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OZET

BARIYER UYGULAMALARI iGiN BiYOPOLIMER NANOKOMPOZITLERIN
GELISTIRILMESI

Melike SATIROGLU

Kimya Muhendisligi Anabilim Dal

Yiiksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Mualla ONER

Plastik endustrisi, son vyillarda petrol kaynakl {rlnlerin yaratti§l sorunlar ¢dzmek igin
alternatif hammadde kaynaklari aramaya baslamis, dogal, yenilenebilir ¢6zimler bu noktada
ilgi gbrmustir. Bu egilim, gevresel kirliligin azalmasina bulylk bir fayda sagladigi gibi fosil
yakitlara bagimliligin da azalmasina katkida bulunmaktadir. Geri donisimli ¢evre dostu
malzemelerin biylk yararlarindan ve genis uygulama yelpazesinden dolayi bir¢ok arastirma
grubu biyoplastigin 6zelliklerini gelistirmeye ¢alismaktadir. Biyo-polimerler yenilenebilir
kaynaklardan elde edildiginden ambalajlama, tarim, tip uygulamalarinda kullanilan petrol esasl
polimerlere kiyasla pek ¢ok avantaja sahiplerdir. Bu polimerlerin endistriyel kullanimini
gelistirmek amaciyla biyo-polimerlerden ve nano dolgu malzemelerinden olusan yeni bir nano-
yapilandirilmis malzeme sinifi olan biyopolimer nanokompozitleri ortaya cikmistir. Uretilen
biyo-nanokompozitlerin birincil uygulama hedefleri, ambalaj ve kaplama uygulamalari icin
kullanilan petrokimyasal polimerlerin yerini almasidir.

Bu calismada polihidroksibutirat-ko-valerat (PHBV) bazli nanobiyokompozitler (PHBV / BN)
hekzagonal bor nitlrin gesitli ylizdeleri ile eriyik karistirma yontemi kullanilarak hazirlanmistir.
PHBV'nin gaz bariyeri 6zelliklerini iyilestirmek icin farkh sekil, boyut ve ylzey alanlarina sahip
Ug farkl bor nitrir parcacigl kullanilmistir. Bu calismanin amaci, eksfoliye edilmis bor nitrir
parcaciklarinin  PHBV/BN nanokompozitlerinin gaz bariyer ozellikleri Uzerindeki etkilerini
tanimlamak ve karakterize etmektir. Kompozit tretiminden 6énce h-BN'yi eksfoliye etmek igin
cesitli yontemler uygulanmistir ve bor nitrir pargaciklari SEM, NanoS ve partikil boyutu analizi
kullanilarak ile karakterize edilmistir.
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2D bor nitriir nano plakalarinin Gretilmesi icin izoproponal-su karisimi kullanilarak sivi fazda
eksfoliasyonun en uygun yontem oldugu bulunmustur. Silan baglama ajani PHBV'nin BN ile
etkilesiminin gelistirilmesi icin kullanilmistir. Hazirlanan biyo-nanokompozit XRD, FTIR, SEM ile
karakterize edilmistir.

Kompozitlerin gaz gecirgenligi ve mekanik ozellikleri 6lglilmdistiir. Sonuclar, kompozitlerin
bariyer 6zelliklerini arttirmada eksfoliye edilen ve silanlanan plaka yapili BN (PHPP325B)’in,
silanh hekzagonal yapili BN (Bortek) ‘ten daha iyi oldugunu gostermistir. En iyi bariyer 6zelligi,
agirhk¢a % 0.5 PHPP325B iceren nanokompozit numunesi icin elde edilmis; saf PHBV 'ye
kiyasla, oksijen gaz gecirgenliginde % 28.3’liik bir azalma elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyo-polimer, polihidroksialkanoat(PHA), PHBV, h-BN (hekzagonal bor
nitrdir), gaz bariyer ozellikleri.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF BIOPOLYMER NANOCOMPOSITES FOR BARRIER
APPLICATIONS

Melike SATIROGLU
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MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Mualla ONER

In recent years, the plastics industry has started to look for alternative raw material sources to
solve the environmental the problems created by petroleum-based products, and natural,
renewable solutions have attracted attention at this point. This trend has contributed greatly
to the reduction of environmental pollution as well as to the reduction of dependence on fossil
fuels.

Many research groups are trying to improve the properties of bioplastic because of the great
benefits of recyclable eco-friendly materials and a wide range of applications. As bio-polymers
are obtained from renewable sources, they have many advantages over petroleum-based
polymers used in packaging, agriculture, medical applications. Biopolymer nanocomposites, a
new class of nano-structured materials consisting of bio-polymers and nano-filling materials,
have emerged to improve the industrial use of these polymers. The primary application targets
of the produced bio-nanocomposites are to incorporate the petrochemical polymers used for
packaging and coating applications.

In this study, polyhydroxybutyrate-co-valerate (PHBV) based nanobiocomposites (PHBV/BN)
were prepared with the incorporation of the various percentage of hexagonal boron nitride
(h-BN) by using melt blending method. Three boron nitride particles of different shapes,sizes
and surface area were used to improve the gas barrier properties of PHBV.

It is the objective of this study to identify and characterize the effects of the exfoliated boron
nitride nanoplatelets on gas barrier properties of PHBV/BN nanocomposites.

XXii



Several methods were performed to exfoliate h-BN prior to composite production, and the
powders were characterized by SEM, NanoS and particle size analysis. It was found that the
most appropriate method for producing 2D boron nitride nanosheets was liquid phase
exfoliation by using isoproponal-water mixture. The silane coupling agent was used to improve
the bonding of PHBV with BN. The prepared bio-nanocomposites were characterized by XRD,
FTIR, SEM. The gas permeability and mechanical properties of the prepared composites were
measured. The results demonstrate that barrier properties of the composites were found to
increase more for the silanized exfoliated flake type BN (PHPP325B) compared to silanized
hexagonal disk type BN (Bortek). The best barrier properties are obtained for the
nanocomposite sample containing 0.5% wt, PHPP325B, for which a reduction of oxygen
permeability up to 28.3% was observed in comparison to the neat PHBV.

Key words: Bio-polymer, polyhydroxyalkanoate (PHA), PHBV, h-BN (hexagonal boron nitride),
gas barrier properties.
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BOLUM 1

GiRiS
1.1 Literatiir Ozeti

Polimerik malzemelerin gelisimi modern yasami 6nemli Olclide etkilemektedir. Malzeme
biliminde gorilen vyeniliklerle polimerler, kolay ve glvenilir Gretim yodntemleri, diger
malzemelerle genis uyumluluk, distk maliyet ve dusik agirhk gibi ozellikleri ile bircok
konvansiyonel malzemenin yerine ge¢mis, bu Ozellikleri, polimerik malzemeleri cesitli
miihendislik uygulamalari (6rnegin, sentetik regineler, biyomedikal implantlar, ambalajlama

malzemeleri veya cesitli trlinler gévdesi) icin 6nemli bir malzeme haline getirmistir [1].

