolayca rastlanabilmektedir. Fakat gelisen
sanayilesme ile beraber petrol iirlinii malzemelerin aha diisitk maliyetle elde edilebiliyor
olmasi1 ve bu malzemelerin biyokimyasal olarak inert olmasi dogal polimerlerin
kullaniminin terk edilmesine sebep olmustur. Sadece 50 yillik bir aradan sonra gevre
dostu biyobozunur polimerler yeniden 6nem kazanmis ve artan ¢evre sorunlari ve petrol
kaynaklarinin azaliyor olmasi nedeniyle o6zelikle son 10 yilda giderek gelismistir.
Biyobozunur polimerler genel olarak dort grupta siniflandirilabilir: (1) Nisasta, protein
ve seliiloz gibi dogal polimerler; (2) Poli (laktik asit) (PLA) gibi dogal monomerlerden

elde edilen sentetik polimerler ve (3) Poli (hidroksi batirat) gibi mikrobiyal



fermentasyonla elde edilen polimerler (4) Ham petrolden Gretilen biyopolimerler (Yu
vd. 2006, Jamshidian vd. 2010)

PLA (Poli laktik asit ya da Poli laktit) petrol tirevi polimerlerin yerini alabilecek,
tizerinde ¢alismalarin yogunlastig1 biyopolimerlerden biridir. PLA; seker, misir, patates,
seker kamis1 ve pancar gibi yenilenebilen kaynaklarin fermentasyonu ile elde edilmis
laktik asit monomerinin kontrollu polimerizasyonuyla elde edilebilen lineer alifatik
termoplastik polyesterdir (Sengiil 2013). Yiiksek seffafliga, yiiksek molekiil agirligina,
suda c¢oziinme direncine ve iyi islenebilme 6zeliklerine sahiptir (Peterson vd. 2001).
Ayrica PLA; miikemmel biyouyumluluk ve diisiik toksisite gibi bir¢ok iistiin 6zelligi ile
FDA (Food and Drug Administration) tarafindan onaylanan birka¢ biyobozunur
polimerden biridir. Insan viicudunda yiiksek derecede hidroliz olabilen bir polimerdir ve
bu nedenle 1970’lerden beri biyomedikal ve ilag uygulamalarinda kullanilmaktadir.
Baglangigta yiliksek maliyetinden dolayr PLA’nin yiliksek degerli iiriin uygulamalari
tizerine odaklanilmistir. Fakat sonra, yeni iiretim teknolojileri ile PLA’nin iiretim
maliyetinin diismesi sayesinde Ozellikle ambalaj uygulamalar1 igin arastirilmaya

baglanmistir (Gruber vd. 2005, Niddeu vd. 2009)

PLA paketleme (gida, elektronik {irlin), biyomedikal (doku miihendisligi, ortopedi, dis
implant uygulamalar), ila¢ (ilag salim sistemleri), otomotiv ve ziraat basta olmak {izere
pek cok alanda genis kullanim alanina sahiptir (Gupta vd. 2006, Lim vd. 2008, Capra
vd. 2014, Zhang vd. 2017, Rosely vd. 2018, Zhao vd. 2020). PLA’nin bir¢ok Ustiin
ozelligi bulunmasina ragmen, kullanimini ve islenebilirlik imkanlarini smirlayan
kirilganlik, diisiik termal stabilite, yiiksek hidroliz orani, zayif kopma direnci, zayif
kristallenme davranis1 ve gaz gecirgenligi gibi cesitli zayif yonleri de bulunmaktadir

(Rasal vd. 2010)

PLA’nin zayif yonlerinin gelistirilmesi, kullanim alaninin arttirtlmasi bakimmdan énem
tasimaktadir. Bunun ic¢in, PLA ile c¢esitli katki maddeleri ve plastiklestiriciler ile
harmanlama islemi yapilmaktadir. Ayrica PLA’nin son grup modifikasyonlar1 da bazi

Ozeliklerini gelistirebilmektedir. Ancak arastirmalar PLA nanokompozitleri (zerine



yogunlagmaktadir. PLA ile olusturulan nanokompozitlerde, PLA matrisine eklenen
nanopartikiil takviyelerin tiiri ve miktart nanokompozitin mekanik, termal,
antibakteriyel, alev geciktirme Ozeliklerini, kristal yapisini, bozunma siiresini, 151k ve
gaz gecirgenligini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir (Sengupta vd. 2018). Bu takviyelerden
bazilari, nanokil (Das vd. 2010), grafen oksit nanopartikilleri (Huang vd. 2013), karbon
nanotiip (Barrau vd. 2011), seliloz nanokristal (Pracella vd. 2014), dogal fiberler
(Serizawa vd. 2005), bor nitriir nanopartikilleri (Rosely vd. 2018,2019).

Son yillarda bor bilesikleri; yeni nesil polimerik malzemeler, katalizorler, kimyasal
sensorler, elektronik cihazlar, 1s1ldayan materyallerin iiretiminde ve nétron terapisi ile
kanser tedavisi, biyocam ve doku iskelesi elde edilmesi gibi biyomedikal uygulamalarda
kullanilmaktadir (Cheng vd. 2011, Guiney vd. 2018, Prasad vd. 2018). Diger taraftan
tilkemiz diinya bor rezervinin % 73’{ine sahip olup, rezerv bakimindan lider durumdadir
(Anonymous. 2022) Bor igeren ileri teknoloji iiriinlerin iiretilmesi ve gelistirilmesi

tilkemize daha fazla katma deger saglayabilecektir.

PLA’nin 6zeliklerinin iyilestirilmesinde kullanilan bir diger dolgu maddesi ise bor
temelli kimyasallardir. Bor bilesikleri katildiklar1 polimerin mekanik, termal,
antibakteriyel ve aleve dayanim gibi bazi ozeliklerinde iyilesme sagladigindan son
yillarda oldukga ilgi gérmistiir (Bindhu vd. 2018, Dogan vd. 2021, Rosely vd. 2019)
Bor bilesikleri oldukca yiiksek erime noktasina sahiptir ve aleve maruz kaldiginda
camsi filmler olusturur. Bu filmin olusturdugu bariyer sayesinde yanici ugucu maddeler
aleve maruz kalan yiizeye ilerleyemez ve bu sekilde aleve dayanim artar. Diger bazi
alev geciktirici kimyasallarla karsilastirildiginda, bor bilesikleri toksik degildir ve gevre
dostudur (Levan ve Tran 1990).

Bor oksit (B203), camlar ve emayeler icin temel bir eritici ajan, bor ve borosilikat
camlar i¢in temel bir bilesen, optik fiberler i¢in katki maddesi veya organik sentezde bir
asit katalizori olarak endustride bircok uygulamaya sahiptir (Pittoni vd. 2012).
Literatiirde baz1 ¢aligmalarda, bor oksit katkisi ile elde edilen polimer kompozitlerin

mekanik 6zeliklerinin iyilestigi ve aleve dayaniminin arttig1 gézlemlenmistir. (Polat ve



Kaynak 2014, Borazan ve Gokdai 2018). Ayrica bor oksitin polimer nanokompozitte
dolgu maddesi olarak kullanildiginda, nanokompozite antibakteriyel 6zelik sagladigina
dair ¢alismalar da bulunmaktadir (Beyli vd. 2018).

Literatirde, bor oksitin polimer dolgu maddesi olarak kullanildiginda bazi iistiin
ozeliklere sahip oldugu goriilmiis ve biyobozunur, ¢evre dostu bir polimer olan PLA’nin
nano yapilt bor oksit kullanilarak elde edilen bir nanokompozitlere ait detayli bir
caligmaya rastlanmamistir. Bu c¢alismada, PLA/Bor oksit nanokompozitlerinin
hazirlanmasi/sentezlenmesi ile nanokompozitlerin termal, mekanik, kristallilik, aleve
dayanim, oksijen gecirgenligi, hidrolitik bozunma ve antibakteriyel 6zelikler yoniinden
karakterizasyonu amaclanmistir. Oncelikle mikron boyutundaki bor oksit tozu
ogitilerek bor oksit nanopartikiilleri elde edilmistir. Elde edilen bor oksit
nanopartikillerine oleik asit (OA), 3-(trimetoksisilil) propil metakrilat (MPTMS) ve

trietoksivinilsilan (VS) ile ylizey fonksiyonellestirmesi yapilmistir. Cozelti karigtirma
yontemi ve yerinde polimerizasyon yontemleriyle farkli oranlarda bor oksit katkist ile
nanokompozitler elde edilmistir. Calismada, farkli miktarlardaki bor oksit katkisinin,
bor oksitin fonksiyonellestirilmesinin ve iki farkli bor oksit hazirlama y&nteminin

etkileri incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Polimerler ve Ozelikleri

2.1.1 Polimer

Polimerler, birleserek biiyiilk molekiilleri olusturma potansiyeline sahip fonksiyonel
gruplar1 yapisinda bulunduran ve monomer adi verilen ¢ok sayidaki kii¢iik molekiiliin
kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu yapilardir. Monomerler uygun
kosullarda polimerizasyon tepkimesi sonucu birbirleriyle kimyasal bag yaparlar ve
polimer molekiillerine doniisiirler. Polimerleri diger kimyasallardan ayiran en 6nemli
6zelik, molekiillerinin biiyiikliigiidiir. Polimer molekiillerinde bulunan monomer sayis1
en az iki en ¢ok ise sonsuz olabilir ancak genellikle bu say1 100-100.000 arasindadir.
Alt sinira yakin sayida monomer iceren polimerlerin molekiil agirligr diisiiktiir ve bu

yapilar oligomer olarak adlandirilir (Sagak 1998, Seckin 2015).

Polimer zincirlerinin bicimleri polimerin 6zeliklerini etkiler.  Polimer molekilleri
dogrusal, dallanmis veya capraz bagli yapida olabilirler. Capraz bag oraninin fazla

olmasi ag yapili polimer olusumunu saglar (Sekil 2.1).

=T = 2

Yogun capraz bagh

Dogrusal  Dallanmis Az oranda capraz bagh Al ripd

Sekil 2.1 Polimer zincir bigimlerinin sematik gosterimi (Sagak 1998)

Dogrusal ya da dallanmis zincirlere sahip polimerler eritilebilir veya uygun ¢oziicllerde

¢ozlnebilir. Bu gibi zincir 6zeliklerinden kaynaklanan 0zeliklere gére polimerler kendi



iclerinde termoplastikler, elastomerler ve termosettingler olmak (zere U¢ gruba
ayrilabilirler. Termoplastikler giinliik hayatta kullanilan polimerler igerisinde en fazla
paya sahip olan gruptur. Dogrusal ve dallanmis zincirler igerirler, 1s1 etkisi ile yumusar
ve erirler, uygun coziicllerde ¢ozinebilirler. Yapisal olarak plastikler normal kosullarda
kat1 haldedirler, amorf ya da kristal yapida bulunabilirler. Amorf polimerlerde polimer
zincirleri rastgeledir ve yapisal bir diizen gostermezler. Molekiiller arasinda kendi
kendini tekrar eden, diizenli bosluklar ve mesafeler yoktur. Kristalin polimerlerde ise
polimer zincirlerinin bazi boliimleri diizenli bicimde dizilebilmekte, molekiller arasinda
kendi kendini tekrar eden, diizenli bosluklar ve mesafeler olusabilmektedir. Plastikler
genelde kristalin ve amorf bolgeleri yapilarinda bir arada tasirlar, yani yari-
kristalindirler. Zincirlerin uzunlugu nedeniyle, polimerler diger, kiigiik molekiil agirlikli
ve kristal yapidaki klasik organik maddelerin tam diizenli yapisina ulasamazlar. Zincir
dolanmalari, iist iiste binmeler vs. gibi nedenlerle, kristal derecesi yiiksek polimerlerde
bile belirli miktarda diizensiz (amorf) bolgeler bulunmaktadir. Bu diizensiz bolgeler
polimer maddenin amorf kismini olusturur ve polimerden polimere toplam hacmin %5
ile %15 arasinda degisebilir. Zincir 6zeliklerine gore sinifladirilmig diger polimer grubu
olan elastomerler esnek bir yapiya sahiptirler ve tizerlerine uygulanan ¢ekme kuvveti
sonlandirildiginda ilk boyutlarina donerler. Elastomerler polimer zincirleri arasinda az
oranda capraz bag bulundururlar ve capraz bag olusumundan sonra erimezler.
Termosettingler yogun capraz bag iceren (ag-yapil) iic boyutlu sert polimerlerdir.
Elastomerlere benzer olarak 1s1 etkisi ile eritilemezler. Yeniden sekillendirilemezler.
Yiiksek sicakliklarda zincir ve bag kirilmalari nedeniyle bozunurlar (Sagak 1998,
Savasct vd. 1998).

Polimerler tekrarlanan birimlerin tiiriine bagh olarak da siiflandirilabilmektedirler.
Polimer zinciri boyunca tek bir kimyasal yap1 yer aliyorsa ‘homopolimer’, iki farkli
monomer birimi s6z konusu ise ‘kopolimer’ olarak adlandirilir. Eger uzun dizilimli bir
monomer grubu bir bagka uzun dizilimli monomer grubunu takip ediyorsa ‘blok
kopolimer’ olarak adlandirilir. Eger tek tiir monomer zinciri diger tiir bir monomer

zincirine dallaniyorsa ‘graft kopolimer’ olarak adlandirilir (Sagak 1998, Chawla 2001).



2.1.2 Biyobozunur polimerler

Biyobozunur polimerler (biyopolimerler) kendiliginden biyolojik olarak parcalanabilen
polimerlerdir. Bu polimerler dogaya birakildiklarinda toprakta  bulunan
mikroorganizmalar  tarafindan hizla tiiketilerek basit kimyasal maddelere
dontistiiriilirler. Ayrica insan viicudunda da kolayca hidrolize olabilirler. Biyolojik
olarak parcalanabilen polimerler i¢in diinya ¢apinda heniiz net bir tanim bulunmasa da
biyobozunma genel olarak maddenin bakteri, mantar ve alg gibi dogal olarak olusan
mikroorganizmalarin etkisi altinda, kimyasal yapidaki degisimler, mekanik ve yapisal
ozeliklerin kaybolmasi ve son olarak, su, karbondioksit ve mineraller ile biyokiitle ve
humik ara iirlinlere doniismesi olarak 6zetlenebilir (Jamshidian vd. 2010). Biyobozunma
enzimlerin etkisi ve/veya canli organizmalarla iligkili kimyasal bozunma ile gergeklesir.
Bu olay iki adimda gergeklesir. Ik asama, polimerlerin oksidasyon, fotobozunma ya da
hidroliz gibi abiyotik reaksiyonlarla daha diisiik molekiiler kiitleli polimer tiirlerine
paralanmasidir. lkinci asama ise polimer parcalarinin biyotik reaksiyonlarla
mikroorganizmalar tarafindan biyoasimilasyonu ve mineralizasyonudur (Vroman ve
Tighzert 2009). Biyobozunmanin nihai tiriinleri aerobik kosullarda CO2, H20, biyokutle
iken anaerobik kosullarda ise hidrokarbonlar, metan ve biyokiitledir (Karamanlioglu vd.

2017).

Dogada biyolojik olarak pargalanabilen polimerler dort grupta siniflandirilabilir (Yu vd.
2006, Jamshidian vd. 2010, Kumar ve Thakur 2017):

1) Dogrudan dogal hammaddelerden elde edilen biyopolimerler, 6rnegin, nisasta,
seliloz gibi dogal polisakkaritler; kazein ve ipek gibi proteinler ve deniz
prokaryotlar1

2) Poli (laktik asit) (PLA) gibi biyo temelli monomerlerden kimyasal sentez
yoluyla Uretilen biyopolimerler

3) Poli (hidroksi bitirat) (PHB), Poli (hidroksi alkanoat) (PHA), bakteriyel seliiloz,
gibi mikroorganizmalar ve genetigi degistirilmis bakteriler tarafindan iiretilen

biyopolimerler



4) Alifatik ve aromatik polyesterler, polivinil alkol, isiga ve sicakliga duyarli

poliolefinler gibi ham petrolden tretilen biyopolimerler

Sekil 2.2°de biyobozunur polimerlerin elde edildigi kaynaklara gore siniflandirilmasi

verilmistir.
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Sekil 2.2 Biyobozunur polimerlerin elde edildigi kaynaklara gore simiflandirilmasi
(Kumar ve Thakur 2017)

Tiim diinyada atiklarin 6nemli bir boliimiinii petrol tiirevi plastikler olusturmaktadir.
Plastit atiklarin depolama sorunlar1 ve bertaraf edilme yontemleri ekosistemi tehdit
etmektedir. Ayrica artan petrol fiyatlar1 ve petrol kaynaklarinin uzun vadede sinirh
olmasi, biyobozunur polimerlerin énemini giderek artirmaktadir. Bircok biyobozunur
polimer petrol bazli polimerlerle yarisacak Ozeliklere sahiptir. Ancak biyobozunur

polimerlerin kirilganlik, yiiksek gaz gecirgenligi, diisilk termal stabilite gibi bazi



Ozeliklerinin  gelistirilmesi  kullanim  alanlarinin  arttirtlmast  yoniinden  dnem

tagimaktadir, bu yiizden arastirmalar bu yonde yogunlagmustir.

Son yillarda petrol kokenli biyobozunur polimerlerden ziyade tamamen yenilenebilir
kaynaklardan elde edilenlere olan ilgi giderek artmaktadir. Poli(laktik asit) PLA,
polihidroksi alkanoatlar (PHA) yenilenebilir kaynaklardan elde edilen biyobozunur
polimerlerin ticari érneklerindendir. Ozellikle PLA yaygin kullanmim alaniyla, iizerinde

arastirmalarin yogunlastigi polimerlerin basinda gelmektedir.

2.2 Poli (laktik asit) (PLA) Yapisi ve Sentezi

Poli(laktik) asit (PLA); musir, seker kamisi gibi dogal ve surdirulebilir kaynaklardan
elde edilen poli(a-hidroksi asit) ailesinden lineer alifatik polyesterdir (Garlotta 2001).
PLA’nin tekrarlayan birimleri laktik asit monomeridir. Laktik asit geleneksel olarak
misir, seker kamisi gibi seker iceren gidalarin fermentasyonu ile elde edilmektedir.
Ancak son yillarda iiretim maliyetlerinin disiiriilebilmesi i¢in fermentasyonla laktik asit
tiretimi i¢in nisastali biyokiitle, lignoseliilozik biyokiitle, peynir alt1 suyu, yogurt,
gliserol ve alg biyokutlesi gibi substratlar Gzerinde de calisilmaktadir (Abdel-Rahman
vd. 2013) Laktik asit karbohidrat fermentasyonu ile elde edildigi gibi kimyasal sentez
ile de elde edilebilir.

Laktik asit (2- hidroksi propanoik asit) basit hidroksikarboksilik asittir. Yapisinda
merkezdeki karbon atomuna bagli dort farkli grup vardir, bu nedenle kiral bir
molekildir. Kiral molekiiller ‘ayna goriintiileri’ veya ‘stereoizomerler’ olarak
bulunurlar. Optik olarak aktif formlar ‘L’ ve ‘D’ formlaridir (Sekil 2.3). Kimyasal
olarak sentezlenen laktik asit, yaklasik % 50 L- ve % 50 D- izomerlerinin rasemik
karisimini verir. Fermentasyonla iiretilen laktik asit % 99,5 L- izomerinden olustur, geri

kalani ise D- izomeridir (Maharana vd. 2009)



H H

A \
/ OH o=\ C[,\

HO ‘o 0?“~oH

L (levo, +, S) laktik asit D (dextro, -, R) laktik asit

Sekil 2.3 Laktik asit enantiyomerleri; L (+, S)-, D (-, R)- laktik asit optik izomerleri
(Chahal 1990)

Latkik asit disinda PLA sentezindeki diger polimerizasyon onciisti de laktiddir. Laktik
asitin susuz siklik dimerine laktid denir. Molekulundeki iki asimetrik karbon atomu
nedeniyle laktid D-laktid, L-laktid ve meso-laktid olmak ti¢ farkli formda bulunur (Sekil
2.4). Siklik laktidin D- ve L- formlar1 optik omarak aktiftir fakat mezo forme aktif
degildir (Naser vd. 2021).

OH
L-laktik asit D-laktik asit
o / \ o e
. CHj o “\\‘\\CH:,
o) 0 o]
H3C H;;C Hsc\\\
(o) o) o)
L-laktid Mezo-laktid D-laktid

Sekil 2.4 Laktidin ug¢ farkli diastereomerik yapist (Naser vd. 2021)
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PLA’nin L- izomeri (PLLA), D- izomeri (PDLA) ve DL- izomeri (PDLLA)
bulunmaktadir. Sekil 2.5’de PLA’nin izomerlerinin yapisi goriilmektedir. Ticari PLA
sirasiyla L-laktid ve D, L- laktid’den tiretilen poli(L-laktik asit) (PLLA)ve poli(D,L-
laktik asit) (PDLLA)’nin kopolimeridir. L- izomeri, yenilenebilir kaynaklardan elde
edilen PLA’nin biiyiik bir kismini olusturur, ¢iinkii biyolojik kaynaklardan elde edilen
laktik asitin cogu bu formda bulunur. Optik olarak aktif L- ve D, L- enantiyomerlerinin
kompozisyonuna baglh olarak, PLA «a, p ve y olmak tizere U¢ formda kristalize olabilir.
a yapisinin erime sicakligr 185°C’dir ve daha kararhidir, B yapisinin erime sicakligi ise
175°C’dir ve o yapisina gore daha az kararlidir. PLA nin optik safliginin polimerin
yapisal, mekanik, termal ve bariyer 6zelikleri lizerinde biiyiik etkisi vardir. L- icerigi~%
90°dan fazla olan PLA polimeri kristalli olma egilimindeyken, daha diisiik optik saflikta
olanlar amorftur. Ayrica, erime sicakligi, camsi1 gegis sicakligi ve kristalinite derecesi
azalan L-izomer igerigi ile azalmaktadir. Kristallilik arttikga, PLA polimer filminin su

buhar1 gegirgenligi azalmaktadir (Lim vd. 2008).

-PLA -PLA o, -PLA
o) CH, o CH, o
0 J\/o 0
JT 07 0
CH, n ol CH, Jn o CH, dn

Sekil 2.5 PLA’nin izomerlerinin yapisi (Song vd. 2018)

PLA ii¢ farkli yontem ile sentezlenebilmektedir: (Auras vd. 2004):

» Dogrudan kondenzasyon polimerizasyonu
» Laktid olusumu yoluyla polimerizasyon (Halka a¢ilma polimerizasyonu (ROP))

» Azeotropik dehidrasyon kondenzasyonu

PLA sentez yollari sekil 2.6°da goriilmektedir.
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a)

b)

Dogrudan kondenzasyon polimerizasyonu: PLA sentezi i¢in en ucuz yontemdir
fakat bir denge reaksiyonudur ve su ile yabanci maddeleri uzaklastirmanin
zorluklar1 vardir. Bu nedenle genellikle bu yolla diisiik molekiil agirlikli PLA
elde edilir. “-OH”, “-COOH”, “-NH2” gibi fonksiyonel gruplar tasiyan monomerler,
esterlesme, amidlesme, vb. reaksiyonlarla, genellikle H20, NHs, CO2, N2, gibi
kiiciik molekiillerin ayrilmastyla kondenzasyon polimerlerini olustururlar. Ornegin;
L-Laktik asit (L-LA) monomerlerinin karboksil (-COOH) ve hidroksil (-OH)
uclarindan ardi ardina birleserek poli (laktik asit) polimerlerini olusturmasi bir
kondenzasyon polimerizasyonudur. Her iki L-LA monomeri bir molekiil su agiga
¢ikararak polimerlesir. Dogrudan kondenzasyonla daha yiiksek molekil
agirliklarina ulagsmak icin zincir katilma ajanlari ajanlar1 ve yardimci kimyasallar
kullanilmas1 gerekir, bu da prosesin daha karmasik hale gelmesine ve dretim
maliyetinin artmasina sebep olur. Dogrudan kondenzasyon ydnteminde
karsilasilan problemler nedeniyle, ticari Uretim prosesleri, daha uzun zincirli
PLA sentezine imkan veren laktidin halka agilma polimerizasyonuna

dayanmaktadir.

Halka aci/ma polimerizasyonu: Bu ydntemin patenti 1992 yilinda Cargill Inc.
Sirketi tarafindan alinmistir. Laktid 6nciist Gzerinden ydrlyen bir reaksiyondur.
Molekiil agirligi 100 000 Da ve daha yiksek olan saf PLA sentezi i¢in kullanilan

bir yontemdir.

Azeotropik dehidrasyon kondenzasyonu: Bu yodntemle zincir katilma ajanlari
kullanilmasma gerek kalmadan uzun zincirli PLA elde edilebilmektedir. Bu
yontemde kisaca, 130°C’de 2-3 saat boyunca laktik asitin distilasyon basinci
disiiriiliir. Burada yogunlagsan suyun ¢ogu uzaklastirilir. Sonra ¢oziicli olarak
difenil ester ile birlikte katalizor eklenir ve molekiler elek dolu tiip reaksiyon
tankina baglanir ve 130°C’de ek bir 30-40 saat boyunca ¢Ozicl reaksiyon
tankina geri beslenir. Son olarak ya oldugu gibi ayrilir ya da saflagtirma igin
yeniden ¢Ozullr ve ¢okeltilir (Drumright vd. 2000, Auras vd.2004, Rasal vd.
2010, Masutani ve Kimura 2014).
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Sekil 2.6 PLA’nin sentez yontemleri (Lim vd. 2008)

2.3 PLA’min Malzeme Ozelikleri

PLA; genel olarak yiiksek molekiil agirlikli, seffaf, suda ¢6ziinme direncine ve iyi
islenebilme ozeliklerine sahip bir polimerdir. Sekil 2.7°de PLA’nin toz halde ve graniil
halde fiziksel yapis1 goriilmektedir. PS (polistiren), PET (polietilen teraftalat) ve PP
(polipropilen) gibi petrokimya trtinu plastiklerle benzer fiziksel 6zeliklere sahiptir, bu
nedenle ambalaj sektoriinde ve tek kullanimlik plastik uygulamarinda yaygin olarak
kullanilan bir malzemedir. Sekil 2.8’de PLA, PS, PET ve PP’den iretilmis tek
kullanimlik plastikler goriilmektedir. PLA yenilenebilir kaynaklardan iiretilebildigi
icin, petrokimya kaynakli polimerlerle kiyaslandiginda fosil yakit tiikketiminin
azalmasina ve diisiik sera gazi iiretimine imkan saglamaktadir. PLA, biyouyumlulugu
ve toksik olmamasi sayesinde biyomedikal ve ilag tasinim uygulamalarinda da

kullanilmaktadir.
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Sekil 2.7 PLA’nin genel goriintiileri: a. Toz b. Granl

Sekil 2.8 PLA, PS, PET ve PP malzemelerin goriintiileri

Kat1 halde PLA, stereokimyasina ve termal ge¢misine bagli olarak amorf ya da yari-
kristalin yapida olabilir. Yiiksek L-laktid iceren PLA daha kristalin yapidayken,
yapidaki yiiksek D-laktid oram1 daha amorf yapili PLA elde edilmesine sebep olur.
Amorf PLA i¢in Tg (camsi gecis sicakligi), ticari uygulamalardaki st kullanim
sicakligimi belirler. Yari kristalin PLA i¢in hem Tg (~58°C) hem de Tm (yapiya bagh

14



olarak 130°C- 230°C) ¢esitli uygulamalar i¢in kullanim sicakligini belirler. Tg ve Tm,
optik bilesimden, molekiil agirligindan ve termal ge¢misten 6nemli Olciide etkilenir.
PLA Tg tizerindeki bir sicaklia 1sitildiginda camsi yapidan elastik yapiya geger, daha
da fazla sitilirsa viskoz bir sivi haline gelir. Tg altindaki bir sicaklikta -45°C’ye kadar
cams1 yapida davranir, bu sicakligin altindaki sicakliklarda ise kirillgan br polimer gibi

davranir (Henton vd. 2005).

PLA’nin mekanik 6zelikleri optik safligina ve mol kiitlesine baglidir. Daha yiiksek mol
kiitlesi gerilme mukavemetini, elastisite (Young) modiilii degerini yiikseltmekte, kopma
uzamasini diisirmektedir. Amorf PLA mukemmel seffafliga sahiptir. Seffaflik PLA’nin
en karakteristik 0Ozeliklerinden birisidir. Seffaflik 6zelligi  diger biyobozunur
polimerlerde gbzlenmez. Bununla birlikte, bu seffaf tiriinler amorf halden dolay1 1s1
direnci agisindan genellikle daha zayiftir. PLLA’nin bozunma orani hizlidir (Celebi ve
Karag6z 2019).

