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OZET

Anyonik killer smifindan olan ¢ift tabakah hidroksitlerin (LDH) metal
tabakalan pozitif yiikliidiir ve yiik dengesi ara katmanlardaki degisebilen
anyonlar tarafindan saglanir. Genellikle cift tabakali hidroksitlerin kimyasal
kompozisyonu [M"M"" (OH),J*'An-)x/n.yH,O formiilii ile ifade edilir.
Buradaki M'" and M"" sirasiyla iki ve ii¢ degerli metal katyonlarim ve A" ara

katmanlar arasindaki anyonlari ifade eder.

Bu ¢alismada Mg-Al- LDH ve dodesil siilfat iyonlar ile modifiye edilen Mg-Al-
LDH, Mg/Al oram 2 ve 3 olarak birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmistir.
Daha sonra polilaktik asit (PLA)/ anyonik Kkillerden cozelti dokme yontemi ile

nanokompozitler hazirlanmstir.

Hazirlanan nanaokompozitlerin karakterizasyonunda temas ag¢1 olgiimleri,
yiizey enerji hesaplamalari, FTIR spektroskopi, X-istmm kirinim (XRD),
diferansiyel taramah kalorimetre (DSC), atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve
gecirimli elektron mikroskobu (TEM) kullanilarak incelenmistir. PLA ve

nanokompozitlerin oksijen gazi ve su buhari bariyer o6zellikleri ol¢tilmiistiir.



Elde edilen bu veriler PLA/SDS-Mg-Al LDH (3:1) %5 nanokompoziti kil ve
matrik uyumundan dolay1 maksimum oksijen bariyer ozelligi vermistir.
PLA’nin yapisina kil ilavesi ile polimerin oksijen bariyer ozelligi %23.5

artmstir.
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ABSTRACT

Layered double hydroxides (LDH) are a class of anionic clays where the metal
layers are positively charged and the charge balance is provided by the
interlayer exchangeable anions. The chemical composition of LDHs is generally
expressed with the [M"1M"" (OH),]*{An-)x/n.yH,O formula where M'" and
M'"" represent divalent and trivalent metal cations, respectively, and A™

represents the interlayer anion.

In this study, Mg-Al- LDH and Mg-Al LDH of modified with dodecyl sulfate
(DS) ions were synthesized with Mg/Al ratio of 2 and 3 by co-precipitation
method. Then, polylactide (PLA)/ anionic clays, nanocomposities were prepared

by solution casting technique.

The characterization of nanocomposites prepared were investigated by using
contact angle measurements, surface energy calculations, FTIR spectroscopy,
X-ray diffraction (XRD), differential scanning calorimetry (DSC), atomic force
microscopy (AFM) and transmission electron microscopy (TEM). Oxygen gas
and water vapor barrier properties of PLA and nanocomposites were measured.
It is obtained that PLA/SDS-Mg-Al LDH (3:1) %5 nanocomposite gave the

maximum oxygen barrier property result due to the compatibility of clay and
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polymer matrix. The clay content in PLA polymer enhanced the oxygen barrier
property up to %23.5.
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Key Words : Layered double hydroxide, Hydrotalcite, Sodium dodecyl
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1.GIRIS

Polietilen, polipropilen, polivinil kloriir her yil toplam olarak 250 milyon ton
civarinda iiretilmekte ve bunlarin % 30’u paketleme malzemesi olarak kullanilip
hemen atik olarak ¢Op toplama alanlarinda toplanmaktadir. Atik hale geldikten sonra
bu polimer malzemenin toprakta fiziksel olarak dogal ortamda tamamen
parcalanmasi1 10 yillar1 askin bir siireyi bulmaktadir. Yenilenebilen kaynaklardan
elde edilen biyoplastikler, petrol ya da dogal gazdan elde edilen sik kullanilan ticari
polimerlerin var oldugu plastik endiistrisinde yer bulmaya baslanmstir. Ozellikle son
yillarda, biyoplastiklerin hammadde yelpazesi hizli bir bigimde gelismistir. Bu
malzemelerin ¢ok cesitli uygulama alanlar1 vardir. Ornegin, baz1 meyve ve sebzelerin
ambalajlanmasinda su buhar1 gegirebilen PLA (polilaktik asit) film tercih
edilebilmektedir.

Gidalarin ambalajlanmasi, gidanin raf dmriinlin uzatilmasi ve kalitesinin korunmasi
icin ¢ok Onemlidir. Gida ambalaji giday: dis etkenlere kars1 korumakta, oksijen, su
buhari, karbon dioksit gibi gazlarin gidaya gecis hizin1 azaltmakta veya kontrol altina
almaktadir. Gidalarin raf 6mri; Urtiniin 6zellikleri, tiretim kosullar1 ve ambalaja bagh
olarak degismektedir. Ambalaj malzemelerinin su buhari gecirgenligi, 151k
gecirgenligi ve oksijen gegirgenligi gibi bariyer 6zellikleri gidalarin raf Omriiniin
uzatilmast i¢in ¢ok oOnemlidir. Oksijen, gidalarda yaglarin oksidasyonu, enzimsel
kararma, mikroorganizma gelismesi gibi birgok bozulma reaksiyonuna neden
olmaktadir. Bircok gida raf dmriiniin uzun olmasi i¢in oksijen gegirgenligi az olan

ambalaj malzemesine ihtiya¢ duymaktadir.

Biyobozunur polimerler atik sorununu azalttigi i¢in tercih edilmektedir. Bununla
birlikte bariyer ve mekanik ozellikleri diger plastiklere gore daha zayiftir. Nano
parcaciklarin  biyobozunur plastiklere entegre edilmesiyle, tamamen farkl

Ozelliklerde yeni malzemeler gelistirilmektedir.

Son yillarda polimer/¢ift katmanli hidroksit (LDH) kompozitler, inorganik

bilesiklerin polimer matrisinde yliksek derecede dagilmasi nedeniyle termal, mekanik



ve optik Ozellikleri biiyiikk ilgi c¢ekmektedir. Bir¢ok alanda LDH hakkinda

aragtirmalar yapilmaktadir.

Bu calismada mekanik ozellikleri yiiksek biyobozunur ambalaj malzemesi elde
edilmesi hedeflenmistir. Oncelikle, Mg-Al LDH ve SDS-Mg Al LDH Kkilleri molar
orani 3:1, 2:1 oraninda birlikte ¢oOktiirme yoOntemiyle sentezlenip daha sonra
polilaktik asite takviye edilerek ¢ozelti dokme yontemiyle nanokompozit elde
edilmistir. Elde edilen bu killerin ve nanokompozitin karakterizasyonu yapilmistir.
Karakterizasyon i¢in; yiizey enerjisi analizleri i¢in temas ag1 6l¢timleri, XRD, FTIR,

TEM, DSC, AFM, oksijen ve su buhar1 gegirgenlik testleri gerceklestirilmistir.



2.GENEL BIiLGILER

2.1.Kompozit Malzemeler

Kompozit malzeme tanimi, temel olarak iki veya daha fazla malzemenin bir arada
kullanilmasiyla olusturulan ve meydana geldigi malzemelerden farkli ozelliklere
sahip yeni tlir malzemeleri belirtmek i¢in kullanilmaktadir. Genel olarak ise
kompozit malzeme denildiginde elyaf ile giiclendirilmis plastik esasli malzemeler
anlasilmaktadir. ik modern sentetik plastiklerin 1900'lerin basinda gelistirilmesinin
ardindan, 1930'larin sonunda plastik malzemelerin 6zellikleri diger malzeme gesitleri
ile boy olciislir diizeyde gelismeye baslamistir. Kolay bicim verilebilir olmasi,
metallere oranla diisiik yogunlukta olmasi, iistiin ylizey kalitesi ve korozyona karsi
dayanimi plastigin yiikselmesindeki en dnemli 6zelliklerdir. Birgok iistiin 6zelliginin
yant sira, sertlik ve dayaniklilik ozelliklerin diisiik olmasi plastik malzemelerin
giiclendirilmesi i¢in c¢alismalar yapilmasina neden olmustur. Bu eksikligin
giderilmesi amaciyla 1950'liler de polimer esasli kompozit malzemeler
gelistirilmistir. Kompozitler, 6zellikle polimer kompozitler yiiksek mukavemet,
boyut ve termal kararlilik, sertlik, asinmaya kars1 dayaniklilik gibi 6zellikleriyle pek
cok avantajlar sunarlar. Ayrica kompozit malzemeler dayaniklilik ve sertlik

yoniinden metallerle yarigsabilecek olmasina ragmen ¢ok daha hafiftirler.

2.1.1.Kompozit malzemelerin kullaniminin avantajlari

e Farkli mekanik oOzellikler elde etmek i¢in farkli birlesimlerde kompozit
malzeme insa edilebilir.

e Yiiksek dayaniklilik/ yogunluk orani vardir.

e Yiiksek modiiliis/agirlik orani vardir.

e Kompozit malzemeler kimyasallara, korozyona ve hava sartlarina
dayaniklidir.

e Karmasik parcalarin tek olarak {iretilebilmesinden dolay1r parga sayisinin

azalmasini saglarlar. Boylece tiretim siiresi kisalmaktadir.



2.1.2.Kompozit malzemelerin kullaniminin dezavantajlari

e Hammaddenin pahali olmasidir.

o Kompozitler kirilgan malzeme olmalarindan dolay1 kolaylikla zarar goriirler,
onarilmalar1 yeni problemler yaratabilir.

e Malzemenin kalitesi iiretim yontemlerinin kalitesine baglidir, standartlagmis
bir kalite yoktur.

e Malzemelerin sinirlt raf dmiirleri vardir. Bazi tiir kompozitlerin sogutularak
saklanmalar1 gerekmektedir.

e Kompozitler onarilmadan oOnce ¢ok iyi olarak temizlenmeli ve

kurutulmalidir. Bazi durumlarda bu zor olabilir.

Bazi kurutma teknikleri uzun zaman alabilmektedir [1].

2.2.Polimer Nanokompozitler

Polimerlerin farkli tiirde dogal ya da sentetik dolgu maddeleri ile harmanlanmasi
islemi, ekonomikligi ve kolayligi1 nedeniyle kompozit malzemeler olarak tanimlanan
yeni malzemelerin iiretiminde en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Elde edilen
polimer kompozit malzemelerin, uzun yillardir hem endiistriyel amagh kullanimlar
bilinmekte hem de bilimsel olarak iiretim siirecleri ve yapisal 06zelliklerinin
incelenmesi  siiregelmektedir. Kompozit malzemelerin yeni bir smifi olan
nanokompozitler seramik, metal, plastik gibi genel malzeme gruplari i¢in, molekiiler
seviyede yapist diizenlenmis kompozit malzemelerin isimlendirilmesinde
kullanilmakta ve en az bir1 nanometre (10-9 m) seviyesinde boyutlara sahip, farkl

yapidaki iki veya daha fazla fazin bilesimi olarak tanimlanmaktadir.

Polimer nanokompozit olarak adlandirilan malzeme grubu ise; polimer igerisinde
dagitilmis nano boyutlu organik ya da anorganik, dogal ya da sentetik ikinci bir faz
veya katki/dolgu (tanecik, elyaf, tabaka vs.) maddesi gibi yapilar igeren plastik
kompozitleri tanimlamakta ve ayrica “nano dolgulu polimer kompozitler” ya da

“anorganik-organik hibrit malzemeler” olarak da adlandirilmaktadir.



Polimer nanokompozitlerin gelistirilmesi ile birlikte, konvansiyonel dolgular (cam
elyafi, kalsit, karbon siyahi vb.) ile hazirlanan plastik kompozit malzemelerde
karsilagilan bazi1 problemler de biiylik Ol¢iide ortadan kaldirilmistir. Bu bakimdan
polimer nanokompozitlerin ticari kompozit {riin tasarimindaki o6nemi hizla

artmaktadir.

Polimer nanokompozitlerin {istiin fiziksel oOzellikleri yaninda endiistriyel/ticari
polimer isleme yontemleri ile kolaylikla sekillendirilebilir olmalar1 ve genellikle
yiikksek yogunluklu olan anorganik kompozit dolgu maddelerinden ¢ok az
miktarlarda kullanilmas: sebebiyle konvansiyonel kompozitlere gore ¢ok daha hafif
malzemeler {retilebilmesi de, bu yeni malzemelerin diger Onemli

ustinliklerindendir.

2.2.1.Polimer nanokompozitlerin bilesenleri

Termoplastik ya da termoset polimerlerin nano boyutlu dolgu maddeleri ile
harmanlanarak hazirlanan nanokompozitler baslica {i¢ ana bilesenden olusur. Bunlar;
» Matris (asil malzeme olusturan polimer)
» Nano boyutlu dolgu/katki maddesi
» Uyumlastirict (baz1 durumlarda polimer fazi ile dolgu maddesi arasinda ara
ylizey etkilesimleri saglamak ya da bu etkilesimleri arttirmak amaciyla

kullanilan madde).

Polimer nanokompozitlerin bilesenleri arasindaki etkilesimler ve uyumluluk,
nanokompozit liriinlerin sekillendirilmesi ve bu malzemelerin fiziksel performanslar
tizerinde de dogrudan etkilidir. Bu anlamda, polimer nanokompozitlerde, farkl
yapidaki bilesenler i¢in, “polimer-dolgu”, “polimer-uyumlastiric1” ve “uyumlastirici-
dolgu” arasindaki etkilesimlerin bilinmesi, malzemenin yapisal, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin incelenmesinde olduk¢a Onemlidir. Bunlarin yaninda dolgu olarak
kullanilan malzemenin tanecikleri arasinda da fiziksel etkilesimler (dolgu-dolgu

etkilesimi) mevcuttur ve tiim bu etkilesimlerin toplami, polimer nanokompozitin

mikro yapisinin olusumunu belirler [2].



2.2.2.Polimer nanokompozit hazirlama metodlar:
Polimer/kil nanokompozitlerini hazirlamak i¢in dort yontem kullanilir. Bunlar; eriyik
halde karistirma yontemi, in-situ polimerizasyonu, ¢oOzelti ortaminda hazirlama

yontemleri ve sol-jel teknigidir.

Cozelti Ortaminda Hazirlama

Cozeltiden nanokompozit hazirlamada; kil, polimerin ¢oziilebilecegi bir ¢oziicii
icerisinde dagitilir. Kil tabakalar1 arasindaki etkilesimler zayif oldugu i¢in dagilim
kolay gergeklesir. Daha sonra polimerin bu tabakalar arasina adsorplanmasi saglanir
ve ¢Oziiciiniin buharlastirilmasi ile polimer nanokompozit elde edilmis olur. Bu
yontem genelde epoksi-kil nanokompozitleri sentezlenirken kullanilan bir yontemdir.

Dezavantaj1 ise kullanilan ¢oziiciiniin miktarinin fazla olmasidir.

o ) desorpsiyona
organofilik kil poluner ugra"]“ Sier . Duharlagma

moie. en
cozelfisi ¢ozeltisi

Sekil 2.1. Cozelti harmanlama yonteminin sematik gosterimi

Cozelti harmanlama yonteminin sematik gosterimi Sekil 2.1.’de gosterilmistir. Sekil
2.1.’de goriildiigii lizere polimerin ¢oziinmiis halde bulundugu ¢oziicii sistemlerinde
silikat tabakalar1 da sismis durumdadir. Polimer ¢o6zeltisi ve tabakali silikat
cozeltileri bir araya getirildigi zaman polimer zincirleri kil tabakalar1 arasina girerek

¢oziicii molekiilleri ile yer degistirirler.



Yerinde (In-Situ) Polimerizasyon Y Ontemi

Yerinde polimerizasyon yontemi ilk defa Toyota grubu tarafindan e-kaprolaktam
monomeri ile kilden Naylon-6 nanokompoziti iiretilirken kullanilmistir. Bu teknik
termoset polimer matrisinde nanokompozit olusturulmasinda en etkili yontem olarak
belirlenmigtir. Elde edilen nanokompozitin 1si1l deformasyon sicakligt normal
polimere gore yaklasik 87 °C kadar artmistir. Bu yontem ¢6zeltide harmanlama
yontemine benzemekle beraber ondan ayrilan yani ¢oziiciiniin roliinlin polar haldeki
monomere ge¢mesidir. Kisacasi, nano boyuttaki partikiiller, monomer igerisinde
dagilirlar ve sonucta olugan karisim standart polimerlesme yontemleriyle
polimerlestirilir. Polimerizasyon reaksiyonlar kil tabakalar1 arasinda gergeklesir ve
kil tabakalarmin birbirlerinden ayrilma olasiligi artar. Yerinde polimerizasyon

yonteminin sematik gosterimi Sekil 2.2.’de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Yerinde polimerizasyon yonteminin sematik gosterimi

Sekil 2.2.°de goriilecegi lizere yerinde polimerizasyon yonteminde tabakali silikat,
monomer icerisinde sigsmis hale gelir ve monomer, tabakalar arasinda
polimerlesmeye baslar, boylece nanokompozit olusmus olur. Polimerlesme 1s1 ya da

radyasyon ile uygun bir baslatic1 yardimiyla baslar [3].

Erivik Halde Karistirma Y ontemi (Melt Blending)

Eriyik karistirma yontemi, yumusama noktasinin {izerinde 1sitilmig polimerin paralel

kuvvet uygulanarak tabakali silikat ile karigtirma islemidir (Sekil 2.3.). Bu islem



sirasinda polimer zincirleri kil tabakalar1 arasina girer. Polimer nanokompozit elde
etmek i¢in birgok yOntem olmasina ragmen, ¢ift vidali ekstruderlerde eriyik akis
yontemi kullanilarak yapilan nanokompozitler silikat tabakalarimin daha iyi

dagilmasini saglamaktadir.
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Nanokompozit Yapilanma

Sekil 2.3. Eriyik karistirma yontemi

Son zamanlarda polimer/kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda kullanilan en
yaygin bir yontem eriyik karistirma yontemidir. Ciinkii ¢oziicii ile hazirlanan
nanokompozitlerde, killer ¢oziicliyli ¢ok fazla absorbladiklari i¢in polimerler kil
tabakalar1 arasina rahat giremez. Kil tabakalari arasina giren polimerler ¢oziicii
molekiillerinin ortamdan ¢ikmasina neden olurlar. Cikan ¢6ziicii molekiilleri sistem

icinde gezerek sistemin entropisinin degismesine neden olurlar.
Eriyik halde karistirma yonteminde iki zorluk s6z konusudur; uygun tabaka araligi
icin yiizey aktif madde (kilin modifikasyonu) ve polimer /kil dagiliminin homojen

olmasi i¢in gerekirse uyumlastirict kullanilmalidir [4].

Sol-gel Teknigi

Sol-gel prosesi tozsuz cam ve seramik iiretiminde yillarca kullanilmistir. Hibrid
organik-inorganik bilesiklerin senteziyle kimyasal sensorlerin, optik cihazlarin,
fonksiyonalize kaplamalarin ve biyosensorlerin gelistirilmesinde etkili olmugtur. Sol-
gel prosesi genel olarak “R”nin bir alkil grubu oldugu (R=Me,Et,...), metal alkoksit
M(OR)z prekursorleri igerir. Bu prekiirsorlerin hidroliz ve kondenzasyonu bir oksit

agimin olusmasina neden olur:



Si-OR + H,0 — Si-OH + ROH (Hidroliz) (2.1)
Si-OH + RO-Si — Si-O-Si + ROH (Kondenzasyon) (2.2)
Toplam reaksiyonu su sekilde yazabiliriz:

Si(OR)4 + 2H,0 — SiO, + 4ROH (2.3)

Sol-gel prosesinde ilk adim, genellikle kontrollii asid veya baz katalizoriiyle kolloidal
bir siispansiyonun (sol) olusumudur ve alkol veya diger hidrolitik olmayan
coziiciilerde metal alkoksit prekiirsorlerinin  kismi  kondenzasyonudur. ileri
kondenzasyon bilesenlere, pH ve reaksiyon kosullarina bagli olarak kollaidal
partikiillerin dispersiyonuna veya viskoz bir jel olusumuna neden olabilir. Yiiksek
H,O/Si oraninda bazik katalizorle yiiksek kondenzasyon olurken, diisik H,O/Si

oraninda asid katalizoriiyle hidroliz az dallanmig polimer soller verir [5].

Sol-jel Yonteminin Avantaj ve Dezavantajlari

Avantajlar: Diisiik sicakliklarda calisilabilmesi, saf maddelerin sivi ¢ozeltilerinin
kullanilabilmesi, diisiik sicakliklarin  kullanilmasiyla  yiiksek  sicakliklarda
buharlasmadan dogacak kayiplarin engellenmesi, ¢alisma icin basit kaplar ve ortam
icin atmosferik sartlarin yeterli olmasi, organik ¢oziiciilerin kullanilabilmesi, sollerin
viskozitelerinin diigiik olmasindan dolayr ince kaplama filmlerinin hazirlanmasini

kolaylastirir.

Dezavantajlar: Saf madde kullanildigindan hammadde pahalidir, jellesme sirasinda
veya jellerin kurutulmasi sirasinda biiyiik biiziilmenin meydana gelmesi, oksit aginda
cok fazla gozenegin bulunmasi, bunlarin kontrol edilemediginde biiyiik sorunlara yol
acmasi, istenmeyen fakat ortamda olusabilen hidroksil ve organik kalintilarinin

ayrilmasinin zorlugudur [6].
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2.3.Biyobozunur Polimerler

American Society for Testing Materials (ASTM) tarafindan yapilan tanima gore,
biyobozunur polimerler, dogada bulunan bakteri, mantar, alg, maya ve diger

mikroorganizmalarin etkisi ile ¢6ziinebilen polimerlere denir.

Biyobozunur polimerler ikiye ayrilir;
» Dogal olarak canli organizma tarafindan firetilen seliiloz, nisasta, deri, ¢itin,
citosan, bakteriyel polyester vb.
» Sentetik olarak iiretilen ama biyobozunurlugu kanitlanmis poli (laktik asit)

(PLA), poli (e-kaprolakton) (PCL), poli (glikolik asit) (PGA).

Biyobozunmanin gerceklesmesi i¢in temel olarak {i¢ ana kosulun saglanmasi gerekir.
Bu kosullar organizma, substrat ve c¢evre etkisidir. Bunlardan herhangi biri

saglanamadigl zaman biyobozunma ger¢eklesemez [7].