Toplumsal kaygilar ve diinyadaki artan cevre anlayisi, plastik endistrisinde ¢evre ile uyumlu
yeni Urlinler ve suregler gelistirmek icin yeni ¢abalar baslatmistir. Kiiresel 1sinma, gevresel ve
atik yonetimi konularinda giderek artan biling, fosil kaynaklarin azalmasi ve yiikselen petrol
fiyatlari gibi nedenler , yenilenebilir kaynaklardan elde edilen biyolojik olarak pargalanabilir
"biyo" Grlinleri 6ne ¢ikarmistir [2,3]. Biyolojik olarak parc¢alanabilir polimerler paketleme basta
olmak lzere tek kullanimlik miihendislik kumaslari (nonwoven Griinler), hijyen Urinleri (bebek
bezi arka plakalari ve pamuklu ¢ubuklar), tiketim mallar (fast food sofra takimi, konteynerler,
yumurta kartonlari, oyuncaklar) tarim aletleri (malg filmleri ve ekiciler) gibi farkh pazarlarda
kullanilir. Biyopolimerler, ortaya ¢ikan cevresel kaygilar icin bir ¢6ziim olarak goriindikleri icin
giderek biliylyen bir arastirma konusudur. Bu nedenle plastikler Gzerine yapilan bilimsel
arastirmalar yogunlasmistir. Biyolojik olarak parcalanabilir plastigin tasarimi, bircok Urin igin
cevresel kalitenin arttirilmasi ve diizenli depolama alanlarinda atiklarin en aza indirgenmesi igin
uygun cevre dostu bir yaklasimdir [2]. Poli (hidroksialkanoatlar), PHA, biyolojik olarak
parcalanabilirlikleri, biyouyumluluk 6zellikleri ve dogal kaynaklardan elde edilmesi nedeniyle

son zamanlarda buydk ilgi gbren bir biyopolimer ailesidir [4].



Polihidroksialkanoatlar (PHA) ailesinin en c¢ok arastirilan Uyelerinden biri olan Poli (3-
hidroksibutirat) (PHB) ise termoplastik bir poliesterdir ve tamamen biyolojik olarak
parcalanabilme, kismen kristal yapi, yiksek erime sicakhgl ve Ozellikle dislk oksijen,
karbondioksit ve su buhari gegirgenligi gibi Ozellikleriyle dikkat ¢ekmektedir. Ancak ambalaj
endustrisinde kullanimi icin olduk¢a sert ve kirilgandir. PHB’ye -hidroksivalerat (HV)
birimlerinin eklenmesiyle elde edilen kopolimer Poli 3-hidroksibutirat-ko-3-hidroksivalerat

(PHBV) ise PHB'ye gore daha fazla esneklige sahiptir [5].

Biyolojik olarak pargalanabilir polimerlerin sirekli tiketim malzemeleri olarak kullaniimasi,
daha ucuz petrol esash polimerler ile giicli maliyet rekabetinden ve zayif termo-mekanik
ozelliklerinden dolayr sinirh kalmistir [2]. Bu ozelliklerin gelistirilmesi ve rekabet glicliniin
artmasi amaclyla polimer matrisli nano kompozitler glinimizde yaygin olarak kullanilmaktadir,
clnkl makul bir maliyetle yliksek performans, cok yonlilik ve isleme avantajlarinin benzersiz
bir kombinasyonunu Uretebilmektedirler. Cesitli fiber ve polimerlerin kombinasyonu, metal ve
ahsap gibi konvansiyonel malzemelere uygulanabilir alternatifler Gretir [6]. Gida ambalaj
endistrisinde kullanilmasi hedeflenen biyo-nanokompozitlerin baslica hedefi, bircok gida
Grindndn nem ve aroma ile uyarilan mikrobik biylime hassasiyetinden dolayi gaz, buhar ve

aromalara karsi gida kalitesini korumak igin gerekli bariyer 6zelliklerini gelistirmektir [5].

1.2 Tezin Amaci

Son yillarda gelismis mekanik ve bariyer 6zelliklerine sahip yenilenebilir kaynaklardan Gretilen
biyolojik olarak pargalanabilen materyallerin gelistirilmesi plastik endustrisi icin énemli bir
arastirma konusu haline gelmistir. Petrol bazli polimerler, diisik yogunluklu, yiksek mekanik
ve fiziksel ozelliklerinden dolayi farkli alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak petrol,
mevcut tliketim oraninda 50-60 yil daha sirecek bir fosil yakittir. Ek olarak, parcalanmayan
petrol esasli polimerlerin ve kompozitlerin kullanilmasindan kaynaklanan belirgin cevresel
kaygilar vardir. Petrolden (retilen reginelerin ¢ogu ayrismaz ve kompozit formda geri
donislimstzdir. Bu nedenle, kompozitler icin kullanilan biyolojik olarak pargalanmayan
sentetik polimerler yerine yenilenebilir kaynaklar kullanilarak biyolojik olarak bozunabilir

kompozitler gelistirmeye yonelik yogun ¢caba gosterilmektedir [7].

Bu calismada mikroorganizmalar tarafindan dretilen dogal ve biyobozunur bir polimer olan
PHBV kullanilmis, polimerin gaz gegirgenlik Ozelliklerini iyilestirmek amaciyla seramik bir
malzeme olan grafen benzeri nano hekzagonal bor nitrir katkisi ile nanokompozitler

hazirlanmistir.



Bor nitriir partiklllerinin nanokompozit hazirlamadan 6nce eksfoliye edilmesi amaglanmis,
cesitli ylzey gelistirme metodlar ¢alisiimistir. Eksfoliye edilen bor nitrir partikilleri ile polimer
arasinda ki uyumu arttirmak amaciyla baglayici ajan olarak trietoksi (oktil) silan kullaniimis,

nanokompozitler eriyik harmanlama yéntemiyle Gretilmistir.

1.3 Hipotez

Bu calismada bor nitririin eksfoliasyonu amaciyla cesitli ylzey gelistirme metodlar tg farkh
firmadan temin edilen BN’lere uygulanmistir. Bor nitriirtin eksfoliasyonu icin ultrasonikasyon
ve cesitli kimyasal modifikasyon prosediirleri denenmistir. Ultrasonikasyon sonucu elde edilen
BN’ler de aglomerasyonun tespiti icin NanoS ve Partikiil Boyut cihazi kullanilarak boyut
analizleri yapilmis SEM ile de partikilllerin genel durumu incelenmistir. Analiz sonuglari
karsilastirildiginda, ultrasonikasyon ve silanizasyon islemleri gormis BN’lerin eksfoliyasyonun
basaril oldugu gorilmistir. Eksfoliye edilen BN’ler eriyik harmanlama yontemiyle PHBV ile

karistirilarak kitlece farkli BN oranlarina sahip PHBV/BN nanokompozitleri tretilmistir.

