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OZET

NANOSELULOZ VE BOR NITRUR KATKILI POLIMER KOMPOZITLERIN
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

Murat BALCI

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Ocak 2020
Danisman: Dog. Dr. Hande CELEBI

Elektronik cihazlarin siirekli olarak kiiciilmesi ve giic yogunluklarinin artmas ile
cihazlarda hizli bir sekilde biriken termal yiik daha hizli ve etkili 1s1 dagilimi
gerektirmektedir. Bu nedenle, 1s1] iletkenlige sahip malzemelerin elektronik cihazlarda
kullanim1 6nem kazanmaktadir. Bu ¢alismada, bor nitriir nanotabaka (BNNT) ve
nanoseliiloz (NC) ilavesinin polilaktik asit (PLA) matrisinin termal ve mekanik 6zellikleri
tizerindeki etkisi incelenmistir. Bor nitriir (BN), {istliin termal iletkenligi ve mekanik
ozellikleri nedeniyle polimer kompozitler i¢in potansiyel bir inorganik katki maddesidir.
Asit hidroliziyle mikrokristalin seliilozdan hazirlanan seliiloz nanoparcaciklart benzersiz
fiziksel ve kimyasal ozellikleri, dogal bollugu, yenilenebilirlik ve siirdiriilebilirlik
ozellikleri nedeniyle dikkat ¢ekmektedir. Bu calismada, farkli derisimlerde bor nitriir
(BNNT) ve/veya nanoseliiloz (NC) iceren polilaktik asit (PLA) kompozitleri ¢ozelti
dokiim yontemi ile hazirlanmistir. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM), Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM), Termogravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Taramal
Kalorimetri (DSC), Termal Iletkenlik, Termomekanik Analiz (TMA), Fourier Déniistimii
Kizilétesi Spektroskopisi (FTIR) ve X-Isin1 Kirmnimi (XRD) analizleri ve ¢ekme testi ile
kompozitlerin karakerizasyonu yapilmistir. PLA matrisine nanoseliiloz eklenmesiyle
¢ekme dayanimi ve Young modiilii artarken kopmada uzama degerleri azalis gostermistir.
BNNT katkistyla artan gekme dayanimi daha yiiksek derisimlerde aglomerasyon olusumu
sonucu diisiis egilimine girmistir. Saf PLA’nin termal iletkenligi 0,13 W/mK iken,
agirlikca %5 NC ve %5 BNNT ilavesiyle termal iletkenlik 0,33 W/mK’e, BNNT nin
viniltrimetoksi silan modifiyesi sonrasi ise 0,35 W/mK degerine ulasmistir. Matris

icerisindeki BNNT ler arasinda genis temas yiizeyi elde edilmis ve bu nedenle kompozit



ylizeyi boyunca 1s1 transferinde termal temas direnci en aza indirilerek termal iletkenlik

degeri artmistir.

Anahtar Kelimeler: Poli(laktik asit), Nanoseliiloz, Bor nitriir nanotabaka, Kompozit,

Termal ve mekanik ozellikler



ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF NANOCELLULOSE AND
BORON NITRIDE ADDED POLYMER COMPOSITES

Murat BALCI

Department of Chemical Engineering Program
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, January 2020
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hande CELEBI

The rapidly increased thermal load as a result of the continuous down-scaling of
electronic devices and increase in power densities require faster and more effective heat
dissipation. Therefore, the thermal conductivity of materials has attracted much attention
in modern electronics. In this study, the effect of the addition of boron nitride nanosheet
(BNNT) and nanocellulose (NC) on the thermal and mechanical properties of the
polylactic acid (PLA) matrix was investigated. Boron nitride (BN) is a potential inorganic
additive for polymer composites due to its superior thermal conductivity and mechanical
properties. Cellulose nanoparticles prepared from microcrystalline cellulose by acid
hydrolysis attract attention due to their unique physical and chemical properties and the
inherent abundance, renewability and sustainability. In this study, polylactic acid (PLA)
composites containing boron nitride and/or nanocellulose in different concentrations were
prepared by solvent casting method. Characterization of composites were carried out by
using Transmission Electron Microscopy (TEM), Scanning Electron Microscope (SEM)
Thermogravimetric Analysis (TGA), Differential Scanning Calorimetry (DSC), Thermal
Conductivity, Thermomechanical Analysis (TMA), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) and X-Ray Diffraction XRD) analysis and tensile tests. The addition
of nanocellulose to the PLA matrix increased the tensile strength and Young’s modulus
while it decreases elongation at break values. Increased tensile strength with BNNT
addition tends to decrease at higher concentrations as a result of BNNT agglomerations.
While the thermal conductivity of neat PLA was 0.13 W/mK, with the addition of 5wit.
% NC and 5 wt. % BNNT the thermal conductivity reached 0.33 W/mK, after
modification of BNNT with vinyltrimethoxy silane, it reached 0.35 W/mK. A large



contact surface was obtained between the BNNTS in the matrix and therefore the thermal
conductivity value increased by minimizing thermal contact resistance in heat transfer all

the way through the composite surface.

Keywords: Poly(lactic acid), Nanocellulose, Boron nitride nanosheets, Composite,

Thermal and mechanical properties
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1. GIRIS

Elektronik cihazlarin siirekli olarak kiigiilmesi ve gili¢ yogunluklarinin artmasi ile
cihazlarda hizli bir sekilde biriken termal yiik daha hizli ve etkili 1s1 dagilimi
gerektirmektedir. Elektronik bir cihazin giivenilirligi, ¢alisma sicakligina tissel bagimlilik
gosterir ve bu nedenle sicakliktaki kiigiik bir artis, kullanim 6mriinde 6nemli bir azalmaya
neden olabilir. Ornegin, giines pilleri, baskil1 devre kartlar, giyilebilir cihazlar ve esnek
ekranlar gibi ince elektronik cihazlar, yeni nesil yliksek giic yogunluklu elektronik
cihazlarin gelistirilmesiyle iyi bir termal yayilim gerektirmektedir [1]. Isil araylizey
malzemeleri, 1s1 aktarimi olan iki bilesen arasina konularak aradaki temasi dolayisi ile 1s1l
iletkenligi arttirmak icin kullanilirlar. Bu malzemelerde en 6nemli pazar elektronik
endiistrisidir. Ornegin bu malzemeler 1s1 alicilar ile baskili devre kartlar1 veya islemciler
arasinda kullanilmaktadir. Bu bilesenler arasindaki temas ylizeyi diizgiin olmadigi
durumda, yiizeydeki piiriizler ve hava bosluklar1 1s1l diren¢ yaratarak isinin iletimini
engellemektedir. Bu nedenle termal iletkenligi yiiksek, iyi mekanik 6zelliklere sahip ve
hafif polimer kompozitler bu alanda kulanim i¢in en uygun malzemelerdir.

Ozellikle elektronik cihazlara olan talebin artmasiyla birlikte, yiiksek termal
iletkenlik, elektriksel yalitkanlik ve diisiik maliyetli polimer bazli kompozitlerin
gelistirilmesi 6nemli bir arastirma alan1 haline gelmistir. Isil iletkenlige sahip malzemeler
sogutma veya 1sitma amagli olarak 1s1y1 iletmek i¢in kullanilirlar. Bu 6zelliklere en ¢ok
ihtiyag duyulan alanlardan birisi de elektronik endiistrisidir. Uretilen cihazlarn hizla
kiiciilmesi ve mikro elektroniklerin giiclerinin artmasi nedeni ile ortaya ¢ikan asir1 1sinin
dagitilmasi gereklidir. Aksi takdirde cihazlarin performansi diismekte, kullanim siireleri
kisalmakta ve cihazlar1 daha da kii¢liltmek giiclesmektedir. Ancak bu cihazlarda olusan
1sinin dig ortama iletimi biiyiik bir problemdir. Bu nedenle olusan ytiiksek kalite mikro
elektroniklerde yiikii dagitmak amaci ile ¢ok pahali olan 1s1l iletkenlikleri yiiksek elmas
ve metal veya karbon matrisli kompozitler kullanilmaktadir. Sonug olarak maliyet 6nemli
miktarda artmaktadir.

Son yillarda, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen siirdiirtilebilir ve ¢evre dostu
polimerik malzemelere olan talep hizla artmaktadir. Biyopolimerler petrol bazli
polimerlere bir alternatiftir. Biyobozunur polimerler, fosil kaynaklariin tilkenmesi ve
kiiresel 1s1nma gibi cevresel kaygilar nedeniyle son yillarda ilgi cekmektedir. Ozellikle
kisa stireli ambalajlama ve tek kullanimlik uygulamalarda kullanim i¢in yenilenebilir

kaynak bazli, ¢evreye zarar vermeyen polimerik materyaller (biyopolimerler)



gelistirmeye acil ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu tiir malzemelerin iiretimlerinde toksik veya
zararli bilesenler kullanilmaz ve bozunurken dogal olarak kendisini olusturan iirlinlere
doniiserek giibrelesmeye izin verir [2]. Biyolojik olarak bozunabilen polimerlerin
Ozellikleri genis bir aralik igerisindedir. Biyolojik olarak bozunmayan polimerlerle farkli
alanlarda (ambalaj, tekstil, biyomedikal vb.) kullanim agisindan yarigabilirler. Ancak
biyopolimerlerin kullanilmasi kirillganlik, diistik 1s1l kararlilik ve zayif bariyer 6zellikleri
gibi bazi ciddi problemler getirmektedir [2].

Ideal biyopolimer, yenilenebilir biyolojik kokenlidir ve ©Omriiniin sonunda
biyobozunurdur. Nisasta, seliiloz, kitosan ve proteinler bu ideal biyopolimerlerin birkag
ornegidir. Poli (laktik asit) (PLA), sentetik kokenli ancak biyolojik olarak pargalanabilir
bir polimerdir. Ticari bir malzeme olan PLA genis araliktaki ozellikleri ile ilgi
¢ekmektedir [3].

Bilinen c¢esitli biyopolimerler arasinda, polilaktik asit (PLA) 6zel bir 6nem
kazanmis ve biyobozunurluk, biyouyumluluk ve yenilenebilirlik 6zellikleri nedeniyle
arastirma kuruluslar1 ve endiistri tarafindan ilgi cekmektedir. PLA nisasta, seker kamisi,
seliiloz vb. gibi bugday, misir ve seker bazli kaynaklardan elde edilen termoplastik
alifatik bir polyesterdir. Yiiksek dayanima sahip, endiistriyel ambalaj alaninda veya
medikal alanda biyouyumlu, yenilenebilir kaynaklardan iiretilebilen bir termoplastiktir
[4]. PLA ¢evre dostudur ve tiretimi ayn1 zamanda karbondioksit tiiketir [5]. Bozunan PLA
tirlinlerinin toksik olmamasi onu medikal uygulamalar i¢in uygun bir se¢enek kilar [6].
Bunlarin yani sira kolay islenebilirligi de bir diger avantajidir [7]. Idrar kesesi, ilag tasyict
sistemleri, gozenekli aglar, implantlar gibi birgok tibbi alanda, ayrica otomotiv ve
ambalajlama i¢in ise yapi iskelesi olarak yaygin olarak kullanilabilmektedir [8].

Son yillarda, monomerin tarimsal iirlinlerden elde edilen iiretim siirecindeki
yenilikler, PLA’nin iiretim maliyetini 6nemli olglide diistirmiistir ve PLA’nin son
kullanim uygulamalarinin paketleme filmleri, otomobil ve bilgisayar parcalari ig¢in
yiiksek  performansli  miihendislik  termoplastiklerinin  yerine kullaniomi: da
yayginlasmistir. Her ne kadar PLA, mekanik dayanim, seffaflik ve uyumluluk kabiliyeti
bakimindan dengeli 6zelliklere sahip olsa da diisiik termal iletkenligi, miihendislik ve
elektronik alanlardaki uygulamalarini smirlar. Uzun vadeli yiiksek performansh
uygulamalar i¢in PLA’nin termal ve mekanik o6zelliklerinin iyilestirilmesi gerekir [9].
Bununla birlikte, zayif termal kararlilig1, sertligi, i¢sel kirilganligi, diisiik kristallesme hiz1

ve yiikksek maliyeti biiyiikk Olgekli uygulamalarini sinirlamaktadir [10]. PLA’nin



Ozelliklerinin 1iyilestirilmesi amaciyla igerisine c¢esitli dolgu maddelerinin (nanokil,
seliloz nanokristaller, dogal lifler, karbon nanotiipler, grafen nanotabaka vs.)
eklenmektedir [8].

Bunun yaninda bor, Tiirkiye’nin sahip oldugu c¢ok oOnemli, ancak yeterince
degerlendiremedigi endiistriyel hammaddelerden biridir. Ulkemiz diinya bor mineralinin
onemli bir boliimiine sahiptir.[11]. Ulkemizde bor rezervi yaklasik 953300 (bin ton) olup
diinya bor rezervinin yaklasik %72,8’ine denk gelmektedir. Bor mineralinden tilkemize
en yiiksek katma degerin saglanmasi ve yiiksek katma deger yaratan ileri bor iirlinleri
teknolojilerinin gelistirilmesi hedeflenmektedir. Bor iirlinlerinin gelistirilmesi ve yeni
kullanim alanlarinin a¢ilmasi ile yurt iginde veya dis satim yapilan iilkelerde kullaniminin
yayginlastirilmasina olanak saglayan ¢alismalar 6neme sahiptir [12]. Bor nitriir (BN),
istiin termal iletkenligi ve mekanik 6zellikleri nedeniyle, polimerler i¢in potansiyel bir
inorganik takviye malzemesidir. Bor nitriir nanotabakalari (BNNT), yiiksek 1s1l iletkenlik
(~2000 W/mK), adsorpsiyon yetenegi, yiikksek mukavemet, 1si1l kararlilik, kimyasal
kararlilik ve yliksek oksidasyon direnci gibi farkli 6zellikleri sayesinde bor alanina olan
ilgiyi ¢ekmektedir. Termal olarak iletken BNNT’lerin polimer matrislere katilmasi,
polimer nanokompozitlerin mekanik o6zelliklerinin yani sira termal iletkenligini de
arttirmaktadir [1]. BNNT’nin PLA’da bir katki maddesi olarak kullanilmasi ile PLA’nin
ozelliklerini 6nemli 6l¢iide gelistirilerek, cihazlarda 1s1l ara yilizey malzemesi olarak
kullanim1 i¢in daha uygun hale getirmesi Ongoriilmektedir. Literatiirde, PLA/BN
kompozitleri ile ilgili az sayida ¢alisma vardir [8].

Bor nitriir, bor ve azotun olusturdugu, kimyasal formiilii BN olan, bir bilesiktir. Bor
nitriir, genel olarak hekzagonal ve kiibik olmak iizere iki kristal yapiya sahiptir.
Hekzagonal bor nitriir, grafit ile ayni kristal yapiya sahip olmasindan dolay1 “beyaz
grafit” olarak da bilinmektedir [13]. Yiiksek kimyasal kararlilik, yiiksek oksitlenme
sicakligl, yiiksek elektriksel direnci, termal iletkenligi, yiiksek hidrojen depolama
kapasitesine sahip olmasi nedeni ile onemli bir malzemedir. Seramik malzemeler arasinda
en diisiik yogunluga sahiptir (2,27 g/cm?). Inert atmosferde 3000°C’ye kadar, havada
1400°C’ye kadar yliksek sicakliklara dayaniklidir. 0-2000°C arasindaki 1s1l soklara kars1
dayaniklidir [13]. Sentezlenmesi basarilan nano yapili elementel bor ve bor bilesikleri,
diger tek boyutlu nano malzemelere nazaran daha {istiin 6zellikler igcerdiginden son

yillarda bir¢ok arastirmaya konu olmustur. Ozellikle, bor nitriiriin grafite benzemesi ve



kontrollii olarak kristallendirilebilmesi arastirmacilar tarafindan ilgi ¢ekmistir. Bir diger
avantaji da elektriksel 6zelliklerinin tabaka sayisindan bagimsiz olmasidir [12].

Seliiloz, yesil bitkilerin birincil hiicre duvarinda bulunan, birgok alg ve mantarin
yapisal bileseni olan organik bir bilesiktir. Diinyadaki en bol yenilenebilir polimer
kaynagidir. Seliiloz liflerinin ana bilesenleri kristal ve amorf parcalar genellikle mekanik,
kimyasal veya enzimatik islemlerle ayrilabilir. Asit hidroliziyle liflerden veya fibrillerden
hazirlanan seliilloz nanokristalleri, kii¢iik en-boy orani, benzersiz fiziksel ve kimyasal
ozellikleri, dogal bollugu, yenilenebilirligi ve sirdiiriilebilirligi, yiliksek mekanik
ozellikleri, yiiksek takviye kabiliyeti, diigik yogunlugu ve biyolojik olarak
parcalanabilme oOzelliklerine sahip olmasi nedeniyle akademi ve endiistride
“sitirdiirtilebilir nanomalzemeler” olarak ilgi gormektedir [14].

Nanoseliilloz (NC), spesifik kimyasal ve fiziksel Ozelliklerinden dolayr bilim
insanlar1 ve endiistri tarafindan yogun olarak ilgi gérmekte olan yeni nesil nanoboyutlu
bir malzemedir. Diisiik yogunluk, yiiksek mukavemet ve esnekligi, kimyasal inertlik ve
ylizey kimyasinin degistirilebilir olmasi gibi 6zellikleri bir arada birlestirmektedir. NC’ler
2-20 nm ¢apa sahiptir ve uzunluklari 10 ila 500 nm arasindadir [14-16]. Gida ambalajinda,
kaplamalarda, biyomedikal uygulamalarda ve baskil1 elektronik cihazlarda kullanim1 da
dahil olmak {izere bugiin NC’ler i¢in genis bir uygulama yelpazesi bulunmakta ve
arastirilmalar siirdiiriilmektedir. Nanoseliiloz ile giiclendirilmis nanokompozitler; diisiikk
maliyetli, diisiik yogunluklu, yenilenebilir, diisiik enerji tiiketimi, spesifik ozellikler,
biyolojik bozunurluk ve nanoseliilozun nispeten reaktif yiizeyi gibi sayisiz avantajlar
nedeniyle yogun bir sekilde incelenmektedir [17-20].

Seliiloz nanokristalleri, 1s1 iletimi i¢in gerekli olan minimum kusurlarla ideal yapiya
yakin olduklarindan, seliilloz nano-kristallerin BNNT ile polimerlere katilmasi sinerjik
etki yaratarak termal iletkenligi arttirmasi beklenmektedir. Literatiirde az sayida
calismada NC ve BNNT nin birlikte polimerlere eklenmesi ile hazirlanan kompozitlerin

termal iletkenliklerinin yiiksek oranda arttig1 goriilmiistiir [14].



2. LITERATUR BILGILERI
2.1. Polimer Malzemeler

Polimer, ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla baglanarak olusturdugu makro
molekiildiir. Monomerler uygun sartlarda polimerizasyon tepkimesi ile birbirleriyle
kimyasal baglar kurarak polimer molekiillerine doniisiirler.

Polimer zincirlerinin bi¢imi polimerin 6zelliklerini etkiler. Sekil 2.1°de gorildigi
gibi polimer molekiilleri dogrusal, dallanmis veya ¢apraz bagli yapilarda olabilir. Capraz

bag oraninin fazla olmasi ag yapili polimeri olusturur [21].
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Sekil 2.1. Polimer zinciri ¢egitleri: (a) dogrusal, (b) dallanmas, (c) ¢apraz bagh ve (d) ag yapisindaki (3-

boyutlu) molekiil yapilarimin sematik gosterimi. (Daireler her bir tekrarlayan birimi gostermektedir)[22].

Dogrusal ya da dallanmis zincirli polimerler eritilebilir veya uygun ¢oziiciilerde
¢ozilinebilir. Ag yapili bir polimerin eritilmesi veya ¢oziinmesi miimkiin degildir. Bunun
gibi zincir bi¢cimlerinden kaynaklanan 6zelliklere gore polimerler kendi iglerinde ayrica
termoplastikler, termosetler ve elastomerler olmak iizere ii¢ ana grup altinda toplanabilir
[21].

Termoplastik polimerler: Termoplastikler, diiz veya dallanmis giicli molekiil igi
baglara fakat zayif molekiiller aras1 baga sahip zincir molekiillerinden olusmaktadir. Is1
etkisi ile yumusar ve erirler, yeniden sekillendirilebilirler. Uygun ¢oziiciilerde ¢coziintirler.
Yari kristalin veya amorf yapidadirlar. Ornek olarak; polietilen, polipropilen, polistiren,
naylon, polikarbonat, poliasetal, poliamid-imidler, polieter eter keton, polisiilfon,

polifenilen siilfit, polieter imid vb. [21, 23].



Termoset polimerler: Termosetler, yogun capraz bag igeren (ag yapi1) ii¢ boyutlu sert
polimerlerdir. Capraz baglanma sonucu bir kez katilagtirldiginda eritilemezler ve
yeniden sekillendirilemezler. Yiiksek sicakliklarda zincir ve bag kirilmalar1 sonucu
parcalanarak bozunurlar. Ornek olarak; epoksi, polyester, fenolikler, iireler, melamin,
silikon ve poliimidler vb. [21, 23].

Elastomerler: Esnek ve elastik malzemelerdir. Diger malzemelerle karsilastirildiginda
diisiik Young modiilii ve yiiksek tiriin gerilmesine sahiptir. Cekme etkisi ile polimer
zincirleri birbirleri iizerinden kayar ancak capraz baglar kalici akisi onler ve kuvvetin
kaldirilmasiyla molekiiller ilk pozisyonlarina geri donerler. Capraz bag olusumundan
sonra elastomerler erime davranisi gostermezler Dogal kauguk, sentetik poliizopren,
polibutadien, kloropren kaucuk, butil kauguk, etilen propilen kauguk, epiklorohidrin
kauguk, silikon kauguk, fluoroelastomerler, termoplastik elastomerler, polisiilfiir kauguk

elastomerlerin bazi1 6rneklerindendirler [21, 23].

2.2. Kompozit Malzemeler

Kompozitler iki veya daha fazla kimyasal ve fiziksel olarak farkli fazlarin bir ara
yiiz ile ayrilmasindan olusan malzemeler olarak tanimlanabilir. Farkl: sistemler, bilesenin
herhangi birinin tek basina ulasamayacagi daha kullanisli yapisal veya fonksiyonel
ozellikleri elde etmek amaciyla birlestirilir[24]. Kompozitler her bilesenin kendine ait
ozelliklerini korudugu farkli kompozisyondaki maddelerin olusturdugu yapidir. Bu
bilesenler gerekli mekanik dayanim veya kompozit i¢in gerekli sertligi olusturmak igin
birlikte hareket eder. Kompozit malzeme iki ve daha fazla farkli fazlarin (matris faz1 ve
dagilim fazi) birlesiminden olusur. Matris fazi siirekli karaktere sahip birincil fazdir.
Matris fazi genellikle daha siinek ve daha az serttir. Dagilim (kuvvetlendirme) fazi
stireksiz bir bi¢imde matris i¢ine gomiiliir. Bu ikincil faz dagilim faz olarak adlandirilir.
Dagilim faz1 genellikle matristen daha kuvvetlidir bu yilizden bazen giiclendirici faz
olarak isimlendirilebilir.

Kompozitler diisiik agirlik, korozyon direnci, yiiksek yorulma dayanimi ve hizli
montaj gibi avantajlarindan dolay1 ¢agin en 6nemli miihendislik malzemeleri haline
gelmistir. Havacilik, tibbi cihazlar, elektronik cihazlar ve uzay araglarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir [24].



Yapisal uygulamalardaki kompozitler asagidaki 6zelliklere sahiptir:
e Genellikle fiziksel olarak farkli ve mekanik olarak ayrilabilir iki veya daha fazla
malzemeden olusur.
e Bilesenlerin kontrol edilebilir ve homojen dagilimini saglamak icin farkl
malzemelerin karigimiyla yapilir.
e Ustiin ozelliklere sahiptirler ve bazi durumlarda bilesenlerin &zelliklerinden

oldukga farklidirlar [25].

2.3. Kompozitlerin Simiflandirilmasi

Kompozitler temel olarak iki sekilde gruplandirilabilir. Bunlardan en yaygini matris
tiirline gore ve takviye malzemesine gore siiflandirmaktir. Matris fazi temel alinarak;
metal (MMCs), seramik (CMCs) ve polimer (PMCs) matrisli kompozitler olarak
smiflandirthir. Takviye (gliglendirici) tiiriine gore; partikillii kompozitler, lifli
kompozitler ve lamine kompozitler olarak smiflandirilabilirler (Sekil 2.2) [26]. Lifli
kompozitler kendi icinde dogal/biyofiber veya sentetik fiber olarak ayrilabilir.
Biyofiberler de kendi iginde matris esas alinarak biyobozunur veya biyobozunmaz matris
olarak ayrilabilir [27]. Biyobazli kompozitler, dogal/biyofiber veya biyobozunur
polimerlerden olusur. Bunlar da hibrit kompozitleri ve tekstil kompozitleri olarak
siniflanabilir. Hibrit kompozitleri iki veya daha fazla tiir fiberin kompozitlerini

icermektedir.

Kompozitler

Matris Takviye

Seramik Polimer Metal Lifli Pargacik Laminat

———

Sentetik fiber
kompozitler

Biyofiber-petrol _ Biyofiber-
bazli plastik biyoplastik (PLA)
(PE,PP) Yesil kompzoit

I_ Hibrit/tekstil J

biyokompozitleri

Dogal kompozitler

Sekil 2.2. Kompozitlerin Siniflandiriimasi [28]



2.4. Polimer Matrisli Kompozitler

Polimer matrisli kompozitler (PMCs) islenebilmesi ve kolay bulunabilirliginden
dolay1 6nemli yapisal miithendislik malzemelerinden biri haline gelmistir. Polimerlerin
mekanik oOzellikleri genel olarak bir¢ok miihendislik uygulamast i¢in yetersizdir.
Ozellikle, mukavemet ve sertlikleri metal ve seramiklerinkinden daha diisiiktiir. Bu
nedenle, bu malzemelerin mekanik o6zelliklerini gelistirmek igin dolgu maddeleri
(gliglendirici) kullanilmasi 6nemli bir alan haline gelmistir. Diigiikk maliyet ve kolay
tiretim yontemlerinden dolayr PMCs metal ve seramik matris kompozitlere kiyasla ¢cok
yaygindir.

Genel olarak, polimerik malzemelerin islenmesi yiiksek sicaklik ve basing
gerektirmez. Bu nedenle, karmasik sekilli bilesenlerin iiretimi bu malzemelerle kolaydir.
Ayrica PMCs iiretimi i¢in gerekli ekipmanlarda basit ve kolay bulunabilirdir. Bu nedenle
PMCs’deki gelisme ¢ok hizli olup bir¢ok yapisal uygulama i¢in kabul edilen malzemeler
haline gelmistir [29].

Dolgu maddeleri ilave edilmis polimerlerin nitelikleri:

e Yiiksek dayanim

e Yiiksek sertlik

e Yiiksek kirilma direnci

e Yiiksek asinma dayanimi

e Yiiksek darbe dayanimi

e Yiiksek korozyon dayanimi
e Yiiksek yorulma dayanimi

e Diisiik maliyet

PMCs’lerin baslica dezavantajlari:
e Diistik 1s1l direng
e Yiiksek termal genlesme katsayis1 [23].

2.5. Nanokompozit Malzemeler
Nanokompozitler son zamanlarda biiylik ilgi gormiistiir. Nanokompozit
malzemelerin 6zellikleri sadece bilesimdeki maddelerin 6zelliklerine degil ayni1 zamanda

morfolojilerine ve araylizey Ozelliklerine de baglidir. Nanopartikiiller, araylizey



etkilesimini arttirarak malzeme ozelliklerini 1yi seviyelere gelistirirler. Nano
kompozitlerin  6zellikleri, nano Kkatkilarin/bilesenlerin tek tek atomlarmin ve
molekiillerinin  veya yigin maddenin oOzelliklerinden farklidir. Nanokompozitler
olusturularak, malzemelerin kimyasal bilesimlerini degistirmeden erime sicakliklari,
manyetik Ozellikler, sarj kapasiteleri ve hatta renkleri gibi temel 6zelliklerini kontrol
etmek miimkiindiir [30, 31].

Nanokompozitlerin hazirlanmasinda katki/dolgu malzemelerindeki ara yiizey
bolgesi/hacim orani yapr Ozellik iligkilerinin belirlenmesini saglar. Bu oran nano
partikiillerde ve katmanlarda ¢ok yiiksek oldugundan polimerik malzemelerde kullanim
icin idealdirler. Bu tiir yapilar her bilesenin en iyi 6zelliklerini bir araya getirir. Geligmis
uygulamalar i¢in gelistirilmis mekanik ve siiper iletken 6zelliklere sahiptir.