Biyobozunur polimerlerin bozunma prosesi karmasiktir ve 2 asamadan meydana

gelir;

L. Asama: Uriiniin fiziksel, 1s1l veya mekaniksel olarak bozunmasidir. Mekaniksel
nedenlerle kirilma seklinde, UV radyasyonla kimyasal olarak, mikrobiyolojik veya
kemirgen canlilar tarafindan biyolojik olarak pargalanabilir. Bu asamada iiriin veya

malzeme kiiglik pargalar haline gelir.

II. Asama: Biyobozunmadir. Bu asama mikroorganizma enzimleri etkisiyle
gerceklesir ve sonugta malzeme karbondioksit, metan, su ve biyolojik kiitleye

doniiserek mineralize olur [8].

Biyobozunur ambalajlama malzemesinin dogal biyolojik ¢evrimi Sekil 2.4.’de

verilmistir [7].
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Sekil 2.4. Biyobozunur ambalajlama malzemesinin dogal biyolojik ¢cevrimi

2.3.1.Biyobozunur polimerlerin iiretim yontemlerine gore simiflandirilmasi

a)Birinci Nesil Biyobozunur Polimerler: Algak yogunluklu polietilen(LDPE) ile

birlikte 9%5-20 nisasta ve pro-oksidatif ve oto-oksidatif katki maddelerinden
olusmustur. Bunlar ekstriizyon islemi sirasinda karistirilir. Nisasta herhangi bir
kimyasal etkilesim olmadan LDPE matrisinde homojen olarak dagitilir. Nisastanin
mikrobiyal enzimlerle biyobozunumu sonucunda LDPE’nin mekanik 6zelliklerinde
kayiplar ortaya c¢ikar ve LDPE oksijen ile kimyasal bozunmaya ugrar. Birinci nesil

polimerlerin toprakta bozunma stireleri 3-5 y1l kadardir.

b)ikinci Nesil Biyobozunur Polimerler: Ikinci nesil iiriinler, etilen akrilikasit (EAA),

polivinil alkol (PVOH) ve vinilasetat (VA) gibi hidrofilik kopolimer ilave edilmis
alcak yogunluklu polietilen (LDPE) ve jelatinize edilmis nisastadan (%40-75)
meydana gelmistir. Nisastanin bozunmasi 40 giinde tamamlanmasina ragmen, filmin

tiimiinlin bozunmasi i¢in en az 2-3 yila gerek vardir.

¢)Ucgiincii Nesil Biyobozunur Polimerler: Ugiincii nesil iiriinler tamamen biyobazli

materyallerdir ve liretim yontemlerine gore 3’e ayrilirlar.
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1-Biyokiitleden dogrudan dogruya ekstrakte edilen polimerler: Bitkisel ve hayvansal
tiriinlerden elde edilirler. Seliiloz, nisasta ve kitin gibi polisakkaritler ile kazein,
peynirsuyu proteinleri, kollajen, soya proteinleri 6rnek olarak verilebilir. En yaygin

olarak kullanilan gida ambalaj materyalleri seliiloz esashi kagit ve kartondur.

2-Biyokiitle monomerlerinden klasik kimyasal sentez ile iiretilen polimerler:
Biyoesasli yapilardan iiretilen biyopoliesterler arasinda polilaktik asit (PLA) , ticari
potansiyeli en fazla olan hammaddedir ve giiniimiizde oldukg¢a biiyilik boyutta {liretim
yapilmaktadir. Genellikle misir nisastast ve laktik asidin polimerizasyonu ile
polilaktik asit elde edilmektedir. Bu polimer enzimatik ve kimyasal hidrolizasyona
duyarlidir. Dogada tamamen ayrisabilen polilaktik asit, baz1 6zellikleri bakimindan
PET (polietilenterefitalat) ve PS (polistiren) ile benzerlik gdsterdigi i¢in bunlarin
yerine kullanilabilir. Sertligi, gerilme direnci, seffaf ve parlak olmasi, kati ve sivi
yaglara kars1 kimyasal direncinin yiiksek olmasi PLA’ nin diger olumlu yonleridir.
PLA ile nisastanin karistirilmasi ile kirilganlik artmaktadir. Giinlimiizde daha ¢ok
icecek bardaklari, gida ambalajlama tepsileri, firin {iriinleri i¢in termoform kaplar,
ekmek ve makarna torbalar1 kullanim alanlaridir. Polilaktatlar ve diger polyesterler

ornek olarak verilebilir.

3-Dogal ya da genetik olarak modifiye edilmis organizmalar tarafindan direkt
tiretilen polimerler: Bu grup polimerler baslica mikrobiyal poliesterlerden olan
polihidroksialkonatlar (PHA)’dan olusur. Polipropilen ile benzer 6zellikler gosteren
polihidroksialkonatlarin en Onemli iiyesi polihidroksibiitirat (PHB)’dir. Kristal
yapida, zayif mekanik 6zellikte ve yliksek fiyatlidir. Giiniimiizde baz iilkelerde PHA
esasli sise ve film tretimi yapilmaktadir. Yogurt ve benzeri {iriin kalibi olarak

kullanimi i¢in aragtirmalar devam etmektedir.

PHA’lar toprakta ve denizde bulunan bakteri ve mantarlara maruz kaldigindan
bozulmaktadirlar. Mikroorganizmalar plastik yiizeyinde gelismeye baslar ve enzim

salgilar bdylece bozunma baglar. 7 hafta icinde bozunma tamamlanur.
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d) Oxo-biyobozunur plastik ambalaj filmleri: Bu ambalaj filmleri, katki yolu ile
sonradan bozunur 6zellik kazandirilan polipropilen (PP), polietilen (PE) ve benzeri
gibi fosil kaynakli polimerlerdir. Kullanilan katki maddeleri filme istenilen raf

omrinu de kazandirmaktadir.

Normalde 50-100 yil siirecek olan geri doniisiim siireci bdylelikle 2-3 yil icersinde
tamamlanmis olur. Filmlerin biyobozunur 6zelligi ortam o6zellikleri, film kalinlig1 ve
baski, kaplama ve benzer proseslerdeki ilave maddelerin varligi ile degisim

gostermektedir.

Diinyada oldugu gibi lilkemizde de HDPE market posetleri, LDPE magaza torbalari,
¢op torbalar ile oxo-biyobozunur plastik ambalaj filmlerinin kullanimi baslamustir.
Diinyada galos, eldiven, kargo zarflari, bakliyat ambalajlari, taze sebze- meyve
ambalajlari, zirai mal¢ filmler, kagit havlu-tuvalet kagidi ambalajlari, baz1 gida
ambalajlarinda ve ¢esitli kaplarda (tabak, catal, bicak, pipet, bardak) uygulamalar
goriilmektedir [8].

2.4.Nanokompozit Ambalaj Malzemeleri

Nanoteknoloji uygulamalari, ambalaj malzemesinin yapisinin molekiil diizeyinde
degistirilmesine olanak saglar. Arastirmacilar molekiilleri yeniden tasarlayarak pek
cok fonksiyonu bir araya getirebilmektedir. Gaz ve sivi gegirgenlikleri
tyilestirilebilmektedir. Nano pargaciklarin ilavesi ile iirlinlerde 151k gecirgenligi,
aleve direnci, mekanik ozellikleri ve gazlara kars1 bariyer ozellikleri gelistirilir.
Gidanin tazeligini saglamak ve donmus {iriiniin daha 6nce ¢oziinilip ¢6ziinmedigini
gérmek bu ambalajlarla miimkiindiir. Nano yapilandirilmis malzemeler ile oksijen
absorblayici, antimikrobiyal ve gaz gecirgenligi olan filmler elde edilmektedir.
Ambalajin i¢indeki kirli havayr disar1 atmak i¢in nanokompozit film tabakasi
kullanilabilmektedir. Nanokompozit polimerler radyasyon kiirlenme islemi ile daha

giiclii ve dayanikli filmler elde edilebilmektedir.
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Gida Ambalajlarinda Nanoteknolojik Uygulama Alanlari

e Ambalajlamanin gelistirilmesi

e Nanokatkilar

e Aktif paketlemeyle raf dmriinii uzatma

e Akilli paketleme

e Antibakteriyal veya kendi kendini temizleyen ambalajlar

e Nakliye sirasinda iiriin durumunu izleme

Nanoteknoloji gida ambalaji i¢in 3 farkli kategoride kullanilmaktadir:

1.Aktif ozellikte ve akilli nano ambalajlar

Aktif paketleme ambalajlanmis gidanin kalitesini korumak, raf omriinii uzatmak
veya gida giivenligini ve duyusal ozellikleri gelistirmek icin yapilan uygulamalar
olarak tanimlanmaktadir. Aktif paketleme uygulamalari; O, temizleyiciler, CO;
temizleyici ve vericiler, nem kontrol ajanlar1 ve antimikrobiyal paketleme

teknolojisinden olugsmaktadir.

Akill1 paketleme tekniklerinin bir¢cogunda sensorler ve indikatorler kullanilmaktadir.
Son yillarda vakum ambalajlama ve modifiye atmosferle paketleme sistemlerindeki
gaz oranlarmin izlenmesinde optik sensorlerin kullanimi artmigtir. Nanosensdrlerin
ambalaj malzemesine entegre edilmesiyle akilli nano ambalajlar gelistirilmekte ve

gidalarin farkli 6zelliklerini takip etmek miimkiin olmaktadir.

2.Nanokompozit ambalaj malzemeleri

Nano yapidaki kilin polimerlere eklenmesiyle polimerin mekanik ve termal
ozellikleri, nem stabilitesi, alev ve hava direncini artirmak amaciyla agirlik¢a ¢ok az
miktardaki nanokil polimer matris icine ilave edilir. Plastik veya film i¢inde dagilan

nano parcaciklar oksijen, karbondioksit ve nemin gidaya gecmesini Onleyecek
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Oonemli bir bariyer olusturmaktadirlar. Bu amagla kullanilan nanokil ayn1 zamanda

malzemenin hafif, yirtilmaz ve yiiksek 1s1 direngli olmasini saglamaktadir.

3. Biyobozunur nanokompozit ambalaj malzemeleri

Biyopolimer ambalajlama materyallerinin gida kalitesinin gelistirilmesi ve triindeki
mikrobiyal gelismeyi azaltarak raf dmriiniin uzatilmasi gibi bazi faydali 6zelliklere
sahiptir. Bu materyaller sadece neme, su buharina, gazlara ve ¢oziinen maddelere
kars1 bariyer olarak degil, ayn1 zamanda bazi aktif maddelerin tasiyicist olarak da
hizmet ederler. Ayrica antioksidanlar, antifungal ajanlar, antimikrobiyaller, renk
maddeleri ve diger gida bilesenleri gibi biiyiik bir katki ¢esidinin birlestirilmesi i¢in
mitkemmel araglardir. Dogal biyopolimerler biyolojik olarak parcalanmasi ve
yenilenebilir olmasinin yaninda yenilebilir oldugu i¢in de sentetik polimerlerin

tizerinde avantajlara sahiptir.

Biyo nanokompozitler mekaniksel, termal ve gaz bariyeri Ozelliklerini gelistiren
nano yapili malzemelerdir. Biyo nanokompozitlerin gida ambalajlamada kullanilmasi
sadece gidayr koruyup raf Omriinii uzatmaz; ayn1 zamanda plastiklerin ambalaj
materyali olarak kullanimini azalttig1 i¢in daha ¢evre dostudur. Bir ambalajlama
materyalinin biyobozunurlugu biyopolimer matrisi igerisine kil gibi inorganik
partikiillerin 1ilavesiyle gelistirilebilir ve tabakali silikatlarin modifikasyonunda
kullanilan siirfektanlar ile de kontrol edilebilir. Ancak giinlimiizdeki biyobozunur
filmler zay1f mekaniksel ve bariyer 6zellikleri gosterdiginden geleneksel plastiklerin
yerine konulmadan ve bdylece diinyanin atik sorununa yardimci olmadan Once

Ozelliklerinin oldukga gelistirilmesi gerekir [9].

2.5.Polilaktik Asit (PLA)

Polilaktik asit, genellikle o-hydroxy asitlerin olusturdugu alifatik poliesterler
grubuna girer, biyobozunur ve (compostable) giibrelenebilirdir. Termoplastik,
yiiksek dayanim, yiiksek modiil ve yenilenebilir kaynaklardan elde edilen bir polimer

olmastyla endiistriyel paketleme alaninda veya medikal araglarda kullanilabilir.


http://www.polimernedir.com/kutuphane/termoplastik-polimerler/
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Standart ekipmanlarla sekil vermek, film veya iplik tiretmek kolaydir. Polilaktik

asitin yapist Sekil 2.5.’de verilmistir.

HaC Q CHs O CHs
3 HMT,fletj 0 OH
! — HO O
\[H\CHS O CH3 |n O

O

LAKTIK POLILAKTIK ASIT
Sekil 2.5. Polilaktik asitin yapis1

Polilaktik asidin yenilenen birimi olan laktik asit, ii¢ farkli bi¢imde olabilir: D-
enantiyomer, L-enantiyomer, ve meso-izomeri (Sekil 2.6.). Meso-laktid izomeri
monomerin Uretildigi ¢dzeltiden kolayca cikarilabilir ve geriye sadece D- ve L-
izomerleri kalir. Ancak ticari PLA’nin omurgasinda genellikle mezo-izomeri bulunur
c¢iinkii bu izomer PLA’nin proses edilisini kolaylastirir. Polimer =zincirinin
omurgasindaki D- ve L-enantiyomerlerinin orani, PLA polimerine farkli 6zellikler
veren Onemli bir etmendir. Bu 6zelligi sayesinde PLA’y1 farkl fiziksel ozelliklerde

tiretmek ve istenilen performans degerini elde etmek miimkiindiir.

CH4 - ﬁg\(rl Iy p‘\@\c Hj

or or

. .gn’*“‘
H;C H4C HaCo
0 0

D-lactide meso-lactide L-lactide

Sekil 2.6. Laktik asitin ¢esitli yapilar1 [10]

PLA’nin goriiniisii saydamdir. Yogunlugu kati amorf PLA’nin ~1,25 g/cm3, saf
kristal PLLA nin ise 1,37-1,49 g/cm3 olarak belirlenmistir. PLA’ nin camsi gecis
sicakligr 45 °C lzerinde belirlenmistir. PLLA, poli (meso-laktik) ve PDLLA i¢in
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strastyla; 61°, 46°, ve 53 °C’dir. Erime sicaklig1 ise PLA’ nin yapisina gore 130-230

°C’dir. PLA’ nin fiziksel ve mekanik 6zellikleri Cizelge 2.1.’de verilmistir [11].

Cizelge 2.1. PLA’ nin fiziksel ve mekanik 6zellikleri

Ozellik Deger Birim
Erime Indeksi 4-8 g/10 dk
Gerilme Direnci 3,5 GPa
Uzama 6,0 %
Erime Sicakhgi 130-230 °C
Camsi Gegis Sicakhgi 58 °C
Yogunluk ~1,25 glcm®
Bozunma Siiresi 18-24 Ay

Polilaktik Asitin Secilme Nedenleri

Topraga birakilinca kisa zamanda c¢iirtimesi,

Plastik malzemelerin gosterdigi istlin mekanik ve termal o&zellikleri
gdstermesi,

Son yillarda satis fiyatlarimin asagiya c¢ekilmesiyle birlikte sicakliga
dayanikli, yiiksek mukavemet direncine sahip petrole bagimli olmayan timit
vadeden bir ambalaj malzemesi olarak one ¢ikmasi,

Isleme kolaylig, transparan, sert ve elastik olusu,

PLA nm geri doniisiimiinden sonra kolay bir hidroliz prosesi ile laktik asit
monomerine dontstiiriliip yeniden orijinal PLA tretimi
gerceklestirilebilmesi,

Ziraatte kullanilan film ortiileri, ambalaj malzemeleri, plastik torbalar, ofis
tiriinleri, tek kullanimlik ¢atal, tabak, bardak malzemeleri gibi bir¢ok {iriiniin
hammaddesi olarak kullanilmasi nedeniyle en ¢ok tercih edilen biyobozunur

polimer olmasidir [7].
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2.6.Cift Katmanh Hidroksitler (LDH)

Cift katmanl hidroksitler (LDH) baslangigta mineraloji ve inorganik kimya olarak
iki farkli yonden ele alinmistir. Beyaz toz haline kolayca ¢giitiilmiis yumusak bir kati
mineral olan hydrotalcite Isveg’ te 1842 yilinda kesfedildi. Dogada cesitli sekillerde

meydana gelen hidroksikarbonat magnezyum / aliiminyum katmanli malzemelerdir.

1930 yilinda, Mg *2 iyonlarinin diisiik pH icinde Al (OH); de ¢oktiiriilmesi ile
Mg(OH); olustugu bildirilmistir. Bu olay ¢esitli kompleks yapilarin olusturulmasina
katki saglamistir. Feitknecht (1942) bu malzemelere, M (II) ve M (III) iyonlari igeren
alkali soliisyonlarin ilavesi ile ilgili bilgileri yayinlamistir. Bu malzemelere ¢ift

katmanli hidroksitler denilmistir.

Allmann (1968) ve Taylor (1969) tek kristal XRD vasitasiyla aynt katmanda
bulunan biitiin katyonlarin yerlerini ve anyonlarla birlikte su molekiillerinin ara

katmanlardaki yerlerini géstermislerdir. Bu Feitknecht’in hipotezini ¢iirlitmiistiir.

1998 yilinda AFM (atomik kuvvet mikroskopi) ve STM (taramal1 tiinel mikroskopi)
kullanilarak; hassas yapinsin, atomlar aras1 mesafelerin ve agilarin, yapilarindaki
anyonlarin ve LHDs yiizeylerinin belirlenmesi miimkiin olmustur. 2005 yilinda

kararl1 hal kosullar1 altinda LDHs sentezlenmistir [12].

Son yillarda polimer / c¢ift katmanli hidroksit (LDH) kompozitler, inorganik
bilesiklerin polimer matrisinde yiliksek derecede dagilmasi nedeniyle termal, mekanik

ve optik ozellikleri biiyiik ilgi ¢ekmektedir [13].
2.6.1.Cift katmanh hidroksitlerin yapisi

Genel formiilii [M*"1M**x (OH)2]**(A")wn'mH,0 olan gift katmanli hidroksitler
dogal olarak olusabildikleri gibi sentezleme yoluyla da elde edilebilen anyonik
killerdir. M*? ve M*3 sirasiyla 2 ve 3 degerlikli katyondur. x degeri M*3/(M*2+M*?)

molar oranina esittir ve 0.2 < X < 0.33 arasinda degismektedir A, tabakalar arasindaki
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m degerlikli anyondur. M*? (Mg*?, Fe™?, Co™ vs.) ve M*® (AI"}, Cr3, Fe™ vs))
iyonlar1 benzer iyonik ¢apa sahiptirler ¢ift katmanli hidroksitlerin anyon degistirme

kapasitesi ve yiik yogunlugu M*2/M™® orani ile kontrol edilebilmektedir.

Sekil 2.7.°de ¢ift katmanli hidroksitlerin yapis1 ve tabakalar arasindaki anyonlar

gosterilmektedir. M*? veya M*®iin oktahedral birimleri birbirine baglanarak sinrsiz

tabakalar olusturmaktir. Bu tabakalar birbirleri ile hidrojen baglariyla baghdir.

Bazal bogluk

i ic tabaka
bolgesi

(CI', NOy, CO; 7 vs))
A" anyonlar

. Su molekilleri

Brusit
tabakasi

FURRNR > PP | ¢ .40 o b3
g” Fe",Co", Al"", Cr”, Fe"" vs.)

Sekil 2.7.Cift katmanli hidroksitlerin i¢ yapisi

Ornegin; M*=Mg*? ve M™=Al"® oldugu zaman genel formili [Mg"%.Al;
*3(C0O3)(OH)164H,0] olan hidrotalsit iiretilmektedir. Hidrotalsit, magnezyum ve
aliminyum’un seyreltik sulu ¢ozeltisinin  birlikte ¢okelmesiyle kolayca
sentezlenmektedir.  Hidrotalsit mineralinin  kristal yapis1  Sekil 2.8.°de
gosterilmektedir. Magnezyum ve aliiminyum hidroksit tabakalarini igeren hidrotalsit
pozitif yiiklidir. Bu pozitif yiik tabakalar arasinda yer alan anyonlar tarafindan

dengelenmektedir.
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— Brusit tabakasi

Tabakalar aras:

«~ Brusit tabakas:

Sekil 2.8.Hidrotalsit mineralinin kristal yapis1 [14]

MgnAl ¢ift katmanli hidroksitlerin, katmanlardaki molekiiller temel alinarak yapilan
stokiyometrik hesaplamalarda en istikrarli oran n sayisi i¢in 3 (yani x=0.25) oldugu
hesaplanmistir. Cift katmanli hidroksitlerin sentezlenmesinde (ara katmanlar benzoat
veya tereftalat anyonlar kullanilan) optimum sicaklikta yapilabilmesi icin Mg/ Al =2
oranindadir ancak ¢ift katmanli hidroksitlerin hidrotermal kosullar altinda

olusabilmesi i¢in (AIOOH ilavesiyle) Mg/Al oran1 3 olur.

2.6.2.Cift katmanh hidroksitlerin sentez yontemleri

1.Birlikte Coktlirme Y Ontemi
» Diisiik Doygunlukta Coktiirme
» Yiksek Doygunlukta Coktiirme
> Cekirdeklerine Ayirmay Iceren Yontem ve Yaslandirma Adimlar
> Ure Hidroliz Y6ntemi
2. Iyon Degistirme Yontemi
3. Yapisal Hafiza Etkisi Kullanarak Yeniden Hidrasyon
4. Hidrotermal Y 6ntemler
5. Ikincil Enterklasyon (On Destekleme Y6ntemi)
6. Enterklasyon Yontemi iceren Dagilma ve Yeniden Coktiirme Islemi
7. Diger Yontemler

» Tuz- Oksit (Hidroksit) Yontem
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Denge Dis1 Yaglandirma Y 6ntemi
Geleneksel Olmayan Yaslandirma Yontemleri
Yiizey Sentezi

Kalipli Sentez

YV V. V V V

Cesitli Yontemler [15].