PHBV ve PHBV/BN nanokompozitlerinin oksijen gecirgenlik ve mekanik 6zellikleri incelenmis
ayni zamanda FTIR, XRD, ve SEM analizleri yapilmistir. Oksijen gecirgenlik sonuclarina
bakildiginda Saint Gobain firmasindan temin edilen PHPP325B BN’nin 75 dk ultrasonikasyon ve
silanizasyonu ile edilen eklenen tozdan dretilen %0.5’lik P195-0.6 biyopolimer
nanokompozitinin de SEM analiz sonuglariyla tutarh olarak oksijen gecirgenligini en iyi distren
nanokompozit oldugu belirlenmistir. Oksijen gecirgenlik sonuclarindan da eklenen BN’nin
polimerin bariyer Ozelligini olumlu yonde etkiledigi gozlenmistir. Mekanik analiz sonuglari
incelendiginde ise PHBV/BN nanokompozitlerinin maksimum kuvvet ve Young modull igin
katkisiz PHBV’'ye gore arttigi gortlmis, BN’nin nanokompozitin icinde homojen olarak

dagildiginda polimerin mekanik 6zelliklerinin Gstiinde olumlu etkisi belirlenmistir.



BOLUM 2

BiYOPOLIMER MALZEMELER

Bir polimer benzer (homopolimer) veya farkli (heteropolimer) yinelenen birimlerden olusan
buytk bir makro molekildir. Kaynagina gére polimerler dogal ve sentetik / yapay polimerler
olarak siniflandirilabilirler (Sekil 2.1). Dogal polimerler yenilenebilir kaynaklardan elde
edilirken, sentetik polimerler yenilenebilir / yenilenemez petrol kaynaklarindan elde

edilmektedir [8].

Polimerlerin
Siniflandiriimasi

Dogal Sentetik
Polimerler Polimerler

Proteinler Polisakkaritler Bo_zunur Boz_unmaz
Polimerler Polimerler
Kollajen jelatin Agaroz aljinat Poliester Silikon

Sekil 2.1 Kaynagina gore polimerlerin siniflandiriimasi [8]

Baslangigta polimerlerin kullanimi, uzun yillar boyunca dayanikliligi nedeniyle oldukg¢a 6ne
¢ikmig, bozunmayan petrol kaynakli polimerler agirlikli olarak ambalajlama, havacilik gibi cesitli
uygulamalar icin kullanilmistir. Plastik, musterinin yiiksek dogruluk, yliksek liretim hacmi veya
disiik maliyetli Griin gereksinimlerini karsilayan malzeme 6zellikleri ve isleme kosullarina sahip

o6zel malzemelerdir [10].



Bu nedenle, endistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullaniimaktadir: ambalaj endistrisi
(%39), insaat ve insaat endustrisi (%20.6) veya otomotiv endistrisi (%7.5) [9]. Ancak daha
sonra, bu polimerlerin fonksiyonel dénemleri bittikten sonra bile uzun émirli olmasinin asiri

cevresel hasara neden oldugunun farkina varilmistir [10].

Petrol kaynakl polimerler mikrobiyal bozunmaya meydan okuduklari icin ¢6p sahalar
olusturmus ve cevreye zarar vermislerdir. Bu durum ozellikle gelismekte olan Ulkelerde
sentetik polimerler tarafindan olusan cevre kirliliginin artisinin tehlikeli seviyelere ulagsmasiyla
hayati bir 5nem kazanmistir. Bununla birlikte, petrol fiyatlarinin 6nemli 6l¢lide artigi alternatif

bir kaynak arayigina yol agmistir [11].

Biyolojik olarak pargalanabilir polimerler konusunun 1970'lerin basindan beri genis ilgi gdormesi
nedeniyle, biyolojik olarak bozunabilir polimerler akademi ve endistride kapsamli

arastirmalara tabi tutulmus ve birgok 6nemli gelisim asamasi yasanmistir [12].

2.1 Biyobozunur Polimerler

Amerikan Malzeme Testi Birligi (ASTM) ve Uluslararasi Standartlar Organizasyonu (ISO),
bozunur plastikleri, belirli gevresel kosullar altinda kimyasal yapida belirgin bir degisim geciren
malzemeler olarak tanimlamistir. Bu degisiklikler fiziksel ve mekanik 6zellik kaybina neden olur.
Biyolojik olarak bozunabilir polimerler, bakteri, mantar ve algler gibi dogal olarak olusan

mikroorganizmalarin etkisiyle bozunurlar [13].

Biyobozunur polimerler belirli raf dmriine sahiptir ve bu raf 6mri biyolojik bozunum sirecini
icerir. Polimerlerin biyolojik olarak pargalanmasi ¢ogunlukla hidroliz yoluyla veya polimer
erozyonunda enzimlerin etkisiyle baglarin ayrilmasindan kaynaklanir. Mikroorganizma ile
birlikte Uretilen bir¢ok biyolojik olarak pargalanabilir polimer vardir ve bunlari pargalayabilen

enzimler tanimlanmistir [11].

2.1.1 Biyobozunma Mekanizmasi

Biyolojik bozunma terimi biyolojik aktiviteyi igerir. Polimerlerin biyolojik olarak pargalanmasi tg¢

onemli asamadan olusur [14]:

(1) Biyolojik bozunma: Polimer vyizeyinin icinde veya lzerinde mikroorganizmalarin

blylimesine bagli olarak polimerin mekanik, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin modifikasyonu

(2) Biyolojik pargalanma: Polimerlerin mikroorganizmalarin hareketiyle oligomerlere ve

monomerlere dondstlrilmesi.



(3) Asimilasyon : Polimerlerin parcalanmasi ve plastigin CO,, su ve biyokiitle 'ye donlisim i¢in
gerekli karbonun mikroorganizmalar tarafindan , enerji ve besleyici kaynaklardan saglanmasi

[14].

Cesitli mikroorganizmalarin bir polimere dogru bozunma potansiyeli genellikle agar plakah
berrak bolge yontemi kullanilarak degerlendirilir. Harmanlanmis polimerlere sahip olan agar
plakalarina mikroorganizmalar enjekte edilir. Bu polimer indirgeyici mikroorganizmalar hiicre
disi enzimleri salgilar ve bu da agardan dagilir ve daha sonra polimeri suda ¢6ziinir maddeler
haline getirir. Bu teknigi kullanarak, poli (hidroksibutirat (PHB), polipropiolakton (PPL) ve

Polikaprolaktonun (PCL) gesitli ortamlarda yogun olarak dagilmis oldugu gézlenmistir [13].

