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OZET

Biyobozunur  polimer matrisli nanokompozitlerin gelistirilmesinde
nanopartikiillere uygulanan yiizey modifikasyonunun etkisi biiyiiktiir.
Nanopartikiillere yiizey modifikasyonu yaparak nanopartikiiliin polimer matris
icerisinde iyi dagilmasim1 ve nanokompozitin gelistirilmesini saglamak
miimkiindiir. Bu calismada, TiO; nanopartikiillerinin yiizeyi iki farkli metotla
modifiye edilmistir. Laktik asit oligomeri ve propiyonik asit-hekzilamin
karisim ile yiizeyi modifiye edilen nanopartikiiller (LA-g-TiO; ve AA-g-TiO;)
ve modifiyesiz nanopartikiiller (TiO,), cozelti dokme metodu kullanmilarak
poli(laktik asit) (PLA) matrisi icerisine artan miktarlarda eklenmistir. Elde
edilen nanokompozit filmlerin Attenuated Total Reflectance (ATR) ve Fourier
Transform Infrared (FTIR) ile kimyasal yap1 tayini, Diferansiyel Taramah
Kalorimetri (DSC) ve Termogravimetrik Analiz (TGA) ile termal kararhhg,
Dinamik Mekanik Analiz (DMA) ile mekanik ozellikleri, Atomik Kuvvet
Mikroskopisi (AFM) ile yiizey topografileri, Damlacik Sekli Analizi (DSA) ile
yiizey temas acilar1 belirlenmistir. iki farkl yiizey modifikasyonu yonteminin de
basarili oldugu ATR spektrumlar ile tespit edilmistir. TGA sonuclar1 LA-g-
TiO, iceren nanokompozit filmlerin termal kararhhgmmin gelistigini
gostermistir. Agirhkca %1’lik PLA/LA-g-TiO; nanokompozitinin bozunma
sicakhig1 saf PLA’dan 20 °C yiiksek ¢ikmustir. DSC egrileri nanokompozit

filmlerin camsi gecis sicakhiklarinin ve erime sicakliklarinin eklenen AA-g-TiO;



ve LA-g-TiO; miktarindan bagimsiz oldugunu gostermistir. DMA sonuclari en
etkili baglanmanin ve uyumlulugun PLA/LA-g-TiO; nanokompozit filmlerinde
oldugunu gostermistir. Nanokompozit filmlerin AFM mikrograflar, yiizey
modifikasyonu yapilan nanopartikiillerin PLA matrisi icerisinde homojen
dagildigim gostermistir. Temas aci1 olciimiiyle PLA filmine TiO, eklenmesiyle
nanokompozitin hidrofilik karakter kazandigi belirlenmistir. Agirhkc¢ca %.0,5
TiO; ve AA-g-TiO; iceren nanokompozit filmlerin temas acilar1 64,6° ve 65,6°
iken saf PLA icin bu deger 82,6° ol¢iilmiistiir. Sonuclar, nanokompozitlerin
termal ve mekanik ozelliklerinin gelismesinde yiizey modifikasyonu yapilan

nanopartikiillerin 6nemli rol oynadigim1 gostermistir.
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Sayfa Adedi : 103
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ABSTRACT

Surface modification of nanoparticles has influence on improvement of
biodegradable polymer matrices nanocomposites. To improve the properties of
nanocomposite and uniform dispersion of nanoparticles in matrix can be
performed by surface modification of nanoparticles. In this study, the surface of
TiO; nanoparticles was modified by two different surface modification methods.
Nanoparticles grafted with lactic acid containing (LA-g-TiO;) and propionic
acid-n-hexylamine containing (AA-g-TiO;) and non-grafted nanoparticles
(TiO;) were added to the poly(lactic acid) (PLA) matrix via solvent casting
method. Chemical structure of nanocomposites was examined by Attenuated
Total Reflectance (ATR) and Fourier Transform Infrared (FTIR). Thermal
stability was indicated by Differential Scanning Calorimeter (DSC) and
Thermogravimetric Analysis (TGA). Mechanical properties were measured by
Dynamical Mechanical Analysis (DMA). Surface topography was investigated
by Atomic Force Microscopy (AFM). The contact angle measurements were
carried on Drop Shape Analysis (DSA). It was determined that these two
different surface modification methods were achieved successfully by exploring
ATR spectrums. TGA results showed that thermal stability of nanocomposites
containing LA-g- TiO; (LA-g-TiO,/PLA) was improved. Thermal degradation
temperature of 1 wt.% PLA/LA-g-TiO, was obtained 20 °C higher than pure

PLA. DSC curves showed that glass transition and melting temperatures of



vii

nanocomposites were independent of loading of AA-g-TiO, and LA-g-TiO;
nanoparticles. DMA results demonstrate that the most efficient bonding and
compatibility were seen in PLA/LA-g-TiO, nanocomposite. AFM micrographs
of the nanocomposites suggest that grafted TiO, nanoparticles were
homogeneously dispersed in polymer matrices. Contact angle measurements
demonstrate that nanocomposites were gained hydrophilic character by adding
TiO; nanoparticles into PLA films. Contact angles of nanocomposites which
contain 0.5 wt.% TiO; and AA-g-TiO; nanoparticles shifted to low values (64.6°
and 65. 6°, respectively) when compared with pure PLA (82.6°). The results
showed that grafted nanoparticles played an important role in improving

thermal and mechanical properties of the nanocomposites.

Science Code : 912.1.092
Key Words : Biodegradable polymer, nanoparticle, surface modification
Page Number : 103
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilan bazi simgeler ve kisaltmalar asagida aciklamalariyla birlikte

sunulmustur.

Simgeler

AHm
E’
E”
T,
Tm
Xc
tanod

Kisaltmalar

AA-g-TiO,

LA-g-TiO,

PDLLA

PLA

PLA/AA-g-TiO,

PLA/LA-g-TiO,

PLA/TiO;

PLLA

TiO,

Aciklama

erime entalpisi, J/g
depolama modiilii, MPa
kayip modiil, MPa
cams!1 geg¢is sicakligi, °C
erime sicakligi, °C
kristalinite, (%)

kay1p modiil/depolama modiilii

Aciklama

Propiyonik asit ve n-hekzil amin ile muamele edilen
titanyum dioksit nanopartikiilleri

Laktik asit ile muamele edilen titanyum dioksit
nanopartikiilleri

Poli(D,L-laktik asit)
Islem gérmeyen saf poli(laktik asit) filmi

PLA polimeri ile AA-g-TiO, nanopartikiillerinin
olusturdugu nanokompozit film

PLA polimeri ile LA-g-TiO, nanopartikiillerinin
olusturdugu nanokompozit film

PLA polimeri ile TiO, nanopartikiillerinin olusturdugu
nanokompozit film

Poli(L-laktik asit)

Saf haldeki titanyum dioksit nanopartikiilleri



1.GIRiS

Gilinlimiizde biiyiik ilerlemelerin kaydedildigi bilim dallarindan biri olan
“biyomalzeme bilimi”’nde, yeni malzemelerin gelistirilmesi i¢in yogun ¢aba

harcanmaktadir.

Biyobozunur polimerler, biyolojik olarak parcalanabilme ve yenilenebilir
kaynaklardan tiretilebilme ve gelistirilebilme 6zelliklerine sahip polimerlerdir. Dogal
kaynaklardan elde edilen biyopolimerler biyobozunur, yenilenebilir, ¢evre dostu ve
antikanserojen olduklar i¢in petro-kimyasal bazli plastiklerin yerine gegebilecek iyi

materyaller olarak goriilmektedir.

Son yillarda ¢evre dostu ambalaj konusundaki taleplerin yogunlagsmasi ve teknolojik
gelismeler biyopolimerlerin  petrol bazli plastikler gibi islenmesine olanak
saglamigtir. Biyolojik olarak parcalanmayan petrokimya bazli plastik ambalaj
malzemelerinin neden oldugu cevresel atik sorunlari, polisakkaritler ve proteinler
gibi yillik olarak yenilenebilir dogal biyopolimerler kullanilarak biyobozunur

ambalajlama materyallerinin gelistirilmesini giindeme getirmistir.

Viicut hiicreleri ile biyouyumluluklar1 sayesinde biyomedikal alanda sik¢a kullanilan
biyobozunur polimerler viicutta dogal olarak gerceklesen prosesler ile

parcalanabilirler ve metabolize olduktan sonra viicuttan atilabilirler.

Biyobozunur polimerlerin ¢esitli nanopartikiiller kullanilarak nanokompozitlerinin
olusturulmalariyla da ambalaj sektoriinde ve tibbi uygulamalarda sik¢a kullanilmaya
baslandig1 goriilmektedir. Nanokompozit ambalajlama ile tiretilen tiriinlerde mekanik
ozellikler, stabilite, 1s1l performans, gaz bariyer 6zellikleri, yilizey goriiniimii ve optik
ozellikler 1iyilestirilir. Tibbi uygulamalarda ise antikanserojen ve antimikrobiyal
Ozelliklere sahip nanopartikiillerin viicutla uyumluluk saglayan biyobozunur
polimerlerle birlestirilmesiyle iiretilen nanokompozitler yapay organ yapimi, doku

iskeleleri, yara ortii bezi ve ilag salim sistemlerinde sik¢a kullanilmaktadir.



Son zamanlarda, ambalajlama ve biyomedikal uygulamalar i¢in uygun olan, {izerinde
en ¢ok calisilan biyobozunur polimerler; poli(laktik asit) (PLA), poli (laktik glikolik
asit) (PLGA), poli(hidroksibiitirat) (PHB) ve poli(kaprolaktam) (PCL) gibi alifatik
polyesterlerdir. Polimerlerle birleserek nanokompozit olusumunda iistiin 6zellikler
saglayan nanopartikiiller ise TiO,, SiO,, killer ve karbon nanotiipler seklinde

siralanabilir.

Nanokompozit olusturulmasinda en 6nemli noktalardan bir tanesi polimer matrislere
eklenen nanopartikiillerin nanokompozit malzeme icerisinde homojen dagilmasini
saglamaktir. Bu amacla nanopartikiillerin ylizeylerine modifikasyon yaparak
islevsellestirilmeleri  saglanir.  Yiizey modifikasyonu  (grafting) yapilan

nanopartikiiller polimer matris igerisinde daha iyi dagilim sergilemektedirler.

Yapilan c¢aligmada, biyobozunur polimer filmlere ylizey modifikasyonu uygulanan
nanopartikiillerin eklenmesiyle polimer matris igerisinde nanopartikiillerin homojen
dagilmas1 amaglanmis ve polimer filmlerin termal ve mekanik 06zelliklerinin

gelistirilmesi tizerinde durulmustur.

Bu amagla, poli(laktik asit) biyobozunur polimeri ile agirlikca farkli yiizdelerdeki
TiO, nanopartikiilleri ¢ozelti dokme yontemi kullanilarak birlestirilmistir. TiO,
nanopartikiillerinin yiizeyleri iki farkli ylizey modifikasyonu ile kaplanmistir. Yiizey
modifikasyonu  yapilan ve yapilmayan nanopartikiillerin  nanokompozit

gelistirilmesindeki etkileri incelenmistir.

Nanopartikiillerin ve nanokompozit filmlerin kimyasal yapilarindaki degisimler ATR
ve FTIR spektroskopisi ile belirlenmistir. Termal 6zelliklerin belirlenmesi igin TGA
ve DSC analizleri gerceklestirilmistir. Mekanik 6zelliklerin tespiti i¢in DMA testi
yapilmistir. Nanokompozitlerin yilizey topografileri AFM resimleri alinarak

belirlenmis, temas agilart ise DSA cihaziyla 6l¢iilmiistiir.



2. KOMPOZITLER

Mevcut konvansiyonel malzemeler tek baslarina teknoloji karsisinda belli ihtiyaglara
cevap veremez hale gelmistir ve o zamandan beri de; malzemenin {iretim teknolojisi,
malzemenin karakterize edilmesi ve deney teknikleri iizerinde gelismeler hizla
devam etmektedir. Bu gelismelerin itici yOniinii, malzemelerin yiiksek c¢ekme
dayanimi/yogunluk orani ve yiiksek elastik modiilii/yogunluk oraninin elde edilmesi
olusturmaktadir. Bu nedenle de spesifik uygulama alanlarinda kullanimlar1 hizla
artmaktadir. Ornegin, tekstil 5rme makinalari, buhar tiirbini, kagit yapma makinalart
gibi 6nemli makine ve aygitlar bu malzemelerin verimliligini daha da 6nemli
kilmaktadir. Bu malzemeler, belirli uygulama alanlar1 i¢in iistiin mekanik ve fiziksel
ozellikler elde etmek amaciyla belli spesifik konfiglirasyonda degisik fazdaki
malzemelerin bir araya getirilmesi ile olusan malzemeler olduklarinda ¢ok fazli
malzeme olarak da adlandirilirlar. Pek ¢ok tiirii mevcut olup ¢elik takviyeli beton,
cam takviyeli plastik, karbon takviyeli naylon veya epoksi kompozit ve bor takviyeli

aliminyum kompozit 6rnek olarak gosterilebilir [1].

2.1. Kompozitlerin Tanimi ve Gruplandiriimasi

Kompozit malzeme; iki ya da daha fazla sayidaki, ayn1 veya farkli grupdaki
malzemelerin en iyi Ozelliklerini, yeni ve tek bir malzemede toplamak amaciyla,
makro-diizeyde birlestirilmesiyle olusturulan malzemeler olarak adlandirilir [1]. Bir
kompozit malzeme biinyesinde, ¢ekirdek olarak adlandirilan takviye elemani ve
bunun etrafin1 ¢evreleyen matriks malzeme bulunmaktadir. Takviye elemant,
kompozitin mekanik dayaniklilifindan sorumludur ve dayanikliligi artirict etkisi
cogu kez kompozit icerisindeki hacmi %10’unu gectiginde gozlenmeye baslar.
Kompozitin matris bileseni, takviye elemanini bir arada tutma yaninda takviye

malzemesini dis etkilerden korur, ayrica kompozitin seklini belirler [1,2].

Kompozitler farkli yaklagimlarla kendi i¢lerinde gruplandirilabilirler. Bunlardan en

yaygini, takviye malzemesi ve matris tiiriine gére yapilanidir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Kompozitlerin gruplandirilmasi [2]

Kompozitlerde matris malzeme olarak polimerler, metaller veya seramikler
kullanilabilir ve matris tiiriine gére kompozitler;

v' Polimerik kompozitler

v’ Metalik kompozitler

v" Seramik kompozitler

seklinde lige ayrilirlar.

Takviye elemani agisindan kompozitlerin gruplandirilmasi ise, takviye elemaninin
geometrik sekline bakilarak yapilir. Bu yaklagimla kompozitler;

v' Tanecik takviyeli kompozitler

v' Lif takviyeli kompozitler

seklinde iki gruba ayrilirlar.

Tanecik takviyeli kompozitlerde, takviye amaciyla kullanilan malzemenin ii¢
yondeki boyutlari arasinda dnemli ve belirgin bir fark yoktur. Pul, pelet, graniil, kiire,

disk vb geometrilerdeki veya sekilsiz kiiciik kirintilar bu grupta yer alir.



Lif takviyeli kompozitlerde disaridan yapilan yiiklemeleri karsilayan ana bilesen
liftir, polimer matris ise lifleri istenilen geometrilerde bir arada tutan c¢evreyi
olusturur. Bu nedenle takviye amaciyla kullanilan lifin mekanik dayanimi matristen

belirgin yiiksek olmalidir [2].

Kompozitlerde lifler yaninda diiz, ¢apraz vb dokumalar, siirekli fitiler ve keceler
takviye amaciyla kullanilmaktadir. Liflerin en Onemli Ozelliklerinden birisi,
kompozit yapr igerisindeki ydnlenmelerinin kontrol edilebilmesidir. Dokuma
yapisindaki lifler, dokumanin dogasi geregi yonlenmis haldedirler ve takviye
ozellikleri yiiksektir. Giliniimiizde iretilen kompozitlerin %90’1, liflerle takviye

edilmis kompozitlerdir (dokuma dahil) [2].

Kompozitleri kendi iclerinde dzel gruplara ayirmak olasidir. Ornegin; polimer ve
liften hazirlanmig bir kompozite, lif takviyeli polimerik kompozit; tanecikli takviye
malzemesi ve polimerden hazirlanmis kompozite, tanecik takviyeli polimerik

kompozit adlart verilir [2].

Kompozit malzemelerde; genellikle kendi baslarina elde edilemeyen, bilesenlerinin
en iyl Ozelliklerinin bir malzemede toplanmasi onemli avantaj meydana getirir.

Kompozit malzeme iiretilmesi ile asagidaki baz1 6zellikler saglanabilmektedir:

Yiiksek dayanim,
Yiiksek rijitlik,

IS

Miikemmel aginma direnci,

& e

Yiiksek sicaklik kapasitesi,
Iyi korozyon direnci,

Iyi termal ve 1s1 iletkenligi,

w©” ™ 0

Diisiik agirlik,

h. Estetik goriiniim.
Belirtilen bu 6zellikler i¢in gerekli sartlar; uygun matris ve takviye elemani cifti,
tiretim teknigi, optimizasyonu, bilesenlerin mukavemet 6zellikleri ve diger faktorler

g0z Oniine alinarak iiretim yapilirsa istenilen 6zelligi elde etmek miimkiindiir. Uygun



matris/takviye elemani se¢iminin, sistemin mekanik ve fiziksel Ozellikleri {izerine
etkisi biytlktiir. Ciinkii kompozit icerisinde matris tarafindan yiikiin takviye
elemanina iletilmesinde matris ile takviye elemani arasindaki ara-yiizey baginin

kuvvetli olmas1 gerekmektedir [1].

Bu avantajlar yaninda bazi dezavantajlar1 da mevcut olup bunlar da;
a. Uretimin gii¢liigii,
b. Pahali olmasi,
c. Islenmesinin gii¢c olmasi yaninda maliyetin yiiksek olusu ve gerekli yiizey
kalitesinin elde edilemeyisi,
d. Diger malzemeler gibi geri doniisiimiin (recycle) olmayist,

e. Kirilma uzamasinin az olusu gibi faktorler sayilabilir [1].

2.2. Kompozitler icin Matris Malzemeler

Kompozitlerde polimerler, metaller ve seramikler matris olarak kullanilan
maddelerdir. Bu maddeler igerisinde polimerlerin 6zel bir yeri vardir ve

kompozitlerin ¢ogu polimer matrislerden hazirlanir.

2.2.1. Polimer matrisler

Kompozit malzemelerin %90’1 polimer esasli matrislerle iiretilmektedir. Polimer
kompozitlerin en 6nemli 6zellikleri yiiksek 6zglil mukavemet (mukavemet/6zgiil
agirlik) ve 6zgiil elastisite modiiliidiir. Bu 6zelliklerinden dolay:1 diger malzemelere
kiyasla {istiin durumdadirlar. Ornegin, yiiksek mukavemetli celiklerde ozgiil
mukavemetin 110 Nm/g olmasina karsin cam lifi—poliesterlerde 620 Nm/g’dir. Diger
taraftan karbon lifi epokside 700 Nm/g ve kevlar epokside 886 Nm/g’dir. Diger
taraftan karbon liflerinin 6zgiil elastisite modiilii aliiminyumunkinin 5 kati1 kadardir.
Bu istiinliiklerinden dolay1r polimer kompozitler ugak ve uzay endiistrisinde

aliminyum alasimlarina tercih edilir. Matris olarak kullanilan polimerler ucuz ve



kolaylikla ¢alisabilir malzemelerdir. Ayrica diisiik elastik modiil ve diisiik kullanim

sicakligina sahiptirler [3].

Kompozit malzemelerde polimer matris olarak kullanilan genelde ii¢ tip polimer
mevcut olup bunlar;

1. Termoplastikler,

2. Termosetler,

3. Elastomerler’dir.

Termoplastikler: Termoplastikler, yapilar1 geregi belli sicakliklara kadar boyutlarini
(sekillerini) korurlar ve camsi gecis sicakligina yakin sicakliklarda yumusamaya
baslarlar. Oda sicakliginda kati malzeme olarak adlandirilirlar. Cizgisel molekiil
zincirleri birbirine zayif metaller arasinda Van der Waals baglari ile baglanir. Rijit
bir yapiya sahip olmayip; 1sitildiklarinda yumusayan ve sicaklik arttik¢a viskoziteleri
diisen, kolay sekillendirilen malzemelerdir. Tekrar sogutulduklarinda yeniden
sertlesirler. Sivi  halde bulundugu sicakliklarda viskozite hali yiiksektir.