PLA diger bircok termoplastik polimer gibi iglenerek film ya da fiber haline getirilebilir.
Fakat optik ozeliklerinden bagimsiz olarak, saf PLA’nin hem amorf hem de kristalin
formu, oda ve viicut sicakliginda kirilgan davranig gostermektedir. Ayrica, farkl ticari
PLA iirlinleri, 6nemli 6lgiide farkli fiziksel, mekanik ve termal 6zelikler gostermektedir
(Nampoothiri vd. 2010). Cizelge 2.1’de Nature Works firmasi tarafindan iretilen PLA
2003 D drununin fiziksel ve mekanik 6zelikleri gorilmektedir.

15



Cizelge 2.1 PLA’nin fiziksel ve mekanik 6zelikleri (Cipriano vd. 2014, Kamarudin vd.
2019)

Fiziksel ve Mekanik PLA 2003D (Nature ASTM Metod
Ozelikler Works, Ingeo)

Ozgiil agirlik 1.24 D792
Cekme gerilimi, MPa 53 D882
Elastisite modll, GPa 3.6 D882
Erime akis indeksi, g/10min | 6 D1238
(210°C, 2.16 kg)

Camsi gegis sicakligi, °C 55-66 D3418-03
Erime sicakligi, °C 145-160 D256-04
[zod mukavemeti, J/m 16 D256

Isil egilme sicakligi, °C (0.46 | 55 E2092
Mpa)

D-laktid, % 4-4.5

Mn*g/mol 114317

Mw*g/mol 181744

*GPC ile belirlenmistir.

2.4 PLA’nin Bozunmasi

PLA bozunmasi; mol kiitlesi, kristallilik, saflik, sicaklik, pH, terminal karboksil veya
hidroksil gruplarmin varligi, katalitik olarak etki eden enzimler, bakteriler veya
inorganik dolgu gibi ¢esitli faktore baglidir. (Nampoothiri vd. 2010) PLA’nin
parcalanmasi abiyotik veya biyotik bozunma olarak gergeklesmektedir. Abiyotik

parcalanma termal veya hidrolitik par¢alanma olarak gergeklesir.

a) Termal bozunma: Biyopolyesterlerin termal stabilitesi ¢ok yiiksek degildir ve bu
durum kullanim alanlarini sinirlar. PLA’nin bozunma sicakligi 230°C ile 260 °C

arasinda degisir. Laktik asit bazli polimerlerin pargalanmasi, termohidroliz,
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termo-oksidatif bozunma ve transesterifikasyon reaksiyonlar1 gibi farkl

mekanizmalar lizerinden gerceklesebilir.

b) Hidrolitik bozunma: PLA’nin hidrolitik bozunmasi; PLA’nin yapisi, molekiil
agirligi, morfolojisi, numunelerin sekli ve hidroliz kosullarindan biiyiik 6lglide
etkilenir. Hidrolitik bozunma, kompostlama yani ¢iiriime asamasinda istene bir
olay, isleme ve depolama sirasinda ise istenmeyen bir olaydir. Alifatik
polyesterlerin hidrolizi, su ¢ekme fazi ile baslar ve onu takip eden ester
baglarinin rastgele hidrolitik kirilmasi ile devam eder. Bu ylizden baslangic
asamas1 amorf bolgede gerceklesir ve bu durum ortamda kalan bozunmamis
zincirlere daha ¢ok alan saglar ve hareket imkani verir. Bu sayede bu zincirler
yeniden organize olur ve kristalinite artar. Ikinci asamada, polyesterin kristalin
bolgelerinde gerceklesen bozunma ile kiitle kaybi hizi artar. Hidrolitik
bozunmada PLA’nin yapisi, molekiil agirhigi ve dagilimi, kristalinite, drneklerin
sekli, termal ve mekanik ge¢cmisleri (maruz kalidiklar1 islemler) gibi cesitli

faktorlerden, hidroliz kosullarindan ve sicakliktan etkilenir.

c) Biyotik bozunma: PLA’nin fiziksel ve yapisal ozelikleri bu tip bozunmay1
etkileyen faktorlerdir. Biyotik bozunma g¢ok basamakli bir prosestir. PLA
oncelikle abiyotik mekanizmalarla neme maruz kaldiktan sonra, hidrolize ugrar.
Ester gruplarinin enzimatik olmayan zincir kirilmalart ile molekiil agirliginda
kiiclilmeler meydana gelir, sonu¢ olarak kirilganlik olusur. Bu asama asit ve
bazlar ile hizlandirilabilir, sicaklik ve nem seviyelerinden etkilenir. Ardindan
gelen PLA oligomerleri, yigin polimerden difiize olur ve mikroorganizmalar

tarafindan saldiriya ugrar. Bu kalintilarin biyotik bozunmasi karbondioksit Uretir.

Sekil 2.9°da Nature Works firmasindan temin edilen PLA’dan iiretilmis 500 ml’lik su
sisesi ve toprakta dogal olarak gerceklesen biyobozunmasi goriilmektedir. 30 giin
icerisinde sise tamamen yok olmaktadir. Siseler % 96 L-laktid ve mavi renkli katki

maddesi igermektedir. Siselerin organik karbon igerigi % 49.5°tir (Kale vd. 2007).
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Sekil 2.9 PLA’nin gergek ¢evre kosullarinda biyobozunmasi (Kale vd. 2007)

2.5 PLA’nin Avantajh ve Dezavantajh Yonleri

PLA ’min avantajli yonleri:

a) Cevre dostu o/mas:: Biyobozunur, geri doniistiiriilebilir ve kompostlanabilir bir
polimerdir. Uretimi sirasinda karbon dioksit tiiketimi gergeklesir. Siirdiiriilebilir

ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle PLA’ya olan ilgi fazladir.

b) Biyouyumlu olmasi: Ozellikle biyomedikal uygulamalar icin son derece dnemli
bir oOzeliktir. Biyouyumlu bir materyal, dokularda toksik veya karsinojenik
etkiler yapmamalidir. Ayrica bozunma fiiriinleri doku iyilesmesine miidehale
etmemelidir. PLA, insan viicudu dahil, canli organizmalara yerlestirildiginde o-
hidroksi asite hidrolize olur. Daha sonra trikarboksilik asit dongusi igine dahil
olur ve viicut digina atilir. PLA’nin bozunma {iriinleri toksik degildir, bu da onu
biyomedikal uygulamalar i¢in dogal bir se¢enek haline getirir. The Food and
Drug Administration (FDA) PLA’nin biyolojik sivilarla temasini onayladi.
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c)

d)

Islenebilir olmasi: PHA (poli hidroksi alkanoat), PEG (poli etilen glikol), PCL
(poli kaprolakton) gibi diger polimerlerle karsilastirildiginda PLA daha iyi
termal islenebilirlige sahiptir. Enjeksiyon kaliplama, film ekstriizyon, sisirerek
kaliplama, termoform sekillendirme, fiber spining ve film olusturma

yontemleriyle islenebilir.

Enerji tasarrufuna imkan saglamasi: Petrol bazli polimerlere gére PLA (retimi
% 25-55 daha az enerji gerektirir. Tahminler gelecekte bu oranin %10’dan daha

da aza diisecegini gostermektedir.

PLA, miikemmel biyouyumluluk, islenebilirlik ve daha az enerji bagimlilig: ile

cevre dostu bir polimer olmasina ragmen, bazi uygulamalarda kullanimini sinirlayan

dezavantajlar1 da vardir.

PLA nmin dezavantajli yonleri:

a)

b)

Diisiik tokluga sahip olmasi: PLA % 10’dan daha az kopmada uzamaya sahiptir.
Cekme dayanimi ve elastisite modiilii PET’inki ile karsilastirilabilir olmasina
ragmen, zay1f toklugu nedeniyle yiiksek stres seviyelerinde plastik deformasyon

gerektiren durumlarda kullanimini sinirlar.

Yavas bozunma hizi: PLA omurga ester gruplari lizerinden bozunur ve bozunma
hiz1 PLA’nin kristalliligine, molekiiler agirligina, molekiiler agirlik dagilimina,
morfolojisine, polimer i¢ine su ¢ekme hizina ve stereoizometrik igerigine
baglidir. Bozunma hizi genellikle biyomedikal uygulamalar igin 6nemli bir
kriterdir. Diisiik bozunma hizi, canli organizma igerisinde daha uzun kalmasim
saglar, bazi durumlarda bu siire yillari alabilir, bu istenen bir durum olabilir.
Fakat bazen de diisiik bozunma hiz1 istenmeyen bir durumdur, tiketim
malzemelerinin  atitk olarak ortadan kaldirilmast  yOniinden  sorunlar

olusabilmektedir.
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C) Hidrofobik olmasi: PLA 80° su temas agis1 degeri ile hidrofobik bir polimerdir.
Bu durum, biyolojik sivilarla dogrudan temas etmesi halinde canli konagin

inflamatuar yanitina neden olabilir.

d) Reaktif yan grup eksikliginin olmasi: PLA’nin reaktif yan grup eksikligi ve

kimyasal olarak inert olmasi yiizey ve y18in modifikasyonunu gii¢lestirmektedir.

2.6 PLA’nin Kullanim Alanlari

PLA biyobozunurlugu ve kolay islenebilirligi sayesinde ambalaj ve tarim
uygulamalarinda yaygmn olarak kullanilmaktadir. Ozellikle esnek paketleme filmi,
soguk yiyecek igecek kaplari, tepsiler, ¢atal-kasik, pipet gibi mutfak esyalar1 yapiminda
ve sera Ortiisii, saksi, yabani ot 6nleme aglar1 gibi tarimla ilgili malzemelerin yapiminda

6nemli bir yere sahiptir.

PLA’nin yaygin olarak kullamildig1 diger bir alan ise biyomedikal sektoriidiir. PLA
polimerinin yap1 tast olan laktik asit insan viicudunda dogal olarak bulunan bir
bilesiktir. Canli viicudunun 6zellikle kas dokularinda bulundugu igin viicudun dogal
metabolizmasiyla ¢Oziiniir. Viicuttaki laktik asit pruvik asite cevrilir, daha sonra
trikarboksilik asit dongiisiine girer ve karbondioksit ve su saglar. Bu dongili viicutta
gerceklesen dogal bir olay oldugundan organlarda herhangi bir kalintiya rastlanmaz. Bu
sebeple PLA biyouyumludur. Biyouyumlu olmasi nedenile cerrahi dikis
uygulamalarinda siklikla kullanilir. PLA viicuta yavas ¢6zlindligii i¢in, bag doku,
tendon yapilart ve stent uygulamalar1 gibi mukavemet gerektiren uygulamalarda da
tercih edilmektedir (Auras vd. 2010) PLA’nin yine biyouyumluluk 6zelliginden
yararlanilarak ila¢ salinim uygulamalarinda da kullanimi mevcuttur. Bu uygulama ile
ilag salintmi tamamlandiktan sonra ilag¢ tasima ve verme sisteminin viicuttan ¢ikarilma
gerekliligi ortadan kalkmaktadir. PLA doku miihendisligi uygulamalari, asilar ve

biyocam uygulamalarinda da kullanim alanin sahiptir.

Bu uygulamalar disinda PLA; elektronik {riinlerin kasalari, ofis ekipmanlar ve

elektrikli cihazlarin iretimde de rol oynamaktadir. Bu tiir uygulamalarda daha aktif
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kullaniminin saglanmasi igin aleve dayanim o6zeliklerinin gelistirilmesi i¢in ¢aligmalar

devam etmektedir.

PLA son yillarda ozellikle avrupa iilkelerinde araglarin agirlikli olarak geri
doniistiiriilebilir malzemelerden {iretilmesine iliskin yasal diizenlemeler neticesinde
otomotiv sektoriinde de kendisine kullanim alani bulmustur. PLA’nin son grubunun
kimyasal modifikasyonla kapatilmasiyla hidrolizi engellenmis ve bu malzeme 2003
yilinda Toyota marka otomobillerin bazi modellerinde zemin kaplamasi olarak
kullanilmistir. Ayrica yine Toyota marka araglarda darbe direncini gelistirmek adina
yedek lastik korumasinda PLA/kenevir kompoziti kullanilmistir. 2008’de Mazda
markas1 kapi pervazi iiretimi i¢in PLA kullanmistir. Mitsubishi markasi, 6zel {iretim
aracinda PLA/Naylon 6 lifleri igeren zemin kaplamasi kullanmistir. PLA’dan iiretilmis
zemin kaplamalarinda PLA reginesi sert ve kirillgan oldugu i¢in diisiik asinim direncine
ve hidroliz direncine sahiptir. Bu sorunun iistesinden gelebilmek i¢in PLA nin molekiil
yapisinda optimum seviyede degisiklikler yapilmistir, ancak yeterli direng
saglanamadigi i¢in Naylon 6 lifi ile beraber kullanilmistir. Mitsubishi i¢ déseme
kumasi, yan gévde korumasi, zemin halis1 liretiminde de PLA kullanmistir. Ayrica
tekstil fiberi, hali, yalittm malzemeleri, yap1 baglantilar1 ve 3D filament gibi ¢ok cesitli
malzemelerin yapiminda da kullanilmaktadir (Uner ve Kogak 2012).

2.7 Nanopartikuller

Nanopartikiil boyutlar1 1 ile 100 nm arasinda, degisik geometrik sekillerde olabilen en
az bir boyutlu partikiil olarak tanimlanmaktadir. Nanopartiklller kire, silindir, tup gibi
cesitli morfolojide bulunabilirler. Yaygin olarak metaller, metal oksitler, silikatlar, oksit
olmayan seramikler, polimerler, organikler, karbon ve biyomolekiiller gibi farkli
kimyasal 6zelikteki malzemelerden Uretilebilirler. Sekil 2.10°da nanopartikil turleri
gorulmektedir. Nanoparcaciklar, diger malzemelere gore ¢ok farkli ve iistiin 6zeliklere
sahip olduklar1 i¢in otomotiv, kozmetik, ilag, biyomedikal, petrokimya, elektronik ve
yakma sistemleri gibi ¢ok genis uygulama alaninda kullanilmaktadir. Nanopargaciklarin
iistiin Ozeliklerinin nedenleri; ¢ok biiylik yiizey alani/hacim orani, gelismis mekanik

dayanim, yiizey atomlarinin farkli karakteristikleri, kuantum boyut etkileri ve pargacigin
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elektronik yapisinin boyut bagimliligr oldugu belirtilmektedir. Nanoparcaciklar {istiin
ozeliklerinden dolay1 énemli aktif bilim alani haline gelmislerdir (Cakmak ve Ozcan

2022).

Lipozom Nanottip

e C@®

Dendrimerik Peptidik  Nanokristaller Metalik Silika Karbon Temelli

Sekil 2.10 Nanopartikdl ttrleri (Nadaroglu vd. 2017)

2.7.1 Nanopartikil Gretim yontemleri

Nanopartikul tretim yontemi iki gruba ayrilabilir:
1) Asagidan-yukariya Uretim yontemi

2) Yukaridan-agagiya Uretim yontemi

Asagidan-yukariya 0retim yonteminde en kiiciik yapi taslart olan atomlardan,
molekiillerden baglayarak “atom-atom iistiine” veya “molekiil-molekiil iistiine”
koyularak olusturulan kiimeler sonrasinda nanopartikiiller elde edilmektedir. “Asagidan-
yukariya” yaklagimlarda istenilen 6zelik saptanarak nanopartikullerin eldesi ve kimyasal
bilesimi i¢in uygun kimyasal prosesler segilir. Kendi kendine diizenlenmeye dayali
fizikokimyasal kurallar gecerlidir. Bu yaklasim ile ¢ok 1iyi kontrol edilmis boyut,
morfoloji ve boyut dagilimina sahip nanopartikiiller olusturulabilir. Soguk bir substrat

Uzerine bubarlastirma veya camsi durumdan kristallendirme, bu senteze ait

orneklerdendir.
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Yukaridan-asagiya Uretim yonteminde ise biiyiilk boyutlardan baglayarak, istenilen
ozelik ve fonksiyonlarla olusturulan yapilardir. Burada, temel ilke “biitiinden
baslamaktir”. Biitiin bir yapidan asama asama nanopartikiillerin olusturulmasi saglanir.
Yukaridan-asagiya yontemlerde, kiitlesel hammadde, malzeme bloklar1 ve kiilgelerden
baglayarak o6giitme, inceltme ve toz haline getirilerek nanopartikiil elde edilir. Sekil

2.11° de asagidan yukari ve yukaridan asagi yaklasimlart goriilmektedir (Arig 2010).

Nanoyapi
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YUKARIDAN ASAGI ASAGIDAN YUKARI

Sekil 2.11 Nanopartikil Gretimindeki yaklasimlar (Arig 2010)

Sekil 2.12°de nanopartikillerin yukaridan asagi ve asagidan yukari yaklasimla

gerceklestirilebilen iiretim yontemleri verilmistir.
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URETIM YONTEMLERI

|

Yukaridan agagiya Asagidan yukariya
" Mekanik agindirma — Asal gaz yogunlastirma
& Elektro patlama —* Alev sentezi

- » Daglama — Kimyasal buhar yogunlagtirma
—— [s1l (termik) yontem —® Molekiiler hiizme

— » Donen Soguk Yiizeyde Katilastirma —» Atom tabaka ¢okelmesi

—>» Gaz Atomizori — Yanma

— Yiiksek enerji — Yag kimyasal sentez
— Litografi, Asir1 Ultraviyole(EUV) — Elektro-Patlama
—— Yumusak Litografi (desenleme) — [ azer Ablasyonu

—* Sol-jel

» Ultrasonik sprey piroliz(USP)

Sekil 2.12 Nanopartikil {iretim yontemleri (Ates ve Bahgeci 2015).

Yukaridan-asagiya yaklasimda; makineler, asitler ve benzeri mekanik ve kimyasal
yontemler kullanilarak nano yapilarin fabrikasyonu ve imal edilmesi ger¢eklestirilir. Bu
yaklasimdaki yontemler yiiksek enerjili bilyeli 6giitme, mekano-kimyasal islemler,
daglama, elektro patlatma, sonikasyon, piiskiirtme ve lazer ablasyonu, litografi (baski),
kimyasal, 1s1l ve dogal yontemleridir. Bu tekniklerde kiitlesel malzeme ele alinir,
ardindan sekillendirilerek, yapisi olusturularak ve yeniden diizenlenerek istenilen triine
dontistiiriilir. Bu yontemle nano elektronik alaninda cihazlar yapmak mumkinddr. Bir
diger dnemli yukardan-asagiya iiretim yaklasimi, 6zellikle de optik alanina yonelik,
mekanik ya da plazma islemiyle gerceklestirilen son derece hassas bilesenlerin ylizey
sekillendirilmesidir. Litografi, nano bilesenlerde ¢ok kiiciik parca boyutlar elde etmek
icin kullanilan anahtar teknolojidir. Farkli fiziksel ilkelere dayali olan ve ¢oziiniirliik,
hiz, kaliptan ¢ikarma ve transfer adimlariyla ilgili olarak, farkli 6zelikleri olan cesitli

litografi metotlar1 bulunmaktadir. Bunlara 6rnek olarak, 1s1n litografi teknikleri (optik,
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X-ray, iyon 1sin ya da elektron) ya da yumusak litografi teknikleri (baski yapma,
damgalama, kalip ve kabartma hazirlama) verilebilir. Glinimuzde mikro elektronik
alaninda en fazla kullanilan teknoloji olan optik litografi teknigi, bir direncin
maskelenerek fotokimyasal yolla kaliplanmasina ve ardindan da maruz birakilmis

bolgelerin kimyasal yolla oyulmasina dayanmaktadir (Ates ve Bahgeci 2015).

Asagidan-yukariya tiretim yontemleri genellikle organik malzemelerde goriiliir. Kimya
ve biyoloji diinyasia ait faaliyetlerdir. Dogal sistemlerdeki Ozeliklere bakildiginda
kendi kendini yenileme, en iyi {iretim ortamlarinda meydana gelme gibi durumlar
asagidan-yukariya yontemlerinde goriilmektedir. ik bakista asagidan-yukariya yontemi
daha ¢ok biyonano’yu ilgilendiriyor gibi dursa da, genel olarak nano malzeme
uretiminde de énemli bir yontemdir. Bu Gretim yonteminde maddenin i¢inde bulundugu
faz hali 6nem kazanmaktadir. Nano parcaciklarin atomlardan olugmasi kimyasal bir
islemdir ve baglangic malzemesi olarak ¢ozeltilerden faydalanilir. Nano yapidaki
katmanlar ya da kiimeleri olusturmak {izere gaz veya sivi fazda ya da vakumda
uygulanabilecek, kendiliginden diizenlenmeye dayali ¢ok sayida teknik gelistirilmistir.
Bunlardan bazilari; sol-jel, kimyasal buhar depolama, plazma ya da alev sentezi, lazer
piroliz, atomik ya da molekiiler yogunlagma olarak ifade edilmektedir (Ates ve Bahgeci

2015).

2.7.1.1 Mekanik asindirma yontemi

Mekanik ogiitiiclilerle boyut kiigiiltme isleminin temeli numuneye, 6giitiicii ortam ve
numune arasindaki c¢arpismalar sonucu enerji uygulamasina dayanir. Sekil 2.13°de
ogiitiicii ve igindeki bilye toz etkilesimi goriilmektedir. Ogiitiicii ortamda yogun toz
bulutu, bilyeler ve toz pargaciklart bulunmaktadir. Tozlarin bilyeler arasinda
sikigmasinda ilk asama yeniden diizenlenme ve yigin olusturmadir. Pargaciklarin
birinden digerine dogru en az deformasyon ve kirilma ile kaymasiyla ince ve diizensiz
pargaciklar olusur. Sikismanin ikinci asamasinda ise parcaciklarin elastik ve plastik
deformasyona ugramasi soz konusudur. Bu asamada metalik sistemlerde soguk
kaynama goriiliir. Uciincii asamada ise parcaciklarin daha fazla deformasyona ugramasi

ya da pargalara ayrilmasiyla kirilmalar gozlenir. Ogiitme islemi sonucunda meydana
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gelen tozlardan, cesitli nano boyuttaki malzemeler olusur. Ogiitme ydntemleri ile 20

nm’ye kadar parcaciklar elde edilmektedir (Ates ve Bahgeci 2015).
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Sekil 2.13 Mekanik toz 6gilitme isleminde bilye-toz etkilesimi (Varol 2018)

2.7.2 Nanopartikullerin yuzey modifikasyonu

Nanopartikiller, genis uygulama alanlar1 nedeniyle, giin gectikge daha fazla ilgi
cekmekte ve lizerindeki arastirmalar yogunlagsmaktadir. Nanopartikiiller, yigin halde
milkemmel kimyasal ve fiziksel Ozeliklere sahip olmalarina ragmen, spesifik
uygulamalar icin uygun yizey Ozeliklerine sahip olmayabilirler. Bu sebeple, bu

partikiillere ylizey modifikasyonu yapilmasi ihtiyaci dogmustur.

Yiizey modifikasyonu yapilmasinin sebeplerinden biri nanopartikiilleri aglomerasyona
kars1 stabilize edebilmektedir. Yiizey modifikasyonu i¢in ikinci neden, nanopartikilleri
baska bir faz ile uyumlu hale getirebilmektir. Ornegin metal partikiiller, yiizeyine uygun
gruplar eklendiginde suda ¢oziiniir hale gelebilmektedirler. Diger bir 6rnek ise, organik
polimerler i¢inde modifiye inorganik nano dolgulardir. Modifikasyon sayesinde iki faz
arasindaki homojenlik ve uyumluluk artabilir ve bu da nanokompozitin mekanik
Ozeliklerinin iyilesmesini saglar. Ayrica, basit organik gruplar ile modifikasyonu

nanopartikiillerin aglomere olmalarmi engellerken, fonksiyonel organik gruplarla

26



modifikasyonu; molekiillere, diger nanopartikiillerle, yiizeyler veya katilarla etkilesime

girmesine olanak saglayabilmektedir (Neouze ve Schubert 2008).

2.7.3 Nanopartikillerin ytuzey modifikasyonu teknikleri

2.7.3.1 Islak kimyasal yontemi

Bu yontemde, partikiil yiizeyinde reaktif fonksiyonel gruplar olusturmak igin
malzemeye sivi kimyasallarla muamele edilir. Yiizey modifikasyonundaki bu klasik
yaklagimda o©zel ekipmanlara ihtiyag duyulmaz, kolaylikla uygulanabilmektedir.
Omegin; PE (polietilen) ve PP (polipropilen)’ye reaktif gruplar eklemek igin siilfirik
asit icerisinde kromik asit ve potasyum permanganat kullanilmistir. Ya da asit baz
hidrolizi ile PMMA’da karboksilik asit gruplart meydana getirmek icin sodyum
hidroksit ve sllfirik asit kullanilmistir. Kolay uygulanabilir bir yontem olmasina
ragmen, spesifik degildir ve oksijen iceren fonksiyonel gruplarin belirli bir araligini
tretir. Yiizey fonksiyonellestirme derecesi, farkli molekiil agirlik, kristallilik veya
taktiklige sahip polimerler arasinda tekrarlanabilir olmayabilir. Ayrica bu ydntemle
tehlikeli kimyasal atiklar ortaya c¢ikmaktadir. Bu sebeplerden dolayi, bu yontem,
laboratuvar uygulamalari i¢in uygun olsa da biiylik 6l¢ekli endiistriyel uygulamalar i¢in

uygun olmayabilir (Goddard ve Hotchkiss 2007).

2.7.3.2 Silan modifikasyonu

Organosilanlarin yiizeye tutunmasi ilk olarak cam ve polimerler arasindaki adezyonu
saglamak ya da cam takviyeli polimerlerin (fiberglass) gelistirilmesi gibi organik
polimer ve inorganik substrat ¢ifti olusturmak i¢in kullanilmistir. Bu yar kristalin yap,
cam veya silikon ya da altin, giimiis, bakir gibi inorganik substratlarda optik ve
elektronik cihazlarin mikro ve nano boyutta iiretimi i¢in genis bir sekilde incelenmistir.

PEG (polietilen glikol) brom ve vinil (-CH=CHZ2) iceren farkli son grup iceren
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organosilanlar, protein ve fibroblast yapismasinda farkliliklar1 gézlemlemek igin temiz

cam ylizeylere uygulanmistir (Goddard ve Hotchkiss 2007).

2.7.3.3 Tyonize gaz yontemi

Plazma: Plazma, yiikli partikiiller, elektronlar ve notral molekiillere kismen iyonize
edilen gaz seklinde maddenin yiiksek enerji halidir. Plazma metodu, c¢oziiciiler
kullanmadan veya kimyasal atik olusturmadan ve malzemenin ¢ogu 1slak kimyasal
uygulamasindan daha az bozunma ve pirizlenmesine olanak saglar ve polimer
ylzeyinin nanometre boyutunda modifikasyonunu saglar. Fonksiyonellestirmenin tipi
plazma gazinin (Ar, N2, Oz, H20, CO2, NHz3) ve isletme parametrelerine (basing, giig,

zaman, gaz akis hizi1) baghdir.

Korona bogsaltmasi: Bu yontem, basit, diisiik maliyetli ve polimer yiizeylerine yiiklii
hava bombardimanlarinin elektrikle akim ilettigi siirekli prosestir. Inert polimerlere
yuzey oksidasyon iirtinlerinin tanitilmasiyla adezyonu gelistirmek amaciyla ticari olarak

kullanilmaktadir.

Alev uygulamasi: Korona bosaltmasina benzer bir metot olup ¢esitli monotabakalara
ylizey oksidasyon {iriinlerinin genis spektrum olusturdugu ve yiikli havayla polimer
ylizeylerinin bombardiman edildigi bir yontemdir. Bu metotta reaktif oksijen, oksijence

zengin gaz karisiminin yanmasiyla olusturulur (Goddard ve Hotchkiss 2007).

2.7.3.4 UV radyasyon yontemi

Polimer yiizeyleri UV 1s1gina maruz kaldiginda, Uzerlerinde, gaza maruziyet ile
fonksiyonel gruplar haline gelen reaktif bolgeler olusur. Bu bolgeler UV uyarilmis graft
polimerizasyonunun baslamas: i¢in de kullanilabilir. Ornegin, UV radyasyonu,
PMMA'’a karboksilik asit fonksiyonellestirmesi yapmak icin kullanilmig, ayni sekilde

PS yizeyleri enzim mobilizasyonu ve doku miihendisligi uygulamalar1 igin aktive
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edilmistir. Ayrica antimikrobiyal malzemeler uretmek igin PP filmlerin yizeyleri bu
yontemle N-vinilpirolidon ile kaplanmistir. Bu uygulama dezavantaj olarak polimerin
optik 6zeliklerini olumsuz etkilemektedir (Goddard ve Hotchkiss 2007).