Plastiklerin cevre icindeki biyolojik bozunmasini etkileyen énemli faktérler, kimyasal yapi,
polimer zinciri, kristallik ve polimer formilinin karmasikligidir. Polimer, stabilite, reaktivite,
hidrofiliklik ve fonksiyonel grubun sisme davranisindan sorumludur. Ozel fonksiyonel gruplar

enzimler tarafindan segcilir ve islenebilir [14,15].

Genellikle, daha kisa zincir, daha amorf kisim ve daha az karmasik formil iceren polimerler,

mikroorganizmalar tarafindan biyolojik olarak parcalanmaya daha duyarhdir [14,15].

Ustelik, polimerlerin yerlestirildigi veya atildigi gevre, biyolojik bozunumunun temel faktérii
olarak rol oynar. pH, sicaklik, nem ve oksijen igerigi, polimerlerin biyolojik par¢alanmasinda

dikkate alinmasi gereken en 6nemli ¢cevresel faktorler arasindadir [14].

Polimerlerin bozunmasi ortamda ki oksijen varli§ina gore aerobik ve anaerobik olarak
siniflandirilabilir; aerobik kosullarda CO,, H,0, biyokiitle ve kalinti haline anaerobik kosullarda
CH,4, CO,, H,0 ve Biyokutle kalinti haline dénusturaliir. Cizelge 2.1, bozunma sonuglarinin
biyolojik parcalanma tiirline (aerobik veya anaerobik) nasil bagimli oldugunu gostermektedir

[16].

Cizelge 2.1 Ortam kosullarina goére polimerlerin bozunmasi [16]

Aerobik CO,, H,0 (biyokutle, kalinti)

Polimer
CH,, CO,, H,0 (biyokiitle,

Anaerobik kalinti)

Biyobozunma sonucu fosil kaynaklarin karbondioksit ve su dongisiiniin korunmasi hedeflenir

bu amaci ifade eden biyokitle yasam donguisi Sekil 2.2’ de gosterilmistir [17] .
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Sekil 2.2 Biyokitle yasam dongtisii [17]

2.2 Biyolojik Olarak Bozunabilir Polimerlerin Siniflandirilmasi

Biyolojik olarak bozunabilir polimerler ester, amid veya eter baglari icerir [13]. Bu polimerler
orjine bagh olarak dogal ve sentetik polimerler olarak Sekil 2.3" de gosterildigi gibi
siniflandinimigtir [14]. Biyobozunur polimerler kendi icinde dogal kaynakli yani biyokiitle
(6rnegin, nisasta ve sellloz), mikrobiyal Gretim (6r. Polihidroksialkanoatlar) ve kimyasal olarak
tarimsal Grinlerden (6rn. Polilaktik asit) elde edilen polimerler ve ; sentetik kaynakl olmasina

ragmen biyobozunur olan polimerlerden (6r., Alifatik Poliester) olusmaktadir [15].
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Sekil 2.3 Biyobozunur polimerlerin siniflandiriimasi [18]

2.3 Polihidroksialkonatlar

Farkl yapilara sahip, biyolojik olarak parcalanabilen ve biyouyumlu olan poliesterlerin bir tiri
olan polihidroksialkanoatlar (PHA), biyolojik esasli malzemelerin 6nemli bir Gyesidir [19]. Cesitli
monomerlerden olusan 90'dan fazla farkl PHA tird bildirilmis ve sayi artmaktadir. Bazi PHA'lar,
polietilen ve polipropilen gibi geleneksel plastiklere benzer sekilde davranirken digerleri
elastomeriktir [18]. Polihidroksialkanoatlarin biyolojik bozunabilirlik, termoplastik 6zellikler,
piezoelektrik ozellikler ve ticari olarak cekici monomerlere (B-hidroksi asitler,2-alkenoik
asitler,B -hidroksialkanollerin,f-amino asitleri, B-hidroksiasit esterler) depolimerizasyonu gibi
ozellikleri bu polimerleri endistiyel uygulamalar igin tercih edilir hale getirmektedir. PHA'larin
birincil uygulama hedefleri, ambalaj ve kaplama uygulamalari igin kullanilan petrokimyasal

polimerlerin yerini almasidir [20].

Polihidroksialkanoatlar, sekerler, lipidler, alkanlar, alkenler ve alkanoik asitlerin fermantasyonu
yoluyla sayisiz Gram pozitif ve Gram negatif bakteriler tarafindan biriktirilen 3, 4, 5 ve 6-
hidroksialkanoik asitlerin dogrusal poliesterleridir. Bu nedenle, bunlar biyolojik esash
polimerlerdir ve bir kere ekstrakte edildiklerinde sentetik plastiklere benzeyen termoplastik ve

elastomerik 6zellikler sergilerler [19].



Polihidroksialkanoatlar (PHA), Sekil 2.4'te gosterilen genel yapiya sahip poliesterlerdir. Bu
polimerlerde bir monomerin karboksil grubu komsu monomerin hidroksil grubu ile bir ester
bagi olusturur. Burada, 'R' yan zincir tipine, 'X' ise 'CH,' gruplarina atifta bulunmaktadir. Hem
'R'" hem de "X", polimer zincirini olusturan hidroksialkanoat biriminin tlriintG belirler [11].
Bunlar arasinda en yaygin olani ve en iyi bilineni PHB (poli-B-hidroksibitirattir). Cesitli PHA

turleri Cizelge 2.2 de verilmistir [22].
j I
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Sekil 2.4 Polihidroksi alkanoatlarin genel yapisi [21]

Cizelge 2.2, Farkh PHA tirlerine ait 6rnekler [22]

Polihidroksialkanoatlarin isimleri Kisaltmalar Yan Zincir Yapi
Poli(3-hidroksibutirat) P3HB Metil Homopolimer
Poli(4-hidroksibutirat) P4AHB Hidrojen Homopolimer
Poli(3-hidroksivalerat) P3HV Etil Homopolimer

Poli(3-hidroksihekzanoat) P3HHx Propil Homopolimer
Poli(3-hidroksiheptanoat P3HH Batil Homopolimer
Poli(3-hidroksioktanoat) P3HO Pentil Homopolimer
Poli(3-hidroksinonanoat) P3HN Heksil Homopolimer
Poli(3-hidroksibutirat-ko-3-hidroksivalerat) PHBV Metil/etil Kopolimer
Poli(3-hidroksibutirat-ko-4-hidroksibutirat) P3/4HB Metil/hidrojen Kopolimer
Poli(3-hidroksioktanoat-ko-hidroksihekzanoat) PHBHHx Metil/propil Kopolimer




Monomerlerin ana zincirindeki C atomlarinin sayisina bagh olarak, PHA polimerleri iki ana
kategoriye ayrilabilir: kisa zincirli uzunluklu (SCL) PHA ve orta zincirli uzunluklu (MCL) PHA (Sekil
2.5) Alifatik zincir Uzerinde 3-5 karbon atomlu birimler iceren monomerler, 3-
hidroksipropiyonik asit (3HP), 3-hidroksibutirik asit (3HB), 4 hidroksibutirik asit (4HB) ve 3-
hidroksivalik asit (3HV) gibi SCL siniflari icindedir, 6-14 karbon atomlu monomerler, 3-
hidroksiheksanoik asit (3HHx), 3-hidroksiheptanoik asit (3HHp) ve 3-hidroksitetradekanoik asit
(3HTD) gibi MCL siniflarina aittir [23].