Sekillendirme kapasitesi iyi oldugundan kullanimi yayginlasmaktadir [1,2].

Termoplastikler, kristalin veya sekilsiz (amorf) olabilir. Kristal sekilli olanlarda
molekiiller biiylik uzakliklarda olduk¢a diizenli sekil olustururlar. Amorf
polimerlerde ise uzun zincirler bircok noktada birbirine dolasmistir. Kisa elyafla
kiiciik hacim ortaminda hamur veya levha kaliplama yontemi ile kullanilmaktadir.
Termoplastikler, iretilen biitiin sentetik polimerlerin yaklasik %70’ini meydana
getirir ve ¢ tipten ticari olarak en Onemlisidir. Tipik olarak kullanilan
termoplastikler ve kisaltilmis sekilleri verilmistir. Acetal, Acrylonitrile-butadiene-
Stiren(ABS), Seliiloz, Poli-tetra-flor-etilene(PTFE), Poliamitler (PA),
Polikarbonat(PC), Polietilen(PE), Polyester(PET), Polivinil klorir(PVC), Naylon
6.6, Polistiren(PS), Polipropilen(PP)’dir [1].

Termosetler: Termoset matrisler, kiiciik monomer molekiillerini, uzun ve aralarinda
kuvvetli baglar bulunan polimer molekiilleri haline getiren kimyasal reaksiyon

sonucu olusur. Termoset plastikler sivi halde bulunurlar, 1sitilarak ve kimyasal



tepkimelerle sertlesir ve saglamlasirlar. Termoplastik polimerlerden farkli olarak
termoset polimerlerin polimerizasyon silireci geri doniisii olmayan bir siiregtir.
Yiiksek sicakliklarda dahi yumusamazlar. Termal stabilite, kimyasal direng, diisiik
yogunluk termoset reg¢inelerin avantajlaridir. Oda sicakligindaki smirli c¢alisma
zamani, katilagma i¢in gecen uzun fabrikasyon zamani, kopma esnasindaki diisiik

uzama dezavantajlaridir [1,3].

Termoset matrisli kompozitlerin iiretiminde epoksitler, doymamis poliesterler,
fenolikler, vinil esterler, termoset poliimitler, polibenzimitazoller kullanilabilir.
Epoksi ve poliesterler; elyaf takviyeli kompozitlerde yaygin olarak kullanilan matris
malzemeleridir [2]. Bunlarin fiziksel ve mekaniksel 0Ozelikleri, molekiillerin
biiylikliigiine, yogunluguna ve ¢apraz bagin uzunluguna baglhdir. Ancak poliesterler
cam elyafi iyi 1slatir ve dolgu maddesi kullanilabilir. Bunlarin sakincasi ise sertlesme
sirasinda %10 kadar kendini ¢ekme (biiziilmesi) gostermesidir. Bu biiziilme ise

liflerin basma gerilmeleri altinda burkulmasina neden olur [1,3].

Elastomerler: Elastomerler, termoset polimerler gibi ¢apraz bagl olan uzun zincir
molekiillerinden olusur. Bunlar, ¢ok diisiik gerilmelere maruz kaldig1r zaman biiyiik
elastik deformasyon yapma yetenegi olan polimerlerdir. Baz1 polimerler %500 ve

daha fazla uzama yaparlar ve tekrar orijinal sekline donerler [1].

2.2.2. Metal matrisler

Bazi metallerin, liflerle veya taneciklerle takviye edilerek kompozitleri
tiretilmektedir. Metal kompozitler asagida verilen noktalarda polimerik
kompozitlerden iistiindiirler.

- Das etkilere, yiiksek sicakliklara polimerlerden daha uzun siire dayanirlar.

- Cogu metalin modiilii ve akma dayanimi polimerlerden yiiksektir.

- Dayanikliliklar1 degisik kimyasal ve mekaniksel yoOntemlerle daha da

artirilabilir.



Bu ozelliklerinden dolayr uzay mekiklerinin, ucgaklarin, elektronik aletlerin,
otomobillerin bazi pargalarinin yapiminda metal matrisli kompozitlerden yararlanilir.
Metalik kompozitlerin yogunluklarmin yiiksekligi, yiiksek isleme sicakligir ve lif-
metal araylizeylerinde korozyona egilim gibi 6nemli dezavantajlar1 vardir. Genellikle
Al, Ti, Mg, Ni, Cu ve Zn matris malzemesi olarak kullanilir. Al ve alasimlari, Ti ve
Mg yaygin olarak kullanilmaktadir. Saf aliiminyum, korozyona karsi direncin
arandig1 alanlarda, aliiminyum alagimlar1 ise birim kiitle basina yiliksek dayanim
ozelliginin arandig1 alanlarda yararlidir. En hafif metal olan berilyum ise oldukca

kirilgandir [1,2].

2.2.3. Seramik matrisler

Seramikler, metal ve metal olmayan elemanlardan meydana gelen inorganik
bilesikler olup dogada kayalarin dis etkilere karsi parcalanmasi sonucu olusan
kaolen, kil vb. maddelerin yiiksek sicaklikta pisirilmesi ile elde edilen malzemelerdir.
Bunlar farkli sekilde silikatlar, aluminatlar ile birlikte metal oksitlerden olusurlar.
Genellikle iyonik veya iyonik+kovalent bag karigimina sahip olduklart i¢in ¢ok
kararhidirlar. Bu nedenle cok sert, gevrek ve yiiksek sicakliga dayaniklidirlar.
Seramik kompozitler Li;O,-Al,03-S10;, SiO; ve BaO-SiO,-Al,03-Si3Ny(SiC ile)
gibi seramik matrislerden hazirlanir. Takviye edici olarak ise daha ¢ok Al,Os, SiC,
Si3N4 vb maddeler kullanilir. Seramik malzemeler endiistriyel firlar tugla, betondan
elektronik ve optik araclarda kullanilan yeni malzemelere kadar genis bir alani

kapsarlar [1,2].
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3. NANOKOMPOZITLER

Nanokompozitler, mineral dolgulu ve %10°dan daha az miktarda nanoboyutlu
mineral igeren yeni bir tiir kompozit malzemelerdir. Kullanilan nano boyutlu
pargaciklarin boy-en oranmi ve yiizey alaninin ¢ok yiliksek olmasindan dolay1
polimerlerin mekanik, yanmazlik, 1s1l ve bariyer 6zellikleri ¢cok iyi yonde gelismeler
gostermektedir. Diger bir deyisle nanokompozitler, bir matris igerisinde nanometre

(10" m) biiyiikliigiinde pargaciklarin dagilmas ile olusan malzemelerdir [1,4].

Nanokompozitler i¢in matrisler seramik, metalik ve organik malzemeler olabilir.
Matrisler yapisal kararlilik, dayaniklilik ve takviye malzemesine destek olma

gorevini listlenmektedir [5].

Nanokompozit liretmek iizere takviye malzemesi olarak kullanilan nano olgekli

materyaller bir, iki veya ii¢ boyutlu olabilmektedirler (Sekil 3. 1).

Nanotabakalar

Nanotiipler

<100nm

Nanopartikiiller

o §Q <D D ' X2 X A J

Sekil 3.1. Nano 6l¢ekli materyallerin gesitli tipleri [4]

Tek boyutlu nanomateryaller (nanotabakalar), nanometre dl¢ekte sadece bir boyutun

karakterize edilebildigi materyallerdir. Nanotabaka/Nanoyapraklara 6rnek tabakali
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silikatlar verilebilir. Cok ince yiizey filmleri veya kaplamalart (2-3 nm - < 100 nm

arasinda degisebilmektedir) alaninda kullanilabilmektedir [4,6].

Iki boyutlu nanomateryaller (nanotiipler), nanolif veya karbon nanotiipleri

kapsamaktadir. Tki boyutunun nanodlgekte ve iigiincii boyutunun oldukca uzun
oldugu yapilardir. Havacilik, uzay gemileri, otomobil endiistrisi ve balistik
tekstillerde kullanimi i¢in son derece yiiksek mukavemete sahip nanokompozit

tiretiminde kullanilmaktadir [4,6].

Uc¢ boyutlu yapidaki nanomateryaller (nanopartikiiller), nanograniiller veya

nanokristaller seklinde de anilan es boyutlu (isodimensional) yapilardir. Yumusatma,
antimikrobiyal, yag ve kir iticilik bitim islemleri, gii¢ tutusurluk gibi ¢ok genis bir
yelpazede kullanilmaktadir. Nanosilika ve nanoaliimina bu gruba 6rnek verilebilir

[4,6].

Titanyumdioksit, aliiminyum oksit, ¢inko oksit ve magnezyum oksitin sentetik lifler
icine ilave edilmesiyle fotokatalitik etki, UV absorblama, elektriksel iletkenlik ve
fotooksidasyon etkilerine sahiptirler. Metal oksitlerin nanopartikiillerine iliskin
yapilan yogun calismalar askeri alanda ve insan sagligi alaninda kullanimlari
lizerinde yogunlagmistir. Bunlar arasinda antimikrobiyal 6zellik, kendi kendini
temizleyebilme ve UV koruma sayilabilmektedir. Ornegin dolgu materyali olarak
ZnO kullanilan naylon liflerinin etkili bir UV koruma yaninda antistatik 6zellik de
kazandig1 ifade edilmektedir. Bu durum kir iticilik islemlerinde de avantaj olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. TiO,/MgO nanopartikiilleri ile tiretilen kompozit lifler kendi

kendini sterilize etme 6zeligine sahiptir [6].
3.1. Polimer Nanokompozitler
Polimer nanokompozitler, matris faz olarak c¢esitli polimerlerin (termoset,

termoplastik, epoksiler, polyesterler vb) kullanildigi; yapilarinda bulundurduklari

katki maddesine gore oldukca fazla c¢esitlili§e sahip nanokompozit sinifini
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olusturmaktadir. Nanopartikiillerin polimer matrislerde dagitilmasiyla geleneksel
organik kompozitlere kiyasla cesitli gelismeler sagladigi goriilmektedir ki bunlar
yapisal ve mekanik Ozellikler, alev geciktiriciligi, termal ve bariyer 6zelliklerdeki

iyilesmelerdir [5].

Polimer matrisli nanokompozitler i¢in olas1 gelisen 6zellikler;

- Organik malzemeler igerisinde uygun dolgu malzemesi kullanildiginda
asima, 1s1 gecikmesi ve modiil gibi 6zelliklerin artmasi,

- TiO,;, Cr0s3, Fe,03, ZnO gibi bilesiklerin eklenmesiyle elektrostatik
ozelliklerin azalmasi,

- Ultraviyole dalgaboyunun absorpsiyonunun artmasi,

- Akiskan polimerlere manyetik nanopartikiillerin eklenmesiyle manyetik
akigkan gelistirilmesi,

seklinde siralanabilir [5].

Partikiil takviyeli polimer nanokompozitin tipik yapist Sekil 3.2’de 6rnek olarak
gosterilmistir.  Bu tip nanokompozitlerde takviye malzemesi polimer matris
igerisinde dagitilir. 10-80 nm boyutundaki kiiresel Ag nanopartikiillerinin poli(akrilik
asit) (PAA) icerisinde dagitilmasiyla PAA/Ag nanokompozitinin olusturulmasi

ornek verilebilir [7].

® - ® ~— Takviye malzemesi
L ] L ] ®
Y f [ ] ) .
o e =7 Polimer zincirleri
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| . .
o © ™ . b

Sekil 3.2. Partikiil takviyeli polimer nanokompozitlerin tipik yapisi [7]

Plastik veya film i¢inde disperse edilen nanoparcaciklar oksijen, karbondioksit ve

nemin gidaya gecmesini Onleyecek Onemli bir bariyer olustururlar. Bu amagla
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kullanilan nanokil ayni zamanda malzemenin hafif, yirtilmaz ve yiiksek 1s1 direncli
olmasin1 saglar. Ornegin, nanoboyuttaki ¢ok az miktardaki kil par¢aciklarmin yiizeyi
polimer ile sarildig1 zaman oksijen ve neme kars1 kuvvetli bariyer 6zellik, yiiksek 1s1l
direng 6zelligine sahip olur. Bu yeni teknoloji hafif, koku ve hava gegirmeyen uzun

stire tazeligin korundugu gida ambalajlarinin gelisimini saglamaktadir [1].

Otomotiv endiistrisinde ve paketleme sanayinde nanokompozitlerin ticari olarak
uygulanma alan1 buldugu, bulacag1 ve fayda saglayacag: alanlar soyle 6zetlenebilir.
Bunlar; film, kaplamalar, boyama, tekstil, elektronik alanlar.

Yiiksek performansh kompozitlerin 6zellikleri:

a. Bariyer saglama,
b. Tokluk,

c. Elastiklik,

d. Seffaflik,

e. Yanmayi geciktirme,

=

Yeniden iiretilebilir olmasi [1].

3.1.1. Polimerler

Polimer, birbirine kuvvetli kovalent baglarla baghh “mer (tekrarlanir birimler)”
denilen kii¢iik molekiil bireylerin binlerce kez tekrarlanmasiyla olusturulan molekiil
yapilardir. Polimer malzemeler, yiiksek molekiil agirlikli, uzun, zincirimsi bir yap1
gosteren polimer molekiillerinden olusmaktadir. Mer sayis1 arttikga, polimerin
oncelikle fiziksel ozellikleri degisir, Ornegin mer sayist kiiciikken sivi halinde
bulunabilen polimer, bu say1 arttikca giderek yogunluk ve viskozitesi iyice artmus,
belki bal kivaminda bir sivi ve ¢ok yiiksek mer sayilari i¢in ise bir kat1 polimer
olusturabilecektir. Mer sayisinin ¢ok kiiciik olmasi halinde polimerlerin ismi
oligomerdir. Mer sayismmin ¢ok bliylikk olmasit halinde ise polimer sistemi

makromolekiil adin alir [8].
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Polimer molekiilleri, eger uzun-zincir seklinde ise ‘dogrusal-lineer’, bu zincire baglh
olarak bazi yan zincirler varsa, ‘dallanmis’, polimer zincirleri birbirine ara zincirler
ile baglanarak bir (i¢ boyutlu) ag yapisi olusturuyor ise, ‘capraz bagli’ (network)

olarak tanimlanir (Sekil 3.3).

a

%,-*—'—-—-.___H

3

S el

Sekil 3.3. Polimer zincir yapilari: a) dogrusal-lineer; b) dallanmus; c) ¢apraz bagl [8]

Polimer zincirleri belirli bir hareketlilige sahiptir ve aralarinda nispeten zayif olan
kiitle-kiitle etkilesimi (Van der Waals) ikincil kuvvetleri yaninda, eger zincirde bir
polar grup varsa daha kuvvetli etkilesimler (dipol, hidrojen bagi ve iyonik

etkilesmeler gibi) mevcuttur ve birbirlerinden bagimsiz olarak hareket edemezler [8].

Polimerlerde morfoloji

Morfolojik (veya yapisal) olarak polimer maddeler, normal kosullarda, kat1 haldedir,

amorf veya kristal yapida olabilirler [8].

Amorf polimerlerde, polimer zincirleri yapisal bir diizen gostermez. Molekiiller
arasinda kendi kendini tekrar eden, diizenli bosluklar ve mesafeler yoktur. Bu tiir
polimerler, bir tabak pismis spagettiye benzetilebilen, diizenli bir bi¢imde bir araya
gelerek dizilemeyen, karisik ve dagmik olarak bir arada bulunan polimer

zincirlerinden olusmaktadir [8].
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Kristalli polimerlerde ise polimer zincirleri, daha dogrusu polimer zincirlerinin bazi
boliimleri bir araya gelerek diizenli bi¢imde dizilebilmekte, molekiiller arasinda
kendi kendini tekrar eden, diizenli bosluklar ve mesafeler olusabilmektedir. Boylece,
polimer yap: i¢inde, ii¢ boyutlu ve diizenli yapilar meydana gelebilmektedir.
Zincirlerin uzunlugu nedeniyle, polimerler diger, kiiciik molekiil agirliklt ve kristal
yapidaki klasik organik maddelerin tam diizenli yapisina ulasamazlar. Zincir
dolanmalar1, st iiste binmeler vs. gibi nedenlerle, kristal derecesi yiiksek
polimerlerde bile belirli miktarda diizensiz (amorf) bolgeler bulunmaktadir. Bu
diizensiz bolgeler polimer maddenin amorf kismin1 olusturur ve polimerden polimere
toplam hacmin % 5 ile % 15 arasinda degisebilir. Ergitilmis bir polimer madde,
aniden sogutularak karnstirilirsa; ergimis halde diizensiz bi¢imde olan polimer

zincirleri amorf bolgeler olarak, kat1 hale aynen aktarilabilir [8].

AMOFEF (Sekilsiz)

EATL ANNMIS ZINCIR KRISTAT  pEET TORD ERISTAL
(Mlolaldil igi) (Moleldiller arast)

11 i

1 ) [
|| oS =
e =
filomas = %

2y R

M

" W 9 2 i
U e
l.IJ i — __-,.*'_/.'/
ez, W
%
KRISTAL BOLGE

p i_.=:§.' A
YONLENWIE ZINCIR BOLGEST
(Oriznte sdilmig)

Sekil 3.4. Amorf, kristalli ve yonlenmis polimerler [8]



16

Polimerlerin termal davranislari

Biitiin polimer maddeler icin polimer zincirlerinde hareketliligin hemen hemen
donduruldugu ve bdylece polimer zincirinin hareketsiz hale geldigi bir sicaklik
bulunmaktadir. Bu sicakliga cams: gegis sicakligi (Tg) denilmektedir. Bu sicakligin
iistiinde, malzemede, polimer =zincirlerinin bdlgesel ve ondiilams1 katlanma
hareketlerine olanak saglayacak yeterli termal enerji bulunmaktadir. Amorf
polimerlerde, bu hareketler sayesinde malzeme plastik veya elastik 06zellik
gosterebilmektedir. Tg'nin altinda, polimer zincirinin biitiiniinii kapsayan hareketler
durdugundan, ayn1 malzeme, esnemez, sert ve genellikle kirilgan hale gelmektedir.
Polimer maddeler 1sitilip, belirli bir sicakliga gelindiginde, malzemenin kristal yap1
elemanlarmin tiimi, ergimis kisimla denge haline ulasir. Diger bir deyisle kristal
bolgelerde kati kristal ile ergimis polimer denge halindedir. Diisiik molekiil agirlikl
diger kristal yapili maddelerin aksine, polimer maddelerde, keskin bir ergime
sicaklig1 yerine, ergime sicakligi araligi gézlenmektedir. Bunun nedeni, kristal yapili
bolgelerde yapilarin tam ve miikemmel bir bicimde birbirinin aynit olmamasidir.
Gozlenen bu sicakliga kristal ergime noktast  (Tm) denilmektedir. Polimer
maddelerde kristallenmenin orani arttikca, Tm yiikselmekte, ergime sicaklik araligi

daralmaktadir [8].

3.2. Polimer Nanokompozit Uretim Teknikleri

3.2.1. Cozeltiden polimer interkalasyonu

Bu islemin temeli, sisebilen polimer, ¢oziinebilen polimer ve ¢oziilebilen pre-polimer
¢ozelti sistemlerine dayanmaktadir. Kil tabakalar1 oncelikle su, kloroform ya da
toluen gibi bir ¢ozeltide sisirilir. Polimer ve kil ¢ozeltileri karigtirildiginda, polimer
zinciri kil icindeki ¢oziicii ile yer degistirir ya da tabakalar arasina diflizlenir.
Sonugta polimer/kil nanokompoziti elde edilir [9]. Yontemin sematik gosterimi Sekil

3.5’de gosterilmistir.
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Kloroform, toluen veya su gibi bir
¢oziici iginde kil tabakalarmn
sisirilmesi

Polimer cézeltisi

l

Karistrmadan sonra, polimer zincirlerinin dagilmasi ve

kil tabakalarmm arasindan ¢éziciinin ver degistirmesi

:

(dziiciiniin uzaklagmasivla dagilmig
vapilarm olugmasi ve sonucunda polimer-
tabakals kil nanokompozitinin olusumu

Sekil 3.5. Cozeltiden polimer interkalasyonu yonteminin sematik gosterimi [7]

3.2.2. Yerinde (In Situ) polimerizasyon yontemi

Bu yontemde nanopartikiiller bir stvi monomer ya da monomer ¢ozeltisinde dispers
edilerek sisirilir ve dagilan tabakalar arasinda polimerlesmenin meydana gelmesiyle
nanokompozit elde edilir. Polimerizasyon 1s1 veya radyasyon ile baslatilabildigi gibi
uygun bir baglaticinin difiizyonu veya sisirme isleminden once tabaka igerisinde

katyon degisimi boyunca sabit katalizoriin varliginda da baslatilabilir [9].