Birlikte Coktiirme Y Ontemi

Birlikte ¢oktiirme yontemi, biiylikk miktarda ¢ift katmanli hidroksitlerin
hazirlanmasinda en kullanigh yontemdir. Bu yontemle ¢oktiirme, M" ve M" tuzlar
iceren ¢ozelti ile birlikte alkali hidroksit (NaOH, KOH, vb.) ya da karbonat ile titre
edilerek yapilir. Ardisik ¢oktlirme iyonlarinin olugmasi ve saf ¢ift katmanli hidroksit
olarak her islemin sonunda dogrudan elde edilmesi miimkiin degildir. Coktiirme
isleminden sonra yasglandirma, yikama ve kurutma islemleri uygulanir. Yiiksek
kristal bir malzeme elde etmek i¢in istenen her {iriiniin deneysel kosullarini optimize

etmek gereklidir.

Sabit pH ve diisiik doygunlukta coktiirme teknigi cift tabakali hidroksitlerin
hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan yontemdir. Genellikle pH 7-10 arasina ayarlanir
ve doygun c¢ozeltinin sicakligt suyun kaynama noktasi civarinda tutulur. Yavas
kristal biiyiimesi ile kristal madde iiretirken diisiik yogunluktaki c¢okelme tercih
edilirken yiiksek yogunlukta az kristalli ¢ift katmanli hidroksitler yiiksek sayida

cekirdeklerin yerlesmesi ile olusur [16].

Iyon Degistirme Y ontemi

Iyon degistirme yontemi birlikte ¢oktiirmenin uygulanmadigi durumlarda tercih
edilir. Ornegin; iki veya ii¢ degerlikli metal katyonlar: veya anyonlar iceren dengesiz
alkali c¢ozeltiler veya metal iyonlar ile misafir anyonlar arasindaki direk
reaksiyonlarda iyon degistirme yontemi daha uygundur. Bu ydntem, iyonlarin
degisimi ile birlikte anyonlar dnceden olusmus ¢ift katmanli hidroksitlerin ara

katmanlarindaki bolgelerinde 6zel anyon siitunlarini olusturur (Sekil 2.9.).
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Sekil 2.9. Iyon degisim reaksiyonun sematik yapisi

Genelde iyon degisim yontemi iki islemde gergeklesmektedir:

LDH.A™ +X" —LDH. (X" )mn +A™ (2.4)
LDH.A™ +X" +mH"—LDH. (X" )mn +HnA (2.5)
Ik islemde klor, nitrat, perklorat gibi katmanlarla birlikte zayif bir elektrostatik
etkilesime sahip kimyasal bag yapabilen anyonlar mevcuttur. Ikinci islemde
karbonat, karboksilat, veya tereftalat gibi asit etkilesimlerine duyarli anyonlari igerir.
Bu yontemi ilk olarak 6neren Bish, karbonat anyon degisimini; kloriir, nitrat, bromiir

ve siilfat maddeleri kullanarak gostermistir.

Iyon degisimi birgok parametreye baglidir. Bunlar;
» Anyonlarin birlesme egilimi
> lIyonlarin degisim ortami
» pH Degeri
» Katmanlarin kimyasal bilesimi [15].

Genellikle anyonlarin iyon degistirebilirligi 1iyonik c¢ap azaldik¢a ve yiik artmasiyla
artar. Cift katmanl hidroksitlerin anyon degistirebilirlik siralamasi biiyiikten kiiclige
CO; ? > HPO; *> SO, ?> OH > F > CI' > Br > NO; ~ > I seklinde
gerceklesmektedir [14].

Yapisal Hafiza Etkisi Kullanarak Yeniden Hidrasyon

Cift katmanli hidroksitlerde ara katmanlardaki (metal oksitlerin karisimi sonucu

mekanik yolla giderilemeyen) hidroksil gruplarin ve anyonlarin kalsinasyon islemi
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ile giderilmesidir. Cift katmanli hidroksitlerin su ve anyonlara maruz kaldigindan

katmanlarin yapisinin yenilenmesinde kalsinasyon 6zellikle dikkat ¢ekmektedir.

Cift katmanl1 hidroksitlerin kimyasal kompozisyonu ve kalsinasyon sicakligi yeniden
yapilanma tizerinde énemli etkiye sahiptir. Cift katmanli hidroksitlerin bellek etkisi
iist kalsinasyon sicakliginin artmastyla azalir ¢linkii spinellerin istikrarli bigimlerinin
gelistirilmesinin sonucu tetrahedral pozisyonlarda bulunan iki degerlikli katyonlarin

kat1 durumdaki diflizyonu kalsinasyon sicakliginin artmasina neden olur [15].

Hidrotermal YoOntemler

Genellikle ¢ift katmanli hidroksitler icin diisiik afiniteli organik anyon tiirlerinin
tabakalar arasma girmesi gerekli oldugunda ve iyon degisimi ve ¢oktiirme
yontemlerinin uygulanamadigi zamanlarda kullanilmaktadir. Bu metot, ¢6ziinmeyen
magnezyum ve aliiminyum hidroksitleri ana ¢ozelti olarak kullanildig: i¢in etkilidir
ve yalnizca istenen organik anyonlar hidrotermal sartlar altinda tabakalar arasinda
olusabilmektedir. Hidrotermal sentez metoduyla sentezlenen ¢ift katmanh
hidroksitlerin tane boyutunu ve dagilimimi kontrol etmek miimkiindiir. Sicaklik,
materyalin kristal yapisinda etkilidir ve muamele siiresi arttik¢a su igerigi
azalmaktadir. Hidrotermal proses, diizenli kristal yapilar igin 120 °C ve diizensiz

kristal yapilar igin 100 °C sicaklikta gerceklesmektedir [14].

Ikincil Enterklasyon (On Destekleme Yontemi)

Bu yontem iyon degisim yonteminin gelismisidir. Kinetik ac¢idan bakildiginda,
sayisiz ¢0ziim kosullar1 nedeniyle iyon degisim reaksiyonun basamak hizinin
kararlilig1 ara katmanlara gelen anyonlarin difiizyonu belirler. Eger islemin temel
aralig1 oldugundan ¢ok kiictik ise ara tabakalar i¢ine difiizyon olmus biiyiik anyonlar1
engelleyebilir. Bu nedenle biiylik anyonlarin, ¢ift katmanli hidroksitlerin ara

katmanlardaki bolgelerine direk enterklasyonu zordur.



Enterklasyon Yontemi Iceren Dagilma ve Yeniden Coktiirme Islemi

Bu yontem 0Oncii ¢ift tabakali hidroksitlerin karbonat kullanilarak ara katmanlarda
karboksilat igeren ¢ift katmanli hidroksitlerin hazirlanmasina imkan verir. Bu uygun
karboksil asit sulu ¢ozeltisi ilavesi ile Onciilerin dagitilmasini igeren basit bir islemdir
ve temel bir ¢ozelti ile karisimi yeniden ¢oktiirme takip eder. Bu yontem; birlikte
coktiirme, iyon degistirme gibi geleneksel yontemlerle birlikte sik¢a gozlenen
atmosferdeki karbon dioksit veya metal tuzlardan kaynaklanan karbonat ve diger
anyonlarin artig1 ile enterklasyon da olusan problemleri onler. Diger sentez
yontemlerin aksine azot veya diger inert atmosfer altinda islem yapmaya ihtiyag

yoktur [15].
2.6.3.Cift katmanh hidroksitlerin uygulama alanlari

Cift katmanli hidroksitler, bircok endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir ve

muhtemelen gelecekte beklenmeyen tiim alanlarda bulunacaktir (Sekil 2.10.).

o

Katalizér

Destekleyici

Cift Katmanh Hidroksitler

Sekil 2.10. Cift katmanli hidroksitlerin temel endiistriyel uygulamalari [16]

Cift katmanli hidroksitler pozitif yiiklii ana katmanlarinin i¢inde ¢esitli ince hidroksit

tabakalar1 ve anyon degisim gegiren yapiya sahiptir. Bu yapilar1 arsenik, krom, fosfat
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gibi c¢esitli oksianyonlarin kirlenmis sulardan uzaklasmasina imkan verir [17].
Omegin yapilan bir ¢alismada [MgGFe2+3(C03)(OH)16.4H20] kimyasal formiiliine
sahip Mg-Fe-Hidrotalsit (FeHT) ile sulardan arsenit gideriminde kullanim igin
adsorpsiyon ozellikleri incelenmistir. Yeryiiziinde bol bulunmasi ve ekonomik olarak
sentezlenebilmesi ¢ift tabakali hidroksitlerin avantajlarindandir. Cift tabakal
hidroksitlerin bir diger avantaji, belirli oksianyonlar i¢in geleneksel anyon degistirme
recinelerinden daha yiiksek anyon degistirme kapasitesine sahip olmasidir. Ayrica
tekrar kullanmak i¢in ¢abuk bir sekilde tamamen rejenere edilebilmektedir [18].
Geleneksel yontemlerin aksine ¢ift katmanli hidroksitlerle oksianyonlarin
giderilmesinde c¢esitli avantajlar sunmaktadir. Bu nedenle son yillarda bu konu

izerinde bir¢ok arastirma yapilmaktadir.

Cift tabakali hidroksitlerin esnekligi bu malzemelere ilginin artmasina yol agmustir.
Bu malzemeler ucuz ve ¢esitli kataliz destekleyicilerinin kaynaklarinin ¢ok yonlii ve
potansiyel olarak geri doniisiimlii olmas1 nedeniyle sentezleri goreceli olarak daha
kolaydir. Ozellikle gesitli metal oksitlerden elde edilen biiyiik yiizey alanlarina sahip
(100-300m?/g) ¢ift katmanli hidroksitlerin metal iyonlarm dagilimmin homojen
olmasi, termal kararlilik gostermesi ve yeniden yapilanabilmesinin kontrol edilmesi
mimkiindiir. Bu 0zelliklerinden dolayr son zamanlarda kataliz uygulamalari

hakkinda bir¢ok aragtirma yapilmistir.

Cift katmanlhi hidroksitlerin en eski tibbi uygulamalari ¢ogunlukla antiasit ve
antipepsin ajanlaridir ve gelecekte bu alandaki taleplerin artmasi beklenmektedir.
Son zamanlarda ¢ift katmanli hidroksitler, diger 6nemli tip uygulamalarinda 6zellikle
ilag formiilasyonlarinda yer almaktadir. Son calismalarda enterklasyon ve c¢ift
katmanli hidroksitleri iceren ilaglarin aktif bilesenlerinin kontrollii salinimi,
biyouyumluluk avantajlari, degisen kimyasal bilesimi, anyonik ilaglardaki

enterklasyon yetenegi gibi konularin iizerinde yogunlagsmistir [15].

Cift katmanl hidroksitler bir¢ok dnemli biyomolekiille birlikte; oligomerler, tek veya
cift zincirli DNA ve niikleotide benzeyen basit molekiiller gibi negatif yiikli
yapilarin arasma girebilir. Ozellikle tek veya cift zincirli DNA’ lar gesitli alanlarda
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bliyiik potansiyel uygulamalara sahiptirler; gen tedavisindeki biyo algmnin
genisletilmesi ve yiiksek yogunluklu bilgi depolama gibi. Ancak DNA zincirleri
iiretim siirecleri ve depolama sirasinda meydana gelen bozulma ve denatiirasyon
kars1 son derece hassastir. Bu yapilarla ¢ift katmanli hidroksitlerle olusturulan nano

melez yapilar daha saglam olurlar [19].

2.7.Polimer Nanokompozit Filmlerin Ve Killerin Karakterizasyonunda

Kullanilan Yontemler

2.7.1.FT-IR spektroskopisi

Infrared 1sinlarmin  molekiiliin titresim hareketleri tarafindan absorplanmasi

nedeniyle titresim spektroskopisi de denir.

FT-IR spektroskopisi, molekiillerin elektromanyetik spektrum goriiniir bolge ile
mikrodalga bolgeleri arasindaki bolgede kendilerine 6zgii dalga boylarinda
absorpsiyon yapma 0Ozelliklerine dayanir. Spektrumun infrared bolgesi, 1s1nin 12800

ile 10 cm™ dalga sayili veya 0,78 ile 1000 um dalga boylu kismini1 kapsar.

Bir molekiiliin infrared 151n1n1 absorplayabilmesi i¢in molekiiliin titresim veya donme
hareketi sonucunda, molekiiliin dipol momentinde net bir degisme meydana
gelmelidir. Sadece bu sartlar altinda, 1smin degisen elektrik alami ile molekiil

etkilesebilir ve molekiildeki hareketlerin birinin genliginde bir degismeye neden olur.

Isinin frekanst molekiiliin dogal titresim frekansina uyarsa, molekiiler titresimin
genliginde bir degisme meydana getiren net bir enerji aligverisi gergeklesir; bu da

1s1n1n absorpsiyonu demektir [20].
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2.7.2. X-1511 kirinimi (XRD) yontemi

Kristallerin atomlarinin geometrik diizeni ve aralarindaki mesafe hakkindaki ¢ogu
bilgi bu yontemle elde edilmektedir. Bundan dolayr x-isinlar1 kirmimi (XRD)

kristalin bilesiklerin kalitatif olarak taninmasinda pratik ve uygun bir yontemdir.

XRD caligmalarinda, dalga boyu sabit x-1sinlar1 kullanilir. X-1sinlar1 kaynagi olarak
X-1511 tlpleri kullanilmaktadir. Dalga boyu sabit x-1sinlar1 elde etmek igin, 1sitilan
bir tungsten filamandan 1s1 tahriki ile yayinlanan elektronlar elektromanyetik bir alan
icinde hizlandirilir. Hizlandirilarak yiiksek enerji kazandirilan bu elektron demeti bir
anota (bakir gibi) carptifinda, elektronlar anotun elektron kabuklarina girerler.
Yiiksek enerjili elektron demeti ¢ekirdege yakin kabuktaki bir elektrona carparak onu
yerinden ¢ikartirsa, elektron kaybindan dolayr atom kararsiz hale gecer ve bos kalan
elektronun yeri daha yiiksek enerjili kabuktaki bir elektron tarafindan doldurulur. Bu
elektron gecisinden kaynaklanan enerji farki, karakteristik x-1511 fotonu olarak
yayinlanir. Yayinlanan enerji,

E = hc/2 (2.6)
bagintistyla belirlenir. Burada; h: planck sabiti (6,62x10-34 J.s), c: 151k hiz1 (3x108

m/s), A ise X-1s1inin dalga boyudur.

Bir yariktan gecirildikten sonra paralel hale getirilen x-151nlar1, daha sonra doner bir
masa iizerine yerlestirilmis kristal diizlemine gelir (Sekil 2.11.). Gelen X-1ginlar
kristal yilizeyinin altindaki atom diizlemlerine ulasir. Diizensiz yapida (amorf) bir
kristal diizlemine gelen x-1s1n1 demeti kristal diizlemlerine herhangi bir aciyla
carparsa, kirmmim gergeklesmez. Ciinkii kristal diizlemlerinden yansiyan x 1sinlariin
aldiklar1 yollarin uzunluklar1 farkli oldugundan, s6z konusu 1sinlar arasinda faz farki
olusur ve bu 1sinlar birbirlerini iptal ederler. Bunun sonucu olarak herhangi bir

kirinim (difraksiyon) piki gézlenmez.

X-1511 demetinin atom diizlemlerine Bragg acisi olarak bilinen belirli bir aci ile
carpmast durumunda ise yansiyan isinlar tarafindan alinan yol, dalga boyunun (A)

tam katlarina esit olacagindan, 1sinlar ayni faza sahip olur. Kirinima ugrayan, yani
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atom diizlemlerinden yansiyan x-isinlarmin ayni fazda olmasi durumunda
difraksiyon deseni olusur. Difraksiyon deseni elde edebilmek i¢in; x-1s1nlariin atom
diizlemlerine ¢arpma agist (0), atom diizlemleri arasindaki uzaklik (d) ve gelen x-
1sinlarinin dalga boyu (L) arasinda belirli bir bagintinin bulunmasi gerekir. Bir x-1s1n1
demetinin birbirine paralel atom diizlemlerine 0 agis1 altinda garpmasi durumunda
kirimim meydana gelir. Yani kristal diizlemi, diizenli tek kristal yapisinda ise, x-

1sinlar kristal diizleminden ayn1 fazda sagilir. Bunun sonucu olarak kirmim gézlenir.

Dedektdr

Sekil 2.11. (a) Bir kristal diizleminde x-1g1n1 kiriniminin meydana gelisi ve
(b) kirinim olayinda x-1ginlarinin aldigi yollarin uzunluklari arasindaki
farklarin ayritili bir sekilde gosterimi
Kirmimin meydana gelisi Sekil 2.11.a° da gosterilmektedir. Burada farkli kristal
diizlemlerinden yansiyan 1sinlarin dedektore geldiginde ayni faz i¢inde olmasi
gerekir. Bunun gergeklesebilmesi i¢in de Sekil 2.11.’deki MBN yol farkinin A dalga
boyuna veya A’nin tam katlarina esit olmasi gerekir. Yansiyan isinlar, ancak bu

durumda ayn fazda olurlar. Kirinim olayinda x-1sinlarinin aldig yollarin uzunluklari
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arasindaki farklar Sekil 2.11.b’de ayrintili bir bicimde goriilmektedir. Buna gore, x-

1isinlariin aldiklart yollarin uzunluklart arasindaki fark;

MBN = MB + BN 2.7)

olarak yazilabilir. AMB ve ANB dik tiggenlerinden,;

ing =M _ BN
sinf = = (2.8)
MB = BN =d sinf (2.9)

seklinde yazilir. Buradan, x-1ginlarinin aldiklar1 yollarin uzunluklari arasindaki fark,

MB + BN = 2d sin0 (2.10)

olarak bulunur. Kirmimin gergeklesmesi icin bu yol farkinin A veya A’nin tam

katlarina esit olmas1 gerekir. Bu nedenle;

2dsinf=nA (2.11)

bagintisi elde edilir. Burada; Bragg acis1 (gelen 1sinlarla atom diizlemlerinin yaptigi
ac1) ve A (kullanilan x-1g1ninin dalga boyu) bilinirse d (atom diizlemleri arasindaki
uzaklik) hesaplanabilir. Bragg kanunu olarak bilinen bu bagint1 x-1s1n1 kirinimi i¢in

gerekli kosulu ifade eder [21].

2.7.3. Ge¢irimli elektron mikroskobu (TEM)

TEM, biyoloji, tip, madde bilimleri ve yeryiizii bilimlerinden elde edilen 6rnekleri
600.000 kez biiyiiterek i¢cyapilarin1 goriintiiler. TEM yliksek elektron 1gin1 sagan bir
katod ve diizenleyici bir manyetik lensten olusur. Kismen iletilen elektron isinlar

cok ince olan katt numunenin (50-200 nm) igyapist ile ilgili bilgiler verir. Daha
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sonra seri halindeki manyetik lenslerle CCD (yiiklii-¢ift cihaz) kamerasina benzer
florasan ekran, fotografik ekran ya da hassas sensorlere ¢arpana kadar biiyiitiiliir ve

son olarak da bir monitor ya da bilgisayarda goriintiilenir [22].

2.7.4.Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

AFM yiizey topografisini angstrom mertebesinden 100 mikrona kadar 6lg¢ebilen bir
metottur. Cok hassas bir ignenin yiizeyi taramasiyla atomlar arasi kuvvetler
nanonewton hassasiyetinde Olgiilebilir. Atomik ve nanometrik Olgekte Olgim
yapilarak yiizeyin 6zelliklerini haritalamak i¢in yaygin kullanilan bir yontemdir ve
nanoteknoloji igin vazgegilmezdir. Elektronik, telekomiinikasyon, biyoloji, kimya,

otomotiv, uzay-havacilik ve enerji gibi endiistrilerde kullanilmaktadir [23].

AFM tipi ile 6rnek arasinda akim degil, elektrostatik, van der walls, siirtinme ve
magnetik kuvvet gibi giigler s6z konusudur. Bundan dolay1 AFM sayesinde her tiirlii
ornek incelenebilir. Bu sistemde kuvvete karsi duyarli bir ucu igneli (tip) denge
cubugu numune lizerinde tarama yapar (Sekil 2.12.). AFM’de silisyum, silisyum
oksit veya silisyum nitriirden yapilmis keskin bir tip (igne), genellikle silisyum
oksitten yapilan kantilever adi verilen ve belli bir kuvvet sabitine sahip denge
cubuguna baglanmistir. Denge cubugu ylizeye yaklastirildiginda, tip ile ylizey
arasinda yukarida bahsedilen giiclerin olusumu nedeniyle denge cubugunda kiigiik
oynamalar olur ve bu oynamalarin optik araglarla Glgiilmesi ile ylizey morfolojisi
tespit edilir. S6z konusu denge cubufunun yiizeyi taramasi tipin siirekli olarak
yiizeyle temasi ile miimkiindiir. Ancak bu durumda yiizeyin hasar gérmesi ve
goriintliniin bozulmasi kaginilmaz olur. Bunu 6nlemek i¢in tip yiizeye sadece ¢ok

kisa siirelerle periyodik olarak temas edip sonra tekrar ylizeyden uzaklagir [21].
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Sekil 2.12. AFM sistemi ve denge ¢ubugunun sematik goriiniisii

2.7.5.0ksijen gecirgenligi

Gida maddeleri 6zelliklerine gore oksijen, nem, 1s1k, koku, 1s1 gibi etmenlerin
etkisiyle mikrobiyolojik, biyolojik, kimyasal ve fiziksel bozulmalara ugrarlar. Bu
nedenle ambalaj materyali se¢iminde ambalajlanacak iiriiniin duyarli oldugu
etmenler g6z oniinde bulundurularak ambalaj materyalinin oksijen, karbondioksit,
nem, 151k, koku ve aroma maddeleri gecirgenlik Ozelliginin ¢ok iyi bilinmesi
gerekmektedir. Ambalaj materyallerinin gecirgenlik degerlerinin bilinmesi ve gida
ambalajlamada g6z Oniinde bulundurulmasi iiriin kalitesi ve uzun siireli raf omrii

saglamak ag¢isindan onemlidir.

Oksijen gida maddelerinde birgok kimyasal, enzimatik ve mikrobiyolojik
reaksiyonlarin baslamasina neden oldugundan kontrol edilmesi gereken en onemli
parametredir. Polimerlerde gaz gecirgenligi basinca baglidir. Sicaklik artis1 gazlarda

¢Oziiniirligli azaltmasma ragmen polimer membranlarinda madde gecisini daha
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uygun hale getirir. Bunun yaninda oksijen varliginda oksidatif tepkimelerin

baslamasina ve hizlanmasina neden olur.