2.8 Kompozit Malzemeler

Kompozit malzeme; iki ya da daha fazla sayidaki inorganik ya da organik yapili
bilesenin, en iyi Ozeliklerini tek bir malzemede toplamak amaciyla, birlestirilmesiyle
olusturulan yeni bir malzeme tiiriidiir. Kompozit malzemelerde her bilesen kendi ayri
kimyasal, fiziksel ve mekanik 6zeliklerini korur. Bagka bir deyisle, bu bilesenler birbiri
icinde tamamen ¢oziinmez veya birlesmezler, yani fiziksel ayr1 ayri tanimlanabilirler
ancak birlikte hareket ederler. Kompozit bir malzemedeki iki bilesen takviye ve
matristir. Takviye fazi lif veya pargaciklar seklinde olabilir. Cogu durumda takviye
matristen daha sert, daha giiclii ve daha rijittir. Matris, bilesenleri bir arada tutan,
gerilimleri ileten ve dagitan baglayict gorevi goriir, dolayisiyla malzemelerin mekanik
oOzeliklerini belirler. Molekiilsel ve atomsal diizeyde birlestirilen malzemeler, alagimlar
mikroskobik olarak homojen olduklarindan kompozit malzeme olarak siniflandirilamaz.
Kompozitler, mikroskobik agidan heterojen bir malzeme 0Ozelligi gostermekte olup,
ancak makroskobik agidan homojen bir malzeme gibi davranmaktadirlar. Ornegin,
celikteki krom ve vanadyum bir karisim olusturur ve bir kompozit degildir, bu yap1

mikroskobik olarak homojendir (Sahin 2000, Ersoy 2001, Campbell 2010).

Kompozit malzemede genelde dort kosul aranmaktadir (Ersoy 2001):

i.  Insan yapisi olmasi, dolayisiyla dogal bir malzeme olmamasi
ii.  Kimyasal bilesimleri birbirinden farkli ve belirli ara yiizlerle ayrilmis en az
iki malzemenin bir araya getirilmis olmasi
iii.  Farkli malzemenin ii¢ boyutlu olarak bir araya getirilmis olmas1
iv.  Bilesenlerinin higbirinin tek basina sahip olmadigi o6zelikleri tasimasi,

dolayisiyla bu amagla iiretilmis olmasi
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Bu malzeme sinifinin sanayide kullanilmaya baslamasi II. Diinya Savasi siralarinda
mevcut konvansiyonel malzemelerin tek baslarina belli ihtiyaglara cevap veremez hale
gelmesiyle baslamistir.  Ancak kompozitler sanayide Uretim teknolojilerinin
gelistirilmesinden 6nce de insanlik tarihinin biiylik bir boliimiinde kullanilmistir.
Ormnegin Anadolu'da eski donemlerde yaygin bir sekilde kullanilan saman, kil ve ¢amur
karisimindan olusturulan kerpi¢ aslinda bir kompozit malzemedir. Kerpigin saglamligi
ve dayanimi; saman, Kil ve camur bilesenlerinin 6zeliklerinden daha iyidir. Kompozit
malzemeler sadece insan yapimi degildir, ayn1 zamanda dogada da bulunabilirler.
Omegin ahsap, seliiloz lifleri ile giiclenmistir ve icerigindeki matris ise lignindir.
Kemikler ayrica kalsiyum ve fosfat iyonlarindan olusan kemik tuzu plakalarinin

yumusak kollajeni giiclendirdigi kompozit yapilardir (Sahin 2000, Kaw 2006).

Uygun matriks ve takviye elemani se¢iminin, sistemin mekanik ve fiziksel 6zelikleri
Uzerine etkisi buyuktir. Uygun matriks ve takviye eleman se¢imi, iretim teknigi,
opimizasyonu, bilesenlerin mukavemet 6zelikleri ve bunlara benzer diger faktorler goz
Oniine alinarak tiretim yapilirsa istenilen 6zeliklerde kompozit elde etmek miimkiindiir.
Kompozit malzemeler konvansiyonel malzemelere gore bazi iistiin 6zeliklere bahiptir.
Bunlardan bazilar1 (Sahin 2000, Ersoy 2001);

* Yuksek mekanik dayanim

* Yiiksek yorulma dayanimi

* Kirilma toklugu

* Yuksek rijitlik

* Miikemmel aginma direnci

* Yiiksek sicakliga dayaniklilik
+ lyi korozyon direnci

+ lyi termal ve 1s1 iletkenligi

* Akustik iletkenlik

« Hafiflik

» Estetik gorinim
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Kompozit malzemenin 6zeliklerini genel itibariyle takviye tiirli ve miktar1 ile matris
Ozelikleri belirler ancak en Onemli faktorlerden biri de bilesenlerin yiizey
etkilesimleridir. Arayiizey; bilesenlerin konsantrasyonlari, kristallik, fiziksel ve
mekanik Ozelikler gibi malzeme parametrelerinin bir taraftan digerine degisebildigi
bolge olarak tanimlanir. Matrisler tarafindan yiikiin takviye elemanina iletilmesinde
matriks ve takviye elemani arasindaki ara yiizey bagmin da kuvvetli olmasi
gerekmektedir. Cogu durumda arayiizeyde birden ¢ok baglanma tiirii vardir. Bunlar
mekanik, kimyasal ve fiziksel baglardir. Arayiizeyde paralel kuvvet uygulandiginda yiik
transferinde mekanik baglanma etkilidir. Reaksiyonlarla baglanma, baglama ajanlar1 ve
molekiiler zincir dolagmalarini i¢eren kimyasal baglanma, mekanik baglanmadan daha
gucludir. Fiziksel baglanma ise, van der Waals kuvvetleri, dipolar etkilesimler ve
hidrojen bagi gibi nispeten zayif ikincil etkilesimleri icerir. Mekanik baglanmada
oldugu gibi, yalmzca kiiglik mesafelerde etkili oldugu i¢in ¢ogu durumda fiziksel
baglanma yeterli degildir (Schwartz 1996, Sahin 2000, Chawla 2013).

Kompozitler, takviye tiirline gére veya matris malzemesinin tiiriine gore iki farkli agidan
siiflandirilabilir. Kompozitler; takviyenin geometrisine gore iri taneli partikiil, yassi

partikul, fiber kompozitler olarak siniflandirilabilir.

Iri taneli partikiil iceren kompozitler; alasim ve seramik gibi matrislere parcaciklarmn
daldirilmasiyla elde edilir. Parcaciklar rastgele eklendigi icin genelde izotropiktir. iri
taneli kompozitler gelismis dayanim, yiiksek isletme sicakligi ve oksidasyon direnci
gibi avantajlara sahiptir. Tipik oOrnekleri; kaucuk iginde kullanilan aliiminyum
pargaciklari, aliminyum iginde kullanilan silikon karpit parcaciklari seklindedir (Arslan
2011).

Tabakalr (yassi) partikul iceren kompozitler; matrislere yassi takviye elemanlarinin
eklenmesiyle olusur. Tipik yassi malzemeler; cam, mika, aliminyum ve gimdstdr.
Yass1 kompozitler; diizlem dis1 yiksek egilme moduli, yiksek dayanim ve diislik

maliyet gibi avantajlar saglarlar. Ancak, tabakalar kolayca oryantasyon saglayamaz ve
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yalnizca birkag sinirli sayida malzeme kullanimi i¢in mevcuttur. (Arslan 2011). Sekil

2.14’te takviye elemaninin geometrisine bagli olarak kompozit ¢esitleri goriilmektedir.

Fiber kompozitler; kisa (strekli olmayan) ya da uzun (surekli) fiberler tarafindan
desteklenen matrislerden olusur. Fiberler genelde anizotropiktir ve karbon, aramit
orneklerini icerir. Matris ornekleri; epoksi gibi regineler, aliminyum gibi metaller ve
kalsiyum- alimino silikat gibi seramiklerdir. Strekli fiber matris kompozitlerinin temel
birimleri tek yonli ya da dokunmus fiber laminalardir. Laminalar; birbirleri Gzerinde

cok yonli lamina olusturmak icin ¢esitli agilarda y1gin olustururlar (Arslan 2011).

Yassi kompozitler

Fiber kompozitler

Sekil 2.14 Takviye elemaninin geometrisine bagli olarak kompozit cesitleri (Arslan
2011)

Kompozitler matris fazin ¢esidine gore ise plastik, metal ve seramik matrisli

kompozitler olarak siniflandirilmaktadirlar.

Metal matrisli kompozitler; aliminyum, bakir, magnezyum, titanyum gibi hafif metal
veya alagimlarinin olusturdugu matris faz ile karbon, bor ve diger bazi metal elyaf,
parcgacik, plakacik, whisker yapisindaki takviye fazinin bir araya gelmesiyle olusur. Bu
tir kompozit malzemelerde dolgu maddesinin eritme, sicak presleme gibi teknikler

kullanilarak metalik matris faz igindeki dagilimi esastir. Metal matrisli kompozitlerde
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giiclendirme, asinma direngleri ile birlikte mukavemeti ve sertligi saglar. Metal matrisli
kompozitler en ¢ok uzay ve havacilik sektdrlerinde, otomotiv ve savunma sanayinde,
platform tasiyic1 pargalar ile uzay haberlesme cihazlarinin reflektér ve destek

parcalarinda, kullanilmaktadir (Ar1 2009, Arslan 2011).

Seramik matrisli kompozitler; Al>S3, NisNs, SiC gibi seramik matris malzemelerine,
seramik veya metal tiriindeki parca, plaka, kristal ya da elyaf takviye malzemelerinin
ilavesiyle olusturulan, yiiksek 1s1l dayanimi ve mekanik mukavemeti olan kompozit
malzemelerdir. Bu tiir kompozitler genellikle askeri amagh pargalarin ve uzay araci
pargalarinin tretimi ile elektrik ve saglik malzemelerinin iiretiminde kullanilirlar.
Ayrica son yillarda yapilan g¢aligmalar dogrultusunda, aliimina ve zirkonya esash
seramik kompozit malzemelerin sadece roket basligi, uzay araglar1 gibi uygulamalarda
degil aym1 zamanda insan viicudunda biyomalzeme olarak kullanilabildigi de

bilinmektedir (Ar1 2009, Arslan 2011).

Polimer matrisli kompozitler; polimerlerin hafifligi ve kolay islenebilirligi sayesinde
yaygin kullanim alanina sahip olmustur. Birka¢ farkli dolgu maddesi ile takviye
edilmis, epoksi, polyester veya iiretan gibi bir polimerik matristen olugsan en yaygin
kompozit malzeme turdir. Polimer matris ile dogal veya sentetik dolgu maddesinin
harmanlanmasiyla olusan bu malzeme grubu yiiksek mukavemet, boyutsal ve 1sil
kararlilik, sertlik ve asinmaya kars1 dayaniklilik gibi iistiin 6zeliklere sahiptir. Kompozit
malzemelerin %90 gibi biiyiik bir orani polimer esasli matrislerle iiretilirler. Baslica
kullanim alanlar1 ise, yiiksek korozyon direncinden dolay1 denizcilik uygulamalari,
hafifligi sebebiyle otomotiv ve diger tasimacilik endiistrileri, spor malzemeleri ve

yanmazlik 6zelligi istenen otomotiv i¢ dekorasyonu gibi alanlardir (Ar1 2009, Arslan
2011).

2.9 Nanokompozitler

Geleneksel kompozit malzemelerinin (retiminde, mikro olcekte (10° m) dolgu

maddeleri kullanilmaktadir. Nanokompozitler ise dolgu maddelerinin en az bir
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boyutunun nanometre (10° m) seviyesinde olmasiyla elde edilen malzemelerdir. Bir
malzemenin nanokompozit olarak kabul edilebilmesi i¢in bilesenlerinden en az birinin
100 nm olmas1 gerekir. Bu ol¢ekte, malzemelerin 6zelikleri, yigin malzemelerden
farklidir. Nanokompozitlerin 6zeliklerinin ¢ogu mikro Olgektekilerden daha iyidir. Bu
tir malzemeler makro 6zelikteki diger malzemelerden farkli olarak atomik, molekiiler
ve makromolekuler 0Olcekte incelenmektedirler.  Glnumizde nanokompozit
malzemelerin Uretimi ve ozeliklerinin incelenmesi ile ilgili ¢alismalar hem sanayide
hem de bilimsel ¢evrede biyik ilgi cekmektedir. Nanokompozitlerin siniflandirilmasina

iligskin ¢ok farkl yollar vardir.

Nanokompozitler nano 6lgekteki dolgu maddelerinin boyut sayilarina bagli olarak {i¢
ana gruba ayrilabilir (Mark 1996, Reynauld vd. 1999, Weme ve Patten 1999).

1) Dolgu maddesinin ¢ boyutu da nanometre mertebesinde ise “isodimensional
(es boyutlu) nanopartikiiller” olarak adlandirilir ve in-situ, sol-gel metodu ile
elde edilen kubik silis nanopartikiilleri buna 6rnek olarak verilebilir.

2) Eger nanokompozit iki boyutta nanometrik ve diger boyutta daha buyuk boyda
ise  “iki boyutlu nanopartikiller” olarak adlandirilir. Seliilozik firgalar
(whiskers) ve karbon nanotupler bu tip nanokompozitlere 6rnek olarak
verilebilir, bunlar malzemelerin guglendirilmesinde nano dolgu malzemesi

olarak kullanilirlar.

3) Dolgu maddesi tek boyutta nanometrik seviyede ise “tek boyutlu
nanopartikiiller” olarak adlandirilir. Bu tir nanokompozitlerde dolgu malzemesi
bir defter yaprag: gibi yalmzca tek bir boyutta nanometrik seviyededir, diger
boyutlarda ise yuzlerce ya da binlerce nanometre boyutundadir. Bu gruba ¢rnek

olarak tabakal: silikatlar verilebilir.

Sekil 2.15’te nanokompozit dolgu maddelerinin boyut sayilarina bagli olarak sematik

gosterimi gorulmektedir.
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Sekil 2.15 Nanokompozit dolgu maddelerinin boyut sayilarina bagl olarak sematik
gosterimi (Arslan 2011)

Nanokompozitler geleneksel kompozitlerde oldugu gibi matris ve dolgu tiiriine gore de
smiflandirilabilmektedirler. Bunlar (Dhillon ve Kumar 2018);

e Organik-organik nanokompozitler: Organik matris ile organik dolgu
maddesinden olusan nanokompozitler

e Inorganik-inorganik nanokompozitler: Inorganik matris ve inorganik dolgu
maddesinden olugan nanokompozitler

e Hibrid nanokompozitler: Inorganik dolgu maddesi organik matris ya da organik

dolgu maddesi inorganik matristen olusan nanokompozitler

Sekil 2.16’da goriildiigi tizere nanokompozit matris tlrleri karbon, metal, seramik ve
polimer esasli olabilmektedir. Nanokompozitlerin mekanik, termal, optik ve
fizikokimyasal 6zelikleri, saf polimerlere ve konvansiyonel kompozitlere oranla daha
ustindir ve hem matris hem de dolgu maddesinin turine bagli olarak farklilik
gostermektedir. Ustin ozelikleri sayesinde nanokompozitler, ambalajlama, otomotiv
endiistrisi, insaat sektorli, biyomedikal, havacilik ve uzay sanayi gibi pek c¢ok alanda
kullanilmaktadir. Ozellikle polimer nanokompozitlerin ortaya ¢ikisi malzeme bilimi

alaninda yeni bir boyut agmustir.
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Sekil 2.16 Nanokompozitlerin matris tiiriine gore siiflandirilmas: (Dhillon ve Kumar
2018)

2.9.1 Polimer nanokompozitler

Polimer nanokompozitler, ¢esitli polimer matrisler (termoset, termoplastik, epoksi,
polyester vb.) icerisine nano boyutlu organik ya da anorganik, dogal veya sentetik katki
(tanecik, elyaf, tabaka vb.) maddelerinin dagitilmasi ile elde edilen yapilardir. Baz1
durumlarda polimer fazi ile dolgu maddesi arasindaki etkilesimi arttirmak igin ti¢iincii
bilesen olarak uyumlastiricilar da kullanilabilir. Uyumlastiricilar genel olarak polar
yapil1 kil veya poliolefinler gibi apolar yapili ve ana zincir {izerinde herhangi bir reaktif
grup icermeyen bilesenlerdir. Katki maddeleri nano boyutlara kiglltuldikce yizey
alanlarmin artmasiyla polimer ve katki maddesi arasindaki giiglii etkilesim sonucu
polimer nanokompozitlerin 6zelikleri daha ¢ok gelisme gostermistir. Polimer matrisli
nanokompozitler, hafiflik, yiiksek sertlik, asinma direnci, korozyon direnci ve takviye
yonl boyunca ylksek mukavemet gibi avantajlar sayesinde kendilerine farkli alanlarda
cok amacli uygulama imkani bulmuslardir. Ozellikle son yillarda dolgu maddesi olarak
inorganik nanomateryallerin kullanildig1 polimer nanokompozitler, ayirict 6zelikleri ve
otomotiv, yapi, uzay ve elektronik endiistrilerinde ¢esitli potansiyel kullanim imkanlari
dolayisiyla biiyiik dikkat ¢cekmektedir. Polimer matrisli nanokompozitlerde, guclendirici
dolgu maddesi olarak kullanilan nanokompozitlerin roliini etkileyen pek ¢ok faktor ve
kosul bulunmaktadir. Giiglendirici dolgu malzemesi, yiiksek makenik ve termal
0zeliklere sahip olmalidir. Dolgu ile matris arasinda gii¢lii bir baglanma olmali ve dolgu
matris i¢inde homojen sekilde dagilmalidir. Ek olarak takviyelerin geometrisi yiksek

yiizey alani ve en boy oranina imkan saglamalidir (Joy vd. 2020).
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Polimer nanokompozitlere ait ilk ¢alismalara 1987 yilinda Toyota Arastirma
Laboratuvarlarinda baglanmis ve gelistirilen Naylon-6/dogal kil (montmorillonit)
nanokompozitinin, poliamid (PA) ve konvansiyonel dolgularla hazirlanan PA
kompozitlere gore %50-70 oranlarinda daha istiin mekanik ve 1s1l 6zeliklere sahip
oldugu saptanmistir. 1989 yilinda bu c¢aligmanin sonuglarinin yayinlanmasindan sonra
tim dlnyada polimer nanokompozit ¢alismalari hizla yayginlasmis ve farkli yapidaki
polimerlerin ve dolgu maddelerinin nanokompozit yapisi Uzerindeki arastirmalar biylk

bir ivme kazanmistir (Arslan 2011).

Gunumuzde kaynaklari her gegen giin azalan dogal malzemelere alternatif olarak
gelistirilen polimerler yaygin bir uygulama alanina sahiptirler. Polimerlerin islenme
kolayligi, mekanik davraniglari, esnek yapilar1 ve disiik yogunluga sahip olmalari
Onemli avantajlaridir. Ayrica mikro ve makro kompozitlere gore daha gelismis 6zelikler
gosterirler. Bu ozelikler, yiiksek elastiklik modiilii, yiiksek mukavemet, 1s1l kararlilik,
disiik gaz gecirgenligi ve biyobozunur polimerlerin kullanilmasi ile artan
biyobozunurluk 6zelikleridir. Polimerik nanokompozitler daha ¢ok elektronik
elemanlar, otomotiv sanayi, ucak sanayi alanlarinda kullanilmaktadir. Ornegin,
elektronik elemanlarda kullanilan polimerlerin yiksek 1s1l iletkenlige sahip olmalari
istenmektedir, bu nedenle de 1sil iletken olan polimerler U(zerinde ¢aligmalar
yuratilmektedir. Yapilan bircok caligma sonucunda, polimerik nanokompozitler
gunidmdizde otomobillerde kullanilmaya baslanmistir (dis sasi paneli, vs.). Cok diisiik
dolgu maddesi igerikli nanokompozit malzemeler geleneksel kompozitlere gore 10 kat
daha hafif ve 10 kat daha mukavemetli durumdadirlar. Bu 6nemli 6zelik bu malzemeleri
otomotiv sanayi igin ¢ok uygun kilmaktadir. Polimerler yalitkan malzemeler olmasina
ragmen, son zamanlarda polimer matris icerisine iletken tanecikler katilarak elde edilen
bazi iletken polimerik nanokompozitler gelistirilmistir. Iletken polimerlerin yaygin
olarak kullanildig: alanlar; sarj olabilen pil yapimi, elektronik alet (transistor, kapasitor,
sensor) yapimi, iyon segici elektrot yapimi, korozyon dnleme, biyokimyasal analizler,
foto elektrokimyasal hucreler ve elektroreolojik galigmalardir. Saghk sektorunde de
yogun bir sekilde polimerik nanokompozit gelistirme ve kullanimi (izerine arastirmalar

yapilmaktadir (Arslan 2011)
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2.9.2 Polimer nanokompozit hazirlama/ sentez yontemleri

2.9.2.1 Cozelti dokme (solvent casting) yontemi

Cozelti dokme yontemi, plastik film tiretimindeki en eski teknolojidir ve 100 yildan
daha uzun siire once gelistirilmistir. Son yillarda bu yontem yiiksek kaliteli filmlerin
tiretimi i¢in daha da ¢ekici hale gelmistir. Dokme prosesinde; oncelikle polimer aseton,
kloroform, dimetil formamid ve etanol gibi organik bir ¢coziclde ¢ozllerek bir polimer
¢ozeltisi elde edilir. Bu ¢ozeltiye dolgu maddesi eklenip karigtirilir, daha sonra ¢ozelti
tic boyutlu bir kaliba veya diizleme dokiiliir. Son olarak ¢dziiciiniin oda sicakliginda
veya uygun sicaklikta buharlagsmasi saglanir. Cozelti buharlagtiginda polimer
molekiilleri yeniden diizenlenir ve film olusumu gergeklesir. Bu yOntem
biyomateryallerin, fotografik filmlerin, hoparlér membranlarinin, yiliksek sicakliga
dayanikli filmlerin iiretiminde ve doku miihendisligi uygulamalarinda geleneksel olarak
kullanilmaktadir. Bu yontemin avantajlari; boyutsal stabilite, diisiik bulaniklik, uniform
kalinlik dagilimi, maksimum optik saflik ve yiizeyin hidrofilikligini arttirmasidir (Joy
vd. 2020). Bu yontemin olumlu yo6nleri ve karmasik ekipmanlara ihtiya¢ duyulmamasi
avantajli goriinse de, diiz ve yaprak sekli gibi sadece belirli sekillerde iiretim
yapilabilmesi ve polimerden toksik ¢oziicliniin tamamen uzaklagtirilamamas: gibi
dezavantajlar1 da bulunmaktadir (Rezwan vd. 2006). Sekil 2.17°de ¢ozelti dokme

yontemi sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 2.17 Cozelti dokme yontemi sematik gosterimi

2.9.2.2 Yerinde (in-situ) polimerizasyon yontemi

Yerinde polimerizasyon yonteminde dolgu maddeleri polimerizasyon sirasinda polimer
monomerlerine baglanmakta ve polimerizasyon islemi dolgu maddeleri ile birlikte
gerceklestirilmektedir. Bu yontemde dolgu maddesi, monomer, baslaticilar ve katalizor
aynt anda polimerizasyon ortaminda bulunmakta, polimer zincirinin buyimesi ile
nanopartikiillerin yerinde olarak polimer matrisi icesinde dagilmasi saglanmaktadir. ilk
olarak nanopartikill, monomer veya monomer ¢ozeltisi ile karigtirilir ve ardindan
polimerizasyon 1s1, radyasyon veya baslatici etkisi ile ger¢eklestirilir. Boylece biiyiiyen
polimer zincirleri arasinda nanopartikiillerin dagilmas: saglanir. Kisaca bu yontemde
polikondenzasyon, tersinir eklenme- pargalanma zincir transfer polimerizasyonu ve
kimyasal  oksidatif polimerizasyon gibi  reaksiyonlarin  gerceklesmesi ile
nanaopartikiller molektler 06lgekte polimer icerisine dagilarak nanokompozitler
sentezlenmektedir (Joy vd. 2020). Sekil 2.18’de yerinde polimerizasyon yontemi

sematik gdsterimi verilmistir.
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Sekil 2.18 Yerinde polimerizasyon yontemi sematik gosterimi

2.9.2.3 Eriyikte harmanlama yéntemi

Eriyikte harmanlama yontemi, nanopartikiil ile polimerin dogrudan Kkaristirilarak
1sitilmasi veya nanopartikiillerin polimer eriyige katilmasi esasina dayanir. Kompozit ve
nanokompozit hazirlamada en ¢ok kullanilan yontemdir. CoOzlclye ihtiyac
duyulmamasi nedeniyle hem ekonomik agidan hem de ¢evre agisindan daha temiz bir
yontemdir. Bu yontem ekstruder ve enjeksiyon gibi polimer sekillendirme igin
kullanilan ticari proseslerde gerceklestirilebilmektedir. Cift vidali ekstruderler
kullanilarak polimer eritilmekte ve nanopartikdl ile karistirillmaktadir. Vida tasarimi ve
ekstruderde kalma siresi nanopartikiilin dagilimint etkileyen parametrelerdir.
Genellikle, ekstruderde kalma siiresinin artmasi ve geri karisimin saglanmasi ile dagilim
iyilesmektedir (Dhillon ve Kumar 2018, Joy vd. 2020). Sekil 2.19’da eriyikte

harmanlama yontemi sematik gosterimi verilmistir.

2.9.2.4 Sol-Jel yontemi

Sol-jel prosesi anorganik polimerizasyon tepkimelerinden olusmaktadir. Genellikle
metal alkoksitler ve metal tuzlar1 uygun coziiciide ¢oziiliip, su ve katalizér yardimiyla

hidroliz ve polimerizasyon reaksiyonlart olusturulur. Bu yontemle nanokompozit
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hazirlanirken monomerler, oligomer veya polimerler ve o©nci olarak inorganik
partikiiller bir c¢ozelti icerisinde birlikte karistirllir. Hidroliz ve kondenzasyon
tepkimeleri sonucu olusan nanopartikiiller polimer matrisi igerisinde iyi bir sekilde
dagilir. Bu yontem oda sicakliginda ve basicinda gergeklestirilebilir. Organik ve
inorganik bilesikler nanometrik seviyede karistiklari i¢in homojen bir dagilim elde

edilebilmektedir.
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Sekil 2.19 Eriyikte Harmanlama Y 6ntemi Sematik Gosterimi (Erum ve Ozcan 2013)

2.10 Bor

Periyodik tabloda 11l A grubunda yer alan ve “B” simgesi ile gosterilen bor yar1 metal
ve yarl iletken 6zellige sahip bir elementtir. Yer kabugunda 51. yaygin element olan
borun atom numaras1 5, atom agirligi ise 10.81g/mol’diir. Bor, dogada B° ve B! olarak
adlandirilan iki ayr1 kararli izotopa sahiptir. B izotopunun dogada bulunma oram
%19.1 -20.3, B™’in ise %79.7-80.9°dur. Oksijen ile reaksiyon verme istegi oldukga
yuksektir.

41



Dogada hicbir zaman serbest halde bulunmayan bor elementi, genellikle Na, Ca, Mg
gibi alkali ve toprak alkali metallerle birlesmis hidratli boratlar olarak yer kabugunun
yapisinda 9%0.001 oraninda bulunur. Cesitli metal veya ametal elementlerle farkl
Ozelikler gosteren bilesikler olusturmaktadir. Bu sayede, bir¢ok bor bilesigi, endlstrinin
farkli dallarinda kullanilmaktadir. Bor, bilesiklerinde metal dis1 bilesikler gibi davranir.
Saf bor ise karbon gibi elektrik iletkeni 6zelligi tasimaktadir. Oda kosullarinda elektrigi
az ileten borun, 1sitildikca iletkenligi artar. Bu bir ametal 6zelligi oldugundan periyodik
tabloda I11A grubundaki tek ametaldir. Kristalize bor, gérinim ve optik 6zelikleri
acisindan elmasa benzer ve neredeyse elmas kadar serttir. Bor’un saf elementi; ilk kez
1808 yilinda Fransiz kimyager J.L. Gay — Lussac ve Baron L.J. Thenard ile Ingiliz
kimyager H. Davy tarafindan elde edilmistir (Karaagag 2015, Anonim 2022).