Nano tabakalarina ayrilmis katkilarla hazirlanan nanokompozitlerde, katmanlar
arasindaki polimer zincirlerinin sayist neredeyse siirekli degiskendir ve katmanlar
birbirinden >100 A ayr1 durur. Nanokompozitler, elektronik ve yiik tasima 6zellikleri i¢in
kullanishdir, {istiin mekanik zellikler gdsterirler. Ornegin elektronik endiistrisi, yiiksek
dielektrik sabitlerine sahip olan ve ayni1 zamanda esnek, islenmesi kolay ve giiglii
malzemeler kullanir. Tim bu 6zelliklere sahip olan tek bilesenli malzemeleri bulmak
zordur.

Yiiksek dielektrik sabitine sahip seramik malzemelerin kirilgan oldugu ve yiiksek
sicakliklarda islendigi ancak islenmesi nispeten kolay olan polimer malzemelerin diisiik
dielektrik sabitine sahip oldugu bulunmustur. Sivi kristal polimer, floropolimer veya
termoplastik polimer matrislerinde dolgu maddesi olarak mikron 6lgekli ferroelektrik
seramik partikiillere sahip olan kompozit malzemeler, ideal isleme 6zelliklerine sahip
degildir ve birgok mikroelektronik uygulama i¢in kullanilan ince homojen filmlerde
olusturulmasi zordur. Burada nanometre dlgeginde karistirilan ¢ok ¢esitli materyallere
sahip nanokompozit materyallerin kullanilmasi zorunlulugu gelmistir. lyilestirilmis
tiretim siireci ve kontrollii nano boyutlu ikinci faz dispersiyonu ile termal kararlilik ve
yapisma direnci, egilme mukavemeti, tokluk ve sertlik gibi mekanik 06zellikler
tyilestirilebilir ve bu 6zellikler nano dispersiyonun artmasiyla saglayabilir.

Ozel tasarlanmus, fiziksel ve elektronik &zelliklere sahip malzemeleri diisiik
maliyetle iiretme olasiliklari, ila¢ dagitimindan, korozyon Onlemesinden
elektronik/otomotiv parcalarina ve endiistriyel ekipmanlara ve diger bir¢ok iiriine kadar

ilgin¢ uygulamalara olanak saglar.



Nanokompozitler kil, polimer, karbon veya bu malzemelerin nanoparcacik yap1
taslar1 ile bir kombinasyonudur. Hacimsel biiytikliiklerine kiyasla 6zelliklerini 6nemli
Olgiide degistiren, yiiksek yiizey/hacim oranina sahiptirler. Sonug olarak kompozitin
Ozellikleri bilesen pargalarina gore bir¢ok kez iyilestirilebilir. Bazi nanokompozit
materyallerin, toplu bilesen materyallerinden 1000 kat daha dayanikli oldugu
gosterilmistir.

Geleneksel katkili kompozitlere kiyasla nano katkili kompozitlerin eldesi ile bazi
Ozellikler 6nemli 6l¢iide gelistirebilir:

e Dayanim, modiil ve boyutsal stabilite dahil mekanik 6zellikler

o Elektriksel iletkenlik

e (Gaz, su ve hidrokarbon ge¢irgenligi

e Alev geciktiricilik

e Termal kararlilik

e Kimyasal direng [31]

2.6. Polimer Nanokompozitler

Polimer i¢inde dagitilmis nano boyutlu organik, inorganik ya da dogal, sentetik
ikinci bir faz veya katki (tanecik, elyaf, tabaka vs.) maddesi iceren plastik kompozitler
polimer nanokompozit olarak tanimlanmaktadir. Ayrica nano dolgulu polimer
kompozitler veya anorganik-organik hibrit malzemeler olarak da adlandirilmaktadir [32].
Bu dolgu maddelerinin bir boyutu nanometre oldugunda, polimer nanokompozitler
(PNCs) olarak adlandirilirlar. Kil, silika, karbon nanotiipler, seliiloz, grafen gibi nano
yapili parcaciklar etkili nano katkilar olarak gelistirilmistir. Nano katkilarmn etkin en-boy
oranlari ile PNCs’nin mekanik 6zelliklerini gelistirdigi bilinmektedir.

Nano 6lcekli dolgular nano parcacik ve polimer matris arasinda dagilarak genis bir
ara ylizey saglarlar. Geleneksel dolgu katkili plastik ve kompozitler ile nano yapili
polimer kompozitler arasindaki temel fark, bu biiylik arayiizey etkilesimidir [33].

Ayrica, nano boyutlu dolgular polimerlerin, yiizey morfolojisini mikro dolgulardan
daha fazla gelistirmistir ve bu nedenle geleneksel dolgu maddelerine gore daha
fonksiyonlu ve yiiksek performans gosterdigi goriilmiistiir.

PNCs’nin nihai 6zellikleri dogrudan nanomalzemelerin hacim fraksiyonuna, en-
boy oranina, matristeki hizalanmaya ve diger geometrik faktorlere baghdir. Ustiin

ozellikli PNCs’yi gelistirebilmek i¢in nanopartikiil ile polimer arasindaki iyi arayiizey
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etkilesimi, yani matrise uyumlu nanopartikiillerin se¢ilmesi ve matris igeresinde homojen
dagilimi saglayacak teknigin kullanilmasiyla saglanmalidir. PNCs’deki arastirmalar,
polimer-nanomalzeme arayiiz bolgesinin karakteristiklerinin ve baglayici ve takviye edici
materyallerin yap1 6zellik iliskilerinin anlasilmasi odaklidir [33].
Nano pargaciklarin polimerlere eklenmesiyle, polimer kompozitlerin 6zelliklerinde

e Mekanik 6zellikleri (¢ekme dayanimu, sertlik, tokluk)

e Gaz bariyeri

o Sinerjik alev geciktirici

e Boyutsal kararlilik

e Termal genlesme

e Termal iletkenlik

e Kimyasal direng

e Giiglendirme

gelismeler gozlenmektedir.

Nano pargaciklarin polimerlere eklenmesiyle ortaya ¢ikan zorluklarda olmaktadir.
Bunlar;

e Viskozite artis1 (islenebilirligi sinirlar)

e Dagilma giicliigii

e Optik konular

e (okelme

e Nanopartikiiller igeren farkli karbon malzemeler kullanildiginda siyah renk [34]

Polimer nanokompozitlerin 6zelliklerini etkileyen bir¢ok faktor vardir. Bunlar;
e (oziiciide karisma ve iiretim yontemleri,
e Polimer nanokompozit morfolojisi,
e Nano parcaciklarin tiirli ve yiizey iyilestirmesi,
e Polimer matrisin kristallik, molekiil agirligi, polimer kimyasi ve termoplastik

veya termoset 6zellikleridir [34].
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2.7. Poli(laktik asit) (PLA) Sentezi

Poli(laktik asit) (PLA), polimer omurgasinin stereo safligina bagli olarak yari
kristal veya tamamen amorf yapida olabilen alifatik, rijit bir termoplastik polimerdir [35,
36]. Bu polimer hem polictilenteraftalat (PET) karakteristigine sahip olmasi hem de
polipropilen (PP) 6zelligini sergilemesiyle benzersiz bir 6zellik icermektedir. Bu essiz
Ozellik kombinasyonuna ragmen ticari uygulanabilirligi, yiiksek tiretim maliyetleriyle
simirlanmistir. PLA, simdiye kadar petrol bazli plastiklerin yerine kullanimi agisindan
biiyiik basar1 elde etmistir ve biyomedikal uygulamalarda yerini almistir. PLA, polimer
diinyasinda yeni degildir. Carothers, 1932’lerin baslarinda laktik asidin halkali
dimerinden (laktid) PLA tiiretimini arastirmistir [37]. Bu tarihten dnce bile, sulu bir laktik
asit ¢ozeltisinden su ¢ikarildiginda diisiik molekiil agirlikli dimer ve oligomerler tespit
edilmistir. Yeni bir sirket olan Cargill Dow LLC’nin 1997 yilinda kurulus amaci,
PLA’nin iiretim maliyetini 6nemli 6l¢iide azaltmak ve PLA’y1 biiyiik hacimli bir plastik
yapmak, PLA’nin {iretim ve pazarlamasina odaklanmaktadir [38].

Giiniimiizde yesil kimya ve cevre duyarliligina olan ilgiyle birlikte PLA’nmn
pazarda benzersiz avantajlar1 bulunmaktadir. Nihai polimer, laktik asit i¢in baslangi¢
malzemesi %100 yenilenebilir kaynaklar kullanarak bir fermentasyon iglemi ile yapilir.
Polimer ayrica ¢evrede hizli bir sekilde bozunur, yan iriinler ¢ok diisiik toksisiteye
sahiptir ve sonunda karbondioksit ile suya dontigiir.

PLA sentezinde farkli yontemler izlenmektedir. Hem laktik asidin dogrudan
kondenzasyonu hem de halkali laktit dimerin halka ac¢ilmasi polimerizasyonu ile
hazirlanabilir (Sekil 2.3). Dogrudan kondenzasyon yolu bir denge reaksiyonu oldugu i¢in,
polimerizasyonun ge¢ sathalarinda eser miktarda suyun uzaklastirilmasindaki zorluklar,
genellikle bu yaklagimla elde edilen polimerin molekiiler agirligini sinirlandirir. Boylece,
diisiik molekiil kiitleli, kirilgan polimer {iriinti olusur. Calismalarin ¢ogunda, dogrudan
esterlestirme isleminde suyun uzaklastirilmasini saglamak i¢in azeotropik damitma gibi
diger yaklagimlar degerlendirilmis olmasina ragmen laktidin halka acilma

polimerizasyonuna odaklanilmistir [38].
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Sekil 2.3. Dogrudan kondenzasyon ve halka agilma polimerizasyonu ile PLA sentezi[39]

Cargill Dow LLC, laktik asit bazli polimerlerin iiretimi i¢in patentli, diisiik
maliyetli, stirekli bir siire¢ gelistirmistir [38]. Bu siireg hem laktit hem de PLA’nin
cozeltiden ziyade eriyikte sentezlenmesinin 6nemli ¢evresel ve ekonomik faydalarini
birlestirmektedir. Bu islem ayrica ilk kez yenilenebilir kaynaklardan {iretilen, ticari olarak
uygulanabilir ve biyolojik olarak pargalanabilen bir emtia (ticareti yapilabilen iiriinler)
polimeri eldesi saglamistir.

Islem, dekstrozun (glikoz) fermantasyonu ile iiretilen laktik asit ile baslar, ardindan
diisiik molekiiler agirlikli PLA 6n-polimerini iiretmek i¢in sulu laktik asitin siirekli
kondenzasyon reaksiyonu izlenir (Sekil 2.4). Daha sonra, diisiik molekiiler agirlikli
oligomerler, molekiil i¢i siklizasyon reaksiyonunun hizini ve segiciligini arttirmak igin
kalay katalizorii kullanarak laktit stereoizomerlerin bir karisimina doniistiiriiliir. Eriyik
laktit karisimi1 daha sonra vakumlu damitma ile saflagtirilir. Son olarak, yiliksek molekiil
agirhiklt PLA, eriyikte organo kalay katalizli laktidin halka agilma polimerizasyonu
kullanilarak firetilir ve bu da masrafli ve ¢evre dostu olmayan ¢oziiciilerin kullanimini
tamamen ortadan kaldirir. Polimerizasyonun tamamlanmasindan sonra kalan tiim
monomer vakum altinda uzaklastirilir ve igslemin baglangicina geri dondiiriiliir (Sekil 2.5).
Bu siire¢ su anda ABD’nin Nebraska eyaletinin Blair kentinde insa edilmis olan 300

milyon 1b/y1l ticari 6lgekli bir PLA tesisinde faaliyet gostermektedir [38].
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2.8. Laktit Polimerizasyonu

Kalay, ¢inko, aliminyum ve lantanit komplekslerini igeren bir¢ok katalizor sistemi,
laktit polimerizasyonu i¢in degerlendirilmistir. Baz1 ¢caligmalarda, metal alkoksitler gibi
giiclii bazlar da kullanilmistir. Katalizor sistemine ve reaksiyon kosullarina bagli olarak,
laktitlerin polimerizasyonu dort farkli baslatict smif ve reaksiyon mekanizmasi ile
indiiklenebilir (katyonik polimerlesmeler, anyonik polimerlesmeler, koordinasyon-
katilma mekanizmalari, enzimatik polimerizasyonlar). Tim bunlar laktit
polimerizasyonlarinda gézlenen son gruplarin kinetigini, yan reaksiyonlarini ve dogasini
aciklamak i¢in Onerilmistir [42]. Kalay bilesikleri, 6zellikle kalay (II) bis-2-etilhekzanoik
asit (kalay oktoat), eriyik laktit icindeki ¢oziiniirliikleri, yiiksek katalitik aktiviteleri ve
polimerlerin diisiikk rasemizasyon hizi ile laktidin yigmn polimerizasyonunda tercih
edilmektedirler.

Kalay oktoat kullanilarak, laktitin polimerizasyonunun genellikle polimer
zincirinin biiyiiyen ucuna iki laktik asit molekiilii eklemek icin laktitin halka ac¢ilimi ile

bir koordinasyon- katilma mekanizmasi ile meydana gelmektedir [38] (Sekil 2.6).

0o R-OH OO o :MO’H Roo © o "
Frm e Pty

Sn(Oct),

Sekil 2.6. Laktidin PLA ya genellestirilmis koordinasyon-katlima zinciri biiytime mekanizmast [38]

Yiiksek molekiiler agirlikli polimer, 1yi reaksiyon hizi ve diisiik rasemizasyon hizi,
laktidin kalay oktoat katalizli polimerizasyonu ile elde edilir. %95 doniisiimlii
polimerizasyon, laktitin 100-1000 ppm derisimindeki Sn(Oct)2 katalizorii ile halka agilma
polimerizasyonunda 180-210°C’de ortalama mol kiitlesi 10%’lara ulasan polimer 2-5
saatte elde edilebilmektedir. Cogunlukla 1-oktanol gibi hidroksil igeren baslaticilar hem

molekiiler agirlig1 kontrol etmek hem de reaksiyonu hizlandirmak i¢in kullanilir.
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2.9. Poli(laktik asit) Ozellikleri
2.9.1. Kristalinite ve termal ozellikler

PLA’nin 6zellikleri diger polimerler gibi molekiiler 6zelliklerine, kristal yapisina
ve morfolojisine baghdir. Polilaktidin fiziksel o6zellikleri laktik asidin stereo
kopolimerlerinin enantiyomerik saflig1 ile ilgilidir. Yiksek molekiiler agirlikli
polilaktitler, yapidaki L, D ve mezo-laktit miktarlarina bagl olarak oda sicakliginda
amorf veya yar kristalindir. PLA amorf veya %40 kristaliniteye kadar {iretilebilir.
%93’ten fazla L-laktik asit iceren PLA regineleri yar1 kristal halindedir. %50-93 L-laktik
asitli PLA ise amorftur. D-laktid ve meso- ¢ok diizenli PLLA yapisinda kivrima neden
olur. Hem meso- hem D-laktid formlarmin varligi, kristal yapida kusurlar treterek
kristalinite yiizdesini azaltir. Makromolekiiler kusurlar, PLLA’nin kristallenme derecesi
ve hizindaki disiisten sorumludur. Uygulamada PLA’nin ¢ogu L- ve D, L-
kopolimerlerinden olusur [3].

Amorf PLA i¢in, camsi gegis sicakligi (Tg) en 6nemli parametrelerden biridir ¢linkii
polimer zinciri hareketliligindeki biiyiik degisiklikler Tq’de ve iistiinde gerceklesir. Yari
kristalin PLA i¢in hem Tgq hem de ergime sicakligi (Tm), PLA davranisini 6ngérmede
onemli fiziksel parametrelerdir. Gevseme sicakliginin (Tp) altinda, PLA polimerleri
tamamen kirilgandir. Ty ve Tg arasinda, amorf polilaktid fiziksel yaslanmaya maruz kalir
ve kirilgan veya siinek kirilma gosterebilir. Ty nin {izerinde amorf PLA camsidan kaucuga
gecis yapar. 110-150°C arasindaki gecislerde PLA, viskoz bir akigkan gibi davranir Son
olarak, 215 ila 285°C arasinda bozunur. Amorf PLA’nin ticari uygulamalari, polilaktidin
kullanilacagi sicaklik ile ilgilidir. Yari kristalin PLA’nin ergime sicakligi Tm, erime
sicakliginin bir c¢okliintiisiinii olusturan yapidaki meso-laktid varligina baghdir. Yari
kristalin PLA i¢in Tg, kirilgan ve siinek kirilma arasindaki ge¢isi belirtir. Stereokimyasal
olarak saf polilaktidin maksimum erime noktasi 180°C civarindadir. Polimer yapisina D-
laktit eklenmesi ile 20 ila 50°C arasinda ergime sicakliginda bir azalma elde edilebilir
[41].

Genel olarak PLA’nin camsi gegis sicakligi 50-80°C ve erime noktasi 130-180°C

araligindadir.

2.9.2. Mekanik ozellikler

PLA’nin termal, mekanik ve kristallenme davranislar1 polimerin molekiil agirli§ina

(Mw) ve iskeletinin streokimyasal diizenine baglidir. Molekiil agirligi 66000 Dalton olan
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PLLA, tavlandiginda stereo diizenliliginin artmasindan dolay1 ¢ekme dayanimini, kristal
bolgeler iizerindeki ¢apraz baglanma nedeniyle de darbe dayanimimi arttirmistir [36].
Genel olarak ortalama molekiil agirligr 55000 g/mol’iin iizerinde olan PLA polimeri
modiiliis ve ¢gekme dayanimi igin en iyi sonucu vermektedir [4, 36]. Perego ve ark. yaptigi
calismada molekiil agriligt 35000 ve 55000 Da olan PLLA’y1, poli(D,L-laktid) ile
karsilastirdiginda elastikiyet modiiliinde %20’lik artis oldugunu sdylemislerdir [43]. Ayn1
molekiil agirligia sahip (Mw=66000 Da) PLLA, tavlanmis PLLA’dan daha ¢ok kopmada
uzama gosterirken, gekme dayanimi ve elastikiyet modiiliinde azalmalar gostermektedir.
Molekiil agrilig1 114 kDA olan D,L-PLA ise PLLA’dan daha biiyiik elastikiyet modiilii

sergilerken, cekme dayanimi ve kopmada uzama da azalmalar yasanmustir.

2.9.3. Coziiniirlik

PLA’nin ¢ozelti 6zellikleri, molekiil agirligi, zincir esnekligi ve ¢oziiciiye baglidir.
PLA’nin igsel vizkozitesi (PLA’nin, ¢6zeltinin viskozitesine olan katkisinin 0lgiisii),
molekiiler agirlik ve dagilim, optik kompozisyon ve dallanmadan etkilenir [38]. Kharas
ve ark. PLA’nin dioksan, asetonitril, kloroform, metilen klorir, 1,1,2 trikloroetan ve
dikloroasetik asit i¢cinde ¢oziinebildigini sdylemislerdir. Etil benzen, toliien, aseton ve
tetrahidrofuran sogukken, PLA’y1 sadece kismen ¢ozerler, ancak kaynama sicakliklarina
wsitildiklarinda bu ¢oziiciilerde kolayca ¢oziiniirler. Kristal poli(L-laktit) aseton, etil asetat
veya tetrahidrofuran iginde ¢oziliniir degildir. Tiim polilaktitler suda, baz1 alkollerde ve
alkanlarda ¢6ziinmez. Coziiniirliik parametreleri 6lgiildiigiinde amorf PLA i¢in yaklasik
10,3 cal®®.cm®® oldugu bildirilmistir [41, 44]. Tsuji ve Sumida fosfat, asit ve alkali
¢ozeltilerdeki laktitlerin ¢oziiniirliikk parametresinin 4,0-6,2 cal®®.cm®® arasinda oldugunu

bulmustur [45].

2.10. Bor

Bor, periyodik tablonun 5. elementidir. Ametal olarak siniflandirilmakta ve 3A
grubunda yer almaktadir. Bor, ametal olarak kabul edilir ancak bazi metalik 6zellikler
gostermektedir. Hatta buna istinaden bazen metaloid element olarak da tarif edilmektedir.
Periyodik tablo da 3A grubunda diger elementlere kiyasla bir yar1 iletkendir. Bor
elementinin  kimyasal 06zellikleri de bulundugu grubun diger elementlerine
benzememektedir. Bu agidan bor, silisyum ve karbon elementlerine benzerlik

gostermektedir. Bor elementinin olusturdugu bilesiklere etki eden dnemli 6zelligi yeterli
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elektrona sahip olmamasidir. Kararli yapida malzemeler olusturmasi i¢in bilesikleri son
derece kompleks yapilar olusturmaktadir [46].

Bor, bilesiklerinde daima kovalent baglar olusturmaktadir. Bu nedenle, fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri ayn1 grupta bulunan diger metal elementleri olan aliiminyum ve
galyum elementlerinden farklidir. Elektron diizeni 1s?2s?2p! olup ii¢ degerlik elektronuna
sahiptir.

Bor elementi, inorganik kimyada olusturdugu bilesikler ile nemli bir noktada yer
almaktadir. Kimyasal bag teorilerinin gelismesinde bor elementinin sergiledigi olagandisi
bag sekillerinin 6nemi biiyiiktiir. Inorganik yapida bulunsa dahi hem organik
malzemelerin hem de inorganik yapili malzemelerin gelistirmesinde biiyiik rol
oynamaktadir. Molekiil yapilarinin kompleks sekiller olusturmasi bor elementine olan
ilgiliyi arttirmaktadir.

Bor bilesiklerinin 6nemli bir ayricaligi dayanikli malzemeler olmasidir. Bu
malzemeler arasinda en ¢ok bilinen bilesikler olarak; bor karbiir (B4C), bor nitriir (BN),
elementel bor (B)’dur. Bunlar, sert, kuvvetli, sicakliga ve asimnmaya direngli, yiiksek
ergime noktasina sahip iirlinlerdir. Hatta yiiksek sicakliklara kars1 direngli olan bu iiriinler
refrakter malzeme fiiretiminde kullanilmakta ve bu tiir malzemelerin gelistirilmesinde

onemli rol oynamaktadir.
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Elementel borun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.1.’de verilmistir.

Cizelge 2.1. Elementel Borun fiziksel ve kimyasal ozellikleri [47]

Ozellik Deger
Atom agirlig1, g/mol 10,811
Ergime noktasi, °C 2190 + 20
Kaynama noktasi, °C 3660
Siiblimlesme noktasi, °C 2550

Yogunluk (g/cm?), 20°C

2,46 (a-Rombohedral)
2,35 (B-Rombohedral)
2,3 (Amorf)

Elektrik direnci (€2 cm), 300K

750 (Amorf)
7.10° (B-Rombohedral, tek kristal)
108 — 107 (B-Rombohedral, polikristal)

1. L.E. 8,29

Iyonizasyon Enerjileri (eV) 2.1.E. 21,15
3.1.E. 37,93
Elastik modiilii, GPa 320
Mohs: ~ 9,5

Sertlik Vickers: 49000 MNm2
Knoop: 2390 kg/mm?

Ergime Isis1, (kJ/mol) 50,2

Buharlagma Isisi, (kJ/mol) 489,7

Buhar Basinci, (Pa )2300°C 0,348

2.10.1. Bor Nitriir

Bor nitriir bilesiginin yapisi i¢inde bulunan bor ve azot elementlerinin tepkimesi ile
elde edilir. Formiil gosterimi ise (BN) bilesigidir. Bor elementinin oksijenle tepkime
verme istegi azot ile tepkime vermeden daha yliksek oldugu icin dogada BN bilesik
halinde bulunmaz. Uretimi cesitli endiistriyel yontemlerle ve iki &nemli tiir olan
hekzagonal ve kiibik BN olarak sentezlenir.

Bor nitriir bilesigi karbon elementi gibi gesitli allotroplara sahiptir. BN allotroplari
ile buna karsilik gelen karbon allotroplar birbirlerine izoelektriktir. BN iistiin kimyasal,
elektriksel ve 1s1l 6zelliklere sahip bir bilesik olup teorik ve endiistriyel iiretim i¢in Gnem

tasimaktadir.
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Bor nitriir ti¢ farkl allotropa sahiptir:
» Alfa (o) — Bor nitriir
Hekzagonal yapiya sahiptir. Grafit seklinde tabakalardan olusan bir yapis1 vardir.
Beyaz grafit olarak da adlandirilmaktadir.
» Beta (B) — Bor nitriir
Kiibik yapiya sahiptir. Elmasa benzeyen yapiya sahip ve yliksek basing ile elde
edilmektedir.
» Gama (y) — Bor nitriir
Waurtzit kristal yapisina sahiptir.

Hekzagonal bor nitriir genellikle toz olarak iiretilmektedir. Hekzagonal bor nitriir,
grafitin yapisindaki gibi tabakalar (laminer) seklindedir [48] (Sekil 2.7). Her tabaka B3N3
altigenleri icermektedir. BN bilesigini olusturan atomlar sp? hibritlesmesi gdstermektedir.
Paralel katmanlarda, bir bor atomu azotla ii¢ baga sahiptir, Karbon ve bor nitriir halkalar
alt1 elektrona sahip olduklar1 izoelektronik yapida ve ara tabaka etkilesimi van der Waals

kuvvetleriyle birbirine baghdir.

0,25

Sekil 2.7. Hekzagonal bor nitriiriin kristal yapust [47]

Hekzagonal bor nitriir tabakalar1 arasindaki zayif van der Waals kuvvetlerinin
bulunmasi nedeni ile bu tabakalar hekzagonal yonde kayabilmektedir. Hekzagonal bor
nitriir  bu Ozelligiyle yaglayict olarak kullanilmaktadir. BN yaglayic1 olarak

kullanilmasinin avantaji ise yiiksek sicaklik dayanikliligina sahip olmasidir.
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Hekzagonal bor nitriir ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Uygulama
alanlarinin bu kadar fazla olmasi hBN’nin 6nemli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
bulunmasidir. Bunlarm arasinda; yogunlugunun (2,27 g/cm?®) diisiik olmasi, yiiksek
sicaklik dayanikliligi, 3000°C civarinda olan ergime noktasi, elektrik iletkenliginin diisiik
ve yluksek termal sok direncine sahip olmasi, kolay islenebilirlik gibi iistiin 6zelliklere
sahiptir. Azotun yiiksek elektronegatifligi nedeniyle bor atomu azot elementine daha
kuvvetli bir sekilde baglanmistir. B-N baginin yaklasik %20 civarinda iyonik oldugu
tespit edilmistir. Dolayisiyla bu iyonik etki nedeni ile BN molekiilii herhangi bir elektrik
iletkenligi gostermez ve 151k absorbe etmez. Is1g1 yansittigi icin grafit gibi siyah degil
beyazdir (beyaz grafit) [49].

Bor nitriir asit ve ergimis metaller ile herhangi bir tepkime vermez inert 6zellik
gosterir. Sicakligi 1000°C’ye kadar oksijen ortaminda kararlidir. Sicakligi 2700°C’ye
kadar inert gaz ortaminda kararli olmasi dikkat ¢ekici 6zelligidir. Ayrica yiiksek termik
sok direncinin bulunmasi sayesinde seramik malzeme olarak kullanilan bazi metal
oksitler (aliminyum ve zirkonyum oksitler ile silisyum nitriir)’e gore daha iistiindiir. Bor

nitriirlin polimer sistemleri ile uyum saglayabilmesin diger bir nedeni ise tane boyutudur.

Hekzagonal bor nitriiriin en belirgin 6zellikleri:
Yiiksek termal kararlilik
Yiiksek termal iletkenlik
Asitlere ve ergimis metallere kars yiiksek direng

Elektriksel yalitkanlik

YV V VYV V V

Diisiik friksiyon (siirtiinme) katsayisi

Bor nitriir yukaridaki 6zellikleri bir arada bulundurmasi ile diger malzemelere

kiyasla kullanim alanlarini arttirmaktadir [47].

2.10.2. Bor Nitriir Kullanim Alanlar

Bor nitriiriin birgok kullanim alani1 bulunmaktadir. Bunlar kimya, metalurji,
elektronik miihendisligi ve bununla birlikte yiiksek sicaklikta calisilan tiim caligsma
alanlarinda bulunmaktadir.

Bor nitriir kullanimi, yeni bir teknoloji alan1 olarak polimer kompozitlerin yapisinda

malzemenin yiiksek termal iletkenligine katki maddesi olarak kullanilmaktadir.
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Geleneksek katkilar ve diger nano katkilara kiyasla da bor nitriiriin elektriksel yalitkanligi
bor nitriire avantaj saglamaktadir.