Gecirgenligi Ftkileyen Faktorler

Gida molekiillerinin polimer membranlarindan gecisini etkileyen bazi faktorler

bulunmaktadir. Bu faktorler;

a) Polimerik Faktorler: Polimer matrislerinin kimyasal kompozisyonu, polaritesi,
serbest hacim (bosluk) miktari, kristal-amorf yapisi, fiziksel yaslandirma islemi,
yogunlugu, gerdirilme islemi ve kullanilan dolgu maddeleri gecirgenligi etkiler.
Polar yapili polimerlerin polar yapili molekiilleri ¢cekme 6zelligi ¢cok yiiksektir. Polar
polimer matrislerinde, polar organik molekiillerin daha ¢ok ¢oziinmelerine bagl
olarak diflizyon katsayisinda bir artis goriilebilmektedir. Serbest hacim polimer
matrislerinde bulunan bosluklar1 ifade etmekte olup bu bosluklar polimerlerden gegis
yapmak isteyen maddeler i¢in yol olusturmaktadir. Serbest hacim miktar1 arttikca
difiizyon dolayisiyla gegirgenlikte artacaktir. Polimerler kristal ve amorf yapilardan
olusur. Kristal yap1 arttikca gegirgenlik diismektedir. Fiziksel yaslandirma ve
gerdirilme iglemi ile yogunlugun yliksek olmasi serbest hacim oranini azaltacagindan

gecirgenligi diislirtirken, dolgu maddelerinin kullanim1 gegirgenligi arttirmaktadir.

b) Cevresel Faktorler: Sicaklik ve bagil nem onemli faktorlerdir. Sicaklik 6zellikle
kiictik molekiillerin gegirgenligini etkiler. Sicakligin yiikselmesiyle molekiil
hareketliligi artar ve buna baglh olarak yogunlukta azalma olur. Polimer membrani
ise diflizyona daha elverisli hale gelir. Sabit sicaklikta farkli bagil nemdeki
ortamlarda tutulan gidalarin denge nem miktarlar1 ortamin bagil nemine bagli olarak
artar. Bu nedenle su buhar1 gecirgenliginde ortamin bagil nemi Onemli bir

parametredir.

c¢) Gida ile ilgili Faktorler: Konsantrasyon ve molekiil biiyiikligi Onemli
faktorlerdir. Diflizyon konsantrasyon oranlariyla gergeklesen bir islemdir. Yiiksek

konsantrasyonlu molekiiller, diisiik konsantrasyonlu bolgeye dogru gecis yaparak
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dengeye ulagirlar. Kigiik molekiillii gaz bilesenlerinin diflizyon katsayisi, biiyiik
molekiillii bilesenlere gore daha yiiksektir [24].

2.7.6.Su buhari gecirgenligi

Gida ambalaji uygulamalar i¢in kullanilan saf biyobozunur polimerler, su gibi diisiik
direngli ¢oziiciilerde genellikle yetersiz kalirlar. Son derece yiiksek yiizey-hacim
oranina (700-800 m?/g) sahip montmorillonit, saponit gibi nanokillerin nano boyutta
dagilimi diisiik icerikli katkilarda (agirlik olarak %5 den az) polimer matrisinde

mekanik, gaz bariyer ve optik 6zelliklerinde 6nemli gelismeler gostermektedir [25].

Polimerin yapisal 6zellikleri aktif maddelerin gecis hizin1 ve miktarini etkileyebilir
ve ¢esitli kosullarda altinda mekanik, fizikokimyasal ve bariyer 6zellikleri degisiklik
gosterir. Bunu gelistirmek icin ilk olarak yapilarin modifiye edilmesi ve yapisal
ozelliklerinin incelenmesi gerekir. Ciinkii basarili bir aktif paketleme i¢in yiiksek
oksijen ve su buhar1 transferi veya filmlerin diisiik mekanik 6zelliklerinin

tyilestirilmesi gerekir [26].

Nem miktar1 dengesi fiziksel ve kimyasal bozunmaya neden oldugundan su buhari
bariyer 6zelligi ambalajlarin raf dmriinii korumak veya uzatmak icin bilylik 6nem
tasimaktadir. Su buhar1 bariyeri, ambalaj malzemelerinde birim alan ve zamandaki
su buhari niifuzunun miktarini gosteren su buhari gegirgenligi katsayisi [kgmm2s*

Pa '] ile slgiiliir [27].

2.7.7.Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri, numune ve referansin 1s1 akist arasindaki farki,
kontrollii bir sicaklik programi uygulayarak sicakligin fonksiyonu olarak inceleyen

termal bir yontemdir.

Bu tiir termal analizde 6rnek madde ve referans madde belli bir sicaklik programi

altinda kontrollii olarak 1sitilir veya sogutulur. Bu esnada eger referans maddede
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fiziksel ya da kimyasal bir degisiklik oluyorsa ya enerji aciga cikacak ya da enerji
absorplanacaktir. Dolayisiyla da referans madde ve 6rnek sicakliklarint ayni diizeyde
tutmak i¢in sistem tarafindan 6rnekten 1s1 alinmasi veya drnege 1s1 verilmesi gerekir.
Bu 1s1 alis verisi 6rnek maddenin gegirdigi doniisiimde s6z konusu olan enerji

degisimiyle aynidir.

Diferansiyel taramal1 kalorimetre ile camsi gegis sicaklifi, termal bozunma sicakligi,
capraz baglanma sicakligi, erime sicakligi ve kristallesme sicakligi dlgiilebilir. Sekil

2.13.’de 6rnek bir DSC termogrami verilmistir [28].

Exo

Isi
akisi

Endo

Sicaklilk

Sekil 2.13. DSC termogrami
(Tg:Cams: gegis sicakligl, Te:Kristallenme sicakligi, Tm:Erime sicakligr)

2.7.8. Yiizey 1slanabilirliginin karakterizasyonu

Temas Aci

Temas agcis1, diiz ve yatay bir diizlem {izerinde duran kat1 {izerine bir sivi damlasi
olusturmakla oSl¢iiliir. Temas agis1 0 , polimer yilizeyindeki test sivilarinin, polimer
yiizeyindeki yiizey gerilimi Olgiilerek bulunmustur. Temel olarak, kati iizerindeki
verilen saf stvinin, Young denkleminden (Es.2.14), hesaplanan dengeli temas agis1 0,
tek bir deger vermelidir. Kiigiikk hacim limitinde, sivinin makroskopik sekli

yercekimi kuvvetinden bagimsizdir ve diiz yiizeyde kiiresel bir sekil verir. Pratik
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olarak, ilerleyen ve gerileyen ag1 degerleri iiclii ¢izgiye dayanir (Sekil 2.14.). Temas

acisi gesitlilikleri, yiizey piiriizliiliigiine ve kimyasal heterojenlige baghdir.

g GAZ
\\\
SUDAMLAS! --
< SN \
7sv - Y5t

KATI YOZEYi
Sekil 2.14. Sivinin, kat1 ylizeyle yaptig1 liglii temas ¢izgisi
Serbest yiizey enerjisindeki degisim AG®, kat: {izerine temas eden sivinin alanindaki

degisim AA ise,
Denge aninda asagidaki esitlikler yazilabilir;

lim asmo AG/AA=0  AG=AA(Y s-Y o)+ 44 Y v cos(0-46) (2.12)
,‘VSL- }(sv‘l' }(LV cos 0 =0 (213)
¥ cos0="Ys ¥q (2.14)

SL vy sivi-buhar fazi arasindaki, SV y kati-buhar fazindaki, SL y kati-siv1 arasindaki
yiizey gerilimini temsil etmektedir. Es.2.14’de gosterilen denklem Young esitligi
olarak bilinmektedir. Bu esitlik damlanin temas acis1 ve icli fazin ara yiizey

gerilimleri arasindaki iligkiyi belirtmektedir.

Kati-hava ara yiizey gerilimi, kati-siv1 ylizey geriliminden biiyiik ise (ysy >ys. ), cos0
pozitif olacaktir. Bu durumda siv1 yiizeyi 1slattir ve temas agisinin 90° ile 0° arasinda

oldugunu gosterir. Bu yiizeylere hidrofilik denir.

Kati-s1v1 ara yiizey gerilimi, kati-hava yiizey geriliminden biiyiik ise (ysy < st ), cosf
negatif olacaktir. Bu durumda siv1 yiizeyi 1slatmaz ve temas agisinin 90° ile 150°

arasinda oldugunu gosterir. Bu yiizeylere hidrofobik denir.
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Temas acisinin 150°’den biiyiik olan yiizeylere ise siiperhidrofobik denir [29].

Hidrofilik ve siiperhidrofobik bir yiizeyin su damlasi ile yaptig1 temas ag¢1 goriiniisii

Sekil 2.15°de goziikmektedir.

Sekil 2.15. a) Hidrofilik ve b) siiperhidrofobik bir yiizeyin su damlasi ile yaptig
temas ag1 gorunusu

Yiizey Enerji Hesaplamalari

Temas agis1 (0), stvinin kat1 ve gaz ile meydana getirdigi yiizey gerilmelerine bagl
olarak degisiklik gostermektedir. Sekil 2.16.’da bu kuvvetler gosterilmektedir. Su
atomlar1 arasinda kohezyon kuvvetleri olusurken, kat1 ylizey ve su damlas1 arasinda
yapisma kuvvetleri olugsmaktadir. Bu kuvvetlerin bulunmasinda ise Young denklemi

(Es. 2.14) kullanilmaktadir.

Islatma

.0 0 9 0 9
Q:C .:C ’:‘ .:C ’:0 .:‘ \.
..‘ 0.0 ..C .‘C ..‘ ..C ’.‘ [N

== Kohezyon Kuvvetieri (L/L)
w Yapigma Kuvvetleri  (S/L)

Sekil 2.16. Kohezyon ve adezyon kuvvetleri
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Young denkleminden yola cikilarak sivilarin kati yiizeyler ile yaptiklar1 temas
sonucunda ortaya c¢ikan ylizey enerjileri hesaplanabilmektedir. Yiizey enerjisi,
ylizeye damlatilan sivinin disperse ve polar bilesenlerinin toplami olarak ifade

edilmektedir.

v : Serbest yiizey enerjisi
vd: Serbest yiizey enerjisinin disperse terimi
vp: Serbest yiizey enerjisinin polar terimi

vs: Kati yiizeyin serbest ylizey enerjisi, genellikle ikinci sivi olarak diiyodometan

kullanilmaktadir.

=y vy’ (2.15)
(1+cos 01) y2= 2(ys" 119) 2+ 2(vPys) 2 (2.16)
(1+cos 02) y2= 2(ys" v2*) 2+ 2(vPyP) 2 (2.17)

Yukarida ifade edilen esitliklerde “1” alt indisi ile ifade edilen terimler 1. sivi1 igin;
“2” alt indisi ile ifade edilen terimler ise diger sivi ile meydana gelen ylizey
gerilmesine karsilik gelmektedir. Her iki esitlikte de “s” alt indisi ile gosterilen
terimler, disperse ve polar bilesenleri bilinen sivilarin gerilim bilesenleridir. 6 terimi
ise bu farkli sivilar ile meydana gelen temas agisini gostermektedir. Bu bilgiler
1s181nda, kat1 ylizeyin farkli sivilar ile meydana getirdigi ylizey gerilimi hesabinda 2
esitlik ve 2 bilinmeyen olustugundan yiizeyin cesitli sivilar ile olusturdugu gerilim

degeri hesaplanabilmektedir. Sekil 2.17°de 6rnek verilmistir.

Es.2.16 veya Es.2.17 igerisine bilinen terimler yazilip esitlik yeniden derlendiginde
Es.2.18 elde edilir.

yuv[1+cos0] / 20vv”) 2= (ys ) 2y v ) oy ) Y (2.18)
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Owens/Wendt Diyagram

%0 Water (7867 4
8.6 - Formamide (641" o
8.2 iz
Ethylene Giycol (46.77) ®
7.8 4 Gycercl (6187 O
Neromethane (1659 @
7.4 o =57
Methyl Benzoate (39" 'S 3
o (cos 6 +1) 7.0 4 Benayt Alcohol (1817 o mJ/m
2(a)" 6.6 -
6.2
58 4~ os® =32.3
A
5.4 e I
Toplam Yiizey Enerjisi =38.0 mJ/m?
S.O v 14 v | v  § v 1§ v 1 4 v 1 § v 1 v
000 020 040 060 080 100 120 140 160
T
(a)*?

Sekil 2.17.0wens/Wendt yontemi ile hesaplanan yiizey gerilim karakterleri

Es.2.18 incelendiginde, denklem formunun Y=MX+N formuna sahip oldugu
gorilmektedir. Bu baglamda, birden fazla sivi ile elde edilen noktalarin
birlestirilmesi ile bir dogru denklemi elde edilmektedir. Bu dogru denkleminin M ve
N terimleri sivinin dispersive ve polar terimlerini ifade etmekte; bunlarin toplami ise
toplam yiizey enerjisini vermektedir. Elde edilen noktalara uydurulan denkleminin
dogrulugu, nokta sayisinin artis1 ile birlikte artacagindan birden fazla sivi ile 6l¢tim

yapmak sonuglarin dogrulugu acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir.

Temas acis1 ve yiizey gerilimi ile ilgili olarak;

1. Su gibi yiizey gerilimi bilenen bir siv1 ile deneyler yapilir ise bir katinin yilizey
enerjisi kolaylikla 6grenilebilir.

2.Diisiik temas ag1s1 yiiksek yiizey enerjisi, iyl yapigsma ve 1slanabilirlik demektir.
3.Kat1 yiizeylerin kirletilmesi temas acisini arttirmaktadir. Diisiik yiizey enerjisine
sahip ylizeylerde, 1slanabilirlik azalmaktadir. Eger yiizeyi kirletilmis bir katida boya
vb. yapisma isleri yapilacak ise temizlenmelidir.

4.Su, oda sartlarinda, 72,8 mN/m yiizey gerilimine sahiptir. Birgok sivi 20-50 mN/m
arasinda diisiik ylizey gerilimlerine sahiptir. Birgok kat1 100 mN/m nin altinda ylizey
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enerjisine sahiptir, bazen 10 mN/m. altinda olanlarda mevcuttur. Genellikle
kullanilan polimerler 20 ile 50 mN/m arasinda yiizey gerilimine sahiptir (Cizelge
2.2.).

5.S1caklik ve nem gibi ¢evre kosullar yiizey gerilimini etkilemektedir. Yiizey

pliriizliiliigii ve yiizeyin homojen olmasi da temas agisini etkilemektedir [30].

Cizelge 2.2. Su, formamit, diiyodametan ve etilen glikol sivilarinin serbest yiizey
enerjilerinin, asidik bazik bilesenlerinin degerleri [31]

Sivi Stoplam 'YLW 'YA 'YB 'YAB
Su 72,8 21,8 25,5 25,5 51
Formamid 58 39 39,6 2,28 19
Diiyodamethan 50,8 50,8 0 0 0

Etilen glikol 48 29 47 1,92 19

2.8.Literatiir Arastirmasi

Mi Ra Kang ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢aligmada MgAl-LDH, Mg/Al molar orani
2.0, 2.5, 3.0 oraninda birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmistir. Cift katmanh
yapinin Ozellikleri, morfolojisi, kompozisyonu incelenmistir. Sentezde kullanilan
degisik molar oranlarinin yapiya olan etkisi incelenmistir. Mg/Al orani diistliglinde
tabakalar arasindaki mesafe azalmaktadir. Oranin artmasiyla tabakalar arasindaki
elektrostatik etkilesim artmaktadir ve yiik tutma kapasitesi artar. Bu nedenle en iyi
molar oran 3 olarak belirlenmistir. Molar oran daha da artikga elektrostatik etkilesim
zayiflamaya baslamaktadir. Birlikte ¢oktiirme yonteminde en etkili parametre pH ve
sicaklik degeridir. pH tizerine etkisi incelendiginde; pH >10 {izerinde LDH partikiil
biiyiikliigii ve verimi dnemli dl¢lide azaldigr goriilmiistiir. LDHs 6nemli kristalleri
nedeniyle katalizor, alev geciktiriciler, stabilizatorler, tibbi malzemeler vb. gibi genis
uygulama alanlar1 vardir. Yiksek ayarlanabilir 6zellikleri sayesinde LDHs, cok
fonksiyonlu polimer / kristal nanokompozit katmanlarinin hazirlanmasinda yeni

ortaya ¢ikan sinif olarak kabul edilmektedir [32].
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Ming-Feng Chiang, Tzong-Ming Wu yaptiklari bir c¢alismada; MgAl-LDH,
(Mg/Al=2) birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmistir. PLLA ve LDH arasindaki
kimyasal uyumlulugu artirmak i¢in, LDH yiizeyi polilaktid ile karboksil u¢ grup
(PLA-COOH) kullanilarak iyon degistirme prosesi ile organik olarak modifiye
edilmigstir. Daha sonra, PLLA/ LDH nanokompoziti PLLA ve LDH (P-LDH)’nin
tetrahidrofuranla ¢ozeltisi ile hazirlanmistir. XRD, TEM, SEM, FTIR, TG/DTA
kullanilarak nanokompozitin yapisi incelenmistir. Olgiilen mekanik &zellikler
agirlikga %12 PLLA/P-LDH nanokompozitin saf PLLA kiyasla 6nemli gelismeleri
olmustur. PLLA/P-LDH’nin bozulmaya baslayan sicaklik ve bozulma aktivitesi
enerjisi P-LDH miktarinin artmasiyla azalmaya basladig tespit edilmistir. Bu 6zellik

ambalaj malzemeleri i¢in istenen bir 6zelliktir[33].

Naiqiu Zhao ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada; MgAI-LDH birlikte ¢oktiirme
yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Dodesil siilfat iyonlar1 (DS) ile modifiye
edileren cift tabakali yapi, elektrospinning islemi ile PLA ile nanokompozit elde
edilmistir. XRD, FTIR, DTA, SEM, TEM analizleri ile nanokompozit incelenmistir.
Yapilan testlerde; TEM’de PLA matrisinde LDH partikiillerinin yiiksek derecede
dagilimi ve homojenligi géziikkmektedir. LDHs miktarinin artmasiyla PLA’ nin erime
noktasinin azaldigi tespit edilmistir. Bu 6zellik membranlar i¢in istenen bir 6zelliktir.
Polimer / LDHs kompozit materyali ¢evre dostu sistemler i¢in uygulamalarda

Onerilebilir [34].

Erika Nieddu ve arkadaglar1 yaptiklar ¢alismada; PLA ile %5 ve %10 oraninda farkl
nano killerle (montmorillonite, Bentone vb. ) kompozit hazirlanmistir. XRD, SEM,
DSC, TGA, FTIR, tensile test yoOntemiyle nanokompozit incelenmistir.
Nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerinin gelistigi goriilmiistiir. Polimerin bozulma
orani; kil ve matris arasindaki iyi dagilima, kil oranina ve kil kalitesine bagli olarak

PO

degistigi gdzlenmistir [35].

Kuo-Chung Chenga ve arkadaglar yaptiklar1 ¢alismada; PLA, alliminyum trihidrat
(ATH) ve modifiye edilmis montmorillonit (MMT) cift vidali mikro ekstruder

kullanarak dogrudan eritilerek nanokompozit hazirlanmistir ve XRD, LOI (sinirlayici
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oksijen indeksi), TEM, TGA analizleri incelenmistir. MMT ve ATH polimerin
termal bozunma aktivasyon enerjisini artirdigt gozlenmistir. ATH polimerin alev

geciktirme Ozelligini arttirirken MMT karilganlik 6zelligini azaltmistir [36].

De-Yi Wang ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismada; polipropilen/organomodifiyeli
Mg-Al LDH kompoziti ¢ift vidali mikro ekstruder kullanarak dogrudan eritilerek
nanokompozit hazirlanmistir. Olusturulan nanokompozit XRD, TEM, SEM, TGA ve
mikro 6l¢ekli yanma kalorimetrisi (MCC) incelenmistir. MCC sonuglarina gore, Mg-
Al-LDH ‘mn PP igine eklenmesiyle 6zgiil 1s1 yayilma hizi, 1s1 yayilma kapasitesi
verimliligi azalmistir ve kompozitin alev geciktiriciligi gelistirilmistir. PP/O-Mg-Al-
LDH’in alev geciktirici 0zelligi MgAl-LDH’in artan konsantrasyon oram ile
tyilestirilmistir. TEM sonuglarina gore yapinin homojen olmadigi goriilmiistiir.
Homojen dagilmamanin nedeni LDH ve PP’in polarite farkli olmasi olabilir. PP’in
polar olmayan karakteri polar LDH ile ve PP icinde LDH’1in pul pul dokiilmesine
sebep olmasi ile biiyilik bir uyumluluk problemine sebep olmaktadir. TGA sonucuna
gore; O-MgAI-LDH bulunduran polimer kompozitlerin polimer matrisinin daha
diisiik sicaklarda bozunmaya basladigini gostermektedir. Ayn1 zamanda maksimum
bozunmaya baslama sicaklifi da daha diisiiktiir. Sonu¢ olarak; PP/MgAl-LDH
nanokompozitinin yanma geciktirici 6zelligi eklenen MgAl-LDH oram arttik¢a
artmistir. Bu sonuglar, gelecekteki ¢alismalar i¢in alevin geciktirilmesinde etkili olan
LDH'n ve diger alev geciktiriciler arasinda biiyiik potansiyele sahip olacagim

gostermektedir [37].

Jiawei Wang ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada; LDH'in CO; adsorpsiyonunda
kullanimi1 genel olarak yiiksek sicaklik sartlart altinda incelenmistir. Eksfolisyon ve
sentetik agilama yoluyla amin modifiyeli LDH sentezi lizerinde ¢alisilmistir. LDH'lar
ara tabaka kisminda yiik dengeleyici iyonlarla pozitif yliklenmis tabakalar ile
olusturulur. Dodesil siilfat (DS) modifiyeli LDH'lar1 6ncii olarak kullanilmistir ve (3-
aminopropil) trietoksilan (APTS) ile birlikte N-setil-N,N,N-trimetilamonyum bromit
(CTAB) eklenmistir. Sonug olarak, amin modifiyeli LDH'lar eksfolisyon ve asilama
yoluyla sentezlenmis ve 25-80 °C de CO, i¢in adsorbent olarak ¢alisiimistir. Bu

caligma, amin modifiyeli LDH'larin CO; adsorpsiyon verisi bildirilen ilk ¢aligmadir.
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En yiiksek CO, adsorpsiyon kapasitesi 80 °C ve 1 bar'da Mg Al N3 ile 1.75 mmol g™
olarak kaydedilmistir. Herhangi bir sicaklikta LDH'larin sadece birincil amin gruplari
en fazla adsorpsiyon oranina sahip oldugu goriilmiistiir. Yanma karbonlar1 yakalama
prosesleri i¢in 80 °C'de ve uygun adsorpsiyon oraninda oldukga yiiksek kapasitesi,

amin modifiyeli LDH'lar1 kullanim i¢in uygun kilar [38].