Dogada bulunan borun 230 kadar mineralin yapisinda yer aldigi belirlenmistir. Bor
mineralleri, yapisinda yiiksek oranda B203 bulunduran dogal bilesiklerdir. Mineralin
yapisindaki B203 orani arttik¢a ticari degeri ve islenebilirligi o oranda artmaktadir.

Ulkemizde ve diinyada ticari neme sahip bor mineralleri Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2 Ticari 6nemi olan bor mineralleri (Karaagag 2015)

Mineral Kimyasal Formli % B % B203

Tinkal (Boraks) Na20.B203.10H20 11.4 36.5
Kolemanit 2Ca0.3B203.5H.0 15.7 50.8
Uleksit Na20.2Ca0sB203.16H20 13.3 42.9
Kernit (Razorit) Na20.2B203.4H,0 15.8 50.9
Pandermit 4Ca0.5B203.7H20 15.4 49.8
Borasit 5MgO.MgCl2.7B,03 19.3 62.2
Borik asit B203.3H20 17.5 56.4
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2.10.1 Diinya’da ve Tiirkiye’de bor

Bor ¢ok dénemli endustriyel hammaddelerden biri olup, borun sanayinin birgok alaninda
kullanilmasi ve diinyada ham madde kaynaklarinin hizla tiikeniyor olmasi sebebiyle her
gegen giin 6nemi artmaktadir. Dinya bor Grtnleri tiketimi ise 2000 yilinda 3.1 milyon
ton iken, bu deger 2014 yilinda 4.3 milyon ton, 2015 yilinda 3.8 milyon ton, 2016
yilinda 3.77 milyon ton, 2017 yilinda 3.87 milyon, 2019 yilinda 3.71 milyon ton olarak
gerceklesmistir. Dunyadaki en yiksek bor rezervine sahip iilkeler sirasiyla TuUrkiye,
Rusya, Giiney Amerika ve Amerika Birlesik Devletleridir. Bor rezervine sahip diger
ulkeler; Peru, Arjantin, Cin, Bolivya, Sili, Kazakistan ve Sirbistan’dir. 2020 yili
itibariyle Diinya Bor rezervi 1.299.000 ton B203 olarak belirlenmistir. 2020 yili diinya
bor Uretim kapasitesinin 5.4 milyon ton ve dunya fiili bor tretiminin ise 3.07 milyon ton
oldugu tahmin edilmektedir. Fiili bor iiretiminde; Tiirkiye’nin %56 pay ile birinci sirada
yer aldigi, onu ABD’nin %27 ve digerlerinin %17 payla takip ettigi ongoriillmektedir
(Anonim 2021).

Turkiye, dinya bor rezervlerinin %73,6’sina sahip olup, rezerv biiyiikliigiiniin yanisira
bor kaynaklarinin niteligi ve cesitliligi acisindan da diinyada birinci siradadir. 2020 yili
itibariyle Turkiye bor rezervi 956.000 ton B2Os olarak belirlenmistir. Tiirkiye’de
bilinen bor yataklari; Eskisehir — Kirka, Kiitahya- Emet, Balikesir Bigadi¢, Bursa-
Kestelek’te bulunmaktadir. Tiirkiye’de rezerv agisindan en ¢ok bulunan bor mineralleri
Tinkal ve Kolemanit’tir. 2840 sayili Kanun ile birlikte Tiirkiye’de bor ve bor
driinlerinin Uretilmesi, isletilmesi ve pazarlanmasi faaliyetlerini gerceklestirme gorevi

Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii tarafindan yiiriitiilmektedir (Anonim 2021).

2.10.2 Bor Urinleri kullanim alanlar:

Diinyada yasanan olumsuz ekonomik ve ticari gelismelerin yani sira, Covid-19
pandemisinin de etkisi ile azalan sanayii liretimine bagli olarak bor pazarinda yasanan

daralma sonucunda diinya bor Grlnleri tuketiminin 2019 yilinda 3.71 milyon ton iken
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2020 yilinda %17 oraninda azalarak 3.07 milyon ton seviyesine indigi tahmin

edilmektedir (Anonim 2021).

Bor sektoriindeki talebin yaklasik %57°s1 Tiirkiye ve %30’u Amerika olmak {izere 2 ana
iiretici tarafindan karsilanmaktadir. Ayrica, Rusya, Cin, Sili ve Arjantin gibi {ilkeler de

kapasitelerini artirarak bor pazarindan pay almaya baslamislardir (Anonim 2021).

2020 yilinda Diinya bor iirtinleri tiiketiminin sektorel olarak dagiliminin %48 payla cam
(borosilikat camlar %22, cam yiinii %15, cam elyafi %8, TFT-LCD %3), %15 payla
tarim, %15 payla seramik frit, %3 payla deterjan-temizlik sektorlerinde oldugu tahmin
edilmektedir. Bu rakamlara gore sektor bazinda; cam sektorii 2020 yilinda da (cam
elyafi, cam yiinii ve borosilikat camlar) en fazla bor tiikketen sektér olma ozelligini
korumustur. Tarim ve Seramik-frit sektorleri ise bor tiiketimi agisindan ikinci 6nemli
sektor durumundadir. Sekil 2.20° de borun nihai kullanim alanlarindaki tiiketim oranlari

gorilmektedir (Anonim 2021).

19%

3%

48%
15%

15%

BCAM ETARM SERAMIK-FIRIT DETERJAN-TEMIZLIK  mDIGER

Sekil 2.20 Bor Tiiketiminin 2020 Yili itibariyle Nihai Kullanim Alanlarina Gére
Dagilimi (Anonim 2021)

Bor cevherinden elde edilen {iriinler, tiikketim alanlariin higbirinde ana bilesen olmayip,

tretim siirecinde %20’den %0.01’e kadar degisen oranlarda nihai iriinlin biinyesine
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girmekte ve malzemeye farkli 6zelikler katmaktadir. Bor, nihai kullanim alani olan

sektorlerde cogunlukla rafine bor iriinleri seklinde tiiketilmektedir (Anonim 2021).

2.11 Bor Oksit

Diborantrioksit, borik anhidrit ya da susuz borik asit olarak da bilinen bor oksit (B203),
genellikle borik asitin yiiksek sicakliklarda dehidrasyonu ile iiretilir. Bor bilesikleri
arasinda ticari oneme sahip olan tek oksit bor oksittir. Rensiz, cams1 ve sert yapilidir.
Amorf veya camsi yapida bulunabilir (Sekil 2.21). Oda sicakliginda higroskopiktir.
Endustride yaygin olarak cam sanayiinde kullanilir. Bunun yaninda seramik tiretiminde,
optik malzemelerde, sirlarda, diisiik 1s1l genlesme gerektiren (emaye vb.) malzemelerin
imalatinda, tarim ilacglarinda, deterjanlarda ve agarticilarda kullanilmaktadir. Ayrica
bir¢cok reaksiyonda katalizor olarak kullanilir. Pek c¢ok bor bilesiginin de baslangic
maddesidir. Cam iiretim prosesinde borik asit yerine bor oksit kullanilmasi enerji ve

hammadde avantaji saglamaktadir (Ediz ve Ozdag 2001, Kararagag 2015).

(a (b)
Sekil 2.21 a. Amorf Bor Oksit Yapisi b. Kristal Bor Oksit Yapisi
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2.12 Kaynak Arastirmasi

Bu béliimde; 6giitme ile nanopartikiil eldesi, nanopartikiil yiizey modifikasyonu ve PLA
kompozit ve nanokompozitleri ve bor oksitin polimer kompozit katkisi olarak

kullanilmasi ile ilgili literatiirdeki ¢alismalarin bir boliimii 6zetlenmistir.

Alizadeh vd. (2015) yiiksek enerjili bilyeli 6giitme ile nano boyutlu bor oksit tozu elde
etmislerdir. Frithch Pulverisette 5 marka gezegen tipi bir 6giitiiciide 10mm c¢apinda
krom karbid bilyeler kullanarak, argon atmosferinde ve 500 rpm hizda §giitme islemini
gerceklestirmislerdir. Ogiitmeye siirenin etkisinin incelendigi bu calismada 1 saat ve 5
saat Oglitmenin etkisi gézlemlenmistir. Bor oksit tozunun 6giitmeden dnceki partikiil
boyutu 25-250 um iken 1 saat 6giitme ile partikiil boyutu 30nm’ye 5 saat 6giitme ile ise
19 nm’ye kadar diigtirilmiistiir (Sekil 2.22).
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Sekil 2.22 Bor oksitin 6giitiilmesinde stirenin tane boyutuna etkisi a.0 saat b. 1 saat c. 5
saat (Alizadeh vd. 2015)
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Ramachandran vd. (2018) kimyasal sonikasyon ile 4-5 nm boyutlarinda oleik asit
modifiye bor oksit nanopartikilleri sentezlemislerdir. Havanda o6giitiilmiis bor oksit
tozunu oleik asit ortaminda 3 saat boyunca ses Otesi dalga ile prob daldirilarak
reaksiyona tabii tutmuslardir. Reaksiyon sonunda hegzan ile yikama yapilmis ve iiriin
santrifij ile ayrilmistir. Distile su icerisinde dagilabilen hidrofobik bir yap1 elde edilmis
ve oleik asit modifiye nanopartikillerin bor nétron yakalama terapisi igin ihtiyac
duyulan 4-5 nm gibi kicuk boyutlarda elde edilebildigini belirlemislerdir. Sekil 2.23’te
bor oksite kimyasal sonikasyon ile yapilan ylizey modifikasyonlarina ait FTIR analizleri

gorulmektedir.
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Sekil 2.23 Bor oksit, oleik asit modifikasyonu yapilmis bor oksit ve karboksimetil
dekstran modifikasyonu yapilmis bor oksite ait FTIR spektrumlari
(Ramachandran vd. 2018)

Akpmar vd. (2020) susuz boraks yiizey modifikasyonuna silanlama stresinin etkisini
incelemislerdir. Susuz boraksa MPTMS (3-(trimethoxylsilyl)propyl methacrylate) ile
1,6,12 ve 24 saat boyunca silanlama yaparak siirenin etkisini incelemislerdir. Sonugta; 1
saatlik silanlamadan daha uzun siirelerde topaklanmalar gergeklestigini belirlemislerdir.
1 saatlik silanlama sonucunda temas agis1 27°’den 87.54°’ye artarak daha hidrofobik bir
yapr elde edilmistir. Sekil 2.24’te yilizey modifikasyonu yapilmis susuz boraksin

gosterimi verilmistir.
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Sekil 2.24 Yiizey modifikasyonu yapilmis susuz boraksin gdsterimi (Akpinar vd. 2020)

Beyli vd. (2018) hazirladiklart bor oksit (B203)/poliakrilik asit (PAA) nanokompozitin
termal ve antibakteriyel 6zeliklerini incelemislerdir. Nanokompozit saf PAA’ya gore
daha iyi termal stabilite gostermis ve bozunma sicakligi artmistir. FTIR ve XRD
analizlerinde ortaya ¢ikan yeni piklerin B2O3 yizeyindeki -OH grubu ile PAA (poli
akrilik asit) yuzeyindeki karboksil grubunun etkilesmesinden kaynaklandigi
diistinilmektedir (Sekil 2.25). Bozunma; dehidrasyon, dekarboksilasyon ve zincir
kirilmasi seklinde ti¢ basamakli olarak ger¢eklesmistir. Nanokompozitler, E. coli ve S.

aureus bakterilerine kars1 yiiksek antibakteriyel aktivite gostermistir.
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Sekil 2.25 Bor oksit nanopartikiilleri ile PAA etkilesimi

48



Kuru vd. (2018) tavuk tiiyii fiberi ile giiclendirilmis poliester kompozitine, bor oksit,
boraks pentahidrat ve boraks dekahidrat dolgularini, mekanik ve fiziksel 6zeliklerin
degisimi ve alev geciktirme Ozelligi yOniinden incelemislerdir. Bu {i¢ mineralden,
polimer matrisi ile en iyi uyum gosteren ve mekanik 6zelikleri gelistirenin bor oksit
oldugunu, alev geciktirme yoniinden de bor oksitin en iyi sonucu verdigini

belirlemiglerdir.

Borazan ve Gokdai (2018) ¢am kozalaklar1 ile giiclendirilmis polyester daha iyi
mekanik 6zelikler ve kazandirmak ve kompozitin aleve dayanimini artirmak icin bor
oksit, boraks pentahidrat ve boraks dekahidrat olmak iizere ii¢ farkli bor bilesigi
kullanmiglardir. Mekanik test sonuglarina gore bor oksit katkis1 digger iki bor bilesigine
gore daha iyi egilme mukavemeti saglamistir. Bor oksit katkist ile LOI degeri % 10

oraninda artmistir.

Borat bilesikleri; alev geciktirici, duman bastirici, korozyon geciktirici olarak
polimerlerde ve kaplamalarda, halojenli polyester ve naylonlarda, kablolarda, yanmaya
dayanikli boyalarda, kumaslarda, elektrik/elektronik parcalarda, yanmaya dayanikli hali
kaplamalarda, otomobil/u¢ak i¢ aksamlarinda, tekstil ve kagit endiistrisinde
kullanilmaktadir. Yiiksek dehidrasyon sicakligina sahip oldugu i¢in yiiksek sicakliklara
dayanikli plastik malzemelerin imalatinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Borlu
bilesikler alev geciktirici olarak kullanildiklarinda c¢evre dostudurlar. Toksik gaz
salimmmina neden olmazlar. Dislik uguculuk degerine sahiptirler. Borlu alev
geciktiriciler, ergime sicakliklar ¢ok yliksek oldugu i¢in yanmaya kars1 dayaniklidirlar,
yanma esnasinda eriyerek yanan madde tizerinde, polimer zincir oksidasyonu igin
bariyer gorevi goren camsi koruma tabakasinin olusumuna neden olurlar. Bu tabaka
yanmay1 saglayan alevin oksijen ile temasini keserek yanmay1 engellemektedir. Aydin
vd. (2016) borun alev geciktirme etkisini inceledikleri ¢alismada, ¢inko borat katkili
boyanin tahta pargasina yiliksek yanmazlik 6zelligi kazandirdigi LOI degerinin %55°e
yiikseldigi belirlenmistir.  Ayn1 sekilde, magnezyum borat katkili boyanin tahta
parcacina yiiksek yanmazlik 6zelligi kattig1 goriilmiistiir. Caligmanin diger boliimiinde
cinko floroborat ¢ozeltisi emdirilmis cadir kumasi numunelerininde yiiksek derecede

yanmazlik 6zelligi kazandig1 goriilmistiir.

49



PLA o&zeliklerinin iyilestirilmesinde kullanilan bir diger dolgu maddesi ise bor temelli
kimyasallar ve nanoyapilardir. Son yillarda bor iceren nanomateryaller; yeni nesil
polimerik malzemeler, katalizorler, kimysal sensorler, elektronik cihazlar, 1sildayan
materyallerin Uretiminde ve nétron terapisi ile kanser tedavisi gibi biyomedikal
uygulmalarda kullanilmaktadir (Cheng ve Jahle 2011). Bunlarin disinda radyasyon
engelleyici ve alev geciktirici 6zelikleri de bulunmaktadir (Alizadeh vd. 2014, Avcioglu
vd. 2020). Diger taraftan iilkemiz diinya bor rezervinin %73’iine sahip olup, bor i¢eren
ileri teknoloji tiriinlerin gelistirilmesi ve tretilmesi Tirkiye’ye daha fazla katma deger

saglayabilecektir (Gokdai vd. 2016).

Prasad vd. (2018) yaptiklart ¢alismada SiO2-Na>O-CaO-P.0s baz biyoaktif cam
sisteminde, SiO2 yerine %25, 50, 75, 100  oranlarinda bor oksit (B203) kullaniminin
ylizey apatit olusumu, antibakteriyel 6zelik ve hiicre olusumu {izerine etkisini
incelemisglerdir. Optimize bor oksit kullaniminda, cam stabilite faktoriinde gelisme
saglanmistir. Simiile viicut s1visi iginde yapilan testler sonucunda, artan BO3z miktari ile

+2 +3
, B

pH degerinde ve Ca degerlerinde artis ve daha hizli apatit olusumu gdzlenmis.

Bor oksit ilavesi ile E. coli bakterisine kars1 artan antibakteriyel etki gozlenmistir.

Rosely vd. (2018) bor nitriir nanoyapraklart (BNNSs) kullanmiglar ve {irettikleri
nanokompozitin karakteristik incelemesini yapmislardir. Bor nitriir nanoyapraklarinin
Poli-L-laktik asitin kristalizasyon davranisi ve kristal yapisi {izerine etkisi incelenmistir.
Agirlikga %0,5 BNNSs oranindaki diisiik nanopartikiil konsantrasyonunda en iyi
dagilma ve kristallilik derecesi ger¢ceklesmis, BNNSs’nin PLLA'nin termal 6zeliklerini

onemli Olgude etkiledigi ortaya koyulmustur (Sekil 2.26).
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Sekil 2.26 Farkli oranlarda bor nitriir nanopartikiilleri iceren PLLA nanokompozitlerine
ait WAXD desenleri

Rosely vd. (2019) bor nitriir nanotabakalarint (BNNSs) ¢oziicii karigtirma yontemi ile
hidroksil (OH-BNNSs), amin (NH2-BNNSs) ve poli etilen glikol (PEG-BNNSS)
yapilar1 ile fonksiyonellestirerek, PLLA / BNNSs nanokompozitleri hazirlamislar ve
kiitlece % 5 oraninda fonksiyonellestirilmis BNNS'lerin, PLLA kompozitlerinin
kristallesme hizi, polimorfizmi, termal kararliligi ve termal iletkenligi tizerindeki
etkisini arasgtirmislardir. PLLA'nin toplam kristalizasyon hizi, saf BNNS'ler ve OH-
BNNS'lerin mevcudiyetinde onemli 6l¢iide artmis ve saf o kristal formuna 10 °C /
dakika hizinda kristallestirilmistir. Ancak PLLA / NH2-BNNSs ve PLLA / PEG-
BNNSs nanokompozitlerde, PLLA’nin a ve & formlarinin karigimima kristallendigi
gozlenmistir. Fonksiyonellestirmenin termal iletkenligi ve termal stabiliteyi arttirdigi
belirlenmistir. Hazirlanan ~ nanokompozitler =~ arasinda ~ PLLA/PEG-BNNSs

nanokompozitlerinin termal iletkenlik artig1 (~%62) gézlenmistir.

Rosely vd. (2020) ilk asamada bor nitriir nanotabalarinin yiizeyine, yiiksek enerjili
bilyeli 6giitme yontemi ile su ve iire kullanarak hidroksil ve amin gruplar1 eklemislerdir.

Ikinci asamada elde ettikleri modifiye bor nitriir nanoyapraklarinin -OH gruplar ile y-
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aminopropil trietoksisilanin etoksi gruplarimin birlesmesini saglayarak silan modifiye
bor nitriir nanoyapraklar1 elde etmislerdir. Ugiincii asamada ise silan modifiye bor
nitriiriin etoksi grubu ile fitik asitin -OH grubunun birlesmesini saglayarak hegzagonal
bor nitriirii fitik asit ile fonksiyonellestirmislerdir(f-BNNS). Daha sonra PLLA ve bu
fitik asit modifiye hefzagonal bor nitriir ile hazirladiklart PLLA/ {-BNNS
nanokompozitlerini kristalinite, kristalizasyon kinetigi, polimorfizm, termal kararlilik,
termal iletkenlik, alev geciktirme 06zelikleri yoniinden incelemislerdir. Bor nitriir
nanoyapraklarii, Fitik asit ile fonksiyonellestirmenin PLLA’nin kristalizasyonu
tizerinde kayda deger ¢ekirdeklenme etkisi yarattigint ve f-BNNS miktar1 arttikca
kristallesme oraninin arttigini belirlemislerdir. PLLA’nin termal stabilitesi ve termal
iletkenligi, f-BNNS’lerin hidroksil gruplari ile PLLA’nin karboksil gruplari arasindaki
giiclii ara ylizey etkilesimi nedeniyle onemli dl¢iide artmistir. F-BNNS’lerdeki fosfor,
azot, silikon ve karbon elementlerinin varligi komiir olugturma kabiliyetini gelistirir ve
PLLA/ f-BNNS nanokompozitlerde PLLA nin alev geciktirilmesinin arttiritlmasina yol

acar.

Bindhu vd. (2018) elektronik iiriinlerin paketlemesinde kullanilabilecek ultrasonik
olarak eksfoliye edilmis bor nitriir (BN) ile PLA nanokompoziti sentezlemislerdir. Bor
nitriir ilavesi ile PLA’nin mekanik Ozeliklerinin onemli dlgiide iyilestigi, c¢ekme

geriliminin arttigini belirlemislerdir.

Karakehya ve Bilgi¢ (2020) nano boyutta ¢esitli dolgu maddeleri kullanarak yerinde (in-
situ) polimerizasyon yontemi ile ii¢ farkli PLLA nanokompoziti hazirlamislardir.
Agirlikga % 2 oraninda nano kristalin seliloz (NCC), organo-montmorillonit (OMMT)
ve ¢ok duvarli karbon nanotiip (CNT) kullanilarak, kalay-2-etilheksanoat (Sn (Oct))
katalizorliigiinde ve pentaeritritol baglaticisi ile halka acilma polimerizasyonu ile yildiz
sekilli PLLA nanokompoziti sentezlenmistir. Kristallilik eklenen dolgu maddelerinden
etkilenmemistir. Nanokompozitlerin bozunma sicakligi PLLA’ninkine gore daha diisiik
sicakliga kaymustir (Sekil 2.27).
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Sekil 2.27 PLLA ve PLLA nanokompozitlerin TGA egrileri

Bu doktora c¢alismasinda PLA/Bor oksit nanokompozitleri hem ¢ozicli dokme
yontemiyle hem de yerinde polimerizasyon yontemiyle hazirlanmistir. Literatlirde nano
yapili bor oksit kullanilarak PLA nanokompoziti hazirlanmasina iliskin detayli bir
calismaya rastlanmamistir.  Oncelikle mikron boyutundaki bor oksit tozu spex
ogitiiciide ogiitiilerek bor oksit nanopartikiilleri elde edilmistir. Elde edilen bor oksit
nanopartikillerine oleik asit (OA), 3-(trimetoksisilil) propil metakrilat (MPTMS) ve
trietoksivinilsilan (VS) ile yiizey fonksiyonellestirmesi yapilmistir. Elde edilen bor oksit
ve yiizey fonksiyonellestirmesi yapilmis bor oksit katkisi ile nanokompozitler
hazirlanmistir. Nanokompozitlerin termal, mekanik, kristallilik, aleve dayanim, oksijen
gecirgenligi, hidrolitik bozunma ve antibakteriyel 6zelikler yoniinden karakterizasyonu

yapilmistir.

53



3. MATERYAL ve YONTEM

Tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan materyaller ve deneylerde uygulanan yontemler;
bor oksitin 6giitiilmesi, bor oksit nanopartikiillerinin fonksiyonellestirilmesi, ¢6zUcu
dokme yontemi ile nanokompozit hazirlanmasi, yerinde polimerizasyon yontemi ile
nanokompozit sentezlenmesi, termal analizler, mekanik testler, antibakteriyel analiz,
hidrolitik bozunma analizleri, LOI analizi ve oksijen gecirgenlik analizi olarak bu

boliimde detaylandirilmistir.

3.1 Materyal

Calisma kapsaminda c¢ozelti dokme yoOntemi ile nanokompozit hazirlanmasinda
kullanilan PLA (Nature Works LLC with 2003D) Nature Works LLC, USA firmasindan
temin edilmistir. 300 um elek alt1 bor oksit tozu (B203) (%99.8 saflikta) Eti Maden
Isletmeleri Genel Miidiirliigiinden temin edilmistir. Kloroform (CHCIs) (%99), metanol
(CH30H) (%99.8), susuz toluene (%99.8) ve hegzan (%98.5) Sigma Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Yiizey fonksiyonellestirmesinde kullanilan  3-
(trimetoksisil)propil metakrilat (MPTMS), trietoksivinilsilan (VS) oleik asit (OA)
Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir. Hegzadesiltrimetil amonyum bromid
(CTAB) (%96) Fluka firmasindan temin edilmistir. Yerinde polimerizasyonda
kullanilan L-laktid ((3S)-cis-3,6- Dimetil-1,4-dioksan-2,5-dion Aldrich firmasindan,
Kalay oktoat [% 95 saflikta (Tin (I1I) 2-Ethylhexanoate) Sn(Oct).] Aldrich firmasindan

temin edilmistir.

3.1.1 Silanh bilesikler

Organosilanlar  yapilarinda  farkli  organofonksiyonel ve alkoksil gruplar
bulundurmaktadirlar. Silali bilesikteki alkoksil grubu bor oksit nanopartikiillerinin
yuzeyindeki hidroksil (-OH) grubuna baglanmaktadir. Fonksiyonel grup ise bor oksit
nanotaneciklerinin PLA ile baglanmasini saglamaktadir (Atila Dinger 2015). Bu

calismada bor oksit nanopartikiillerinin yiizey fonksiyonellestirmesi amaciyla kullanilan
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silanl1 bilesiklerin (3-(trimetoksisil) propil metakrilat (MPTMS), trietoksivinilsilan
(VS)) kimyasal yapilar1 sekil 3.1°de verilmistir.

(|)CH3 0 (I)C2H5
|
e Ny .
CH;0 —— 8i 0 )\V[/ C,H,0 — Tl T
OCH; OC,H;
(a) (b)

Sekil 3.1 Silanli bilesiklerin kimyasal yapilar1 (Atila Dinger 2015)
a. 3-(trimetoksisil)propil metakrilat (MPTMS) b. Trietoksivinilsilan (VS)

3.1.2 Oleik asit (OA)

Oleik asit dogada en ¢ok bulunan yag asididir. Yapisindaki karboksil grubu (-COOH)
ile nanopartikil yizeyindeki hidroksil (-OH) grubunun esterifikasyon reaksiyonu
sonucunda nanopartikiile yilizey fonksiyonellestirilmesi  yapilmasi  amaciyla
kullanilabilmektedir (Ramos-Gonzales 2012). Oleik asitin kimyasal yapisi sekil 3.2°de

verilmistir.

Sekil 3.2 Oleik asitin kimyasal yapisi
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3.2 YOntem

3.2.1 Bor oksit nanopartikullerinin (BONPs) eldesi

3.2.1.1 Spex Ogiitiicii ile 6gutme

Ogiitme ©6ncesinde bor oksit tozu vakumlu etiivde 100°C’de 3 saat boyunca
kurutulmustur. Kurutulan bor oksit tozu SPEX 8000 Mixer/Mill Bilyeli Ogiitiicii’de
(Sekil 3.3), argon atmosferinde, 1/10 bilye oraninda (toz/bilye), gelik bilyeler (Sekil 3.4)
kullanilarak farkl siirelerde dgiitiilmiistiir. Ogiitme islemi gerceklestirilirken reaktorler
her yarim saatte bir 15 dk -18° C’de sogutma yapilmistir. Ogiitme 4,6,8,10 ve 12 saat
olmak iizere farkl siirelerde gerceklestirilmistir. Proses Kontrol ajani kullanilmamastir.

Kullanilan Spex Ogiitiicii sekil 3.3’de, reaktorler ve bilyeler sekil 3.4’te gorilmektedir.