o o o} o o o o
\EQ’\)“\OJ\)\ ’()Lo’g/lo‘do 0505
Y 3HO 3HD
T

o]
(]
3HP 3HB 3HV 3HHx  3HHp 3HDD
L L J
]

SCL PHA MCL PHA

Sekil 2.5 Ana zincirdeki C atomu saysina gére PHA monomerlerinin kimyasal yapisi [23]

Bir diger siniflandirma yontemi, polimer zincirlerine katilan monomer tiplerine ve diizenine
dayanir. Buna dayanarak, homopolimer PHA ve kopolimer PHA dan olusan iki model (Sekil 2.6 )

onerilmektedir [23].

o]

Homopolimer \EO/\)H\
n
o} CH; ©
Kopaolimer \EO/\)Jj\EO/l\/ui\
X ¥

Sekil 2.6 PHA homopolimer ve kopolimerlerin kimyasal yapisi [23].

Sekil 2.7’de PHA’nin kisa ve orta zincir uzunluklu gesitli kopolimerlerinin genel kimyasal yapilari

gosterilmektedir.
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Sekil 2.7 PHA'nin cesitli kopolimerlerinin genel kimyasal formilleri [24]

PHA'In fiziksel 6zellikleri, monomerlerinin yapisina ve diizenine dayanmaktadir. Ornegin, SCL
PHA ve MCL PHA genel olarak sirasiyla termoplastik 6zelliklere ve elastomerik 6zelliklere
sahiptirler, buna karsilik SCL PHA ve MCL PHA kopolimeri genellikle her iki tlirtin 6zelliklerini bir
arada tasir [23].

2.3.1 Polihidroksialkanoatlarin Kesfi

Pasteur Enstitlistiniin Lille subesinde bir kimyager ve bakteriyolog olan Maurice Lemoigne 1923
yilinda, graniil bakteri bileseninin lipidler icin normal oldugu gibi eterde ¢oziinir olmadigini
gozlemlemistir. 1926'da ise Lemoigne ilk olarak bakteri Bacillus megaterium icinde PHA
granllerinin varligini bildirirken ¢6zinirlik ve erime noktasi (Tm) degisimi (molekil boyutuyla
iliskilendirilen oligomerler Gretmek icin) mikroskopik gozlemler, sabunlasma sayilari ve otoliz

kullanilarak formli (C4 HO,) olan bir poliester yapisi 6nerdi [25,26].

Kromatografi tekniklerinden Once, Sudan Black ve Nile Blue A gibi boyama yontemleri
kullanilarak bakteri hiicrelerinde PHA'lar tespit edildi. 1950'lerin sonlarina dogru, PHA'larin
agirhkli olarak Gram-negatif bakterilerden olusan hiicrelerde toplanan ener;ji bilesikleri oldugu
tespit edildi. 1973'te, mikroorganizmalarin ¢ogalmasinda polimerlerin rollinii vurgulayan bir
makale yayinlanirken, bu polimerlerin sentezinde c¢evresel faktorlerin etkisini vurguladi. Bu
makalenin yayinlanmasini takiben, o zamana kadar tanimlanan tek PHA olan poli (3-
hidroksibutirat) veya P (3HB) genis bir ilgi gordi. 1974 yilinda Wallen ve Rohwedder tarafindan
P (3HB) disinda baska PHA'larin tanimlanmasi bildirilmistir [26].
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Diger PHA'lara poli (3-hidroksivalerat) veya P (3HV) ve poli (3 hidroksheksanoat) veya P (3HHXx)
dahil edilmistir. Bunu poli (3-hidroksibutirat-ko-3-hidroksheptanoat) veya P (3HBco-3HHp) ve
poli (3 hidroksioktanoat-3-hidroksiheksanoat) veya P (3HO-co gibi 6zel monomer birimlerini
iceren heteropolimerlerin tanimlanmasi izledi -3HHx). Bu heteropolimerlerin kesfi, bu

polimerlerin yeni 6zelliklerini sergiledikleri igin ticari uygulamalarina biyuk bir ilgi yaratti [26].

P (3HB-co-3HV) 'nin endistriyel Gretimi, PHA'lar Uzerine asamali arastirmanin baslangici
olmustur. 1980'lerin sonunda, PHA'larin yalnizca Gram-negatif bakteriler icinde degil, ayni
zamanda Gram-pozitif, siyanobakteriler, fotosentetik bakteriler ve arkeasitler icinde de biriktigi

biliniyordu [26].

2.3.2 Polihidroksialkanoatlarin Ozellikleri

PHA polimerleri termoplastiktir ve kimyasal bilesimine (homo veya kopoliester, hidroksi yag
asitleri) bagh olarak o6zelliklerinde farklilik gosterirler. PHA'In Ozellikleri, poliester zincirinin

icerdigi hidroksialkanoat birimlerinin tiriine ve miktarina bagl olarak biyik 6l¢lide degisebilir.
PHA’In genel 6zelliklerinden bazilari;

-Bakterilerin tiiriine ve biiytime kosullarina bagh olarak PHA'nin molekiil agirligi 2 x 10° - 3 x

10° Da araligindadir [27].

-Suda ¢6ziinmez ve nispeten hidrolitik bozunmaya direnglidir.

-Kloroform ve diger klorlu hidrokarbonlarda ¢ozlindr.

-Biyolojik olarak uyumludur ve dolayisiyla tibbi uygulamalar icin uygundur.
-Erimis haldeyken geleneksel polimerlere gére daha az yapiskandir.
-Toksik degildir [28].

Katkili PHB'nin bazi siniflari, malzeme 6zelliklerinde polipropilen (PP) ile benzerdir, neme ve
aroma bariyer 6zelliklerine karsi iyi direng saglar. Saf PHB'den sentezlenen polihidroksibatirik
asit nispeten kirilgandir ve serttir. P (3HB), olaganistl optik safligindan 6tlri% 80'e kadar
yiksek kristallik derecesine sahip olan kristalimsi bir poliesterdir. izotaktik P (3HB) iki
modifikasyon ile kristallesir: a ve b formlari, a-formu daha sik gérilir. A-formundaki P (3HB), a
= 0.576 nm, b = 1.320 nm ve c = 0.596 nm 06rgli parametreleriyle ortorombik bir birim

hicresine sahiptir. Erime sicakhgl 180 ° C civarinda ve cam gegis sicakhgi yaklasik 4 °C “dir [29].
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2.3.3 PHBV (poli 3-hidroksibutirat-ko-3-hidroksivalerat)

Biyopolimer ailesinin en bilinen Gyeleri poli (laktik asit) (PLA), nisasta ve polihidroksialkanoattir
(PHA). Bu biyopolimerler; bir yanda daha o6nce belirtildigi gibi cevreye duyarli 6zellikler
gosterirken diger yandan petrol esash polimerlere kiyasla yliksek fiyat ve daha az mekanik,
termal ve bariyer Ozellikleri gibi bazi dezavantajlarina sahiptir. Bu olumsuz o6zellikler,
kopolimerlestirme, diger polimerlerle harmanlama veya uygun dolgu maddeleri ve nano dolgu

ekleme gibi bazi stratejiler alinarak ¢ozilebilir [30].