Longchao Du ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada; polipropilen karbonat (PPC) /
MgAI-LDH yapraklanmis nanokompozitler, organik modifiyeli MgAI-LDH
(OMgAI-LDH) siklohekzanon yapilarina PPC ¢ozelti eklenmesi ydntemiyle
sentezlenmistir. OMgAIl-LDH katmanlarinin PPC matris i¢cinde nano dispersiyonu,
OMgAI-LDH yapisinin XRD difraksiyonundaki piklerde ve TEM goriintiisiinde
gozden kayboldugu goriilmiistiir. TGA verileri, %1 OMgAI-LDH ile yapilan
PPC/MgAI-LDH nanokompozitlerin termal bozulma sicakligmin %20 agirlik
kaybinin karsilastirma noktasi olarak secildiginde saf PPC recinesine gore 10°C daha
yiiksek oldugunu gosterir. Yapilan mekanik test, %5 LDH iceren PPC/MgAI-LDH
nanokompozitlerinin gerilme kuvvetinin saf PPC reginesinden %72, basit
karistirilmis ornekten (%5 LDH igeren) % 30 daha fazla oldugunu ve bu degerin 36.9
MPa oldugunu ayrica Young modiiliiniin de %57 ve %21 daha fazla oldugunu ve bu

degerin 1303 MPa oldugunu gostermektedir.

TGA sonucuna gore, sadece kiigiilk miktarlardaki OMgAl-LDH yapraklagmis
yapidaki PPC/MgAl-LDH nanokompozitinin termal kararliligini artirmistir. Bunun
sebebi LDH katkisinin PPC reginesinin gelismis termal kararliligini engellemesinin
yaninda bozunmasina karsin negatif katalitik etki yapmasidir. Ornegin, %1 OMgAl-
LDH igeren PPC/MgAI-LDH nanokompoziti, saf PPC reginesine gére 10 °C daha
fazla termal bozulma sicaklifina sahiptir ancak %20 agirlik kaybi karsilastirma
noktasi olarak secildiginde %5 OMgAI-LDH iceren nanokompozit ise saf PPC ile
hemen hemen ayni termal bozunma sicakligina sahiptir. Sonug olarak polipropilen
karbonat zincirlerinin, siklohekzanon iginde organik modifiyeli MgAl-LDH ara
tabakalar1 icine ¢ozelti ekleme metoduyla basarili bir sekilde PPC/MgAl-LDH

nanokompoziti sentezlenmistir [39].
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3.DENEYSEL YONTEM

3.1.Kullanilan Malzemeler

Deneyde kullanilan malzemelerin igerigi ve tedarik edilen firmalar Cizelge 3.1.de

verilmigtir.

Cizelge 3.1. Deneyde kullanilan malzemeler

Malzemenin Adi Malzemenin Icerigi Tedarik Edilen Firma
Yogunluk: 1,25

Kaynama Noktasi:

145-155 °C
Polilaktik Asit Bozunma Sicaklig:: PLEOOS ISOCHEM
240-250 °C
Camsi Gegis Sicakligt:
48-50 °C
Sodyum Hidroksit Pelleti | NaOH, > % 97 Sigma-Aldrich
Aliiminyum Nitrat Al(NO3)3.9H,0, >%98 Sigma-Aldrich
Magnezyum Nitrat Mg(NO3),.6H,0, >%98 Sigma-Aldrich
Sodyum Karbonat Na,CO3 Sigma-Aldrich
CH3(CH,)1:0S03Na,
Sodyum Dodesil Siilfat | >99% Sigma-Aldrich
Kloroform CHCl3 %99-99,4 Sigma-Aldrich

3.2.Deneyde Kullamlan Cihazlar

Vakum Etiva

Nanokompozit hazirlamak i¢in killer ve PLA pelletleri, 0-1000 mbar arasinda

caligabilen Binder marka vakum etiivii kurutulmustur.
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Ultrasonik Banyo

Nanokompozitlerde takviye elemani ve matrisin homojen dagilimini saglamak

amaciyla Sonorex ultrasonik banyo kullanilmistir.

pH Metre

Killerin sentezi sirasinda pH O6l¢iimii i¢in Hanna instruments HI 9024 model pH

metre kullanilmistir.

3.3.Mg-Al Cift Tabakah Yapimn Uretilmesi

Cift katmanlt yapiin sentezlenmesinde birlikte ¢oktiirme yontemi tercih edilmistir.
Birlikte ¢oktiirme yontemi ¢ift katmanli hidroksitlerin hazirlanmasinda en kullanigh
yontemdir. Reaksiyonun 6nemli parametreleri sicaklik ve pH’dir. pH ayar: tabakali

yapinin tabakalar arasi mesafenin olugmasinda etkilidir.

Hidrotalsit olarak bilinen MgAl ¢ift katmanli yap1; Mg(NO3),.6H,0 (0.075 mol) ve
Al(NO3)3.9H,0 (0.025 mol) maddelerinin 100 ml suda ve Na,CO3 (0.025 mol) ve
NaOH (0.2 mol) 100 ml suda ¢oziinerek karistirilir. Bu karisim 12 saat boyunca 65
°C ‘de pH 9.0-9.5 arasinda sabitlenerek karistirilir. Karigigmin pH’1, 1M NaOH
kullanilarak ayarlanmistir. Elde edilen cift tabakali kil saf suyla yikanarak 70 °C’de
12 saat boyunca kurutulur [31].

Mg-Al LDH iiretiminin sematik gosterimi Sekil 3.1.’de gésterilmistir.
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Mg(NOz),.6H.0 Na,CO3
+ +
AI(NO3)3.9H,0 NaOH
Suda ¢oziiliir. Suda ¢oziiliir.

12 saat boyunca 65 °C ‘de pH 9.0-9.5
arasinda sabitlenerek karistirilir.

g

Saf suyla yikanarak 70 °C, 12 saat
boyunca kurutulur.

MgeAlz(CO3)(OH)164H20
Hidrotalsit (Ma-Al LDH)

Sekil 3.1. Mg-Al LDH {iretiminin sematik gosterimi

3.4.5DS-Mg-Al Cift Tabakah Yapinin Uretilmesi

4 g Mg(NOs)2.6H,0 ile 1.95 g AI(NO3)3.9H,0 molar orami 3:1 (Mg™?/ Al*®)
karistirillarak saf su ile 50 ml lik ve 3 g SDS saf su ile 100 ml lik ¢6zelti haline
getirilip manyetik karistiricida ¢ozlinene kadar karistirilmistir. Homojen hale
getirilen bu 2 ¢ozelti birbiri ile manyetik karistiricida 70°C’de 4 saat pH 10’da
sabitlenerek karistirilmistir. pH degerini ayarlamak i¢in 4 M’lik NaOH ¢ozeltisi

kullanilmistir. Siiziilen karigim saf su ile yikandiktan sonra 70 °C’de kurutulur [35].
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0.75 Mg?* + 0.25 AP** + 20H + 0.25 CH3(CH,)1:0S03 —
Mgo.75Alp.25(0H)2(CH3(CH2)110S03)0.25

SDS-Mg-Al LDH iiretiminin sematik gosterimi Sekil 3.2.”de gdsterilmistir.

Mg(N03)26H20
+ CH3(CH2)110803N&
Suda coziiliir.
AI(NO3)3.9H,0
Suda coziiliir.

4 saat boyunca70 °C ‘de 10 ‘da
sabitlenerek karistirilir.

Il

Saf suvla vikanarak 70 °C kurutulur.

1§

SDS-Mg-Al LDH

Moan 75 Aln 5:(OH)>(CH-(CH>5)11OS01)a o5

Sekil 3.2. SDS-Mg-Al LDH firetiminin sematik gdsterimi

Her iki kil i¢inde (Mg*%/ AI*®) molar orani 3:1 ve 2:1 olarak hazirlanmustir.

3.5.Nanokompozit Uretimi

Elde edilen ¢ift tabakali yapt ve PLA hesaplanan miktarlarda tartilir. Vakumlu
etiivde 400 mBar basing ve 80 °C de 3 saat boyunca tutulur. Etiivden c¢ikarilan
numunelere hemen kloroform konularak ¢ozeltiler hazirlanir. Mg- Al LDH/
kloroform ¢ozeltisi mekanik ve ultrasonik karistiricida karistirilir. PLA sadece

mekanik karistiricida karigtirilir. Kil ¢ozeltiler ultrasonik banyoda yaklasik 45-60 dk
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karigtirilarak boyutlarin kii¢iilmesi ve kloroformla homojen karisim olusturmasi
saglanir. PLA ve Mg-Al LDH ¢6zeltilerinden hesaplanan oranlarda alinarak agirlikca
%1, 3, 5, 10’luk derisimler hazirlanir. Bu hazirlanan derisimler 2 saat boyunca
ultrasonik banyoya konularak PLA’nin iginde ¢ift tabakali yapinin dagilmasi
saglanir. PLA’nin yapisinin bozulmamasi i¢in ultrosanik banyonun sicakligi buz
konularak diisiirtiliir ve 4 °C civarinda sicaklikta tutulur. Elde edilen karigimlar petri

kaplarina dokiiliir ve kurutulup ¢ikartilir (Sekil 3.3.).

Kloroform + PLA Kloroform +Kil

%?5 lik ¢ozeltisi %5 lik ¢ozeltisi

\ /

%1, 3,5, 10 Oraninda
PLA/Nano Kil Cozeltisinin
Hazirlanmasi

!

PLA/Nanokil Karisimlarinin
Petri Kaplaria Dokiilmesi

v

Petri Kaplarina Dokiilen
Nanokompozit Yapinin
Kurutulmasi Ve Cikartilmasi

Sekil 3.3. Nanokompozit film iiretiminin sematik gosterimi

Elde edilen kil ve nanokompozit numunelerinin kodlanmasi Cizelge 3.2.°de
verilmistir.
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Cizelge 3.2. Elde edilen kil ve nanokompozitlerin kodlanmasi

Malzeme Kodu Aciklama
PLA Polilaktik asit
Mg-Al LDH (2:1) Mg4Al(COs3)(OH)12 -3H,0
Mg-Al LDH (3:1) MgsAl2(CO3)(OH)6.4H20
SDS- Mg-Al LDH (2:1) Mgo.5Alg 25(OH)2(CH3(CH2)110S03)0.25
SDS- Mg-Al LDH (3:1) Mgo.75Al0.25(OH)2(CH3(CH2)1:0S03)0.25
PLA/ Mg-Al LDH (2:1) Polilaktik asit ile Mg-Al LDH (2:1) nanokompoziti
PLA/ Mg-Al LDH (3:1) Polilaktik asit ile Mg-Al LDH (3:1) nanokompoziti
Polilaktik asit ile SDS-Mg-Al LDH (2:1)
PLA/ SDS-Mg-Al LDH (2:1) | nanokompoziti
Polilaktik asit ile SDS-Mg-Al LDH (3:1)
PLA/ SDS-Mg-Al LDH (3:1) | nanokompoziti

3.6. Karakterizasyonda Kullamlan Cihazlar

Gecirimli elektron mikroskobu (TEM)

Sentezlenen Mg-Al LDH (3:1) kilin yapisinin incelenmesi i¢in TEM kullanilmistir.
Elde edilen kilden 0.1 gram alinarak 100 ml suda ¢oziilmiistiir ve ultrasonik banyoda
tamamen dagilmasi saglanmistir [40]. Numune ependorfta 15 dakika karistirilan
ornekten siringa yardimiyla bir damla karbon film kapl bakir 1zgaraya (EMS, C-
film Cu grid 300 mesh) koyularak bir gece siireyle kurumaya birakilmistir. Bir adet
ornek 200 kV’da calisan Jeol marka 2100F Yiiksek Coziintirliiklii Gegirimli Elektron
Mikroskobunda (HRTEM) incelenmistir.

FT-IR Spektroskopisi

Hazirlanan killer ve nanokompozit numunelerin yiizeylerindeki kimyasal yapi
degisimlerinin incelenmesi i¢in Nicolet 6700 FT-IR model cihazda 400-4000 cm™

araliginda Ol¢timleri yapilmistir.



49

X-Isin1 Kirinimi (XRD)

Hazirlanan killer ve nanokompozitler, Rigaku Ultima-1V model x-1sin1 kirinim cihazi

kullanilarak incelenmistir.

Temas Aci ve Yiizey Enerjisi

Saf PLA, PLA/MgAIl LDH, PLA/SDS-MgAI LDH nanokompozit filmlerinin yiizey
1slanabilirlik  6zelliklerini belirlemek ve ylizey enerji hesaplamalarini yapmak
amactyla numunelerin yiizeyine deiyonize su, formamid ve diiyodometan sivilari
damlatilarak temas acilar1 KRUSS DSA-100 cihazinda 6lgiilmiistiir. Bu dlgiimler
yapilirken her bir numunenin 3 farkli yerinden 6l¢iim alinarak ortalama temas agisi

degeri belirlenmistir.

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Nanokompozit filmlerin yiizey topografileri XE-100E AFM cihaziyla taranmistir.
Alinan topografik goriintiiler dogrultusunda nanopartikiillere yapilan yiizey
modifikasyonunun etkisi ve polimer matris igerisinde nanopartikiillerin dagilimi

incelenmistir.

Diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC)

Saf PLA ve nanokompozit filmlerinin termal 6zelliklerini belirlemek amaciyla 25-
200 °C araliginda DSC analizleri yapilmistir. Numunelerin termogramlar: 10 °C/dak
sicaklik artis1 ile Scinco DSC-N-650 cihazinda Olgiilmiistiir. Numunelerin erime
sicakliklart (Tm), kristalizasyon sicakliklar1 (Tc), kristalizasyon entalpileri (AHc) ve

erime entalpileri (AHm) olgiilmiistiir.
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4.DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA
4.1.Kimyasal Yap1 Karakterizasyonu
4.1.1. Gecirimli elektron mikroskobu (TEM) analizi sonuclari

3:1 oraninda sentezlenen Mg-Al LDH’in morfolojisini belirlemek i¢in TEM analizi
yapilmustir. Sekil 4.1. ve Sekil 4.2°de Mg-Al LDH’1in TEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.1. Mg-Al LDH (3:1) i¢in yiiksek ¢oziiniirliiklii gegirimli elektron mikroskobu
100 nm GSlgekli goriintiisii

Sekil 4.2. Mg-Al LDH (3:1) i¢in yiiksek ¢oztiniirliiklii gegirimli elektron mikroskobu
50 ve 10 nm o6l¢ekli goriintiisii
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TEM gorintiilerinde; sulu ¢ozeltinin yogun olmasi nedeniyle partikiillerin bir araya
gelip toplandig1 goriilmiistiir. Sekil 4.2.°de TEM goriintiisiinde hidrotalsitin (Mg-Al
LDH) hekzagonal yapisinin olustugu degerlendirilmistir ve bu yapinin boyutlar1 15-

25 nm boyutlarinda dl¢iilmiustiir.

4.1.2. FT-IR spektroskopisi analiz sonuglari

Sekil 4.3” de, 3:1 oraninda sentezlenen Mg-Al LDH ve SDS-Mg-Al LDH Killerinin
3500 cm™ - 1000 cm™ arasindaki FTIR spektrumlari verilmistir. Her iki kil
numunesinde O-H gerilme titresiminden kaynaklanan en genis absorpsiyon piki 3500
cm™ civarinda gézlenmistir. Hidrotalsit igin; 3467 cm™ ve 3597 cm™ de sirasiyla Al-
OH ve Mg-OH/AI-OH baglarimin etkilesim pikleri goriilmektedir. Mg katyonlarinin
etkilesimleri nedeniyle Al-OH baglarinda kiigiik bir frekans yiikselmesine neden
olmaktadir bu nedenle 3467 cm™ noktasinda hafif bir pik yapmaktadir [41].

% Transmittance

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers {cm™)

Sekil 4.3. (a) 3:1 Mg-Al LDH ve (b) 3:1 SDS-Mg-Al LDH killerine ait FTIR
spektrumu (4000-1000 cm™)
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Her iki kil numunesinde 1640 cm™ de &(H-OH) titresiminden kaynaklanan pikler
goriilmektedir. Mg-Al LDH (3:1) kilinde 1360 cm™ de -CO;  gerilme titresimleri
kaynaklanan pikler olusmustur.

Sekil 4.4’ de, 3:1 oraninda sentezlenen Mg-Al LDH ve SDS-Mg-Al LDH killerinin
1000 cm™ - 500 cm™ arasindaki FTIR spektrumlari verilmistir. SDS-Mg-Al LDH
(3:1) kili incelendiginde 1224 em™ de kildeki siilfatin gerilme titresimlerinden dolay1
olusan bir pik gozlenmistir. 2845-2960 cm™ de —CH,- veya —CHjs- ‘lin asimetrik ve
simetrik titresimlerinden kaynaklanan iki pik gdstermektedir. MgAl-LDH’in DS
anyonlartyla reaksiyona girdigi ve organik olarak modifiye edilmis katmanli

bilesenler oldugu goézlenmistir [42].

% Transmittance

Wavenumbers {cm™)

Sekil 4.4. (a) 3:1 Mg-Al LDH ve (b) 3:1 SDS-Mg-Al LDH killerine ait FTIR
spektrumu (1000 -500 cm™)
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Killerin yapisinda bulunan Mg ve Al pikleri 1000-400 cm™ arasinda
belirlenmektedir. Sekil 4.4.a’da Mg-Al LDH (3:1) kili incelendiginde; 830 cm™ ‘de
v, CO32, 635 cm™ Mg-Al etkilesimi, 553 cm™ Al-OH etkilesimi gdzlenmistir. Sekil
4.4b°de SDS-Mg-Al LDH (3:1) kilinde; 1065 cm™ ve 939 cm™ de Vs -0 asimetrik

etkilesimi goriilmektedir. 833 cm™ de CO3?2, 759 cm™ de Al-OH etkilesimi, 667 cm™
de v4 CO3 yapilarinin pikleri gozlenmistir [41,42].

% Transmittance

Wavenumbers {cm™)

Sekil 4.5. a) Mg-Al LDH (3:1) ve b) Mg-Al LDH (2:1) killerin FTIR spektrumlar1

Sekil 4.5.de Mg-Al LDH (3:1) ve Mg-Al LDH (2:1) killerin FTIR spektrumlari
verilmistir. Birlikte ¢oktiirme yontemiyle molar oran 3:1, 2:1 olarak sentezlenen Mg-
Al ¢ift katmanl hidroksitlerin FTIR spektrumlar: incelendiginde ise yapinin ayni
gruplari icerdigi ve benzer pikler verdigi goriilmiistiir. 3500 cm™, —OH gerilmesinde
Mg/Al=2 oraninda kilin daha genis bir pik vermistir. Diger piklerde ise belirgin bir

degisim olmadig1 gozlenmistir.

Sodyum dodesil siilfat ile modifiye edilen killerin farkli molar oranlar1 Sekil 4.6.’da
verilmistir. Bu grafik incelendiginde 3500 cm™ deki -OH gerilmesi 2:1 molar oram
ile sentezlenen kilde daha genis ve keskin bir pik verdigi goriilmiistiir. 1195 cm™ -

803'2 gerilmesi, 939 ve 1065 cm™ deki S=O asimetrik titresimlerinde 3:1 oranindaki
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kilde daha siddetli pikler vermistir. Mg ve Al etkilesimine ait piklerde 3:1 oraninda

sentezlenen kilde daha net oldugu goriilmektedir.

o 75| |
o 1
L=
E by
N i
= 1
E i
F ggi
®
>0}
45 J\
a0
35
30
..... T
Wavenumbers (cm™)

Sekil 4.6. a) SDS-Mg-Al LDH (3:1) ve b) SDS-Mg-Al LDH (2:1) killerin FTIR
spektrumlari

Saf PLA ve PLA/Mg-Al LDH (3:1) nanokompozit numunelerin farkli oranlarina ait

FTIR spektrumu Sekil 4.7.’de verilmistir. Sekil 4.7.’de FTIR pikleri incelendiginde;

3500 cm™ de -OH gerilme titresimleri, 2970 cm™ de -CHs’ nin asimetrik gerilme

titresimleri, 1750 cm™ de -C=0 gerilme titresimleri goriilmektedir.

-OH gerilme titresimlerinden kaynaklanan pikte, nanokompozitteki kil
konsantrasyonu arttik¢a piklerin yayvanlastigi ve %10 konsantrasyonda en genis pik
goriilmistiir. Nanokompozit malzemelerin FTIR spektrumlarinda kil konsantrasyonu
arttikca CHy’nin asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerinin olusturdugu piklerde
keskinliginin arttigi gozlenmistir. 1750 cm™ de pikte kil konsantrasyonu arttikca

C=0 cift bag: gerilme titresimlerinin daha yayvan pik verdigi belirlenmistir.
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% Transmitt

_— T
Wavenumbers (cm™)

Sekil 4.7. a) Saf PLA ve b)%1, ¢)%3, d)%?5, €)%10 konsantrasyonlardaki
PLA/Mg-Al LDH (3:1) nanokompozit numunelerine ait FTIR spektrumu

Saf PLA ve PLA/SDS-Mg-Al LDH (3:1) nanokompozit numunelerin farkli
oranlarina ait FTIR spektrumu Sekil 4.8.’de verilmistir. FTIR pikleri incelendiginde;
3500 cm™ de -OH gerilme titresimleri, 2900 cm? de -CH,’ nin asimetrik gerilme
titresimleri, 2850 cm™ de -CH,’ nin simetrik gerilme titresimleri, 1750 cm™ de -C=0
gerilme titresimleri goriilmektedir. CHs gerilme titresimlerinden kaynaklanan
piklerde kil konsantrasyonu arttik¢a piklerin keskinliginde belirgin bir degisme
olmadig1 goriilmistiir. Kil konsantrasyon artttkca C=0O ¢ift bagi gerilme

titresimlerinin daha keskin pikler verdigi gozlenmistir.
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% Transmittance

3500 3000 2500 2000

Wavenumbers {cm™)

Sekil 4.8. a) Saf PLA ve b)%1, ¢)%3, d)%5, )%10 konsantrasyonlardaki PLA/SDS-
Mg-Al LDH (3:1) nanokompozitlerine ait FTIR spektrumu
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% Transmittance
g

Wavenumbers (cm™)

Sekil 4.9. a) Saf PLA ve b)%l, ¢)%3, d)%5, €)%10 PLA/ SDS-Mg-Al LDH (2:1)
kompozitlerinin FTIR spektrumlari
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PLA’nin yapisinda;

2845-2960 cm™ arasinda -CH, veya -CHj titresimleri kiigiik pikler yapmustir. 1750
cm™ karboksil ve 1080 cm™ C-O-C gruplar: siddetli pik meydana gelmistir.1450 cm™
de metil grubundan kaynaklanan C-H etkilesimi vardir. 1043 cm™ de C-CHs

grubundan kaynaklanan etkilesim vardir [43].