Bunun yaninda en ¢ok ihtiya¢ duyulan alanlardan birisi de elektronik endiistrisidir.
Uretilen cihazlarin ve mikroelektronik pargalarin gittikge kiiciilmesi ve daha hizli
calisarak daha hizli sonug iiretmesi sonucunda ortaya c¢ikan agirt 1smin dagitilmasi
gerekmektedir. Sicakligin uzaklastirilabilmesi i¢in genellikle bu pargalar bor nitiir dolgu
maddesi olan bir polimer sistemine baglanir. Son yillarda Ar-Ge galismalar1 ve uygun
sicaklik dagitan polimer sistemlerinin gelistirilmesi yogunlasmistir. Bunun igin termal

iletkenligi yiiksek olan bor nitriir 6n plana ¢ikmaktadir [47].

2.11. Seliiloz

Diinyanin en bol bulunan biyopolimeri olan seliilloz, bitkilerde, alglerde,
mantarlarda, minerallerde ve hayvanlarda bulunur [50]. Bu da onu neredeyse tiikkenmez
bir hammadde kaynag1 yapar; hemiseliiloz ile birlikte 10'*-10' ton yillik tahmini bir
iiretim vardir [51]. Ilk olarak 1838’de Anselme Payen tarafindan kimyasal olarak
tanimland1 ve Fransiz Akademisi, 1839°da Fransizca “Cellule” “Hiicre” kelimesinden
“Seliiloz” olarak adlandirmistir.

Bitki hiicreleri, ikincil duvarin orta katmaninin yap1 ve sertligin korunmasina
katkida bulundugu katmanl ekstrastoplazmik yapilara sahiptir. Sekil 2.8’de gosterilen bu
lignoseliilozik lif tabakasi, polisakkaritler ve glikoproteinler, lignin ve pektin matrisiyle
cevrelenmis seliiloz mikrofibrillerden olusur [52]. Kompakt lifler ayrica inorganik tuzlar
ve mumlar gibi yapisal olmayan bilesenler igerir. En saf kaynak, %70 kristalinite ile %95-
97 seliiloz iceren pamuk lifleridir. Yaklasik %40 seliillozdan olusan hus agaci ve cam
govdeleri, aynt zamanda hemiseliilozlar olarak bilinen ¢ok miktarda lignin ve diger

polisakkaritleri igerir [53, 54].
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Hiicresel Yapi
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m " -
e
[ )
Seliiloz o .
¢ Fibril-Matris

Mikrofibril &

Sekil 2.8. Seliiloz liflerinin sematik gosterimi [15]

Seliilozun molekiiler yapis1 kaynaktan bagimsizdir ancak zincir uzunlugu
degiskendir. Bitkisel kdken, biiyiime kosullari, toprak, iklim kosullar1 ve yas gibi diger
faktorler islenmemis liflerin genel kimyasal bilesimini etkiler. Seliilozun temel fibrillerini
olusturmak i¢in dogal biyosentez iglemleri sirasinda yaklasik 30 ila 100 molekiil baglanir
[52]. Diinyada olusan ilk biyopolimerlerin karbonhidratlar oldugu One siiriilmiistiir.
Baslangigta, genel formiil CxH20 olan tiim bilesiklerin, molekiillerin diizenlenisinin suyla
cok az ilgisi oldugu kesfedilene kadar ‘“hidratli karbon™ oldugu diistiniilmekteydi.
Polisakkaritlerin 6zellikleri, bilesenlerine, konfigiirasyonuna ve bag tipine baglidir.
Ornegin, tekli sekerlerin glikoz ve fruktozun birbirine baglanmasi sonucu sofra sekeri,
sakkaroz olusur. Disakaritler, bir monomerin bir hidrojen atomunu ve diger monomerin
bir hidroksil grubunu kaybettigi yogunlasma reaksiyonlari ile hiicrede olusur. Daha sonra,
alfa ve beta olmak iizere iki durumda ortaya ¢ikan kovalent, glikozidik baglarla birbirine
baglanirlar. Sekerler, ¢esitli gorevlerde bulunurlar ve hiicrelerde enerji depolamak i¢in
kullanilirlar [55]. Seliilozun, %44-45 karbon, %6-6.5 hidrojen ve oksijenden olustugunu
tahmin eden Fransiz kimyager Anselme Payen selillozun formiiliinii CeH10Oe olarak
olusturmustur [56]. Makromolekiiler zincir yapist 1920’lerin sonunda Haworth tarafindan

Onerilmis ve daha sonra Staudinger tarafindan kanitlanmistir. D-glikopiranoz birimleri,
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bes karbonlu alt1 iiyeli halkalardan ve B-1,4-glikozidik baglarla birbirine baglanan en
diisiik enerji durumunda *C; konfigiirasyonda bir oksijen atomundan olusur [57]. C6, C2
ve C3 pozisyonundaki reaktif hidroksil gruplar1 bir susuz glikoz birimi (AGU) olarak
tanimlanabilir. Baglanma, diger halkalarin Sekil 2.9’da gosterildigi gibi dogrusal bir
sindiyotaktik homopolimer olusturan zincir ekseni etrafinda 180° donmesine neden olur.
Yiiksek kristalinite, sinirli ¢oziiniirliik ve hidroksil gruplarinin yiiksek reaktivitesi giiclii

hidrojen baglarinin sonucudur.

OH

HO

OH OH

Sekil 2.9. Seliiloz polimer zinciri konumu. Bir birincil reaktif hidroksil grubu C6 da ve iki ikincil grup da
C2 ve C3'te bulunur [57].

2.11.1. Nanoseliiloz

[k olarak énemli bir nanoseliiloz kaynagi olan mikrokristalin seliilozdan (MCC)
bahsetmek gerekirse; mikrokristalin seliiloz, kuvvetli hidrojen bagi olan seliiloz
mikrofibril demetlerinin yiiksek kristalli bir yapist olarak tanimlanmaktadir.
Mikrokristalin seliiloz, ¢ap1 10 ila 50 um arasinda degisen pargacik boyutlarina sahip ince
tozdur. Seliiloz mikro kristalinin birincil kaynagi odun lifleridir. Mikrokristalin seliiloz
bu tiir kaynaklardan agartma ve sonrasinda stilfiirik asitle muamele yontemiyle elde edilir
[58].

Genel olarak nanoseliiloz (NC), yenilenebilir kaynaklardan asit hidrolizi yoluyla
elde edilir. Nanoseliilozlar, igne sekli, ayarlanabilir ylizey kimyasi, yiiksek mekanik
dayanim ve siirdiiriilebilirlik gibi 6zelikleriyle bilim diinyasinda bir¢ok arastirmaya konu
olmustur [59]. Nanoselilloz, biiyiik yiizey alani, milkemmel kararlilik, iyi mekanik
(modiiliisiin yan1 sira daha yiiksek 6zgiil dayanim) 6zellikler, kimyasal modifikasyona
elverislilik, biyouyumluluk, biyobozunurluk, biiyiik boy/en oran1 ve diisiik maliyet ve
ayn1 zamanda iyi optik 6zellikler de dahil olmak tizere ¢ok cesitli 6zellikleri tasimaktadir.

Ayrica selilloz nanokristal, iyi seviyede kristallik gosterir (%54-88) [60, 61].
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Nanoseliilozlar bu 6zellikleri nedeniyle doku miihendisligi, elektronik cihazlar, gida
ambalajlar1 ve tibbi cihazlar (ilag salim1 ve antimikrobiyal paketleme) gibi bir¢cok alanda
ilgi gormekte ve uygulama alani bulmaktadir [62].

NC, kristal fraksiyonlar1 koruyarak liflerin amorf bolgesini ¢ozen asit hidroliz
islemiyle izole edilen yiiksek saflikta kristallerdir. Kristalin bolge asit hidrolizi yontemi
ile degistirilmez [63]. NC parcaciklar1 genel olarak 5 ila 10 nm ¢apida ve 100 ila 500 nm
uzunlugundadir. Ozgiil yiizey alan1 14,47 m?/g olan yiiksek kristalli yapis1 sertligi ve
elastikiyeti arttirir [64]. Yine de NC’nin degisen geometrik ozellikleri malzeme
kaynaklarma ve hidroliz islemlerine baglidir. NC hazirlama islemi siire, sicaklik ve
karistirma gibi kontrollii asit hidrolizi kosullari ile gerg¢eklestirilir [65].

NC’yi a-seliiloz bileseninden izole etme, 40-60°C sicaklik araliginda hidroliz
reaksiyonu ve agirlikga %50-65 konsantrasyonda siilfiirik asit (H2SOa) iceren bir ¢ozelti
igerisinde gergeklestirilmektedir [66-70].

2.12. Asit Hidrolizi

Asit hidrolizi, seliiloz polimerlerinin boyutunu kiigiiltmek i¢in kullanilir.
Calismalar, asidin selillozdaki hem amorf hem de kristalin alanlar1 etkiledigini
gostermektedir; bununla birlikte, amorf kismin daha dallanmis ve daha acgik bir yapiya
sahip olmasi, kristal bolgelere gore asidin daha erisilebilir olmasin1 saglar. Amorf
bolgelerin asitten neden daha fazla etkilendigi tam bir mekanizma olarak
anlasilamamustir. Asit hidroliz islemi, seliilozdaki B-1,4 glikozidik baglarn (Sekil 2.9)
depolimerize olmasi i¢in kirilmasinin bir sonucudur. Asit hidrolizinin etkileri bir¢ok
degiskene baglidir. Nanoselillozun kaynagi, hidroliz sicakligi, asit konsantrasyonu,
reaksiyon siiresi ve kullanilan asit, hidrolizin sonucunu etkiler. Literatiirde en sik
kullanilan asit, kolayca elde edilebilir ve nispeten ucuz olan siilfiirik asittir (H2SOs).
Hidroliz sirasinda bir siilfat grubunun seliilozu baglayabildigi ve bu sayede yiizeyin
negatif olarak yliklendigi One siiriilmiistiir. Bu, ¢ozeltide topaklanmayi engelleyen
elektrostatik bir itme yaratir. Ayrica, ultrasonik islemin nanopartikiilleri dagitmada etkili
oldugu bildirilmistir [71-73].

Bununla birlikte, yiikli siilfat gruplarmin eklenmesi, bu tiir nanokristallerin,
ozellikle de nanokompozitlerin islenmesi sirasinda, ornegin yliksek sicakliklarda ve

¢oziicli yoklugunda 1s1l dayaniklilig tehlikeye sokabilmektedir [74].
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2.13. Dokiim Yontemiyle Sekillendirme

Nanokompozitlerde partikiilleri dagitmaya yonelik yaygin yaklasim ¢ozelti
hazirlamaktir. Daha diisiik sicakliklarda daha iyi dagilim saglanabildiginden bu yontem
oldukea ilgi ¢cekmektedir. Genellikle dokiim igsleminde polimer ve katki maddesi bir
¢oOziiciide karistirilir ve hazirlanan karigim kaliba dokiiliir. Dokiim i¢in, cam petri veya
aseton ile temizlenmis teflon kalip gibi pliriizsiiz bir ylizey kullanilmalidir.

Polimer ¢ozeltisinin kaliba dokiilmesinden sonra ¢oziicii buharlagtirilir. Dokiim ile
iretilen kompozitlerin goriiniimii ve dokusu buharlasma hizina bagli olarak farklilik
gosterebilir [75].

Polimer matrisinin ¢ozdiiriilmesi ve ¢0ziicii i¢inde siispanse edilmis partikiillerin
polimer ¢ozeltisine karigtirtlmasi, polimer eriyiginde dagilmis partikiillerinkinden daha
iyi bir dagilim olusturur. Laboratuvar 6l¢ekli tiretimde bu yontem, yeterli dagilima
ulagmak i¢in kuru bir bilesik hazirlama asamasi yerine de kullanilmistir. Murphy ve
Collins (2016), ¢ozelti dokiim yontemiyle PLA/Mikrokristalin seliiloz filmi tiretmisler ve
daha sonra ogiiterek, ¢ift vidali ekstriider kullanilarak ekstriide etmislerdir. Sonucta

homojen dagilimli ve diizgiin ylizeyli kompozitler elde etmislerdir [76].

2.14. Nanoseliiloz/Polimer Kompozitleri ile Yapilmis Literatiir Calismalari

Gitari ve ark. (2019), yaptiklar1 calismada seliiloz nanofibril (CNF) ve bakteriyel
nanoseliiloz (BNC) ile gii¢lendirilmis poli (laktik asit) (PLA) filmin mekanik, termal ve
su bariyer Ozelliklerini incelemisler ve karsilagtirmiglardir. Hem CNF/PLA hem de
BNC/PLA nanokompozit filmler, saf PLA’dan daha yiiksek ¢cekme dayanimi ve Young
modili gostermistir. Saf PLA’nin ¢ekme dayanimi 28 MPa, Young modiilii 2450 MPa
ve kopmada uzama miktar1 %1,9 Ol¢iilmistiir. Agrilikga %0,5-1-2 oraninda CNF
katkisiyla sirasiyla; ¢ekme dayanimlart 36,7 MPa, 44,2 MPa ve 37,2 MPa, Young
modiiller1 2539 MPa, 3075 MPa ve 3189 MPa, kopmada uzama miktarlari ise %2, %1,85,
%]1,5 olarak olglilmiistiir. CNF katkisiyla termal stabilitenin arttigi belirlenmistir. Saf
PLA’nin camsi gegis sicakliginin CNF katkisiyla arttigi ancak; artan katki oraniyla
degismedigi bulunmustur [77].

Liu ve ark. (2018), yaptiklar1 ¢alismada nanoseliiloz (NC) katkil1 poli(laktik asit)
(PLA) kompozitlerin 6zelliklerini incelemislerdir. DSC analizleri sonucunda ikinci
isitmada saf PLA’nin camsi gegis sicakligt (Tq) 56,4°C, erime sicakligi (Tm)149,2°C
kristalinitesi (Xc) %0,2 olarak ol¢iilmiistiir. Agirlikca %5 ve %10 NC ilavesiyle sirastyla
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Tg degerleri 56,9 °C ve 57,2°C, Tm degerleri 150,5 °C ve 151,2 °C, X degerleri %0,6 ve
%3,5 olarak belirlemistir. Termal bozunma diyagramina bakildiginda PLA ve PLA/NC
filmlerin benzer davranis gosterdigi goriilmiistiir. Bozunma 260°C’de baslamis ve 350-
360°C’de %96’nin iizerinde hizli bir kiitle kaybi yasanmistir 310°C iizerindeki
sicakliklarda saf PLA’dan daha kararli olan NC’lerin varligindan dolay1 kompozitlerin
kararliliginin arttig1 goriilmiistiir [78].

Yu ve ark. (2017), yaptiklar1 ¢alismada polilaktik asitin (PLA) ozellikleri
tizerindeki etkilerini incelemek i¢in, seliilloz nanokiire (CNS), seliiloz nanokristal (CNC)
ve seliiloz nanolifi (CNF) gii¢lendirici kaki maddeleri olarak karsilastirmislardir. Ug
nanosliilozun da (NC) dahil edilmesi, PLA nanokompozitlerin kristalizasyon yetenegini,
termal stabilitesini ve mekanik dayanimini biiyiik olciide gelistirmistir. Ayn1 NC katki
oranlarinda (agirlik¢a %10), CNS’nin PLA kristalizasyonu tizerindeki etkisi CNC ve
CNF’den daha fazla olmustur. PLA/CNS daha kiigiik bir kiiresel boyut (33 um) ile en
yiiksek kristalligi (%19,8) gostermistir. PLA’nin bozunmaya basladig1 sicaklik 335,7°C
iken CNS, CNC ve CNF eklemesiyle bozunma sicakliklarinin sirasiyla, 353,1°C,
352,3°C, 342,9°C’ye yiikseldigi goriilmiistiir. Izotermal olmayan ve 10°C/dk 1sitma
hiziyla yapilan DSC analizleri sonucunda ikinci 1sitma egrisinden, saf PLA’nin camsi
gecis sicakligt (Tg) 57,5°C, erime sicakligi (Tm) 148,7°C, kristallenme sicaklig1 124,7°C
ve kristalinitesi %0,9 olarak 6l¢iilmiistiir. PLA/CNC filmlerin ayn1 kosullardaki degerleri
(Tg) 61,9°C, erime sicakligi (Tm) 152,3°C, kristallenme sicakligi 122,9°C ve kristalinitesi
%2,9 olarak ol¢iilmistiir. PLA/CNF nanokompozitleri, CNF’nin daha biiyiik en-boy
orant/sertligi ve dolgu maddesi-matris arayiizey baglarinin neden oldugu iyi baglanmadan
dolay1 en biiylik Young modiiliinti gostererek %350’lik biiyiik bir artis saglamistir. Saf
PLA’nin 21 MPa olan ¢ekme dayanimi CNF takviyesi ile yaklagik 73 MPa seviyesine
cikarak biiytlik gelisme gostermistir. Kopmada uzama miktari ise %6 seviyesinden %]1,5-
2 seviyesine diistiigii goriilmiistiir [79].

Liu ve ark. (2010), yaptiklar1 calismada NC (nanoseliiloz) katkili PLA kompozitleri
hazirlamiglardir. Asit hidroliziyle 20 nm ¢apinda 300 nm uzunlugundaki NC’ler
hazirlanmistir. Agrilikca %2,5 ve %5 NC igeren kompozit filmler PLA ile kloroform
icerisinde ¢ozelti dokiim yontemiyle hazirlanmistir. Filmler seffaf 6zellik gostermistir.
Saf PLA filmin ¢ekme dayanimi 19,4 MPa ve Young modilii 1,48 GPa olarak
Olciilmiistiir. Agrilikga %2,5 ve %5 NC iceren kompozit filmlerin ¢ekme dayanimi
sirasiyla 24,3 MPa ve 30,9 MPa ile saf PLA’ya kiyasla %25 ve %59 arttig1 belirlenmistir.
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Young modiiliinii ise 2,10 GPa ve 2,17 GPa olarak %42 ve %47 oraninda arttirmistir.
Kompozit filmlerin ikinci ergime diyagramindan ergime davranislarina bakildiginda saf
PLA’nin 139,9°C olan ergime noktasi 140,1°C ve 141,2°C degerlerine yiikselmistir [80].

Jonoobi ve ark. (2010), yaptiklar1 calismada ¢ift vidali ekstriizyonla nanoseliiloz
katkilt poli(laktik asit) (PLA)nin mekanik 6zelliklerini gelistirmeyi amacglamislardir.
Agirlikca %1, 3, 5 oraninda NC takviyesi yapilmistir. Katki orami arttikga mekanik
ozelliklerin 1yilestigi goriilmiistiir. %5 katkili kompozitin ¢ekme dayanimi 58 MPa’dan
71 MPa’a, Young modiilii ise 2,98 GPa’dan 3,6 GPa’a yiikselmistir [81].

Suryanegara ve ark. (2009), yaptiklar1 calismada mikrofibril seliiloz (MFC) katkil1
PLA nanokompozitleri sicak pres yontemiyle, termal ve mekanik 6zelliklerini incelemek
icin hazirlamistir. DSC 6l¢timleri, MFC varliginin PLA’nin kristalizasyonu iizerinde
cekirdeklestirici ajan olarak islev gorerek kristallenmeyi hizlandirdigini ortaya
cikarmigtir. Yari kristalin saf PLA nin ¢gekme dayanimi 60,9 MPa, Young modiilii 4,0
GPa ve kopmada uzamasi %3,1 olarak oOl¢lilmiistiir. Agirlikca %3, 5, 10, 20 MFC
takviyesiyle ¢ekme dayanimi ve Young modiilii artarken kopmada uzamanin azaldigi
belirlenmistir. %20 MFC ilavesiyle ¢ekme dayanimi %14 ve Young modiili %42
artarken, kopmada uzama miktart %45 azalmistir [82].

Chowdhury ve ark. (2019), yaptiklari ¢alismada nanoseliiloz katkili poli(vinil alkol)
(PVA) kompozit filmleri hazirlayarak termal iletkenliklerini arastirmigtir. NC:PV A orani
%(50:50) filmlerde termal iletkenlik degeri yaklasik 0,4 W/mK degerinden 1,3 W/mK
degerinde yiikselmistir. En 1yi iletkenlik degeri 75:25 oraninda 3,5 W/mK olarak elde
edilmistir. %75°lik NC eklenmesinden sonra iletkenlik degeri azalarak 100:0 oraninda
1,22 W/mK degerine indigi goriilmiistiir. Esnek elektronik cihazlar i¢in yaygin olarak
kullanilan plastik filmlerle karsilastirildiginda, NC-PVA kompozit ~4-14 kat daha
yiiksek 1s1 yayma kapasitesi gostermistir. Bu sonuclar, esnek elektroniklerin termal
yonetiminde potansiyel uygulama i¢in NC-PVA kompozit filmlerin kullanimima temel
teskil ederek petrol bazli polimerik malzemelere ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir bir
alternatif olabilecegi one siiriilmistiir [83].

Lee ve ark. (2009), yaptiklar1 ¢alismada farkli oranlarda nanoseliilloz (NC)
katkisiyla poli(vinil alkol) (PVA) kompozit filmleri hazirlamiglardir. MCC’nin HBr ile
yapilan asit hidrolizi sonucunda seliilozdaki amorf alanlarin bozunmasi ile kristalinitede
artig gorilmiistir. MCC’nin %76,1 olan kristalinitesi 1,5 M HBr hidroliziyle %86,6’ya,
2,5 M HBr hidroliziyle de %91,8 degerine ulagsmistir. Bu nedenle, XRD analizleri
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sonucunda NC’nin MCC’den daha yiiksek siddette pikler gosterdigi goriilmiistiir. Daha
yiiksek kristalli NC, MCC’den daha yiiksek termal kararlilik gostermistir. %50’lik kiitle
kaybu ilk olarak MCC’de gbzlenmistir (296,9°C). 1,5 M HBr ve 2,5 M HBr de ise sirasiyla
303,4 °C ve 317,5 °C’da bozunmalar ger¢eklesmistir.

Kiitlece %1, 3, 5 oraninda eklenen NC, PVA’nin termal kararliligini arttirmistir. Bu
sonucun nanoseliilozun hidroksil gruplar1 ile PVA matrisi arasindaki kuvvetli hidrojen
bagindan kaynaklandigini belirtmislerdir. Kompozitlerin Young modiilii kiitlece %1, 3, 5
NC (1,5 M HBr) eklenmesiyle saf PVA’ya gore sirasiyla %48,3, %50,4 ve %79,1
oraninda artmistir. Saf PVA’nin ¢ekme dayanimi 49 MPa iken %1 NC (1,5 M HBr)
takviyesi ile 73 MPa degerine artmistir. %3 NC klenmesiyle 71 MPa’a ve %5 NC
eklenmesiyle 47 MPa’a diistiigii goriilmistiir. %1, 3, 5 NC (2,5 M HBr) takviyelerinde
cekme dayanimlan sirastyla 79, 79, 60 MPa degerine ulasmistir. Nanoseliiloz ve PVA
matrisi arasinda molekiiller aras1 kuvvetler, filmlerin mekanik dayaniminin artmasina
neden oldugu ifade edilmistir [84].

Qua ve Hornsby. (2011), yaptiklar1 ¢alismada nanoseliiloz katkili poliamid-6 (PA-
6) kompozitlerini hazirlamiglardir. Mikrokristalin seliilozdan (MCC) asit hidrolizi, bilyali
ogiitme ve ultrasonikasyon yontemleriyle nanoseliilozlar (NC) hazirlamislardir. Ug farkli
NC’nin TEM goriintiilerinde ¢aplar1 2-22 nm, boylar1 21-300 nm arasinda degisen benzer
boyutlara sahip oldugu goriilmiistiir. Saf PA-6 filminin %46,8 olan kristalinitesi NC
eklenmesiyle %49,3 olarak belirlenmistir. Saf PA-6 filminin termal bozunmaya baslama
sicakligi 356°C iken, agirlikca %5 NC eklendiginde termal bozunmaya baglama
sicakliginin 329°C’ye distiigi belirtilmistir [85].

2.15. Bor Nitriir/Polimer Kompozitleri ile Yapilmis Literatiir Calismalari

Ghaffari ve ark. (2015), yaptiklar1 ¢alismada elektronik endiistrisinde 1s1 dagitimi
icin kullanilacak termal iletkenligi iyilestirilmis ¢ok fonksiyonlu biyobazli polimer
kompozitlerin gelistirilmesini amaglamislardir. Matris olarak biyobazli polimer olan PLA
kullanilarak, 1s1 transfer agi mikro boyutlu hekzagonal bor nitriir (hBN) katkisiyla
gelistirilmistir. Hazirlanan kompozitlerin saf PLA’dan yaklasik 12 kat daha yiiksek bir
degere sahip etkili termal iletkenligi oldugu bulunmustur; saf PLA’nin 0,23 W/mK olan
termal iletkenligi hacimce %33 hBN takviyesiyle 2,77 W/mK olmustur. Dogrusal termal
genlesme katsayis1 camsi gegis sicakligindan 6nce ve sonra degerlendirilmis olup, katki

orani arttikca artan termal iletkenlige paralel olarak, genlesme katsayisinin azaldig tespit
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edilmistir. Bor nitriir katkisiyla termal bozunma sicakliginin diistiigii ancak bozunmadan
kalan kiitle miktart arttigindan kompozitin termal kararliligi artmigtir. Kompozitlerin
cams1 gecis sicakliklarinda (Tg) biiyiik degisiklikler yasanmamistir. Saf PLA’nn1 Ty
degeri 61,79°C iken hacimce %33 hBN takviyesiyle 62,71°C degerine artmistir [86].

Bindhu ve ark. (2018), yaptiklar1 ¢alismada yenilenebilir kaynak bazli polimere
inorganik katki ekleyerek biyokompozit elde etmislerdir. PLA/BN kompozit filmler
dokiim yontemiyle hazirlanmistir. Bor nitriir dimetilformamid (DMF) igerisinde
utrasonikasyon yardimiyla nanotabakalaria ayrilmistir. Agirlik¢a %1, 2, 3, 4 oraninda
BN eklenmistir. SEM analizleri, katki oranmi arttikca bor nitriiriin topaklandigim
gostermistir. Saf PLA’nin ¢ekme dayanimi 12,3 MPa, Young modiilii 220 MPa ve
kopmada uzama miktar1 %67,7 olarak ol¢iilmistiir. Agirlikca %1, 2, 3, 4 katkilarinda
strastyla, cekme dayanimi 19,8-28,5-22,6-15,5 MPa, Young modiilleri 675, 786, 781, 736
MPa ve kopmada uzama miktarlar1 %25,3-32,7-22,5-53,2’dir. Filmlerin ¢gekme dayanimi
%2 katkisina kadar tutarli bir artis gostermistir. Daha yiiksek katkilarda mekanik
Ozelliklerin  dlismesi bor nitriirlin  topaklanma egiliminden kaynaklanmistir.
Kompozitlerin bozuma sicakliklarinda diisiis olmasiyla beraber bozunmadan kalan kiitle
miktarinda artiglar olmustur. Kompozitlerin camsi gegis sicakliklarinda (Tg) diisiisler
olmustur. Saf PLA’nin 62,4°C olan Ty degeri, %4 BN katkisiyla 60,86°C olmustur.
Mekanik ozelliklerindeki gelismeler hazirlanan kompozitlerin ambalaj endiistrisinde
kullanimi agisinda faydali olabilecegini gostermistir [8].

Pai ve ark. (2019), yaptiklar1 ¢alismada termal olarak iletken kompozitleri
hazirlamiglardir. Matris olarak poli(laktik asit) (PLA)/poliamid610(PA610) eriyik
karigimina termal iletkenligi yiiksek bor nitriir eklemislerdir. Bor nitriir eklenmesiyle
plakal1 yapida olmasi nedeniyle kompozitin Young modiiliinii ve termal kararliligini etkili
bir sekilde gelistirirken, ¢ekme dayanimi diissmiistiir. Kompozitlerin termal iletkenlikleri
katki oraniyla artis gostermistir. 50 phr BN katkisiyla, ham matrise gore 3,1 kat artig
gostermistir; 0,28W/mK’den 0,86 W/mK’e ¢ikmistir. Kompozitlerin camsi gegis
sicakliklart ve erime noktasinda artis goriilmiistiir. Termal bozunmalar1 daha yiiksek
sicakliklara kaymistir. PLA/BN grafikleri incelendiginde 0,2 W/mK olan termal
iletkenlik degeri 50 phr BN eklenmesiyle yaklasik 0,69 W/mK’e yiikselmistir. Lewis ve
Nielsen modeli, PLA/BN ve PA610/BN kompozitleri de dahil olmak {izere
PLA/PA610/BN kompozitlerinin termal iletkenliklerini basarili bir sekilde tahmin etmek

icin ¢ok etkili bir model oldugunu gostermistir. Teorik ve deneysel iletkenlik degerlerinin
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uyustugu gozlenmistir. Hazirlanan bor nitriir katkili biyobazli polimer kompozitlerin
cevre dostu olmasi ve aydinlatma ekipmanlarinda ve cesitli 1s1 dagitma parcalarinda
kullanilabilecegini gostermistir [87].