Bu yontemde iki yaklagim vardir:
1)Yilizeye baglanma (nanopartikiil yiizeyi iizerinde kopolimerizasyon ig¢in
polimerlegebilen gruplarin immobilizasyonunu igerir)

2)Yiizeyden baglatilan polimerizasyon
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A Yiizeye baglanma

O

Nanopartikii

Inorganik - Onganik
IN IN cope- shell tanecik

Sekil 3.6. In Situ Graft polimerizasyonu

Yiizeye baglanma: Monomer aktif ucundan inorganik nanopartikiile kovalent olarak
baglanir. Daha sonra polimerlesme baslatilir. Farkli tiir monomerler ile

kopolimerlerde olusturulabilir.

Polimerlesme

_—

r’f’
Q

o Yiizeyi
fonksiyonellegtirme

Nanopartikiil \

Capraz bagh malzeme

Sekil 3.7. Yiizeye baglanma yaklasimi ile malzeme olusumu

Yiizeyden bagslatilan polimerizasyon: Baslaticinin graft edildigi nanopartikiiller
katalizér ve monomer igeren ortamda ylizeyden polimerlesmenin olmasi saglanir ve
bu sayede sadece yiizeyde polimerlesme olabilir. Bu yaklagimla yogunluk, molekiil
agirhigr dagilimi, bilesim, mikroyapi ve polimerizasyon kontrol edilebilir. Cesitli

polimerizasyon yontemleri kullanilabilir; yasayan anyonik, katyonik ya da serbest



19

radikalik yiizey baslaticilt polimerizasyon, atom transfer radikalik yiizey baslaticili

polimerizasyon gibi [10].

3.2.3. Eriyik karistirma yontemi

Bu yontem ile kil yiiklemesine bagl olarak kil tabakalar1 polimer matrisinde tek tek
ayrilir. Bu yontem diger yontemlerden iki nedenle daha avantajlidir. Birincisi, bu
yontemde organik ¢6ziicli kullanilmamasi nedeniyle ¢evresel agidan zararl degildir.
Ikincisi ise endiistriyel agidan uygulanabilirligi yiiksektir. Eriyik karistirma yontemi,
diger yontemlerde kullanimi uygun olmayan polimerlerin kullanimini miimkiin kilar
[9]. Bu yontemde ¢ift vidali ekstruder kullanilarak nanokompozitler hazirlanir. Eriyik
karistirma yontemi; direk (tek asamada) eriyik-karistirma ve dolayli (iki asamada)

eriyik karistirma teknikleri seklinde karsimiza ¢ikar (Sekil 3.8) [4].

a) Direk (tek-asama) eriyik karistirma  b) Dolayh (iki asama) eriyik karstirma

Polimer + Antioksidant

(ozelti kanstirma
Polimer

+ kil
+ Antioksidant .
%\ +Vulkanizerler Polimer kil
+
@ Vulkanizerler

[:I I T -

AN

Mikrokanstinc:

Mikrokanstinci
eriyik-
kanstirma erfylk:
kangtirma

Nanockompozit-l

Nanockompozit-il

ekil 3.8. Eriyik karistirma yontemi ile nanokompozitlerin hazirlanmasinin sematik
y y p
gosterimi a) direk (tek-asama) eriyik-karigtirma b) dolayli (iki agama)
eriyik-karistirma [4]
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3.2.4. Cozelti dokme yontemi

Kisaca polimerin organik c¢oziiciide c¢oOziinmesi, parcaciklarla karistirilmasi,
¢ozeltinin  3-boyutlu bir kaliba dokiilmesini ve son olarak ¢0oziiciiniin
buharlastirilmas1 agamalarini igerir. Bu tiretim tekniginde, ekstra ekipmana ihtiyag
duyulmadigindan avantajli olarak goriilse de sadece belirli sekillerde iiretim
yapilmas1 (diiz yaprak veya tiip), polimerden toksik ¢oziiciiniin tamamen
uzaklagtirllamamasi, ¢dziicii kullanarak polimerde birlesmis olan diger molekiillerin

bozunmasi gibi dezavantajlar1 da vardir [11].

3.2.5. Sol-jel metodu

Bu metotta organik monomerler, oligomerler veya polimerler ve inorganik
nanopartikiil éncii maddeleri bir ¢dzelti igerisinde birlikte karistirilirlar. Inorganik
oncli maddelerinden hidroliz ve kondenzasyon tepkimleri sonucu olusan
nanopartikiiller polimer matrisi igerisinde iyi bir sekilde dagilir. Bu yoOntemin
avantaji: bu reaksiyonlar genellikle oda sicakliginda ve basincinda ve bilesenlerin
cOzelti icerisindeki konsantrasyonlarinin kolayca kontrolii ile gergeklestirilebilir.
Buna ek olarak organik ve inorganik bilesenler molekiiler ya da nanometrik seviyede

karistiklar1 i¢in homojen bir yap1 elde edilir [12].

3.3. Polimerlerin ve Nanopartikiillerin Yiizey Modifikasyonu

Polimer ylizeylerin 1slanma, adezyon ve baski (empirme) Ozelliklerini gelistirmek
icin ¢esitli polar gruplarin tanitilmasi suretiyle polimerler ve partikiiller igin ¢esitli
ylizey modifikasyonu teknikleri gelistirilmistir. Spesifik olmayan gruplarin
gelisigiizel tanitilmasiyla veya ylizeye kaplanmasiyla yiizey Ozelliklerini modifiye

eden teknikler polimer ylizeylerine biyokonjugasyonda daha az kullanishdir [13].
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3.3.1. Yiizey modifikasyonundaki teknikler

Islak kimyasal

Islak kimyasal yiizey modifikasyonunda, malzemenin yiizeyinde reaktif fonksiyonel
gruplart meydana getirmek i¢in malzeme sivi girdilerle muamele edilir. Bu klasik
yaklagim, o©zel ekipmana ihtiyag duymaz ve bdylece cogu laboratuvarlarda
uygulanmaktadir. Ayrica mikrosivi  buluslarin  yerinde  (in-situ)  ylizey
fonksiyonellestirilmesine de izin verir. Ornegin PMMA’nin asit ve baz hidrolizi ile
karboksilik asit gruplarini meydana getirmek amaciyla konsantre sodyum hidroksit
ve siilfirik asit kullanilmistir. PMMA, PU, PLA ve PLGA polimerlerine daiminler
iceren hidrozin hidrat, 1,6-hekzandiamin, etilendiamin gibi kimyasallar kullanilarak
birincil aminler tanmitilmistir [13]. Sekil 3.9°da TiO, nanopartikiillerinin yiizeyine
karboksil asit ve alkil amin muamelesinin yapildigi olasi bir yiizey baglanmasi

gosterilmistir.

Karboksilik asit ve alkil amin ile
yilzey modifikasyonu

Propiyonik aﬁh
piy CH,

Sekil 3.9. Karboksilik asit ve alkil aminle yiizey modifikasyonu yapilan TiO;
nanopartikiillerinin olasi yiizey baglanmasi [14]

Ne yazik ki bu 1slak kimyasal metotlar oksijen igeren fonksiyonel gruplarin belirli bir
araligin1 lireten spesifik olmayan metotlardir. Ek olarak polimer zincirlerinin

modifikasyonu (PMMA’da ester modifikasyonu gibi) hedefi zincir ylizey
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oryantasyonuna baghdir. Yiizey fonksiyonellesmesinin derecesi; farkli molekiil

agirhig, kristallik ve taktisitedeki polimerlerde tekrarlanamayabilir [13].

Silan monotabakalari

Yiizeylere organosilanlarin tutunmasi, inorganik substrat ve organik polimer cifti
seklinde gelistirilmistir. Ornegin, cam takviyeli polimerlerin (fiberglass)
gelistirilmesinde cam ve polimerler arasinda adezyon (yapigma) saglamak amaciyla
kullanilan yontemdir. Yar1 kristalin yap1 cam veya silikon ve giimiis, bakir veya altin
gibi inorganik substratlarda optik ve elektronik cihazlarin mikro/nanofabrikasyonu
icin genisce incelenmistir. PEG (polietilen glikol) brom ve vinil (-CH=CH,) i¢ceren
farkli son fonksiyonelli organosilanlar, protein ve fibroblast yapismasinda

farkliliklar1 gozlemlemek i¢in temiz cam yiizeylere uygulanmistir [13].

Iyonize gaz uygulamalari

Plazma: Plazma, yiikli partikiiller, elektronlar ve ndtral molekiillere kismen iyonize
edilen gaz seklinde maddenin yiiksek enerji halidir. Plazma metodu, coziiciiler
kullanmadan veya kimyasal atik olusturmadan ve malzemenin ¢ogu 1slak kimyasal
uygulamasindan daha az bozunma ve piiriizlenmesine sebep olup polimer yiizeyinin
nanometre boyutunda modifikasyonunu saglar. Islevsellestirmenin tipi plazma
gazinin (Ar, Ny, O,, H,O, CO,, NHj) ve isletme parametrelerinin (basing, giic,

zaman, gaz akis hizi) se¢imiyle ¢esitlendirilebilir.

Korona bogaltmasi: Bu yontem, basit, diisiik maliyetli ve polimer yiizeylerine yiikli
hava bombartlarinin elektrikle akim ilettigi siirekli prosestir. Inert polimerlere yiizey
oksidasyon iiriinlerinin tanitilmasiyla adezyon ve baskilamay1 gelistirmek amaciyla

ticari olarak kullanilmaktadir.

Alev uygulamasi: Korona bosaltmasina benzer bir metot olup ¢esitli monotabakalara

ylizey oksidasyon iirlinlerinin genis spektrum olusturdugu ve yiiklii havayla polimer
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yilizeylerinin bombardiman edildigi ylizey modifikasyon yontemidir. Bu metotta

reaktif oksijen, oksijence zengin gaz karisiminin yanmastyla olusturulur [13].

UV radvyasyonu

Bu metot ile polimer yiizeyleri UV 1s181na maruz kaldiginda fonksiyonel gruplarinin
olustugu veya UV uyarilmis graft polimerizasyonunun baslamasi ic¢in kullanilan
reaktif siteler medyana gelir. UV radyasyonu, PMMA’a karboksilik asit
fonksiyonelligi tanitmak amactyla kullanilmis, ayni sekilde enzim mobilizasyonu ve
doku miihendisligi uygulamalar1 i¢in PS yiizeyleri aktive edilmistir. Ayrica
antimikrobiyal malzemeler iiretmek icin PP filmlerin yiizeyleri bu yontemle N-
vinilpirolidon ile kaplanmistir. Ne yazik ki bu uygulama polimerin optik 6zelliklerini
olumsuz etkilemektedir ve UV 151n1 uygulamanin uyumuna etki eden partikiiler

tarafindan bloke edilebilmektedir [13].
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4. BIYOBOZUNUR POLIMER NANOKOMPOZITLER

4.1. Biyobozunur polimerler

Nigasta, alginat, pektin gibi polisakkaritler; kazein, peynir alt1 suyu, kollajen gibi
proteinler ve mum, yag asidi gibi lipidler kullanilarak iiretilen ve yenilenebilir
kaynaklardan gelistirilen polimerlerdir. Biyobozunur polimerler dogal ve sentetik

olmak iizere iki gesittir.

Dogal biyobozunur polimerler dogal malzeme bazli polimerler olup;
- polisakkaritler/nisasta,
- alginat,
- kitin/kitosan veya proteinler (soya, fibrin, ipek) ve
- giiclendirici/destekleyici olarak kullanilan dogal fibriller

olmak Uzere siralanabilir.

Sentetik biyobozunur polimerler ise, kontrollii sartlarda iiretilen ve bu nedenle genel
olarak sergileyecegi davraniglar tahmin edilebilen; bozunma hizi, gerilme dayanima,
elastik modiil ve bunlar gibi fiziksel ve mekanik o6zellikleri tekrarlanabilen
malzemelerdir. Sentetik polimerlerde malzeme safsizlig1 da kontrol edilebilir. Dogal

olarak parcalanabilen biyopolimerlerdir [15,16].

Biyopolimerler Sekil 4.1°de goriildiigli gibi biyolojik olarak pargalanabilen
polimerlerdir. Bu tiir polimerler toprakta bulunan bakterilerce hizla tiiketilerek basit
kimyasal maddelere dondstiiriiliirler. Hidrokarbon esasli polimerler doga i¢in yeni
olduklarindan, bunlar tiikketecek bakteriler heniiz ortaya ¢ikmamis bulunuyor. Bazi
termofilik (1sisever) mikroorganizmalar polikarbonatlari, polietileni (nisasta ile graft
kopolimerize edilmis) ve amino veya fenol bazli termoset plastikleri kismen
pargalayabilmektedir. Biyodegradasyon heniiz tanimlanmamis pek ¢ok kimyasal

yaninda karbondioksit, su ve karboksilik asitler gibi ¢cevreye nispeten zararsiz kabul
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edilebilecek {irlinler meydana getirmektedir. Bu nedenle, giiniimiizde iizerinde en

fazla durulan parcalanabilen plastikler bu tiir plastiklerdir [8].

CH
3
o |
CH CH
l_|: 2 0 E]
AN | I Toprak
CcH, —CH c —CH —CH —©O0 co, + H70
- / 2 Mikroorganizmalar - -

Sekil 4.1. Bakteriyel olarak iiretilen biyolojik olarak parcalanabilir polimer [8§].

Poli(kaprolaktam), poli(laktik asit) ve polianhidritler, biyolojik olarak par¢alanabilen
polimerlerin ticari ornekleridir. Poli(kaprolaktam) (molekiil agirligir 25 000, kristal
erime noktast 63 °C), pinicilium strain adli bakteri tarafindan 12 giinde biyolojik
olarak parcalanabilmektedir. Kisa zincir uzunluklu alifatik polyesterler ve alifatik
poliamitler (naylon gibi) biyolojik olarak parcalanabilirken, yapisinda aromatik halka
igeren tiirleri parcalanamamaktadir. Bu nedenle, polikaprolaktam ve alifatik poliamid
(naylon 6) karisimindan hazirlanan 0,22 mm kalinliginda bir film polietilenden
hazirlanan ayni kalinliktaki filmle ayni mekanik o6zellikleri gostermesine karsin,
biyolojik olarak pargalanabilmektedir. Poli(laktik asit)’ten hazirlanan filmlerin
mekanik 06zellikleri olduk¢a iyi olmakta ise de neme ve suya dayanim istenen
diizeyde degildir. Bu seride yer alan ve gelecek vadeden diger biyolojik olarak
pargalanabilen polimerler arasinda laktik asit ile glikolik asitin kopolimerleri ve

laktik asitin biitadien, stiren ve etilen blok kopolimerleri sayilabilir [8].

Sik¢a kullanilan sentetik biyobozunur polimerlerden bazilarmin kimyasal yapilar

Sekil 4.2°de ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.1°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.2. Baz1 sentetik biyobozunur polimerlerin kimyasal yapilari
a) Poli(laktik asit) (PLA) , b) Poli(laktikglikolik asit) (PLGA),
c¢) Poli(kaprolaktam) (PCL) [15]

Cizelge 4.1. Yap1 iskelesi olarak kullanilan sentetik, biyouyumlu ve biyobozunur
polimerlerin fiziksel 6zellikleri [11]

Polimer Erime Camsi gecis Biyobozunma Basma veya Modiil
noktasi sicakligi zamani (ay) cekme (GPa)
Tu(°C) Ty(°C) dayanimi(MPa)

PDLLA Amorf 55-60 12-16 Film veya Film veya

disk:29-35 disk: 1,9-2,4

Film veya Film veya
PLLA 173-178 60-65 >24 . .
disk:28-50 disk: 1,2-3,0
PGA 225-230 35-40 6-12 Fiber: 340-920 Fiber: 7-14
PCL 58 -72 >24 i i
Polianh  150-200 - Yiizey Ll vzye Ll ey
idritler) disk:30-40 disk:0,14-1,4

Dovymus alifatik polyesterler (PLA, PGA ve PCL)

Doku miihendisliginde ii¢ boyutlu yapi iskeleleri i¢in faydalanilan biyobozunur
sentetik polimerler poli-a-hidroksi esterler olup, bunlar poli(laktik asit)(PLA),
poli(glikolik asit)(PGA) ve poli(kaprolakton)(PCL) kopolimerlerdir. PLA {i¢ formda
bulunur ki bunlar L-PLA(PLLA), D-PLA(PDLA) ve rosemik karisgigm D,L-
PLA(PDLLA) dir. Bozunma hizlar su sekilde azalmaktadir:
PGA>PDLLA>PLLA>PCL [11].



27

Biyobozunur polyester bozunmasi ester baglarimin hidrolizi ile suyun tasinmasi
seklinde gerceklesir. Cesitli faktorler bozunma kinetigini etkiler:

- Kimyasal kompozisyon ve konfigiirasyonel yapi,

- Uretim ydntemi,

- Molar kiitle(Mw),

- Cevresel etkiler,

- Kiristallik,

- Morfoloji (6rnegin: gozeneklilik) ve zincir oryantasyonu,

- Matris i¢inde kimyasal bilesenlerin dagilimu,

- Toplam hidrofiliklik ve orijinal monomerlerin varligi.

Ornegin yiiksek oranda PGA iceren kopolimerler ¢ok hizli bozunurlar. Diger taraftan

PCL’nin hiicre i¢cinde bozunmasi uzun yillar alir [11].

PDLLA, implant performansina bagli olarak miikemmel 0&zellikleri sayesinde
biyomedikal kaplama ortopedik malzemesi olarak diistiniilmektedir. Yiiksek mekanik
kararliligmma ek olarak viicut i¢inde ¢ok iyi biyouyumluluk ve kemik iletim
potansiyeli gosterir. Ayrica bolgesel ilag salim sistemini etkili hale getirmek i¢in
antibiyotik ve gelisim faktorleri gibi ilaglarla kombine edilebilir. Bu o6zellikleri

sayesinde doku miihendisliginde yap1 malzemesi olarak kullanilir [11].

PCL, alifatik polyester ailesinin 6nemli bir iiyesidir. PCL’den iiretilen malzemeler
kontrollii ilag salinim sistemlerinde ve kemik hasarlar tedavisinde doku yenileyici
yap1 iskelesi olarak kullanilabilmektedir [11]. PCL ve kopolimerlerinin bozunma
mekanizmas1 PLA’ninkine benzer sekilde iki asamada gergeklesir. Once hidrolitik
esterler kirilir ve oligomerik tiirlerin difiizyonu nedeniyle de agirlik kaybina ugrar.
Yiiksek molekiil agirlikli PCL’nin (Mn >50000) bozunumu oldukg¢a yavas olup

dokudan tamamen ayrilmasi 3 yi1l almaktadir [17].



4.2. Biyobozunur Polimer Nanokompozitlerin Olusumu

Biyonanokompozitler mekanik, termal ve gaz bariyeri 6zellikleri gelistirilmis olan
nano yapili malzemelerdir. Biyobozunurluk sayesinde materyal &zelliklerinin
gelismesinin yaninda geleneksel ambalajlara alternatif ¢cevre dostu nanokompozitler
tiretilmektedir. Bir ambalajlama materyalinin biyobozunurlugu biyopolimer matriksi
icerisine kil gibi inorganik partikiillerin ilavesiyle gelistirilebilir ve tabakali

silikatlarin modifikasyonunda kullanilan siirfektanlar ile de kontrol edilebilir (Sekil

4.3)[18].

Dogal parcalanma firlinleri

Dogal polimerler Inorganik katilar Plastiklestiriciler
Nisasta Killer Gliserol
Seliiloz Montmorillonit Bitkisel yaglar
Polilaktik asid Cloisite Trietilsitrat
Jelatin +
Kollajen
Kitosan

V
Giiclendirilmis biyoplastikler
Mikroorganizmalarca parcalanma —> CO
AV

Sekil 4.3. Biyonanokompozitlerin olusumu [18]

Inorganik partikiillerin kullanimi yenilebilir kapsiiller igindeki kirilgan mikro etken

maddelerin dagiliminin gelismesine yardim eden c¢oklu fonksiyonelligin agiga

¢tkmasini da miimkiin kilmaktadir [18].