Polihidroksialkanoat ailesinin en bilinen lyesi olan PHB, 177° C erime noktasinin kabaca 10 ° C
Gzerindeki bir sicaklikta bozundugundan islenmesi biraz zor olan olduk¢a da kirilgan bir
malzemedir. Ancak, polimerin icine HV eklenmesi, erime noktasinda disls, ortalama
kristallikte azalma, artan esneklik ve tokluk da dahil olmak lzere pek ¢ok yenilige neden olur
[31]. PHB'ninkinden daha iyi esneklik ve daha dislik erime noktalarina sahip olan poli (3-
hidroksibutirat-ko-3-hidroksivalerat) (P3HB-co-3HV) veya basitce PHBV petrol bazl
materyalleri degistirmek igin kullanilan biyopolimerlerin bir tanesidir [32]. Hidroksibutirat (HB)
ve hidroksivalerat (HV) pargalarinin yiizdesine bagh olarak, PHBV'nin farkh ozellikleri elde
edilebilir. Bu, bu bloklarin yiizdesini kontrol ederek genis bir 6zellik yelpazesi elde edebilecegi
anlamina gelir. HV bloklarinin miktarinin arttirlmasinin daha fazla siineklige ve daha az
kristalizasyona yol actigi bildirilmistir [30]. PHB ve P (3HB-ko-3HV) 'nin mekanik ve termal
ozelliklerinin HV molar oranina bagh olarak degisimi Cizelge 2.3'te gosterilmistir. Young
modilinin degerinin, HV yiizdesinin artisiyla azaldigi ve boylece malzemenin daha esnek hale
geldigi soylenebilir. Ayni zamanda, bu kopolimerler, darbe mukavemetinin artmasi nedeniyle

daha serttir. Genellikle cekme mukavemeti HV molar orani arttik¢a yavas yavas azalir [12].

Cizelge 2.3 P(3HB-co-3HV) kopolimerlerinin termal ve mekanik ozellikleri [12]

Polimer Te () T (C) M(del.;l)ﬁs Cekm(eMD:ay)anlml Kopme(;%fi)erilimi
PHB 9 175 3.8 45 4
PHBV (11% HV) 2 157 3.7 38 5
PHBV (20% HV) 5 114 1.9 26 27
PHBV (28% HV) 8 102 1.5 21 700
PHBV (34% HV) 9 97 1.2 18 970
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PHBV, yesil gida ambalaj malzemeleri gibi potansiyel alternatifler haline gelmektedir; ¢linki
bunlar, biyolojik olarak parcalanabilir alifatik poliesterlerin cogundan 6rnegin polilaktid (PLA)
ve polikaprolakton (PCL) daha fazla etkili su buhari direncine ve 6nemli 6lclide daha yiksek

kristalliniteye sahiptir [33].

PHBV potansiyel cevresel, farmasotik ve biyomedikal uygulamalarindan 6tirilgi cekmektedir.
Bununla birlikte, PHBV'nin pratik uygulamalari, 6zellikle %15 'den daha ylksek bir HV icerigi

icin, genellikle yiksek maliyetleri nedeniyle sinirlandiriimistir [34].

2.3.4 Polihidroksialkanoatlarin Bozunmasi

PHA'lar, PHA depolimeraz enzimleri varliginda kolaylikla bozunur. PHA suda ¢6ziinir degildir ve
kati olarak dogrudan mikroorganizmalar tarafindan emilemez, bircogu belirli olan PHA
depolimeraz enzimleri salgilarlar. Bu enzimler distik molekil agirlikli olan oligomerik Griinleri
olusturmak Uzere, hiicre disi maddeleri PHA'ya indirgeyerek , ¢dzlnir ve, bir hiicreye kolayca

girebilirek metabolize olurlar [29].

PHA'In enzimatik bozunmasi, enzimlerin bir baglama alani yoluyla emildigi ve daha sonra bir
katalitik alan araciligiyla PHA hidrolizinde yer alan polimer ylzeyinde gerceklesir. Enzimatik
bozunum, polimer 6rneginin amorf bolgelerinde baslarken, sonraki safhalarda hem amorf hem
de kristal fazlar tercih edilmeden bozundurulur. Bu nedenle, kristallik derecesi ve kristalit
boyutu, bozunma hizi {izerinde derin bir etkiye sahiptir. PHA'ylI bozabilen mikroorganizmalar,
farkl ortamlarda yaygin olarak bulunur. PHA'lar aerobik bir ortamda CO, ve suya, anaerobik
kosullar altinda ise metanole bozunurlar. PHA'nin bozunmasi, toprak, deniz suyu, kompost ve
pis ¢camurlu su gibi farkh ortamlarda incelenmistir. P (3HB-ko-3HV) kopolimerinin komple
degradasyonu sirasilyla anaerobik olarak kanalizasyon, toprak ve deniz suyunda 6, 75 ve 350

hafta icinde gerceklestigi gosterilmistir [29].

Bircok faktor, 6rnegin, ylizey alani, mikrobik aktivite, pH, sicaklik ve nem, PHA'larin bozunma
hizini etkiler. PHA'nin bozunma hizi cevre kosullarina gére degisir. Bununla birlikte, PHA'lar

normal depolama kosullarinda bozunmazlar [28].

PHA'In biyolojik olarak parcalanabilirliginden daha da 6nemlisi, tretimin biyolojik oldugu ve
yenilenebilir kaynaklara dayandigi gercegidir. PHA'In sentezi ve biyolojik olarak parcalanmasi

Sekil 2.8’de gosterildigi gibi tamamen karbon dongisiiyle uyumludur [35].
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Sekil 2.8 Polihidroksialkanoatlar igcin yasam gevrimi [35]

2.3.5 PHA"In Cesitli Alanlardaki Uygulamalari

Ambalaj endiistrisi: Gida aletleri, filmler, glinlik sarf malzemeleri, elektronik aletler de dahil

olmak tzere kisa bir stre kullanilan tim ambalaj malzemeleri.
Baski ve fotograf endiistrisi: PHA kolayca boyanabilir poliesterlerdir.
Diger dékme kimyasallar: Isiyla duyarli yapiskanlar, lateks, akilli jeller.