Sekil 4.9.’da Saf PLA ve PLA/SDS-Mg-Al LDH (2:1) nanokompozit numunelerin
farkli oranlarina ait FTIR spektrumu verilmistir. 3500 cm™ de ~OH gerilme titresimi
cok kiiclik bir pik seklinde goriilmektedir. Kompozit malzemenin igindeki kil
miktarinin artmasiyla; 1065 cm™ ve 939 cm™ sodyum dedosil siilfattan kaynaklanan
S=0O asimetrik titresim piklerinin genisledigi, Al ve Mg olusturdugu miktarda ¢ok az

bir artisin oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.10. a) Saf PLA ve b) Artan konsantrasyon oranlarinda PLA/Mg-Al LDH
(2:1) nanokompozitlerin FTIR spektrumlari

Saf PLA ve PLA/ Mg-Al LDH (2:1) nanokompozit numunelerin farkli oranlarina ait
FTIR spektrumu Sekil 4.10.’da verilmistir.
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Sekil 4.9 ve 4.10 incelendiginde; killerin yapisinda 3500 cm™ de bulunan genis — OH
etkilesimin nanokompozitlerde neredeyse yok denecek kadar az bir pik verdigi
gozlenmistir. Mg/Al oraninin 2 oldugu kompozitler de iyon yapisinin degisik olmasi
nedeniyle OH gurubu, PLA’nin yapisinda bulunan 1750 cm™ karboksil, 1080 cm™ C-
O-C, 1450 cm™ de metil grubundan kaynaklanan C-H gruplari ile reaksiyonu girmis
olmasindan bu durum kaynaklanmis olabilir. Sekil 4.10.a’da PLA’nin yapisinda

bulunan piklerin siddetinin nanokompozit yapilarda azaldigi goriilmektedir.

4.1.3. X-151m1 kirimmmi (XRD) analiz sonuclari

XRD analizleri 26=3-40° araliginda 2°/ dk tarama hiziyla yapilmistir. PLA, killer ve

kompozitlerin XRD desenleri verilmistir.

=

Intensity (cps)
: § &

:

1000

0 & 10 15 20 25 30 35 40 45
2-theta (Deg)

Sekil4.11. Saf PLA filmin XRD deseni

Sekil 4.11.” de var olan genis pik PLA’nin yar1 kristal yapisin1 yansitmaktadir [34].
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Sekil 4.12. (a) Mg-Al LDH (3:1) ve (b) SDS-Mg-AL LDH(3:1) killerin XRD
desenleri
Sekil 4.12°de Mg-Al LDH (3:1) ve SDS-Mg-AL LDH(3:1) killerin XRD desenleri
verilmistir. Bu desenler incelendiginde; 20=11,2°" de giiglii bir kirmim olmustur.
Braggs esitligine gore, dgoz seklinde katmanlar arasinda uyan, Mg-Al LDH (3:1)
katmanlar arasindaki mesafe 7.9 A *dir [33]. DS anyonu ilave edildikten sonra elde
edilen SDS-Mg-Al LDH (3:1)’ de bu aralik 18.96 A artmistir. Bu artisin nedeni Mg-

Al LDH (3:1) yapisina katmanlar arasina DS anyonlarinin girerek tabakalar arasi

mesafenin a¢ilmasina neden olmustur [34].
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Sekil 4.13. a)%10, b)%3, ¢)%]1 konsantrasyonlardaki PLA/Mg-Al LDH (3:1)

nanokompozitleri, d) Saf PLA ve €) Mg-Al LDH (3:1) kiline ait XRD
desenleri

Sekil 4.13.’de Mg-Al-LDH kilin, saf PLA, Mg-Al-LDH %1, Mg-Al-LDH %3, Mg-
Al-LDH %10’a ait XRD sonuglar1 goriilmektedir. Saf halde keskin pikler gésteren
Mg-Al-LDH, %1, %3, %10’luk PLA’nin yapisina katildiginda yapraklanmis

nanokompozit (exfoliated) olusmas1 sebebiyle keskin pikler kaybolmus ve homojen

bir dagilim elde edilmistir. Saf PLA filmi i¢in karakteristik pik 20=17°, kil igeren

nanokompozit yapilarda gézlenmemistir.

Intensity (cps)
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Sekil 4.14. a)%10, b)%3, c)%]1 konsantrasyonlardaki PLA/SDS-Mg-Al LDH (3:1)

nanokompozitleri, d) Saf PLA ve e) SDS-Mg-Al LDH (3:1) kiline ait
XRD desenleri
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Sekil 4.14. ’de ise SDS-Mg-AI-LDH kilin yapisi, saf PLA, SDS-Mg-Al-LDH %]1,
SDS-Mg-Al-LDH %3, SDS-Mg-AI-LDH %10’a ait XRD sonuglart goriilmektedir.
20=8° ye kadar tabakalanmis (intercalated) yap1 gozlenmektedir. Bunun sebebi kilin
tabakalar arasi dagiliminin homojen olmamasidir. Saf halde keskin pikler gosteren
SDS-Mg-Al LDH, 9%1,%3,%10’luk oranlarda PLA ile olusturdugu nanokompozit
filmlerde 20=8° den sonra yapraklanmis yapmin olusmasi sebebiyle keskin piklerin
kayboldugu goriilmiistiir. Saf PLA filmi i¢in karakteristik pik 20=17°, kil igeren

nanokompozit yapilarda gozlenmistir.
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Sekil 4.15. (a) Mg-Al LDH (2:1) ve (b) SDS-Mg-AL LDH (2:1) killerin XRD

desenleri

Sekil 4.15.”de Mg-Al LDH (2:1) ve SDS-Mg-AL LDH (2:1) killerin XRD desenleri
verilmistir. Mg-Al LDH (2:1) kiline ait XRD kirmmim deseni incelendiginde
20=11.591° de giiglii bir kirinim oldugu gdzlenmistir. iki tabaka arasindaki uzaklik
7.628 A olarak &lgiilmiistiir. T. Witzke ve arkadaslarinin yaptig1 calismada Mg- Al
LDH (2:1) kiline ait tabakalar aras1 mesafe 7.637 A olarak &l¢iilmiistiir [44]. XRD
sonuglarina gére Mg- Al LDH (2:1) kili sirastyla 20=11.591° d=7.628 A, 23.43°
d=3.794 A, 35.3361° d=2.53798 A olarak ii¢ siddetli pik Sl¢iilmiistiir. Mg-Al LDH
(2:1) kiline ait literatiirdeki XRD verileri ile karsilastirildiginda verilerin uyumlu

oldugu gozlenmistir [45].
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SDS- Mg-Al LDH (2:1) kiline ait XRD kirinim deseni incelendiginde 26=4.487°" de
giiclii bir kirmim oldugu gozlenmistir. iki tabaka arasindaki uzaklik 19.678 A olarak
hesaplanmistir. SDS-Mg-Al LDH (3:1) kilinde bu mesafe 18.96 A olarak
Olclilmiistiir. N. Zhao ve arkadasinin yaptig1 ¢alismanin sonucu da bu azalmayi

desteklemektedir [46].

Elde edilen killerin yapisinda bulunan katmanlar arasindaki mesafeler Cizelge

4.1.”de verilmistir.

Cizelge 4.1. Killerin yapisinda bulunan katmanlar arasindaki mesafe

Numune Adi Basal Spacing (doo3)
Mg-Al LDH (2:1) 7.628 A
Mg-Al LDH (3:1) 79A
SDS-Mg-Al LDH (2:1) 19.678 A
SDS-Mg-Al LDH (3:1) 18.96 A

PLA/SDS-Mg-Al LDH (2:1) nanokompozitlerine ait XRD desenleri Sekil 4.16.’da
verilmistir. Bu desenler incelendiginde %1 SDS-Mg-Al LDH (2:1) kil miktar ile
sentezlenen nanokompozit de sadece PLA’nin kristal yapisi gézlenmektedir. Kil
miktarinin artmasi ile SDS-Mg-Al LDH (2:1) yapisinda bulunan kristal yapilarin
nanokompozit i¢inde olustugu gozlenmistir. PLA/SDS-Mg-Al LDH (2:1)
nanokompozitin %10 kil oraninda sirasiyla 26=4.605°, 6.857°, 29.412°, 31.939°
kilden kaynaklanan kristal yapilar gézlenmistir.
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Sekil 4.16. a)%10, b)%3, ¢)%]1 konsantrasyonlardaki PLA/SDS-Mg-Al LDH (2:1)
nanokompozitlerine ait XRD desenleri

PLA/SDS-Mg-Al LDH (2:1) nanokompozitlerinde tabakalanmis yapi1 gorilmistiir.
PLA/SDS-Mg-Al LDH (2:1) nanokompozitinde %1 oraninda kil miktarinda sadece
20=16.5° pik gostermistir ve diger kompozitlere gore daha homojen bir dagilim

oldugu goriilmiistiir.

8000

Intensity (cps)

2-theta (Deg)

Sekil 4.17. a)%1, b)%3, ¢)%10 konsantrasyonlardaki PLA/Mg-Al LDH (2:1)
nanokompozitlerine ait XRD desenleri
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PLA/Mg-Al LDH (2:1) nanokompozitlerine ait XRD desenleri incelendiginde
PLA’nin 26= 16.621° ve 18.98° olan iki kristal pikin tiim nanokompozitlerde var
oldugu goriilmektedir (Sekil 4.17.). Bu PLA’ nin kristal yapisinin bozulmadigini
gosterir. PLA/Mg-Al LDH (2:1) nanokompozitlerine kil miktarinin artmasi ile
PLA’nin verdigi bu karakteristik piklerin yogunlugunda azalma oldugu gézlenmistir.
PLA’ da 20= 16.621° ‘de 2932 (cps deg) iken %10 Mg-Al LDH da 441 (cps deg)
diismiistir. Mg-Al LDH (2:1) kiline ait 26= 29.349° pik, nanokompozitte kilin
miktarinin artmasiyla pikin yogunlugu artis gostermistir. Saf PLA’nin yapisindaki
temel bosluk 5.329 A iken ilave edilen Mg-Al LDH (2:1) kilin miktarinin artmasiyla
5305 A diigmiistir. Bu diisiis PLA’ min yapisina Mg-Al LDH (2:1) kilinin

girmesinden kaynaklanabilir.

PLA/Mg-Al LDH (2:1) nanokompozitleri incelendiginde %1 kil oranl
nanokompozit diger PLA/Mg-Al LDH (2:1) kompozitlere gore daha c¢ok
tabakalanmig yap1 gostermistir. Kil miktarinin artmasi ile nanokompozitlerin daha
cok yapraklanmis yap1 olusturdugu goriilmektedir.

4.2.Yiizey Islanabilirligi Karakterizasyonu

4.2.1.Temas ag1 olciimleri

Saf PLA ve PLA/ Mg-Al LDH (3:1) kompozitlerin deiyonize su ile yaptig1 temas ag1
degerleri Sekil 4.18.’de gosterilmistir.

0 1 3 5 10

Mg-Al LDH Miktari (%)

80
75
70
65
60
55
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Sekil 4.18. Saf PLA ve PLA/ Mg-Al LDH (3:1) kompozitlerin deiyonize su ile
yaptig1 temas ac1 degerleri
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Saf PLA, PLA/Mg-Al LDH (3:1) nanokompozitlerin deiyonize su ile yaptigi temas
ac1 goriintiileri Sekil 4.19.’da gosterilmistir.

22
e 2

Sekil 4.19. a)Saf PLA, PLA/Mg-Al LDH (3:1) sirasiyla %1, %3,%5, %10
nanokompozitlerin deiyonize su ile yaptig1 temas ag1 goriintiileri

Saf PLA ve PLA/ SDS-Mg-Al LDH (3:1) kompozitlerin deiyonize su ile yaptigi
temas ac1 degerleri Sekil 4.20.’de gosterilmistir.
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Sekil 4.20. Saf PLA ve PLA/SDS-Mg-Al LDH (3:1) nanokompozitlerin deiyonize su
ile yaptig1 temas ac¢1 degerleri
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Saf PLA, PLA/SDS-Mg-Al LDH (3:1) nanokompozitlerin deiyonize su ile yaptig

temas ac1 goriintiileri Sekil 4.21.’de gosterilmistir.

d) e)
-

Sekil 4.21. a)Saf PLA, PLA/SDS-Mg-Al LDH (3:1) swrastyla %1, %3,%5, %10
nanokompozitlerin deiyonize su ile yaptig1 temas ag¢1 goriintiileri

Saf PLA ve PLA/ Mg-Al LDH (2:1) kompozitlerin deiyonize su ile yaptig1 temas ag1
degerleri Sekil 4.22.’de gosterilmistir.
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Sekil 4.22. Saf PLA ve PLA/ Mg-Al LDH (2:1) nanokompozitlerin deiyonize su ile
yaptig1 temas ac1 degerleri
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Saf PLA ve PLA/ SDS-Mg-Al LDH (2:1) kompozitlerin deiyonize su ile yaptigi
temas ag1 degerleri Sekil 4.23.’de gosterilmistir.
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Sekil 4.23. Saf PLA ve PLA/SDS- Mg-Al LDH (2:1) kompozitlerin deiyonize su ile
yaptig1 temas ag¢1 degerleri
Saf PLA filminin deiyonize su ile yaptig1 agt 74,28+0,5 ° olarak Ol¢iilmiistiir.
Literatiir incelendiginde bu deger 73+2°°06l¢lilmiistiir ve PLA hidrofilik 6zellik
gosterir [47]. PLA/Mg-Al LDH nanokompozitlerin su ile yaptigt ac1 kil miktarinin
artmasi ile azaldigi goézlenmistir. PLA/Mg-Al LDH (3:1) nanokompozitte %10 kil
oraninda bu deger 63,30+2,25°dliismiistlir. Bu azalmanin nedeni kilin yapisinda
bulunan —OH gruplarinin suyu absorblamasindan kaynaklanabilir. PLA/Mg-Al LDH
(2:1) nanokompozitte %10 kil oraninda bu deger 72,61+1,9° 6l¢lilmiistiir. 2:1 oram
ile sentezlenen kille yapilan kompozitlerin, 3:1 orani ile sentezlenen kille yapilan
kompozite gore su ile yaptig1 temas agisinin ~9° daha fazla olmasinin nedeni; 2:1 ile
olusturulan kompozitlerde —OH grubunun PLA’nin yapisinda bulunan gruplarla

etkilesiminden kaynaklanabilir.

PLA/Mg-AI-SDS LDH (3:1) nanokompozitinde kil miktar1 artik¢a temas aginin
azaldigr goriilmiistir. PLA/Mg-Al-SDS LDH (3:1) nanokompozitin %10 kil
miktarinda temas ag1 degeri 60,82+1,99° Slciilmiistir. SDS-Mg-Al LDH (2:1) kili
ile yapilan kompozitlerde ise %10 kil miktarinda bu deger 74,7140,38° 6l¢tilmiistiir.
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Mg/Al 3:1 oraninda sentezlenen killerle yapilan nanokompozitlerde daha diisiik
temas acilar Olciilmiistiir. Mg/Al 2:1 oraninda sentezlenen killerle yapilan
kompozitlerde PLA’nin temas ag¢isina yakin oranda sonuglar ¢ikmistir. Bu durum
nanokompozitlerde 2:1 oraninda sentezlenen Kkillerde bulunan —OH grubunun

PLA’nin yapisinda bulunan gruplarla etkilesiminden kaynaklanmis olabilir.

4.2.2.Yiizey enerji hesaplamalar:

Saf PLA, PLA/Mg-Al-LDH (3:1) ve PLA/SDS-Mg-Al-LDH(3:1) nanokompozitlerin
toplam yiizey enerji miktarlar1 Sekil 4.24.’de gosterilmistir.

Toplam Yiizey Enerjisi
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Film

Sekil 4.24. Saf PLA, PLA/Mg-Al-LDH (3:1) ve PLA/SDS-Mg-Al-LDH(3:1)
nanokompozitlerin toplam ylizey enerji grafigi

Saf PLA, PLA/LDH (3:1) ve PLA/SDS-LDH(3:1) nanokompozit malzemeler igin
farkli sivilarla yaptig1 temas ac1 degerleri ve hesaplanan enerji miktarlar Cizelge

4.2.°de verilmistir.



Cizelge 4.2. Saf PLA, PLA/LDH (3:1) ve PLA/SDS-LDH(3:1) nanokompozit

malzemeler icin temas ac1 degerleri
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Numune Adi Su Formamid | Diiyodometan st s s
) ) ) (mJm?) | (mJ-m?) | (mJ-m?)
PLA 74,28+0,5 | 56,72+3,07 | 56,01+3,78 | 30.91 | 551 | 36.42
LDH %1 64,98+2.3 | 58,13+£5,26 | 50,88+1,14 | 33.74 | 3.45 | 37.19
LDH %3 68,13+£5,08 | 66,93+4,19 | 58,09+4,31 | 29.73 | 2.06 | 31.79
LDH %5 66,35+2,33 | 66,88+1,87 | 53,93+1,74 | 32.11 | 1.28 | 33.38
LDH %10 | 63,30+2,25 | 58,39+1,10 | 48,05+1,14 | 3542 | 252 | 37.93
SDS LDH %1 | 71,38+0,65 | 53,06+2,52 | 56,6+0,98 | 32.51 | 6.13 | 38.64
SDS LDH %3 | 70,26+2,71 | 52,92+2,10 | 50,304+4,19 | 34.16 | 5.16 | 39.32
SDS LDH %5 | 67,47+2,74 | 56,03+0,01 | 53,8443,53 | 32.11 | 5.11 | 37.22
SDS LDH %10 | 60,82+1,99 | 60,98+2,38 | 52,55+1,91 | 32.92 | 2.64 | 35.56

Olgiilen ii¢ farkli sivinin temas agi degerlerinden yola ¢ikarak yiizey enerjisi
hesaplanmistir. Mg-Al LDH (3:1) ile yapilan nanokompozitlerde %3 oraninda kil
eklendiginde yiizey enerjisi yaklasik % 13 azalmistir. Sodyum dodesil siilfat ile
modifiye edilmis killerle yapilan PLA/SDS-Mg-Al LDH(3:1) nanokompozitlerde ise
%3 kil oraninda ylizey enerjisi %8 artmustir. Kil miktarinin artmasiyla yiizey enerjisi
azalmistir. Genel olarak toplam yiizey enerjisine bakildiginda ise ¢ok fazla bir
degisiklik olmadig: goriilmektedir.

Saf  PLA, (3:1) e

nanokompozitlerin disperse yiizey enerji grafigi Sekil 4.25.’de verilmistir.

PLA/Mg-Al-LDH PLA/SDS-Mg-Al-LDH  (3:1)



70

Disperse Yuzey Enerjisi
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Sekil 4.25. Saf PLA, PLA/Mg-Al-LDH (3:1) ve PLA/SDS-Mg-Al-LDH (3:1)
nanokompozitlerin disperse yiizey enerji grafigi

Sekil 4.25.”de nanokompozitler (PLA/Mg-Al LDH %3 hari¢) PLA’dan daha yiiksek
disperse yiizey enerjisi gostermistir. PLA’nin disperse yiizey enerjisi 30.91 (mJ m’?)

olarak hesaplanmustir.

Saf PLA, PLA/Mg-AI-LDH (3:1) ve PLA/SDS-Mg-Al-LDH  (3:1)

nanokompozitlerin polar yiizey enerji grafigi Sekil 4.26.’da verilmistir.

Polar Yuzey Enerjisi
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Sekil 4.26. Saf PLA, PLA/Mg-Al-LDH (3:1) ve PLA/SDS-Mg-Al-LDH (3:1)
nanokompozitlerin polar yiizey enerji grafigi
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Sekil 4.26.’da goriilen modifiyeli filmlerin polar ylizey enerjileri modifiyesiz filmlere

gore daha yiiksek ve saf PLA ‘nin polar yiizey enerjisine yakin degerdedir.

Saf PLA, PLA/LDH (2:1) ve PLA/SDS-LDH(2:1) nanokompozit malzemeler igin
farkli sivilarla yaptig1 temas ag1 degerleri ve hesaplanan enerji miktarlar1 Cizelge

4.3.”de verilmistir.