Boliim 4.1.’de biyobozunur polimerlerin bozunmasi ve bozunma kinetigini etkileyen

faktorler aciklanmistir.
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4.3. Biyobozunur Polimer Nanokompozitlerin Kullamim Alanlar:

Dogal biyobozunur polimerler (biyopolimerler) biyolojik olarak parcalanmasi ve
yenilenebilir olmasinin yaninda yenilebilir oldugu i¢in de sentetik polimerlerin
lizerinde avantajlara sahiptir. Nanokompozit filmlerin elde edilmesinde kullanilan
polimerlerden polisakkarit, protein ve lipid gibi dogal kaynaklardan elde edilen
biyopolimerler biyobozunur, yenilenebilir, ¢gevre dostu ve antikanserojen olduklari
icin petro-kimyasal bazli plastiklerin yerine gecebilecek iyi bir alternatif ambalaj

materyali olarak goriilmektedir [18,19].

Poli(beta-hidroksibiitirat) (PHB), polilaktik asit (PLA), poli(kaprolaktam) (PCL) ve
poliglikolik asit (PGA) gibi biyopolimerler tibbi uygulamalarda kullanilan polimerler
arasindadir [11,20,21].

Seliilozik esterler de kullanighi biobozunur polimerler arasinda yer alir. Seliiloz asetat
propionat (CAP) ve seliilloz asetat biitirat (CAB) g¢esitli plastik uygulamalarda
kullanilan biyopolimerlerdir [21].

Giinliik  hayatta kullamm: Ozellikle ambalaj sektdriinde biyopolimer bazli
antimikrobiyal filmler ve yenilebilir film ve kaplamalar seklinde sebze, et ve siit
tiriinlerinin saklanmasinda kullanilmaktadir. Antimikrobiyal biyobozunur posetler,
sigeler, plastik bardak — tabaklar ve saklama kaplari dis macunu tiipleri ve tornavida

saplar1 vb. 6rnek verilebilir.

Endiistriyel alanda kullanim: Otomotiv endiistrisinde kaplama amacgli ve tekstil

endiistrisinde kendi kendini sterilize eden kompozit lifler seklinde kullanilir.

Typ ve saghk alaminda kullanim: Farmakolojik irilinlerde, doku iskelesi
uygulamalarinda, ila¢ salinim sistemleri iiretiminde ve yapay organ yapiminda ¢esitli

nanokompozitler kullanilmaktadir [11,19-22].
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4.4. Poli(laktik asit) (PLA) Polimeri ve Titanyum Dioksit (TiO;)

Nanopartikiilleri

4.4.1. Poli(laktik asit) (PLA)

Cesitli ozelliklere sahip bir madde olup misir, seker pancari, bugday ve nisastaca
zengin triinler gibi %100 yenilenebilir kaynaklardan iiretilen biyobozunur ve
biyouyumlu bir polyesterdir. Var olan petrol-bazli polimerlere kiyasla daha iyi optik,
fiziksel, mekanik ve bariyer Ozelliklerine sahiptir. PLA, tekstil ve medikal
endiistrilerinde 6zellikle paketleme endiistrisinde genis uygulama alanina sahip ¢ok

yonlil bir termoplastik polimerdir [11, 23].

PLA, o-hidroksi asitlerden tiiremis alifatik polyesterler ailesindendir. PLA nin yap1
blogu laktik asit (2-hidroksi propiyonik asit) optikce aktif D- veya L-
enantiyomerlerden olusmaktadir. Enantiyomerlerin oranina bagl olarak cesitli
malzeme Ozellikleri tiiretilebilir. Bu da performans ihtiyaglarini belirleyerek PLA
polimerlerinin genis spektrumda iiretimini saglar. Giinimiizde PLA ¢esitli iyi
ozellikler igeren kompozitler olusturmak i¢in nanokiller, biyofiberler, cam fiberler ve

seliiloz dolgu malzemeleriyle birleserek ilerleme gostermektedir [23].

PLA’nin temel yap1 blogu laktik asit, kimyasal sentez veya karbonhidrat
fermantasyonu ile iiretilir. PLA regineleri, azeotropik dehidrat kondenzasyonu, direk
kondenzasyon polimerizasyonu ve/veya laktid olusumu boyunca polimerizasyon gibi
cesitli teknikler kullanilarak iiretilebilir (Sekil 4.4). Siklikla, ticari olarak kullanilan
yiiksek molekiil agirlikli PLA recineleri, laktidin halka-agilma polimerizasyonu ile

sentezlenir.
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HO/\fr {\/Lk }'\H/D\)Lopm DUSUk.mo[ekUI adirhikh
prepalimer

CH,

H Zincir birlesme ajanlan
HCa?  on B Direk kondenzasyon
’ “C’ polimerizasyonu
HO T
0
L-laktik asit CH,

Azeotropik dehidrasyon kondenzasyonu HO/\T(O{*/U\ },\rr
0

CH, =
H‘c’_\ OH H,O
HO, f|;| Yiksek moteku\ agirhkh
0 Laktid olusumu boyunca polimer

D-laktik asit J polimerizasyon Halka-acima

polimerizasyonu

0. CH

O 3

o\)L bl
Hoﬁr {\/U\ H Opoly | |
H»C C

CH x>

o 3 Hac( \O/ 0

Dusuk molekil agirikh prepollmer Laktid

Sekil 4.4. L- ve D-laktik asitten PLA sentezi [23]

Ticari PLA, sirasiyla L-laktidler ve D,L-laktidlerden fiiretilen, poli(L-laktik asit)
(PLLA) ve poli(D,L-laktik asit)ten (PDLLA) olusan bir kopolimerdir [23]. Polimere
uygulanan 1s1l iglemlere, polimerin stereo-kimyasina ve polimerin molekiil agirligina
gore PLA tamamen amorf olabilecegi gibi kristal bir yapiya da sahip olabilir [11].
Polilaktik asit kopolimerinin termal ve mekanik ozellikleri 6zetle Cizelge 4.2°de

sunulmustur.

Cizelge 4.2. Poli(laktik asit) kopolimerinin termal ve mekanik 6zellikleri [11,23]

Ozellikler PDLLA PLLA

Erime sicakhg, T,,(°C) 168-170 173-178
Camsi gecis sicakhgi, 55-60 60-65

Ty(°C)
Bozunma zamani (ay) 12-16 >24
Uzama mukavemeti (MPa) 29-35 28-50
(film veya disk) (film veya disk)
Modiiliis (GPa) 1,9-2,4 1,2-3,0
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PLA’nin yenilenebilir kaynaklardan {tiretilen kismin1 L-izomeri olusturur c¢ilinkii
dogadan gelen biyolojik kaynaklardan elde edilen laktik asit, L-laktik asit formunda
bulunur. Poli (L-laktik asit) PLLA, biyobozunur, biyouyumlu ve mekanik
ozelliklerinin kombinasyonu sayesinde giderek dikkat ¢cekmektedir. Kemik, iskelet
yapilarinda, doku miihendisliginde ve kontrollii ilag salinimi gibi biyomedikal

alanlarda genis bir uygulama alanina sahiptir [11].

4.4.2. Titanyum dioksit (TiO;) nanopartikiilleri

Titanyum-oksijen sisteminin bilinen birkag¢ oksitleri arasinda son derece saglam olan
TiO, teknik agidan onemli bir bilesiktir. Ticari olarak elde edilebilen TiO;’in biiyiik
bir kismi yiliksek verimli beyaz bir pigmenttir. Dogal olarak bulunmayip sadece
[lmenite ya da Leuxocene maden cevherlerinden elde edilmektedir. TiO,, anataz,
brokit ve rutil olarak bilinen ii¢ kristal yapidan olugmaktadir. Ticari olarak
iretilebilen yapilar1 rutil ve anataz kristal yapidaki pigmentlerdir. Her iki yapi
birbiriyle benzerlik gostermekte ve tetragonal sekilde kristallesmektedir. En kararh

termodinamik yapis1 Rutil’dir ve bu sayede bolca bulunmaktadir [24].

Resim 4.1. Titanyum dioksitin a) Rutil ve b) Anataz kristallerinin goriintiileri [24]
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Sekil 4.5. TiO;’ye ait a) Rutil ve b) Anataz kristal yapilari [24]

Ticari olarak tiretilen ve sik¢a kullanilan rutil ve anataz kristal yapilarinin goriintiileri
ve kristal yapilar1 sirasiyla Resim 4.1 ve Sekil 4.5’te sunulmustur. Rutil yapida
oktahedra, bir tabakadan digerine 45° ‘lik ¢ift hareketle 90° boyunca dondiiriiliir.
Anataz yapida ise biitiin tekrarlamalarda oktahedral yapilarin oryantasyonlari

engellenir.

Saf titanyum dioksit (TiO,) renksiz ve kristalin katidir. Periyodik tabloda
gurubundaki d-blok elementlerinin diger dioksitleri gibi kararli, ugucu olmayan ve

¢Oziinmeyen yapisi vardir ve ateslemeyle kirinimi geri ¢evirir [24].

iki yap1 birbirinden farkli bazi 6nemli dzelliklere sahiptir. Rutil TiO, anatazdan daha
yuksek kirilma indeksine sahiptir, spesifik gravitesi daha yiiksektir ve kimyasal
kararlilig1 daha iyidir. Erime noktas1 1825 °C’dir. Erime noktasina ulagmadan evvel
rutil faza tersinmez sekilde doniistiiriilebildiginden anataz fazin spesifik bir erime
noktasi yoktur [24]. Cizelge 4.3 ve 4.4’de TiO, nanopartikiillerinin fiziksel, mekanik

ve optik Ozellikleri yer almaktadir.
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Cogu polimerik sistemler dig ortamlara birakildiginda ultraviyole 1siniyla
bozunmaktadirlar. Titanyum dioksit bu zararlh radyasyonu absorbe etmektedir. Bu
ozelligi sayesinde hava direncini saglayan boyalarin ve polimerik malzemelerin

tiretimini secilir kilmaktadir.

Saf haldeki TiO, toksik olmayan 6zellige sahiptir. Bu 6zelligi sayesinde yiyecek ile

temas halindeki uygulamalarda genis kullanim alan1 bulmaktadir [24,25].

Cizelge 4.3. TiO> nin tipik fiziksel ve mekanik 6zellikleri [26, 27]

Ozellik

Yogunluk 4 gem™
Gozeneklilik 0%
Kirilma katsayisi 140MPa

Sikigtirma giicti 680MPa
Kirilma dayaniklilig 3.2 MPa.m ™
Esneklik katsayisi 230GPa
Mikrosertlik (HVO0.5) 880
Ozdireng (25°C) 10" ohm.cm
Ozdireng (700°C) 2,5x10* ohm.cm
Dielektik sabiti (1IMHz) 85
Dielektik siddeti 4kVmm’'
Isil genlesme (RT-1000°C) 9x10°
Isil iletkenlik (25°C) 11,7 WmK'

Cizelge 4.4. TiO>’nin optik 6zellikleri [26,27]

Anataz 2,49 3,89 Tetragonal

Rutil 2,903 4,27 Tetragonal
Brokit - 4,12 Ortorombik
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TiOy’in yiiksek kirilma indeksi sayesinde beyaz 11k gecirmez kaplamalar elde

edilebilmektedir. UV 15181 altinda rengini degistirmeye kars1 direnglidir [24].

Gida ambalaj uygulamalarinda ambalajin ylizeyini kaplamak i¢in fotokatalitik
dezenfektan maddesi olarak kullanilmaktadir. Oksijen sensorleri, biyosensorler ve
antimikrobiyal ~kaplamalarda genis uygulama alanma sahiptir. TiO,/Ag’
nanopartikiilleri ve poli(vinil kloriir) PVC ile hazirlanan nanokompozit filmlerin iyi
antibakteriyal 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir. Bir bagka calismada ise metal
kaplamast ile TiO,’nin goriiniir 1s1n absorbansi gelistirilmis ve UV radyasyonu

altinda fotokatalitik aktivitesinin arttig1 goriilmiistiir [28].

Son zamanlarda TiO, nanopartikiilleri, kompozit ylizeylerde hiicre yapismasini
gelistirerek biyobozunur polimer matrisler i¢in etkili dolgu maddesi olarak
onerilmektedir. Cesitli calismalarda TiO, nanopartikiillerinin dokuya ara yiizey

baglanmasi saglayabilen biyoaktif bir malzeme olabilecegi kanaatine varilmistir [29].
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5. POLIMER NANOKOMPOZIT FILMLERIN KARAKTERIZASYONU

5.1. Kimyasal Yapi1 Karakterizasyonu

FTIR ve ATR Spektroskopisi

Fourier Transform Infrared (FTIR) spektroskopisi, bir numune igerisinde yer alan
kimyasal fonksiyonelleri belirlemek amaciyla kizilétesi radyasyonun kullanildigi
spektroskopidir. Numuneden gecen 15in frekanslar analiz edilerek bir spektrum
haline getirilir. Gonderilen kizilotesi (IR) 151n numuneye carptifinda malzemedeki
kimyasal baglar tanimlanmis dalga sayisinda IR radyasyonunu absorplayarak gerilir,
daralir ve biikiiliir. ATR-FTIR spektroskopisinde IR 1sin1, teknigin yiizey
hassasiyetini gelistiren ZnSe, Ge veya elmas kristali boyunca gecer. Sonucta elde
edilen egri dalga sayisina karsilik absorbans veya gecirgenlik egrisidir. Polimer

yiginindaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in kullanilir [13, 30].

5.2. Yiizey Karakterizasyonu

Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), esnek bir dirsege takilmis bir tarayicinin numune
ylizeyi boyunca hareket ederek atomik olgekte yiizey morfolojisini goriintiiledigi bir
sistemdir. Yiizey yliksekligindeki degisim yansiyan lazer isiminin fotodedektdrde
yerlesmesiyle Olciiliir ve ylizey piriizliilik degerlerinin hesaplanabildigi ylizey
topografik haritas1 olusturulur. U¢ boyutlu yiizey gériintiisiiniin elde edildigi ve
numunenin yilizey pilriizligii hakkinda bilgi alindigi bu sistemde; faz modunda
goriintiiler alindiginda yiizeyin elektriksel iletim bdlgeleri de tanimlanabilmektedir

[13].
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5.3. Termal Karakterizasyon

Diferansivel Taramali Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), numune ve referansa 1s1 akist arasindaki
farki, kontrollii bir sicaklik programi uygulayarak sicakligin fonksiyonu olarak
inceleyen termal bir yontem seklinde tanimlanabilir. Diferansiyel taramali
kalorimetri ile diferansiyel termal analiz arasindaki termal fark, birincisinin enerji
farklarmin 6l¢iildiigi kalorimetrik bir yontem olmasi, digerinin ise sicaklik farki
Olctimiine dayanmasidir. Her iki yontemde kullanilan sicaklik programlari
birbirlerine benzerdir. DSC, termal yontemler i¢inde gilinlimiizde en fazla

kullanilanidir.

Diferansiyel taramali kalorimetri verilerinin elde edilmesinde iki tip yontem
uygulanmaktadir. Gii¢ dengeli DSC’de, numune ve referans maddeler ayr1 1siticilarla
sicakliklar1 esitleninceye kadar dogrusal olarak arttirilir veya azaltilir. Is1 akigh
DSC’de ise numuneye ve referans maddeye 1s1 akisi farki, numunenin sicaklig
dogrusal olarak artarken veya azalirken Ol¢iiliir. Her iki yontem ile ayni bilgiler elde
edilebilmesine ragmen, iki yontem i¢in kullanilan cihaz temelde birbirinden farklidir

[31].

Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki bir numunenin kiitlesi,
sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak artan sicakliga (zamanla dogrusal olarak)
kars1 kaydedilir. Kiitlenin veya kiitle yiizdesinin zamana karst grafigi termogram

veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir.

Termogravimetrik yontemden elde edilen bilgiler, Diferansiyel Termal Analiz ve
Diferansiyel Taramali Kalorimetri yontemlerinden elde edilenlere oranla daha sinirl

olup, bunun baslica nedeni sicaklik degisiminin numunenin kiitlesinde bir degisim
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olusturmasi1 gerektirdigi icindir. Bu ylizden termogravimetrik ydntemler biiyiik
Olclide bozunma ve yiikseltgenme reaksiyonlar1 ile buharlagsma, siiblimlesme ve

desorpsiyon gibi fiziksel islemlerle siirlandirilir.

Termogravimetrik yontemlerin uygulamalarmin yogunlagtigt en Onemli alan,
polimerlerle ilgili ¢calismalar olarak gosterilebilir. Termogramlar, hazirlanan ¢esitli
polimerler i¢in bozunma mekanizmalar1 hakkinda bilgi verir. Ayrica bozunma
sekilleri her bir polimer i¢in karakteristik oldugundan bunlarin taninmalarinda da

kullanilabilmektedir [31].

5.4. Mekanik Karakterizasyon

Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Bu teknik ile polimerik malzemelerin viskoelastik 6zellikleri belirlenmektedir. DMA
taramalarinda malzemede depolanan deformasyon enerjisinin Olgiisii  olarak
depolama (storage) modiilii (E’), malzemenin elastik karakteri hakkinda bilgi verir.
Malzemenin 1s1 bi¢giminde kaybettigi deformasyon enerjisinin biiyiikliigli olan kayip
(loss) modiilii (E’’) ise, malzemenin viskoz karakteri ve bozunmanin plastik
davranmisi hakkinda bilgi vermektedir. Kayip modiiliin, depolama modiiliine
oranlanmasiyla tand tanimli yeni bir ifade elde edilir. Elde edilen tand grafigiyle
malzemenin camsi gecis sicakligl (Tg) ve molekiiler hareketlilik gegisleri hakkinda

yorum yapilir [32,33].

5.5. Yiizey Islanabilirliginin Karakterizasyonu

Su temas agisi, bir ylizeye damlatilan suyun ne kadar yayildiginin Slgiilmesiyle

ylizey hidrofilikliginin belirlendigi yontemdir. Sekil 5.1°de goriildiigi gibi diisiik

temas acis1 yiizeyin hidrofilik oldugunu gosterir.
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~100° : Hidrofobik

~50° : Hidrofilik

~25¢ : Tamamen 1slanma

K

Sekil 5.1. Temas a¢inin sematik gosterimi [13]

Bir yiizey oldukga okside edildiginde veya iyonize edilmis gruplarla tanistirildiginda
su ile hidrojen bagi olusur ve damla diisiik temas agiyla sonuglanmasiyla hidrofilik
ylizey boyunca yayilir. Temas ag1 yiizey hidrofilikliginin degisimini basit ve hizl
sekilde Olgerken farkli fonksiyonel gruplarin ayirt edilememesinden Otiirii
sinirlanmistir. Ayrica suyun pH ve sertliginin uyumsuzlugu ve ¢evrenin sicakligi ve

neminin degismesi sebepleriyle cesitli hatalar 6lgiime etki etmektedir [13].
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6. LITERATUR ARASTIRMASI

Lu ve arkadaglari, yaptiklar1 bir ¢alismada TiO, nanopartikiillerinin yiizeyine L-
laktik asit oligomerini kaplayarak ylizey modifikasyonunda yeni bir metot
gelistirmislerdir [29]. Yiizey kaplama reaksiyonu FTIR ve TGA ile analiz edilmistir.
Yiizey kaplama reaksiyonunun katalizér (stannus oktanat) miktarina bagh olarak en
iyl hangi oranda gergeklestigi incelenmistir. FTIR spektrumu incelendiginde TiO,
nanopartikiillerinden farkli olarak ylizey kaplamasi yapilan TiO, nanopartikiillerinin
(g-TiO,) 1743 cm™’de yeni absorpsiyon bandi gézlenmistir. Bu pikin laktik asitin
yapisindaki karbonil grubundan (C=0) kaynaklandig1 disiintilmiistiir. Ayrica
katalizor/laktik asit oraninin agirlikca %0,7 oldugu yilizey kaplama reaksiyonu ile
tiretilen g-TiO, nanopartikiilleri en giiclii absorpsiyonu sergilemistir. TEM ve SEM
sonuglar1 modifiye edilen TiO, (g-TiO,) nanopartikiillerinin kloroform ve PLLA
matrisi i¢erisinde iyi dagilim gosterdigini, islem gérmeyen TiO, nanopartikiillerinin
ise kiimelendigini gdstermistir. Nanokompozit filmlerin cams: gegis sicakligi (T,) ve
erime sicakligi (Tn,) eklenen g-TiO, partikiillerinden bagimsiz iken PLLA’nin
kristalligi g-TiO, miktarinin artmasiyla azalmaktadir. Eklenen g-TiO, partikiilleri
zincir diizenini degistirmistir ve ayrica PLLA zinciri ile g-TiO, arasindaki kimyasal
bag PLLA’nin kristalizasyonunu bozmaktadir. PLLA matrisine g-TiO;
nanopartikiillerinin eklenmesiyle uzama mukavemeti gelismistir. Agirlikga %5 g-
TiO; iceren PLLA/g-TiO, nanokompozitinin uzama mukavemeti 72 MPa bulunmus
ve bu deger saf PLLA’nin degerinden %23,1 daha yiksektir. TiO,
nanopartikiillerinin PLLA igerisinde dagitilmasit kopmada uzama degerinin
bozulmasina sebep olsa da g-TiO/PLLA nanokompozitinin TiO,/PLLA

nanokompozitine gore daha iyi 6zellik sergiledigi goriilmiistiir.