Wootthikanokkhan ve ark. (2013), yaptiklar1 ¢alisma ti¢ farkli katki maddesi igeren
poli (laktik asit) (PLA) kompozitlerinin termomekanik ve kristalizasyon ozellikleri
lizerine bir ¢alismayla ilgilidir; katki maddeleri kenaf lifi (20 pph), Cloisite30B nanokil
(5 pph) ve altigen bor nitriir (h-BN; 5 pph)’dir. Kompozitler ¢ift vidali ekstriiderde
hazirlanmistir. PLA matrisine bor nitriir eklenmesiyle, %33,90 olan kristalinite degeri
%39’a ¢ikmigtir. Saf PLA’nin ¢ekme dayanimi 63,2 MPa, Young modiilii 1410 MPa,
kopmada uzama miktar1 ise %6,6 olarak Olclilmiistiir. Matrise 5 pph bor nitriir
eklenmesiyle mekanik 6zellikleri, gekme dayanimi 55,1 MPa, Young modiilii 1569 MPa
ve kopmada uzama miktar1 %5,1 olarak belirlenmistir [88].

Muratov ve ark. (2015), yaptiklar1 ¢alismada altigen bor nitriir pargaciklari ile
doldurulmus polipropilen (PP) kompozitlerin termal iletkenligini arttirmay1
amaclamiglardir. (3-aminopropil)trictoksisilan (APTES) ile bor nitriiriin silanlanmasi
sonucunda PP’nin termal iletkenligi artmistir. hBN/PP kompozitin termal iletkenligi oda
sicakliginda, 0,256 W/mK iken silan modifikasyon sonrasinda 0,469 W/mK degerine
artmistir. Silan modifikasyon sonrasi termal kararligin artmistir. Saf PP nin bozunmadan
kalan miktar1 %0,8 iken, hBN/PP kompozitin %11,6 olmus ve silanlama sonrasinda
%33,7’ye yikselmistir. Modifiye edilmis h-BN katkili PP kompozitlerin termal
iletkenligi, saf h-BN katkili kompozit ile karsilastirildiginda 2 kata kadar ve saf PP ile
karsilagtirildiginda 2,5-4 Kkattan fazla etkili bir sekilde arttigi goriilmiistiir. [89].

Wang ve ark. (2018), yaptiklar1 ¢alismada BNNT/PVA filmleri hazirlamiglardir.
Agirlikca %90 BNNT katkili filmler hem etkileyici yangin geciktirici kabiliyeti hem de
yiiksek termal iletkenlik sergilemistir: %40-90 katkili filmler sirasiyla 28,2 ve 120W/mK
termal iletkenlik gostererek saf PV A’nin termal iletkenligini %3000-12000 artmistir [90].

Wu ve ark. (2017), yaptiklari c¢alismada bor nitriir nanotabaka (BNNT)/
Poli(dialildimetilamonyum kloriir) (PDDA) kompozit filmler hazirlamislardir ve
filmlerin mekanik ozelliklerinin oldukc¢a esnek ve saglam oldugunu belirlemislerdir.
Agirlikgca %90 BNNT katkili filmin yiiksek diizlem i¢i termal iletkenligi 212,8 W/mK,
diisiik diizlemsel termal iletkenligi 1 W/mK ile oldukca anizotropik Ozellikler
gostermistir.  BNNT/PDDA  kompozitlerinin  elektronik cihazlarda kullaniminin

miikemmel sonuglar verdigini sdylemislerdir [91]
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Chen ve ark. (2017), yaptiklar1 ¢calismada polidimetilsiloksanin (PDMS) hacimce
%15,6’lik diisiik bir BNNT katkistyla hazirlanan nanokompoziti, PDMS nin yaklagik 10
kat1 diizlem igi termal iletkenlik artis1 gosterdigini bildirmislerdir [92].

Xiao ver ark. (2015), yaptiklar1 ¢alismada BNNT ’nin yiizeyine hidroliz ile -OH
baglayarak modifiye etmisler ve OH-BNNT/Poli(N-izopropilalakrilamid) kompozitlerini
hazirlamiglardir. Agirlikga %0,07 OH-BNNT eklenmesiyle termal iletkenlikte %41°lik
artis olmustur. Bu sonucun modifikasyon sonrasi hidroksil gruplariin etkisinden
kaynaklandigini sdylemislerdir [93].

Wang ve ark. (2014), yaptiklar1 ¢calismada epoksi/bor nitriir kompozitlerin termal
iletkenlik performansini degerlendirmislerdir. Agirlikca %40 BN dolgulu epoksi
kompozitin termal iletkenligi 6 W/mK olarak bulunmustur. Bu yiiksek iletkenlik degeri
katkisiz epoksinin 14 kat fazlasidir [94].

Wang ve ark. (2012), yaptiklar1 calismada polimetil metakrilat (PMMA) ve
agirlik¢a %23 BN nanotabaka (BNNT) katkili kompozitlerin milkemmel termal stabilite
gosterirken, saf PMMA’ya gore 2,5 kat gelismis dielektrik sabiti ve 17 kat arttirilmis
termal iletkenlik gosterdigini vurgulamiglardir. Uretilen PMMA/BN  kompozit
plastiklerin bir¢ok alanda, 6zellikle yeni nesil termo-iletken yalitimli uzun Omiirli
ambalaj malzemeleri, ¢esitli fonksiyonel uygulamalar i¢in Onemli oldugunu
ongormiisleridir [95, 96].

Song ve ark. (2012), yaptiklar1 ¢alismada tabakalarina ayrilmis bor nitriir ile
poli(vinil alkol) (PVA) kompozitleri hazirlamiglardir. Diizlem i¢i termal iletkenlik
degerini, hacimce %50 bor nitriir takviyesiyle 30 W/mK olarak 6l¢miislerdir. Sonucta bor
nitriiriin ¢ok yiiksek termal iletken olabildigini gostermislerdir [97].

Su ve ark. (2018), yaptiklari ¢aligmada sikloalifatik epoksi regine igerisine yiiksek
termal iletkenlige ve iyi elektriksel yalitkanliga sahip ¢ok katmanli grafen (mG)/
hekzagonal bor nitriir (hBN) dolgu maddelerini ekleyerek kompozit filmler
hazirlamislardir. 1k olarak hBN tabakalar1 midyeden iiretilen polidopamin (PDA)
kullanilarak, hBN@PDA dolgu maddesini elde emek i¢in modifiye edilmistir.
Polidopamin molekiiliiyle yapilan modifiyenin polimer matrisi ile dolgu maddesi
arasindaki araylizey etkilesimini iyilestirdigini sdylemislerdir. Sabit igerikli mG,
hBN@PDA ile karistirilmis ve polimer kompozitleri elde etmek i¢in sikloalifatik epoksi
re¢inesine mG/hBN@PDA hibrit dolgu maddesi eklenmistir. Saf sikloalifatik epoksi
reginenin (CER), termal bozunma sicakligi 328,45°C, ¢ekme dayanimi 1,73 MPa ve
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termal iletkenligi 0,4 W/mK olarak ol¢iilmiistiir. Agirlikca %10 mG ve %25 hBN@PDA
ile hazirlanan kompozitlerin (CER/mG-10/hBN@PDA-25) termal bozunma sicaklig
362,19°C, ¢ekme dayanimi 5,5 MPa, termal iletkenligi 1,27 W/mK ve elektriksel
yalitkanlik (elektriksel iletkenlik < 1,5.107° S/cm) olarak artis oldugu sdylenmistir.
Sonugta hazirlanan kompozitlerin termal arayiizey uygulamalarinda uygulanabilir
oldugunu séylemislerdir [98].

Li ve ark. (2018), yaptiklar1 ¢alismada poliviniliden floriir (PVDF) matrisine
polidopamin modifiyeli bor nitriir (DBN) ve elektrokimyasal yontemle tabakalarina
ayrilmig grafen (EEG) ilave edilerek kompozitler hazirlamislardir. EEF eklenmesiyle
yiiksek dielektrik sabiti elde edilmistir. EEG/PVDF sistemine DBN ilavesiyle, DBN ve
EEG’nin sinerjik etkilesimiyle yliksek dielektrik sabii, diisiik dielektrik kayb1 ve yliksek
termal iletken EEG/DBN/PVDF kompozitleri elde edilmistir. EEG(%2)/PVDF i¢in
dielektrik sabiti 591 ve dielektrik kaybi 1,21 iken DBN(%3,1)/EEG(%2)/PVDF
kompozitinin dielektrik sabiti 6655 yiikselmis ve dielektrik kayb1 102Hz’de 0,83’iin
altina digsmiistiir. Saf PVDF’nin termal iletkenligi 0,234 W/mK iken DBN(%3,1)/PVDF
kompozit filminin termal iletkenligi %57 artarak 0,367 W/mK olmustur.
DBN(%3,1)/EEG(%2)/PVDF kompozit filminin termal iletkenligi saf PVDF’e gore 5,68
kat artarak 1,33 W/mK degerine ulasmistir. Yapilan ¢alismanin, elektronik ve enerji
depolama sistemlerindeki kapsamli uygulamalar igin yiiksek dielektrik ve termal
iletkenlik 6zelliklerine sahip yeni polimer bazli kompozitlerden yararlanmak i¢in basit ve
verimli bir alan sagladigini sdylemiglerdir [99].

Che ve ark. (2018), yaptiklar1 calismada yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE), bor
nitriir (BN) ve karbon nanotiip (CNT) kullanarak HDPE/BN/CNT kompozitlerini eriyik
harmanlama yontemiyle hazirlamislardir. Agirlikca %5 BN ve %25 BN kullanarak
degisen CNT oranlarinda kompozitlerin termal iletkenlikleri dl¢tilmiistiir. Agirlik¢a %5
BN ve %3 CNT katkistyla sicak haddeleme ve sicak presleme ile hazirlanan numunelerin
(HDPE/5BN/3CNT) termal iletkenlikleri sirasiyla 1,52 W/mK ve 0,6241 W/mK olarak
Olciilmiis ve saf HDPE nin termal iletkenliginden (0,44W/mK) sirasiyla 3,45 ve 1,42 kat
daha ytiksek oldugu belirlenmistir. HDPE/25BN/3CNT kompoziti i¢in sicak haddeleme
ve sicak presleme sonrasi termal iletkenlikleri saf HDPE’ye gore sirasiyla 6,07 ve 3,29
kat artarak 2,671 W/mK ve 1,449 W/mK degerlerine ulasmistir. Sonugta, yiiksek oranda
bor nitriiriin ag yapisi olusturarak termal iletkenligi arttirdig1 ve isleme yonteminde sicak

haddelenmis kompozitlerde BN ile CNT arasinda sinerjik etki olusarak termal iletkenligin
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arttigir soylenmistir. Bu bulgular dogrultusunda yiiksek termal iletkenligi ve kontrol
edilebilir elektriksel iletkenligi ile polimer matrisli kompozitlerin uygulanmasi agisindan

verimli ve basit bir yontem oldugunu vurgulamislardir [100].

2.16. Nanoseliiloz ve Bor Nitriir ile Yapilms Literatiir Calismalar:

Zhang ve ark. (2018), yaptiklar1 ¢alismada bor nitriir nanosheets (BNN’ler) ve
seliiloz nanokristallerinin ( NC’ler) polivinil alkol (PVA) matrisinin termal ve mekanik
ozellikleri tizerindeki etkisini incelemislerdir. Yapilan mekanik testlerde hem BNNT 'nin
hem de NC’nin PVA matrisinin ¢ekme dayanimini ve Young modiiliinii arttirdigi
goriilmustiir. Kopmada uzama miktar1 ise artan katkilarla diismustiir. Agirlikga %1,6
BNNT+ agirlik¢a %1,6 NC katkistyla saf PVA’nin ¢ekme dayanimi %42’lik iyilesme
gostererek 109 MPa olmustur, Young modiilii ise %50 artarak 3,42 GPa seviyesine
ulagmistir. Agirlikga %0,8 ve %1,6 BNNT katkisiyla kompozitlerin termal iletkenligi
strastyla 0,23 W/mK ve 0,26 W/mK olmustur. Buna karsilik PVA0,8NC ve PVA1,6NC
kompozitlerinin termal iletkenligi sirasiyla 0,09 W/mK ve 0,13W/mK olarak
Olciilmistiir. Yiiksek termal iletkenlige sahip bor nitriiriin matrise eklenmesi
nanoseliilozdan daha fazla etki gostermistir. NC’nin genel olarak kiitle kaybi 100-300°C
arasinda gerceklesmistir. PVA’ya NC eklenmesiyle kompozit filmlerin 300°C’nin
lizerinde iyi termal kararlilik gosterdigi goriilmiistir. SAF PVA’nin 300°C’deki
bozunmasi, PVA/0,8NC/0,8BN kompozitinin bozunmasindan %23 fazla ve
PVA/1,6NC/1,6BN kompozitinin bozunmasindan %36 fazla oldugu goriilmiistiir. Bunun
sonucunda termal bozunmanin daha yiiksek sicakliklara kaydigi goriilmistir. PVA ve
BNNT/NC etkilesiminin polimerin hareketini kisitlayarak PVA  zincirlerinin
bozunmasini geciktirdigini soylemislerdir [1].

Yu ve ark. (2018), yaptiklar1 calismada termal olarak iletken ve elektriksel
olarak yalitkan BN katkili seliiloz kagit kompozitlerinin termal ve elektriksel 6zelliklerini
iyilestirmeye calismislardir. Bor nitriiriin (3-aminopropil)trietoksisilan (APTES) ile
silanlanmas1 sonucunda &zelliklerin 6nemli derece arttigi goriilmiistiir. Saf selillozun
0,176W/mK olan diisiik termal iletkenlik degeri agirlikga %41,08 bor nitriir katkisiyla
3,87 kat artarak 0,682 W/mK olmustur. Ayrica iyi elektriksel yalitim ozellikleri
gostermistir. Elde edilen daha iyi 1s1 iletim 6zelligine sahip elektriksel olarak yalitkan

malzemenin elektronik ekipmanlarda uygulama alan1 bulunmaktadir [101].
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Hu ve ark. (2018), yaptiklar1 ¢alismada nanotabakalarina ayrilmig bor nitriire
(BNNT) su ile hidroksil gruplar1 baglamislardir. Yiiksek termal iletkenlige sahip BNNT-
OH ve nanoseliiloz (CNF) ile yiiksek termal iletken, tistiin mekanik 6zellikli, iyi termal
stabilite gosteren esnek filmler hazirlanmistir. Agirlikca %25 BNNT-OH/CNF filmin
diizlem i¢i termal iletkenligi 22,67 W/mK Ol¢iilmiistiir. Sonugta, elektronik cihaz
sogutma sistemlerinde BNNT-OH/CNF filmin kullanilabilir oldugunu bildirmislerdir
[102].

Zhu ve ark. (2014), yaptiklar1 ¢alismada nanoseliiloz iizerine bor nitriir nanotabaka
ekleyerek termal olarak iletken, elektriksel olarak yalitkan ve nanoseliilozun etkisiyle
giicli mekanik oOzellikler gosteren film iiretmislerdir. Bor nitriir genis yiizey alani
sayesinde termal iletken bir ag olusturmustur. Agirlikga %50 BNNT igeren BNNT/CNF
filmi 145,7 W/mK’e kadar yiiksek bir termal iletkenlik gostermistir. Aliminyum
alagimlara gore ¢ok daha yiiksek termal iletkenlik gosterdigi vurgulanmistir [103].

Zhou ve ark. (2016), yaptiklar1 ¢aligmada ince bir BNNT tabakasiyla CNF
nanokagidin lizerini kaplamislardir. Termal olarak iletken, esnek, optik ve seffaf bir film
gelistirmislerdir. BNNT igerigi agirlik¢a %0’dan %25’e yiikselirken nanokagidin termal
iletkenligi 0,04 W/mK’den 0,76 W/mK’e ¢ikarak 18 kat artmistir [104].

Wu ve ark. (2017), yaptiklar1 ¢alismada bor nitriir nanotabaka (BNNT) filmlerin
yiiksek termal iletkenlik, iyi elektriksel yalitim gdstermekle beraber, kirilganliklarinin ve
diisik dayaniminin dezavantaj oldugunu soylemislerdir. Agirlikca %70 BNNT
katkisinda, ~90 pm kalinliktaki CNF/BNNT filmin diizlem i¢i termal iletkenligi yaklasik
7,5 W/mK olmustur. Ayrica BNNT’nin sulu c¢ozeltisi bilyali ogiitmede iire ile
silanlanmasi sonrasinda %70 katki igeriginde termal iletkenlik %70 artarak 12,79 W/mK
olmustur. Cekme dayanimi %63,2 ve kopmadan uzama miktar1 %77,8 artis gdstermistir.
Film kalinligi azaldik¢a diizlem i¢i termal iletkenliginin biiyiik oranlarda arttig
belirlenmistir. Agirlikca %70’°1lik katkida, film kalinlig1 ~30 um olarak hazirlandiginda
termal iletkenligin 30,25 W/mK oldugu goriilmistiir [105].
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2.17. Polimerlerin Karakterizasyonunda Kullanilan Yoéntemler
2.17.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi 1s1n (FTIR) spektroskopisi

FTIR, 1518 kizilotesi siddetine karsilik dalga sayisini matematiksel Fourier
doniisiimii yontemiyle dlgen bir yontemdir. Elektromanyetik 11k dizisinde 14000 cm™ ile
10 cm™ arasinda kizil tesi bolge bulunur. Ug temel blgeden olusur ve yakin dalga boyu
(NIR; 4000~14000 cm™), orta dalga boyu (MIR; 400~4000 cm™) ve uzak dalga boyu
(FIR; 4~400 cm™) [106].

Uzak ve yakin kirmizi 6tesi bolgeleri organik maddelerin analizinde etkili degildir
[107]. Kimyasal agidan belirgin, tekrar edilebilir biyokimyasal parmak izlerini olusturan
organik bilesenlerin taninmasimi saglayan MIR spektroskopisidir [108]. Fonksiyonel
gruplarin belirgin absorbsiyon batlari, bir organik madde i¢in 151k dizisinde 3600-1200
cm? araligindadir, bu bolge fonksiyonel grup bolgesi olarak adlandirilir. Parmak izi
bolgesi olarak adlandirilan ikinci bélge 1200—700 cm™ arasindadir. Molekiil igerisindeki
bilesim ve yapisal degisiklikleri incelemek amaciyla kullanilir [106, 109, 110]. Molekiil
yapisi bilesiminde olusan kiiclik degisiklikler, bu bolgede yer alan absorpsiyon piklerinin
biiylik miktarda yer degistirmesine sebep olur. Bu sebeple, bu bolge icinde cakisan iki
151k dizisi, bu iki 151k dizisinin ayn1 maddeye ait oldugunun bir gdstergesidir. Bu aralik
veya bolge igerisinde tek baglarin biiyiikk bir ¢ogunlugu absorpsiyon bandi verir.
Bolgedeki titresim frekanslar: bu bolgenin fazlaca dar olmasi sebebiyle enerjileri birbirine
cok yakin oldugundan birbirlerini fazlaca etkilerler. Kizil 6tesi 151k dizisindeki bantlarin
siddeti madde miktarlarina bagli olarak orantili olarak degisir ve kantitatif analizde bu

ozellikten yararlanilir [109].

2.17.2. X-1is1m difraksiyonu (XRD)

X-1s1m1 difraksiyonu (XRD), her bir kristal fazin kendine 6zgii atom dizilimlerine
bagli olarak, X-1s1nlarini karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanmaktadir
[111]. Her bir kristalin faz i¢in kirmim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali
tanimlamaktadir. X- 1g1ninin goriiniir 1s1indan farki kisa dalga boyuna ve yiiksek enerjiye
sahip olmasidir. Ug boyutlu uzayda en kiiciik yap1 biriminin kendini tekrar etmesi ile
kristal yap1 olusur. Atom ya da molekiil gruplari malzemeye 6zgii olarak geometrik bir

diizen icinde bir araya gelirler.
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X-1ginlarmin kristal yapida kirmimi Bragg Kanunu Esitlik (2.1) ile aciklanir.
n\ = 2dsin0 (2.1)

n kirinim sayisi, A dalga boyunu, 6 gelen 1511 yiizey ile yaptig1 ag1 ve d diizlem

aras1 mesafeyi gostermektedir [112].

Gelen i
elektron Yanstyan
151m elektron 151m

Sekil 2.10. XRD wsin1 kirinumi [112].

2.17.3. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), atomik boyutlara kadar sivriltilmis ¢ubuk
benzeri diizenegin ucundaki igne yardimiyla yiizeyin yiiksek ¢oziiniirliikte, tic boyutlu
goriintiilenmesini saglar. Goriintiileme, igne ucunun yiizey ile etkilesiminin incelenmesi
sonucunda gerceklestirilir. Igne yilizeye yeteri kadar yaklastiginda, yiizey ve igne
arasindaki cekim kuvvetleri ¢ubugun yiizeye dogru sapmasina neden olur. Igne yiizeye
yaklastikca itme kuvvetlerinde artis meydana gelir ve gubukta disar1 dogru sapmalar olur.

Cubuktaki sapmalar lazer 1s1m1 ile tespit edilir. Lazer, ¢ubuk benzeri malzemeden
yansir, eger cubuk hareket ederse 1s1n1n agis1 degisir. Bu degisiklikleri kaydetmek i¢in
fotodiyot kullanilir. Lazer 1ginindaki sapmalar sayesinde incelenen yiizeyin topografik
goriintiisii elde edilir. Igne genellikle silikon ya da silikon nitrit malzemelerinden yapilir.
Ignenin kalinlig1 0,2-10 nm arasinda degisiklik gosterebilir.

AFM, polimerler, seramikler, kompozitler, camlar ve biyolojik numuneler de dahil

olmak iizere hemen hemen her tiir ylizeyi goriintiileme avantajina sahiptir [113-115].

2.17.4. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM), malzemelerin mikroyapisal incelemesini

ve kirinim tekniklerini kullanarak kristal yapilarinin belirlenmesini birlikte saglayabilen
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goriintiileme ve Olglim yapan karakterizasyon cihazidir. Nanometre seviyesindeki ¢ok
kiigiik ve ince yiizeylerde, ¢ok biiyiik oranda biiylitmelerde malzemenin kristallagrofik ve
morfolojik bilgilerine ayn1 anda ulasilmasini saglayan bir tekniktir.

Yiiksek ayirma giicii, ayn1 anda kirinim ve goriintii bilgilerinin alinabilmesi gibi
istiinliiklerine ragmen, bu teknigin de belli smirlart vardir. Biyolojik ve polimerik
Ozelliklere sahip malzemelerde One c¢ikan 1sin hasari etkisi numune Ozelliklerinin
degismesine etki etmektedir. Sadece katt numunelerde goriintli alinmasina izin vermesi
teknigin en biiylik olumsuzlugudur. Ayrica numunenin 3 mm ¢apinda ve 100 mm’den
daha ince ve elektron gegirgenligine sahip bir disk olarak hazirlanmasi da zorluklar
getirmektedir. TEM’de goriintii ve kirmnim bilgisini elde etmenin temel prensibi, ortasinda
cok kiiciik bir delik bulunan numuneye paralel bir elektron demeti gondermek ve
numuneden dogrudan gecen kirmima ugramamis isinlart (TB) ve numunenin belirli
diizlemlerinden Bragg sartlarina uygun agilarda kirinima ugramis (DB) 1simnlart
numunenin altinda toplamak esasina dayanir [116]. Yiiksek ¢oziiniirliik alinilabilmesi igin

200 kV’nin tizerinde gerilim uygulamak gerckmektedir [117].

2.17.5. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu, yiiksek ¢oziiniirliikte iki boyutlu taranmig goriinti
elde etmeyi saglar. Numune 1siticidan yayilan elektron 1sin1 ile yiizeyi tarayarak analiz
yapar ve daha 6zel olarak taramali elektron mikroskobu diisiik ivmeli gerilim bolgesinde
tarama yapmak i¢in uygundur. Taramali elektron mikroskobunda bir 1sitma veya alan
emisyon tipinin elektron kaynagindan yayilan elektronlar vasitasiyla iki boyutlu taranan
resim elde edilir. Genel olarak taramali elektron mikroskobunda, elektron kaynagindan
yayilan elektronlar negatif elektrik potansiyeli uygulandiginda elektron kaynagi
arasindaki bir boslukta hizlandirilir.

SEM, iiretim siirecinin ve yar1 iletken numunelerin kontrolii i¢in kullanilir. Tletken
olmayan numuneler ise altin veya paladyum gibi elementler ile vakum altinda kaplanarak

numune ylizeyinde iletkenlik saglanarak ve goriintii elde edilir [118].

2.17.6. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA), numunenin kiitlesinin, sicakligin bir fonksiyonu
olarak olciildiigii tekniktir [119]. TGA igin 6rnek sicakligr araligi ortam sicakligindan
1000°C veya daha yiiksek sicakliklara kadardir ve bu sicaklik polimer uygulamalarinda
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iist limit i¢in yeterlidir. Denge halinde, siipiiriicii gaz (nitrojen, argon, helyum gibi) inert
bir atmosfer olusturur.

Polimerler, artan sicaklikla birlikte kiitle kayb1 gosterir. 100°C ve 250°C arasinda
su ve formaldehit gibi reaksiyon triinleri, 300°C’ye kadar diisiik molekiil kiitleli katki
maddeleri, oligomerler veya absorblanan nem gibi ugucu bilesenler, 800°C’ye kadar
ucucu triinler ortaya ¢ikar. Kiitle kayb1 prosesleri, bilesim ve termal kararlilik gibi

bilgileri elde etmek i¢in TGA karakterizasyonu kullanilir [120].

2.17.7. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

Diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC), lineer sicaklik artisinin, numune
tizerinden kantitatif kalorimetrik bilgilerinin elde edilebilmesini saglar. ASTM E473
standardina gére DSC o6rnek madde ve referanstaki 1s1 akis hizinin sicakligin bir
fonksiyonu olarak ol¢iildiigii tekniktir. Bu siiregte 6rnek numune de kontrollii bir sicaklik
programiyla izlenir.

DSC tekniginin baglica uygulama alanlarindan biri polimerlerdir. DSC
uygulamalar1 arasinda camsi gecis sicakligi, camsi gegis sicakligindaki 1s1 kapasitesi
degisimi, erime ve kristallenme sicakliklari, reaksiyon entalpisi gibi degerler bulunur.
Bazen kiirlenme, termal ve termooksidatif bozunma gibi kimyasal reaksiyonlarin kinetik
degerlendirmesi de miimkiindiir. Ayni zamanda polimer kristalizasyon kinetigi de
degerlendirilebilir [120].

DSC teknigi ile polimer numunelerin camsi gegis sicakligi (Tg), Kristallenme
sicakligt (Tc), erime sicakligi (Tm) Olclilebilmektedir. Ayrica polimer malzemelerdeki

kristalinite hesaplanabilmektedir.

2.17.8. Termal iletkenlik (TC)

Malzemelerin 1s1l 6zelliklerinin bilinmesi, malzemenin kullanildig1 yerde optimum
performansa ulagsmasi konusunda olduk¢a 6nemlidir. Termal iletkenlik, malzemelerin 1s1
tasima Ozelliklerinin tanimlanmasi i¢in kullanilan termofiziksel 6zellikler arasinda en
onemli olanidir. Termal iletkenlik analiz cihazi ile malzemelerin termal iletkenlik sabiti
degerlerinin (k) W/mK cinsinden belirlenebilmektedir. Modifiye Edilmis Gegici Diizlem
Kaynak (MTPS) tekniginde tek tarafli arayiizey 1s1 yansitma sensorii numuneye anlik bir
sabit 1s1 kaynagi1 uygular. Isil iletkenlik ve etkinlik dogrudan 6l¢iiliirek numunenin termal

ozellikleri hakkinda bilgi verir. Sensdr ve kompozitin araylizeyinde sicakliga neden
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olacak sekilde probun ortasina yerlestirilmis spiral 1sitma kaynagina bilinen bir akim
yollayarak az bir miktar 1s1 saglanir. Numune ve birincil algilayici arasinda tek tarafli 1s1
degisimini desteklemek iizere eszamanli olarak algilayicinin koruma halkas1 ¢alistirilir.
Bobine uygulanan akim sicakligi arttirarak, numune ve algilayici arasindaki arayiizde
algilayicinin voltaj diislisiinde degisime neden olur. Sicakliktaki artig, algilayicinin voltaji
ile izlenir. Termal iletkenlik, algilayict voltajindaki artig oranityla (veya sicaklik artisi ile)
ters orantilidir. Voltaj artis1, daha diisiik termal iletkenlik gosteren kompozitler i¢in daha

dik olurken, daha yiiksek termal iletken kompozitler i¢in daha diiz olur [121].