Blok kopolimerizasyon: PHA, diger polimerlerle blok kopolimerizasyonu igin PHA diollerine

degistirilebilir.
Tekstil endiistrisi: Naylon gibi PHA da lif haline getirilebilir.

ince kimyasal endiistrisi: PHA monomerlerinin hepsi siral R-formlaridir ve antibiyotiklerin ve

diger ince kimyasallarin sentezi icin siral baslangic malzemeleri olarak kullanilabilir.

Tibbi implant biyomalzemeleri: PHA, biyolojik olarak bozunabilirlik ve biyouyumluluk
ozelliklerine sahiptir ve tibbi implant materyalleri haline gelebilir. PHA ayrica ila¢ kontrolli

salinim matrislerine donustirilebilir.

Tibbi PHA monomerleri: Ozellikle R3HB, Alzheimer ve Parkinson hastaliklari, Osteoporoz ve

hatta hafiza gelistirme izerinde terapotik etkilere sahiptir.
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Gida katkilari: PHA oligomerleri, keton cisimlerinin elde edilmesi icin gida takviyeleri olarak

kullanilabilir.

Endiistriyel mikrobiyoloji: PHA, endustriyel mikrobik suslarin performanslarini iyilestirmek igin

bir metabolik regtilator veya direng artirici olarak kullanilabilir.

Biyoyakitlar veya yakit katkilari: PHA, yanici olan hidroksalkanoat metil esterleri olusturmak

Uzere hidrolize edilebilir.

Protein saflastirmasi: PHA granil baglama proteinleri phasin veya PhaP, rekombinant

proteinleri saflastirmak icin kullanilir [36].
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BOLUM 3

NANOKOMPOZITLER

Cevre dostu gida ambalajlari igin ¢esitli biyopolimerler kullanilmaktadir. Bununla birlikte,
biyopolimerlerin kullanimi genellikle glicsiiz mekanik ve bariyer 6zelliklerinden dolayi sinirlidir,
bu da takviye edici bilesikler (katkilar) ekleyerek, kompozitler olusturarak gelistirilebilir.
Kompozit malzemeler, iki veya daha fazla fiziksel ve kimyasal olarak farkli bilesenlerin
olusturdugu ve farkh fazlarla ayri bir arayiz ile ayrilmis materyallerdir. Bilesenlerin, fiziksel
Ozelliklerin yani sira kimyasal 6zellikleri de farkhidir [37]. Kompozit malzemelerin 6zelliklerini
gelistirmek icin bilim adamlari, mikro kompozitlerin gelisimine ve daha disiik dolgu boyutlarina
sahip nanokompozitlere yoénelmislerdir. Nanokompozitler, bir fazin nanopargaciklar,
nanotlipler veya tabakali nanoyapi gibi nanokiire morfolojisine sahip oldugu kompozitler
anlamina gelir . Bu malzemelerde , fazlarin en azindan birinin nanometre araliginda (1 nm = 10-
9 m) boyutlarda olmasi gerekir. Mikro kompozitlerde oldugu gibi nanokompozit malzemeler de
matris materyallerine gére metal seramik ve polimerik olmak Uzere Ug¢ farkh kategoride

siniflandirilabilirler (Cizelge 3.1) [38].

Cizelge 3.1 Nanokompozitlerin siniflandiriimasi [38]

Sinif Ornekler

Metal Fe-Cr/Al,Os3, Ni/ Al,O3, Co/Cr, Fe/MgO, Al/CNT,Mg/CNT
Seramik A|203/Si02, S|02/N|, Aleg/TiOz, A|203/SIC, A|203/CNT
Polimer Termoplastik/termoset polimer/tabakali silikatlar, poliester/TiO,,

polimer/CNT, polimer/cift tabakali hidroksitler.

Parcaciklarin ilavesiyle 6zelliklerin gelistirilmesi su durumlarda gergeklesebilir:
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a. Nanopartikiller ve matris arasindaki yeterince iyi etkilesim
b. Partikillerin matriste iyi dagilimi.

Nanokompozitlerde, kovalent baglar, iyonik baglar, Vander Waals kuvvetleri ve hidrojen

baglari matris ve dolgu bilesenleri arasinda var olabilir [39].

Nanometre Olceginde dolgu maddelerinin artan miktari, metal, seramik ve polimer esasl
sistemleri iceren nanokompozitlere giderek dikkat cekti. Bu sistemlerin tiimd, stzdirich bir

ana madde matrisi icinde nanometre Ol¢eginde dolgularin diizensiz dagilimi ile elde edilir [40].

3.1 Polimerik Nanokompozitler

Polimer nanokompozitleri (PNC), yuksek en / boy oranlarina (L / h> 300) sahip kulguk
miktarlarda (agirlikca %5'den az) nano boyutlu pargaciklarla takviye edilmis polimerlerdir
(termoplastik, termoset veya elastomerlerdir). Dolgu maddeleri, nanoparcaciklardan elyaflara
kadar genis bir boyut yelpazesi sergileyebilir [37]. 1980'lerde polimer kompozit terimi, yalnizca
inorganik dolgu maddeleri veya takviye edici tekstil materyalleri iceren bir polimer matristen
olusan sistemlere atifta bulunsa da 90'li yillarda, polimer kompozit malzeme terimi, biri organik

olan en az iki bilesenli tiim sistemlere kadar genisletilmistir [39].

Polimer nanokompozitleri (izerine yapilan bircok calisma, modil ve mukavemette carpici
artislar, olaganisti bariyer oOzellikleri, solventlere ve i1sinmaya karsi gelistirilmis direng ve
azaltilmis alevlenebilirlik bildirmistir. Bu iyilestirmeler, dolgu maddelerinin en-boy oraninda
(aspect ratio) gorilen azalisla iliskilendirilir [40,41]. GUnimizde polimer matris kompozitleri,
polimer kompozitlerinin gelismis 6zelliklerinden dolayi geleneksel polimerler yerine cesitli
sektorlerde kullaniimaktadir. Polimer kompozitler icin en yaygin kullanilan polimerler poliester,

epoksi, vinil ester, fenolik, poliimid, poliamid, polipropilen, polietilen, polieter ketonlardir [37].

Polimerik nano kompozitler, geleneksel plastik veya polimer harmanlarina karsi radikal bir
alternatiftir ve modern plastik endistrisinin baslica Grinudir. Takviyenin mikron diizeyinde
oldugu geleneksel kompozitlerin aksine, polimer nano kompozitler birkag nanometre civarinda
ayri bilesenlerle 6rneklendirilir. Polimer nano kompozit teknolojisinin degeri, sadece reginenin
gelistirilmesine degil, mevcut dolgu maddesinin veya harmanlama teknolojisinin dogrudan
degistirilmesine dayalidir. Daha 6nemlisi, recinede bulunmayan, katma degerli Ozelliklerin
saglanmasi, reginenin dogal islenebilirligi ve mekanik 06zelliklerinden 6din vermeden

gelistirilmesidir [40].
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Polimer nano kompozitler 6nemli Ol¢liide daha az dolgu maddesi (hacimce %1-5 ) ihtiva
etmekte ve boylece saf recinenin dogal islenebilirligi ve toklugunu daha fazla muhafaza

edebilmektedir [40].