Nakayama ve Hayashi, yiizey kaplamasi yaptiklar1 TiO, nanopartikiilleriyle poli(L-
laktik asit) polimer matrisini birlestirerek agirlik¢a %1, 5 ve 10’luk nanokompozit
filmler iiretmisler ve bu filmlerin fotobozunma o0zelliklerini incelemislerdir [14].
Karboksilik asit ve uzun-zincir alkil amin kullanarak TiO, nanopartikiillerinin

ylzeyini basarilt sekilde kaplamislar ve sert yapidaki nanopartikiiller elde
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etmiglerdir. FTIR spektrumu incelendiginde yiizey kaplamasit yapilan TiO,
nanopartikiillerinin (g-Ti0O,) yiizey kaplamasi yapilmayan nanopartikiillerden farkli
olarak 1720 cm™’de C=0 gerilmesinin, 1505 ve 1410 cm™’de sirasiyla asimetrik ve
simetrik (COQO") bantlarinin oldugu goriilmiistiir. Bu pikler, propiyonik asidin
yapisindaki karboksil grubu ile TiO, yiizeyinin bronsted asit sitesi (Ti-OH) arasinda
kimyasal baglarin olustugunu isaret etmektedir. Ayrica g-TiO, nanopartikiiliiniin
spektrasinda 1390 cm™’de simetrik CH; piki ve 1460-1480 cm™ arahiginda asimetrik
(CH3) veya CH, kaynakli pikler goriilmiistir. 1580-1650 cm™ araliginda NH, ve
1560-1620 cmaraligmnda NH,” amino gruplarinin birbiri iizerine kapanan iki
absorpsiyon bolgesi olusturdugu goriilmiistiir. PLA ve PLA/g-TiO,-10 filmleri
arasinda kiyas yapildiginda PLA/g-TiO, spektrumunda goriilen 500-800 cm™’de
genis absorpsiyon piki Ti-O-Ti gerilmesini isaret etmektedir. TEM mikrograflari
incelendiginde g-TiO, nanopartikiillerinin topaklanma olmadan PLLA matrisi i¢inde
1yl dagilim gosterdigi gézlenmistir. Termal 6zellikler TGA ve DSC ile belirlenmistir.
Saf PLA, 320 °C’de ilk bozunmaya ugramistir. Nanokompozit filmlerde g-TiO,
iceriginin artmasiyla ilk bozunma sicakligi daha diisiik sicakliklara kaymistir. DSC
egrileri incelendiginde saf PLA ve PLA/TiO,-1’in erime sicakliklar1 171 °C iken
PLA-TiO;-5 ve PLA-Ti0,-10’un daha diisiik sicakliklara (sirasiyla 170 ve 169 °C)
kaydiklar1 goriilmiistiir. Ayrica TiO, nanopartikiillerinin igeriginin artmasiyla
filmlerdeki PLA’nin kristallik derecesi azalmistir. Saf PLA’nin kristallik derecesi
%33,5 iken PLA/g-TiO,-10’un degeri %23,3 olarak hesaplanmistir. Bu durum,
eklenen TiO, nanopartikiillerinin PLA zincirleri arasinda diizenliligi bozdugu ve
zincirler arasindaki mesafenin artmasma sebep oldugu seklinde agiklanmstir.
Nanokompozit filmler saf PLA’ya kiyasla UV irradyasonu ile daha etkin
fotobozunmaya sahiptir. PLA/Ti0, nanokompozitlerinin bu sekilde gelistirilmesiyle

cevre dostu polimer atik elde edilebildigi sonucuna varilmistir.

Luo ve arkadaslari, katalizér kullanmadan laktik asidin in situ polikondenzasyon
reaksiyonu ile TiO, nanopartikiillerinin yiizeyini kaplamislardir [34]. Yiizey
kaplamasimin etkilerini incelemek iizere islem gérmemis TiO, nanopartikiilleri (n-

Ti0,) ile yilizey kaplamasi1 yapilan nanopartikiiller (TiO;) karsilagtirilmistir. Cift
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vidali ekstruder kullanilarak her iki nanopartikiil tiiriiyle artan icerikte (agirlikga %0,
0,2, 0,5, 1, 2, 5 ve 8) PLA/n-TiO; ve PLA/Ti0, nanokompozitleri hazirlanmistir.
FTIR spektralari karsilastirildiginda n-TiO, nanopartikiilleri 2900-1700 cm’
araliginda pik vermezken laktik asitle kaplanan nanopartikiiller 2982, 2931 ve 1760
cm™’de CH ve C=0 bantlarinn titresimine bagh olarak yeni pikler vermistir. Ayrica
1550 ve 1409 cm™’de gorillen yeni bantlar laktik asidin karboksil gruplar ile
titanyum atomlar1 arasinda ikili koordinasyonun oldugunu goéstermektedir. TEM ve
SEM mikrograflart incelendiginde saf TiO, nanopartikiillerinin kiimelenme
egiliminde oldugu, yiizey kaplamasi yapilan TiO, nanopartikiillerinin ise daha iyi
dagilima sahip oldugu goriilmiistir. DSC analizinde PLA/TiO;, filmlerinin
kristalinitesi saf PLA’nin kristalinitesinden yiliksek c¢ikmistir. Saf PLA’nin
kristalinitesi %35 iken %1, 2 ve 5’lik PLA/TiO, nanokompozitlerinin kristalligi
sirastyla %37, 38 ve 40 olarak hesaplanmistir. Gerilme dayanimi ve kopmada uzama
degerlerinin PLA/TiO, nanokompozitlerinde gelisme gosterdigi goriilmiistiir. Saf
PLA ve PLA/n-Ti0,-1 %7 kopmada uzama gosterirken PLA/Ti0,-1 %40 kopmada
uzama gostererek 5 kattan fazla artig saglamistir. Ara ylizey baginin gii¢lii olmasi ve
uyumlulugun iyi olmast sayesinde TiO; partikiillerine yiik transferi artar ve boylece
PLA/Ti0, nanokompozitleri daha yiiksek gerilme dayanimina sahip olur. n-TiO;
nanopartikiillerinin kiimelenmeleri sebebiyle polimer matris ve takviye elemani
arasindaki ara yiizey bag: etkilesimi baskilanmis ve PLA/n-TiO, nanokompozitleri
daha diisiik gerilme dayanimina sahip olmustur. Yiizey kaplamas:i yapilan
nanopartikiiller, PLA matrisi ile nanopartikiil arasinda iyi ara ylizey etkilesimi

saglayarak mekanik 6zelliklerin gelismesinde 6nemli rol oynamistir.

Luo ve arkadaslari, yaptiklar1 bir c¢alismada PLA-g-TiO, parcaciklarii TiO,
nanopartikiillerinin ylizeyinde laktik asitin in situ melt polikondenzasyonu sonucunda
hazirlamistir [35]. Hazirlanan {iriinler, nanopartikiiller ve graft polimer arasindaki
bagin daha iyi anlasilmasi icin FTIR, XPS, TG-FTIR, XRD analizleri ve elektron
mikroskobuyla karakterize edilmistir. PLA ile kaplanan TiO, nanopartikiillerinin
ylizey kaplamasi(grafting) Oncesi ve sonrasinda mikrografi SEM ile

gorlintiilenmistir. L-laktik asit kullanarak kalay kloriir katalizorii varliginda in situ
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eriyik polikondenzasyonu reaksiyonu ile TiO, nanopartikiilleri yilizeyine PLA
basarili sekilde kaplanmistir. TG-FTIR ve XPS analizleri sonucunda g-PLA ve TiO;
arasinda kimyasal baglarin olustugu anlasiimistir. XRD sonuglarinda PLA-g-TiO,
nanopartikiillerin boyutu TiO,den daha biylik c¢ikmistir. SEM  goriintiileri
incelendiginde islem gérmeyen TiO, nanopartikiillerinin kiimelendigi ve ylizey
kaplamasindan sonra PLA-grafted TiO, nanopartikiillerinin gelismis dagilim
gosterdigi ve nanoyapilarini koruduklari tespit edilmistir. Ozellikle PLA matrisi
icinde takviye elamani olarak kullanilan PLA-grafted TiO, nanopartikiilleri ¢evre
dostu malzemeler ve biyomedikal uygulamalarda genis uygulama alani bulacaktir

sekilde yorum yapilmistir.

Boccaccini ve arkadaglari, ¢oziici dokme metoduyla agirlikca farkli yiizdelerde
(%0,5 ve 20) TiO; nanopartikiillerinin PDLLA ile birlestirilmesiyle filmler
hazirlanmis ve SEM ve XRD ile karakterize edilmistir [36]. Yapay viicut sivisina
(SBF) 3 hafta siireyle daldirilan filmlerin biyoaktiflik 6zelligi incelenmistir. SBF
icerisinde ii¢ hafta siire ile bekleyen %20 TiO; igeren PDLLA filmlerinin yiizeyinde
hidroksiapatit (HA) olusup olusmadigt XRD desenlerinde HA’nin referans
spektrumuyla kiyaslanarak incelenmistir. XRD analizi sonucunda hem saf PDLLA
orneklerinde hem de TiO,-PDLLA kompozit filmlerinde hidroksiapatit (HA)
olusumu gozlenmemistir. Bu da yapay fiziksel kosullarda TiO, nanopartikiillerinin
PDLLA matriksine biyoaktiflik katmadigini gosterir. SEM goriintiilerinde ise
kompozit  filmlerde TiO, partikiillerinin  konsantrasyonunun  artmasiyla
kiimelesmenin de biiyiidiigii goriilmiistiir. Biyomedikal uygulamalarda polimer
matrislere  takviye eleman1 olarak  kullanilabilecek  titanyum  dioksit

nanopartikiillerinin uygunlugunu gosteren analitik bir metot onerilmistir.

Wei ve arkadaglari, TiO, nanopartikiilleri ve TiO,-Biyocam karisimi nanopartikiiller
iceren polimer matris kompozitlerin biyouyumluluk ve biyoaktivitesini
kiyaslamiglardir [37]. Cozelti dokme metodu kullanarak agirlikca %0-20 TiO;
nanopartikiilleri iceren PDLLA/TiO, nanokompozit filmleri ve %20 TiO,

nanopartikiilleri ile %5 mikro boyutlu Biyocam partikiillerinin karigtmini igeren
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PDLLA/TiO,/Biyocam nanokompozit filmleri hazirlanmistir. Tiim filmler, film
mikro yapt homojenligini ve TiO, ve Biyocamin kompozitlerideki dagilimini
belirlemek tlizere SEM ile karakterize edilmistir. Ayrica filmlerdeki kristal fazlarin
olusumunu ve filmlerin SBF’ye daldirildiktan sonra yiizeylerinde HA olustugunu
belirlemek i¢in XRD analizi yapilmistir. Biyoaktiflik 6zelligini belirlemek amaciyla
TiO, ve Biyocam iceren PDLLA kompozit filmleri 21 giin siire ile SBF’ye
daldirilmis ve SEM mikrograflar incelendiginde filmlerin yiizeyinde beyaz kristal
gruplarinin belirdigi gézlenmistir. XRD analizi yapildiginda bu gézlenen kristallerin
hidroksiapatit(HA) kristalleri oldugu sonucuna varilmistir. HA kristallerinin TiO,
kiimelenmeleri sayesinde gelisme gdosterdikleri diisiiniilmiistiir. %20 TiO, ve %20
Ti0,+%35 Biyocam igeren filmlerin yiizey piiriizliiliigi Zygo 151k interferometresi ile
Ol¢iilmiistiir. Biyocam igeren kompozitin igermeyen ornege gore daha az piiriizlii
oldugu belirlenmistir. SBF’ye daldirilan 6rneklerin 28 giin sonra yiizey piirtizliligi
incelendiginde kayda deger degisiklik goriilmemistir. TiO, ve Biyocam
partikiillerinin malzemenin yiizeyinde bolca hidroksil grubu olusturduklari ig¢in
ylizey enerjisini artirdiklar1 ve ylizey temas agisini azalttiklart belirtilmistir. Yiizey
temas agisinin diigmesi hiicrelerin gelismesi ve yapismasinda iyilesme saglamaktadir.
Sonug olarak Biyocamin eklenmesiyle polimer matrisin yiizey piiriizIliliigii azalmis,
nanokompozit biyoaktif davramig gostermis ve bodylece doku miihendisligi

uygulamalarinda rahatlikla kullanilabilecek malzeme tiretilmistir.

Zhang ve arkadaslari, ¢ift vidali ekstruder kullanarak poli(laktik asit) (PLA) buhar
silika nanokompozitlerini hazirlamiglardir [38]. Nanokompozitlerin termal 6zellikleri
deneyler ve molekiiler dinamik simiilasyonlar ile incelenmistir. DSC ve TGA
analizleri sonucunda saf PLA’ya nazaran PLA-silika nanokompozitlerinin camsi
gecis sicakligmin (Tg) 1,34 °C arttigi ve termal kararliligmin 12 °C’lik gelisim
gosterdigi goriilmiistiir. Camsi gegis prosesinde bag yapan araylizey bilesenleri az
etki gosterirken, bag yapmayan araylizey bilesenleri 6nemli rol oynamustir.
Nanopartikiil yilizeylerine PLA zincirleri yaklastiginda kayma viskozitesi artmis ve
“self-diflizyon” katsayist dismiistiir. Simiilasyon sonuglart ve deneysel sonuglar

arasinda iyi bir uyum saglanmistir.
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Yan ve arkadaslari yaptiklar1 bir ¢alismada sol-jel metodu ile plastiklestirilmis
poli(L-laktid)-silika nanokompozit malzemelerini basarili sekilde sentezlemislerdir
[39]. Uretilen nanokompozitler, infrared spektra (IR), X-1sm1 kirmimi (XRD),
termogravimetri (TG), uzama testleri ve taramali elektron mikroskop (SEM)
analizleriyle karakterize edilmistir. IR 6l¢timleri incelendiginde C-O-C bantlarina
bagl olan piklerin siddetinin silika iceriginin artmasiyla zayifladigi goriilmiistiir.
Boylece silika yapilarinin olusumu, C-O-C grubunun titresimini engellemistir.
Ayrica silika  yapilart  sebebiyle poli(L-laktid)’in  kristalizasyonu kismen
engellenmistir. PLA/PEG polimer karigtminin gerilme dayanimi 15,4 MPa olarak
Olctilmiistiir. PLA/PEG-Silika nanokompozitlerinin agirlik¢a %2 ve %3 silika igeren
orneklerinin gerilme mukavemeti sirasiyla 15,6 ve 16,5 MPa Olgiilmiistiir.
Numunelerin silika igerigi agirlikga %8 ve %12 oldugunda ise filmlerin gerilme
dayanimi diisiis gostermis ve sirasiyla 13,5 ve 12,5 MPa olarak oSlgiilmiistiir. Az
miktardaki silikanin varhi§i sayesinde orneklerin gerilme dayaniminda bir hayli
gelisme gbzlenmistir. TGA sonuglari, orneklerin termal kararliliginin silika

eklenmesiyle gelistigini gostermistir.
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1. Deneyde Kullamlan Kimyasal Malzemeler

Deneyde kullanilan analitik safliktaki kimyasal maddeler herhangi bir 6n isleme tabi

tutulmadan temin edildigi gibi kullanilmistir.

Kimyasal Madde Temin Edilen Uretici Firma
Titanyum (IV) oksit (Anatas fazda, <25 nm boyutta, Sigma-Aldrich
%99,7 metal icerikli, d=4 gcm™, Erime Noktasi= 1825 °C)

Tetrahidrofuran (d= 0,89 gem™) Sigma-Aldrich
L-laktik asit (d= 1,21 kg/L, %88-92 saflikta ) Sigma-Aldrich
SnCl,.2H,O Carlo Erba
Kloroform (d= 1,47 kg/L, %99-99.4 saflikta) Sigma-Aldrich
Propiyonik asit (d= 0,993 kg/L, %99 saflikta) Sigma-Aldrich
n-Hekzil amin (d= 0,766 kg/L, %99 saflikta) Sigma-Aldrich
Etil asetat Emir Kimya
Metanol Emir Kimya

Poli(L-laktik asit) (d=1,25 g/cm’, Erime Sicakligi: 145-155°C, Nature Plast
Bozunma Sicakligi: 240-250 °C)

7.2. Deneyde Kullamlan Aletler ve Cihazlar
Vakum Etiivii
TiO,, LA-g-TiO,, AA-g-TiO, nanopartikiilleri, PLA pelletleri ve iiretilen

nanokompozitler 0-1000 mbar arasinda c¢alisabilen GALLEN KAMP marka vakum

etiiviinde kurutulmustur.



47

Ultrasound Prob

LA-g-TiO, nanopartikiillerinin tetrahidrofuran ve laktik asit icerisinde homojen
sekilde karigsmasini saglamak tizere, SONICS Vibra Cell VCX 500 Model 500 W
giiclinde ¢alisan ultrasound prob kullanilmistir. Ultrasound prob ile nanopartikiillerin

¢Oziicii igerisinde etkin sekilde dagitilmasi saglanmistir.

Resim 7.1. Ultrasound prob cihazi

Santrifiij Cihazi

LA-g-TiO, ve AA-g-TiO; nanopartikiillerinin kati ¢okelek seklinde ayrilmasini
saglamak tizere Hettich EBA III Model 5000 rpm hizda calisan santrifiij cihazi

kullanilmistir.

Ultrasonik Banyo

PLA matrisi ve TiO,, LA-g-TiO, ve AA-g-TiO, takviye malzemeleriyle hazirlanan
karisimlarin her biri SONOREX ultrasonik banyoda oda sicakliginda homojen

dagilim elde edilinceye kadar karistirilmistir. Banyo i¢in saf su kullanilmastir.
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7.3. Deneylerin yapilisi

Takviye elemani olarak kullanilan TiO, nanopartikiillerinin yiizeyine iki farkl
sekilde ylizey modifikasyonu uygulanmistir. Bunlardan birincisi L-laktik asit
oligomerinin kondenzasyon reaksiyonu dogrultusunda katalizér kullanilarak TiO,
nanopartikiillerinin  yilizeyine kaplanmasidir. Bu yontem ile LA-g-TiO;
nanopartikiilleri elde edilmistir. Ikinci yiizey kaplama yoéntemi ise katalizor
kullanmadan karboksilik asit ve uzun zincir alkil aminin kullanilmasiyla TiO,
nanopartikiillerinin  ylizeyinin kaplanmasidir. Bu yontem ile AA-g-TiO;
nanopartikiilleri elde edilmistir. Bu iki yontem sirasiyla asagida anlatildigi sekilde

yapilmistir.

LA-g-TiO, nanopartikiillerini tiretmek i¢in dncelikle 2,5 g TiO, nanopartikiilleri 25
mL tetrahidrofuran igerisinde dagitilmistir. Karistm 15 dakika boyunca oda
sicakliginda ultrasound prob ile karistirilmistir. Bu karisimin iizerine 10 g L-laktik
asit yavas¢a damlatilmig ve elde edilen karisim ayni sekilde 15 dakika boyunca oda
sicakliginda ultrasound prob ile karigtirllmigtir. Karigimin iizerine katalizor olarak
0,07 g SnCl,.2H,0O eklenmistir. Katalizor oraninin yiizey kaplama islemine olan
etkisini incelemek tizere Lu ve arkadaslari, yaptiklar1 bir ¢alismada kabul edilebilen
katalizor miktarimin kullanilan laktik asit miktarina orani agirlikga %0,7 olarak
bulmuslardir [29]. Katalizor eklenen karigim, sicaklik 160 °C’ye gelinceye kadar 1,5
saat boyunca yavasca 1sitilmustir. Istenen sicakliga ulasildiginda sistem vakum altina
alinmistir. Karisim, bu sicaklikta vakum altinda ve 200 rpm hizinda 6 saat boyunca
reaksiyonun gerceklesmesi i¢in mekanik karistiricida karistirilmistir. Elde edilen
reaksiyon iirlinii, santrifiij edilmis ve kati1 ¢okelek artan miktarda kloroform ile bes
kez yikanmustir. Ayrilmis olan ¢okelek kloroformun uzaklastirilmasi amaciyla
vakum firinda 40 °C’de 3 giin boyunca kurutulmustur ve LA-g-TiO, olarak

isimlendirilmistir.