2.17.9. Termal mekanik analiz (TMA)

Termal mekanik analiz (TMA), atmosfer basincinda numunenin sicaklik veya
zamana bagli boyut ya da hacim degisimlerini 6l¢en bir tekniktir. TMA, statik bir yiik
altinda, numune boyutunun sikisma, gerilme veya esneme Ol¢timlerini gesitli problar
kullanilarak 6lcer. Genellikle TMA 6l¢iimleri dogrusal termal genlesme katsayisi (CLTE,
a ) ve camsi gegis sicakligini belirlemek igin yapilir [120].

Cogu malzeme 1sitildiginda genlesir. Polimerler 1sitildiklarinda zincirler iizerinde
bulunan atomlarin titresimleri artar, birbirlerinden belirli oranda uzaklasirlar. Sonug
olarak, polimerlerde genlesme goézlenir. Aralarinda zayif bag bulunan zincir dizilimine
sahip polimerlerde 1s1l genlesme oldukga yiiksektir. Molekiiller arasindaki ¢apraz baglar
ve kristallenme 1s1l genlesmeyi azaltir [122]

Isil genlesme katsayisi, birim sicaklik artis1 ile malzemenin boyutlarinda goriilen
degismeyi gosterir. Uzunluktaki degisim goz oniine alindiginda Esitlik (2.2) elde edilir
[123].

Q= (ﬁ) : 2.2)

Lo/ AT

Esitlikte,

a. genlesme katsayist (m/m.Kelvin),

Lo: malzemenin ilk uzunlugu (m)

AL: malzeme uzunlugundaki degisim (m),

AT: dlglim yapilan sicaklik araligi (Kelvin)’dir
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Sekil 2.11’de bir malzemenin 1sitilmast ile ilk boyunda (Lo) meydana gelen degisim

(AL) gosterilmistir.
pm——————————————— ——
‘ ! ‘\‘
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( () - [
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| | |
L, AL

Sekil 2.11. Malzeme 1sitildiktan sonra uzunlugunda meydana gelen degisim

2.17.10. Cekme testi

Cekme oOzellikleri malzemenin yiik altindaki davranmigini belirtir. Cekme testi
sonuclart mithendislik uygulamalarinda malzeme se¢iminde 6nemli bir kriteri olusturur.

Cekme oOzellikleri istenilen kaliteyi saglayabilmek icin kullanilan malzemelerin
Ozelliklerini gosterir. Farkli uygulama yontemlerini veya malzemeleri karsilastirmak
amaciyla yapilan ¢aligmalarin sonunda bu 6l¢iim kullanilir. Cekme testi, malzemelerin
mekanik davranisi ile ilgili baz1 elastik ve plastik degiskenleri karakterize etmek igin
Oonemli bir standart mithendislik yontemidir.

Kat1 bir madde kiiciik gerilimlere maruz kaldiginda, atomlar arasindaki baglar
gerilir. Gerilme giderildiginde, baglar gevser ve malzeme orijinal sekline geri doner. Bu
tersinir deformasyona elastik deformasyon denir. Ayrica malzemenin siinekligi,
kirilmadan (veya kopma) 6nce ne kadar deforma olabileceginin 6l¢iistidiir. Sekil 2.11°de
Gerilim-gerinim grafigi goriilmektedir.

Elastik bolgede, gerilim ve gerinim birbiriyle dogrusal olarak iliskilidir ve dogrusal

kismin egimi Young modiilii, E, ile karakterize edilir, Esitlik (2.3) [124].
E =0/ (2.3)

Miihendislik gerilmesi veya nominal gerilme: o, F ¢ekme kuvveti ve Ao hnumunenin

baslangictaki enine kesit alaniyken Esitlik (2.4) ile tanimlanur;

o = FlAo (2.4)

41



Miihendislik gerinmesi veya nominal gerinme: &, Lo baslangi¢ 6l¢ii uzunlugu ve AL

(L- Lo) 6l¢ti boyutundaki degisim Esitlik (2.5);

Genlim (q)

¢ = AL/ Lo (2.5)

Kopmada uzama

P
™

& noktasi
=50 Alkma
3 e
= gerilimi
=
'\:‘;‘r
&y

L 2

Gerinim (£)

Sekil 2.12. Termoplastikler igin gerilim-gerinim grafigi
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3. DENEYSEL YONTEM
3.1. Kullanilan Malzemeler

Deneysel c¢alismalarda, mikrokristalin seliilloz (Merck), siilflirik asit (Sigma
Aldrich, 95-98%), hekzagonal bor nitriir (hBN) (HeBoFill BL-SP 020, HENZE BNP)
N,N- dimetilformamid (DMF) (Sigma Aldrich, 99,9%), kloroform (Sigma Aldrich,
99,8%), sodyum hidroksit (Merck), viniltrimetoksi silan (VTS) (Merck Chemical’s) ve
poli(laktik asit) (PLA) (PLE 005 NaturePlast) kullanilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan malzemelerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Malzeme Ozellikleri
. . Yogunluk 1,5 g/cm® (20°C)
Mikrokristalin seliiloz
H 5-7,5 (100 g/L, H20, 20°C

((CeH1008)n) P (100 g/L, HO, 20°C)

Tane boyutu 10-15 pm

Yogunluk 1,840 g/mL (25°C)
Siilfiirik asit (H2SO.)

Hekzagonal bor nitriir (hBN)

N,N-dimetilformamid
(HCON(CHz3)2)

Kloroform (CHCls)

Sodyum Hidroksit (NaOH)

Viniltrimetoksi silan
(CsH1203Si)

Poli(laktik asit) (PLA)

Kaynama noktasi
Yogunluk

Ozgiil yiizey alani
Termal iletkenlik
Tane boyutu (D50)
Yogunluk
Kaynama noktasi
Yogunluk
Kaynama noktasi
Yogunluk

pH

Coziintrlik
Yogunluk
Kaynama noktasi
Yogunluk

Erime sicaklig1
Cekme dayanimi
Cekme modiilii
Kopmada uzama

Termal iletkenlik
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290°C

2,28 g/lcm?®

~20 m?/g

3,181 W/mK

2 um

0,944 g/mL (25°C)
153°C

1,48 g/mL (25°C)
60,5-61,5°C

2,13 g/mL (20°C)

>14 (100 g/L, H,0, 20°C)
1090 g/L

0,97 g/cm?® (20°C)
123°C (1013 hPa)
1,24 g/cm?® (1SO 1183)
145-160°C

57 MPa (1SO 527)
3300 MPa (1SO 527)
4,6% (1SO 527)

0,13 W/mK [129]



3.2. Nanoseliilozun Uretimi

Yapilan ¢alismada hammadde olarak mikrokristalin seliiloz (MCC-Merck)
kullantlmistir.

Nanoseliilloz (NC) elde etmek i¢in mikro kristalin seliiloza (MCC) asit hidrolizi
yontemi uygulanmustir [126, 127]. NC iretimi sematik gosterimi Sekil 3.1°dedir.
Baslangigta 20 pum tanecik boyutuna sahip 10 gr MCC ile 100 ml saf su manyetik
karistiricida homojen bir siispansiyon elde edilinceye kadar karigtirtlmigtir. Ardindan
hazirlanan %64 (w/w)’liikk 100 ml siilfiirik asit (%95-98) ¢ozeltisi, MCC siispansiyonuna
sicaklig1 40°C’yi gegmeyecek sekilde damla damla karistirilarak eklenmistir. Sonrasinda
hazirlanan siispansiyon 2 saat, 44-45°C’de 400 rpm’de manyetik karigtiric1 kullanilarak
karigtirilmistir.

Asit hidrolizi isleminden sonra hidrolizi durdurmak ve kristallerin bozulmasini
engellemek i¢in yaklasik 400-500 ml saf su eklenerek reaksiyon durdurulmustur.
Ortamda kalan siilfiirik asidi ayirmak i¢in oda sicaklifina inen seliiloz/asit
siispansiyonuna pH degeri ~5’e ulasincaya dek 6-7 kez santrifiij (10000 rpm, 15 dakika)
islemi yapilmistir. Santrifiij islemi Thermo Scientific SL 16 Centrifuge cihazinda
gerceklestirilmistir. Santrifiij isleminden sonra siispansiyonu nétr hale getirebilmek icin
ultra saf su icinde birka¢ giin diyaliz membran uygulanmistir. Diyaliz membran
isleminden sonra pH degeri ~7 olan siispansiyonda kalan mikro boyuttaki seliiloz
parcaciklarini ayirmak igin filtrasyon (Whatman No. 1 filtre kagidi ile) yapilmistir.
Filtrasyon sonras1 elde edilen siispansiyon ultrasonik karistirici (Sonics Vibra Cell) ile
(asir1 1sinmay1 6nlemek icin buz banyosunda) dagitildiktan sonra liyofilizatorde (VirTis
Benctop K2) kurutularak NC’ler toz halinde elde edilmistir.

NC’nin uzun siire kullanilabilmesi i¢in +4°C’de buzdolabinda saklanmasi gerekir.

NC iiretimi Gorsel 3.1°de goriilmektedir.
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wt. %64 H2SO04 Mikrokristalin Seltloz (MCC) Santrifuj

10000 rpm, 15 dk

On 1sitma 45°C Manyetik Karigtiririci
120 dk, 45°C
E - — . il
S Sonikasyon =ankiis] Diyaliz Membran
stispansiyonu 30 dk 10000 rpm, 15 dk 4-5 gun

Sekil 3.1. Nanoseliiloz (NC) iiretimi sematik gosterimi

9

Gorsel 3.1. Nanoseliiloz iiretimi, a) Siilfirik asit ile hidroliz, b) Santrifiij ile ytkama (pH ayarlanmasi),
¢) Ultra saf su ile diyaliz membran , d) Vakumlu filtrasyon, e) Ultrasonikasyon ile dagitma,
) Liyofilizatorde kurutma, g) Uriin (NC lifleri)
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3.3. Nanotabakah Bor Nitriir (BNNT) Uretimi

Hekzagonal bor nitriiriin nanotabakalara ayrilmasi islemi tek adimli sonikasyon
yontemiyle yapilmistir. Bu yontemde bor nitriir plakalarinin ayrilmasi igin giiclii bir
sonikasyon ve polar ¢oziicii gerekir. Bu nedenle ultrasonikasyon cihazi (BANDELIN
SONOPULS HD 3100) ve dimetilformamid (DMF) kullanilmasina karar verilmistir. 2 gr
hekzagonal bor nitriir (hBN) ile 100 ml dimetil formamid (DMF) karistirilmis ve diizgiin
dagilim elde edilebilmesi i¢in en az 6 saat ultrasonikasyon yapilmistir. Polar DMF
molekiilleri ile bor nitriir yiizeyi arasinda giiglii etkilesim olarak nanotabakalarin
ayrilmasi saglanmistir.

Tabakalara ayrilmamis BN partikiillerini dispersiyondan ¢ikarmak i¢in 6000
rpm’de 10 dk santrifiij (OHAUS FC5706) yapilmistir. Santrifiij isleminden sonra
filtreden gecirilerek saf su ile yikanmistir ve bir giin siireyle 60°C’de firinda kurutularak

bor nitriir nanotabaka (BNNT) elde edilmistir (Sekil 3.2) [8, 128, 129].

I

DMF + hBN Sonikasyon Santrifdj Filtre + Kurutma 60°C
6 sa Yikama

Sekil 3.2. Bor nitriir nanotabakalarinin ayrilmasi sematik gosterimi

3.4. Bor Nitriir Nanotabakalarin (BNNT) Silan Modifikasyonu

Hekzagonal bor nitriirden (hBN) nanotabakali bor nitriir (BNNT) elde etmek igin
tek adiml1 sonikasyon yontemi kullanilmistir. hBN’nin plakalarinin ayrilmasindan sonra,
ince katmanli ve genis ylizeyli BNNT ler elde edilmigtir. BNNT lerin silanlanmasinin
amaci, polimer matris (PLA) ile katki malzemesi olan BNNT arasindaki uyumlulugu
arttirarak, matris-katki malzemesi araylizeyini uygun hale getirmektir.

Genel olarak silan baglama ajanlari, bir ucunda inorganik fazin yiizeyi ile
reaksiyona girerken, diger ucunda ise inorganik veya organik olsun, ¢evreleyen matris
faz1 ile reaksiyona giren ¢ok fonksiyonlu molekiildiir. Silan baglama ajanlarinin genel
formiili R 4-n)-Si-(R'X)n (N=1,2) olup, buradaki R,alkoksi, X ise fonsiyonel organik grubu
temsil eder [130].
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Baglayici ajanin fonksiyonel gruplari kompozit arafazini gii¢lendirmek igin fiziksel
veya kimyasal olarak baglanabilir. Hidrofilik BNNT yiizeyinin hidrofobik karakter
kazanabilmesi ve organik hidrofobik PLA ile silan fonksiyonel gruplarinin kovalent bag
kurmasi i¢in organik silan olan viniltrimetroksi silan (VTS) kullanilmistir.

Silan modifikasyon islemine baslamadan dnce VTS silanole hidroliz edilir. Silanol
molekiilleri daha sonra BNNT lerin yilizeyine bagli hidroksil gruplari ile hidrojen baglari
olusturmak i¢in su molekiilleri ile rekabet eder. BNNT ler kurutuldugunda serbest su
ucar. Yogusma reaksiyonu daha sonra hem silanol ile BNNT yiizeyi arasindaki baglantida
hem de komsu silanol molekiilleri arasinda gerceklesir. Silanizasyon reaksiyonu S$ekil

3.3’te verilmistir.

Hydrolysis Condensation ? ?
R/\/SKOCH,I, b HO  — R/\,ss«»n, —p  HO-8i=0 =i =0~ Si-OH
|

0o 0 0
CH,OH H0 B
H H H

___SE—— S DS

‘ |

Sekil 3.3. BNNT 'nin VTS silan reaksiyonlar: [131]
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BNNT partikiilleri, yiizeylerine hidroksil fonksiyonel gruplari eklemek i¢in 12 saat
boyunca 100°C’de 5 M NaOH ¢dzeltisi icerisinde manyetik karistirict kullanilarak siirekli
olarak karistirllmistir. Daha sonra pH degeri yaklasik 7 olana kadar ultra saf su ile yikama
yapilmistir. Ardindan elde edilen BNNT-OH partikiilleri 24 saat 80°C’de vakumlu firinda
kurutularak oda sicakliginda saklanmistir.

Silanlama isleminde ilk olarak viniltrimetoksi silan (VTS) silanole doniistriiliir.
Silanizasyon islemine baslamak igin, etanol/saf su (4:1, v/v)) karisimi hazirlanmistir.
Etanol ve saf su karistmimin pH degerinin yaklasik 4’e ayarlanmasi i¢in birkag damla
stlfrik asit (%95-98) eklenmistir.

Karigima eklenecek silan (VTS) miktari BNNT’nin agirlikga %3’ olarak
belirlenmistir. Karisim manyetik karistirici kullanilarak 15 dakika, 50°C’de karistirilmus,
sonra BNNT-OH eklenerek karistirma islemine 1 saat daha devam edilmistir. Homojen
dagilim olugmasi icin BNNT ve silan (VTS) karisimi yarim saat ultrasonikasyona tabi
tutulmustur. Bir gece boyunca, BNNT yiizeyi ile VTS arasinda hidrojen baglarinin
olugmasi i¢in oda sicakliginda ¢okelmesi beklenmistir. Cozelti, daha sonra siiziilerek
siloksan baginin olugmasi i¢in 5 saat, 110°C’de vakumlu etiivde kurutulmustur. Elde
edilen son iiriin birka¢ kez saf su ve metanol ile yikanmistir. BNNT yiizeyine kimyasal
olarak baglanamayip, fiziksel baglanan silan baglayici ajan molekiillerini gidermek i¢in

metanol kullanilmistir. Silan baglama sematik gosterimi Sekil 3.4’te verilmistir.

P 4
4§ )
Manyetik
karistirici
==y
Etanol+Saf su BNNT Ultrasonikasyon ile »._.44
VTS eklenmesi dagitma lI
1 ‘ ‘ / Gece boyunca
i ) . y cokelme
g sf = o || @ ¢
= —
>
-t
Nihai Uriin Saf su+Metanol ile Siloksan bagi
yikama ve siizme olusumu
110°C - 5 saat

Sekil 3.4. BNNT 'nin VTS ile silanlanma prosesi
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3.5. Poli(laktik asit) Kompozit Filmlerin Hazirlanmasi

Polimer kompozitlerin hazirlanmasinda dokiim yontemi kullanilmistir. Bu
yontemde, polimer uygun bir ¢oziiciide ¢ozdiiriiliir ve sonrasinda dolgu maddeleri
katilarak uygun sartlarda karistiktan sonra siispansiyon bir kaba dokiiliir ve ¢oziicii
buharlastirilarak film elde edilir. Filmlerde istenen kalinliga ve yiizey alanina sahip
olmasina bagli olarak farkli bliyiikliiklerdeki petri kaplarina polimer ¢ozeltileri dokiilerek
ve tlzeri delikli folyo ile kapatilarak c¢eker ocak icerisinde oda sicakliginda yavas
buharlasma gerceklestirilerek kurutulmustur. Yaklasik 100 pm kalinliginda kompozit
filmler elde edilmistir.

Farkli derisimlerde katki maddesi ilavesi ile hazirlanan kompozitlerin
kompozisyonlari (kompozisyonlar PLA kiitlesi tizerinden hazirlanmistir.) Cizelge 3.2°de
verilmigtir. Yapilan deneysel c¢alismalar sirasinda asagida verilen kisaltmalar

kullanilmastir.
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Cizelge 3.2. Hazirlanan komporzit filmlerin kompozisyonlar

Kompozit filmler %NC %BNNT %BNNT-VTS
PLA 0 0 0
PLA/INC 1 0 0
PLA/2,5NC 2,5 0 0
PLA/SNC 5 0 0
PLA/10NC 10 0 0
PLA/1IBNNT 0 1 0
PLA/2,5BNNT 0 2,5 0
PLA/SBNNT 0 5 0
PLA/10BNNT 0 10 0
PLA/INC/4BNNT 1 4 0
PLA/ANC/1IBNNT 4 1 0
PLA/2,5NC/2,5BNNT 2,5 2,5 0
PLA/SNC/5BNNT 5 5 0
PLA/INC/10BNNT 1 10 0
PLA/SNC/10BNNT 5 10 0
PLA/INC/4BNNT-VTS 1 0 4
PLA/ANC/IBNNT-VTS 4 0 1
PLA/2,5NC/2,5BNNT-VTS | 2,5 0 2,5
PLA/SNC/5BNNT-VTS 5 0 5
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Deneysel c¢alismalara baglamadan 6nce, PLA nem tuttugu ve bu durum film
cozeltisi  hazirlama  sirasinda  hidrolize neden olup istenmeyen sonuglar
olusturabileceginden, 80°C’de 12 saat boyunca Gorsel 3.2°de verilen vakumlu etiivde

(Memmert, VO200) kurutulmustur.

Gorsel 3.2. Vakumlu etiiv

Saf PLA film hazirlamak i¢in, 5 g PLA 32 ml kloroform igerisine katilarak 60°C’de
2 saat manyetik karistiriciyla karistirllmistir. Cozelti cam petriye dokiilmiis ve 48 saat
ortam kosullarinda kurumasi beklenmistir.

Kompozit filmlerin hazirlanmasi i¢in kullanilan farkli oranlarda NC, BNNT ve
BNNT-VTS partikiilleri topaklanmanin engellenmesi i¢in 30 dk sonikasyon yardim ile
kloroformda dagitilmistir. Eszamanli olarak PLA da kloroformda ¢ozdiiriilmiis ve
karisimlar birlestirilerek film ¢6zeltisi olusturulmustur. Hazirlanan karisim 60°C’de 2 saat
manyetik karistiriciyla karistirildiktan sonra cam petrilere dokiilerek 48 saat boyunca oda
kosullarinda kurumasi beklenerek kompozit filmler elde edilmistir. Sekil 3.5’te kompozit
film hazirlanmasinin sematik gosterimi verilmistir.

Filmlerin hazirlanmasinda bilesim oranlart PLA matrisi iizerinden alindigindan
ornek kompozit film hazirlama hesaplamasinin verilmesine gerek duyulmustur.

PLA/INC/4BNNT o6rnek film hazirlama iglemi: PLA 509

%1 NC :5*%0,01=0,05¢
%4 BNNT : 5*0,04=0,2 g
olarak ¢o6zelti dokiim ydntemi i¢in polimer matris ve katki maddelerinden olusan kati

madde miktar1 belirlenmistir.
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Kloroform
 ——_—
Karistirma

— ==

PLA/NC/BNNT
Kompozit Film

Sekil 3.5. PLA kompozit filmlerin hazirlanmast sematik gosterimi

Farkli kompozisyonlarda hazirlanan kompozit filmler igin 4 farkli test numunesi

hazirlanmistir. Hazirlanan kompozit filmlerin bir kismi Gorsel 3.3-3.7°de verilmistir.

Gorsel 3.3. Saf PLA filmi
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Gorsel 3.4. PLA/5SNC ve PLA/1ONC filmleri

Gorsel 3.5. PLA/IBNNT ve PLA/SBNNT filmleri

Gorsel 3.6. PLA/2,5NC/2,5BNNT ve PLAS/NC/5BNNT filmleri

53



Gorsel 3.7. PLA/INC/4ABNNT-VTS ve PLA/SNC/5BNNT-VTS filmleri

3.5.1. Termal iletkenlik testi kompozit disklerin hazirlanmasi

Termal iletkenlik testi i¢in hazirlanan kompozitleri 2,5 cm ¢apinda ~1 mm
kalinliginda bulk disk haline getirebilmek i¢in enjeksiyon cihazi kullanilmistir.
Kompozitlerin erime sicakligi goz oniine alinarak, enjeksiyon 160°C’ye ayarlanmustir.
PLA ve kompozitlerinin kaliptan kolay ayrilabilmesi i¢in kullanilan kalibin sicakligi 35-
50°C araliginda tutulmugtur. Enjeksiyon i¢in basma basinci 12 bara ayarlanmistir.
Kullanilan enjeksiyon cihazi (DSM Xplore, Micro 12 cc Injection Molding Machine)
Gorsel 3.8’de, numunelerin enjekte edilip basildigi kalip ise Gorsel 3.9°da gosterilmistir.

Hazirlanan kompozit disklerden bazilar1 Gorsel 3.10 -3.11°de verilmistir.

Gorsel 3.8. Enjeksiyon
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Gorsel 3.9. Sekillendirici kalip

3.6. Nano katkilar, Poli(laktik asit) ve Kompozitlerin Karakterizasyonu
3.6.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi 151n spektrometresi (FTIR)

Polilaktik asit (PLA), nano katkilar ve kompozitlerinden olusan numunelerin
fonksiyonel gruplarini incelemek ve etkisini belirlemek amaciyla FTIR analizleri Thermo

Scientific Nicolet iIS10 FTIR-ATR kullanilarak 4000-600 cm™ dalga sayis1 araliginda 64
kez taranarak yapilmistir (Gorsel 3.10).

Gorsel 3.10. Fourier Déniisiimlii Kizilotesi Isin Spektrometresi (FTIR) cihazi
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3.6.2. X-1511 difraksiyonu (XRD)

Nanoseliilozun, bor nitriiriin ve PLA matrisine eklenen nano katkilarin kristal
ozelliklerini ve degisimini ayrica PLA’nin amorf ve yar1 kristalin yapisint gozleyebilmek
amactyla XRD analizleri yapilmistir. Olgiimler, dalga boyu A=0,154 nm olan CuKa
radyasyonu ile 40 kV ve 25 mA altinda Rikagu Miniflex 600 difraktometre cihazi (Gorsel
3.11) ile yapilmustir. Analizler 2-60°, 20 derece araliginda ve 2°dakika tarama hiziyla
gerceklestirilmistir.

Gorsel 3.11. X-wsin1 difraksiyonu (XRD) cihazi

3.6.3. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Mikrokristalin seliilozdan, nanoseliiloz iiretiminin gerceklesip ger¢eklesemedigini
belirlemek amaciyla NANOSURF NaioAFM cihazi kullanilmistir (Gorsel 3.12).
Hazirlanan partikiiller %1 oraninda, etanol ve saf su igerisinde homojen dagilim
olabilmesi i¢in ultrasonik banyoda dagitilmistir. Numuneler mika tabakalarin iizerine
damlatilmig ve sonrasinda ¢6ziicii ugurulmustur. Tarama alan1 9,4 um x 9,4 um ve dikey

inceleme alan1 0,45 pm x 0,45 pm olarak goriintii alinmastir.
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Gorsel 3.12. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) cihaz:

3.6.4. Gec¢irimli elektron mikroskobu (TEM)

Nanoseliiloz ve bor nitriir nanotabakalarin partikiil yapisin1 incelemek amaciyla
Hitachi HT7800 cihazi (Gorsel 3.13) kullanilmistir. Hazirlanan partikiiller %1 oraninda,
etanol ve saf su igerisinde homojen dagilim olabilmesi igin ultrasonik banyoda
dagitilmigtir. Numuneler karbon kapli 1zgara tizerine 3-5 pl damlatilmig ve sonrasinda
kurumaya birakilmistir. Numunelerden farkl: biiyiitme oranlarinda, 100 kV voltaj altinda

goriintiiler alinmistir.

57



Gorsel 3.13. Gecgirimli elektron mikroskobu (TEM) cihazi

3.6.5. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Hazirlanan BNNT ’nin partikiil morfolojisi ile saf PLA’nin ve kompozit filmlerin
kopma yiizeyi morfolojisi ve katki malzemelerinin polimer matris i¢erisindeki dagilimini
incelemek amaciyla Hitachi REGULUS 8230 (FE-SEM) (Gorsel 3.14.a) ve NC’nin
partikiil morforlojisini incelemek i¢in Carl Zeiss Ultra Plus (FE-SEM) (Gorsel 3.14.b)
alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu kullanilmistir. Goriintii alimi i¢in kompozit
filmlerin ¢ekme testi sonucunda olusan kopuk yiizeyleri tercih edilmistir.

Partikiillerin ve filmlerin morfolojileri incelenmeden 6nce goriintii alinabilmesi i¢in
her bir numune AGAR sputter kaplama cihazinda (Gorsel 3.15) 40 saniye altinla
kaplanmistir. Numunelerden farkli biiylitme oranlarinda, 3 kV voltaj altinda goriintiiler

alinmistir.
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Gorsel 3.14. Taramali elektron mikroskobu a) Hitachi REGULUS 8230
b) Carl Zeiss Ultra Plus (FE-SEM) cihaz

Gorsel 3.15. Kaplama cihazi
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3.6.6. Termal gravimetrik analiz (TGA)
Saf PLA ve PLA ile hazirlanan kompozit filmlerin termal kararliliklar1 TGA Q500-

TA cihaz ile 6l¢iilmiistiir (Gorsel 3.16). TGA analizi i¢in 10-20 mg arasinda numuneler
hazirlanmistir. Yapilan Ol¢limler i¢in numunelerle reaksiyon vermeyen ve yliksek
sicakliklarda kararli olan platin panlar kullanilmistir. Analizler oda sicakligindan

600°C’ye kadar 10°C/dk 1sitma hiziyla, azot atmosferinde gergeklestirilmistir.

Gorsel 3.16. Termal gravimetrik analiz (TGA) cihazi

3.6.7. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)
DSC analizleri, DSC Q2000-TA cihazi ile yapilmistir (Gorsel 3.17). Saf PLA ve

kompozitlerin camsi geg¢is sicakligini (Tg), kristallenme sicakligini (Tc) erime sicakligini
(Tm) ve erime entalpisini belirlemek amaciyla kullanilmistir. Analizler igin 5-10 mg
arasinda hazirlanan numuneler standart pana yerlestirilip hava almayacak sekilde kapagi
kendi 6zel aparati1 kullanilarak kapatilmistir. Referans pan ile numune igeren pan ayni
sicakliklarda tutulup, 1s1 akis hiz1 fark: 6lciilerek 1s1 akisi-sicaklik egrileri elde edilmistir.

Olgiimler, 1sitma /sogutma /isitma /sogutma prosediiriiyle azot atmosferinde
gerceklestirilmistir. DSC analizlerinde, oda sicakligindan 10°C/dk 1sitma hiziyla
200°C’ye ¢ikip, 2 dakika izotermal bekletildikten sonra ayn1 hizla oda sicakligina inilip 2
dakika izotermal bekletilip tekrar 10°C/dk isitma hiziyla 200°C’ye ¢ikilip 2 dakika

izotermal bekletildikten sonra ayn1 hizla oda sicakligina inilmistir. Ikinci sogutmanin
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yapilmasinin nedeni birinci sogutma egrisinde gdzlenemeyen kristalizasyon sicakliginin
goriilmek istenmesidir.