Sekil 3.3 SPEX 8000 Mixer/Mill bilyeli 6giitiicii
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Sekil 3.4 Spex ogiitiicii reaktdrleri ve bilyeleri

3.2.1.2 Gezegen Ogiitiicii ile 0gutme

Ogiitme dncesinde vakumlu etiivde 100°C’de 3 saat boyunca kurutulan bor oksit tozu.
Kurutulan bor oksit tozu Fritsch Pulverisette 6 Gezegen Ogiitiicii’de (Sekil 3.5), argon
atmosferinde, 1/20 bilye oraninda (toz/bilye), celik bilyeler (Sekil 3.6) kullanilarak
farkln siirelerde dgiitiilmiistiir. Ogiitme islemi gerceklestirilirken reaktor her yarim saatte
bir 15 dk -18° C’de sogutma yapilmistir. Ogiitme 3,4,5, 6 ve 7 saat olmak iizere farkli
sirelerde gergeklestirilmistir. Proses Kontrol ajant kullanilmamistir. Kullanilan

Gezegen Ogiitiicti sekil 3.5°de, reaktor ve bilyeler sekil 3.6’te goriilmektedir.
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Sekil 3.6 Gezegen 06giitiicli reaktorii ve bilyeleri
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3.2.2 BONPs yuzey fonksiyonellestirmesi

3.2.2.1 MPTMS ve VS ile fonksiyonellestirme

Silanlama islemi MPTMS ve VS olmak iizere iki farkli silan bilesigi kullanilarak
yapilmistir (Akpinar ve Arsoy 2020). 100 mI’lik ii¢ boyunlu cam bir balon igerisine
koyulan 20 ml susuz toluene igerisine 1.5 ml MPTMS veya VS eklenmis ve azot
atmosferinde 1 saat karistirilarak silan ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu ¢6zelti icerisine 0.5 g
BONPs ve %1 (v/v) CTAB ecklenerek, manyetik karistiricida 6 saat boyunca 750
rpm’de, oda sicakliginda ve azot atmosferinde karistirilmigtir. Kolloidal {irtin 8500
rpm’de santrifiij edilerek, ¢oken kisim ayrilmis ve ii¢ kez susuz toluen ile yikanmaigtir.
Uriin vakumlu etiivde 80 °C’de 24 saat kurutulmustur. B,Os nanopartikillerinin
silanlanlama ile ylizey fonksiyonellestirmesinin ~ sematik gosterimi  sekil 3.7’de
gorulmektedir. MPTMS ile fonksiyonellestirilmis iirin BONPs-MPTMS olarak, VS ile
fonksiyonellestirilmis {irtin BONPs-VS olarak isimlendirilmistir.

o]
OH ?CHG Lol o Q
oluen
D R R SIS S eSS
OH 1
OCH, o

Sekil 3.7 B203 nanopartikiillerinin silanlanlama ile yiizey fonksiyonellestirmesinin
sematik gosterimi

3.2.2.2 OA ile fonksiyonellestirme

Olek asit fonksiyonellestirmesi kimyasal sonikasyon yontemiyle yapilmistir
(Ramachandran vd. 2018). 0.5 g BONPs 50 ml oleik asit ve %1 (v/v) CTAB icerisinde
ve 20 kHz ses Otesi dalga ile 3 saat boyunca prob sonikasyona tabii tutulmustur (Sekil
3.8) Elde edilen Grin 8500 rpm’de santrifiij edilerek ¢oken kisim ayrilmis ve ii¢ kez
susuz hegzan ile yikanmustir. Uriin vakumlu etiivde 80 °C’de 24 saat kurutulmustur. OA

ile fonksiyonellestirilmis tiriin BONPs-OA olarak isimlendirilmistir.
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Sekil 3.8 B2Oz nanopartikillerinin ses oOtesi dalga kullanilarak OA ile
fonksiyonellestirilmesi

3.2.3 PLA ve PLA/Bor oksit nanokompozit filmlerin (PLA/BONPS) ¢ozelti dokme

yontemiyle hazirlanmasi

PLA ve PLA/BONPs filmleri ¢ozelti dokme yontemi ile hazirlanmistir (Sengiil ve
Dilsiz 2014, Bindhu vd. 2018, Rosely vd. 2019). Oncelikle PLA 80°C’de 3 saat

boyunca vakumlu etiivde kurutulmustur.

PLA filmi hazirlamak i¢in 2 g PLA 20 ml kloroform icerisinde manyetik karistirici ile
oda sicakliginda karistirilarak tamamen ¢6zlinmesi saglanmistir. Bu ¢ozelti alliminyum
folyo ile kaplanmis petri kabina dokiilerek 2 giin oda sicakliginda kurutulmustur (Sekil
3.9). 250 um kalinligindaki filmle ralimiyum folyodan tek parga halinde soyulmustur.
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Sekil 3.9 Filmlerin ¢ozelti dokme yontemiyle hazirlanmasi

PLA/BONPs nanokompozit filmleri hazirlamak i¢in kiitlece % 0.5, 1, 2.5 ve 5 oraninda
BONPs 10 ml kloroform icerisinde manyetik karistiricida 2 saat karistirilarak ve
ardindan ultrasonik banyoda 2 saat tutularak dagitilmistir. Diger tarafta 2 g PLA 20 ml
kloroform igerisinde oda sicakliginda karistirilarak ¢oziilmiistiir. Hazirlanan BONPS
cozeltisi, PLA ¢ozeltisine eklenerek 30 dk ultasonik banyoda tutulmustur. Bu cozelti
aliminyum folyo kapli petri kabina dokiilerek 2 giin boyunca oda sicakliginda
kurutulmustur. Kuruyan nanokompozit film folyo ylizeyinden tek parca halinde

soyulmustur.

Fonksiyonellestirilmis BONPs ile de nanokompozitler ayn1 yontemle hazirlanmistir.
MPTMS ile fonksiyonellestirilen bor oksit ile hazirlanan nanokompozit PLA/BONPs-
MPTMS, VS fonksiyonellestirmesi ile hazirlanan PLA/BONPs-VS ve oleik asit
fonksiyonellestirmesi ile hazirlanan PLA/BONPs-OA olarak isimlendirilmistir.
Hazirlanan PLA ve PLA nanokompozit filmlerin icerdigi dolgu miktarina bagli olarak

kodlamasi gizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1 Hazirlanan nanokompozitlerin kiitlece (%) dolgu igerigi*

Numune PLA | BONPs | BONPs-MPTMS | BONPs-VS | BONPs-OA
Saf PLA 100 0 0 0 0
PLA/BONPs0.5 99.5 0.5 0 0 0
PLA/BONPs1 99 1 0 0 0
PLA/BONPs2.5 97.5 2.5 0 0 0
PLA/BONPs5 95 5 0 0 0
PLA/BONPs-OAQ.5 99.5 0 0 0 0.5
PLA/BONPs-OA1 99 0 0 0 1
PLA/BONPs-OA2.5 97.5 0 0 0 2.5
PLA/BONPs-OA5 95 0 0 0 5
PLA/BONPs-MPTMSO0.5 99.5 0 0.5 0 0
PLA/BONPs-MPTMS1 99 0 1 0 0
PLA/BONPs-MPTMS2.5 97.5 0 25 0 0
PLA/BONPs-MPTMS5 95 0 5 0 0
PLA/BONPs-VS0.5 99.5 0 0 0.5 0
PLA/BONPs-VS1 99 0 0 1 0
PLA/BONPs-VS2.5 97.5 0 0 2.5 0
PLA/BONPs-VS5 95 0 0 5 0

* BONPs: Bor oksit nanopartikiilleri
BONPs-MPTMS: MPTMS ile fonksiyonellestirilmis bor oksit nanopartikiilleri
BONPs-VS: VS ile fonksiyonellestirilmis bor oksik nanopartikiilleri
BONPs-OA: OA ile fonksiyonellestirilmis bor oksit nanopartikiilleri
PLA/BONPs: PLA ve BONPs ile hazirlanan nanokompozit
PLA/BONPs-MPTMS: PLA ve BONPs-MPTMS ile hazirlanan nanokompozit
PLA/BONPs-VS: PLA ve BONPs-VS ile hazirlanan nanokompozit
PLA/BONPs-OA: PLA ve BONPs-OA ile hazirlanan nanokompozit
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Hazirlanan PLA ve PLA nanokompozit filmlerin i¢erdigi dolgu miktarina bagl olarak

fotograflar sekil 3.10°da gortilmektedir.

PLA/BONPSO.S PLA/BONPs1 |l PLA/BONPs2.5 PLA/BONPs5

-

PLA/BONPs-0A0.5 §PLA/BONPs-OA1 |PLA/BONPs-OA2.5 PL A/BONPs-OA5

PLA! PLA! PLA/ PLA!
BONPs-MPTMS0.5 |BONPs-MPTMS1 JBONPs-MPTMS2.5 @BONPS-MPTMS5

PLA/BONPs-VSO0.58PL A/BONPs-VS1 MPLA/BONPs-VS2.5 lPLA/BONPS-VS5

Sekil 3.10 PLA ve PLA nanokompozit filmlerin fotograflar

3.2.4 PLA’nin halka agilma polimerizasyonu ile sentezi

Bu yontemde PLA laktid monomeri kullanilarak kalay oktoat Sn(Oct)2 katalizorliigiinde
sentezlenmistir (Korhonen vd. 2001). Kesikli bir reaktdrde (Gi¢ boyunlu cam balon)
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laktid miktarina goére molce % 0.03 oraninda Sn(Oct), ve molce % 0.05 oraninda
baslatici (pentaeritritol) kullanilmistir. Polimerizasyon, ortama laktid (20 g), baslatict ve
katalizorun birlikte eklenmesiyle, azot atmosferinde ve 145°C’de 10 dk boyunca
karistirllarak gerceklestirilmistir. Isitma kademeli olarak yapilmistir. Baslangigta kati
haldeki laktid, 90° C civarinda eriyerek sivi hale gegmis, sicaklik arttirildik¢a giderek
daha viskoz hale gelmis ve 145°C civarinda katilasalarak polimerize olmustur. Sekil
3.11°da L-laktidin halka acilma polimerizasyonu, sekil 3.12°de L-laktidin halka ac¢ilma

polimerizasyonu deney diizenegi goriilmektedir.

o Sn(Oct), .~ O\)\O

o] 145°C

(0]

Sekil 3.11 L-laktidin halka agilma polimerizasyonu sematik gosterimi (Kaihara vd.
2007)

Sekil 3.12 Laktidin halka agilma polimerizasyonu deney diizenegi
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3.2.4.1 PLA polimerinin saflastirilmasi ve Kurutulmasi

Uriin katilasip polimerizasyon tamamladiktan sonra, cam balon oda sicakligina
sogutulmus ve igerisinde bulunan kat1 haldeki polimer toplam 50 ml kloroform ile
coziilerek, ¢ozelti bir behere alinmustir. C6zme islemi kloroformun azar azar eklenmesi
ile yapilmistir. Elde edilen polimer ¢ozeltisi iizerine kloroformun asiris1 kadar metanol ¢
80-100 ml) eklenmistir. Bu islem sonunda olusan beyaz kremsi ¢dzelti armut tipi bir
balina aktarilarak, vakumlu doner buharlastiricida 50°C ‘de yaklasik 1 saatte ¢oziicii
uzaklastirilarak kati polimer elde edilmistir (Sekil 3.13). Polimerdeki artik ¢oziicli ve
nemin uzaklastirilmasi i¢in polimer 50°C’de etiivde 24 saat kurutulmus ve desikatore

kaldirilmistir. Elde edilen polimer sekil 3.14’de gorilmektedir.

Sekil 3.13 Vakumlu doner buharlastiricida ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi
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Sekil 3.14 Laktidin halka agilma polimerizasyonu ile elde edilen PLA

3.2.5 PLA/BONPs Nanokompozitinin Yerinde Polimerizasyon ile Sentezi

Nanokompozitler, “3.2.4 PLA’nin Halka Ac¢ilma Polimerizasyonu ile Sentezi”
boliimiinde anlatildigi yontemle ayni sekilde, baslangicta reaksiyon ortamina laktid,
laktid miktarina gore molce % 0.03 oraninda Sn(Oct), ve kitlece % 0.5, 1 ve 1.5
oraninda BONPs eklenmesiyle sentezlenmistir. BONPs yiizeyinden gelen —OH gruplari
baslatic1 olarak rol oynadigi igin, ayri bir baslatici kullanilmamistir. Polimerizasyon
azot ortaminda 145°C’de ve 30 dk’da gergeklestirilmistir. Polimerizasyon reaksiyonu

sekil 3.15’te goriilmektedir.

8]
__oH o )l\(cu, SnOct, o
@ —OH + /'\'ro —— BO: C—T:H—(}}H
n
~~oH o T CH; X

Sekil 3.15 Yerinde polimerizasyonla PLA/BONPs sentezi sematik gosterimi
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Polimerizasyon tamamlandiktan sonra “3.2.4.1 PLA polimerinin saflagtirilmast ve
kurutulmas1” bolimiinde anlatildigi sekilde saflastirma ve kurutma islemleri

gerceklestirilmistir. Sekil 3.16’da goriildiigii sekilde irlin elde edilmistir.

Sekil 3.16 Yerinde polimerizasyonla sentezlenen % 1 BONPs iceren PLA/BONPs
nanokompoziti

3.2.6 Hidrolitik bozunma deneyi

Bu deney icin oncelikle 1 mm kalinliginda PLA ve PLA/BONPs nanokompozitleri ¢ozelti
dokme yontemiyle hazirlanmig 5Xx10 mm boyutlarinda kesilmistir. Hazirlanan numuneler 25
mL’lik pH 7.4 PBS ¢0zeltisine daldirilmistir. Numuneler haftalik olarak tartilmistir.
Kiitle kayb1 hesaplamalar1 denklem 3.1 kullanilarak yapilmstir. mg : to anindaki kiitle (g),

my: t anindaki Kitle(g) degerini gostermektedir.

% Kitle Kaybi = M0 -M %100 (3.1)
mt
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3.2.7 Antibakteriyel Calisma

Filmlerin antibakteriyel aktivitesi, agar disk difiizyon yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. (-) Kontrol olarak PLA filmi, (+) kontrol olarak 10 pl siprofloksasin
etken maddeli antibiyotik damlatilmis stizge¢ kagidi kullanilmistir. Her bir petri kabi bir
(+) control, bir (-) kontrol ve 2 numume filmi icerecek sekilde 4 boliim olarak
hazirlanmistir (Sekil 3.17). 0.100 mm kalinligindaki numuneler, ¢ozelti dokme
yontemiyle, PLA’ya agirlikca % 0.5, 1, 2.5, 5 oraninda BONPs ve fonksiyonellestirilmis
BONPs dolgusu eklenerek hazirlanmis ve her numune 1 X 1 cm olarak kesilmistir. Petri
kabi igerisine hazirlanan besi ortam1 (BHI (Beyin kalp inflizyonu) (37 g/L) ve agar (15
g/L)) Uzerine 1x 10* CFU gram negatif E. coli bakterisi ekilmis ve numuneler petriye
yerlestirilerek 37 © C’de 18 saat inkiibe edilmistir. Numunelerin antibakteriyel
aktivitesini belirlemek i¢in c¢evrelerindeki inhibisyon bolgelerinin varligir kontrol
edilmis ve var ise gaplar1 Ol¢iilmiistiir. Sekil 3.17°de antibakteriyel analiz igin 6rnek

petri kab1 hazirlanmasi goriilmektedir.

+ Kontrol |- Kontrol

Numune Numune

Sekil 3.17 Antibakteriyel analiz i¢in 6rnek disk hazirlanmasi
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3.2.8 Molekul agirh@gimin belirlenmesi

Yerinde polimerizasyon yontemiyle elde edilen polimerlerin molekiil agirlig:
Ubbelohde Kapiler Viskozimetresi (Sekil 3.18) ile viskozite olglimii yapilarak
gerceklestirilmistir. Polimerler 2-10 g/L derisim araliginda kloroformda ¢oziilmiistiir.
Hesaplamalar Mark-Houwink denklemi (Denklem 3.2) kullanilarak yapilmistir
(K=2.21x10"* ve 0=0.77) (Y1ldirrm 2021).

[1]=KxMg (3.2)

Sekil 3.18 Ubbelohde Kapiler Viskozimetresi

3.3 Analizler

3.3.1 Fourier doniisiimlii infrared spektrokopisi (FTIR)

FTIR analizleri Ankara Universitesi Kimya Miihendisliginde FTIR Shimadzu 8400 S
cihazinda, 4000-500 cm-1 dalga sayist1 araliginda transmisyon modda
gerceklestirilmistir. Numuneler potasyum bromir (KBr) ile birlikte tablet haline

getirilerek analizlenmistir.
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3.3.2 Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

TEM analizleri ODTU Merkez Laboratuvarinda FElI Tecnai G2 cihazinda
gergeklestirilmistir.

3.3.3 Taramal elektron mikroskobu ve enerji dagilhim spektroskopisi (FESEM-
EDS)

FESEM-EDS analizleri ODTU Merkez Laboratuvarinda QUANTA 400F FESEM
cihazinda gerceklestirilmistir. Ornekler SEM gorintillemesinden 6nce 5nm Au/Pd
(PECS-682) ile kaplanmistir. EDS analizi ise yapida bulunan elementleri tanimlamak

icin yapilmustir.

3.3.4 X-Istm Kirmmim (XRD)

XRD analizleri ODTU Merkez Laboratuvarinda Rigaku Ultima-1V X-Isin1 Kirmnim
Cihazi’'nda, 2°/dk tarama hizinda, 20 = 2°- 90° araliginda ve oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Nanopartiklllerin ortalama kristal boyutu XRD analizi verileri

kullanilarak Debye Scherrer (Denklem 3.3) esitligi ile hesaplanmuistir.

_ kA
- B cosB

(3.3)

Bu esitlikte; D ortalama kristal boyutu, k kristal bicimine bagli bir sabit (0.9), A
kullanilan X-151m1 dalga boyu, B yar pik genisligi (radian) ve 0 Bragg kirmim agisidir
(Mulmi vd 2016, Phan vd 2020).
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3.3.5 Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA analizleri ODTU Merkez Laboratuvarinda Perkin Elmer Pyris 1 cihazinda
yapilmustir. Analizler 15 mg numune kullanilarak, 10 °C/dk 1sitma hizinda, 10-600°C

1sitma araliginda azot atmosferinde gerceklestirilmistir.

3.3.6 Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

DSC analizleri ODTU Merkez Laboratuvarinda Perkin Elmer Diamond cihazinda
yapilmustir. Cami gecis sicakligi (Tg), kristalizasyon sicaklig (Tc), soguk kristalizasyon
sicakligr (Tcc), erime sicakligr (Tm), kristalizasyon entalpisi (AHc), erime entalpisi
(AHm) tayininde kullanilmistir. Analizler 10 mg numune kullanilarak 25-200°C
araliginda ve 10°C/dk 1sitma hizinda argon atmosferinde gergeklestirilmistir. Polimer
filmlerin kristalinitesi entalpiler kullanilarak hesaplanmistir. Kristalinite yiizdesi, Xc,

asagidaki esitlikle (Denklem 3.4) hesaplanmustir:

AHmM—AHcc

Xc= [(1—(p)AH°m

] x 100% (3.4)

Burada AHm spesifik erime entalpisi, AHcc spesifik soguk kristalizasyon entalpisi, @
dolgu orani, AH m %100 kristalin PLA’nin erime entalpisidir (93 J/g) (Auras vd. 2004,
Fukushima vd. 2012, Yi vd. 2019).

3.3.7 Limit oksijen indeksi (LOI)
Limit oksijen indeksi 6l¢iimleri Dynisco Polymer test cihazi kullanilarak ASTM D 2863

standartina gore gerceklestirilmistir. Numuneler ¢ozelti dokme yontemiyle hazirlanmis

50mmx4 mmx1.5 mm (uzunluk x genislik % kalinlik) boyutlarinda kesilmistir.
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3.3.8 Mekanik test (Cekme testi)

Cekme testleri AG-1 5 kN Shimadzu Autograph mekanik test makinesinde ASTM D
638 standartina gore yapilmistir. Test hiz1 2mm/dk olarak belirlenmis ve her 6rnek icin

5 numune ile Ol¢limler tekrarlanmistir.

3.3.9 Oksijen gecirgenlik analizi

Analiz Bursa Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda Systech Illinois-8001

cihazinda yapilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Tez galismas1 kapsaminda bor oksit nanopartikillerinin (BONPs) elde edilmesi, BONPs
ylzey modifikasyonu, nanopartikiil sekil ve boyut incelemesi, c¢ozelti doékme
yontemiyle PLA/BONPs nanokompozit hazirlanmasi ve karakterizasyonu, yerinde
polimerizasyon yontemiyle nanokompozit sentezi ve karakterizasyonu ile hidrolitik
bozunma, antibakteriyel analiz, LOI analizi ve oksijen gecirgenlik analizi bulgularina bu

boliimde yer verilmistir.

4.1 Bor Oksit Nanopartiktllerinin (BONPs) Elde Edilmesi

300pm bor oksit tozunun spex ve gezegen tip olmak iizere iki farkli Ggiitiiclide
ogitiilerek bor oksit nanopartikiilleri elde edilmistir. Bor oksit tozunun oOgiitmeden

onceki SEM goriintiisti Sekil 4.1°de verilmistir.

=
3/9/2022 | det HV mag | spot| WD 500 pm
11:28:59 AM | ETD |30.00 kV|250 x| 3.5 | 9.8 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 4.1 Bor oksit tozunun 6glitmeden 6nceki SEM goriintiisii

4.1.1 Gezegen tip Ogiitiicii ile 6gilitme bulgular:

Toz/bilye oran1 (1/20) sabit olacak sekilde 3,4,5,6 ve 7 saat sureyle ogiitme
gerceklestirilmistir (Alizadeh vd. 2015). 7 saat ogilitmede pargaciklarin birbirine
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yapigarak aglomere olmaya basladigi, reaktor cidarima sivanmaya bagladigi
gozlemlenmistir. Sekil 4.2°de 6 saat 6giitme ile elde edilen bor oksit partikullerinin

SEM goriintiisti verilmigtir.

Sekil 4.2 Gezegen tip Ogiitiiciide 6 saat o0giitme ile elde edilen partikiillerin SEM
goruntusu

SEM goriintiisii incelendiginde mikron alt1 boyuttaki pargaciklarin ¢ogunlukta oldugu

ancak parcaciklarin kiimelendigi ve ist iiste binmeler oldugu goriilmektedir.

4.1.2 Spex tip Ogiitiicii ile 0giitme bulgular:

Toz/bilye orani1 (1/10) sabit olacak sekilde 4,6,8,10 ve 12 saat siireyle Ogiitme
gergeklestirilmistir. Ogiitme siiresi arttikga reaktor cidarma yapismalar ve tanecikler
arasinda aglomerasyon meydana gelmistir. 12 saat 6giitmede parcaciklarin kiimelenmesi
iyice belirginlesmistir. Sekil 4.3’de 10 saat Ogiime ile elde edilen bor oksit

partikiillerinin SEM goriintiisii verilmistir.
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= v

3/9/2022 |det| HV | mag spot‘ | I
11:50:44 AM | ETD |30.00 kV| 100 000 x| 2.5 [10.3 mm METU CENTRAL LAB

wD 1um

Sekil 4.3 Spex tip ogiitiicide 10 saat ogiitme ile elde edilen partikiillerin SEM
goruntdsi

Sekil 4.3’teki SEM goriintiisii incelendiginde 300pum boyutlarindaki bor oksit tozunun
ogiitme sonucunda mikron alt1 boyuta indigi, partikillerin boyutunun ¢ogunluklu~100
nm altinda oldugu, ancak pargaciklarin kiimelendigi ve iist {iste binmeler oldugu
gorulmektedir. Partikiil yapis1 ve boyutlari ile ilgili daha fazla bilgi sahibi olabilmek
icin TEM, EDS, XRD analizleri yapilmistir.

4.2 Bor Oksit Nanopartikil (BONPs) Karakterizasyonu

Bor oksit partikiillerinin 6giitme Oncesi ve Ogilitme sonrasinda element igerigini
belirlemek icin EDS analizi yapilmistir. Karakterizasyon i¢in Spex ogiitiiciide 10 saat
ogiitme ile elde edilen BONPs kullanilmistir. Sekil 4.4 bor oksit tozunun ve BONPs’ nin
kimyasal kompozisyonunu gdstermektedir. Analize gore; hem bor oksit tozunda hem de
BONPs’de bor ve oksijen elementleri tespit edilmistir. Bor igeren materyallerin, borun
diisiik atom numarasina sahip olmasi, iyonizasyon zorlugu ve diisiik floresan verimi
nedeniyle taramali elektron mikroskobu (SEM) ve X-151n1 enerji dagilim spektroskopisi
(EDS) analizleri kullanilarak karakterize edilmesi oldukca zorlu bir istir (Zhang vd.

2020). Bor elementi kendisinden daha biiyiik atom numarasina sahip elementlerle
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birlikte analiz edildiginde, bu elementler daha biiyiik spektrum piki verirerek, bor

elementinin pikini kaplayabilir (Borazan ve Gokdai 2018).

(a)

Element Wt % At %
B 38.75 48.35

o 61.25 51.65
Total 100.00 100.00

3
A—_I.ﬂn e

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

0 (b)

Element Wt% At %
B 40.73 50.42

(o] 59.27 49.58
Total 100.00 100.00

5]

Sekil 4.4 Bor oksit partikiillerinin EDS analizi sonuglart
a.0giitme 6ncesi b.Ogiitme sonras1

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Sekil 4.5’de BONPs’ye ait FTIR analizi sonucu goriilmektedir. FTIR spektrumu
incelendiginde bor oksite atit karakteristik B-O-H, B-H ve B-O karakteristik pikleri
gorulmektedir. Spektrumda 3217 cm™’de B-O-H gerinim piki, 2260, 2368, 2376 ve
2522 cm™’de B-H gerinim piki, 1195 cm™’de B-O deformasyon piki, 547, 648 ve 725
cm?¥’de B-O gerinim piki ortaya ¢ikmustir (Ramachandran vd. 2018, Lee vd.2019,
Wang vd. 2021).
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Sekil 4.5 BONPs FTIR analizi sonucu

Sekil 4.6°’da BONPs’nin XRD deseni goriilmektedir. BONPs bor oksitin karakteristik
kirinim piklerini gostermektedir (Alizadeh vd. 2015). Kirminm pik pozisyonlar1 06-
0297 JCPDS kart ile uyum gostermektedir (Yang vd. 2005). Bor oksitin kristal yapisi ile
iliskili olarak sirasiyla 26=14.55°, 27.88°, 30.15°, 39.98°, 54.20° ve 57.61°" de (101),
(310), (222), (420), (442) ve (620) diizlemlerinde alt1 adet iyi tanimlanmig karakteristik
kirmim piki gézlenmistir. BONPs’ nin ortalama kristal boyutu, denklem 3.3’te verilen

Debye Scherrer Esitligi kullanilarak ~68.8 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.6 BONPs’ye ait XRD deseni

Sekil 4.7°de BONPs’ye ait TEM goriintiisii verilmistir. TEM analizine gére BONPs’nin
partikil boyutunun ~50-60 nm civarinda oldugu goriilmektedir. TEM analizi sonucu,
XRD analizi sonucuna gore hesaplanan ~68 nm partikil boyutu ile uyumludur.