AA-g-TiO; nanopartikiillerini iiretmek amaciyla yapilan yontemde ise TiO;

nanopartikiilleri propiyonik asit ve n-hekzilamin ile muamele gormiistiir. 2,96 g TiO,
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tozlart 50 mL 0,1 M propiyonik asit i¢erisinde dagitilmis ve oda sicakliginda 24 saat
boyunca mekanik karistiricida karistirtlmistir. Karisim, 15 dakika santrifiij edilmis ve
kat1 ¢okelek propiyonik asidin fazlasinin uzaklastirilmasi i¢cin 0,1 M etilasetat ile bes
kez yikanmistir. Islak kek halini alan TiO, nanopartikiilleri 50 g metanol igerisinde
dagitilmis ve 1 saat boyunca ultrasonik banyoda karistirilmistir. Elde edilen
karisimin iizerine 50 mL 0,1 M n-hekzilamin eklenmis ve bu karisim da 1 saat
boyunca ultrasonik banyoda karistirilmistir. Kat1 ¢okelek elde etmek iizere karigim
15 dakika santriflij edilmistir ve ekstra n-hekzilaminin uzaklastirilmasi amaciyla
cokelek 0,1 M etilasetat ile bes kez yikanmistir. Yikanan {iriin etilasetatin
uzaklastirilmasi i¢in vakum firinda 40 °C’de 3 giin boyunca kurutulmus ve AA-g-

Ti0; seklinde isimlendirilmistir.

PLA/LA-g-TiO,, PLLA/AA-g-TiO; ve PLLA/TiO, nanokompozitlerini hazirlamak
i¢in ¢ozelti dokme teknigi kullanilmistir. Oncelikle havadan absorplanan nemin
uzaklastirilmast amaciyla PLA peletleri, TiO,, LA-g-TiO, ve AA-g-TiO;
nanopartikiilleri 80 °C’de 800 mbar vakum altinda 3 saat boyunca etiivde
kurutulmustur. Etiivden aliman PLA’nin 5 grami1 100 mL kloroform ile birlestirilmis
ve polimer silispansiyonu tamamen ¢oziinene kadar mekanik karistiricida
karistirllmistir. Boylece polimer agirliginin ¢6ziicli hacmine oram %5 olacak sekilde
¢ozelti hazirlanmistir. Etiivden alman TiO,, LA-g-TiO, ve AA-g-TiO;
nanopartikiillerinin her biri ile nanopartikiil agirliginin ¢6ziicii hacmine oranm1 %1
olacak sekilde nanopartikiil-kloroform siispansiyonu hazirlanmistir (1 g nanopartikiil
tizerine 100 mL kloroform ilave edilmistir). Hazirlanan siispansiyonlar, mekanik
karistiricida oda  sicakhiginda  (~19°C) 2 glin  boyunca karigtirilmustir.
Nanokompozitlerin olusturulmasi i¢in PLA’nin miktarinin %0,5, 1, 2 ve 3’i
nanopartikiil olacak sekilde hesaplanan miktarlardaki nanopartikiillerin her biri ve

PLA 50 mL’lik erlenlerde birlestirilmistir. Bu asama su sekilde yapilmistir:

15 mL PLA-kloroform ¢dzeltisi (0,75 g PLA igerir) erlene konmustur. 0,75 g
PLA’nin %0,5’1 kadar nanopartikiil iceren kompozit elde etmek i¢in eklenmesi

gereken nanopartikiil miktar1 3,75*107 g kadardir. Bu miktar, hazirlanan %]1’lik
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nanopartikiil-kloroform siispansiyonunun 0,375 mL’sinde bulunmaktadir. Erlene
konan 15 mL PLA-kloroform ¢ozeltisinin tlizerine 0,375 mL nanopartikiil-kloroform
stispansiyonu  eklenerek  %0,5’lik  polimer/nanopartikiill  nanokompozitleri

hazirlanmistir.

Kisacas1  %0,5’lik  PLA/LA-g-TiO,, PLLA/AA-g-TiO, ve PLLA/TiO;
nanokompozitleri hazirlanirken %5°lik PLA-kloroform ¢ozeltisinden 15 mL alinir ve
tizerine 0,375 mL nanopartikiil-kloroform siispansiyonu eklenir. Ayn1 sekilde %1, 2
ve 3’liik nanokompozit malzemeleri elde etmek i¢in 15 mL %5’lik PLA-kloroform
¢Ozeltisinin iizerine sirasiyla 0,75 mL, 1,5 mL ve 2,25 mL nanopartikiil-kloroform

siispansiyonlar1 eklenmistir.

Hazirlanan her bir karisim, ylizey kaplamasi yapilan ve yapilmayan TiO,
nanopartikiillerinin polimer ¢dzeltisinin i¢erisinde dagiliminmi gelistirmek amaciyla 4
saat boyunca oda sicakliginda ultrasonik banyoda karistirilmistir. Biitiin karisimlar,
cam petri kaplarma dokiilmiistiir. Coziiciiniin ortamdan uzaklagmasini saglamak
amaciyla vakum firinina yerlestirilen malzemeler 800 mbar vakum altinda ve oda
sicakliginda kurumaya birakilmistir. Coziicii uzaklastiktan sonra film seklini alan
malzemeler petri kaplarindan ¢ikarilmistir. Elde edilen PLA/LA-g-TiO,, PLLA/AA-
g-TiO, ve PLLA/Ti0; nanokompozit filmleri, ortamin nemini absorplamamalar1 igin

desikatorde saklanmistir ve analizleri yapilmigtir.

Yapilan deneysel calismalardaki ¢ozelti dokme metodunun sematik gosterimi Sekil

7.1’de gosterilmistir.
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Kloroform + PLA Kloroform + Nanopartikiil TiC-
(100 mL Kloroform + 5 g PLA) (100 mL Klorolfonn— lg I_: LA-g-TiO;
Nanopartikiil) L AA-ETIO
P s T TS l il e
! Mekanik : ! Mekamklx e !
! kanistuma \ : ultrasonik !
b e ! " kanstoma !
PLA Céozeltisi (% 57lik) Nanopartikil Saspansiyeonu (% 1°1ik)

\/

Degisen miktarlardaki nanopartikiillerle PLA'nn
birlestirilmesi ve PLA/Nanopartikiil kangmmmm ultrasonik
olarak kanstirilmasi

¥
PLA/Nanopartikiil karsimlarinm petri kaplarina dékiilmesi

¥
Petri kaplarmm vakumlu firma konulmas: ve hazulanan
malzemelerin vakumda kurutulmas:

Sekil 7.1. Deneysel ¢alismada uygulanan ¢6zelti dokme metodu ile nanokompozit
film {iretiminin sematik gosterimi.

7.4. Nanopartikiillerin ve Nanokompozit Numunelerin Karakterizasyonu

7.4.1. Kimyasal yap1 karakterizasyonu

ATR (Absorption Transmission Reflectance) Spektroskopisi

TiO; nanopartikiillerinin ve ylizey kaplamasi yapilmis olan LA-g-TiO, ve AA-g-
Ti0, nanopartikiillerinin yiizeylerindeki kimyasal yap1 degisimlerinin incelenmesi
icin Brucker Tensor 27 ATR spektrometresi ile 400-4000 cm™ araliginda ATR

spektralar1 alinmistir.
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FTIR (Fourier Transform Infrared) spektroskopisi

Saf PLA filminin, PLA/TiO,, PLA/LA-g-TiO, ve PLA/AA-g-TiO, nanokompozit
filmlerinin kimyasal yap1 analizi Jasco 480 plus FTIR spektroskopisi ile 400-4000
cm™ araliginda ve 16 cm™ dalgasayisi secilerek yapilmustir.

7.4.2. Yiizey karakterizasyonu

Atomik kuvvet mikroskopisi (AFM)

Saf PLA ve agirlikga %]l nanopartikiil igeren PLA/TiO,, PLA/AA-g-TiO; ve
PLA/LA-g-TiO, nanokompozit filmlerin ylizey topografileri XE-100E AFM
cihaziyla 5x5 um® alanda taranmustir. Alinan topografik goriintiiler dogrultusunda
nanopartikiillere yapilan ylizey modifikasyonunun etkisi ve polimer matris igerisinde

nanopartikiillerin dagilimi1 incelenmistir.

7.4.3. Termal karakterizasyon

Diferansivel tarama kalorimetresi (DSC)

Nanokompozit filmlerin cams: gegis sicakligr (Tg), erime sicakligi (Tn) ve erime
entalpilerini (AH,,) belirlemek iizere Scinco DSC-N-650 cihazi kullanilmistir.
Analizler 10 °C/dak 1sitma hiziyla 25 °C’dan 200 °C’a kadar gergeklestirilmistir.
Analizler saf PLA filmi, agirlikca %1 ve %3 nanopartikiil iceren PLA/TiOs,
PLA/AA-g-TiO; ve PLA/LA-g-TiO; nanokompozit filmleri i¢in yapilmistir.

Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA analizleri icin TA Instruments Q500 V20.10 Build 36 model cihaz
kullanilmigtir. Saf PLA ve nanokompozit filmlerin termal bozunma ve kiitle kayiplari

20 °C/dak 1s1tma hizinda 25-900 °C sicaklik araliginda incelenmistir.
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7.4.4. Mekanik karakterizasyon

Dinamik mekanik analiz (DMA)

Saf PLA ve nanokompozit filmlerin dinamik mekanik analizleri Gabo Eplexor 100 N
cihaziyla yapilmistir. Analizler oda sicakligindan 200 °C sicakliga kadar
gergeklestirilmistir. Test sonucunda depolama modiili (E’), kayip modiil (E* ) ve
kayip modiiliin depolama modiiliine oranlanmasi1 (E’’/ E’ ) ile tand degerleri elde

edilmistir.

7.4.5. Yiizey temas acis1 karakterizasyonu

Statik temas ac1 analizi

Saf PLA filminin ve nanokompozit filmlerin deiyonize su ile yaptig1 temas agisi
degerleri Kriiss DSA 100 cihazi ile 6l¢lilmiistiir. Her bir 6l¢giimde 10 puL deiyonize
su damlatilmistir ve damlatilan su goriintiilerinin resimleri ¢ekilmistir. Temas agisi
Olcme calismalarinda PLA ve nanokompozit film yiizeylerinde dort farkli noktadan

Olctim alinmis ve alinan bu degerlerin ortalamasi belirlenmistir.
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8. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi VE TARTISMA

8.1. ATR ve FTIR Spektroskopisi Sonuglari

Ti0, nanopartikiilleri, amin ve asit ile yiizey kaplamasi yapilan TiO, (AA-g-TiO;)
nanopartikiilleri ve L-laktik asit oligomeri ile yiizey kaplamasi yapilan TiO, (LA-g-
Ti0,) nanopartikiillerinin yap1 analizleri ATR spektrometresi ile yapildi ve sonuglar
irdelendi. Saf poli(L-laktik asit) filmi, agirlik¢a %0,5, 1, 2 ve 3 nanopartikiiller iceren
PLA/TiO; nanokompozit filmleri, PLA/AA-g-TiO, nanokompozit filmleri ve
PLA/LA-g-TiO; nanokompozit filmlerinin yap1 analizleri FTIR spektrometresi ile

yapildi ve sonuglar incelendi.

8.1.1. TiO,, AA-g-TiO; ve LA-g-TiO; nanopartikiillerinin ATR analizi sonug¢lar

Ti0,, AA-g-TiO, ve LA-g-TiO; nanopartikiillerinin ATR spektrumlart Sekil 8.1°de

verilmigtir.
H EI-I 0
H-C-C-C AN S .
HH O-H Adsorplanan
Propionik asit
a
b % =2
i Ti-0-Ti
= c
=

Laktik azit

Wavenumber (cm )

Sekil 8.1. Nanopartikiillerin ATR spektrumu a) TiO,, b) AA-g-TiO,, ¢) LA-g-TiO,
nanopartikiileri
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TiO,, AA-g-TiO, ve LA-g-TiO, i¢in ATR spektrumu incelendiginde 500-800 cm™
arasinda goézlenen genis absorplama piki karakteristik pik olup Ti-O-Ti ve Ti-O

gerilme titresimini gostermektedir [14].

Karboksilik asit ve uzun zincir alkil amin ile ylizey kaplamasi yapilmig olan AA-g-
Ti0; nanopartikiilleri i¢in belirgin yeni absorpsiyon bandi goriilmektedir. Bu bant
1743 cm™ deki (C=0) karbonil grubunun gerilme titresimidir. Bu pik hekzil amin ve
propiyonik asit ile islem gormiis AA-g-TiO, nanopartikiillerinin yilizeyinde
propiyonik asitten kaynaklanan C=0 gerilme pikini isaret etmektedir. 1505 ve 1410
cm’de gozlenen pikler ise sirasiyla asimetrik COO™ ve simetrik COO™ bantlarint
gostermektedir. Bu durum TiO, yiizeyinde bronsted asit sitesi ile karboksil grup
arasinda kimyasal bag olustugunu gostermektedir. 1390 cm™ civarinda gézlenen pik
propiyonik asidin sahip oldugu CHj gerilme titresimine karsilik gelmektedir. NH, ve
NH, " gerilme piklerinin sirasiyla 1580-1650 ve 1560-1620 cm™ araliginda gériilmesi
beklenir. Bu iki absorpsiyon piki birbiri {izerine kapanmistir ve i¢ ice ge¢mistir. Bu

yilizden amino gruplarindan hangisinin olustugu net sekilde gézlenememistir [14].

LA oligomeri ile yiizey kaplamasi yapilmis olan TiO, nanopartikiillerin ATR
spektrumu Sekil 8.1°de gosterilmistir. TiO, nanopartikiillerinin titresim bandindan
farkl1 olan 1743 ecm™ deki gerilme titresimi laktik asitin (C=0) karbonil grubunun
titresimini isaret etmektedir. 1648 cm™’deki pik absorplanan suya denk gelmektedir.
1400-1390 cm ™ e denk gelen pik CH; gerilme titresiminin gostergesidir [29]. Ayrica
1550-1409 c¢cm’' arasindaki bantlar LA-g- TiO; icin Ti atomlar ile laktik asidin
karboksil gruplar1 arasinda koordinasyon oldugunu gostermektedir [34]. TiO,’nin
piklerinden farkli olarak go6zlenen yukarida bahsedilen pikler nanopartikiiliin
yiizeyine LA oligomerinin basartyla kaplandigini1 ve LA-g-TiO, nanopartikiillerinin
olusturuldugunu  gostermektedir.  Ayrica, AA-g-TiO, ve  LA-g-TiO;
nanopartikiillerinin spektrumunda 2900-3000 cm™ arasinda gézlenen pik ise CH bag

titresimine karsilik gelmektedir [34].
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8.1.2. Saf PLA ve PLA/TiO,, PLA/AA-g-TiO;, PLA/LA-g-TiO; nanokompozit

filmlerinin FTIR analizi sonuclar:

Saf PLA ve PLA/TiO,, PLA/AA-g-TiO,, PLA/LA-g-TiO, nanokompozit filmlerinin
FTIR spektrumlart Sekil 8.2’de, Sekil 8.3’te ve Sekil 8.4’te sirastyla yer almaktadir
ve PLA molekiillerinden kaynaklanan piklerin titresime karsilik dalga sayilar

Cizelge 8.1°de verilmistir.
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Sekil 8.2. Saf PLA filminin ve PLA/Ti0O, nanokompozit filmlerin FTIR spektrumlari
a) saf PLA, b) %0,5’lik PLA/Ti0O3, ¢) %1’°lik PLA/TiO,,
d) %2’lik PLA/Ti0, e) %3’liik PLA/Ti0,

Saf PLA ve belirtilen derisimlerde hazirlanan PLA/Ti0O, nanokompozit filmlerinin
FTIR spektrumlar1 incelendiginde PLA’nin karakteristik pikleri belirgin sekilde
goriilmektedir. 3500-3700 cm™ araligindaki bant —OH hidroksil gruplarmm gerilme
titresimine isaret etmektedir [40]. 2900-3000 cm™"*de gériilen pik C-H gerilme bandu,
1760 cm™*deki pik C=0 ester karbonil grubunu, 1350-1460 cm™ arahiginda goriilen
yayvan pik CH bozunmasmi ve 870 cm’de gozlenen pik C-C gerilmesini
gostermektedir [14]. Burada saf PLA ile PLA/TiO, arasinda kiyas yapildiginda 500-

800 cm’ arasinda gozlenmeye baslayan genis absorpsiyon pikinin TiO,’den
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kaynaklanan (Ti-O-Ti) gerilme piki oldugu goriilmektedir. Nanokompozitte TiO,
icerigi arttikga (Sekil 8.2e) bu aralikta olusan pikin gittikce yayvanlagmasi yapida

Ti0,’in varligin1 desteklemektedir.

Cizelge 8.1. PLA ve TiO; igin baglica FTIR spektrum verileri

CH
Titresim -OH C-H C=0 C-C | Ti-O-Ti
deformasyonu
Dalga
sayisi 3500-3700 | 2900-3000 | 1743-1760 1350-1460 870 | 500-800
(em™)
140
CH-
ld)
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{: | T K |r'i.
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Sekil 8.3. Saf PLA filminin ve PLA/AA-g-TiO, nanokompozit filmlerinin FTIR
spektrumlar1 a) PLA, b) %1°lik PLA/AA-g-TiO,,
c) %2’lik PLA/AA-g-TiO,, d) %3’liikk PLA/AA-g-Ti0;

PLA ve PLA/AA-g-TiO; nanokompozit filmlerin FTIR spektrumlar1 incelendiginde
PLA’in karakteristik pikleri rahatlikla goériilmektedir. Bu veriler daha dnce Cizelge
8.1°de verilmistir. Nanokompozitlerdeki TiO, varligi 500-800 cm™ araligidaki pikin
yayvanlasmasiyla kendini belli etmektedir. Ozellikle 500 cm™’deki bant
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incelendiginde saf PLA’ya kiyasla nanokompozit filmlerin titresim bandinda (Sekil

8.3 b,c,d) yayvanlagmanin olmasi yapidaki Ti-O-Ti’nin gerilmesini kanitlamaktadir.

%T

o'
4000

2000
Wavenumber [cm-1]

160 : - :

R e N S PCC N I = . S S
[ (& deformasvonu
@ ]
gca

Sekil 8.4. Saf PLA filminin ve PLA/LA-g-TiO; nanokompozit filmlerin FTIR
spektrumlar1 a) PLA, b) %0,5’1ik PLA/LA-g-TiO»,

¢) %1’lik PLA/LA-g-TiO,, d) %2’lik PLA/LA-g-TiO,,
e) %3’lik PLA/LA-g-TiO;

PLA igin Cizelge 8.1°de belirtilen titresim ve dalga sayilart Sekil 8.4’te gozlenen
Burada da PLA’nin ve PLA/LA-g-TiO,

spektrumlar

icin de gegerlidir.

nanokompozitlerinde yer alan TiO,’ nin karakteristik pikleri rahatlikla g6zlenmistir.

Ozellikle nanokompozitler i¢in elde edilen spektrumlarda 500-800 cm™ arahigindaki

genis absorpsiyon bandi TiO, nanopartikiillerinde Ti-O-Ti baglarinin titresim

absorpsiyonuna isaret etmektedir. Nanokompozitlerde LA-g-TiO, miktar1 arttikca

400-800 cm™' dalga sayis1 araliginda piklerin yayvanlastigi goriilmektedir. Bu genis

absorpsiyon piki Ti-O-Ti gerilme pikini isaret etmektedir.
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8.2. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM) Resimleri

Saf PLA filminin ve agirlik¢a %1 nanopartikiil iceren PLA/T10,, PLA/AA-g-TiO; ve
PLA/LA-g-TiO, nanokompozit filmlerin yiizey topografileri Resim 8.1°de verilmis
olan AFM 3 boyutlu resimlerinden goriilmektedir. Resim 8.2°de ise nanokompozit
filmlerin yiizey topografilerinin 2 boyutlu goriintiileri bulunmaktadir. Elde edilen
puriizlilik degerleri (Rz) ise Cizelge 8.2’de yer almaktadir. Saf PLA ve
nanokompozit filmlerin yiizeyleri 5x5 pm”lik bir alanda taranmustir,
Nanopartikiillerin PLA matrisi icerisindeki dagilimi ve nanokompozit filmlerin

ylizey piirtizliiliigii incelenmistir.