DSC teknigi ile numunelerin kristaliniteleri Esitlik (3.1) ile hesaplanmustir.

_ AHp

1
X, = aH, * =% 100% (3.1)

Burada X. kristalinite derecesi, 4Hm degeri numunenin erime entalpisi, 4Hs %100
kristalin PLA’nin entalpisi olup 93 J/g kabul edilmektedir [132]. w ise PLA’nin kiitle
kesridir [133].

Gorsel 3.17. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazi

3.6.8. Termal iletkenlik (TC)
Elde edilen PLA kompozitlerin termal iletkenlikleri (TC), C-Therm TCI termal

iletkenlik analiz cihaz1 (Gorsel 3.18) kullanilarak 6l¢iilmiis ve sonuglar W/mK olarak
verilmistir. Olgiimler igin modifiye edilmis gegici diizlem kaynak (MTPS) algilayict
teknigi kullanilarak ASTM D7984 standardi uygulanmistir. Numuneler yuvarlak kalip
kullanilarak disk seklinde hazirlanmistir. Sonuglarin gilivenilir ve tutarli olmasi igin
Ol¢iimler 5 tekrarli olmak iizere ayni kompozisyondaki kompozitin 3 farkli Grnegi

tizerinden yapilmstir.

61



Gorsel 3.18. Termal iletkenlik olciim cihazi

3.6.9. Termal mekanik analiz (TMA)

Termal genlesme katsayist (CTE), TMA Q400-TA Instrument cihazi (Gorsel
3.19.a) kullanilarak expansion (genlesme) probu (Gorsel 3.19.b) ile yapilmustir.
Numuneler diiz yiizeyli ve yaklasik 5x3x1 mm boyutlarinda olacak sekilde hazirlanmustir.
10°C/dk 1sitma hiziyla 20°C’den 120°C’ye ¢ikilmistir. Kompozitlerin termal genlesme
katsayisinin belirlenmesinde camsi gegis sicakligindan onceki ve sonraki degerler ayri

olarak degerlendirilmistir.

Gorsel 3.19. a) Termal mekanik analiz (TMA) cihazi, b) expansion (genlesme) probu
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3.6.10. Cekme testi

Saf PLA ve kompozitlerin mekanik Ol¢timleri Instron 5944 model ¢ekme testi
cihazi kullanilarak yapilmistir (Gorsel 3.20). Bu test yoluyla ¢ekme dayanimi, kopmada
uzama ve modiilus degerleri dl¢lilmiistiir. Numuneler ISO 527-5A prosediiriine gore dog
bone seklinde kesilmis ve u¢ kisimlarindan ¢ekme testi cihazinin ¢enelerine (¢eneler arasi
uzaklik 50 mm) tutturularak 5 mm/dk ¢ekme hiziyla 6l¢timler gergeklestirilmistir. ISO
527-5A standartlarinda her bir kompozit film i¢in en az 5 numune ile Slgiimler alinarak

ortalamalar1 ve standart sapmalar1 hesaplanmistir.

Gorsel 3.20. Cekme testi cihazi
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR
4.1. Nanoseliilozun (NC) Karakterizasyonu
4.1.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi 1s1n spektrometresi (FTIR)

Mikro kristalin seliillozdan nanoselillozun elde edilmesi esnasinda kullanilan
siilfirik asidi uzaklastirmak ic¢in yapilan yikama islemlerinin diizgiin bir sekilde
gergeklesip gerceklesmedigi ve mikro boyuttan nano boyuta gecisin seliilozun kimyasal
yapisina etkilerini gormek amaciyla yapilan FTIR sonuglari Sekil 4.1°dedir.
Mikrokristalin seliiloz ve nanoseliiloz spektrumlar incelendiginde, 3344 cm™’de hidrojen
bag1 gerilmesi (O-H) gorilmistir [134]. Absorbe edilen suyun yarattigi (H-O-H)
biikiilmesi 1637 cm™’de [135], 2891 cm™’de CH2 den gelen C-H simetrik gerilme
titresimleri gdzlenmistir. 1432 cm™*de CH ve OCH diizlem i¢i biikiilme titresimleri, 1373
cm¥’de CH deformasyon titresimleri, 1050 cm™’de C-O ikincil alkol pikleri
goriilmektedir [77, 126]. Mikrokristalin seliillozdan nanoseliilloza doniisiimde kimyasal
yapida herhangi bir degisiklik gozlenmemistir. Bununla birlikte, absorblanan suya
karsilik gelen 1689 cm™’deki OH biikiilme piki NC igin daha yiiksek bir siddete sahiptir.
Bu, NC yiizeyinde MCC vylizeyine kiyasla daha fazla sayida siilfat ve/veya hidroksil
grubu olmasinin bir sonucu olabilir. NC partikiilleri, su molekiilleri ile iyon-dipol ve/veya

dipol-dipol etkilesimleri olusturmustur [126].

Gegirgenlik (%)

—— Mikrokristalin Seliiloz (MCC)
— Nanoseliiloz (NC)

3600 3000 2400 1800 1200 600
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.1. Mikrokristalin seliiloz ve nanoseliilozun FTIR spektrumu
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4.1.2. X-151n1 difraksiyonu (XRD)

Nanoseliillozun XRD spektrumu incelendiginde (Sekil 4.2), seliilozun karakteristik
pikleri (ITO), (110), (200) diizlemlerinde, 26 = 14,8°, 16,3° ve 22,6°’de gdzlenmistir.
Mikrokristalin seliilozun kristalin yapisinin temelinin asit hidroliziyle degismedigi
belirlenmistir. Ancak, asit hidroliziyle seliilozdaki amorf bdlgelerin pargalanarak kristal
bolgeler olusturmasit sonucu kristalinitede artis meydana gelmistir. Bu yiiksek
kristaliniteye sahip nanoseliilozun kompozit malzemeler i¢in daha iyi katki malzemesi

olmasini sagladigi yapilan galigsmalarda gosterilmistir [126].

(200)

Siddet (a.u.)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (Derece)

Sekil 4.2. NC kristal liflerin XRD spektrumu

4.1.3. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Optimize edilmis hidroliz kosullarinda firetilen NC’nin AFM goriintiileri Sekil
4.3’te verilmistir. AFM goriintiilerinde 450 nm’lik dikey tarama araliginda,
nanokristallerin ImageJ (Java tabanli bir goriintii isleme programi) programi kullanilarak
yapilan ol¢timlerinde ortalama pargacik ¢apinin 10-20 nm ve boyutunun ~250-300 nm

arasinda oldugu belirlenmistir.

65



0.45 pm

0.00 pm

Sekil 4.3. NC’nin AFM gériintiisii

4.1.4. Gegirimli elektron mikoskobu (TEM)

Elde edilen NC’nin morfolojisi TEM analizi ile incelenmistir. NC’nin seyreltik
stispansiyonunun TEM goriintiisii, Sekil 4.4.a ve b’de gosterilmistir.

Nanoseliiloz kristal demetleri TEM goriintiisii Sekil 4.4.a’da gosterilmistir. Sekil
4.4.b’de cubuk seklinde, NC’nin 15-20 nm’lik ¢apa ve 20-25’1ik bir en-boy oranina sahip
oldugu belirlenmistir. Literatiirde tarif edilene benzer bir nanokristal yapisi elde edilmistir
[126]. Mutje ve ark. (2007), matris ve lifler arasinda iyi bir gerilim transferi olmasi igin
en-boy oranimin en az 10 olmasi gerektigini bildirmislerdir [136]. Asit hidrolizi islemi,
uzun zincirli seliilozun amorf kisimlarini hidroliz ederek, nano boyutlu kristal bolgeleri

amorf kisimlardan ayirarak NC yapisini olusturmustur.
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Sekil 4.4. NC tozlarimin TEM goriintiisii, a) NC demeti, b) NC cubugu

4.1.5. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Nanokompozitlerin 6zelliklerini etkileyen bir¢ok faktor vardir. Bu faktorlerin
biiytik cogunlugu, dolgu maddelerinin en/boy orani, pargaciklarin dagilimi ve uyumu gibi
ozelliklerine baglidir. Geleneksel dolgu maddeleri ve nano dolgu maddeleri arasindaki
temel fark, nano boyutlu malzemelerin birim hacim bagina daha genis bir ylizeye sahip
olmasidir [137]. Bu nedenlerle hazirlanan katki maddelerinin SEM analizleri yapilmustir.

Nanoseliilozun (NC) SEM goriintiileri Sekil 4.5’te verilmigtir. Goriintiilere
bakildiginda, seliilozun mikro boyuttan nano boyuta basarili bir sekilde indirildigi
goriilmektedir. Boy/en oranlart oldukca biiylik olan NC’lerin boyutlar1 asit hidrolizi
kosullarindan ve/veya Onislemlerden dolay1 degisiklik gdsterir. Bununla birlikte
hammeddenin en Onemli faktor oldugu unutulmamalidir. Literatiirde, tretilen
nanoseiilozlara bakildiginda ¢apin 5-100 nm, boyun ise 100 nm ile birkag mikrometre

arasinda oldugu goriilmiistiir [64, 138].
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a) b)

Sekil 4.5. NC tozlarimin SEM gériintiisii, @) NC (155KX), b) NC partikiilii (240KX)

4.2. Bor Nitriiriin (BNNT) Karakterizasyonu
4.2.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi 151n spektrometresi (FTIR)

hBN ve BNNT igin gergeklestirilen FTIR analizleri (Sekil 4.6) sonucunda elde
edilen pikleri ayni olarak bulunmustur. BNNTye ait FTIR spektrumu incelendiginde
genis olan 1330 cm™ bandi, sp? bag yapisina sahip h-BN’nin diizlem i¢i B-N gerilme
titresimini; keskin olan 790 cm? bandi diizlem dist B-N-B biikiilme titresimini
gostermektedir [139]. BNNT nin 1330 cm™ ve 790 cm™ pik siddeti, h-BN tozuna kiyasla
onemli 6l¢iide artmistir. Bunun sebebi BNNT nin daha ince plakalara sahip olmasidir

[140].

790

S
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=
£
g
© —— Hegzagoal Bor Nitriir

(hBN)

Bor Nitriir Nanotabaka

(BNNT)

3600 3000 2400 1800 1200 600

Dalga Sayist (cm™)

Sekil 4.6. hBN ve BNNT FTIR spektrum/ar:
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BNNT ve silan modifiyeli BNNT spektrumu incelendiginde (Sekil 4.7) hBN ile
iliskili iki ayr1 pik gosterir. 1504 cm™’de B-OH baglarindan gelen genis OH gruplar1 ve
3000-3600 cm™ araliginda N-H gerilmesi gozlenmistir. BNNTlerin viniltrimetoksi silan
(VTS) ile silanlanmasi1 sonrasinda BNNT-VTS reaksiyonundan dolay1, -CH2 nin sirasiyla
asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri 2918 cm™ ve 2852 cm™’de iki yeni pik olarak
gdzlenmistir. B-O-Si bagi, 923 cm™¥’de VTS’nin metoksi grubu ile BNNT’nin OH
gruplar1 arasindaki reaksiyonu sonucunda gozlenmistir. Ayrica, VTS nin BNNT

yiizeyine ¢okelme isleminden dolay1 1076 cm™ Si-O-Si gerilmesi belirlemistir [131].

BNNT-VTS (/ \\ 790
~_ _ _7 |
BNNT T—_—
v
S
= — -
gb \:/’
@) '
v v
e o] o
— Lo
Q X
3600 3000 2400 1800 1200 600

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.7. BNNT ve BNNT-VTS FTIR spektrumlar:

4.2.2. X-151n1 difraksiyonu (XRD)

Hekzagonal bor nitriir (hBN), modifiye edilmemis bor nitriir nanotabaka (BNNT)
ve silan modifiyeli bor nitriir nanotabakalarin (BNNT-VTS) XRD spektrumlar1 Sekil
4.8’de verilmistir.

Hekzagonal bor nitriir (hBN) ve modifiye edilmemis BNNT’nin XRD spektrumu
incelendiginde hekzagonal faza ait karakteristik pikleri vermekte ve difraksiyon pikleri
(002), (100), (101), (102), (004) diizlemlerinde, 2(0)= 26,9°, 41,66°, 43,64°, 50,42° ve
55,4° agcilarinda oldugu gozlenmistir [131, 141-143]. (002) diizleminde boyut

kiictilmesiyle kristalinitenin arttig1 belirlenmistir.
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Modifiye edilmis BNNT nin XRD spektrumu incelendiginde viniltrimetoksi silan
(VTS) modifiyesi gergeklestiginde 26,9° ve 55,4°°deki karakteristik XRD piklerinin
siddetleri, 41,66° ve 43,64° derecelerdeki piklerin siddetlerine gore daha yiiksek oranda
artis gostermistir. Bu sonug silan modifiyesinden kaynakli (002) ve (004) yonlerindeki
biiyiimeden kaynaklanmaktadir. Silan baglayic1 ajan ile gerceklestirilen ylizey
modifikasyonu neticesinde belirli yonlerde meydana gelen biiyiimeler daha dnce farkli
makalelerde yapilan c¢alismalarda da ortaya konulmustur [131, 144]. Silanlama islemi

sirasinda ultrasonikasyon partikiilleri kii¢iiltmektedir.

(002)

, (100)

(101)
» (102)
> (004)

BNNT-VTS J L

Siddet (a.u.)

BNNT J L ) A

hBN J L X R

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (Derece)

Sekil 4.8. hBN, BNNT ve BNNT-VTS XRD spektrum/ar
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4.2.3. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

BNNT’lerin hekzagonal yapist TEM analizleri sonucunda gozlenmistir (Sekil 4.9).
hekzagonal yapidaki BNNT’nin boyutu 150 ila 170 nm arasindadir. Literatiirde de
belirtildigi gibi BNNT lerin kenarlarinin diizgiin ve net oldugu goriilmiistiir. [140].

Sekil 4.9. BNNT 'nin TEM goriintiisti

Silanlanmamis BNNT ler oklarla gosterildigi gibi herhangi bir katlanma olmadan
diiz gériinmektedir (Sekil 4.9). Ancak, silanlanmis BNNT lerin serbest kenarlar1 yarilmis
ve katlanmigtir (Sekil 4.10.a). Seyhan ve ark. (2017) yaptiklar1 ¢alismada bor nitriir
nanotabakalar1 VTS ile silanlamis ve TEM goriintiilerinde bu durumun varliginda s6z
etmislerdir. Silanlanmig BNNT lerde okla gosterilen bdlgeler yapinin morfolojisininin
degistigini isaret etmektedir (Sekil 4.10.b). Silan modifikasyonu isleminin morfolojiyi
etkileyerek tabakalarin katman sayisini azalttig1 bilinmektedir. Bu nedenle silanlanmig
BNNT’ler daha seffaf gortinmektedir [131]. XRD sonuglarinin destekledigi bu durum
sirastyla hBN ve BNNTye gére BNNT-VTS o6rneklerinde (002) ve (004) diizlemlerin
biiylime olmustur.

Bor nitriir yiiksek giicte ultrasoniksayon ile islem gordiigiinde, etkili sonikasyon
tabakalarin kirllmasina veya katlanmasina neden olabilir. Bu durum, tabakalarin
birbiriyle kenarlarindan carpismasi ve birbiri {izerinden kayarken ince katmanlarin
ayrilmasi sirasinda gergeklesir. Ayrica numune ¢ozeltisinde silan birlestirme ajanlarinin
varligi, tabakalarin ultrasonikasyondan 6nce ve sonra etkilesme bigiminde, tabakalarin
daha fazla katmanlarina ayrilmasini saglamada 6nemli bir rol oynadig1 goriilmektedir
(Sekil 4.10-4.11) [131]. Bu bulgular, silan modifikasyonunun tabaka morfolojisini

degistirerek, tabakalarin sayisini azalttigin1 gostermektedir.
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a) b)

Sekil 4.10. Silanlanmis BN nanotabakalarin TEM goriintiisii

Sekil 4.11. Silanlanmig BN nanotabakalarin katlanmuis ve kirik kenarlarimin TEM goriintiisii

4.2.4, Taramah elektron mikroskobu (SEM)

BN nanotabakalarin (BNNT) SEM goriintiileri Sekil 4.12°te verilmistir. Mikro
yapilt hBN’den dimetilformaid (DMF) ortaminda ultra sonikasyon yontemiyle BN
nanotabakalarin ayrilmas: igleminin basariyla gerceklestigini ve seffaf, genis ylizeyli
altigen yapili nanotabakalarin elde edildigi goriilmektedir. BNNT lerin boyutu 150 ila
170 nm arasindadir (Sekil 4.12.a). BNNT, polimerlere katki olarak kullanilmasi agisindan
plakalarin genis yiizeyli olmast 6nemlidir. BNNT lerin miimkiin oldugunca az katmanla
elde edilmesi de kesinlikle 6nemlidir. Plakalar biiyiidiikge ve katman sayisi azaldikga,
icine gomiilmiis olduklar1 polimerlerde daha iyi termal iletkenlik elde edildigi yapilan
caligmalarda goriilmistiir [131]. BNNT ile yapilan islemlerdeki fizikokimyasal kosullar
(sicaklik, basing, ¢oziicii bilesimi ve konsantrasyonu) aglomere derecesini etkiler [145].

BNNT ¢ok hizli aglomere olmaya egilimli oldugundan DMF’i ortamdan uzaklastirma
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sirasinda kurutma islemi etiivde yapilirsa tabakalar topaklanarak birlesmektedir (Sekil
4.12.a,b). Kurutma islemi nanotabakalarin yilizey biiyiikligiinii ve tek tabakali halini
koruyabilmesi i¢in liyofilizatérde yapilmistir (Sekil 4.12.c).

s .
|Heen n]{

L ¥

Sekil 4.12. BN nanotabakalarin SEM gériintiisii a) BNNT(30KX), b) Aglomere BNNT ler (5KX),
¢) BNNT (26KX)

4.3. Poli(laktik asit) (PLA) ve Kompozitlerinin Karakterizasyonu
4.3.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi 151n spektrometresi (FTIR)

Saf PLA film igin yapilan FTIR analizinde, PLA spektrumu (Sekil 4.13), C=0
overtone gerilmesini 3648 cm™’de gosterir [146]. Karbonil grubu gerilmesinden dolay1
1746 cm™°de giiclii bir pik olan C=0 gerilmesi goriiliir [147]. 1746 cm™’deki C=0 ve
1126-1040 cm™’deki O-C=0 baglar1 ester baglarinin karakteristik pikleridir. 2993 cm™
ve 2941 cm *de CHj gerilmeleri vardir [146]. 1180 cm™*deki (C-O-C) grubu asimetrik
gerilmeleri gozlenmistir. Ayrica, PLA’nin amorf ve kristallin fazlarmin 865 cm™ ve 750
cmdeki (-C-C-) gerilmeleri gozlenmistir [148].
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Sekil 4.13. Saf PLA filmin FTIR spektrumu

PLA/NC filmlerindeki NC varligini1 dogrulamak ve etkilesimlerini degerlendirmek
icin FTIR analizi yapilmistir (Sekil 4.14). 955 cm™’deki absorbsiyon bandi PLA/NC
kompozitlerinin karakteristik pikidir. Bu durum mevcut amorf yapilarini géstermektedir.

Amorf fazin 955 cm™’deki pik siddetindeki azalma, NC igerigi arttikca kristallik

derecesinin arttigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.14. PLA/NC filmlerin FTIR spektrumu

BNNT katkili filmlerin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.15’te verilmistir. BNNT nin
karakteristik pikleri olan, diizlem ici B-N gerilme titresimini 1330 cm™ bandi ve diizlem
dis1 B-N-B biikiilme titresimini gdsteren 790 cm™ band: gdzlenmistir [139]. PLA icerisine
eklenen BNNT, 1746 cm™’deki karbonil grubu (C=0) ve 1180 cm™’deki (C-O-C) grubu
asimetrik gerilmelerinin siddetlerinde azalmaya neden olmustur. PLA’nin amorf ve

kristalin fazlarinin 865 cm™ ve 750 cm™’deki (-C-C-) gerilmeleri gozlenmistir [148].
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Sekil 4.15. PLA/BNNT filmlerin FTIR spektrumu

NC ve BNNT Kkatkili polimer kompozit filmlerin FTIR spektrumlari (Sekil 4.16)
incelendiginde, diger grafiklerde de belirlendigi gibi 1746 cm™’deki karbonil grubu
(C=0) ve 1180 cm™’deki (C-O-C) grubu asimetrik gerilmelerinin siddetleri diismiistiir
[148]. BNNT nin karakteristik pikleri olan, 1330 cm™ band1 diizlem ici B-N gerilme
titresimi ve 790 cm™* band1 diizlem dis1 B-N-B biikiilme titresimini gostermektdir [139].
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Sekil 4.16. PLA/NC/BNNT filmlerin FTIR spektrumu

NC ve BNNT-VTS katkili polimer kompozit filmlerin FTIR spektrumlar (Sekil
4.17) incelendiginde, BNNT-VTS reaksiyonundan dolay1, CH2 nin asimetrik ve simetrik
gerilme titresimleri 2993 cm™ ve 2941 cm™’de gdzlenmistir. PLA’nin aymi gerilme
bandinda 2993 cm™ ve 2941 cm™ *de CH3 gerilmeleri de gdzlenmistir [146]. B-O-Si bagi,
923 cm™’de VTS nin metoksi grubu ile BNNT’nin OH gruplari arasindaki reaksiyonu

sonucudur.
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Sekil 4.17. PLA/NC/BNNT-VTS filmlerin FTIR spektrum/ar:

4.3.2. X-1is1mm difraksiyonu (XRD)

Saf PLA film i¢in yapilan XRD analizinde, (Sekil 4.18), 17,2°’deki keskin pik

PLA’nin karakteristik piki olup yar1 kristalin yapisin1 géstermektedir [149].

Siddet (a.u.)
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Sekil 4.18. Saf PLA filmin XRD spektrumu
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Nanoseliiloz ile hazirlanan numunelerde (Sekil 4.19) PLA yar kristalin yapisini
gosteren pik siddeti 17,2°°de gozlenmistir. Nanoseliilozun karakteristik pikleri (110),
(200) diizlemlerinde, 20 = 16,3° ve 22,6°’de gozlenmistir. 20 = 22,6°’deki Kristallik
derecesindeki artis NC igeriginden kaynaklanmaktadir [78].
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Sekil 4.19. PLA/NC filmlerin XRD spektrumlar:

Bor nitriir nanotabaka (BNNT) iceren PLA kompozitlerin XRD spektrumlar1 Sekil
4.20’de verilmistir. PLA ve kompozitlerin (110)/(200) ve (203) diizlemlerindeki saf
PLA’yaait 20 = 17,2° ve 19° acilarindaki pikleri goriilmiistiir. BNNT ilavesinin PLA ’nin
kristal yapisin1 onemli 6l¢iide degistirdigi net olarak goriilmektedir. Kompozit igeriginde
BNNT’nin ¢ok katmanli tabaka yapisinin (002) diizleminde, 20 = 26,9°’deki siddetli piki
ve (004) diizleminde yer alan 55,4°’deki piki goriilmektedir [150].
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Sekil 4.20. PLA/BNNT filmlerin XRD spektrum/ar:

Nanoseliilloz ve bor nitriir nanotabaka katkili kompozitlerin XRD spektrumlari
(Sekil 4.21) incelendiginde, BNNT nin (002) diizleminde, 26 = 26,9°’deki siddetli piki
ve (004) diizleminde yer alan 55,4°’deki piki gozlenmektedir. NC igerigi kompozit

filmlerde gozle goriiliir bir pik olusumu gostermemistir [1].

FEN ) N
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——PLA ——PLAJ/INC/4BNNT ——PLA/2,5NC/2,5BNNT
——PLA/ANC/4ABNNT ——PLA/5NC/5BNNT

Sekil 4.21. PLA/NC/BNNT filmlerin XRD spektrum/lar:
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Nanoseliilloz ve modifiye edilmis BNNT katkili kompozit filmlerin XRD
spektrumlarini (Sekil 4.22) inceledigimizde, BNNT nin (002) diizleminde 26=26,9°’deki
ve (004) diizleminde yer alan 55,4°’deki piki ve NC’nin (200) diizleminde 26=22,6° deki
piki gozlenmektedir. Silan etkisiyle arayiizey etkilesimi daha iyi hale gelerek pik
siddetlerinde biiylime olmustur [1, 78, 150].

) A .
S
2
By N
0 10 20 30 40 50 60
20 (Degree)
—PLA ——PLA/INC/4BNNT-VTS ——PLA/2,5NC/2,5BNNT-VTS
——PLA/ANC/BNNT-VTS ——PLA/5NC/5BNNT-VTS

Sekil 4.22. PLA/NC/BNNT-VTS filmlerin XRD spektrum/ar:

4.3.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

PLA ve nanokompozitlerinin ¢ekme testi sonrasi kirik yiizeylerinin SEM
goriintiileri Sekil 4.23-4.27°de verilmistir. Numunelerde olusan arayiizey etkilesimini
daha iyi gozlemleyebilmek amaciyla ¢ekme testi uygulanan filmlerin kopma
ylizeylerinden gorintiler alimmistir. Sekil 4.23’de PLA’nin kirilgan yapisi sonucu
meydana gelen kopma yiizeyi goriintiilenmistir [151]. Saf PLA’nin piiriizli ve tek fazli

bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir.
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a) b) |

Sekil 4.23. PLA filmi SEM goriintiileri a) Saf PLA (SKX), b) Saf PLA (20KX)

Kopma yiizeyinden alinan goriintiilerde nanoseliillozun PLA igerisinde dagilimi
incelenmistir. Saf PLA yiizeyi ile karsilastirildiginda nanoseliilozun uzun ve ince
yapistyla ag olusturarak yiizeye yayildigr gézlenmistir (Sekil 4.24.b). Nanoseliilozlarin
PLA matrisine katilmasindaki en biiyiik zorluk, nanopartikiillerin matris i¢inde iyi bir
sekilde dagilmasini saglamak olmustur. Nanoseliilozun hidrofilik dogasi, PLA gibi
hidrofobik matriste veya yaygin polar olmayan ¢oziiciilerde iyi dagilmamasina neden olur
ve bu nedenle nanoseliiloz parcaciklart PLA igerisinde aglomere olur. Ayni zamanda
nanoseliilozun kurutulmasi sirasinda yiizeylerinde bulunan ¢ok sayida hidroksil grubu
yoluyla kurulan gii¢lii hidrojen baglarmin bir sonucu olarak NC’lerin geri doniisimsiiz
aglomerasyonu meydana gelebilir [152]. Calismada olasi aglomere yapilarin olusumunu
engellemek i¢in NC silispansiyonu liyofilizatorde kurutulmustur. Ayrica, NC’nin matris
icerisinde homojen dagilimini saglayabilmek i¢in, kompozit ¢ozeltisi hazirlanmasindan
once nanoseliiloz partikiillerinin yaklasik 20-30 dk ultrasonikasyon ile dagitip ¢6ziinmiis

PLA siispansiyonuna eklenmesiyle aglomerasyonu engellenmeye ¢alisiimustir.
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Sekil 4.24. PLA/IONC filmi SEM gériintiileri a) PLA/IONC (2KX), b) PLA/LONC (20KX)

PLA/10BNNT filminin SEM goriintiileri Sekil 4.25°te verilmistir. Sekil 4.25.a’da
bor nitriirin genis yiizey alan1 ve bosluklu yapi dikkat ¢ekmektedir. Kompozit
icerisindeki bu bosluklarin varligr diisiik mekanik 6zellikler gostermesine neden
olmaktadir [153]. PLA matrisinde bosluklarin varligi disiik arayilizey baglarini

gostermektedir [35]. Bu durum ¢ekme testi sonuglarina da yansimistir.

)

Sekil 4.25. PLA/10BNNT filmi SEM gériintiileri a) PLA/I0BNNT (20KX), b) PLA/10BNNT (20KX)

PLA/NC/BNNT kompozit filmlerin SEM gorintiileri Sekil 4.26’da verilmistir.
Sekil4.26.a ve b’de agirlikga %1 BNNT igeriginin PLA matrisinde gomiilii oldugu ve
etrafinin nanoseliilloz yapisiyla ortiildiigii gozlenmistir. Az oranda BNNT igeren
kompozitlerde BNNT nin matris i¢inde iyi dagilim saglayarak nanoseliilozla daha iyi
etkilesimde oldugu gorilmistir. Sekil 4.26.c’ye bakildiginda PLA/SNC/5BNNT
kompozitinde, BNNT nin ve NC’nin birbiriyle ¢ok iyi etkilesimde olmadigi kompozitin
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kopma yiizeyinde yigin halinde bulunduklari gozlenmistir. Cekme testinde kopma
stirecinde filmin uzamasindan kaynakli BNNT ve NC’nin ok boyunca ¢ekme dayanimi
gosterdigi goriilmiistiir [154]. Ayrica, ultrasonikasyon isleminde kirtlan BNNT’ler
kompozitin kopma yiizeyinde ¢ok net gdzlenmistir.