————— 100 nm

Sekil 4.7 BONPs’ye ait TEM gorintusu

78



4.3 BONPs Yiizey Fonksiyonellestirmesi Bulgular:

Nanokompozitlerde, polimerik matriks ile dolgu maddesi arasindaki etkilesim polimerin
matriksin kristalizasyon kinetigini, kristalizasyon derecesini ve zincir konformasyonunu
onemli 6l¢iide etkilemektedir. Dolgu malzemesinin yiizey fonksiyonellestirmesi polimer
matriks ile dolgu malzemesi arasinda daha iyi bir etkilesim saglayabilmektedir (Ray ve
Okamoto 2003, Rosely vd. 2019)

Bor oksit havadaki nemi bile kolayca alabilen hidrofilik bir bilesiktir. Bu ¢alismada,
PLA ile bor oksit nanokompozitleri olustururken, bor oksitin suya karsi reaktifligini
azaltabilmek, PLA ile bor oksit arsinda son grup etkilesimleri saglayabilmek ve bor
oksitin PLA igerisinde daha iyi bir sekilde dagilmasini saglayabilmek i¢in BONPs’ye
ylizey fonksiyonellestirmesi yapilmistir. Sekil 4.8’de fonksiyonellestirilmis BONPs’ye
ait SEM goriintiileri verilmistir. Ust iiste binmeler olsa da nanopartikiiller net bir sekilde
gorulebilmektedir. Sekil 4.8. a> da OA fonksiyonellestirmesine ait SEM goriintiisiinde
nanopartikil boyutu MPTMS ve VS fonksiyonellestirmesinde elde edilen partikillere
gore daha kuguktir. OA fonksiyonellestirmesi ses Otesi dalga kullanilarak
gerceklestirildiginden nanopartikiil boyutu prop bile yapilan sonikasyon nedeniyle daha
da kiiclilmiistiir (Ramachandran vd. 2018).
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Sekil 4.8 Fonksiyonellestirilmis BONPs’ye ait SEM goriintiileri
a. BONPs-OA b. BONPs-MPTMS c. BONPs-VS
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Sekil 4.9’da fonksiyonellestirilmis BONPs’ye ait EDS analizleri verilmistir. Sekil 4.9.
a’da goriilen oleik asit fonksiyonellestirmesine ait EDS analizinde bor, oksijen ve
karbon elementleri tespit edilmistir. Sekil 4.9.b ve c’de gorilen MPTMS ve VS
fonksiyonellestirmesine ait EDS analizlerinde ise bor, oksijen, karbon ve silisyum

elementleri tespit edilmistir.
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o}
(a)
Element Wt % At%
B 28.56 33.47
Cc 37.78 39.86
o] 33.67 26.67
Total 100.00 100.00
[
B
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 keV
(o]
(b)
Element Wt % At %
30.80 37.76
c 18.59 20.51
(o] 50.08 41.48
Si 0.53 0.25
Total 100.00 100.00
Bc Si
ﬂ Ao
. ' ; , t y ? r T
1.00  2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV
(o]
(c)
Element Wt 9 At Y
B 22.30 27.33
c 30.82 34.00
o 46.41 38.44
Si 0.48 0.23
Total 100.00 100.00
C
B Si
, A R - : . : : ;
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Sekil 4.9 Fonksiyonellestirilmis BONPs’ye ait EDS analizleri
a. BONPs-OA b. BONPs MPTMS c. BONPs-VS
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Sekil 4.10°da yiizey fonksiyonellestirilmesi yapilmis BONPs’ye ait FTIR spektrumlari
gorulmektedir. FTIR spektrumlari incelendiginde OA fonksiyonellestirmesinde 2931 ve
2854 cm™’de asimetrik ve simetrik C-H gerinim piklerinin, 1712 ve 1720 cm™’de
asimetrik C=0O gerinim piklerinin ortaya ¢iktig1i goriilmektedir. MPTMS
fonksiyonellistirmesinde 1134 cm™’de C-O gerinim piki ile 956 ve 1018 cm™°de Si-O
gerinim piki ortaya ¢ikmistir. Benzer sekilde VS fonksiyonellestirmesinde de 1141 cm”
1*de C-O gerinim piki, 956 ve 1018 cm™¥’de Si-O gerinim piki ortaya ¢ikmustir.
Fonksiyonellestirmeler ile ortaya ¢ikan C=0 ve Si-O pikleri BONPs ylizeyine OA ve
silen bilesiklerinin baglandigini gostermektedir (Ramachandran vd. 2018, Lee vd.2019,
Wang vd. 2021). Cizelge 4.1’de FTIR spektrumlarindan elge edilen pikler ve
iligkilendirildikleri baglar goriilmektedir.

(a)
% v
2368 2260 547
g 726 648
3217 810 o
e 1435 1195 Yy o ]
¢ |(b) \
i ' 2522 2368 2260 \
810 6e8 547
r 2217 2931 2854 1712 1458 1195 “\,v
X
g (c) -~ -'",,’ e s '.‘v"-.'l l' 1
<" ~. [ . .
e |=a.. 2 y . S ,\‘ . \_‘ N
ks f VP fesens ) ST
n ~ J 2522 2376 2260 R o
BT ok 1018 g3
I .
. 1458 1195 1141 "..:‘. ’
k "-‘-‘ Z ’ . "l.‘ :' -.‘ :..:- 547
S 2522 2316 2260 1720 v 956 .
1018 810 gig
et 1458 1195 1134
- T ol T o T v T - T - T . : . |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Dalgasayisi(cm™)

Sekil 4.10 BONPs’ye ve fonksiyonellestirilmis BONPs’ye ait FTIR spektrumlari
a. BONPs b. BONPs-OA c. BONPs-MPTMS d. BONPs-VS

83



Cizelge 4.1 FTIR spektrumlarindan elde edilen pikler

BONPs | BONPs-OA | BONPs-MPTMS BONPs-VS .
(cm™ (cm ) (cm ) (cm ) Isaretleme
3217 3217 3217 3217 B-O-H gerinim
2260 2260 2260 2260 B-H gerinim
2368 2368 2376 2376
2522 2522 2522
1435 1458 1458 1458 B-O gerinim
1195 1195 1195 1195 B-O deformasyon
547 547 547 547 B-O gerinim
648 648 648 648
725
- 2931 - - Asimetrik C-H gerinim
2854 Simetrik C-H gerinim
- 1712 1720 - Asimetrik C=0 gerinim
- - 1134 1141 C-O gerinim
- 2 956 956 Si-O gerinim
1018 1018 Si-O gerinim
810 810 810 810 B-O-B gerinim

BONPs ve fonksiyonellestirilmis BONPs’nin termal bozunmasi TGA analizi ile
incelenmigtir. Sekil 4.11°de TGA analiz sonuglar1 verilmistir. Pivkina vd. (2020)’ne
gore, bor oksitin termal bozunma davranigi ii¢ asamalidir: (i) bor oksitin dehidrasyonu
(yaklagik 0°C ve 310°C araliginda), (ii) bor oksitin erimesi (yaklasik 310°C ve 1200°C
araliginda), (iii) bor oksitin buharlasmasi (1200°C ve (izerinde). Bor oksit partikulleri
icerisinde bazi partikiiller havadaki nemi kolayca alabildiklerinden borik asit formuna
doniismiis olarak bulunurlar. Bu borik asit partikiilleri 1sitma sirasinda nemini kaybeder
ve tekrar bor oksite doniisiirler, bu proses bor oksitin termal bozunma siirecindeki
dehidrasyon basamagini olusturur. Ayrica Aghili vd. (2018)’ne gore borik asitin
dehidrasyonu da {i¢ asamali bir prosestir. Borik asit (HsBOgz) suyunu kaybederek
metaborik asite (HBO,), metaborik asit suyunu kaybederek tetraborik asite (H2B4O7),
son olarak da tetraborik asit suyunu kaybederek bor oksite doniisiir. Bu iki 6nerme ile
uyumlu olarak; bor oksitin termal bozunmasindaki ilk basamak olan dehidrasyon

prosesi sekil 4.11°de goriildiigii gibi lic asamali olarak ger¢eklesmistir. Bu asamalardan
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ilki 0°C-140°C arasinda gergeklesen ve borik asitin metaborik asite donilisimii ile
iliskilendirilebilen % 29 kiitle kaybi, ikincisi 140°C-185°C arasinda gergeklesen ve
metaborik asitin tetraborik asite dontistimii ile iliskilendirilebilen % 12 kiitle kaybi, son
olarak, tguncusl ise 185°C - 350°C arasinda gergeklesen tetraborik asitin bor oksite
doniistimil ile iliskilendirilebilen % 2.5 kiitle kaybidir. Bu dehidrasyon prosesi toplam %
43.5 kiitle kaybi ile yaklasik 350°C’de sonlanmistir. Daha sonra termal bozunmanin
ikinci basamagini olusturan bor oksitin erimesi prosesi gerceklesmistir. 350°C-600°C
arasinda gergeklesen bu proseste kiitle kayb1 gergeklesmemistir. Yani 600°C’deki kiitle
kayb1 halen % 43.5’tir. TGA analizleri 0°C-600°C araliginda yapildigindan bor oksitin

buharlagsma asamasi incelenememistir.

BONPs-OA’ya ait termogram incelendiginde, BONPs’ninkine benzer sekilde
dehidrasyon ve erime basamagi ger¢eklesmis ve 600°C’de toplam kiitle kayb1 %39.5
olarak goézlemlenmistir. Baek vd. (2018) yaptiklar1 ¢calismada, oleik asitin 200 °C ve
320 °C arasinda neredeyse tamamen bozundugunu gostermiglerdir. Bu ¢aligmadan yola
cikarak, BONPs-OA’ya ait termogramda 200°C ve 350°C arasindaki % 13 kiitle kayb1
oleik asitin bozunmasina atfedilebilir. BONPs’nin % 43.5 kiitle kayb1 ile BONPs-
OA’nin % 39.5 kiitle kaybi arasindaki fark, oleik asit ile fonksiyonellestirilen
BONPs’nin hidrofilikliginin azalmasi ve dolayisiyla ylizeyinde nemi daha az tutmus
olmas ile iliskilendirilebilir (M-Ardakani vd. 2017). Bu da BONPs-OA’nin ozelikle
dehidrasyon basamaginda % 4 daha az kiitle kaybi1 gerceklesmis olmasi ile

desteklenebilir.

BONPs-VS’ye ait termogram incelendiginde, BONPs’ninkine olduk¢a benzer oldugu,
350°C ve 500°C arasinda kiitle kaybinda sadece %1.5 artis oldugu goriilmektedir. Kiitle
kaybindaki bu kiiciik artis VS’ nin bozunmasi ile iligkilendirilebilir (Rahman vd. 2009).

BONPs-MPTMS’ye ait termogram incelendiginde, 0°C ve 350°C arasindaki % 40 kiitle
kayb1 dehidrasyon basamag: ile iliskilendirilebilir. 350°C ve 500°C arasindaki % 3
kiitle kaybt MPTMS’nin bozunmasina atfedilebilir (Rahman vd. 2009).
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Sekil 4.11 TGA Analiz Sonuglari

4.4 Cozelti Dokme Yontemiyle Hazirlanan PLA ve PLA Nanokompozitlerin
Karakterizasyonu

Bu bolimde c¢ozelti dokme yontemiyle hazirlanan PLA ve PLA/BONPs
nanokompozitlerinin - morfolojisi, termal, mekanik, kristallilik, aleve dayanim

antibakteriyel ve oksijen gecirgenlik 6zelikleri incelenmistir.

4.4.1 Morfoloji

PLA ve nanokompozitlerin yiizey incelemeleri Sekil 4.12°de verilen SEM analizi ile
yapilmustir. PLA filmi diizgiin ve plriizsiiz bir yiizeye sahiptir (Sekil 4.12 a) Uzerinde
goriilen catlak benzeri izlerin, filmin dokme ylizeyinden soyulurken olustugu

distiniilmektedir.

SEM goriintiilerinden nanokompozitlerin yiizeyi incelendiginde, artan dolgu miktar ile

yuzeyde dolgu kiimelenmelerinin de arttigi goriilmektedir. % 0.5 oraninda dolgu
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kullanilarak hazirlanan nanokompozitlerin ylizeyinde kiimelenmeler daha az ve daha
kiguktlr (Sekil 4.12 b, f, j, n) Ayrica, oleik asit fonksiyonellestirmesi bor oksit
nanopartikiillerinin ~ daha  hidrofobik  olmasim1  sagladigindan,  BONPs-OA

nanopartikiillerinin PLA matrisi igesinde nispeten daha iyi dagildigi goriilmektedir
(Sekil 4.12 1, g, h, 1).
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Sekil 4.12 PLA filmi ve PLA nanokompozitlere ait SEM goruntuleri

a. PLA b. PLA/BONPs0.5 c. PLA/BONPs1 d. PLA/BONPs2.5 e. PLA/BONPs5 f.
PLA/BONPs-OAQ0.5 g. PLA/BONPs-OAL1 h. PLA/BONPs-OA2.5 i. PLA/BONPS5 j
PLA/BONPs-MPTMSO0.5 k. PLA/BONPs-MPTMS1 |. PLA/BONPs-MPTMS2.5 m.
PLA/ BONPs-MPTMS5 n. PLA/BONPs-VS0.5 0. PLA/BONPs-VS1 p. PLA/BONPs-
VS2.5 r. PLA/BONPs-VS5
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4.4.2 Termal bozunma

PLA’nin ve nanokompozitlerin termal bozunmasi TGA analizi ile incelenmistir.
Analize iligkin termogramlar Sekil 4.13’te verilmistir. Termogramlar incelendiginde,
PLA ve PLA/BONPs nanokompozitler igin 70-150 °C arasinda meydana gelen % 12
kitle kaybinin nemden veya filmlerin yapisinda kalan artik nemden kaynaklandigi
disiiniilmektedir (Sekil 4.13 a). Fonksiyonellestirilmis BONPs ile hazirlanan
nanokompozitlerde baslangic kiitle kaybinin % 8’e diistiigli goriilmektedir (Sekil 4.13 b,
¢, d). Kiitle kaybindaki bu diislis, fonksiyonellestirilen BONPs ile hazirlanan

nanokompozitin daha az nem ¢ektigini diisiindiirmektedir.

PLA’nin termal bozunmasit 298°C ve 400 °C arasinda gerceklesmistir. BONPs ile
hazirlanan nanokompozitin bozunma sicakliginda hafif bir diisiis meydana gelmistir. Bu
disis PLA ile karsilastirildiginda PLA/BONPs nanokompozitlerinin termal
stabilitesinin azaldigin1 gostermektedir. Nanokompozit icerisindeki BONPs arttikca,
bozunma sicakligi hafif sekilde diismiistiir. PLA/BONPs5 nanokompoziti i¢in bozunma
sicaklik araligi 295 °C ile 382°C’dir (Sekil 4.13 a).

Fonksiyonellestirilmis BONPSs ile hazirlanan nanokompozitlerin termogramlart hafif
sekilde saga kaymistir (Sekil 4.13 b, ¢, d). Bozunma sicakligindaki bu hafif artis,
fonksiyonellestirmenin termal stabiliteyi arttirdigim1  gdstermektedir. Bozunma
sicakligmin en yiiksek oldugu nanokompozit PLA/BONPs-VS0.5 olup, bozunma
sicaklik aralig1 315 °C ve 420°C olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.13 PLA ve PLA nanokompozitlere ait TGA sonuglari
a. PLA/BONPs b. PLA/BONPs-OA c. PLA/BONPs-MPTMS d. PLA/BONPs-VS

4.4.3 Kristalizasyon ve Termal Ozelikler

PLA filmi ve PLA nanokompozitlerinin kristalizasyonu ve termal o6zelikleri DSC
analizi ile incelenmistir. Sogutma ve ikinci 1sitma islemlerindeki DSC egrileri sekil
4.14’te verilmistir. Cams1 gecis sicakligi (Tg), kristalizasyon sicakligr (Tc), soguk
kristalizasyon sicakligi (Tcc), erime sicakligi (Tm) (cift tepeli piklerde birinci erime
sicakligt Tmy ve ikinci erime sicakligit Tmy), kristalizasyon entalpisi (AHc), erime

entalpisi (AHm) ve kristalizasyon derecesi (Xc¢) ¢izelge 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.14 PLA filmi ve PLA nanokompozitlerinin DSC egrileri

a. PLA/BONPs nanokompozitlerin sogutma egrisi b. PLA/BONPs nanokompozitlerin ikinci 1sitma
egrileri c. PLA/BONPs-OA nanokompozitlerin sogutma egrileri d. PLA/BONPs-OA nanokompozitlerin
ikinci 1sitma egrileri e. PLA/BONPs-MPTMS nanokompozitlerin sogutma egrileri f. PLA/BONPs-
MPTMS nanokompozitlerin ikinci 1sitma egrileri g. PLA/BONPs-VS nanokompozitlerin sogutma egrileri

h. PLA/BONPs-VS nanokompozitlerin ikinci 1sitma egrileri
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PLA’nin termal 6zelikleri, Uriin 6zelikleri (L- ve D-laktid igerigi, erime akis indeksi,
molar kiitle, yayilim indeksi) isleme teknikleri, proses kosullari ve DSC analizinin
Olcim parametreleri gibi pek ¢ok faktorle iliskilidir (Ljungberg ve Wesslen 2002,
Celebi ve Giines 2017). Literatiir incelendiginde, aynmi {iriin 6zeliklerindeki PLA
kullanilarak, elektroegirme, ekstriizyon ve ¢ozelti dokme yontemleri gibi farkli isleme
yontemleri kullanilarak elde edilen PLA filmlerin termal 6zeliklerinin biiyiik dlctide
farklilik gosterdigi goriilmiistiir (Rojas vd. 2021). Ornegin, elektroegirme ile elde edilen
PLA film Tg’si 40°C (Rojas vd. 2020) civarinda, ekstriizyonla elde edilen filminki ise
61°C (Abarca vd. 2019) civarinda gozlemlenmistir. COzelti dokme yontemiyle elde
edilen filmlerin Tg’si ise film igerisinde kalabilen artik ¢oziicii ile iliskili olarak 44.3°C
(Javidi vd. 2016), 49.34°C (Gao vd. 2017) ve 59.66°C (Sengiil ve Dilsiz 2014) gibi
farkli degerlerde olabilmektedir (Abarca vd. 2019). Bu galismada ise PLA filminin
Tg’si 59.54°C’dir. Kurutma igleminden sonra PLA filmleri icerisinde kalan artik ¢oziicii
miktar1 plastiklestirme etkisi yapabilmekte ve kalan ¢oziicli miktarina bagl olarak farkl
Tg degerleri ortaya ¢ikabilmektedir. PLA ve PLA nanokompozit filmi icerisinde artik
olarak kalan ¢6ziicli miktarinin yaninda, ¢dziiciiniin ucuculugunun ve ¢ozelti dokme
kosullarinin da termal Ozelikleri Onemli oOlgiide etkiledigi bazi calismalarda

gosterilmistir (Gao vd. 2017, Alvarado vd. 2018).

Nanokompozitin termal 6zeliklerini etkileleyen diger bir faktor de kullanilan dolgu
maddesidir. Farkli dolgu maddeleri ile hazirlanan PLA nanokompozitlerinin, nano
dolgunun yapisina ve ylizey fonksiyonellestirmesi yapilip yapilmadigina bagli olarak
farkli termal 6zelikler sergiledigi bazi arastirmacilar tarafindan gosterilmistir. Baek vd
(2018) PLA matrisine eklenen oleik asit ile fonksiyonellestirilmis titanium dioksitin
plastiklestirici etki nedeniyle PLA’nin kristallinitesini artirdigin1 gézlemlemislerdir.
Benzer olarak Basillissi vd. (2013) silan ile fonksiyonellestirilmis silika
nanopartikillerinin  PLA matrisine eklenmesiyle, artan nanopartikiill miktar1 ile

kristalinitenin arttigini bildirmislerdir.

Bu doktora ¢alismasinda, ¢ozelti dokme yontemiyme hazirlanan saf PLA filminin Tg’si
sekil 4.14 a’da verilen ikinci 1sitma iglemi egrisine gore 59.54°C olarak belirlenmistir.

BONPs katkist ile hazirlanan nanokompozitlerde Tg degeri 59°C - 60°C civarinda
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kalmis, PLA/BONPs0.5 i¢in 60.45°C’ye hafifce artmustir. PLA  matriksine
fonksiyonellestirilmis BONPs eklenmesiyle Tg énemli 6l¢lide azalmistir. En diisiik Tg
degeri PLA/BONPs-OAS nanokompozitinde ortaya ¢ikmis, Tg degeri saf PLA’ya gore
59.54°C’den 34.85°C’ye diismiistiir. Tg yani cams1 gegis sicakligi degeri; molekiiller
aras1 etkilesime, sterik etkiler, zincir elastikiyeti, molekiil agirligi, dallanma ve ¢apraz
baglanma yogunlugu gibi pek cok faktdre bagl olarak degisen kompleks bir olaydir
(Jariyasakoolroj ve Chirachanchai 2014). Bu ¢alismada ise camsi gegis sicakligindaki
bu diisiistin filmler i¢inde kalan ¢oziiciiden (Rojas vd. 2021) ve fonksiyonellestirilmis
bor oksit yiizeyindeki oleik asit (Baek vd. 2018) ve silan bilesiklerinin (Jariyasakoolroj
ve Chirachanchai 2014) plastiklestirici etkisinden kaynaklaniyor olabilecegi

diistiniilmektedir.

Bu ¢alismanin DSC termogramlart daha detayli incelendiginde; sekil 4.14 a’ya gore,
sogutma isleminde PLA’ya ait termogramda kristalizasyon pikine rastlanmamistir (Luo
vd. 2009). Sogutma islemi sirasinda PLA/BONPs nanokompozitlerine ait
termogramlarda da ekzotermik kristalizasyon pikine rastlanmamistir (Sekil 4.14 a).
Fakat, sekil 4.14 c,e ve g’de gorilen PLA/BONPs-OA5, PLA/BONPs-MPTMS2.5,
PLA/BONPs-VS0.5 ve PLA/BONPs-VS5 nanokompozitlerine ait sogutma rejimi
termogramlarinda  kristalizasyon pikleri ortaya c¢iktigi gorilmektedir. Bu da
fonksiyonellestirilmis BONPs’nin  PLA’nin  kristalizasyonunu tesvik ettigini ve

arttirdigin1 gostermektedir (Luo vd.2009, Bindhu vd.2018).

Ikinci 1s1tma islemine ait termogramlar incelendiginde (sekil 4.14 b,d,f,h); numunelerin
10°C/dk’da 1sitildign kosulda, PLA ve nanokompozitlere ait termogramlarda
ekzotermik pik yani kristalizasyon piki ortaya ¢iktigi goriilmektedir. S6zkonusu pikler
PLA’nin soguk kristalizasyon pikleri olarak tanimlanmaktadir (Luo vd. 2009). Soguk
kristalizasyon tanim1 genellikle yar1 kristalin plastiklerde cams1 gegis sicakligi tizerinde
artmis molekiiler hareketlilikle birlikte kristalin yapt ve amorf bolge arasindaki gegis
bolgesinde yeni kristal yapilarin olusmasi olarak tanimlanabilir (Tsujimoto vd.2019).
Bu yeni kristaller daha onceden varolanlardan daha diisiik erime sicakliklar ile
ayrilabilirler. Bu ¢alismada PLA i¢in Tcc yani soguk kristalizasyon sicakligi 126.80°C

olarak belirlenmistir. Soguk kristalizasyon pikine sahip nanokompozitler i¢in Tcc
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degerinde artan dolgu maddesi miktar1 ile azalma goriilmektedir. Tcc degerindeki bu
diisiis, soguk kristalizasyon performansindaki artigi gostermektedir (Bindhu vd.2018).
Tce’nin en ¢ok diistiigli nanokompozitler PLA/BONPs-OA5 ve PLA/BONPs-VS5 olup,
sirastyla Tce degerleri 88.62°C ve 88.30°C dir.

Ikinci 1sitma islemi sirasinda ayrica, ozellikle silan fonksiyonellestirmesi yapilmis
BONPs ile hazirlanan nanokompozitlerin termogramlarinda ¢ift erime sicakligi (Tmz ve
Tm,) ve cift tepeli erime piki de gozlenmistir. Bu durum eriyik-yeniden kristalizasyon
mekanizmasi ile iliskilendirilmistir. Bu mekanizmada, DSC analizindeki 1sitma islemi
sirasinda kusurlu kristaller eriyip daha kararli ve miikemmel kristallere yeniden
organize olmakta ve daha yiiksek sicaklikta yeniden erimektedirler (Liu vd. 2006,
Huang vd. 2009, Bindhu vd. 2018). Sekil 4.14 f ve h incelendiginde silan
fonksiyonellestirmesi yapilan BONPs ile hazirlanmig olan PLA/BONPs-MPTMS ve
PLA/BONPs-VS nanokompozitlerinde ¢ift tepeli erime pikleri gorulmektedir. Erime
sicakliklari incelendiginde, saf PLA i¢in Tmi degeri saptanmamis olup, Tmz degeri
152.33°C olarak belirlenmistir. Cizelge 4.2’den nanokompozitlerin Tm. degerleri
incelendiginde, fonksiyonellestirilmis BONPs ile hazirlanan nanokompozitlerin Tm:
degerlerinde diisme goriilmektedir. Bu diisiis fonksiyonellestirme ajanlarinin ve film
icerisinde kalan artik ¢oziiciiniin plastiklestirici etkisi ile iliskilendirilebilir. En diistik

erime sicakligit PLA/BONPS-OAS nanokompoziti igin 142.77 °C olarak belirlenmestir.
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Cizelge 4.2 PLA ve PLA nanokompozitlerin termal 6zelikleri

Numuneler Tg Tm Tm: Tcc Tc AHmM | AHcc | AHc Xc
(°C) °C) °C) °C) °C) (J/9) lg) | (l9) (%)

Saf PLA 59.54 - 152.33 126.80 - 26.31 13.59 - 13.68

PLA/BONPs 60.45 - 152.92 124.82 - 24.52 10.44 - 15.21

0.5

PLA/BONPs 59.49 - 150.60 119.44 - 31.45 16.48 - 16.25

1

PLA/BONPs 59.38 - 155.00 - - - - - -

2.5

PLA/BONPs 59.31 - 155.20 - - - - - -

5

PLA/BONPs- | 56.81 - 152.10 131.89 - 17.63 2,51 - 15.12

OA0.5

PLA/BONPs- | 54.43 - 148.44 114.96 - 33.58 19.56 - 15.22

OAl

PLA/BONPs- | 47.81 - 145.57 109.82 - 36.52 22.38 - 15.59

OA25

PLA/BONPs- | 34.85 - 142.77 88.62 124.68 43.52 17.32 15.55 29.05

OA5

PLA/ 58.88 - 155.49 - - - - - -

BONPs-

MPTMSO0.5

PLA/ 44.07 138.52 149.19 97.21 - 37.12 20.96 - 17.55

BONPs-

MPTMS1

PLA/ 41.35 136.24 145.67 96.71 105.62 41.36 | 25.76 5.79 17.20

BONPs-

MPTMS2.5

PLA/ 39.25 - 144.50 91.55 - 40.63 | 20.87 - 22.36

BONPs-

MPTMS5

PLA/BONPs- | 43.21 135.48 144.75 98.13 118.23 49.87 30.45 14.31 20.98

VS0.5

PLA/BONPs- | 36.66 133.2 144.94 98.38 - 37.68 | 19.18 - 20.09

VS1

PLA/BONPs- | 39.50 132.84 145.72 90.73 - 39.25 16.51 - 25.07

VS2.5

PLA/BONPs- | 38.51 132.26 143.18 88.30 138.60 4563 | 16.87 | 18.02 | 32.55

VS5
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DSC analizlerinden elde edilen ve gizelge 4.2’de verilmis olan erime ve Kristalizasyon
entalpilerinden faydalanilarak denklem 3.4 ile % kristalinite (Xc) degerleri
hesaplanmistir. Buna gore, saf PLA i¢in kristalinite % 13.68 olarak bulunmustur.
PLA/BONPs0.5 ve PLA/BONPs1 nanokompozitleri i¢in kristalinite hafifce artmis ve
strastyla % 15.21 ve % 16.25 olarak hesaplanmistir. Kristalinite derecesi nanokompozit
yapisinda  fonksiyonellestirilmis BONPs  kullanilmasiyla  artis  gOstermistir.
Maksimumum Kristalinite degeri PLA/BONPs-VS5 igin % 32.55 olarak bulunmustur.

PLA’nin plastiklestirilmesinin artan molekiiler hareketlilik nedeniyle kristalizasyon
prosesini gelistirdigi bazi arastirmacilar tarafindan goézlemlenmistir (Ljungberg ve
Wesslen 2005, Herrera vd. 2015). Bu sebeple, bu ¢alismada hazirlanan nanokompozit
filmler igerisinde kalan artik ¢6ziicii, olusturdugu plastiklestirici etki sayesinde molekiil
hareketleri i¢in serbest hacmi artirmis, zincir dolasmalarini azaltmis ve kristalin yapiya

gecisi kolaylagtirmig olabilir (Rojas vd. 2021).

Ek olarak, oleik asit ve silan bilesikleri ile yiizey fonksiyonellestirilmesi yapilmisg
BONPs ve PLA arasindaki arayilizey etkilesimi, PLA’nin fonksiyonel gruplar
(karboksil ve hidroksil) ile BONPs yiizeyindeki modifiye edicilerin fonksiyonel gruplari
arasindaki potansiyel baglanma ile gelismis olabilir ve kristallenme igin daha fazla
niikleasyon alan1 ortaya c¢ikmis olabilir. Bunun sonucu olarak da PLA’nin
kristalizasyonu, nanokompozit yapida artan fonksiyonellestirilmis BONPs miktar1 ile

artmis olabilir (Insung vd. 2019).

4.4.4 Kristal Yapi

PLA’nin ve nanokompozitlerin kristal yapisi XRD analizleri ile incelenmistir. Sekil
4.15’te PLA’ya ait XRD spektrumu goriilmektedir. Spektrumda 20 = 16.74’teki pik
PLA’nin diizenli a kristal formuna 20 = 19.48°deki piki ise diizensiz o’ kristal formuna
ait kirmmim pikidir (Sengiil vd. 2013). 26 = 12.87, 31.81 ve 46.86’daki pikler PLA’nin

amorf yapisina ait piklerdir.
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Sekil 4.15 PLA’ya ait XRD spektrumu

Sekil 4.16’da  PLA ve nanokompozitlere ait XRD spektrumlar1 goriilmektedir.
PLA/BONPs0.5 nanokompozitin kirinim deseni bor oksite ait pik igermemektedir. Buna
gore kiitlece % 0.5 BONPs’nin PLA matrisinde iyi bir dagilim gosterdigi sonucuna
varilabilmektedir. Ayrica ayni kirmim deseninde PLA’nin diizensiz o’ kristal formuna
ait 20 = 19.48’deki genis pikin siddetinin azaldig1 ve diizenli 20 = 16.74° deki a kristal
formuna ait pikin ortaya c¢iktig1 goriilmekte, % 0.5 oraninda BONPs’nin diizenli
yapidaki kristal olusumunu tesvik ettigi sonucuna varilabilmektedir (Sengiil vd. 2013,

Rosely vd. 2018).