Cizelge 4.3. Saf PLA, PLA/LDH (2:1) ve PLA/SDS-LDH(2:1) nanokompozit
malzemeler icin temas ac¢1 degerleri

Numune Ad1 Su Formamid | Diiyodometan st vs° vs
) (®) (®) mIm?) | mIm?) | (mIm?
PLA 74,28+0,5 | 56,72+3,07 | 56,01+3,78 30.91 551 | 36.42
LDH %1 | 72,32+2,70 | 51,91£1,62 | 60,98+2,72 | 28.20 | 10.05 | 38.25
LDH %3 | 77,12+2,62 | 53,9+1,27 | 63,1+1,85 26.70 | 10.08 | 36.78
LDH %5 73,98+1,90 | 52,62+0.57 | 58,86+1,83 29.34 8.32 | 37.66
LDH %10 72,61£1,9 | 53,65£1,85 | 51,28+3.71 33.74 5.09 | 38.83
SDS-LDH %1 | 74,15+£2,02 | 63,1354 | 54,05+2,57 | 32.11 | 2.34 | 34.44
SDS-LDH %3 | 75,72+1,62 | 49,85+3,20 | 56,27+1,91 30.91 8.68 | 39.59
SDS-LDH%S5 | 75,16+1,18 | 51,65+1,98 | 56,07+3,08 | 30.51 | 8.20 | 38.71
SDS-LDH%10 | 74,71+0,38 | 48,11+1,41 | 58,6+2,23 29.34 | 11.22 | 40.56

PLA/Mg-Al LDH (2:1) de toplam yiizey enerjisi en diisik %3 kil igeren
nanokompozitte goriilmistiir. PLA/ SDS-Mg-Al LDH (2:1) nanokompozit
yapilarinda ise kil miktarinin artmasi ile ylizey enerjisi artis gostermistir (Sekil

4.27)).
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Toplam Yiizey Enerjisi
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Sekil 4.27. Saf PLA, PLA/Mg-Al-LDH (2:1) ve PLA/SDS-Mg-Al-LDH (2:1)
nanokompozitlerin toplam yiizey enerji grafigi

Saf PLA, PLA/Mg-AI-LDH (21) ve PLA/SDS-Mg-Al-LDH  (2:1)

nanokompozitlerin polar ylizey enerji grafigi Sekil 4.28.”de verilmistir.

Polar Yiizey Enerjisi
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Sekil 4.28. Saf PLA, PLA/Mg-Al-LDH (2:1) ve PLA/SDS-Mg-Al-LDH (2:1)
nanokompozitlerin polar yiizey enerji grafigi
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Saf PLA, PLA/Mg-Al-LDH (2:1) ve PLA/SDS-Mg-AI-LDH  (2:1)

nanokompozitlerin disperse yiizey enerji grafigi Sekil 4.28.’de verilmistir.

Disperse Yuzey Enerjisi

40.00

35.00

30.00 -

25.00 -
20.00 - H ySd(Mg-Al -LDH/PLA )

15.00 - ySd(SDS-Mg-Al -LDH/PLA )

10.00 - —

Yiizey Enerjisi(mJ/m2)

5.00 - —

0.00 -

PLA %1 %3 %5 %10
Film

Sekil 4.29. Saf PLA, PLA/Mg-Al-LDH (2:1) ve PLA/SDS-Mg-Al-LDH (2:1)
nanokompozitlerin disperse ylizey enerji grafigi

Gongalves ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada PLA’nin ylizey enerjsi sirasiyla polar

ve disperse enerjileri v 4.7 (md/m?), v 33.2 (MI/m?) olarak hesaplamislardir.

Toplam yiizey enerji ise 37.9 (mJ/mz) olarak bulmuslardir [48]. Bu calismada PLA

filmi i¢in yapilan dlgiimlerde ise 5" 5.51 (mJ/mZ), v Sd 30.91 (mJ/mz), ve v 36.42

(mJ/m?) hesaplanmustr.

Ambalaj malzemelerinde iizerlerine basilan miirekkebin malzemeye yapigmasi igin
yiizey enerjisinin hesaplanmasi Onemlidir. Miirekkebin, ambalaj malzemesine
yapismasina etki eden faktorler; miirekkebin yapisi, malzemenin o6zelliklerine,
uygulama sartlarina gore degiskenlik gosterir. Miirekkebin baski yapilacak materyale
tutunabilmesi i¢in materyalin yiizey geriliminin miirekkebin yiizey geriliminden
biiylik olmasi temel kosuldur ve miirekkebin film iizerine tutunabilmesi i¢in ideal
koronanin 38 (mJ/m?) olmasi gerekmektedir [49]. Modifiye edilen killerle yapilan
nanokompozitlerde yiizey enerjisi genellikle artis gostermistir. PLA/SDS-Mg-Al-
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LDH (3:1) % 1°de 38.64 (mJ/m%), PLA/SDS-Mg-Al-LDH (2:1) % 5’ de 38.71
(mJ/m?) ve PLA/ Mg-Al-LDH (2:1) %10’de 38.83 (mJ/m?) degerleri hesaplanmustur.
Bu sonuglar ambalajlarin etiketleme asamasinda korona islemi yapilamadan

kullanilabilecegini gosterir. Bu da ekonomik bir kazang ve zaman tasarrufu saglar.
4.3.Yiizey Karakterizasyonu
4.3.1. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) sonuglari

AFM olgiimleri i¢in 1x1 ve 5xb ],tmz tarama alanlar1 segilerek yapilmistir. Bunun
nedeni AFM o0l¢iimlerinden, kiigiik tarama alanlarinda (1 umz) yiizey tizerindeki
kusur c¢esitlerinin ve morfolojinin daha iyi belirlenebilmesi, biiyiik tarama alanlarinin
da (5 pm?) élgiilen yiizey piiriizliliigii degerinin numuneyi daha iyi temsil etmesidir.
Numunelerin AFM goriintiilerinde acik renk yiikseltiyi, koyu renk ise derinligi
gostermektedir. AFM Olglimlerinde ‘‘non contact’ yontem kullanilmistir. Bu
tercihin nedeni filmlerin ¢ok ince olmasidir ve ‘‘contact’” segeneginde film

yiizeyinin ¢izilmesidir.

Saf PLA filminin ve %3 kil miktar1 iceren nanokompozitlerin AFM goriintiileri

verilmistir.

Sekil 4.30. Saf PLA filmin AFM goriintiisii
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Sekil 4.31. PLA/LDH (2:1) %3 nanokompozitin AFM goriintiisii

WA A1)

Sekil 4.32. PLA/SDS-LDH (2:1) %3 nanokompozitin AFM goriintiisii
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Sekil 4.34. PLA/SDS-LDH (3:1) %3 nanokompozitin AFM gériintiisii

Cizelge 4.4.Saf PLA ve %3 kil igeren nanokompozit filmlerin yiizey piirtizliiliik

degerleri
Numune Adi Yiizey Piiriizliiliigiit RMS (nm)
PLA 2.30
Mg-Al LDH (2:1) 9.74
SDS- Mg-Al LDH (2:1) 33.87
Mg-Al LDH (3:1) 4.17
SDS- Mg-Al LDH (3:1) 58.75
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AFM goriintiileri incelendiginde saf PLA filminde yiizey piiriizliigiiniin 2.30 nm
boyutunda oldugu goriilmektedir. Yapiya kilin eklenmesiyle bu piiriizliiliik artmistir.
Killerin olusturdugu yiikseltiler buna neden olmustur. Her iki oranda sentezlenen
kille yapilan kompozitlerde, SDS igeren killerle yapilan nanokompozitlerde bu deger
daha fazladir. XRD’de killer incelendiginde, SDS ile modifiye edilen kilde tabakalar
arasindaki mesafe normal LDH’a gore iki katindan fazla oldugu goriilmektedir ve
bunun sonucu olarak yiizey piirlizliliiglini arttirmistir. Sekildeki AFM goriintiilerin

de PLA/ SDS-LDH filmlerinde girinti ve ¢ikintilarin fazla oldugu goériilmektedir.

Sekil 4.31°de, PLA/LDH (2:1) nanokompozitin yapisindaki killer net bir sekilde
goriilmektedir ve PLA ‘nin iginde killer homojen olarak dagilmamistir. Sekil 4.32°de
ise modifiye edilen LDH (2:1) kiliyle yapilan PLA/SDS-LDH (2:1) killerin PLA ile
uyumlu oldugu ve homojen dagildigr goriilmiistiir. SDS ile modifiye edilen kilin

PLA yiizeyi ile daha uyumlu bir yap1 gosterdigi goriilmiistiir.

Sekil 4.33’de olusan kompozitin homojen dagilim gosterdigi goriilmektedir. Killerin
oldugu bolgelerdeki yiikseltilerden dolay1 beyazliklar goriilmektedir. Sekil 4.34°de
ise modifiye edilen kilin yiikseltileri daha belirgin goriilmektedir. Her iki oranda

hazirlanan kille yapilan kompozitlerde SDS ile modifiye edilen killerin PLA’nin

yapisindaki bosluklarin azaldig belirlenmistir.

4.4. Termal Karakterizasyon

4.4.1. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC) Sonuclan

Kfristallik yiizdesini hesaplamak i¢in Es.4.1 kullanilir.

Xe(%)=(AHp, /AHS)*100 (4.1)
Xc: % kristallik

AHpn(J/gr):erime entalpsi

AH? : %100 kristal maddenin erime entalpisidir.
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—93 J/g degeri PLA igin %100 erime entalpisidir [50].

Saf PLA ve PLA/Mg-Al LDH (3:1) nanokompozitlerin DSC verileri Cizelge 4.5.’de

verilmistir.

Cizelge 4.5. Saf PLA ve PLA/Mg-Al LDH (3:1) nanokompozitlerin DSC verileri

Numune Ad1 AHe (J/gr) Te (°C) | AHm(J/gr) | Tm (°C) | Xc (%)
PLA -14,79 91,13 22,35 151,90 24
PLA/LDH %1 -16,76 93 26,68 151,93 28,6
PLA/LDH %3 -16,22 108,80 24,41 150,62 26,2
PLA/LDH %10 -17,48 98,86 24,27 151,33 26

%1,3,10 miktarlarindaki kil oranina sahip PLA/Mg-Al LDH (3:1) nanokompozitlerin

DSC egrileri verilmistir.

, Heat Flow (mW)
%

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperature (°C)

Sekil 4.35. PLA/LDH 3:1 %1 Nanokompozitin DSC egrisi
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Sekil 4.36. PLA/LDH 3:1 %3 Nanokompozitin DSC egrisi
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Sekil 4.37. PLA/LDH 3:1 %10 Nanokompozitin DSC egrisi

Cizelge 4.5. incelendiginde; saf PLA’nin kristalizasyon sicakligi ekzotermik pik
olarak 91°C’ de gozlenmistir. Buna ragmen Mg-Al LDH (3:1) katkih
nanokompozitlerde kristalizasyon sicaklig1 daha yiiksek sicakliklarda meydana gelir
ve en yliksek kristalizasyon sicakligi %3 kil oraninda olan nanokompozitte 109 °C
olarak oOl¢iilmiistiir. Erime sicakligindan (Tm) kaynaklanan endotermik pik saf PLA
icin 151 °C’de olclilmiistiir. PLA/Mg-Al LDH (3:1) nanokompozitlerde olgiilen
erime sicakliklart da PLA’nin erime sicakligina yakindir. Ciinkii PLA’nin erime
sicakligr polimer zincir uzunlugundan etkilenir. Mg-Al LDH (3:1)’in varliginda
kristalligin ~artmasi; molekiil agirhiginin azalmasindan kaynaklanan etkileri

onleyebilir ve PLA’nin erime sicakliginin artmasina neden olabilir [51].
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4.5.Gecirgenlik Karakterizasyonu

4.5.1.0ksijen gecirgenligi sonuglari

Oksijen gecirgenligi i¢in numuneler 23°C, %0 nem kosullarinda ASTM D3985

standardina gore incelenmistir.

Saf PLA ve nanokompozitlerin oksijen gegirgenlik degerleri Cizelge 4.6.°de
verilmigtir.

Cizelge 4.6. Saf PLA ve nanokompozitlerin oksijen gegirgenlik degerleri

Malzemeler Oksijen Gegirgenligi
(cm®/mZ?.bar.giin)
PLA 497
PLA/Mg-Al LDH (2:1) %1 482
PLA/Mg-Al LDH (2:1) %5 496
PLA/Mg-Al LDH (3:1) %1 470
PLA/Mg-Al LDH (3:1) %5 501
PLA/SDS-Mg-Al LDH (2:1) %1 437
PLA/SDS-Mg-Al LDH (2:1) %5 384
PLA/SDS-Mg-Al LDH (3:1) %1 469
PLA/SDS-Mg-Al LDH (3:1) %5 380

Saf PLA filminin oksijen gegirgenligi 497 (Cmglmz.bar.gﬁn) olarak oOl¢iilmiistiir.
Viha-Nissi  ve arkadaglariin  yaptigt  calismada PLA’nin  degeri 417
(cm*/m?.bar.giin) bulunmustur [52].

Saf PLA filmi, PLA/Mg-Al LDH (2:1) %1 ve PLA/Mg-Al LDH (2:1) %5
nanokompozitlerin oksijen gecirgenlik degerleri Sekil 4.38.’de gosterilmistir. Sekil
4.38. incelendiginde; PLA/Mg-Al LDH (2:1) nanokompoziti i¢in kil oran1 %1 de
oksijen gecirgenlik degeri 482’ye (cm’/mZbar.giin) azalmasma ragmen %S5 Kil

oraninda (496 (cm3/m2.bar.g1'in)) ise saf PLA’ya gore (497 (cm3/m2.bar.giin))
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degismedigi goriilmistiir. Benzer durum PLA/Mg-Al LDH (3:1) nanokompozitinde
de goriilmektedir (Sekil 4.40.). Bunun nedeni Mg-Al LDH kilinin PLA ile uyumunun
iyl olmamasidir ve kil miktarinin artmasi ile nanokompozitte dagiliminin homojen

olmamasindan kaynaklanmaktadir.

500

495
490
485
480
475
470

PLA/Mg-Al LDH (2:1) %1 PLA/Mg-Al LDH (2:1) %5

OTR (cm3/m2.bar.giin)

Sekil 4.38. Saf PLA filmi, PLA/Mg-Al LDH (2:1) %1 ve PLA/Mg-Al LDH (2:1)
%35 nanokompozitlerin oksijen gecirgenlik degerleri

505
500

495
490
485
480
475
470
465
460
455
450

PLA/Mg-Al LDH (3:1) %1 PLA/Mg-Al LDH (3:1) %5

OTR (cm3/m2.bar.giin)

Sekil 4.39. Saf PLA filmi, PLA/Mg-Al LDH (3:1) %1 ve PLA/Mg-Al LDH (3:1)
%35 nanokompozitlerin oksijen gecirgenlik degerleri
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Saf PLA filmi, PLA/SDS-Mg-Al LDH (2:1) %1 ve PLA/SDS-Mg-Al LDH (2:1) %5

nanokompozitlerin oksijen gecirgenlik degerleri Sekil 4.40.’da verilmistir.

600
_. 500
f=
b=}
5
= 400
Q0
o~
£ 300
o
5
= 200
o
[
© 100

0

PLA PLA/SDS-Mg-Al LDH (2:1)PLA/SDS-Mg-Al LDH (2:1)
%1 %5

Sekil 4.40. Saf PLA filmi, PLA/SDS-Mg-Al LDH (2:1) %1 ve PLA/SDS-Mg-Al
LDH (2:1) %5 nanokompozitlerin oksijen gecirgenlik degerleri

Saf PLA filmi, PLA/SDS-Mg-Al LDH (3:1) %1 ve PLA/SDS-Mg-Al LDH (3:1) %5

nanokompozitlerin oksijen gegirgenlik degerleri Sekil 4.41°de verilmistir.

600

500 -

400 -

300 +

200 -

OTR (cm3/m2.bar.giin)

100 -

PLA PLA/SDS-Mg-Al LDH (3:1) PLA/SDS-Mg-Al LDH (3:1)
%1 %5

Sekil 4.41. Saf PLA filmi, PLA/SDS-Mg-Al LDH (3:1) %1 ve PLA/SDS-Mg-Al
LDH (3:1) %5 nanokompozitlerin oksijen gecirgenlik degerleri
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PLA/SDS-Mg-Al LDH (2:1) nanokompozitleri incelendiginde kil miktariin artmasi
ile oksijen gecirgenlik degerinin azaldig1 goriilmektedir (Sekil 4.40.). PLA/SDS-Mg-
Al LDH (2:1) %5 kil oraninda 384 (cm*/m?.bar.giin) olarak $l¢iilmiistiir. Saf PLA’ya
gore bu nanokompozit %23 iyilesme gostermistir. PLA/SDS-Mg-Al LDH (3:1)
nanokompozitlerinde de kil miktar1 artik¢ca oksijen gegirgenligi degerinde azalma
gozlenmistir (Sekil 4.41). PLA/SDS-Mg-Al LDH (3:1) %5 nanokompozitinde bu
deger 380 (cm*/m?.bar.giin) olarak dl¢iilmiistiir ve saf PLA’ya gore %23.5 iyilesme
olmustur. Beklenildigi gibi yiizey modifikasyonlu killerle yapilan nanokompozitlerin

oksijen gegirgenliginde yaklasik %23 azalis olmustur.
4.5.2.Su buharn gecirgenligi sonug¢lari

Su buhart gegirgenligi 38°C, %90 nem kosullarinda ASTM E96 standardina gore

incelenmistir.

Saf PLA filmi, PLA/Mg-Al LDH (2:1) %1 ve PLA/Mg-Al LDH (2:1) %5

nanokompozitlerin su buhar1 gecirgenlik degerleri Sekil 4.42.’de verilmistir.
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PLA PLA/Mg-Al LDH 2:1 %1 PLA/Mg-Al LDH 2:1 %5

Sekil 4.42. Saf PLA filmi, PLA/Mg-Al LDH (2:1) %1 ve PLA/Mg-Al LDH (2:1)
%35 nanokompozitlerin su buhar1 gegirgenlik degerleri

Saf PLA filmi, PLA/Mg-Al LDH (2:1) %1 ve PLA/Mg-Al LDH (3:1) %1

nanokompozitlerin su buhar1 gegirgenlik degerleri Sekil 4.43.’de verilmistir.
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300

250 -

200 +

150 -~

100 -

WVTR (g/m2.day)

PLA PLA/Mg-Al LDH 2:1 %1 PLA/Mg-Al LDH 3:1 %1

Sekil 4.43. Saf PLA filmi, PLA/Mg-Al LDH (2:1) %1 ve PLA/Mg-Al LDH (3:1)
%1 nanokompozitlerin su buhari gegirgenlik degerleri
Su buhari gegirgenlik orani saf PLA filmi i¢in 278 (g/mz. giin) Olcililmiistiir. Drieskens
ve arkadaslarmin yaptigi calisma bu sonucu destekler [53]. Incelenen
nanokompozitlerde kil miktarinin artmasiyla bu miktarin azaldig1 gézlenmistir. Sekil
4.42. incelendiginde PLA/Mg-Al LDH(2:1) %5 nanokompozitinde bu deger 122
(g/m?.giin) Slgiilmiistiir ve saf PLA’ya gore iyilesme %56’dir. PLA/Mg-Al LDH 3:1
nanokompozitinde ise su buhar gegirgenligi 125 (g/m?.giin) dlgiilmiistiir ve iyilesme

orani %55°dir.
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Hidrotalsit olarak da bilinen Mg-Al LDH, birlikte ¢oktiirme yontemi ile Mg: Al
molar oran1 2:1 ve 3:1 olacak sekilde sentezlenmistir. Mg-Al LDH ve PLA ¢ozelti
dokme yontemiyle elde edilen nanokompozitlerde Mg-Al LDH tamamen homojen
bir dagilim gostermemistir. Bu nedenle killer sodyum dodesil siilfatla modifiye
edilmistir. Sodyum dodesil siilfat kilin yapisina girerek tabakalar arasindaki
mesafelerin agilmasina katki saglamistir. Bu killer polilaktik asitle daha uyumlu

olmustur ve homojen dagilim gostermistir.

Sentezlenen killer ve elde edilen nanokompozitlerin yapisal karakterizasyonu FT-IR
analizleri ile belirlenmistir. Nanokompozitin matris fazini olusturan PLA ve takviye
elemant olan ¢ift tabakali hidroksitlerin karakteristik pikleri, literatiirde yapilan
calismalarda goriilen dalga sayilariyla uyumluluk gostermistir. Sentezlenen kilin
morfolojik yapist TEM’ de incelenmistir. istenildigi gibi hekzagonal ve tabakal1 bir
yaptya sahip kil oldugu belirlenmistir.

XRD analizleri yapilarak tabakalar arasindaki mesafeler ve nanokompozitlerde
killerin dagilimi belirlenmistir. PLA/Mg-Al LDH nanokompozitlerde ¢ogunlukla
exfoalited yapi gozlemistir. SDS-Mg-Al LDH ile sentezlenen nanokompozitlerde
biraz intercalated yap1 olmasina ragmen ¢ogunlukla exfoalited yap1 olusmustur. XRD
sonuglarima bakilarak nanokompozitlerin basarili bir sekilde elde edildigi

sOylenebilir.

Temas ac¢1 analizlerinden elde edilen sonuglar incelendiginde elde edilen tiim
nanokompozitlerin hidrofilik yapida oldugu tespit edilmistir. Yiizey enerjisinde saf
PLA’ya gire ¢ok fazla azalma ve artis olmamakla beraber 36.42+ 5 (mJ- m™) olarak
degisiklik gostermektedir. Bu deger nanokompozit yapilarin emici 6zellikte oldugu

ve ambalaj malzemesi i¢in uygun oldugunu gosterir.
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AFM ‘de nanokompozitlerin %3 kil oranlarinin yiizey morfolojisi incelenmistir. Saf
PLA’ya kilin katilmasi ile yiizey piriizliliginiin arttigt gozlenmistir. Sodyum
dodesil siilfat ile modifiye edilen kilerde tabakalar arasi mesafe daha fazla
oldugundan en yiiksek piriizlilik SDS-Mg-Al LDH (3:1) ile sentezlenen
nanokompozitte 58.75+15.4 olarak Olciilmiistir. Modifiye edilen killerle yapilan

nanokompozitlerde daha iyi bir ylizey elde edilmistir.

DSC’de yapilan analizlerde yapiya katilan kilin PLA’nin kristalligini arttirdig:
goriilmiistiir. Erime sicakliginda ¢ok onemli bir degisiklik meydana gelmemistir.

Kristallesme sicakliginda ise % 19 artig olmustur.

Oksijen gegirgenligi analizinde modifiye edilen killerle yapilan nanokompozitlerde
daha iyi sonu¢ alinmistir. PLA/SDS-Mg-Al LDH (3:1) %5 nanokompozitinde
PLA’ya gore % 23.5 iyilesme olmustur. Su buharn gecirgenliginde kil miktar1 artmasi

ile iyilesme oran1 % 56 civarinda olmustur.

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen killerin boyutlar1 daha kiiciik boyuta
indirgenerek nanokompozit olusturulursa daha 1yi sonuglar elde edilebilir. PLA ‘nin
yapisina uygun baska maddeler ile killer modifiye edilerek bu ¢aligsmalar denenebilir.
Yapilan bu nanokompozitlerin polimerin bozunma hizina etkisi, mekanik 6zellikleri

incelenebilir.