1D NC ile 2D BNNT yapiya yapismak yerine diizlemsel ag1 korumada etkilidirler.
Genel olarak polimerler BN nanotabakalarinin katmanli diizgiin dagilimina izin vermez.

Ancak kompozite katilan nanoseliiloz, bor nitriire diizglin dagilim icin olanak saglar

[103].

Sekil 4.26. PLA kompozit filmlerin SEM gériintiileri a) PLAJANC/IBNNT (2KX), b) PLA/4ANC/1BNNT
(20KX), c) PLA/SNC/5BNNT (10KX)

PLA/NC/BNNT-VTS kompozit filmlerin SEM goriintiileri  Sekil 4.27°de
verilmistir. Silan modifikasyonu sonrast BNNT’ler yar1 saydam goriiniimdedir
[131].Silan modifikasyon sonrasi daha seffaf gériinen BNNT ler matris igerisinde silansiz

kompozitlere gore daha iyi dagilim gostermistir ve bosluklu yap1 azalmistir.
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Sekil 4.27. Silan modifiyeli PLA kompozit filmlerin SEM goriintiileri a) PLA/ANC/1BNNT-VTS (20KX),
b) PLA/ANC/1BNNT-VTS (40KX), ¢) PLA/SNC/5BNNT-VTS (60KX)
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4.3.4. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Cizelge 4.1°de saf PLA ve kompozitler i¢in ilk kiitle kaybinin goriildiigii sicaklik
(Tonset) ve kiitle kaybiin maksimum oldugu sicaklik (Tmax) sonuglart verilmistir. PLA ve

kompozitlerin termogramlari, Sekil 4.28-4.37°de sunulmustur.

Cizelge 4.1. PLA ve PLA kompozit numunelerinin TGA verileri

Numune Tonset (°C) Tmax (°C)
PLA 330 351
PLA/INC 350 369
PLA/2,5NC 351 370
PLA/SNC 352 370
PLA/1ONC 353 371
PLA/IBNNT 348 368
PLA/2,5BNNT 347 368
PLA/SBNNT 346 363
PLA/10BNNT 347 361
PLA/INC/4BNNT 351 370
PLA/4ANC/1IBNNT 353 367
PLA/2,5NC/2,5BNNT 351 370
PLA/SNC/5BNNT 350 370
PLA/INC/10BNNT 353 371
PLA/SNC/10BNNT 351 369
PLA/INC/4BNNT-VTS 348 367
PLA/ANC/1IBNNT-VTS 350 369
PLA/2,5NC/2,5BNNT-VTS 349 369
PLA/SNC/5BNNT-VTS 346 369

Dokiim yontemi ile hazirlanan saf PLA film kiitlesinde, film ¢ozeltisinde bulunan
¢oziiclinlin ugmast ve fiziksel olarak zayif, kimyasal olarak giiclii bagli suyun
buharlagmasi nedeniyle 80 ila 150°C arasindaki 1sitma sirasinda baslangi¢ agirliklarina
gore yaklasik %10 kiitle kaybi olmustur [1, 145]. PLA’nin termal bozunmasi esas olarak
ester gruplariin hidrolizi ile iliskilidir ve u¢ gruplar (-COOH) tarafindan hizlandirilmistir
[155]. Poliesterlerin hidrolizi zincir u¢larinda asidik tiriinler (-COOH) iiretebilir ve bu

tirtinler katalizor etkisi gostererek reaksiyonu daha da hizlandir (Sekil 4.28-4.29) [156].
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Sekil 4.28. Saf PLA numunesinin TGA termogram:
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Sekil 4.29. Saf PLA numunesinin DTA termogram:

PLA iizerine NC ilave edildiginde Tonset degerinde artmalar meydana gelmistir
(Sekil 4.30 ve 4.31). Bozunma, PLA ve NC’nin yilizeyinde absorbe olmus fiziksel suyun
80-150°C’de ugmasiyla baglamaktadir. Seliilozun bozunmasi yapisindaki asetaldehit,
metanol, biitandiyon ve asetik asit dahil olmak {izere bir¢ok yanici ugucu maddelerin
serbest birakilmasi ile yaklagik 200°C’de baslar [85, 138]. Yaklasik 287°C ve 367°C’deki

kiitle kayiplar ise seliilozun asit hidrolizyle siilfonasyonundan kaynaklanmaktadir. Asit
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hidroliziyle seliilozun, koruyucu mumsu katmani ve lignin tabakalarinin par¢alanmasi ve
ortamdan wuzaklagtirlmasinin yan1 sira glikoz kalintilarina  stilfat  gruplarin
baglanmasindan kaynaklanmaktadir [138]. NC igeriginin artisina paralel olarak termal
kararliligin artisi, nanoseliilozun hidroksil gruplari ile PLA matrisi arasindaki gii¢li

hidrojen baginin varligin1 gostermektedir [84].
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Sekil 4.30. PLA/NC numunelerinin TGA termogramlart
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Sekil 4.31. PLA/NC numunelerinin DTA termogramlart
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PLA iizerine BNNT ilave edildiginde Tonset V& Tmax degerinin de diisiik oranda
artti@1 belirlenmistir (Sekil 4.32-4.33). BNNT 750°C’ye kadara 6nemli bir kiitle kaybi
gostermez [131]. Bozunma, PLA ve BNNT nin yiizeyinde absorbe olmus fiziksel suyun
uzaklasmasiyla baslamaktadir. BNNT nin termal olarak kararligi yiiksek oldugundan
bozunmadan kalan kiitle miktar1 olugsmustur. PLA’nin zincir uglarinda, ugucu riinlere
parcalanmasini saglayan serbest radikaller olusur. Matrise BNNT eklenmesiyle serbest
radikallerin bazilar1 dagilmis BNNT tarafindan tutulur ve bu durum sonucunda PLA’nin
bozunmasi gecikir. Ayrica, nanokompozitlerin termal bozunmasi sirasinda, iyi dagilmis
BNNT’ler, nanokompozitlerin termal bozunmasini geciktiren, oksijenin diflizyonunu
siirlayan engeller olarak islev gortir [150].

Bor nitriir, kompozitin bozunma sicakligin1 iki farkli mekanizma yoluyla
etkilemektedir. ik olarak, dolgu ag1 kompozitin termal 6zelliklerini etkiler. Ciinkii
yiiksek termal iletken bir ag kompozitin i¢ katmanlarina 1s1 transferini hizlandirabilir ve
kompozitin bozunma sicakligini diisiirebilir. Ikincisi, her bir BNNT iiretilen ayrisma
gazlarii aralarinda tutarak, fononlar1 baska yonlere dagitir ve termal dengeye veya 1s1
konsantrasyonuna ulagsmak igin 1s1y1 emerek i¢ polimer tabakalarini koruyan bir termal
bariyer gibi davranabilir. Tim numune 1s1l dengeye ulasana kadar fononlar1 bagka yonlere
dagitabilir ve sonugta oldugu gibi bazi i¢ tabakalari bozunmadan koruyabilir. Bunlar,
kompozitin bozunmasinda hafif bir gecikmeye neden olur [86]. Yapilan ¢alismada bor
nitriirin bozunmay1 geciktirdigi bulunmustur. Ancak artan BNNT igeriginde yiiksek

termal iletkenlik saglanirken bozunma azalmistir.
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Sekil 4.32. PLA/BNNT numunelerinin TGA termogramlari
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Sekil 4.33. PLA/BNNT numunelerinin DTA termogramliar

Polimer matrise NC ve BNNT katki maddelerinin eklenmesiyle termal kararlilik

artmistir (Sekil 4.34-4.35). Termal bozunmanin daha yiiksek sicakliklara kaymasi,
BNNT’nin yiiksek 1s1 kapasitesinden, PLA ve NC/BNNT lerin arayiizey etkilesiminden

ve iyi dagilmis nano Kkatkilarin komsu PLA zincirlerinin termal bozunmasini

sinirlandirmasindan  kaynaklanmaktadir [1, 157]. Nanoseliiloz yaklasik 287-335°C
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nanotabakalarin kararli yapist ve 750°C’ye kadar kiitle kayb1 gostermemesi nedeniyle

hazirlanan kompozit numunelerin termal kararliginda artis olmustur.
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Sekil 4.34. PLA/NC/BNNT numunelerinin TGA termogramlari
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Sekil 4.35. PLA/NC/BNNT numunelerinin DTA termogramliar

Polimer matrise NC ve BNNT-VTS katki maddelerinin eklenmesiyle (Sekil 4.36-
4.37), biitin polimer kompozitlerde de gorildigi ilk kiitle kayb1 100-150°C arasinda
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suyun ortamdan uzaklasmasiyla gerceklesmistir. 200°C civarinda pikte etkisini
gosteremeyen ikinci kiitle kaybi, BNNT nin, sodyum hidroksitle (NaOH) oksidasyondan
eklenen hidroksil gruplarinin uzaklastirlmasindan kaynaklanmaktadir. Yaklasik 500
°C’de kimyasal olarak baglanmis silan molekiillerinin piroliziyle kiitle kaybi, silan
miktar1 az oldugu i¢in goriilmemektedir. Analiz sirasinda 600°C’ye kadar ¢ikildiginda,
silansiz kompozitlerdeki kiitle kaybi PLA/4ANC/IBNNT ve PLA/SNC/5BNNT i¢in
strastyla %98.,8 ve %95,5 iken silan modifikasyon sonrast PLA/4NC/1BNNT-VTS ve
PLA/S5NC/5BNNT-VTS igin sirasiyla %99,0 ve %96,2 ol¢iilmiistiir. Silan modifiyeli
kompozitlerin kiitle kayb1 daha yiiksek sicakliklarda kiitle kayb1 gosteren silanlanmamis
BNNT katkili filmlere gore daha fazladir, bunun sebebi de BNNT iizerine kondanse
olmus silan molekiilleridir. Silan molekiilleri BNNT yiizeyine kovalent baglarla baglanir.
Zayif kovalent baglarin kirilmasi ve bozunmaya baslamasiyla kiitle kaybinda artis

olmustur [131, 145].
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Sekil 4.36. PLA/NC/BNNT-VTS numunelerinin TGA termogramlart
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Sekil 4.37. PLA/NC/BNNT-VTS numunelerinin DTA4 termogramlart
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4.3.5. Diferansiyel taramal kalorimetri (DSC)

Numunelerin camsi gegis sicakligi (Tg), erime sicakligi (Tm), erime entalpisi (AHm)
ikinci 1sitma egrilerinden belirlenmis ve %kristalinite (X¢) degerleri hesaplanmuistir.
Sogutma dongiistinde ise kristallenme sicakligi (T¢) gozlenmistir. Saf PLA ve hazirlanan
kompozit malzemelere ait DSC sonuglari Cizelge 4.5-4.8 ve numunelerin DSC grafikleri
Sekil 4.38-4.45°te gosterilmistir.

Cizelge 4.2. PLA ve PLA kompozit numunelerinin DSC verileri

Numune T4(°C) Tm (°C) AHm(J/g) Tc(°C) Xe (%)
PLA 55 158 31 96 33
PLA/INC 57 160 33 97 36
PLA/2,5NC 57 160 33 97 36
PLA/SNC 57 160 35 97 40
PLA/10NC 57 160 36 97 43
PLA/IBNNT 57 160 37 97 40
PLA/2,5BNNT 57 160 38 97 42
PLA/SBNNT 57 160 37 100 42
PLA/10BNNT 57 160 36 112 43
PLA/INC/4BNNT 57 160 39 111 44
PLA/ANC/IBNNT 57 160 38 106 43
PLA/2,5NC/2,5BNNT 57 160 39 104 44
PLA/SNC/5BNNT 57 160 37 100 43
PLA/INC/10BNNT 58 160 34 101 43
PLA/SNC/10BNNT 57 160 31 102 37
PLA/INC/4BNNT-VTS 56 160 38 109 42
PLA/ANC/1IBNNT-VTS 57 161 36 102 40
PLA/2,5NC/2,5BNNT-VTS 57 160 38 108 43
PLA/SNC/5BNNT-VTS 57 161 35 109 42

Saf PLA’ya ait camsi gegis sicakligi (Tg) 55°C, erime sicaklig1 (Tm) 158°C olarak
Ol¢lilmiistiir. PLA sogutma bolgesinde kristallesme piki géstermez [8]. Bu nedenle ikinci
sogutma yapilarak kristalin 6zellikleri belirlemeye ¢alisilmis ve kristallenme sicakligi
(Te) 96°C olarak ol¢iilmiistiir. PLA nin erimesi sirasinda iki farkli endotermik pikin
goriilmesi farkli biiytikliikteki kristal yapilarin varligindan kaynaklanmaktadir [148, 158].

PLA kompozitlerinin cams1 gegis sicakliklarinda 6nemli bir degisiklik olmamustir.

Polimerlerde camsi gegis sicakligi (Tg) genellikle serbest hacim, molekiiller arasi
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etkilesim, molekiiler agirlik, zincir esnekligi ve g¢apraz bag yogunlugu gibi cesitli
faktorlerden etkilenen karmasik bir olgu olarak tanimlanir [157]. PLA nin Ty’sinin NC
ilavesinden ¢ok fazla etkilenmesi beklenen bir sonug degildir [133]. Liu ve ark. agirlik¢a
%2,5 ila 5 oraninda seliilozun PLA igerisine katildiginda, PLA/selillozun Tg’sinin saf
PLA’ninkine benzer oldugunu ortaya koymuslardir [80].

PLA’nin kristallenme derecesinin NC katkisindan dolayr arttigi goriilmektedir.
Artan kristallenme  derecesi,  nanoselillozun  polimere  baglanmasindan
kaynaklanmaktadir. Cekirdeklestirme islemi, yari kristalin yapiya sahip polilaktik asidin
soguma sirasinda kendiliginden olusabildigi gibi, ¢esitli katki maddeleri kullanilarak da
olabilmektedir. Cekirdeklestirici ajanlar, PLA’nin kristal bolgelerinin olusmasi igin
baslatict gibi davranmaktadir. Nanoseliiloz ¢ekirdeklestirici ajan olarak etki ederek
PLA’nin kristal bolgelerinin olugsmasi igin baslatici ¢ekirdek gérevi gostermistir. Bu da
cozelti dokiim filmlerin oda sicakliginda uzun siire kurumasi sonucunda kristal yap1
olusumu igin yeterli slirenin saglandigin1 gostermektedir [133]. Artan kristalinitenin
etkisiyle, kristal bolgeler amorf bolgeler igin ¢apraz baglayici gorevi yaparak polimer
oOrgiisiinii sikica bir arada tutmus ve saf PLA’nin 158°C’deki erime noktasint 160°C’ye

artmasini saglamistir (Sekil 4.38-4.39).

30 55 80 105 130 155 180

—PLA
——PLAJ/INC
——PLA/2,5NC
——PLA/5NC
——PLAJ/10NC

Is1 Akis1 (W/g), Endotermik

Sicaklik (°C)

Sekil 4.38. PLA/NC numunelerinin DSC ikinci isitma termogramlart
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Sekil 4.39. PLA/NC numunelerinin DSC sogutma termogramlari

BNNT ilavesiyle nanokompozitlerin kristallin ~ 6zelliklerinde — gelismeler
gozlenmigtir. BNNT heterojen ¢ekirdeklenme etkisinden dolayr kristallenme oranini
arttrmustir [8]. PLA/BNNT kompozitleri, camsi gegis sicakligi, bir Kristallenme
ekzotermi, iki erime endotermi sergilemektedir. Kompozitlerin Ty degerlerinin saf PLA
filminden az da olsa yiiksek olmasi, BNNT’nin kenarlarindaki amin gruplarinin
BNNT’nin polimere baglanmasin1 destekleyerek termal bozunmaya tabi tutulan
kompozitin ¢apraz baglanmasini gelistirmesinden kaynaklanmaktadir [157]. BNNT
ilavesiyle erime noktasinin artmasini, artan kristalinite desteklemistir. Kristal bolgeler
amorf bolgeler i¢in capraz baglayic1 gorevi yaparak polimer 6rgiisiinii sikica bir arada
tutarak erime noktasinin artmasini saglamistir. Saf PLA ve kompozitlerde erime
noktasinda miikemmel kristallik etkisi gézlenmektedir. Bunun sonucunda, iki yakin
endotermik pikin erime noktasi oldugu belirlenmistir. Bu durum, 154°C’deki ilk
endotermik pikten sonra yeni bir kristallenme bdlgesinin olusmasiyla meydana gelmis
ekzotermik piki ve 160°C’de erime noktasin1 meydana getirmistir (Sekil 4.40-4.41) [86].
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Sekil 4.40. PLA/BNNT numunelerinin DSC ikinci isitma termogramlart

—PLA
——PLAJ/1IBNNT
——PLA/2,5BNNT
——PLA/5BNNT
——PLA/I0BNNT

30

80 130 180
Sicaklik (°C)

Sekil 4.41. PLA/BNNT numunelerinin DSC sogutma termogramlari

PLA matrisine NC ve BNNT eklenmesiyle saf PLA’nin camsi gegis sicakligi (Tg)

55°C’den 57°C’ye yiikselmistir. Bu durum, BNNT nin kenarlarindaki amin gruplarinin

BNNT’nin polimere baglanmasin1 destekleyerek kompozitin ¢apraz baglanmasindan

kaynaklanmigtir. Saf PLA’nin kristal derecesi (Xc) %33 iken yiiksek kristallikteki nano

katkilarin eklenmesiyle %44’e c¢ikmistir. Artan kristaliniteyi destekleyerek erime

noktasinin (Tm) 158°C’den 160°C’ye yiikseldigi gortilmiistiir (Sekil 4.42-4.43).
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Sekil 4.42. PLA/NC/BNNT numunelerinin DSC ikinci sitma termogramlart
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Sekil 4.43. PLA/NC/BNNT numunelerinin DSC sogutma termogramlari

Silan modifikasyonu BNNT partikiillerinin polimer zincirleriyle fiziksel
etkilesimini gelistirerek, BNNT partikiiliiniin polimer matrisinde iyi dagilimina yol acar
ve bu nedenle matris iginde serbest hacmi azaltarak polimer zincirlerinin lokalize
hareketini kisitlar. Boylece silan modifikasyonu kompozitlerin Tq degerlerinde artisa
neden olur [157, 159]. Saf PLA’nin 55°C olan Ty degeri silan modifikasyonu sonras1 57°C

Ol¢iilmiistiir. BNNT-VTS partikiillerinin polimer matrisindeki polimer zincirleri ile olan
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gelismis etkilesimi onlarin ¢ekirdeklenme kabiliyetlerini arttirmalarina yardimci olur ve
bu nedenle BNNT-VTS katkili filmler daha fazla kristallesir. Bu durum PLA/BNNT-VTS
kompozitlerinde yiiksek kristallik (X¢) gozlenerek de dogrulanmistir [159] Saf PLA’nin
%33 olan kristalinitesi BNNT-VTS eklenmesi sonras1 %43 degerlerine ulasmistir (Sekil
4.44-4.45)

130 180

——PLA

5 ——PLA/INC/4BNNT-VTS
——PLA/4NC/1BNNT-VTS

-6 1 ——PLA/2,5NC/2,5BNNT-VTS

Is1 Akis1 (W/g), Endotermik

——PLA/5NC/5BNNT-VTS

Sicaklik (°C)

Sekil 4.44. PLA/NC/BNNT-VTS numunelerinin DSC ikinci wsitma termogramlar
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84|
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Sekil 4.45. PLA/NC/BNNT- VTS numunelerinin DSC sogutma termogramlari
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4.3.6. Termal iletkenlik (TC)

Genel olarak polimer kompozitlerin termal iletkenligi; saf polimerin termal
iletkenligi, katki (dolgu) maddelerinin termal iletkenligi, katki maddesinin boyutlari,
dispersiyon ve polimer ile katki maddesi arasindaki etkilesimle ilgilidir [87]. Organik ve
inorganik nano katkilarin etkisini gérebilmek icin nanoseliiloz ve bor nitriir nanotabaka

katkili filmlerin termal iletkenlik testleri yapilmistir.
PLA/NC, PLA/BNNT, PLA/NC/BNNT ve PLA/NC/BNNT-VTS kompozit
disklerin termal iletkenlik degerleri Sekil 4.46-4.47°de verilmistir.
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Sekil 4.46. PLA, PLA/NC ve PLA/BNNT kompozitlerin termal iletkenligi
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Sekil 4.47. PLA, PLA/NC/BNNT, PLA/NC/BNNT-VTS kompozitlerin termal iletkenligi

Polimerlerin diisiik termal iletkenlik degerlerinin 0,1-0,5 W/mK arasinda oldugu
bilinmektedir. Clinkii bunlar, amorf bdlgeler, bosluklar, zincir uglar1 ve 1s1 yayilmasini
engelleyen zorluklar gibi kusurlu yapilar icermektedir. Zayif etkilesim kuvvetleri, baglica
van der Waals kuvvetleri ve rasgele yonlendirilmis zincir yapilari, fononun ortalama
serbest yolunu ve bunun sonucunda ortaya ¢ikan termal iletkenligi diistirtir [160].

Kristalin yapidaki polimerler ozellikle de yiiksek kristalinitedeki polimerlerin
diizenli kristal kafes yapilarindan dolay: termal iletkenlikleri ytiksektir. Ancak diisiik
kristalinitedeki veya amorf polimerler igin kristal kafeslerdeki kusurlar ve amorf
bolgedeki yiiksek serbest hacimler, malzemenin 1s1 direncini arttiran termal enerjiyi
yayma ve dagitma egiliminde olur. Bu nedenle 1s1 yalitict 6zellik gosterirler. PLA amorf
yapiya sahip oldugundan st iletimi iyi degildir (0,13 W/mK) [87, 125]. Bu nedenle termal
iletkenligi arttirmak icin NC ve BNNT takviyesi yapilmaistir.

Matrise eklenen NC katkisiyla, kompozitlerin termal iletkenligi PLA/INC,
PLA/2,5C, PLA/SNC ve PLA/10 NC i¢in sirastyla 0,240 - 0,240 - 0,241 - 0,242 W/mK
olarak dl¢tilmiistiir. Saf PLA icerisine NC ilavesiyle termal iletkenligin artt1g1 ancak katki
orantyla c¢ok degismedigi belirlenmistir. NC’nin termal iletkenligi BNNT’ye gore
oldukca diisiik oldugundan BNNT ’nin etkisi NC’den daha fazla olmustur. BNNT yiiksek
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termal iletkenligi (~2000 W/mK) [103] ve nanotabakalarin arasindaki genis temas alani
sebebiyle polimer yiizeyi boyunca 1s1 transferinde termal direnci en aza indirir. Agirlik¢a
%1 oraninda eklenen BNNT, diisiik icerikte dahi kompozitin termal iletkenligini %100
arttirmistir. 2D BNNT’lerin yi1gin halinde katmanli yapilarn yiiksek termal iletkenlik
gostermede etkili olmustur. Biiyiik ve diiz plakalarin temas agilar1 arttig1 i¢in daha etkin
iletkenlik saglayarak kompozitin termal iletkenligini 6nemli 6l¢iide arttirmigtir [103].
Film iceriginde BNNT oraninin artmasiyla polimer-katki maddesi etkilesimi
kuvvetlenerek termal yollarin kalitesini ve miktarini arttirarak iletken aglar {iretilmistir
[86]. NC c¢ok diisiik termal iletkenlige sahiptir (0,035 W/mK) [103] Ancak NC
parcaciklari, 1s1 iletimi i¢in faydali olan minimum kusurlu ideal yapiya yakin
olduklarindan BNNT ile sinerjik etki yaratarak termal iletkenligi iyilestirmistir [1] (Sekil
4.46-4.47).

NC ve BNNT katkili kompozit numunelerin termal iletkenliklerine bakildiginda
Agirlikca %4 NC ve %1 BNNT katkistyla 0,26 W/mK olan termal iletkenlik degeri %5
NC ve %5 BNNT ilavesiyle 0,33 W/mK degerine artmistir (Sekil 4.47), disiik dolgu
iceriginde, dolgu parcaciklari, temas etmeden polimer matrisinde rastgele yonlendirilir.
Icerik artmaya devam ettikge, dolgu parcaciklar1 daha yiiksek TC ile sonuglanan termal
olarak iletken yollar olusturarak birbirleriyle temas etmeye baslayabilir. Polimer zincirleri
hizalandiginda, zincir ekseni dogrultusundaki termal iletkenlik, yiiksek kristal yapilarin
olusumu ile biiyilik 6lgiide arttirilir [160]. DSC analizi sonuglarindan goriilecegi iizere
BNNT ve/veya NC katkis1 saf PLA’nin kristallik derecesini yiikseltmistir. Artan kristallik
derecesi, termal iletkenlik degerinin de artmasinda etkili olmustur.

Katk1 oraninin diisiik olmas1 durumunda, dolgu maddelerinin dis ylizeyi polimer
matris ile kaplanir. NC ve/veya BNNT parcaciklar etkilesecek kadar yakin bir temasa
sahip olmadiklarinda 1s1 iletimi engellenir. Dolgu parcaciklar1 birbiriyle temas
edebildiginde ve etkilesime girdiginde 1s1y1 matris boyunca verimli bir sekilde aktarmak
icin ag benzeri 1s1 yollar1 olusturulabilir [87]. PLA/INC/10BNNT kompozitinin termal
iletkenligi 0,746 W/mK iken PLA/SNC/10BNNT kompozitinin termal iletkenligi 0,367
W/mK’dir. Artan BNNT igerigi ve azalan NC igerigi ile termal iletkenlik degeri atmistir.
BNNT’nin miktarinin artmasiyla katki maddesi etkilesiminin artmistir; ancak artan NC
miktart BNNT nin diizgiin dagilimini engelleyerek ve termal iletken yollar1 tikamustir.

PLA/NC/BNNT-VTS kompozitlerinin termal iletkenliklerine baktigimizda
silanlama sonucu iletkenligin arttig1 gozlenmistir (Sekil 4.47). PLA/SNC/SBNNT
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kompoziti silan modifiye oncesi 0,33 W/mK termal iletkenlik gosterirken BNNT nin
silanlanmas1 sonrasinda 0,35 W/mK iletkenlik gostermistir. Parcacik dolgulu
kompozitlerin yiiksek TC’sini gbézlemlemek, ya termal iletken yollarin ¢ok yiiksek
miktarlarda dolgu maddesi birlestirilerek kullanilmasi ya da dolgu maddesi-matris
etkilesiminin artirilmasi yoluyla kimyasal yiizey modifikasyonlar1 yapilarak arayiizey
temas direncinin azaltilmasi gerg¢eginden kaynaklanmaktadir. Silan maddesinin asir
baglanmasi BNNT lerin ara yiizey termal direncini azaltirken polimerlerle uyumlulugunu
arttirmay1 amaglasa da BNNT lerin ve elde edilen polimer nanokompozitlerinin TC’sini
azaltabilir. Bunun nedeni silan birlestirme maddelerinin fonon sagilmasina neden
olabilecek cok kalin bir termal bariyer tabakasi olusturma yetenegine sahip olmasidir
[131]. Bu nedenlerle termal iletkenligin arttirilmasi amaglanan ¢aligsmalarda silan miktari
Oonem tagimaktadir. Yapilan TGA analizi sonuglarina bakildiginda silan modifiyeli
kompozitlerin kiitle kaybi1 daha fazladir. Kompozitlerin bozunan kiitle miktarina
baktigimizda agirlikga %3 eklenen VTS’nin tamaminin degil daha diisiik miktarinin
kovalent baglarla baglandig1 ve ilk dnce zayif kovalent baglarin kirilmasi ve bozunmaya
baslamasiyla kiitle kaybinda artig oldugu belirlenmistir. Bu durumun sonucunda silanin
bariyer bir tabaka olusturmadigini ve termal iletkenlik sonuglarini destekledigini
gormekteyiz. Modifiye BNNT’nin yiizeyindeki aktif organik gruplar veya uzun
molekiiler zincirler, PLA matrisinin reaktif gruplart ile reaksiyona girmeli veya
karigmalidir. Dolayisiyla, silanlama iglemi BNNT partikiilleri ile matris arayiiz bagin
tyilestirerek fonon sagilmasini azaltmis bdylece daha yiiksek bir termal iletkenlige yol
acmistir [161] (Sekil 4.47). Seyhan ve ark. (2017), yaptiklart calismada saf polipropilene
(PP) agirlikca %1 ve 5 oraninda silanli ve silansiz BNNT ekleyerek termal iletkenlik
degerini 6lgmiislerdir. 0,2 W/mK iletkenligine sahip PP, %1 BNNT katkisiyla 0,22
W/mK, %5 BNNT katkisiyla 0,21 W/mK termal iletkenlik gdstermistir. Bor nitriiriin
silanlanmasiyla artan termal iletkenlik degerleri sirasiyla, 0,245 ve 0,375 W/mK
degerlerine yiikseldigi goriilmiistiir. Silan baglayici ajanin termal bariyer olusturmadigini
soylemislerdir [131].