Nanokompozit yapida kiitlece %1 oraninda BONPs miktar1 bulundugu durumda, 26 =
16.74> deki diizenli kristal formunun yaninda 20 = 19.48’deki genis pikin siddetinin
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yeniden arttig1 goriillmekte ve diizensiz kristal yapmin tekrar olugsmaya basladig
sOylenebilmektedir. Artan BONPs miktari ile nanokompozit yap1 igerisinde bor oksite
ait pikler belirginlesmekte, bu durum artan oranlarda BONPs’nin PLA matriksi

igerisinde iyi bir sekilde dagilmadigini, yigilmalar oldugunu gostermektedir.

T T T T T T T T
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Sekil 4.16 PLA ve nanokompozitlere ait XRD spektrumlari

4.4.5 Mekanik ozelikler

Cozelti dokme yontemiyle hazirlanan PLA’ya ve nanokompozitlere ¢ekme dayanimi
testt uygulanmistir. Cekme dayanimi deneyi malzemenin statik bir kuvvete karsi
dayanimini belirlemek {izere yapilir (Giirii ve Yalgin 2012). Cekme testleri AG-1 5 kN
Shimadzu Autograph mekanik test makinesinde ASTM D 638 standartina ve test hizi
2mm/dk olacak sekilde yapilmistir. Sekil 4.17°de ¢ekme dayanimi test cihazi

gorulmektedir. Sekil 4.18’de test i¢in hazirlanan numuneler gorilmektedir.
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Sekil 4.18 Cekme testi numuneleri

Cekme deneyleri sonucunda elde edilen gerilim-gerinim grafikleri kullanilarak, PLA ve

nanokopozitler icin maksimum cekme gerilimi (dayanimi), akma noktasi, akma
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gerilmesi, kopmada uzama yiizdesi, (Young) elastisite modiilii ve tokluk degerleri
bulunmustur. Cekme gerilimi; malzemenin kopmaksizin dayanabilecegi en yliksek
cekme gerilmesi degeridir. Akma noktasi; numune iizerindeki yiik esneklik sinirini
asinca Oyle bir gerilmeye gelinebilir ki, burada ylik artmaksizin malzeme uzamaya
devam eder ve hatta ylikte biraz azalma olabilir. Erisilen bu gerilmeye akma noktasi
denir. Bazen iki akma noktas1 gozlenebilir. Gerilmenin ani olarak ilk diisme gosterdigi
noktaya iist akma noktasi, gerilmenin tekrar yiikselmeye bagladigi nokta da alt akma
noktas1 olarak kabul edilir. Akma gerilmesi; esnek olmayan deformasyonun basladigi
gerilme degeridir. Kopmada uzama; kopma noktasinda malzemenin uzama miktaridir ve
daima ilk uzunlugun yiizdesi olarak wverilir. Elastisite modiilii; Hook Yasasi’nin
dogruluk veya yaklasiklikla gecerli oldugu esnek bdlgede, uygulanan gerilmenin
malzemede meydana getirdigi uzamaya oramidir. Ayni zamanda gerilim gerinim
egrisinin baslangigtaki dogrusal bolgesinin egimidir. Tokluk ise bir malzemenin
kopmadan enerji emme yetenegidir. Bu da gerinim gerinim egrisinin altindaki alana

esittir (Giirti ve Yal¢in 2012).

Literatiirde farkli yontemlerle elde edilen PLA filmlerin mekanik o6zelikleri elde
edildikleri yonteme gore farklilik gostermektedir. Genel olarak ¢ekme gerilimi 40-65
Mpa, kopmada uzama yiizdesi % 1-6 ve elastisite moduli 2800-3400 MPa arasinda
degiskenlik gostermektedir. Istisna olarak ¢oziicii dokme ydntemiyle hazirlanan PLA
filmlerinin elastisite modiilii 1700 MPa gibi daha diisiik degerlerde ortaya ¢ikmaktadir
(Rojas vd. 2021).

Bu doktora ¢alismasinda PLA’ya ait gerilim-gerinim grafikleri incelendiginde genel
olarak plastiklere ait gerilim gerinim grafiklerine benzer bir egri ortaya ¢iktig
goriilmektedir. PLA’ya ait gerilim-gerinim grafigi sekil 4.19°da verilmistir. Testler
Olctim dogrulugunun saglanmasi agisindan 5 numune ile tekrarlanmistir. Saf PLA icin
akma noktasi, list akma ve alt akma noktasi olarak ortaya ¢ikmis olup sirasiyla 8.5 MPa
ve 7.0 MPa olarak belirlenmistir. Akma gerilmesi 40.75+0.60 MPa, ¢ekme gerilimi
41.25+0.80 MPa, kopmada uzama yuzdesi % 10.6+0.60 ve elastisite moduli 1833+61
MPa olarak belirlenmistir. Tokluk degeri ise grafigin altindaki alan hesaplanarak

4.0+0.20 MJ/m?® olarak bulunmustur.
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Sekil 4.19 PLA gerilim-gerinim grafigi

Nanokompozitlerin gerilim geriim grafikleri incelendiginde PLA’ ninkine benzer egriler
fakat farkli degerler elde edilmistir. BONPs nanopartikiilleri ve fonksiyonellestirme ile
elde edilen BONPs-OA, BONPs-MPTMS ve BONPs-VS nanopartikilleri ile
hazirlanmis nanokompozitlerden en yiiksek ¢ekme gerilimine sahip olanlara ait gerilim-

gerinim grafikleri sirastyla sekil 4.20, sekil 4.21, sekil 4.22 ve sekil 4.23’de verilmistir.
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Sekil 4.20 PLA/BONPs2.5 nanokompozitine ait gerilim-gerinim grafigi
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Sekil 4.21 PLA/BONPs-OA2.5 nanokompozitine ait gerilim-gerinim grafigi
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Sekil 4.22 PLA/BONPs-MPTMS2.5 nanokompozitine ait gerilim-gerinim grafigi
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Sekil 4.23 PLA/BONPs-VS2.5 nanokompozitine ait gerilim-gerinim grafigi

Cizelge 4.3’te PLA ve hazirlanan tiim nanokompozitlere ait ¢ekme dayanimi testi
verileri yer almaktadir. Saf PLA’ya gore, nanokompozitlerin ¢ekme geriliminin
PLA/BONPs-OAO0.5 nanokompozitininkinin disinda daha yiiksek degerlerde ¢iktigi
gorilmektedir. Maksimum cekme gerilimi PLA/BONPsVS2.5 nanokompoziti ile
51.12+.54 Mpa olarak belirlenmistir, bu da saf PLA’nin ¢ekme gerilimine gore
(41.25+0.80 MPa) % 23.93 artis oldugunu gostermektedir. Cekme gerilimindeki bu
artis, PLA ile BONPs nanopartikiilleri arasinda etkili bir ylizey etkilesimi oldugunu
gostermektedir. Cekme gerilimi artan nanopartikiil dolgu orani ile artig gostermis, dolgu
orani kiitlece % 2.5 iizerine ¢iktiginda ise azalmistir. Bunun sebebinin, nanopartikiil
oraninin artmastyla polimer matrisi iginde kiimelenmelerin artmasi ve mekanik
Ozelikleri zayiflatmasi oldugu diisiiniilmektedir. Benzer sekilde, Bindhu vd. (2018)
yaptiklari ¢calismada PLA ile bor nitriir (BN) kompoziti hazirlamiglar ve kiitlece % 3’ iin
uzerinde BN katkisinin aglomerasyona bagl olarak ¢ekme geriliminde azalmaya sebep

oldugunu belirlemislerdir.

Kopmada uzama degerleri ve elastisite modiilii degerleri incelendiginde BONPs ile
hazirlanan nanokompozitlerde saf PLA’ninkine gore kopmada uzama Yyizdesinde
azalma, elastisite modiiliinde de artis gozlenmistirr Bu da BONPs katkis1 ile
nanokompozitin siinekliginde azalma, sertliginde ise artis oldugunu gostermektedir.

BONPs-OA ve BONPs-MPTMS ile hazirlanan nanokompozitlerde artan dolgu orani ile
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kopmada uzama ylizdesinde artis gozlenmistir, elastisite modiiliinde ise azalma
gozlenmistir. Bu durumun, ylizey fonksiyonellestirmesinin, nankompozit yapi icin
plastiklestirici etki yapmasindan kaynaklaniyor olabilecegi diisiiniilmektedir. Ozelikle
BONPs-OA katkis1 ile nanokompozitin siinekligi artmis, elastisite modiilii ise
azalmigtir. Gerilim-gerinim grafikleri altindaki alandan malzemelerin tokluk degerleri
hesaplanmustir. Saf PLA’nin tokluk degeri 4.03+0.20 MJ/m?® olarak hesaplanmustir.
PLA/BONPs nanokompozitlerinde tokluk degeri fazla bir degisiklik gostermemistir.
PLA/BONPs5 nanokompozitinde 3.6+0.30 MJ/m*e diismiistiir. Fonksiyonellestirilmis
BONPs katkist tokluk degerini saf PLA’ninkine gore yaklagik 0.5 birim kadar

arttirmistir.

Cizelge 4.3 Cekme dayanimu testi verileri

Numune Cekme Kopmada Elastisite Tokluk

Gerilimi Uzama Moduli (MJ/m3)

(MPa) (%) (MPa)

Saf PLA 41.25+0.80 10.6+0.60 1833+61 4.0+0.20
PLA/BONPs0.5 42.55+1.20 9.2+0.50 2031+43 4.0+0.30
PLA/BONPs1 43.62+1.80 7.1+0.80 2307+52 4.2+0.23
PLA/BONPs2.5 49.52+1.17 7.6+0.22 2444+40 3.9+0.10
PLA/BONPs5 46.67+£2.54 6.6+0.35 2388+50 3.6+£0.30
PLA/BONPs-OA0.5 40.54+1.18 14.7+0.25 1583+39 4.5+0.12
PLA/BONPs-OAl 41.52+1.60 16.5+0.50 1785+53 4.6+0.10
PLA/BONPs-OA2.5 45.27+£1.90 15.7+£0.20 1114+64 4.60.20
PLA/BONPs-OA5 42.22+1.62 23.3+0.42 1220+65 4.3+0.42
PLA/BONPs-MPTMSO0.5 44.28+0.96 12.5+0.36 1750453 4.5+0.45
PLA/BONPs-MPTMS1 46.57+1.32 14.5+0.42 200574 4.61+0.14
PLA/BONPs-MPTMS2.5 50.25+2.93 14.4+0.24 2153462 4.7+0.10
PLA/BONPs-MPTMS5 46.53+1.46 20.84£0.20 1800+45 4.7+0.20
PLA/BONPs-VS0.5 42.28+1.25 15.6+0.42 1904455 4.4+0.32
PLA/BONPs-VS1 43.58+1.31 15.74£0.50 2058156 4.4+0.20
PLA/BONPs-VS2.5 51.12+2.54 15.6+0.42 2353136 4.6+0.12
PLA/BONPs-VS5 45.53+2.65 13.7£0.35 2100+62 45+0.13
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PLA ve nanokompozitlerin ¢ekme gerilimi,

kopmada uzama, elastisite modilu ve

tokluk degerlerine iligkin stitun grafikleri sirasiyla sekil 4.24, 4.25 ,4.26 ve 4.27°de

verilmistir.
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Sekil 4.24 PLA’ya ve nanokompozitlere ait cekme gerilimi degerleri siitun grafigi
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Sekil 4.25 PLA’ya ve nanokompozitlere ait kopmada uzama degerleri siitun grafigi
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Sekil 4.27 PLA’ya ve nanokompozitlere ait tokluk degerleri siitun grafigi
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4.4.6 Aleve dayamim Ozelikleri

Bor bilesikleri ile hazirlanan kompozit/nanokompozitlerde yapidaki bor aleve maruz
kaldiginda camsi filmler olusturmaktadir. Bu filmin olusturdugu bariyer sayesinde
ucucu ve yanict maddeler aleve maruz kalan yiizeye ilerleyemez ve bu sekilde aleve
dayanim artar. Diger bazi alev geciktirici kimyasallarla karsilagtirildiginda, bor

bilesikleri toksik degildir ve ¢evre dostudur (Levan ve Tran 1990).

Bu ¢alismada PLA’nin ve nanokompozitlerin aleve dayanim ozelikleri LOI (Limit
Oksijen Indeksi) analizi ile belirlenmistir. LOI analiz cihaz1 sekil 4.28°de, analiz igin

hazirlanan numuneler sekil 4.29°da goriilmektedir.

Sekil 4.28 LOI (Limit Oksijen indeksi) cihazi
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PLA/BONPs-0.

A/B

Sekil 4.29 LOI analizi i¢in hazirlanan numuneler

Saf PLA i¢in LOI degeri 21.2 olarak olgiilmiistiir. Literatiirde saf PLA’nin LOI analizi
sonuglari, 19 (Akar ve Hacaloglu 2021) ve 20.4 (Arslan ve Dilsiz 2020) gibi degerlerde
farklilik gostermektedir. Cizelge 4.4’te PLA ve nanokompozitler i¢in Slgiillen LOI
analizi sonuglar1 verilmistir. Cizelgeden, nanokompozit yapidaki BONPs ve
fonksiyonellestirilmis BONPs miktarlarinin artmasiyla LOI degerlerinin hafifge arttigi
goriilmektedir. Benzer sekilde Akar ve Hacaloglu bor bilesiklerinden c¢inko borat
(ktitlece % 1) ile hazirladikladiklar1 PLA kompozitinin LOI degerinin saf PLA’ya gore
19°dan 19.6’ya ¢iktigin1 gozlemlemislerdir. Ayrica ¢izelge 4.4’ten gorildigi lizere
maksimum LOI degeri PLA/BONPsVSS5 nanokompoziti i¢in 26.8 olarak ol¢iilmiistiir.
LOI degerindeki artisa fonksiyonellestirmenin bir katkist olmadig artisin daha ziyade
artan BONPs miktarindan kaynaklandig1 anlagilmaktadir.
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Cizelge 4.4 PLA ve nanokompozitler i¢cin LOI analizi sonuglari

Numune LOI, %
Saf PLA 21.2
PLA/BONPs0.5 21.4
PLA/BONPs1 22.0
PLA/BONPs2.5 24.2
PLA/BONPs5 26.6
PLA/BONPs-OAO0.5 20.3
PLA/BONPs-OA1 21.2
PLA/BONPs-OA2.5 21.3
PLA/BONPs-OA5 22.3
PLA/BONPs-MPTMS0.5 21.2
PLA/BONPs-MPTMS1 21.2
PLA/BONPs-MPTMS2.5 23.4
PLA/BONPs-MPTMS5 24.6
PLA/BONPs-VS0.5 21.4
PLA/BONPs-VS1 22.3
PLA/BONPs-VS2.5 24.4
PLA/BONPs-VS5 26.8

4.4.7 Hidrolitik bozunma

PLA ve nanokompozitlerin hidrolitik bozunmasi, numunelerin pH 7.4 PBS ¢0zeltisinde
37°C’de 3 aylik siire boyunca bekletilmesi ve araliklarla tartimlarinin yapilarak olusan
kiitle kaybmin hesaplanmasi ile incelenmistir. Sekil 4.30°da PLA ve PLA/BONPs
nanokompozitlerin  hidrolitik bozunma nedeniyle kiitle kayiplar1 situn grafigi
verilmistir. Grafik incelendiginde PLA’nin kiitle kaybinin zamanla birlikte arttig1, 3 ay
sonunda toplam kiitle kaybinin % 20.48 oldugu goriilmektedir. Celikkol vd. (2018)
laktik asitin erime polikondenzasyonu yontemiyle sentezledikleri PLA igin 2 ay
sonundaki kiitle kaybim1 % 28 olarak belirlemislerdir. PLA nin {iretim yontemine ve
isleme tekniklerine gore hidrolitik bozunmasi farklilik gosterebilmektedir. Cizelge
4.5°te PLA ve nanokompozitler i¢in hidrolitik bozunma verileri goriilmektedir. Haftalik
olarak tartimlar1 alinan numunelerin esitlik 3.1°e gore kiitle kayiplar1 hesaplanmis ve

aylik olarak bulunan degerler hidrolitik bozunmadaki kiitle kayb1 olarak verilmistir.
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Cizelge 4.5 PLA ve nanokompozitler i¢in hidrolitik bozunmaya bagli % kiitle kayiplari

Numune 1. Ay 2. Ay 3.Ay
PLA 10.35 13.69 20.48
PLA/ BONPs0.5 13.45 16.56 23.65
PLA/BONPs1 13.98 17.54 25.87
PLA/BONPs2.5 14.95 18.63 28.79
PLA/BONPs5 16.87 19.21 32.46
PLA/BONPs-OAQ.5 11.02 15.48 18.58
PLA/BONPs-OAl 12.87 16.25 21.46
PLA/BONPs-OA2.5 13.65 17.26 24.36
PLA/BONPs-OA5 15.69 18.38 25.76
PLA/BONPs-MPTMS0.5 12.56 15.69 17.69
PLA/BONPs-MPTMS1 13.25 17.12 22.69
PLA/BONPs-MPTMS2.5 14.1 18.12 25.94
PLA/BONPs-MPTMS5 15.52 19.37 27.46
PLA/BONPs-VS0.5 11.69 16.25 19.25
PLA/BONPs-VS1 13.45 18.21 22.89
PLA/BONPs-VS2.5 12.98 19.48 26.87
PLA/BONPs-VS5 13.46 20.35 28.54

Sekil 4.30’da PLA/BONPs nanokompozitlerinin hidrolitik bozunmasi incelendiginde
hem bozunma siiresiyle, hem de yapisindaki BONPs miktarinin artmasiyla hidrolitik
bozunmanin arttig1 goriilmektedir. BONPs suya kars1 son derece reaktif olan hidrofilik
bir bilesiktir. Nanokompozit yapisinda artan BONPs miktarlariyla hidrolitik
bozunmanin artmasinin sebebinin, PLA/BONPs ylizeyindeki BONPs {izerinden suyun
nanokompozit i¢lerine dogru daha fazla penetre olmasindan kaynaklaniyor olabilecegi
diigiiniilmektedir. En yiiksek bozunma, PLA/BONPs5 nankompozitinde 3 ayin sonunda
% 32.46 olarak bulunmustur.
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PLA/BONPs Nanokompozitler

PLA/ BONPs0.5 PLA/BONPs1 PLA/BONPs2.5 PLA/BONPs5
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Sekil 4.30 PLA ve PLA/BONPs nanokompozitlerin hidrolitik bozunma nedeniyle kitle
kayiplari

Sekil 4.31, 4.32 ve 4.33’de swrasiyla 1., 2. ve 3. ay sonunda PLA ve PLA/BONPs
nanokompozitlerindeki hidrolitik bozunmaya bagli kiimiilatif artan kiitle kayiplar

gorulmektedir.

Hidrolitik Bozunma (1. ay)
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Sekil 4.31 PLA ve PLA/BONPs nanokompozitlerin hidrolitik bozunma nedeniyle 1 ay
sonundaki kiitle kayiplari

111



Hidrolitik Bozunma (2. ay)
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Sekil 4.32 PLA ve PLA/BONPs nanokompozitlerin hidrolitik bozunma nedeniyle 2 ay
sonundaki kiitle kayiplari
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Sekil 4.33 PLA ve PLA/BONPs nanokompozitlerin hidrolitik bozunma nedeniyle 3 ay
sonundaki kiitle kayiplari

Sekil 4.34, 4.35 ve 4.36’da swrasiyla PLA/BONPs-OA, PLA/BONPs-MPTMS ve
PLA/BONPs-VS nanokompozitlerin hidrolitik bozunma nedeniyle kiitle kayiplari
goriilmektedir. PLA/BONPs nanokompozitlerinin hidrolitik bozunmasina benzer olarak

fonksiyonellestirilmis BONPs ile hazirlanan nanokompozitlerin de hidrolitik
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bozunmasinin, nanokompozit yapisinda artan nanopartikiil miktariyla arttigi
goriilmektedir. En yiiksek bozunma degeri ii¢ grup nanokompozit i¢in de, PLA matisine
kiutlece % S5 oraninda fonksiyonellestirilmis BONPs dolgusu eklenmesiyle
gerceklesmistir. PLA/BONPs-OA5, PLA/BONPs-MPTMS5 ve PLA/BONPsSVS5 igin
sirastyla toplam kiitle kayiplar1 %25.76, %27.46 ve % 28.54 olarak bulunmustur.

PLA/BONPs-OA Nanokompozitler
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Sekil 4.34 PLA ve PLA/BONPs-OA nanokompozitlerin hidrolitik bozunma nedeniyle
kiitle kayiplari
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PLA/BONPs-MPTMS Nanokompozitler
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Sekil 4.35 PLA ve PLA/BONPs-MPTMS nanokompozitlerin hidrolitik bozunma
nedeniyle kiitle kayiplari

PLA/BONPs-VS Nanokompozitler
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Sekil 4.36 PLA ve PLA/BONPs-VS nanokompozitlerin hidrolitik bozunma nedeniyle
kiitle kayiplar
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Elde edilen nanokompozitilerin kiitle kayiplariin karsilastirilabilmesi igin grafikler
sekil 4.37°de toplu olarak gosterilmistir. Grafik incelendiginde PLA/BONPs
nanokompozitlerinde digerlerine gére daha fazla kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir. En
disiik kiitle kayb1 ise PLA/BONPs-OA nanokompozitlerinde  goriilmiistiir.
Fonksiyonellestirilmis ~ BONPs’nin  bozunmanin  azalmasinda  etkili  oldugu
gorilmektedir. Bunun sebebinin ise oleik asit ve silan bilesikleri ile ylizey
fonksiyonellestirmesinin BONPs’nin ylizeyini daha hidrofobik hale getirmis olmasindan
ve bu sayede nanokompozit igerisine suyun daha az girmis olabileceginden

kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 4.37 PLA ile PLA/BONPs-OA, PLA/BONPs-MPTMS ve PLA/BONPs-VS
nanokompozitlerinin hidrolitik bozunma nedeniyle kiitle kayiplarinin toplu gosterimi

PLA’nin ve nanokompozitlerdeki hidrolitik bozunmay1 gorsel olarak inceleyebilmek

icin yizeyleri SEM analizi ile goriintiilenmistir. SEM analizi goriintiilemesi yalnizca

kiitlece % 0.5 oraninda BONPs ve fonksiyonellestirilmis BONPs iceren ornekler i¢in
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yapilmistir. PLA ve nanokompozit yizeylerinin hidrolitik bozunma ile iligkili SEM
goruntuleri sekil 4.38’da verilmistir. Sekil 4.35 a, ¢, e, g ve i’ de Ornekler hidrolitik
bozunmaya tabi tutulmadan 6nceki goriintiiler yer almaktadir. Hidrolitik bozunmadan
once PLA’nin yiizeyi plriizsiiz olup kiigiik catlak benzeri izlerin PLA’nmin dokiildiigii
ylizeyden soyulurken mekanik zorlamaya baglhi oldugu disiliniilmektedir.
Nanokompozitlerde ise hidrolitik bozunmadan 6nce herhangi bir gatlak gézlenmemistir.
Sekil 4.38 b, d, f ,h ve j’de 3 aylik hidrolitik bonzunmadan sonra PLA ve nanokompozit
yuzeylerinin SEM goriintiileri verilmistir. PLA ve PLA/BONPs0.5 nankompozitinde
biliylik ve derin catlaklar gozlenirken, fonksiyonellestirilmis bor oksit kullanilarak

hazirlanan nanokompozitlerde daha kiiciik ¢atlaklar gozlenmistir.

10 pm
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Sekil 4.38 PLA ve nankompozitlerin 3 aylik hidrolitik bozunmadan 6nce ve sonraki
SEM goruntileri a. PLA(6nce) b. PLA(sonra) c. PLA/BONPs0.5(6nce) d.
PLA/BONPs0.5 (sonra) e. PLA/BONPSs-OAO0.5 (6nce) f. PLA/BONPs-OAQ.5 (sonra)
g. PLA/BONPs-VS0.5 (6nce) h. PLA/BONPs-VS0.5 (sonra) i. PLA/BONPs-
MPTMSO0.5 (6nce) j. PLA/BONPs-MPTMSO0.5 (sonra)

4.4.8 Antibakteriyel 6zelik

Filmlerin antibakteriyel 6zelligi agar disk diflizyon yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. 37 ° C’de 18 saat E.coli bakterisinde, (+) kontroller net bir sekilde
antibakteriyelinhibisyon bolgeleri gostermektedir. (-) kontrol olarak gorilen saf PLA
filmlerinde antibakteriyel aktivite gozlenmemistir. Sekil 4.39°da  BONPs
nanopartikiillerinin antibakteriyel aktivitesi incelenmistir. B ile gosterilen her iki
boliimde de inhibisyon bdlgeleri olustugu, BONPs’nin antibakteriyel etkiye sahip

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.39 Saf BONPs pelletlerine ait antibakteriyel analiz sonucu ((+): Kontrol, (-):
Kontrol, B: BONPs)

Sekil 4.40 ve 4.41 incelendiginde PLA/BONPs0.5, PLA/BONPs1, PLA/BONPs2.5 ve
PLA/BONPsS5  nanokompozitleri icin  herhangi  bir antibakteriyel aktivite
gbézlenmemistir. Nanokompozit filmlerden BONPs’nin difiizyon gii¢liigli nedeniyle,

antibakteriyel aktivitenin gergeklesmedigi disiiniilmektedir.

Sekil 4.40 PLA/ BONPs0.5 ve PLA/BONPs1 filmlerine ait antibakteriyel analiz
sonuglar1 ((+): Kontrol, (-): Kontrol, B0.5: PLA/BONPs0.5, B1: PLA/BONPs1)
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Sekil 4.41 PLA/ BONPs2.5 ve PLA/BONPs5 filmlerine ait antibakteriyel analiz
sonuglar1 ((+): Kontrol, (-): Kontrol, B02.5: PLA/BONPs2.5, B5: PLA/BONPS5)

Sekil 4.42°de OA, 4.43°de MPTMS ve 4.44’de VS fonksiyonellestirmesi yapilmisg
BONPs ile hazirlanan nanokompozitlere ait antibakteriyel analiz sonuglari
gorilmektedir. Film igerisindeki BONPs orani kiitlece %35 olan filmler antibakteriyel
analize tabi tutlmustur. Fonksiyonellestirme ile hazirlanan filmlerde de antibakteriyel

aktivite gdozlenmemistir.

Sekil 4.42 PLA/ BONPs-OA5 filmine ait antibakteriyel analiz sonuglar1 ((+): Kontrol, (-
): Kontrol, OL: PLA/BONPs-OA5)
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Sekil 4.43 PLA/ BONPs-MPTMSS5 filmine ait antibakteriyel analiz sonuglari ((+):
Kontrol, (-): Kontrol, M: PLA/BONPs-MPTMS5)

Sekil 4.44 PLA/ BONPs-VS5 filmine ait antibakteriyel analiz sonuglar1 ((+): Kontrol,(-
): Kontrol, VS: PLA/BONPs-VS5)

Filmlerde antibakteriyel aktivite gdzlemlenmedigi i¢in Sekil 4.45’de gorilen kiitlece
% 5, %10, %15, %20, %30, %40, % 50 ve % 60 BONPs iceren PLA/BONPs pelletleri

120



hazirlanmistir. Kiitlece % 50 oraninda BONPs iceren pellette az miktarda ve %60
oraninda BONPs iceren pellette ise daha belirgin sekilde antibakteriyel aktivite

g6zlemlenmistir.