(©) (d)

Resim 8.1. Saf PLA ve nanokompozit film yiizeylerinin 5x5 pm* 3 boyutlu AFM
resimleri, a) saf PLA, b) %1°lik PLA/Ti0, c) %1’lik PLA/AA-g-TiO,
d) %1’lik PLA/LA-g-TiO; nanokompozitleri
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Resim 8.2. Saf PLA ve nanokompozit film yiizeylerinin 5x5 pm?* 2 boyutlu AFM
resimleri, a) saf PLA, b) %1’lik PLA/TiO; c¢) %1°lik PLA/AA-g-TiO,
d) %1°lik PLA/LA-g-TiO; nanokompozitleri

Resim 8.1 d ve 8.2 d’de gorildiigii tizere laktik asit oligomeri ile yiizey
modifikasyonunun yapildigi LA-g-TiO, nanopartikiilleri PLA matrisi igerisinde
homojen dagilmistir. Boylece laktik asit oligomerinin TiO, nanopartikiillerinin
ylizeyine kimyasal sekilde baglandigi sonucuna varilir. PLA matrisi ile
nanopartikiillerin uyumlulugu nanokompozitler arasinda kiyaslandiginda LA-g-TiO,
nanopartikiilleri ile olusturulan nanokompozitlerin en 1iyi uyumu sergiledigi

anlasilmaktadir.



61

Cizelge 8.2. Saf PLA ve nanokompozit filmlerin yiizey piiriizliiliik degerleri

Numuneler Rz (Yiizey piiriizliiliigii)
(nm)
PLA 39,592
PLA/TiO, 5,281
PLA/AA-g-TiO; 14,472
PLA/LA-g-TiO; 32,847

Yiizey pirizlilik degerleri (Cizelge 8.2) incelendiginde nanokompozit filmler
arasinda pilriizliiliigiin en az oldugu film PLA/TiO, nanokompozitidir. Yiizey
modifikasyonu yapilan nanopartikiillerin (AA-g-TiO, ve LA-g-TiO,) polimere

eklenmesiyle ylizeyin pliriizliiliigiiniin arttig1 goriilmektedir.

Yiizey modifikasyonu yapilmis olan nanopartikiiller (AA-g-TiO, ve LA-g-TiO;)
kloroform igerisinde kolayca dagilmis ve uniform siispansiyon olusturarak giinlerce
kararli halde kalmiglardir. Ne yazik ki islem gérmeyen TiO, nanopartikiilleriyle
hazirlanan siispansiyonun karistirilmadigr takdirde birkag dakika iginde ¢okmeye
basladig1 gorilmiistiir. Benzer sonuglar PLA/TiO, nanokompozitleriyle ¢alisilan

diger calismalarda da gorilmiistiir [14,29,39].

8.3. Termal Testler

8.3.1. Diferansiyel taramal kalorimetri (DSC) analizi

Saf PLA, PLA/TiO,, PLA/AA-g-TiO, ve PLA/LA-g-TiO, nanokompozit filmlerinin
termal Ozelliklerini belirlemek amaciyla 25-200 °C araliginda DSC analizleri
yapilmistir. Numunelerin termogramlar1 10 °C/dak sicaklik artigina gore alimmustir.
Numunelerin erime sicakliklar1 (Tm), camsi1 gecis sicakliklar1 (Tg) ve erime
entalpileri (AHm) Olclilmistiir. Erime entalpisi degerinden yararlanilarak
numunedeki polimerin kristalinitesi (% kristalinite) Esitlik 8.1°e gore hesaplanmistir.

PLA ve nanokompozit filmlerin (%1 ve %3 TiO,, AA-g-TiO, ve LA-g-Ti0, iceren
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nanokompozit filmler) DSC egrileri sirasiyla asagida Sekil 8.5-8.11°de gosterilmistir.

Ayrica saf PLA ve nanokompozit filmlerin termal o&zellikleri Cizelge 8.3’de

sunulmustur.

Kristalinite (%) (Xc)=(AHm/93,7)x100

(8.1)

Formiilii ile nanokompozitlerdeki PLA nin kristalinitesi hesaplanmistir. Burada AH,,

erime entalpisini (J/g) belirtir ki bu deger DSC egrisinde erime sicakliginda

hesaplanan degerdir. 93,7 (J/g) degeri ise tamamen kristalin olan PLA’nin teorik

entalpi degeridir [41].

Cizelge 8. 3. Farkl1 TiO; igerigindeki nanokompozitlerin termal 6zellikleri

TiO; T, (°C) Tm(°C) AHy, (J/g) X¢ (PLA’nin %

icerigi(%) kristalinitesi)
0 73,7 149,12 28,30 30,20
1 (TiOy) 59,43 142,7 40,90 43,64
3 (TiOy) 74,67 146,03 30,86 32,93
0 73,7 149,12 28,30 30,20
1 (AA-g-TiO,) 73,41 148,51 29,90 31,91
3 (AA-g-TiO») 79,69 146,12 18,98 20,25
0 73,7 149,12 28,30 30,20
1 (LA-g-TiOy) 75,57 150,05 34,34 36,65
3 (LA-g-TiO) 76,37 148,01 34,22 36,52
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Sekil 8.5. Saf PLA filminin DSC egrisi

DSC egrisinde goriilen keskin pik saf PLA’nin erime sicakliginin (Tm) 149,12 °C
oldugunu gostermektedir. Polimerin cams1 gegis sicakligi (Tg) ise 73,7 °C’dir. Camst
gecis sicakligit DSC egrisinin 50-100 °C araliginda genisletilerek daha belirgin hale

getirilmesiyle dl¢iilmiistiir. Tg nin goriintiilendigi egri Ek-1’de sunulmustur.

%1’lik ve %3’liikk PLA/TiO, nanokompozitlerinin DSC egrileri sirasiyla Sekil 8.6-

8.7’de sunulmustur.

2|
al
[ A 11252¢C
e A X
| N = |
E 5 W |
= 1 i |
3 \ | |
@ I N 1
3 6| . 4090Jdig [
I }
7 W
} '.I .lr'
e 14270 C
Engo N
-9 3t S SV AP o 1A Y P T MRS WO ] (A e ] L ) T -
40 &0 a0 100 120 140 180 180 20
Temperature (C)

Sekil 8.6. %1°lik PLA/TiO; nanokompozitinin DSC egrisi
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Sekil 8.7. %3’liik PLA/Ti0, nanokompozitinin DSC egrisi

PLA/TiO; nanokompozitlerinin DSC egrileri (Sekil 8.6-8.7) incelendiginde %1 ve
%3 TiO, iceren nanokompozitlerin erime sicakliklari sirastyla 142,7 °C ve 146,03 °C
Olclilmiigtiir. Nanokompozitte TiO, igerigi arttikga T, degerinin de arttig
goriilmektedir. Bu artis TiO, nanopartikiillerinin yapiya katilmasiyla polimerdeki
zincir yapilarinin diizenliligini bozmasindan (ayirmasindan) kaynaklanmaktadir [29].
Polimere eklenen TiO, nanopartikiillerinin miktar1 arttikca nanokompozitin
kristalinitesi azalmaktadir. Boylece nanokompozitin erimesi i¢in verilen enerji de
azalmaktadir. Nanokompozitlerin camsi gecis sicakliklari (T,) sirastyla 59,43 °C ve
74,67 °C’dir. Cams1 gegis sicakligmin ve erime sicakligimin eklenen TiO;
nanopartikiil miktarindan bagimsiz oldugu, buna karsilik TiO, miktarinin artmasiyla
PLA matrisinin kristalliginin azaldig1 goriilmektedir. ~ Her iki derisimdeki
nanokompozit i¢in 50-100 °C araliginda goriintiilenen Tg egrileri Ek-1’de sirasiyla

sunulmustur.
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Sekil 8.8. %1°lik PLA/AA-g-TiO, nanokompozitinin DSC egrisi

[} iII
-1
|
2 — 136.85 C
B e e |
= W | ST
E -3 |- |\ [
F 18.08dig |
o
i 1
e | |
1 I
|
5 14612 C
Endo
37 el PR O A NV O N AU S SRS ORGP SV (o |
a0 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature (C)

Sekil 8.9. %3’liik PLA/AA-g-TiO; nanokompozitinin DSC egrisi

Karboksilik asit ve uzun-zincir alkil amin kullanarak yiizey modifikasyonu yapilan
Ti10; nanopartikiilleriyle hazirlanan nanokompozitlerin DSC egrileri Sekil 8.8-8.9°da
sunulmustur. Saf PLA’in erime sicaklig1 149,12 °C iken %1 ve %3 AA-g-TiO; iceren
nanokompozitlerin erime sicakliklar1 sirasiyla 148,51 ve 146,12 °C olarak daha

diisiik sicakliklara kaymistir. Erime entalpi degerlerinin de diismesi erime
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sicakliklarindaki diisiisii dogrulamaktadir. TiO, nanopartikiilleri i¢eriginin artmasiyla
PLA’in kristalligi %30,2° den (saf PLA) 9%20,25 (%3’lik AA-g-TiO,/PLA)
degerine dismiistiir. Bu durum TiO, nanopartikiillerinin PLA matrisi igerisinde
zincir yapilarimin diizenliligini bozmasina ve zincirler arasi yerlesmenin artmasina
sebep oldugu i¢in ortaya ¢ikmaktadir [14]. Nanokompozitlerin Tg egrileri Ek-1’de

sirastyla sunulmustur.

Sekil 8.10 ve Sekil 8.11’de ise LA ile ylizey modifikasyonu yapilan TiO,
nanopartikiillerinin kullanildigi PLA/LA-g-TiO, nanokompozit filmlerinin DSC

termogramlari yer almaktadir.
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Sekil 8.10. %1°lik PLA/LA-g-TiO; nanokompozitinin DSC egrisi
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Sekil 8.11. %3’liikk PLA/LA-g-TiO; nanokompozitinin DSC egrisi

%1 ve %3’liik PLA/LA-g-TiO, nanokompozitlerinin Ty, degerleri sirasiyla 150,05 ve
148,01 °C’dir. Erime sicakligindaki diisiis, nanopartikiillerin eklenmesi sebebiyle
PLA kristal fazin agirhgindaki azalisa isaret etmektedir [34]. T, degerleri ise
sirastyla 75,57 ve 76,37 °C’dir. T, egrileri Ek-1’de ayrica sunulmustur. Numunelerin
erime entalpisi ve PLA kristallik derecesi Cizelge 8.3’de daha once verilmistir.
Cizelge incelendiginde LA-g-TiO, igeriginin artmasiyla nanokompozitlerin erime
entalpisi ve PLA kristallik derecesi ¢ok az miktarda degisim gdstermektedir. Camsi
gecis sicakliginin ve erime sicakliginin eklenen LA-g-TiO; miktarindan bagimsiz

oldugu sonucuna varilmastir.

8.3.2. Termogravimetrik analiz (TGA) sonug¢lari

TiO; nanopartikiillerinin yiizeyine uygulanan iki farkli modifikasyonun PLA ile
nanokompozit olusturduktan sonra yapidaki termal ozellikler {izerindeki etkisini
belirlemek amactyla TGA ¢alismast yapilmistir. Saf PLA ile agirlikga %1, 2 ve 3
TiO; iceren PLA/Ti0O, nanokompozitlerinin TGA termogrami Sekil 8.12°de; saf PLA
ile agirlikga %1, 2 ve 3 AA-g-TiO, iceren PLA/AA-g-TiO, nanokompozitlerinin
TGA termogrami Sekil 8.13’te verilmistir. Agirhikca %1 ve %3 LA-g-TiO;
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nanopartikiilleri iceren PLA/LA-g-TiO, nanokompozitlerinin termogrami Sekil

8.14’te sunulmustur. Her bir termogram Ek-2’de verilmistir.
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Sekil 8.12. Saf PLA ve PLA/TiO, nanokompozitlerine ait TGA termogrami
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Sekil 8.13. Saf PLA ve PLA/AA-g-TiO, nanokompozitlerine ait TGA termogrami

120

100

a0 4

&0+

W eight [ %)

40

— PLATA-=-Ti0O2-1

— PLATA-=-TI02-3

—_

[

T
400

Temperatune ("G}

T
600

1000

Sekil 8.14. PLA/LA-g-TiO, nanokompozitlerine ait TGA termogrami
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Saf PLA ve nanokompozit filmlerin TGA termogramlarindan elde edilen bozunma

sicakliklar1 ve 800 °C’deki geriye kalan artik miktar1 Cizelge 8.4’de verilmistir.

Cizelge 8.4. Saf PLA ve nanokompozitlerin bozunma sicakliklari

Ti0, igerigi Ilk bozunma | Ikinci bozunma |  Artik miktar1 (%)
sicakligi (°C) sicakligi (°C) (800 °C’de)
0 328,91 370,28 1,635
1 (TiOy) 334,89 372,82 1,77
2 (TiOy) 333,58 368,87 3,399
3 (TiOy) 326,62 364,14 3,544
0 328,91 370,28 1,635
1 (AA-g-TiO,) 331,84 364,20 2,304
2 (AA-g-TiOy) 333,39 364,30 2,599
3 (AA-g-TiOy) 327,38 369,58 2,416
0 328,91 370,28 1,635
1 (LA-g-TiOy) 348,30 392,00 0,698
3 (LA-g-TiO) 343,21 387,17 1,694

Her ii¢ termogram (Sekil 8.12-8.14) incelendiginde saf PLA’nin 300-400 °C arasinda
bozunmaya ugradigi goriilmektedir. PLA/TiO, nanokompozitlerinin ilk bozunma
sicakliklart kendi iginde kiyaslandiginda TiO; igeriginin artmasiyla ilk bozunma
sicakligimin daha diisiik degerlere kaydigi goriilmektedir. Fakat saf PLA’nin ilk
bozunma sicakligr (328,91 °C) ile kiyaslandiginda %1°lik ve %2’lik PLA/TiO;
nanokompozitlerinin daha yiiksek sicaklik (sirastyla 334,89 ve 333,58 °C) sergiledigi
goriilmektedir. Ayni sekilde PLA/TiO, nanokompozitlerinin TiO, igerigi attikca
ikinci bozunma sicakliklar1 diisiis gostermistir. 800 °C’ye ulasildiginda geriye kalan
artik miktar1 incelendiginde artan TiO; icerigiyle bu degerin de arttig1 goriiliir. TiO,
nanopartikiilleri 800 °C’den daha yiiksek sicakliklara dayanabildigi i¢in bu sicaklikta
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varliklarin1 rahatlikla korumaktadirlar. PLA/AA-g-TiO, nanokompozitlerinin de
PLA/Ti0O,’ye benzer termal davranislar sergiledigi Cizelge 8.4’den anlasiimaktadir.

Agirlikca %1 ve %3 LA-g-TiO; igeren PLA/LA-g-TiO, nanokompozitlerinin termal
davraniglar1 incelendiginde saf PLA’dan daha yiiksek bozunma sicakliklari
sergiledigi goriilmektedir. %1°lik PLA/LA-g-TiO; nanokompozit filmin ilk ve ikinci
bozunma sicakliklari sirasiyla 348,3 ve 392 °C olup bu degerler saf PLA’nin sahip
oldugu bozunma sicakliklarindan (sirasiyla 328,9 ve 370,28 °C) %6 daha ytiksektir.
Saf PLA’ya LA-g-TiO; nanopartikiillerinin eklenmesi PLA’nin bozunma sicakligini
20 °C vyikseltmistir. Eklenen LA-g-TiO, nanopartikiillerinin termal kararlilig:

artirdig1 sonucuna varilmistir.

Li ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢aligmada in situ polimerizasyonu ile TiO, nanotelleri
ve PLA nanokompoziti sentezlemisler ve yiiksek konsantrasyonda TiO, igeren
nanokompozitlerin termal kararliliginin gelistigini gérmiislerdir [42]. Daha yiiksek
konsantrasyondaki nanotellerin daha cok grafte edilmis (ylizey modifikasyonu
yapilmig) PLA zincirlerine sahip olmasi termal kararlilikta baskin rol oynamistir.

Ayrica ekstra hidroksil gruplarinin katalitik etkisi ikincil bir rol tistlenmistir.

Az miktardaki nanopartikiiller, nanopartikiil 6rgiisii ig¢erisindeki polimerin termal
hareketliligini kisitladigi i¢cin nanokompozitin arta kalan miktarin1 artirir [39].
Cizelge incelendiginde eklenen TiO, ve g-TiO, nanopartikiillerinin miktar1 arttikca

nanokompozitten arta kalan miktar da artmstir.

8.4. Dinamik Mekanik Analiz Sonuclari

Uretilen polimer nanokompozit filmlerin ve PLA filminin viskoelastik dzelliklerini
belirlemek amaciyla yapilan bu analizde agirlikca %3 nanopartikiil (TiO,, AA-g-
TiO, ve LA-g-TiO;) iceren nanokompozit filmler kullanilmistir. DSC ve TGA
analizlerinde en iyi termal Ozellikleri sergileyen nanokompozitlerin %3’lik filmler

oldugu goriilmiis ve DMA i¢in bu numunelerin uygun oldugu diistiniilmiistiir.



72

Malzemede depolanan deformasyon enerjisinin Ol¢iisii olan depolama modiilii (E”)
Sekil 8.15’te; malzemenin 1s1 biciminde kaybettigi deformasyon enerjisinin
biiytlikliigii olan kayip modiilii (E’’) Sekil 8.16” da ve kayip modiiliin, depolama
modiiliine oranlanmasiyla elde edilen tand grafigi Sekil 8.17°de verilmistir. Ayrica

tand grafiginden elde edilen camsi gegis sicakliklar1 Cizelge 8.5’te sunulmustur.
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Sekil 8. 15. PLA ve ¢esitli PLA/Ti0, nanokompozitlerinin depolama modiilii
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Sekil 8. 16. PLA ve ¢esitli PLA/TiO; nanokompozitlerinin kayip modiilii
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Sekil 8. 17. PLA ve ¢esitli PLA/Ti0, nanokompozitlerinin sicakliga karsi tand
varyasyonu

Nanokompozit malzemeler i¢in tand grafiginde yiiksek sicakliklara dogru olan
kaymalar sistemde polimer matris ile takviye elemant arasindaki yapigmanin arttigina
isaret eder [43]. Sekil 8.17°den de anlasildig1 {lizere saf PLA ile nanokompozitler
kiyaslandiginda TiO,, AA-g-TiO, ve LA-g-TiO, nanopartikiillerinin varlig1 tano
egrilerinde belirgin sekilde kaymaya sebep olmustur. Ozellikle PLA/LA-g-TiO,
nanokompozitlerinin  tand’nin  yogunlugunda keskin bir artis sergiledigi
goriilmektedir. Boylece en etkili baglanmanin ve uyumlulugun diger

nanokompozitlere kiyasla PLA/LA-g-TiO, nanokompozitinde oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 8. 5. PLA ve nanokompozitlerinin camsi gegis sicakliklari

Numuneler Tgl (°C) Tg2(°C)
PLA 46,2 -
PLA/TiO»-3 48,3 69,3
PLA/AA-g-TiO,-3 45,2 69,5
PLA/LA-g-TiO»-3 42,2 66,4
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Cizelge 8.5’te verilen camsi gegis sicakliklart Sekil 8.15 ve Sekil 8.16’dan elde
edilen degerlerdir. Cams1 gecis sicakliginin altindaki sicakliklarda saf PLA’ya
nazaran nanokompozitlerde depolanan deformasyon enerjisi daha fazladir (Sekil
8.15). Bu durum takviye elemani olarak kullanilan TiO, ve g-TiO;
nanopartikiillerinin yapiya esneklik kattigim1  gostermektedir. Camsi  gegis
sicakliginin tizerine ¢ikildiginda saf PLA’nin depolama ve kayip modiilii diisiis
gosterirken biitiin nanokompozit filmlerin modiil degerlerinde artig goriilmektedir.
100 °C’nin tizerine ¢ikildiginda saf PLA’nin depolama modiilii yaklasik 2 MPa iken
PLA/TiO; nanokompoziti i¢in bu deger 100 MPa, PLA/AA-g-TiO; i¢in 110 MPa ve
PLA/LA-g-TiO; i¢in 135 MPa civarindadir.