Kilin elde edilmesi kolay ve ucuzdur. Olusturulan nanokompozit ¢evre dostu iiriin

oldugu i¢in ambalaj malzemesi i¢in kullanilmasi 6nerilebilir.



3.

87

KAYNAKLAR

Ensici, A., “Endiistriyel tasarimda polimer esasli  kompozit
malzemeler’’Gemi ve Deniz Teknolojisi, 178: 6-7 (2008).

I?urmus, A.,“‘Poliolefin nanokompozitlerin hazirlanmasi’’, Doktora tezi,
Istanbul  Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 3-5 (2006).

Zengin, F., “Polipropilen/montmorillonit esasl polimer/kil
nanokompozitlerinde  dolgu-matriks etkilesiminin iyilestirilmesi”, Yiiksek

lisans tezi, Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 22-23, 13-15

(2010).

4.

10.

11.

12.

Sener, F., “‘Metalosen poliolefinlerle polimer nanokompozit eldesi’’,Yiiksek
lisans tezi, Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul,
16-17 (2009).

Akcay, D.,‘“Poli(metil  metakrilat)/bentonit  nanokompozitin  kiitle
polimerizasyonu yontemiyle sentezlenmesi ve karakterizasyonu’’, Yiiksek
lisans tezi, Istanbul Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 30-31
(2009).

Eserci, D., ‘‘Aliimina, zirkonya ve aliimina-zirkonya kompozit malzeme
uretimi, karakterizasyonu ve etkin difiizyon sabitinin bulunmasi’’, Yiiksek
lisans tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 14-15 (2007).

Hazer, B., ‘‘Biyobozunur plastik ambalaj malzemeleri>, Zonguldak
Karaelmas Universitesi , 3, 6, 5 (2011).

Oksiizce, F., ‘‘Biyobozunur polimerler’’, Analiz’35, 11: 14-15 (2011).

Dursun, S., Erkan, N., Yesiltag, M., ‘‘Dogal biyopolimer bazl1 (biyobozunur)
nanokompozit filmler ve su firinlerindeki uygulamalari’’,Journal of
FisheriesSciences, 4(1): 50-77 (2010).

Garlotta, D., ‘A Literature review of poly(lactic acid) ’’, Journal of
Polymers and the Environment, 9 (2): 63-67 ( 2001).

Henton, D. E., Gruber, P., Lunt, J., Randall, J.,*‘Polylactic Acid
Technology’’, Natural Fibers, Biopolymers, and Biocomposites, 538-569
(2005).

Ghotbi, M. Y., ‘“‘Synthesis, modification and characterization of layered
hydroxides and magnetite and their nanohybrids with d-gluconate and gallate
anions’’, Yiiksek lisans tezi, University of Putra Malaysia, 6 (2008).



13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

88

Matusinovi¢, Z., Rogosi¢, M., gipuéié, J., Macan, J., ‘‘Polymer
nanocomposite materials based on polystyrene and a layered aluminate
filler’’ , Polymer Engineering And Science ,48:2027-2032 (2008).

Tirk, T., ““Cift tabakali hidroksit’ler (CTH) ve arsenik giderimindeki
uygulamalar1’’, Kil Bilimi ve Teknoloji Dergisi, 1(4) G39 — G52 (2010).

Duan, X., Evans, D.G., ‘“‘Structure and Bonding /Layered Double
Hydroxides’’ Springer Berlin Heidelberg, New York, 119: 1027-1038, 1058-
1062 (2005).

Ay, AN., “‘Borat anyonlar1 iceren Mg-Al-tabakali ¢ift hidroksitlerin sentezi
ve karakterizasyonu’’ , Doktora tezi, Hacettepe Universitesi, Ankara, 13-14
(2007).

Goh, K., Lim, T., Dong, Z., ‘‘Application of layered double hydroxides for
removal of oxyanions: A review’’, Water Research , 42:1343 — 1368 (2008).

Tiark, T., ‘‘Mg-Fe-Hidrotalsit (FeHT) Kullanarak Sudan As (IlI)
Adsorpsiyonu’’, Ekoloji 19, 74, 77-88 (2010).

Choy, J., Choi, S., Oh, J., Park, T., ‘“‘Clay minerals and layered double
hydroxides for novel biological applications’’, Applied Clay Science,
36:122-132 (2007).

Goziitok, B., ““Poli(vinil alkol) (pva) bazli membranlarin yakit hiicrelerine
uygulanabilirliginin incelenmesi’’, Yiiksek lisans tezi, Gazi Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 58-59 (2007).

Sisman, 1., “CdS, CdSe ve CdTe bilesik yariiletken ince filmlerinin ayni
cozeltiden elektrokimyasal olarak Au(111) elektrodu iizerinde biiyiitiilmesi ve
AFM, STM, XRD ve UV-VIS spektroskopisi ile karakterizasyonu’’, Doktara
tezi, Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Erzurum, 111-116, 110-
111 (2006).

Tirk, S. B., ““Akrilik polimer/organo-silikat nanokompozitlerin sentezi ve

karakterizasyonu’’, Yiiksek lisans tezi, Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Ankara , 45-46 (2011).

Usanmaz, D., ““STM / AFM ile yiizey karakterizasyonu’’, Yiiksek lisans tezi,
Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 34 (2005).

Tas, E., Ayhan, Z., ‘‘Gida-plastik ambalaj sistemlerinde gecirgenlik ve
gecirgenligi etkileyen faktorler’’, Tiirkiye 9. Gida Kongresi, Bolu, (2006).



25.

26.

217.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

89

Rhim, J., Hong, S., Ha, C., ‘‘Tensile, water vapor barrier and antimicrobial
properties of PLA/nanoclay composite films’’, LWT - Food Science and
Technology, 42:612-617 (2009).

Jamshidian, M., Tehrany, E., Imran, M., Akhtar, M., Cleymand, F., Desobry,
S., ““Structural, mechanical and barrier properties of active PLA—antioxidant
films’’, Journal of Food Engineering, 110:380-389 (2012).

27. Siracusa V., Rocculi P., Romani S., Rosa M., ‘‘Biodegradable polymers
for food packaging: a review’’, Trends in Food Science & Technology,
19:634-643 (2008).

Bagc, 1., ““Epoksi reginesi ile nanokompozit sentezi’’, Yiiksek lisans tezi,
Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 38-40 (2006).

Biikli, L. B., “‘Siiperhidrofob kaplamalarin yiizey enerjisi’’, Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitiisii Miihendislik Ve Fen Bilimleri Enstitiisii, 12-14 (2006).

Cengiz, O., ‘“‘“Temas agis1 Ol¢lim cihazi tasarimi’’, Yiksek lisans tezi,
Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 5-8 (2010).

Demirci, N., ‘‘Kateter tiretiminde kullanilmak iizere anti-mikrobiyal ve
hidrofilik polimer kaplamalarin gelistirilmesi’’, Yiiksek lisans tezi, Gazi
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 50 (2010).

Kang, M. R., Lim, H. M., Lee, S. C., Lee, S., Kim, K. J., “‘Layered double
hydroxide and its anion exchange capacity’’, Azojomo Journal of Materials
Online (2005).

Chiang, M., Wu T., ‘‘Synthesis and characterization of biodegradable poly(L-
lactide)/layered double hydroxide nanocomposites’’, Composites Science
and Technology 70: 110-115 (2010).

Zhao, N., Shi, S., Lu, G., Wei, M., ‘‘Polylactide (PLA)/layered double
hydroxides composite fibers by electrospinning method’’, Journal of Physics
and Chemistry of Solids 69:1564-1568 (2008).

Nieddu, E., Mazzucco, L., Gentile, P., Benko, T., Balbo, V., Mandrile, R.,
Ciardelli, G., ‘‘Preparation and biodegradation of clay composites of PLA”’,
Reactive & Functional Polymers 69:371-379 (2009).

Cheng, K., Yu, C., Guo, W., Wang, S., Chuang, T., Lin, Y., ‘“Thermal
properties and flammability of polylactide nanocomposites with aluminum
trihydrate and organoclay’’, Carbohydrate Polymers , 87: 1119- 1123
(2012).


http://www.sciencedirect.com/science/journal/02608774
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09242244

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

90

Wang, D. Y., Leuteritz, A., Kutlu, B., Landwehr, M. A., Jehnichen, D.,
Wagenknecht, U., Heinrich, G., "Preparation and investigation of the
combustion behavior of polypropylene/organomodified MgAI-LDH micro-
nanocomposite”, Journal of Alloys and Compounds, 509:3497-3501 (2011).

Wang, J., Stevens, L. A., Drage, T. C., Wood, J., " Preparation and CO,
adsorption of amine modified Mg—AL LDH via exfoliation route ", Chemical
Engineering Science 68:424-431 (2012).

Du, L., Qu, B., Meng, Y., Zhu, Q., “Structural characterization and thermal
and mechanical properties of poly(propylene carbonate)/MgAIl-LDH
exfoliation nanocomposite via solution intercalation”, Composites Science
and Technology , 66: 913-918 ( 2006).

San Roman, M.S., Holgado, M.J., Jaubertie, C., Rives, V., ‘‘Synthesis,
characterisation and delamination behaviour of lactate-intercalated Mg,Al-
hydrotalcite-like compounds’’, Solid State Sciences 10:1333-1341, (2008).

Kloprogge, J., Frost, R., ‘‘Fourier Transform Infrared and Raman
Spectroscopic Study of the Local Structure of Mg-, Ni-, and Co-
Hydrotalcites’” Journal of Solid State Chemistry 146, 506-515 (1999).

Costa, F. R., Leuteritz, A., Wagenknecht, U., Jehnichen, D., HauBler, L.,
Heinrich, G., ‘‘Intercalation of Mg—Al layered double hydroxide by anionic
surfactants: preparation and characterization’’, Applied Clay Science 38 :
153-164 (2008).

Paragkumar, T. N., Edith, D., Jean-Luc, S., ‘‘Surface characteristics of PLA
and PLGA films’’, Applied Surface Science 253: 2758-2764, (2006).

Witzke, T., Torres-Dorante, L., Bullerjahn, F., P6llmann, H., ‘‘Use of layered
double hydroxides (LDH) of the hydrotalcite group as reservoir minerals for

nitrate in soils — examination of the chemical and mechanical stability’’,
Minerals as Advanced Materials 11, 131-145 (2012).

Internet: American (An International Journal of Earth and Planetary
Materials) Mineralogist, ““American Mineralogist Crystal Structure
Database’’ http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php

Zhao, H., Nagy, K. L., ““Dodecyl sulfate—hydrotalcite nanocomposites for
trapping chlorinated organic pollutants in water’” , Journal of Colloid and
Interface Science, 274: 613-624 (2004).

Hirvikorpia, T., VdhdNissia, M., Harlina, A. , Salomédkib, M., Arevac, S. ,
Korhonend, J.T., Karppinene, M., ‘‘Enhanced water vapor barrier properties
for biopolymer films by polyelectrolyte multilayer and atomic layer deposited
Al;03 doublecoating’’, Applied Surface Science 257 : 9451 9454 (2011).


http://www.sciencedirect.com/science/journal/02663538
http://www.sciencedirect.com/science/journal/02663538
http://www.sciencedirect.com/science/journal/02663538
http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php

48.

49.

50.

51.

52.

53.

91

Gongalves, C., Tomé, L., Garcia, H., Brandao, L., Mendes, A., Marrucho, I.,
““Effect of natural and synthetic antioxidants incorporation on the gas
permeation properties of poly(lactic acid) films’’, Journal of Food

Engineering,116 :562-571 (2013).

Egrihanci, G., ‘‘Cevreye duyarli konsantre boyalar iretiyoruz’’, Plastik &
Ambalaj Teklonojisi, 174:84 (2012).

Auras, R., Harte, B., Selke, S., Hernandez, R., ‘‘Mechanical, physical, and
barrier properties of poly(lactide) films’’, Journal of Plastic Film and
Sheeting, 19: 123 (2003).

Katiya, V., Gerd, N., Koch, C., Risbo, J., Hansen, H., Plackett, D.,** Poly
L-lactide-layered double hydroxide nanocomposites via in situ
polymerization of L-lactide’” Polymer Degradation and Stability, 95:2563-
2573 (2010).

Vihi-Nissi, M., Sundberg, P., Kauppi, E., Hirvikorpi, T., Sievinen, J. Sood,
A., Karppinen, M., Harlin, A., ‘‘Barrier properties of Al,O3 and alucone
coatings and nanolaminates on flexible biopolymer films’’, Thin Solid Films,
520:6780-6785 (2012).

Drieskens, M., Peeters, R., Mullens, J., Franco, D., Lemstra, P. J., Hristova-
Bogaerds, D. G., “‘Structure versus properties relationship of poly(lactic
acid).l. effect of crystallinity on barrier properties’’, Journal of Polymer
Science, 47: 2247-2258 (2009).


http://www.sciencedirect.com/science/journal/02608774
http://www.sciencedirect.com/science/journal/02608774
http://www.sciencedirect.com/science/journal/02608774

EKLER

92



Ek-1 Nanokompozit ve killerin XRD desenleri
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Sekil 1.1. PLA/Mg-Al LDH (3:1) %1 ve Mg-Al LDH (3:1) kilinin XRD deseni
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Sekil 1.2. PLA/Mg-Al LDH (3:1) %3 ve Mg-Al LDH (3:1) kilinin XRD deseni



Ek-1 (Devam) Nanokompozit ve killerin XRD desenleri
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Sekil 1.3. PLA/Mg-Al LDH (3:1) %10 ve Mg-Al LDH (3:1) kilinin XRD deseni
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Sekil 1.4. PLA/SDS-Mg-Al LDH (3:1) %1ve SDS-Mg-Al LDH (3:1) kilinin XRD
deseni



Ek-1 (Devam) Nanokompozit ve killerin XRD desenleri
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Sekil 1.5. PLA/SDS-Mg-Al LDH (3:1) %3 ve SDS-Mg-Al LDH (3:1) kilinin XRD
deseni
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Sekil 1.6. PLA/SDS-Mg-Al LDH (3:1) %10 ve SDS-Mg-Al LDH (3:1) kilinin XRD
deseni



Ek-1 (Devam) Nanokompozit ve killerin XRD desenleri
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Sekil 1.7. PLA/ Mg-Al LDH (2:1) %1 ve Mg-Al LDH (2:1) kilinin XRD deseni
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Sekil 1.8. PLA/ Mg-Al LDH (2:1) %3 ve Mg-Al LDH (2:1) kilinin XRD deseni
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Ek-1 (Devam) Nanokompozit ve killerin XRD desenleri
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Sekil 1.9. PLA/ Mg-Al LDH (2:1) %10 ve Mg-Al LDH (2:1) kilinin XRD deseni
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Sekil 1.10. PLA/ SDS-Mg-Al LDH (2:1) %1 ve SDS- Mg-Al LDH (2:1) kilinin XRD
deseni
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Ek-1 (Devam) Nanokompozit ve killerin XRD desenleri
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Sekil 1.11. PLA/ SDS-Mg-Al LDH (2:1) %3 ve SDS- Mg-Al LDH (2:1) kilinin XRD
deseni
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Sekil 1.12. PLA/ SDS-Mg-Al LDH (2:1) %10 ve SDS- Mg-Al LDH (2:1) kilinin
XRD deseni



EK-2 Saf PLA ve nanokompozitlerin su, formamid ve diiyodomethan temas ag1

degerleri

Cizelge 2.1. Saf PLA ve PLA/ Mg-Al LDH (3:1) nanokompozitlerin temas ag1

degerleri
Malzeme Su Formamid | Diioyodomethan
) ) )
1.numune 74.96 59.06 54.02
2.numune 73.95 53.24 57.90
Saf PLA 3.numune 73.87 57.85 56.11
4.numune 74.35
Ortalama 74.28 56.72 56.01
Standart sapma| 0.50 3.07 1.94
1.numune 65.30 61.49 51.40
2.numune 67.11 52.06 49.57
PLA/ Mg-Al LDH (3:1) 3.numune 62.54 60.83 51.67
%1 Ortalama 64.98 58.13 50.88
Standart sapma| 2.30 5.26 1.14
1.numune 66.21 71.45 60.40
2.numune 64.28 63.16 58.85
PLA/ Mg-Al LDH (3:1) 3.numune 73.89 66.19 55.05
%3 Ortalama 68.13 66.93 58.10
Standart sapma| 5.08 4.19 2.75
1.numune 66.12 68.07 55.21
2.numune 68.79 67.50 54.64
PLA/ Mg-Al LDH (3:1) 3.numune 64.14 65.10 51.95
%5 Ortalama 66.35 66.89 53.93
Standart sapma| 2.33 1.58 1.74
1.numune 63.65 59.44 47.85
2.numune 60.90 57.24 47.02
PLA/Mg-Al LDH (3:1) 3.numune 65.36 58.50 49.27
%10 Ortalama 63.30 58.39 48.05
Standart sapma| 2.25 1.10 1.14
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EK-2 (Devam) Saf PLA ve nanokompozitlerin su, formamid ve diiyodomethan

temas ag1 degerleri

Cizelge 2.2. PLA/SDS- Mg-Al LDH (3:1) nanokompozitlerin temas a¢1 degerleri

Malzeme Su Formamid | Diioyodomethan
) ) ©)
1.numune 72.12 55.16 57.77
2.numune 70.87 50.27 56.23
3.numune 71.16 53.76 55.80
PLA/SDS-Mg-Al LDH(3:1)
%1
Standart sapma| 0.65 2.52 1.04
1.numune 73.14 54.30 51.41
2.numune 69.88 53.96 53.83
PLA/SDS-Mg-Al LDH(3:1
g (3:1) 3.numune 67.76 50.50 45.67
%3
Ortalama 70.26 52.92 50.30
Standart sapma| 2.71 2.10 4.19
1.numune 70.17 55.20 57.91
2.numune 64.69 56.89 52.09
PLA/SDS-Mg-Al LDH(3:1
g (3:1) 3.numune 67.54 56.03 51.53
%5
Ortalama 67.47 56.04 53.84
Standart sapma| 2.74 0.85 3.53
1.numune 62.10 63.59 50.46
2.numune 61.06 60.43 52.97
PLA/SDS-Mg-Al LDH(3:1
g (3:1) 3.numune 59.30 58.93 54.21
%10
Ortalama 60.82 60.98 52.55
Standart sapma| 1.42 2.38 1.91
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EK-2 (Devam) Saf PLA ve nanokompozitlerin su, formamid ve diiyodomethan

temas ac1 degerleri

Cizelge 2.3. PLA/ Mg-Al LDH (2:1) nanokompozitlerin temas ag1 degerleri

Malzeme Su Formamid Diioyodomethan
©® © )
1.numune 75.4 50.09 57.96
2.numune 70.32 52.45 63.23
PLA/Mg-Al LDH(2:1)
%1 3.numune 71.24 53.19 61.76
Ortalama 72.32 51.91 60.98
Standart sapma | 2.70 1.61 2.71
1.numune 79.45 52.47 63.3
2.numune 77.65 54.37 61.17
PLA/Mg-Al LDH(2:1)
%3 3.numune 74.28 54.87 64.85
Ortalama 77.12 53.9 63.1
Standart sapma | 2.62 1.27 1.85
1.numune 75.23 52.5 57.38
PLA/Mg-AI LDH(2:1) 2.numune 718 52.11 60.91
%05
3.numune 74.91 53.24 58.29
Ortalama 73.98 52.62 58.86
Standart sapma | 1.89 0.57 1.83
1.numune 70.52 55.09 55.54
PLA/Mg-Al LDH(2:1) 2.numune 75.75 543 4875
%10
3.numune 71.57 51.56 49.55
Ortalama 72.61 53.65 51.28
Standart sapma | 2.77 1.85 3.71
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EK-2 (Devam) Saf PLA ve nanokompozitlerin su, formamid ve diiyodomethan

temas ac1 degerleri

Cizelge 2.4. PLA/SDS- Mg-Al LDH (2:1) nanokompozitlerin temas ag1 degerleri

Malzeme Su Formamid | Diioyodomethan
©) ) )
1l.numune 75.44 57.12 53.53
2.numune 71.61 67.58 51.78
PLA/ SDS-Mg-Al LDH(2:1)
o 3.numune 75.41 64.68 56.84
%1
Ortalama 74.15 63.13 54.05
Standart sapma | 2.20 5.40 2.57
1l.numune 73.84 50.63 54.08
2.numune 76.67 46.32 57.61
PLA/ SDS-Mg-Al LDH(2:1)
3.numune 76.65 52.59 57.12
%3
Ortalama 75.72 49.85 56.27
Standart sapma | 1.63 3.21 1.91
1.numune 74.09 53.48 5741
2.numune 76.43 51.93 51.78
PLA/ SDS-Mg-Al LDH(2:1)
o 3.numune 74.96 49.55 59.04
Y05
Ortalama 75.16 51.65 56.07
Standart sapma | 1.18 1.98 3.80
1.numune 74.35 49.55 57.08
2.numune 75.11 46.73 61.16
PLA/ SDS-Mg-Al LDH(2:1)
%10 3.numune 74.68 48.05 57.55
Ortalama 74.71 48.11 58.6
Standart sapma | 0.38 141 2.23




EK-3 Nanokompozit film iiretiminin 6rnek hesaplamasi
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Her bir film numunesi i¢in 15 ml karisim, 10 cm ¢apindaki petri kabina dokiilmiistiir.

Oksijen gecirgenligi i¢cin hazirlanan filmler 30 ml karigim, 15 cm capindaki petri

kabina dokiilerek hazirlanmistir.

Killerden ve PLA’dan uygun miktarda tartilarak vakum etiiviinde bekletildikten

sonra ¢ikarilarak kloroform dokiiliir, mekanik ve ultrasonik karigimlardan sonra %5

oraninda kil ve PLA ¢dzeltileri hazirlanmigtir.(5 gr numune 100 ml kloroform temel

alinarak hazirlanmstir.)

4 adet numune hazirlamak i¢in 15 ml PLA ¢6zeltisinden 60 ml gereklidir.

100 ml ¢ozeltide 5 gr PLA varsa 60 ml ¢ozeltide 3 gr PLA ¢oziiliir. Her 60 ml PLA

¢Ozeltisi icine konulacak kil miktar;

Kil miktar (gr)

%1 0.03
%3 0.09
%5 0.15

%10 0.30

0.6
1.8
3.0
6.0

Kil miktar1 (ml)
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