En yiiksek termal iletkenligi ikili karisimlarda 0,402 W/mK degerinde agirlikca
%10 BNNT katkili kompozit diski, ti¢lii karisimlarda ise agirlikga %1 NC ve %10 BNNT
katkilt kompozit diski géstermistir. Tiim sonuglara bakildiginda dolgu maddesinin termal

iletkenlik degeri ve katki miktarinin en etkili parametreler oldugu belirlenmistir.
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4.3.7. Termal mekanik analiz (TMA)

Termal mekanik analiz (TMA) yontemi kullanilarak, hazirlanan numunelerdeki
termal genlesme Kkatsayisi belirlenmistir Kompozitlerde, malzeme igindeki termal
genlesmenin uyumsuzlugu biikiilme, delaminasyon veya diger sorunlara yol agabilecek
bazi gerilmelere neden olur. Kompozitin termal genlesmesi azaltilarak, bu gerilimler en
aza indirilebilir. Hazirlanan PLA kompozitleri camsi gegis sicakligindan (yaklasik 55-
57°C) once ve sonra dogrusal termal genlesme katsayisi (CLTE) igin iki farkli sonug
gosterir (Sekil 4.48-4.51). Saf PLA’nin termal genlesme katsayis1 Tg’den dnce ve sonra
sirasiyla 84,4 ve 186,7 um/m°C olgiilmiistiir ve literatiirle uyumlu oldugu gorilmiistiir
[86].

NC’nin termal genlesme katsayisi disiiktiir, bu nedenle polimerlerin termal
genlesmesini azaltmak i¢in kullanilabilir. Sekil 4.48’e bakildiginda %1 NC igeriginde
termal genlesme katsayisi Tq’den 6nce ve sonra sirasiyla 82,6 um/m°C ve 160,7 pum/m°C
olarak ol¢tilmistiir. %5 NC katkisiyla sirastyla 78,6 um/m°C ve 129,9 pm/m°C degerine
diiserek iyi bir gelisme gostermistir. Kompozitin diisiik genlesmesi, seliilloz zincirleri
tarafindan nanoseliiloz liflerinin polimere tamamen niifuz etmesinden ve ardindan

hidrojen bagiyla giiglii bag olusumundan kaynaklanmis olabilir [14].

200 - 186.7 B Tg'den 6nce = Tg'den sonra
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Sekil 4.48. PLA ve PLA/NC kompozitlerin termal genlesme katsayist
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Sekil 4.49’a bakildiginda BNNT igeriginin artmasiyla artan termal iletkenligi
desteleyerek termal genlesme katsayisi azalmistir. %1 BNNT eklenmesiyle saf PLA’ya
gore termal genlesme katsayist Tg’den Once ve sonra sirastyla 83,3 um/m°C ve 175,1
um/m°C degerine , %10 BNNT igeriginde 38,3 um/m°C ve 136,6 um/m°C degerine
diiserek gelisme gostermistir. Saf PLA’ya BNNT eklenmesinin, kompozitlerin termo-
mekanik 6zellikleri iizerinde 6nemli etkiye sahip olan polimer zincirlerinin hareketini

kisitladig1 gézlenmistir. Bu durum CLTE’de azalmaya neden olmustur [86].

mTg'den 6nce = Tg'den sonra
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= 175,1
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Saf PLA 1 2,5 5 10
BNNT igerigi (%agirlik)

78,0
54,7

Termal Genlesme Katsayisi, pm/m°C)

Sekil 4.49. PLA ve PLA/BNNT komporzitlerin termal genlesme katsayisi

SAf PLA igerisine NC ve BNNT eklenmesiyle CLTE’nin distiigii gorilmistiir
(Sekil 4.50). PLA/SNC ve PLA/SBNNT kompozitlerinin T¢’den 6nceki ve sonraki CLTE
degerleri sirasiyla 78,6 - 129,9 um/m°C ve 54,7 - 156,5 pum/m°C Ol¢iilmiigtiir. Matrise
agirlikga %5 NC ve %5 BNNT nin birlikte eklenmesiyle CLTE nin Tg’den 6nce 68,6 ve
Tg’den sonra 1452 um/m°C oldugu ve kompozitin termal genlesmesinin iyilestigi
goriilmiistiir. Azalan termal genlesme katsayisinin, artan termal iletkenligi destekledigi
goriilmistiir. PLA matrisine agirlikga %10 BNNT ve %1, %5 NC eklenerek termal
genlesme katsayisinin degisimi belirlenmistir. PLA/AINC/10BNNT kompozitinin Tg’den
onceki ve sonraki CLTE degerleri sirastyla 57,1- 143,5 pm/m°C iken PLA/SNC/10BNNT
kompozitinin Ty’den 6nceki ve sonraki CLTE degerleri sirasiyla 52,4 - 125,6 um/m°C
Olciilmiistiir. Diisiik termal genlesme katsayisina sahip NC ve BNNT orani arttikca CLTE

degerleri diigsmiistiir.
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Sekil 4.50. PLA ve PLA/NC/BNNT kompozitlerinin termal genlesme katsayust

BNNT’nin silanlanmasiyla hazirlanan  kompozitlerin  termal  genlesme
katsayilarinda iyilesmeler olmustur (Sekil 4.51). PLA/SNC/BNNT kompozitinin CLTE
degeri BNNT nin silan modifikasyonu sonrasinda Tg’den dnceki 6lgiimde, 68,6 pm/m°C
iken 51,3 um/m°C degerine diistiigii Tg’de sonraki dlgiimde ise 145,2 pm/m°C iken 112,7
um/m°C oldugu gozlenmistir. BNNT yiizeyindeki silan baglayici ajanlar, PLA’nin ¢apraz
baglanmasini arttirarak PLA zincirlerinin hareketliligini kisitlar, boylece BNNT-VTS
icin daha diisiik CLTE elde edilmistir [162].
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Sekil 4.51. PLA ve PLA/NC/BNNT-VTS kompozitlerinin termal genlesme katsayisi
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4.3.8. Cekme testi

Cekme testi ile numunelerin ¢ekme dayanimlari, Young modiilleri ve kopma
noktasindaki uzama miktarlari incelenmis, Cizelge 4.3-4.6 ve Sekil 4.52-4.63’te

sunulmustur.

Cizelge 4.3. PLA ve PLA kompozit numunelerinin ¢ekme testi sonuglart

Numune Cekme Dayanim1  Young Modiilii Kopmada Uzama
(MPa) (MPa) (%)

PLA 23,43+0,76 1253,58+177,98 27,43+2,29
PLA/INC 45,72+0,75 3354,65+70,02 7,61+1,03
PLA/2,5NC 46,64+1,45 3489,61+175,22 3,75+0,43
PLA/5NC 48,00+1,25 3659,07+150,78 3,00+0,07
PLA/10NC 49,02+1,41 3837,34+8,37 2,68+0,03
PLA/IBNNT 46,60+6,34 3221,69+631,07 6,28+1,52
PLA/2.5BNNT 46,55+1,29 3285,11+400,50 2,93+0,25
PLA/SBNNT 41,96+2,77 3410,92+344,17 5,24+0,49
PLA/10BNNT 41,30+1,10 3644,52+184,52 2,01£0,10
PLA/INC/4BNNT 38,66+2,50 3646,04+427,37 2,194+0,08
PLA/ANC/1IBNNT 44,36+3,51 3750,61+£210,78 1,81+0,12
PLA/2,5NC/2,5BNNT 41,1842,99 3367,59+326,91 4,43+1,55
PLA/SNC/SBNNT 26,58+1,55 3182,58+216,53 2,91+0,47
PLA/INC/4BNNT-VTS 40,48+2,32 3718,31+183,27 1,97+0,10
PLA/ANC/IBNNT-VTS 44,75+4,76 3691,40+146,87 1,63+0,95
PLA/2,5NC/2,5BNNT-VTS 46,98+4,30 3891,17+£170,75 3,99+1,07
PLA/SNC/5BNNT-VTS 39,38+2,08 3629,24+334,64 2,62+0,57

PLA’nin mekanik 6zellikleri; cekme dayanimi 23,43 MPa, Young modiilii 1253,58
MPa ve kopmada uzama miktar1 %27,43 olarak 6l¢iilmiistiir. PLA nin iyi islenebilirligine
ek olarak 1yi mekanik Ozelliklere sahip oldugu bilinmektedir ancak olduk¢a kirilgan
yapidadir [158]. Amorf veya kristalin PLA kullanimina gore sonuglarin degistigi
bilinmektedir. Kristalin PLA’da ¢ekme dayanimi ve Young modiilii, amorf PLA’ya gore
daha yiiksek olurken, kopmada uzama miktar1 daha diisiiktiir. Bu durum yar1 kristalin
polimerin  kristallesmesi  sonucu  gevrekleserek  kirilganligin  artmasindan
kaynaklanmaktadir [163]. Cozelti dokiim yontemi ile hazirlanan PLA filmleri, bulk
PLA’ya gore daha diigsiik ¢cekme dayanimina ve Young modiiliine fakat daha yiiksek
tokluga sahiptir [145]. Dokiim ile hazirlanan PLA’da bosluklar daha az oldugu i¢in daha

108



az kusurlu yapiya sahiptir. Bu durum sonucunda gevrek degil siinek kirilma gdsterir yani
toklugunu arttirmis olur. Gerilme uzama egrisinin altindaki alan tokluk degerini verir ve
numunenin kirilmadan/kopmadan Once absorblayabilecegi enerji miktarinin bir
olgtisiidiir. Bu durum, film PLA’nin daha az ¢gekme dayanimi gosterirken kopmada uzama
miktarinin arttigini isaret etmekledir.

Nanoseliiloz katkili nanokompozitlerde, NC kristal yapis1t miikemmel 6zellikler
verir, ¢linkii diizenli ve hassas sert ¢gubuk sekli, cesitli dogal ve sentetik malzemelerin
mekanik 6zelliklerini gelistirir. Nanokompozitler, NC icerigi sadece yiizde birkag bile
olsa, sert bir nano aginin olugmasinin bir sonucu olarak 6nemli dl¢iide gelistirilmis
mekanik 6zellikler gosterir [50]. Cekme testi sonuglarina gére olusan agsi yapinin etkileri
goriilmiistiir. PLA’nin ¢ekme dayaniminin ve Young modiiliiniin, NC igeriginin
artmastyla arttig1 goriilmektedir (Sekil 4.52-4.53). Agirlikca %10 NC igerigi, PLA’nin
¢ekme dayanimi 23,42 MPa’dan 49,02 MPa’a, Young modiiliinii 1253,58 MPa’dan
3837,34 MPa’a yiikseltirken, kopmada uzama miktarint %27,43’ten  %2,68’¢
diigirmistir. Saf PLA’nin Young modiilii sert ve iyi dagilmis NC partikiilleri
eklenmesiyle artarken, artan cekme dayanimi da matris ile NC arasinda iyi bir arayiizey
etkilesimi oldugunu gostermektedir [82]. Ayrica DSC analizi sonuglarindan gorildiigi
gibi artan kristalinite ve FTIR analizinden belirlenen PLA ile NC lifleri arasindaki

hidrojen baglart mekanik dayanimi arttirici etki gostermektedir [79, 164, 165].

PLA/INC PLA/2,5NC PLA/SNC PLA/10NC
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Sekil 4.52. PLA ve PLA/NC filmlerinin ¢ekme dayanimlar:
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Sekil 4.53. PLA ve PLA/NC filmlerinin Young modiilleri
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Sekil 4.54. PLA ve PLA/NC filmlerinin kopmada uzama miktarlar:

PLA {izerine BNNT eklenmesiyle ¢ekme dayanimui, ilk artistan sonra diisiis egilimi
gostermektedir (Sekil 4.55). Agirlikga %1 BNNT igerigi, PLA’nin ¢ekme dayanimi 23,42
MPa’dan 46,60 MPa’a, Y oung modiiliinii 1253,58 MPa’dan 3221,69 MPa’a yiikseltirken,
kopmada uzama miktarin1 %27,43’ten %6,28’ye diislirmiistiir Agirlikga %10 BNNT
icerigi, PLA’nin ¢ekme dayanimi 23,42 MPa’dan 41,30 MPa’a, Young modiiliinii
1253,58 MPa’dan 3644,52 MPa’a yiikseltirken, kopmada uzama miktarin1 %27,43 ten
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%2,01’ye diisiirmiistiir. Inorganik katki maddelerinin yiiksek sertliginden dolay1
kompozitlerin ¢ekme dayanimlarinda ve kopmada uzamalarinda azalma, Young
modiilerinde artis olur [157]. Sekil 4.25’teki SEM goriintiisiinden gortildigi gibi
kompozit igeresindeki bosluklu yap1 mekanik 6zelliklerin diismesine sebep olmustur.
Ayrica ¢ekme dayanimindaki bu diisiisiin sebebi katki maddesi aglomerasyonundan
(topaklanma) kaynaklanmaktadir. Literatiirde yapilan ¢alismalar kisminda detayli olarak
bahsedilen Zhang ve ark.’nin yaptigi ¢alismada bor nitriir eklenmesiyle artan ¢ekme
dayaniminin, i¢erigin artmasiyla azalma egiliminde oldugu gézlenmistir [166]. Agirlikga
%5 BNNT iceriginde, polimer matrisine tutunmus nanotabakalarin varligi Young
modiiliinii gelistirmis ayn1 zamanda kopmada uzamada da artis meydana gelmistir.
BNNT aglomerasyonunun yiiksek katki iceriklerinde olusmasi muhtemeldir; bu da
mekanik dzelliklerde azalmaya neden olabilir [167, 168]. Boylece, PLA/BNNT filmlerin
¢ekme dayanimi, nanotabakalarin aglomerasyonunun baskinligina bagl olarak diisiis
egilimindedir. Bununla birlikte, gekme dayanimi ve Young modiiliindeki biiytik standart

sapmalar, nanotabakalarin homojen dagilmadigini belirtir [81].

PLA/IBNNT  PLA/25BNNT  PLA/SBNNT  PLA/10BNNT
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Sekil 4.55. PLA ve PLA/BNNT filmlerinin ¢ekme dayanimlar:
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Sekil 4.57. PLA ve PLA/BNNT filmlerinin kopmada uzama miktarlar:

PLA {izerine NC ve BNNT eklenmesiyle, %4 NC ve %1 BNNT katkili kompozit
filmin mekanik dayanimi en yiiksek ¢ikmistir (Sekil 4.58-4.60). PLA’nin ¢ekme
dayanimi 23,42 MPa’dan 44,36 MPa’a, Young modiiliini 1253,58 MPa’dan 3750,61
MPa’a yiikseltirken, kopmada uzama miktarint %27,43’ten %1,81°e diisiirmiistiir Az
katki oraninda BNNT matris iginde iyi dagilim saglayarak nanoseliillozla daha iyi

etkilesimdedir. Bu durum kompozitin ¢gekme dayaniminda %89’luk artis saglamistir.
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Seliiloz lifleri, literatiirde belirtildigi gibi 145 GPa’a kadar Young modiiliine sahiptir, yani
mekanik dayanimi ¢ok yiiksektir. Kompozit filmde NC lifleri, BNNT plakalarini sararak
kompozit filmin dayanikliligini arttirmaktadir. Ayrica, BNNT’lerin kenar1 hidroksil
gruplar1 (-OH) ve amino gruplari1 (-NH3) gibi fonksiyonel gruplara sahiptir. NC yiizeyinde
¢ok miktarda hidroksil grubu (-OH) ve karboksil grubu (-COOH) bulunur. Béylece NC
ve BNNT arasinda hidrojen bagi olusarak mekanik 6zelliklerin artmasi olasidir [103].
PLA/2,5NC kompozit filminin ¢ekme dayanimi 46,64 MPa, Y oung modiilii 3489,61 MPa
ve kopmada uzama miktar1 %3,75 olarak, PLA/2,5BNNT kompozit filminin ¢ekme
dayanimi 46,55 MPa, Young modiilii 3285,11 MPa ve kopmada uzama miktar1 %2,93
olarak olgiilmistiir. PLA matrisine, agirlikca %2,5 NC ve %2,5 BNNT eklenmesiyle
hazirlanan PLA/2,5NC/2,5BNNT kompozitinin ¢ekme dayanimi azalarak 41,18 MPa,
Young modiilii artarak 3367,59 MPa ve kopmada uzama miktar1 da artig gostererek
%4,43 olarak ol¢iilmiistiir. Cekme dayaniminda goriilen azalma Sekil 4.26’deki SEM
goriintiilerinde agikca goriildiigii gibi NC-BNNT arayiizey etkilesiminin iyi olmamasi,

aglomerasyon ve bosluklu yapidan kaynaklanmaistir.
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Sekil 4.58. PLA ve PLA/NC/BNNT filmlerinin ¢ekme dayanimlar
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Sekil 4.60. PLA ve PLA/NC/BNNT filmlerinin kopmada uzama miktariar:

PLA/INC/4BNNT ve PLA/INC/4BNNT-VTS kompozit filmlerin sirasiyla
cekme dayanimi 38,66 MPa’dan 40,48 MPa’a, Young modiilii 3646,04 MPa’dan 3718,31
MPa’a, artarken, kopmada uzama miktari ise %2,19°dan %1,90’a diigmiistiir. BNNTleri
VTS ile silanladigimizda, PLA’ya ¢apraz baglanarak siineklikte bir diisiise neden olur.
Cekme dayanimi artarken kopmada uzama miktar1 diislis egilimindedir. Bunun nedeni,

capraz baglarin kisa ve oldukca sert yapida oldugu, capraz baglanmis bir agin
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olusturulmasidir. Sekil 4.27°deki SEM goriintiilerine baktigimizda silanli kompozitlerin
arayiizey etkilesiminin daha iyi oldugu aglomerasyonun azaldigi, silansiz kompozitlere
gore daha diizgiin dagilim ile artan mekanik 6zelliklerin desteklendigi goriilmiistiir. VTS
silanli numuneler, silan modifiyesiz hazirlanan kompozitlere gore genellikle daha yiiksek
elastik davranis gostererek kopmaktadir [169]. Kopmada uzama miktarindaki hizli
diisiisiin sebebi, BNNT-VTS dolgu maddeleri ve matris arasindaki etkilesimin PLA
polimer zincirlerinin yliksek dolgu yiiklerinde hareketini kisitlamasidir. Bu durum nano

katkilarla giiclendirilmis filmlerin 6zelliklerindendir (Sekil 4.61-4.63) [170].
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Sekil 4.61. PLA ve PLA/NC/BNNT-VTS filmlerinin ¢ekme dayanimlar:
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Sekil 4.62. PLA ve PLA/NC/BNNT-VTS filmlerinin Young modiilleri
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Sekil 4.63. PLA ve PLA/NC/BNNT-VTS filmlerinin kopmada uzama miktariar:
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5. GENEL SONUCLAR

Nanoseliiloz (NC) ve bor nitriir nanotabakalarinin (BNNT) birlikte kullanilmasi ile
sinerjik etki yaratarak PLA’nin termal iletkenlik ve mekanik 6zelliklerinde iyilesme
goriilmesi ile literatiirde bu konu ile ilgili yapilan az sayidaki ¢aligmalara bir yenilik
eklenmis; iilkemiz ekonomisi i¢in 6nemi biiyiik olan bor nitriiriin uygulama alanlarina bir
yenisi katilmistir.

Bu ¢alismanin amaci nanoseliiloz ve bor nitriir nanotabakalarini dokiim yontemi ile
PLA matrisine ekleyerek katma degeri yiiksek, kompozitlerinin elde edilmesi ve
hazirlanan bu kompozitlerin performanslarinin tayin edilmesidir. Asit hidrolizi yontemi
ile nanoseliiloz, sonikasyon yontemi ile bor nitriir nanotabakalar1 elde edilerek mekanik
ve termal ozellikleri iyilestirilmis PLA kompozitleri hazirlanmistir. Uretilen kompozit
malzemelerin FTIR, XRD, TEM, SEM, TGA, DSC, termal iletkenlik, termal genlesme
(TMA\) analizleri ve mekanik 6zellikleri belirlenmistir.

FTIR analizi ile, MCC’nin asit hidrolizi ile NC’lerin elde edildigi dogrulanmustir.
Bu analiz ayrica asit hidrolizi isleminin seliilozun kristal yapisini etkilemedigini ancak
kristalinitesini arttirdigin1 gostermistir. PLA {izerine eklenen BNNT, polimer zincirini
indiikleyerek kirilmasina yol agmistir. Bu durum, karbonil grubu (C=0) ve (C-O)
asimetrik gerilmelerinin siddetlerinde azalma olarak gézlenmistir. NC ve BNNT nin PLA
icerisine birlikte eklenmesiyle hidroksil gruplari i¢in pik siddetlerinde anlamli bir fark
olmamustir. Dolayisiyla, kuvvetli hidrojen baglarinin tespiti zor olmustur. BNNT nin
VTS ile silanlanma reaksiyonu sonucu iki yeni pik belirlenmistir. Siloksan baginin
olusumuyla bor atomlarina silan baglanmistir.

XRD analizi NC ve BNNT’nin matrise eklenmesiyle PLA’nin kristalinitesini
artmistir. Silanlama sonrasi arayiizey etkilesimi artarak XRD spektrumlarinda pik
siddetleri artmustir.

Asit hidrolizi yontemi ile {iretilen nanoseliilozlarin boyutu AFM, TEM ve SEM ile
goriintiilenmigstir. AFM sonuglarinda mikro kristalin seliilozdan nano seliilozun basarili
bir sekilde iiretildigi belirlenmistir.

TEM analizi ile nanoseliilozlarin ortalama 15-20 nm c¢apinda oldugu ve en/boy
oraninin 20-25 oldugu sonucuna varilmistir. Bor nitriir nanotabakalarin goriintiilerinde
seffaf, genis ylizeyli altigen yapilar goriilmiistiir. 145-160 nm boyunda birka¢ nanometre

capinda nanotabakalar tespit edilmistir. BNNT nin silanlanmas1 sonucu seffafligin ve
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boyutun artarken altigen yapi1 korunmustur. Nanotabakalarin kenarlarinda VTS
baglanmalarinin oldugu belirlenmistir.

SEM analizi ile kompozitlerin kirik yiizeyleri ile bor nitriir nanotabakalarin ve
nanoseliiloz partikiillerinin morfolojik 6zellikleri incelenmistir. Nanoseliilloz, uzun ve
ince iplikleri ile ags1 yapi olusturarak ylizeyde homojen dagilmistir. BNNT matris
icerisinde bosluklar olusturdugu ve iyi uyum saglamadigi gorilmiistiir. Ancak, BNNT
oraninin artmastyla polimer-katki maddesi etkilesimi iyileserek termal yollarin kalitesi ve
miktar1 artarak iletken aglar iiretilmistir. Silan modifiyeli BNNT’lerin matris i¢eresinde
daha iyi dagilim saglayarak, bosluklu yap1 azalmistir. Silan modifiyesinin, BNNT lerin
morfolojisini degistirdigi, katmanlarinin sayisin1 azaltirken fiziksel goriiniimlerinde
diizensizlige yol actigi ortaya c¢ikmistir. BNNT’lerin serbest kenarlar1 seffaf ve
katlanmadan biiyiik diizenli plakalar seklinde goriiniirken, silanlama sonrasit BNNT lerin
serbest kenarlarinin kirildig: belirlenmistir.

Termal analiz yontemlerine baktigimizda, TGA analizi sonuclarina gore, saf PLA
ile karsilastirildiginda hazirlanan numunelerin Tonset Ve Tmax degerlerinde artis oldugu
gortilmiistiir. 300°C iizerinde kararli yapi sergileyen nanoseliilloz ve 750°C’ye kadar
yiiksek kararliliga sahip bor nitriir saf PLA’nin termal 6zeliklerini iyilestirmistir.

DSC analizi sonuglarinda, nano katkilar ¢ekirdeklestirici olarak hareket ederek
kompozitin kristallenmesini baslatmiglar ve/veya hizlandirmiglardir. Nano-boyutlu NC
ve BNNT bu nedenle, polimer matrisi i¢in etkili bir ¢ekirdeklendirici madde olarak
hareket etmistir. Bunun sonucunda, nanoseliiloz ve bor nitriir nanotabakalarin PLA
matrisine eklenmesiyle kristallenme hizlanmigtir. Bu dogrultuda, camsi gegis
sicakliginda (T) ve erime noktasinda (Tm) artislar olmustur.

Hazirlanan PLA nanokompozitlerinin termal iletkenlikleri Sl¢iilmiistiir. BNNT
nanotabakalarin termal iletken bir yol saglarken, NC iplikleri kompozitin mekanik
ozelliklerini artirmada basarili olmustur. BNNT ler arasinda genis temas yiizeyi elde
edilmis ve bu nedenle, kompozit ylizeyi boyunca 1s1 transferinde termal temas direnci en
aza indirilerek termal iletkenlik degeri arttirilmistir. NC lifleri termal iletkenlikleri ¢ok
diisiik olmasina ragmen diizenli lif yapilarindan dolay1 bor nitriir nanotabakalar1 arasinda
termal olarak yalitkan bolgeler olusturmayip, optik olarak seffaf ve 1s1y1 dagitabilen
saydam esnek elektronikler i¢in avantaj yaratabilecek sekilde bor nitriirle etkileserek
termal iletkenligin iyilesmesini saglamistir. En yiiksek TC degerleri silanlanmig

BNNT lere sahip nanokompozitlerden elde edilmistir.
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Termal genlesme katsayisi, artan termal iletkenlikle uyum iginde olup diisiik
genlesme katsayisina sahip NC ve BNNT nin matrise eklenmesiyle kompozitin termal
genlesme katsayisinin diistiigii belirlenmistir.

Matrise nanoseliiloz eklenmesiyle ¢ekme dayanimi ve Young modiilii artarken
kopmada uzama miktar1 azalig gostermistir. Giicli NC lifleri PLA kompozitinin
dayanimini arttirmistir. PLA kirllgan bir polimerdir ve kirilganligin, nanoseliiloz
takviyesiyle arttig1 goriilmektedir. Tiim kompozitler i¢in kopma uzamasi saf PLA’dan
daha diistiktiir. Polimerlere katki ilavesi ile kopmada uzamanin azalmasi, termoplastik
kompozitlerde gozlenen yaygin bir egilimdir. BNNT katkisiyla artan ¢ekme dayanimi
daha yiiksek katk1 oranlarinda aglomerasyon ve uyumsuzluk sorunlariyla diisiis egilimine
girmistir. Cekme dayanimindaki azalma, fazlar arasi zayif gerilme transferinin bir
gostergesidir, bu da katki BNNT ile polimer matrisi arasinda arayiizey bagi olmadigi
anlamina gelir. Young modiilii artarken kopmada uzama miktar1 sert bor nitriir plakalar
nedeniyle diislis gostermistir. Kompozitlerin mekanik dayanimi NC katkisiyla artarken
BNNT’nin genis yiizey alaninin olusturdugu bosluklar nedeniyle azalmalar yasanmustir.
Silan modifiyeli BNNT’ler kompozitlerin ¢ekme dayanimini ve Young modiiliini
artirirken kopmada uzama miktarini azaltmistir. Kompozitlerin mekanik performanslari,
PLA matrisi ve katki maddeleri arasindaki uyumluluk, arayiizey verimliligine, hacim
veya agirlik fraksiyonlarina, en-boy oranlarina, dagilima ve matrisin kristallik derecesine
baghdir.

Yapilan ¢alismalar Nisan 2019°da Nevsehir’de gergeklestirilen T.C. Enerji ve Tabii
Kaynaklar Bakanligi/International Symposium on Boron (BORON19)’da ‘Bor Nitriir
Nanotabaka (BNNT) Katkili Poli(laktik asit) Kompozitlerin Hazirlanmast ve
Karakterizasyonu’ baslikli tam metni yayinlanmis ve sunumu yapilmustir.

Mayis 2019°da Izmir de gergeklestirilen 35th International Conference of The
Polymer Processing Society (PPS35)’de ‘Thermal and Mechanical Properties of
Polylactic Acid Nanocomposites with Nanocellulose and Boron Nitride Nanosheets’

baslikli ¢alisma sunulmustur.
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