8.5. Yiizey Temas Acis1 Degerleri

Saf PLA, PLA/TiO,, PLA/AA-g-TiO; ve PLA/LA-g-Ti0; nanokompozit filmlerinin
ylizey 1slanabilirlik 6zelliklerini belirlemek amaciyla numunelerin yiizeyine
deiyonize su damlatilarak temas acilar1 Sl¢iilmiistiir. Bu 6l¢timler yapilirken her bir
numunenin 4 farkli yerinden Ol¢iim alinarak ortalama temas agisi degeri
belirlenmistir. Saf polimerin polar yapisinin nanopartikiil eklenmesiyle nasil degistigi
incelenmistir. Ayrica polimere eklenen nanopartikiil igeriginin artmasiyla yiizeyin
polar Ozelliginin nasil degistigi belirlenmigtir. Saf polimerin ve nanokompozit
filmlerin ortalama temas ag1 degerleri Cizelge 8.6’da verilmistir. Numunelerin temas
act degerlerinin eklenen TiO, igerigine gore degisimi Sekil 8.18’de verilmistir.
Temas ac¢1 Olglimiiniin alindigit anda c¢ekilmis olan resimler Resim 8.2°de
gosterilmistir. Ayrica alinan temas ac1 6l¢iimlerinin tiimii standart sapma degerleriyle

birlikte Ek-3’de verilmistir.

Yiizey piiriizliliigli ve yiizey enerjisi arasinda direk iliski bulunmaktadir. Hidrofilik
malzemeler daha yiiksek yiizey enerjisi sergilemektedirler. TiO,, SiO,, Biyocam gibi
malzemeler ylizeylerinde asili duran hidroksil gruplari sayesinde katildiklar

yapilarin yiizey enerjisinin artmasini ve temas agisinin diigmesini saglar [37,40].
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Eklenen TiO, nanopartikiilleri yiizey piiriizliliigiinii artirirken temas acinin da

diismesini saglamaktadir [37].

Saf polimerin deiyonize su ile yaptig1 temas acist degeri 82,6 ° olarak Olciilmiistiir.
Bu deger PLA’nin hidrofobik bir polimer oldugunu gosterir. CO,-plazma muamelesi
ile PLA filmlerinin yiizey oOzelliklerini inceleyen Kim ve Masuoka, muamele
oncesinde PLA’nin deiyonize su ile yaptigi temas aciy1 yaklagik 80° olarak

Olemiislerdir [43].

Cizelge 8. 6. PLA ve nanokompozit filmlerin suyla yaptig1 yiizey temas agilari

Nanopartikiil Nanopartikiil Temas Agi (°)
Tiri igerigi (%)
Ti0; 0 82,6+6,7
TiO, 0,5 64,61
TiO; 1 69,3+1,1
TiO; 2 76,6+7,5
TiO; 3 77,8+4,4
AA-g-TiO; 0 82,6+6,7
AA-g-TiO, 0,5 65,7+1,9
AA-g-TiO, 1 72,145
AA-g-TiO, 2 75,782
AA-g-TiO, 3 74,4%5 4
LA-g- TiO, 0 82,6+6,7
LA-g- TiO, 0,5 73,819
LA-g- TiO, 1 74+5,5
LA-g- TiO, 2 73,548
LA-g- TiO, 3 77,8%6,7
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Sekil 8.18. PLA ve nanokompozit filmlerin suyla yaptig1 ylizey temas agilari

Sekil 8. 18’den anlasilacag: iizere agirlik¢a %0,5 nanopartikiil igeren nanokompozit
filmlerin suyla yaptiklar1 temas a¢1 saf PLA’nin temas agisindan oldukga diistiktiir.
Saf PLA’nin temas ag¢1 degeri 82,6 ° iken %0,5 TiO, ve AA-g-TiO; igeren
nanokompozitlerin temas acilar1 sirasiyla 64,6 ve 65,7 © olarak olgiilmiistiir. Ayni
sekilde LA-g-TiO;, igeren nanokompozitin de temas agisi saf PLA’nin temas
acisindan daha disiik ¢ikmistir. Eklenen TiO, ve g-TiO, nanopartikiillerinin
yilizeylerinde bulundurduklar1 OH gruplarindan otiirii yapiya hidrofilik 6zellik
kazandirdiklar1 goriilmektedir. Eklenen nanopartikiillerin miktar1 arttik¢a temas aci
degerlerinde az da olsa artis goriilmektedir. Bu degerler saf PLA’nin temas ag1
degerinden diisiik ¢ikmistir. Boylece eklenen polar yapidaki nanopartikiillerin

katildiklar1 yapiya hidrofilik 6zellik kazandirdigi sonucuna varilmistir.
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Resim 8.3. Temas a¢1 6l¢iimiiniin alindig1 anda ¢ekilmis olan resimler a) Saf PLA
b) %1°lik PLA/TiO; c¢) %1°lik PLA/AA-g-TiO; d)%1°lik PLA/LA-g-TiO,

Damlatilan deiyonize suyun saf PLA’ya kiyasla %]l nanopartikiil iceren
nanokompozitlerin yiizeyinde daha fazla yayildigi Resim 8.3’den anlasilmaktadir.
TiO, ve g-TiO, nanopartikiillerinin yapiya hidrofilik 6zellik kazandirdig: resimden
de goriilmektedir. Agirlikea %2 ve 3 nanopartikiil iceren nanokompozit filmlerin
ylizey temas ag¢1 degerleri %1’lik nanokompozit filmlerin degerlerine gore cok
degismemektedir. Bu sebeple sadece %1 TiO, ve g-TiO, igeren nanokompozit

filmlerin resimleri sunulmustur.
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9. SONUC VE ONERILER

Polimer nanokompozit filmleri iiretilmeden 6nce TiO, nanopartikiillerinin yiizey
modifikasyonu (kaplamasi) yapilmistir. Yiizey modifikasyonunda iki farkli yontem
kullanilmistir. Bu yontemlerden birincisi SnCl,.2H,0 katalizorii varliginda L-laktik
asit oligomerinin TiO; nanopartikiillerinin yiizeyine kondenzasyon reaksiyonuyla
kaplanmasi seklinde olmustur. Yiizey modifikasyonundaki ikinci yontem ise santrifiij
islemi yapilarak TiO, nanopartikiillerinin sirastyla propiyonik asit ve n-hekzilamin

kimyasallar1 ile muamele edilmesi seklindedir.

Nanopartikiillere yapilan yiizey modifikasyonunun etkilerini incelemek {izere; islem
gormeyen ve iki farkli sekilde yiizey modifikasyonu ile islem goren TiO,
nanopartikiilleri ¢ozelti dokme metodu kullanilarak poli(laktik asit) matrisi i¢erisinde
dagitilmiglardir. Elde edilen nanokompozit filmlerin termal, mekanik, fiziksel

ozellikleri belirlenmis ve kendi aralarinda kiyaslanmustir.

TiO, nanopartikiillerine yapilan yilizey modifikasyonu isleminin gerceklesip
gerceklesmedigini belirlemek icin Oncelikle nanopartikiillerin ATR spektrumlari
incelenmistir. Spektrumlar kiyaslandiginda islem gérmeyen TiO, nanopartikiillerinin
sahip oldugu gerilme bantlarindan farkli olarak yilizey modifikasyonu yapilan TiO,
nanopartikiilleri icin CH, C=0, CH; ve COO" gerilme piklerinin olustugu yeni
bantlar  goriilmektedir.  Yilizey modifikasyonu yapilan nanopartikiillerin
spektrumlarinda goriilen bu yeni pikler her iki yontemin de basariyla
gerceklestirildigini  gostermektedir.  SnCl,.2H,O  katalizérii  varliginda LA
oligomerinin kondenzasyon reaksiyonu sisteminin TiO, nanopartikiillerinin ylizeyine
karbonil, metil ve karboksil gruplarinin baglanmasi i¢in uygun oldugu goriilmiistiir.
Diger yontemde ise karboksilik asit ve uzun-zincir alkil amin muamelesi ile yiizey
kaplanmasinda Onerilen propiyonik asit ve n-hekzil amin karisgtminin TiO;
nanopartikiillerinin yiizey modifikasyonu i¢in uygun oldugu spektrumda goézlenen
karbonil ve metil gruplarinin gerilme bantlarinin varligindan anlagilmaktadir. Yiizey

modifikasyonlarinin gercgeklestiginin belirlenmesinden sonra iiretilen nanokompozit
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filmlerin FTIR spektroskopisi ile yap1 degisimine bakilmistir. Nanokompozitin
matris fazin1 olusturan poli(laktik asit)’in ve takviye elemant olan TiO;
nanopartikiillerinin karakteristik pikleri, literatiirde yapilan caligmalarda goriilen

dalga sayilariyla uyumluluk gostermistir.

Nanopartikiillerin  polimer matris igerisinde homojen sekilde dagitilmasi;
biyobozunur polimer nanokompozitin gelistirilmesinde matris-takviye eleman
arasindaki ara yiizey baginin iyilestirilmesi agisindan 6nemli rol oynamaktadir. PLA
matrisi igerisinde TiO, nanopartikiillerinin dagilimini incelemek lizere 3 boyutlu
AFM resimleriyle nanokompozit filmlerin yiizey topografilerine bakilmistir. LA-g-
TiO, nanopartikiilleriyle olusturulan nanokompozit filmlerin en iyi dagilim
sergiledigi goriilmiistiir. Nanokompozit filmler olusturulmadan oOnce yiizey
modifikasyonu yapilan nanopartikiillerin ¢6ziicli (kloroform) igerisinde giinlerce asili
kalarak kararli siispansiyon olusturduklar1 gozlenmistir. LA-g-TiO, nanopartikiilleri
AA-g-TiO, nanopartikiillerine gore ¢dziiciide daha uzun siire asili kalmislardir. Islem
gormeyen TiO, nanopartikiillerinin ise ¢Ozlicli igerisinde hemen ¢oktiigi
goriilmiistiir. Nanokompozit filmler olusturuldugunda da nanopartikiillerin ayni
davranis1 sergiledigi AFM resimlerinden anlasilmaktadir. Nanokompozit filmlerin
DMA termogramlar1 incelendiginde tand grafigindeki en keskin artisin PLA/LA-g-
TiO; nanokompozitinde goriilmesi de matris-takviye elemani arasinda yapismanin en
iyi bu numunede oldugunu gostermistir. AFM resimleri ile DMA &lgiimlerinin
sonucunda en etkili baglanmanin ve uyumlulugun diger nanokompozitlere kiyasla
PLA/LA-g-TiO, nanokompozitinde oldugu gorilmiistir. Bu sonu¢ TiO;
nanopartikiillerinin ylizeyine LA oligomerinin kaplanmasimnin basarili sekilde
gerceklestirildigini ve yiizey modifikasyonunun polimer-nanopartikiil araylizey
baginin iyilestirilmesinde etkili oldugunu gosterir. Boylece TiO, nanopartikiillerinin
polimer icerisinde homojen dagilmasini saglamak icin ylizey modifikasyonu

isleminin yapilmasi gerektigi sonucuna varilmstir.

Nanokompozit filmlerin ve saf PLA filminin termal 6zelliklerini belirlemek iizere

DSC analizleri yapilmis ve TGA termogramlar1 alinarak sicakliga bagl olarak kiitle
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kayiplart belirlenmistir. DSC egrileri, PLA/TiO, nanokompozit filmlerinde TiO,
igeriginin artmasiyla erime sicakliginda artis oldugunu gosterirken PLA/AA-g-TiO;
ve PLA/LA-g-TiO, filmlerinde artan nanopartikiill miktarina karsilik erime
sicakliginda azalis oldugunu gostermektedir. Bu durum nanopartikiillere yapilan
yilizey modifikasyonunun nanokompozit filmlerin erime sicakliklarini artirmada etkili
olmadigmm1  gostermektedir. AA-g-TiO, ve LA-g-TiO, nanopartikiillerinin
eklenmesiyle nanokompozit filmlerin cams1 gecis sicakliginin ve erime sicakliginin
eklenen AA-g-TiO, ve LA-g-TiO, miktarindan bagimmsiz oldugu sonucuna
vartlmistir. TGA termogramlarindan saf PLA filminin ve agirlik¢a %1 nanopartikiil
iceren PLA/LA-g-TiO, nanokompozit filminin en yiiksek bozunma sicakliklari
sirastyla 370 ve 392 °C olarak bulunmustur. Buna gore LA-g-TiO, iceren
nanokompozit filmlerin daha yiiksek sicakliklarda termal bozunmaya ugradigi
goriilmistir. TiO, ve AA-g-TiO, igeren nanokompozit filmlerin bozunma
sicakliklart saf PLA nin bozunma sicakligina yakin degerlerde ¢iktigi i¢in eklenen bu

nanopartikiillerin termal bozunmay1 etkilemedigi sonucuna varilmistir.

Saf PLA filminin ve nanokompozit filmlerin temas a¢1 6lgiimleri incelendiginde ii¢
nanokompozit tiiriiniin de hidrofilik 6zellik kazandig1 goriilmistiir. Hidrofilik 6zellik
tastyan TiO, nanopartikiillerinin PLA’ya eklenmesiyle yapinin yiizey piirtizliligiini
artirdigl ve temas ag1 degerlerini diisiirdiigli goriilmiistiir. Buna gére PLA’nin TiO,
ile birlestirilmesi sonucunda nanokompozit film yiizeylerinin polar yapidaki gruplari
barindirmasi dolayisiyla TiO,’nin yapiya hidrofilik o6zelligi kattigt sonucuna

varilmstir.

Nanopartikiillere yapilan yilizey modifikasyonunun nanopartikiillerin polimer matris
icerisinde homojence dagilmasimni sagladigi yapilan testlerden ve analizlerden
goriilmiistiir. Yapilan ylizey modifikasyonu yontemlerinin disinda plazma metodu
veya silan monotabakalar1 tutunmasi metodu gibi yontemlerle nanopartikiillerin
gelistirilmesi saglanabilir. Takviye elemani olarak kullanilan TiO,’nin yaninda
Biyocam, Hidroksiapatit gibi biyouyumluluk saglayan nanopartikiilleri de kullanarak

bu nanopartikiillerin nanokompozit filmlere kattig1 6zellikler incelenebilir. Yapilan
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analiz ve testlerden baska nanokompozit filmlerin biyomedikal alanda viicut
igerisinde kullanilabilirligini incelemek {izere yapay viicut sivisi igerisinde
biyoaktiflik testlerinin yapilabilecegi diisliniilmiistiir. Ayrica elde edilen
nanokompozit filmlerin ¢evre dostu polimer atik oldugunu belirlemek igin
biyobozunurluk testleri yapilabilir. Bunlardan baska saf PLA ile nanokompozit
filmlerin fotobozunma 6zellikleri UV irradrasyonu ile kiyaslanabilir. Eklenen TiO,
nanopartikiillerinin PLA’nin fotobozunmasini nasil etkiledigi Olgiilebilir. Yiizey
puriizliiliigi hakkinda daha kesin bilgilere ulasabilmek amaciyla 1s1k interferometre
cihaz1 da kullanarak ol¢iim yapilabilecegi diisiiniilmektedir. Cihazdan elde dilen
resimler ve RMS degerleri sayesinde filmlerin ylizey piiriizliliigii ve yiizey enerjisi

hakkinda bilgi edinilerek temas ac¢1 dl¢iimleri ile bu dlgiimler kiyaslanabilir.
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EK-1 PLA ve nanokompozit polimer filmlerin camsi1 gecis sicakligi (Tg) egrileri
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EK-1 (Devam) PLA ve nanokompozit polimer filmlerin camsi1 gegis sicakligi (Tg)

egrileri
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EK-1 (Devam) PLA ve nanokompozit polimer filmlerin camsi1 gegis sicakligi (Tg)

egrileri
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EK-1 (Devam) PLA ve nanokompozit polimer filmlerin camsi1 gegis sicakligi (Tg)

egrileri
T — —
-1.5
'2.0 £
i 76.37C
75.14C 0111 mw
D5 e L
e g s oo o
5 ~—
E | 77.61C =
e I =
=]
i
T a5 F
o
-4.0
-4.5 |-
- Endo
B 7 T SN A WO O O S 0 A W N S0 S G A A WA W S S S |
50 55 60 65 70 75 80 85 a0 a5
Temperature (C)

Sekil 1.7. %3’lik PLA/LA-g-TiO; nanokompozitinin Tg egrisi



EK-2 PLA ve nanokompozit polimer filmlerin TGA egrileri

Sample: SAF PLA
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EK-2 (Devam) PLA ve nanokompozit polimer filmlerin TGA egrileri
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EK-2 (Devam) PLA ve nanokompozit polimer filmlerin TGA egrileri

Sample: % 2 TIO2/PLA
Size: 2.9690 mg TGA
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EK-2 (Devam) PLA ve nanokompozit polimer filmlerin TGA egrileri
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EK-2 (Devam) PLA ve nanokompozit polimer filmlerin TGA egrileri

Sample: % 1 G-TIO2/PLA
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EK-2 (Devam) PLA ve nanokompozit polimer filmlerin TGA egrileri

Sample: % 2 G-TIO2/PLA

Size: 4.8370mg TGA
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EK-2 (Devam) PLA ve nanokompozit polimer filmlerin TGA egrileri

Sample: % 3 G-TIO2/P LA
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EK-2 (Devam) PLA ve nanokompozit polimer filmlerin TGA egrileri

Sample: %1 LA-G-TIO2 PLA

Ske: 39090 mg TGA

Comment: %1 LA-g-TIO2 PLA

E5O4MC

Weight (%)

Residye
DE2EI%
_r:c 0IT29ma)

T T T T
Q 200 4040 600 500 1000

Temperature (“C)

Sekil 2.8. %1°lik PLA/LA-g-TiO; nanokompozit filmin TGA termogranu



EK-2 (Devam) PLA ve nanokompozit polimer filmlerin TGA egrileri

Sample: %3 LA-g-TIDZ PLA
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EK-3 PLA ve nanokompozitlerin su ile yaptig1 ylizey temas agilari

Cizelge 3.1. PLA ve nanokompozitlerin su ile yaptig1 yiizey temas ac1 degerleri

TiO,/PLA % AA-g- % LA-g-
% TiO, igerigi | Temas ag1 | TiO»/PLA Temas | TiO,/PLA Temas
degeri (°) ac1 degeri (°) ac1 degeri (°)

0 (1.6lgtim) 77,2 77,2 77,2
0 (2.6l¢tim) 76,5 76,5 76,5
0 (3.6lglim) 86,6 86,6 86,6
0 (4.6l¢tim) 89,9 89,9 89,9
Ortalama 82,6 82,6 82,6
Std. Sap. 6,7 6,7 6,7
0,5 (1.6lgtim) 63,8 65,5 77,2
0,5 (2.6l¢tim) 63,8 64,8 74,2
0,5 (3.0l¢tim) 64,7 63,9 82,6
0,5 (4.6lgtim) 65,9 68,4 61,3
Ortalama 64,6 65,6 73,8
Std. Sap. 1 1,95 9,0
1 (1.6lgtim) 70,4 68,6 75,3
1 (2.6l¢tim) 69,9 75,3 81,2
1 (3.6l¢tim) 69 76,7 70
1 (4.0lgim) 68 67,8 69,5
Ortalama 69,3 72,1 74
Std. Sap. 1,1 4,55 5,4
2 (1.6lgtim) 68,5 65,1 63,6
2 (2.6l¢tim) 84,8 75,4 78,3
2 (3.6l¢tim) 80,8 77,2 70,6
2 (4.6lglim) 72,4 85,1 81,5
Ortalama 76,6 75,7 73,5
Std. Sap. 7,5 8,2 8,0
3 (1.6l¢tim) 73,1 69,5 75,2
3 (2.6l¢tim) 78,0 70,7 72,1
3 (3.6lglim) 76,5 81,3 76,2
3 (4.6l¢tim) 83,7 75,9 87,5
Ortalama 77,8 74,4 77,7
Std. Sap. 4,4 5,4 6,7




EK-3 (Devam) PLA ve nanokompozitlerin su ile yaptig1 yiizey temas acilari
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Sekil 3.2. PLA/TiO, nanokompozitine ait ylizey temas ag1 degerleri
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Sekil 3.3. PLA/AA-g-TiO, nanokompozitine ait yiizey temas ac1 degerleri
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EK-3 (Devam) PLA ve nanokompozitlerin su ile yaptig1 yiizey temas acilari
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Sekil 3.4. PLA/LA-g-TiO; nanokompozitine ait yiizey temas a¢1 degerleri
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