Sekil 4.45 Farkli oranlarda BONPs ile elde edilen PLA/ BONPsnanokompozitler igin
antibakteriyel analiz sonuglari ((+): Kontrol, (-): Kontrol, B5: PLA/BONPs5, B10:
PLA/BONPs10, B15: PLA/BONPs15, B20: PLA/BONPs20, B30: PLA/BONPs30, B40:
PLA/BONPs40, B50: PLA/BONPs50, B60: PLA/BONPS60)

4.4.9 Oksijen gecirgenligi

Oksijen gecirgenlik Ozelligi basta ambalaj sektoriinde olmak iizere malzemenin
performansini belirlemek i¢in kullanilan parametrelerden birisidir. Delikli olmayan bir
bariyer tabakadan gaz gecis hizi yiizeyin diger tarafina gegcen bu gazin kismi
basincinin fonksiyonudur. Gaz gecis hizi drnegin birim alanindan diger ylizeyine
gecen gazin hacmi olarak ifade edilir (Sengiil 2014). Ambalaj malzemesi olarak
kullanilan bir filmin oksijen gegirgenlik degeri olmak (O.TR) yiiksek oldugunda
paketlemesinde kullanilan gida maddesinin raf Oomriinii etkilemektedir. Bu deger,

filmin kalinlig1 ve gozenekliligi gibi faktorlerden etkilenebilmektedir.

PLA filmi icin O,TR degeri farklilik gosterebilmekte olup Siracusa vd. (2008)
tarafindan yapilan calismada 56.33 + 0.12 cc/mgiin olarak belirlenmistir. Bu doktora
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caliimasinda ise PLA filminin O;TR degeri 128 cc/ m?giin olarak belirlenmistir.
PLA/BONPs1 nanokompozit filmi igin ise bu deger 138cc/ m2giin olarak tespit
edilmistir. Yani kiitlece %1 oraninda BONPs dolgu maddesi kullanilarak elde edilen
nanokompozitin oksijen gegirgenlik hizi degeri saf PLA filmininkine gore artis
gostermistir. Bu artista, BONPs’nin PLA matrisi icerisinde ¢esitli bolgelerde aglomere
olmasmin ve kiimelenmis BONPs’nin PLA matrisi ile araylizey etkilesimlerinin

zay1flamasimin birlikte etkili oldugu diistiniilmektedir.

4.5 Yerinde (In-situ) Polimerizasyon Yontemiyle Hazirlanan PLA ve PLA
Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

Bu béliimde yerinde polimerizasyon yontemiyle hazirlanan PLA ve PLA/BONPs
nanokompozitlerinin molekiil agirligi, kimyasal yapisi, termal ve kristallilik dzelikleri,

mekanik ozelikler, hidrolitik bozunmasi ve aleve dayanim Ozelikleri incelenmistir.

4.5.1 Sentezlenen nanokompozitlerin molekil agirhiklar:

Laktid monomerinden sentezlenen PLA’nin ve laktid ile BONPs’nin yerinde
polimerizasyonu ile sentezlenen nanokompozitlerin molekiil agirligi Ubbelohde Kapiler
Viskozimetresi ile viskozite Ol¢iimii yapilarak gerceklestirilmistir. Laktid monomeri
kullanilarak halka a¢ilma polimerizasyonu ile PLA sentezinde yiiksek molekiil agirlikl
PLA sentezlenebildigi bilinmektedir (Korhonen vd. 2001). Bu calismada sentezlenen
saf PLA’nin kiitlece molekiil agirligt Mw = 90300 Da olarak hesaplanmis olup, yuksek

molekiil agirliklidir.

PLA/BONPs nanokompozitleri laktid ve kiitlece % 0.5, 1 ve 1,5 oraninda BONPs
kullanilarak yerinde polimerizasyon ile sentezlenmistir. PLA/BONPs0.5, PLA/BONPs1
ve PLA/BONPs1.5 nanokompozitleri i¢in viskozimetre 6lgimleri ile hesaplanan Mw
degerleri sirasiyla 11200 Da, 9000 Da ve 5000 Da olarak belirlenmistir. Sekil 4.46’da

kiitlece % BONPs oranina karsilik polimerin kiitlece molekiil agirlig1 grafigi verilmistir.
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Grafik incelendiginde yapidaki BONPs miktarinin artmasiyla molekiil agirliginda

azalma oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.46 Kiitlece BONPs oranina kars1 polimerin kiitlece molekiil agirlig

Molekiil agirligindaki diigmenin BONPs miktari arttikga ortamdaki -OH gruplarinin
artmasina bagli olarak daha kisa zincirli polimerlerin olugmasindan kaynaklandigi

distiniilmektedir.

Yerinde polimerizasyon igin Kkiitlece % 1.5 iizerindeki BONPs oranlar1 ile

fonksiyonellestirilmis BONPs kullanildiginda polimer olusumu gézlenmemistir.

4.5.2 PLA ve nanokompozitlerin FTIR analizi bulgular

PLA ve nanokompozitlerin kimyasal yapis1 FTIR analizi ile incelenmistir. Sekil 4.47°de
PLA ve nanokompozitlerin FTIR analizi sonuglari verilmistir. BONPs’ye ait FTIR
spektrumu incelendiginde bor oksite ait karakteristik 3217 cm™’de B-O-H gerinim piki,
2260, 2368 B-H gerinim piki, 1195 cm™’de B-O deformasyon piki, B-O gerinim piki
547, 648 ve 725 cm?t ve 1453 cm™’de B-O gerinim piki ortaya cikmistir
(Ramachandran vd. 2018, Lee vd.2019, Wang vd. 2021).
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PLA’ ya ait FTIR spektrumu incelendiginde karakteristik 3495 cm™’de O-H gerinim
piki, 3001, 2955 cm™’de C-H gerinim piki, 1759 cm™*’de C=0 gerinim piki, 1458 cm’

“de C-H deformasyon piki, 1365 cm™de C-H, gerinim piki, 1188,1095 ¢m’ C-O-C

gerinim pikleri ortaya ¢ikmistir (Sengiil 2014).

Nanokompozit yapilara ait spektrumlar incelendiginde PLA yapisinda bulunan 1759 cm’
1> deki C=O pikinin artan BONPs miktar1 ile pik hafif derecede sola dogru kaydig
goriilmektedir. Bor oksitin —OH grubu ile PLA’nin C=0 grubu arasinda zayif hidrojen
baglar1 olustugu diisiiniilmektedir (Kong vd. 2019). PLA yapisindaki 3495 cm™’deki -
OH pikinin artan BONPs miktar: ile saga dogru kaydigi goriilmektedir. PLA’nin —OH
grubu ile bor oksitin B-O grubu arasinda zayif hidrojen baglar1 olustugu

disiiniilmektedir (Liu vd. 2013).
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Sekil 4.47 PLA ve nanokompozitlerin FTIR analizi sonuglari
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4.5.3 Kristalizasyon ve termal dzelikler

PLA ve nanokompozitlerin termal 6zelikleri DSC analizi ile belirlenmis, % kristallilik
degerleri ise termal verilerin denklem 3.4’te kullanilmasiyla hesaplanmistir. Sekil
4.48°de PLA ve nanokompozitlerin DSC analizi sogutma egrileri, sekil 4.49°da ikinci
1sitma egrileri verilmistir. Cizelge 4.5 PLA ve nanokompozitlerin DSC analizinden elde

edilen termal veriler goriilmektedir.

Sekil 4.45 incelendiginde, DSC analizi sogutma rejiminde PLA i¢in bir pik
gozlenmezken, PLAO.5 nanokompoziti ekzotermik bir kristalizsyon piki ortaya ¢iktigi
goriilmektedir. Bu da kiitlece % 0.5 oraninda BONPs’nin kristalizasyonu tesvik ettigini
gostermektedir. % 0.5 BONPs katkisinda daha i1yi dagilim gerceklesmis, dolayisiyla
kristal olusumu i¢in daha fazla niikleasyon alani ortaya ¢ikmis ve kristalizasyon bu
sebeple artmis olabilir. Sekil 4.46 incelendiginde PLA0.5 ve PLA1 nanokompozitleri

icin ¢ift tepeli endotermik erime pikleri ve soguk kristalizasyon pikleri ortaya ¢iktigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.48 PLA ve nanokompozitlerin DSC analizi sogutma egrileri
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Sekil 4.49 PLA ve nanokompozitlerin DSC analizi ikinci 1sitma egrileri

Cizelge 4.6’daki DSC termal verilerinden hesaplanan % kristalinite degerleri saf PLA
icin % 15.48 iken PLAO.5 i¢in % 23.35’e, PLA1 i¢in %30.07’ye artmistir. Bu da,

yerinde polimerizasyon ile PLA yapisina katilan BONPs’nin kristal yap1 olusmasina

katki sagladigin1 gostermektedir.

Cizelge 4.6 PLA ve nanokompozitlerin DSC analizinden elde edilen termal verileri

Numuneler Tg Tma Tma Tcc Tc AHmM AHcc AHc Xc

(°C) °C) °C) (°C) °C) | (9) Qg | Q) | (%)
Saf PLA 59.60 - 153.45 127.26 - 2841 | 14.02 - 15.48
PLAO.5 41.46 140.18 157.35 109.63 135.39 3283 | 11.22 | 59.48 | 23.35
PLA1 36.88 131.26 144.00 92.38 - 27.69 | 16.38 - 30.07
PLAL1.5 - - 73.75 - - 0.04

4.5.4 Mekanik ozelikler

Halka a¢ma polimerizasyonu

ile sentezlenen PLA ve yerinde polimerizasyon ile

sentezlenen PLA nanokompozitlerinin mekanik 6zelikleri ¢ekme dayanimu testleri ile
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incelenmistir. Sekil 4.50°de halka agma polimerasyonu ile sentezlenen PLA’ya, sekil
4.51’da yerinde polimerizasyon ile sentezlenen PLAO0.5’e ve sekil 4.52°de yerinde
polimerizasyon ile sentezlenen PLA1’e ait gerilim-gerinim grafikleri verilmistir.
Cizelge 4.7°deki ¢ekme dayanimu testi verileri incelendiginde PLA’nin ¢ekme gerilimi
26.10 MPa olarak olgiilmiis, yapiya katilan BONPs miktarmin artmasi ile ¢ekme
geriliminde azalma goriilmiistiir. Cekme gerilimi PLAO.5 igin 15.50 MPa, PLA1 igin
13.30 Mpa olarak belirlenmistir. Cekme gerilimindeki azalmanin polimerin yapida artan
BONPs miktar ile birlikte molekiil agirligindaki diismeden kaynaklaniyor olabilecegi
diistiniilmektedir. Kopmada uzama fazla degismemekle birlikte 3.3-3.6 araligindadir.
Elastisite moduli PLA igcin 3407 MPa olarak hesaplanmigsken, yapiya BONPs
katilmasiyla birlikte 2866-2800 MPa’a diismiistiir. Bu diisiis molekiil agirligindaki
azalma ile iligkili olabilir. PLAL.5 nanokompozitine kirilgan ve hassas yapisi nedeniyle

¢ekme dayanimi testi uygulanamamistir.
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Sekil 4.50 Halka agma polimerasyonu ile sentezlenen PLA’ya ait gerilim-gerinim
grafigi

127



24 ] ] ) ) ) ) ] ]
21 i A A A A A A A
] ] ] ] ] 1 ] ]
18 : : : : : : : f
_ 15 ' il ' ' ' '
E [ == T == e il Sl il Rl \ TTwWvTTT1°°-" [ B [ i S A
z 12 . . : - : : : :
E - =l = B ST (R - - =l=, = 4 == = I= = = - b om o= o= = - - R -
] " " ] ] ] ] ] L)
5 9 T r T T
© / T EEE Y ST RS EEE TR LR S R I
6 - : I - - Z ;
5 _J S e e B A R R
S S

Gerinim(%)

Sekil 4.51 Yerinde polimerizasyon ile sentezlenen PLA0.5’e ait gerilim-gerinim grafigi
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Sekil 4.52 Yerinde polimerizasyon ile sentezlenen PLA1 e ait gerilim-gerinim grafigi

Cizelge 4.7 Cekme dayanimu testi verileri

Numune Cekme Gerilimi Kopmada Uzama Elastisite Modull Tokluk
(Mpa) (%) (Mpa) (MJ/m?)
Saf PLA 26.10 3.6 3407 1.2
PLAO0.5 15.50 3.8 2800 0.8
PLA1 13.30 33 2866 0.4
PLA1.5 - - - -
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4.5.5 Aleve dayanim Ozelikleri

PLA ve nanokompozitlerin aleve dayanim 6zelikleri LOI analizi ile belirlenmistir. Sekil
4.53’de PLA nanokompozit yapisindaki kiitlece BONPs miktarina kars1 LOI degeri
grafigi ve sekil 4.54 PLA nanokompozit yapisindaki kiitlece BONPs miktarma karsi
LOI degeri sutun grafigi verilmistir. Halka agilma polimerizsyonu ile sentezlenen
PLA’nin LOI degeri 21.2 olarak 6l¢iilmiistiir. BONPs katkist ile LOI degerinde 6nemli

bir degisim gozlenmemistir.
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Sekil 4.53 PLA nanokompozit yapisindaki kiitlece BONPs miktarina kars1 LOI degeri
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Sekil 4.54 PLA nanokompozit yapisindaki kiitlece BONPs miktarina kars1 LOI degeri
stitun grafigi

4.5.6 Hidrolitik bozunma

Cizelge 4.8 ve sekil 4.55’de PLA ve nanokompozitlerin hidrolitik bozunmalart ile
iligkili kiitle kayiplar1 gorilmektedir. PLA/BONPs nanokompozitlerinin hidrolitik
bozunmasi incelendiginde hem bozunma siiresiyle, hem de yapisindaki BONPs
miktarinin artmastyla hidrolitik bozunmanin arttig1 goriilmektedir. Nanokompozit
yapisinda artan BONPs miktarlartyla hidrolitik bozunmanin artmasinin sebebinin, PLA
nanokompozit yiizeyindeki BONPs iizerinden suyun nanokompozit i¢lerine dogru daha

fazla penetre olmasindan kaynaklaniyor olabilecegi diigiiniilmektedir.

Cizelge 4.8 Halka acilma polimerizasyonu ile sentezlenen PLA ve yerinde
polimerizasyonla sentezlenen PLA nanokompozitlerinin hidrolitik bozunma nedeniyle
kiitle kayiplar

PLA PLAO.5 PLA1 PLA15
1. Ay 13.59 18.23 20.59 23.12
2. Ay 25.48 28.69 29.36 30.21
3.Ay 27.56 30.36 31.25 36.49
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Sekil 4.55 Halka acilma polimerizasyonu ile sentezlenen PLA ve yerinde
polimerizasyonla sentezlenen PLA/BONPs nanokompozitlerinin hidrolitik bozunma
nedeniyle kiitle kayiplar1 grafigi

Sekil 4.56°da yerinde polimerizasyonla sentezlenen PLAOQ.5 nanokompozitinin 3 aylik
hidrolitik bozunmadan ©nce ve sonraki SEM goériintiileri verilmistir. Hidrolitik

bozunmadan sonra nanokompozit yiizeyinde yaygin ve derin ¢atlaklar gézlemlenmistir.

Sekil 4.56 Yerinde polimerizasyonla sentezlenen PLAO.5 nanokompozitinin 3 aylik
hidrolitik bozunmadan 6nce ve sonraki SEM gorintileri a. Once b. Sonra
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4.6 Cozelti Dokme ve Yerinde Polimerizasyon Yontemleri ile Elde Edilen PLA ve
Nanokompozit Ozeliklerinin Karsilastirilmasi

Bu calismada ¢ozelti dokme yontemiyle PLA filmlerinin hazirlanmasinda Nature Works
firmasindan temin edilen ticari PLA kullanilmis, yerinde polimerizasyon yontemiyle
kompozit elde ederken laktid monomerinden ¢ikarak halka ag¢ilma polimerizasyonu ile

PLA sentezlenmisti. Bu iki farkli PLA iiriinii karsilagtirildiginda:

- Bu iki driinden ticari PLA graniil seklinde ve plastik goriiniimli iken,
sentezlenen PLA toz halinde elde edilmistir.

- Ticari PLA’nin % kristalinitesi % 13.68 iken sentezlenen PLA’ninki % 15.48
olarak hesaplanmistir. Cok buyuk bir fark olmamakla birlikte laktidten
sentezlenen PLA nin kristalinitesi hafif¢e daha yuksektir.

- Ticari PLA icin Mw=180477 Da (Kmetty ve Litauszki 2020) iken, laktidden
sentezlenen PLA i¢in Mw= 90300 Da olarak bulunmustur. PLA’nin molekdil
agirlig1 prosesteki isletim parametrelerinden etkilenmektedir.

- Ticari PLA’nin ¢ekme gerilimi 41.25 MPa, LOI degeri 21.2, 3 aylik hidrolitik
bozunma sonucu kiitle kayb1 % 20.48 iken sentezlenen PLA i¢in bu degerler
26.10 MPa, 21.2 ve %27.56 olarak bulunmustur. Ticari PLA’nin ¢ekme
dayanimi daha yiiksektir, LOI degeri iki iirlin i¢in de degismezken, hidrolitik
bozunma sentezlenen PLA igin daha ytiksektir.

Cizelge 4.9’da Nature Works firmasindan temin edilmis olan 2003 D teknik 6zelikteki
PLA ile I-laktid monomerinden halka agilma polimerizasyonu ile sentezlenmis olan
PLA’nin ozeliklerinin karsilastirmasi goriilmektedir. Bu ¢alismada kullanilan Ticari
PLA daha ylksek molekiil agirligimna sahiptir. Laktid monomerinden halka agilma
polimerizasyonu ile sentezlenen PLA’nin molekiil agirligi, baglatict kullanilip
kullanilmamasi, kullanilan baglaticinin tiirii, reaksiyon sicakligi ve siiresi gibi pek cok
faktorden etkilenmektedir. Sentezlenen PLA’nin disiik molekiil agirhigr ile iligkili

olarak mekanik 6zeliklerde zayiflama ve hidrolitik bozunmada artis gozlemlenmistir.
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Cizelge 4.9 Ticari PLA ile sentezlenen PLAnin karsilastirilmasi

Ozelik Ticari PLA ( Nature Works, Sentezlenen PLA
2003D)
Mw 180477 Da 90300 Da
Kristalinite % 13.68 % 15.48
Gekme Gerilimi 41.25 MPa 26.10 MPa
Elastisite Moduli 1833 MPa 3407 MPa
Kopmada Uzama % 10.6 % 3.6
Tokluk 4.0 MJ/m3 1.2 MJ/m?
LOI 21.2 21.2
Hidrolitik Bozunmaya | % 20.48 % 27.56
Bagli 3 aylik Kkiitle
kayb1
Cozelti dokme yontemi ve yerinde polimerizasyon yontemiyle elde edilen

nanokompozit yapilar karsilastirilacak olursa:

Cozelti dokme yontemiyle hazirlanan nanokompozit yapida daha yiiksek
oranlarda BONPs veya fonksiyonellestirilmis BONPs kullanilabilmektedir.
Ancak yerinde polimerizasyon ile sentezlenen nanokompozite eklenebilecek
BONPs miktart smirhdir. Cilinkii yerinde polimerizasyonda BONPs orani
arttikga molekiil agirligr diismekte, polimer fiziksel olarak kati hal 6zelligini
kaybetmeye baslamaktadir. Kiitlece %1.5 oraninda BONPs katkisi iizerinde
polimer olusumu gézlenememektedir

Cozelti dokme yontemiyle elde edilen nanokompozitleri ¢cekme gerilimi 40.54
Mpa ile 51.12 Mpa degerleri arasinda belirlenmis, yerinde polimerizasyonda ise
13.30 Mpa ile 26.10 Mpa arasinda belirlenmistir.

Ticari PLA ile ¢ozelti dokme yontemiyle hazirlanan nanokompozitlerin 3 aylik
hidrolitik bozunmasi, yerinde polimerizasyon sentezlenen nanokompozitin
hidrolitik bozunmasina gore daha disiiktiir. Yerinde polimerizasyonda molekiil
agirhigindaki azalma ve mekanik Ozeliklerde zayiflamaya paralel olarak

hidrolitik bozunma daha hizli gergeklesiyor olabilir. Cozelti dokme yontemiyle
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hazirlanan PLA/BONPs1 nanokompoziti i¢in 3 aylik hidrolitik bozunmaya baglh
kiitle kayb1 % 25.87 iken, yerinde polimerizasyonda PLA1 nanokompoziti igin
%31.25 olarak bulunmustur.

- LOI degeri yapidaki BONPs miktar arttikca artis gostermistir. Cozelti dokme
yonteminde daha yiiksek oranda BONPs kullanilabildiginden daha yiiksek LOI
degerleri elde edilmistir. Ayn1 oranda BONPs katkisi ile karsilastirma yapilacak
olursa, kiitlece % 1 oraninda BONPs katkisi ile iki yontemde de % 21.2 olarak
esit LOI degeri elde edilmistir.

Cizelge 4.10’da ¢ozelti dokme yontemiyle hazirlanan ve yerinde polimerzasyon
yontemiyle sentezlenen ve kiitlece %1 oraninda BONPs katkist igeren
nanokompozitlerin karsilastirmasi goriilmektedir. Yerinde polimerizasyonla sentezlenen
nanokompozitlerin yapisindaki BONPs miktariin artmasiyla kiitlece molekiil
agirhiginda diisme meydana geldigi onceki boliim 4.5.1°de gosterilmisti. Molekiil
agirhigindaki bu diismeye bagli olarak mekanik 6zeliklerde zayiflama ve hidrolitik
bozunmada artis meydana gelmistir. Kristalinitede yerinde polimerizasyon yénteminde
goriilen artis, BONPs ilavesiyle ortamda artan -OH gruplarinin etkisiyle kisa zincirli
polimer molekiillerinin artmasi1 ve daha fazla niikleasyon alani ortaya ¢ikmasi ve artan

bu alanlarda daha diizenli kristallerin olusmasiyla iliskili olabilir.

Cizelge 4.10 iki farkhi yéntem ile elde edilen kiitlece % 1 oraninda BONPs iceren
nanokompozit 6zeliklerinin karsilastiriimasi

Ozelik COzelti Dokme Yerinde Polimerizasyon
Yontemi Yontemi

Cekme Gerilimi 43.62 MPa 13.30 MPa

Elastisite Moduli 2307 MPa 2866 MPa

Kopmada Uzama % 7.1 % 3.3

Tokluk 4.2 MJ/m? 0.4 MJ/m®

LOI 22 21.4

Hidrolitik Bozunmaya Bagh | 25.87 31.25

3 Aylik Kiitle Kaybi1

Kristalinite % 16.25 % 30.07
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5. SONUCLAR

Bu doktora ¢alismasinda, ortalama 300 pm boyutunda bor oksit tozu SPEX 6giitiiciide
ogiitiilerek yaklasik 100 nm alt1 boyutta bor oksit nanopartikiilleri elde edilmistir. Bor
oksit nanopartikiillerine OA, MPTMS ve VS ile yiizey fonksiyonelleitirmesi yapilmaistir.
PLA ve PLA nanokompozitleri ¢cozelti dokme ve yerinde polimerizasyon yontemleriyle

basariyla elde edilmistir.

Cozelti dokme yonteminde:

Nanokompozit yapida fonksiyonellestirilmis BONPs kullanilmasi nanokompozitlerin
termal stabilitesini hafif¢ce arttirmistir. Hem BONPs hem de fonksiyonellestirilmis
BONPs PLA’nin soguk kristalizasyonunu arttirmistir. Yiizey fonksiyonellestirmesinde
kullanilan modifiye edicilerin plastiklestirici etkileri sebebiyle camsi gegis sicakligi
59.54°C’den 34.85 °C’ye kadar dismiistiir. Kristalinite, nanokompozit yapida
fonksiyonellestirilmis BONPs kullanilmasiyla % 13.68’den, % 32.55’¢ yiikselmistir.
Benzer olarak, ¢ekme gerilimi 41.25 Mpa’dan 51.12 Mpa’a yiikselmistir. Fakat dolgu
orani kiitlece % 2.5 {lizerine c¢iktiginda aglomerasyon nedeniyle c¢ekme gerilimi
diigmiistiir. Nanokompozitin aleve dayanim oOzelikleri hem BONPs hem de
fonksiyonellestirilmis BONPs ile artmistir. En yiiksek LOI degeri PLA/BONPs-VS5
nanokompoziti i¢in 26.8 olarak Ol¢iilmiistir. BONPs PLA’nin aleve dayanimim
tyilestirmistir. Nanokompozit filmler antibakteriyel aktivite gostermemistir. Filmler cok
ince olmasina ragmen BONPs’nin filmlerden difiizyon gii¢liigii nedeniyle antibakteriyel
aktivite gozlenmemistir. Hidrolitik bozunma artan BONPs miktar1 ile ve bozunma
stiresi ile artmaktadir. BONPs’nin fonksiyonellestirilmesi hidrolitik bozunmay1
azaltmaktadir. Nanokompozitin oksijen gecirgenligi PLA’ya oranla daha yiiksektir.
PLA icin oksijen gegirgenligi 128 cc/m?giin iken PLA/BONPs1 igin 138 cc/m?giin
olarak odlciilmiistiir. Ozelikle ambalaj sektdriinde kullanim yoniinden dikkate
alinabilecek kristalinite, mekanik 6zelikler ve aleve dayanim 6zeliklerinin en iyi oldugu

nanokompozitler gizelge 5.1’de goriilmektedir.
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Cizelge 5.1 Cozelti dokme yontemiyle elde edilen nanokompozitlerden kristalinite,
mekanik 6zelikler ve aleve dayanim yoniinden en iyi degere sahip nanokompozitler

Ozelik Numune Deger
Kristalinite PLA/BONPs-VS5 % 32.55
Cekme gerilimi PLA/BONPs-VS2.5 51.12 MPa
Tokluk PLA/BONPs-MPTMS2.5 4.7 MJ/m3
LOI PLA/BONPs-VS5 26.8

3 aylik hidrolitik PLA/BONPs5 % 32.46
bozunmaya bagl kiitle

kayb1 (en yliksek)

3 aylik hidrolitik PLA/BONPs-OA5 % 25.76

bozunmaya bagl kiitle

kayb1 (en diisiik)

Cozelti dokme yontemiyle hazirlanan nanokompozitlerin BONPs ve 0Ozelikle
fonksiyonellestirilmis BONPs katkis1 ile mekanik 06zelikleri ve aleve dayanim
Ozeliklerindeki belirgin iyilesme ile bu nanokompozitlerin ambalaj ve otomotiv
sektoriinde kullanim i¢in aday oldugu disiiniilmektedir. Hidrolitik bozunma
fonksiyonellestirme ile azalmaktadir. Ancak artan BONPs miktart ile hidrolitik
bozunmadaki artisin ise kullanim yerine bagli olarak biyomedikal uygulamalar igin

avantajl olabilecegi diisliniilmektedir.

Yerinde polimerizasyon yonteminde:

Nanokompozit yapidaki BONPs’nin artmasiyla kiitlece molekiil agirliginda azalma
meydana gelmistir. Bu da beraberinde ¢ekme dayaniminda azalmayi getirmistir. PLA
icin ¢ekme dayanimi 26.10 Mpa iken yapiya % 1 oraninda BONPs katilmasiyla
13.30MPa’a diigmistiir. %1.5’ten daha yliksek oranlarda BONPs katkis1 bu yontemle
polimer olusumuna imkan vermemektedir. Fonksiyonellestirilmis BONPs ise diisiik
oranlarda kullanilsa bile polimer olusumu ger¢eklesmemistir. % 0.5 oraninda BONPs

katkis1 soguk kristallenmeyi arttirmistir. Kristalinite degeri % 15.48°den BONPsS
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katkisinin artmasi ile artig gostermis, PLA1 nanokompoziti i¢in % 30.07 olarak
hesaplanmistir. BONPs katkis1 kristaliniteyi arttirmaktadir. Hidrolitik bozunma hem
stireyle hem de yapidaki BONPs miktariin arymasiyla artmustir. Yerinde
polimerizasyon ile nanokompozit yapiya katilan BONPs miktarinin diisiik olmasi
sebebiyle aleve dayanim 6zelliginde 6nemli bir degisim saglamamistir. Cizelge 5.2°de
yerinde polimerizasyon yontemiyle sentezlenen nanokompozitlerden Mw, Kkristalinite,
mekanik Ozelikler ve aleve dayanim yoniinden en iyi degere sahip nanokompozitler

gorulmektedir.

Cizelge 5.2 Yerinde polimerizasyon yontemiyle sentezlenen nanokompozitlerden Mw,
kristalinite, mekanik Ozelikler ve aleve dayanmim yoniinden en iyi degere sahip
nanokompozitler

Ozelik Numune Deger
Mw PLAO.5 11200 Da
Kristalinite PLA1 % 30.07
Cekme gerilimi PLAO.5 15.50 MPa
Tokluk PLAO.5 0.8 MJ/m®
LOI PLA1 ve PLA1.5 21.4
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