3.1.1 Polimer Matris Kompozitlerinin Ozellikleri

Polimerik nanokompozitler, mekanik 6zellikler, termal ve boyutsal kararhlik, gaz gecirgenligi,
yangin ve kimyasal direng, optik ve elektriksel 6zellikler, vb. gibi geleneksel mikro bilesiklerden

daha iyi 6zellikler sergileyen yeni bir kompozit malzeme sinifini temsil eder [40].

Polimer matris kompozitlerinin en 6énemli 6zelligi matris, takviye ve ara faza baghdir. Bir
polimer matris kompozit tasarlarken géz 6niine almaniz gereken bircok degisken vardir. Bunlar
arasinda sadece matris cgesitleri ve takviye unsurlari degil ayni zamanda bunlarin géreli oranlari,
takviyenin geometrisi ve ara fazin yapisi da vardir. Bu degiskenlerin her biri, kullanilacak

kosullar icin optimize edilmis yapisal bir malzeme tretmek icin dikkatlice kontrol edilmelidir.

Gelismis bir kompozitte tokluk matris, lif ve ara fazin yani sira takviye geometrisinin karmasik
bir fonksiyonudur. ileri kompozitlerin kayma ve sikistirma 6zellikleri de oldukca zayif olarak
tanimlanmistir. PMC'lerin karmasikhginin diger bir sonucu ise, mekanik 6zelliklerin birbirine

oldukca bagimli olmasidir [42].

3.2 Nanokompozit Nasil Calisir?

Polimer nanokompozitleri nanoparcaciklardan olusan dolgu malzemesinin matris icinde
dagitilmasiyla olusturulmustur. Bu dolgular daha sonra polimer matrisin icinde gazlar ve su
buharini polimerden "dolambagh bir yol" igerisinde akmaya zorlayan karmasik bir engel

olusturur [43].

Nanokompozit Uretmek icin kullanilan Ug¢ yaygin yontem vardir: eritilerek karigtirma, in-

situ(yerinde) polimerizasyon ve ¢6ziicii dokiim yontemi [43].

Nano dolgularin ve polimerin eritilerek islenmesi ve karistiriimasi , polimer bir ekstriider,
plskirtme kaliplama makinesi veya baska bir isleme makinesi ile eritilirken es zamanli olarak
yapilir. Polimer peletleri ve dolgu maddesi, pul pul dékiilme ve dagilmaya yardimci olmak igin
kesme kuvvetleri kullanilarak birlikte preslenir. Yerinde polimerizasyon isleminde ise dolgu,
polimerizasyon asamasinda dogrudan sivi monomer (zerine ilave edilir. Cozelti dokim
yontemini kullanarak polimer nanokompozitleri hazirlamak icin ise, polimer ve dolgu
molekdllerini birlestirme igin toluen, kloroform ve asetonitril gibi ¢ozilciler kullanarak bir

polimer ¢ozeltisi elde edilir [43].
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Ancak ¢oziicllerin kullanimi ¢evre dostu degildir, bu sebepten eriyik harmanlama ve yerinde

polimerlestirme, nanokompozit tiretiminde en yaygin kullanilan yontemlerdir [43].

3.3 Nanokompozitlerin Ambalaj Endiistrisinde Kullanimi

Nanokompozit filmlerin avantajlari ¢oktur ve ambalaj endistrisinde uygulama imkanlar
sonsuzdur. Nanokompozit prosesin dagihm modelleri nedeniyle dolgu maddeleri asagidaki

ozelliklerde biiyik olglde gelistirilmis performansa neden olur.
-Gaz, oksijen, su vs. bariyer 6zellikleri

-Yiksek mekanik mukavemet

- Termal kararhihk

- Kimyasal stabilite

- Yeniden islenebilirlik

- Olgiisel duraganlhk

- Ist dayaniklihgi

- lyi optik berraklik (pargaciklar nano boyut oldugundan) [43].

3.3.1 Ambalaj Endiistrisinde Biyopolimer Kompozitlerin Kullaniminin Etkileri

Gunlik hayatta, tiketim ve ticari Grdnlerinin cogunun bir ambalajla cevrili olmasi nedeniyle
ambalajdaki plastik materyallerin kullanimi son otuz yildir yayginlagsmistir. Yilda % 12 oraninda
genisleyen gida ambalaj endistrisi, sera gazi emisyonu ve karbon ayak izi gibi cevresel kaygilari
artiran kiresel bir endistridir. Ayni zamanda, su alanlarinda, ¢op toplama alanlarinda veya
belediye atiklarinin geri kazanim alanlarinda, ayirma ve iyilesmenin hem enerji hem de para
harcamay: gerektirdigi devasa plastik atiklarin biriktirilmesine yol agmistir. Plastikler gdmulmek
yerine geri donlisime tabi tutulabilir, ancak farkl plastik triinlerle ilgili sinirlamalar vardir. Yesil
cevreci, hikiimetler ve insanlar artik biyolojik olarak bozunabilir ambalajlar talep etmekte, bu

da biyopolimer nanokompozitlerin 6nemini arttirmaktadir [44].

Dogal biyopolimer esasli paketleme malzemeleri yenilikci bir paketleme ve isleme teknolojisi

olarak gida kalitesini, glivenligi ve istikrari arttirmak icin biylk potansiyele sahiptir.

Dogal biyopolimer ambalajin benzersiz avantajlari, parcacik gidalarin bireysel ambalajlanmasi,
islevsel olarak aktif maddeler igin tasiyicilar ve besin takviyeleri gibi yeni triin gelisimine yol

acabilir [45].

20



Dogal biyopolimer filmlerin geleneksel plastik malzemelere goére avantajlari su sekilde

Ozetlenmistir.

- Biyolojik olarak parcalanabilir

- Gidalarin duyusal 6zelliklerinin arttirilmasi, 6rnegin goriniim, koku, ve lezzet
- Ambalaj hacmi, agirlik ve israfin azaltilmasi

- Genisletilmis raf 6mri ve paketlenmemis Griinlerin kalitesi artar

- Nem, gaz, lipid ve eriyigin bilesenler arasi gegisini kontrol etme

- Fistik ve kuru Gzim gibi kicglk partikilli gidalarin bireysel ambalajlanmasi

- Antimikrobiyal ve antioksidan ajanlar icin tasiyici olarak islev goriir

- Aktif bilesenlerin mikrokapsulasyonu ve kontrolli salinmasi [45]

Ancak bu biyonanokompozitlerin ambalaj endustrisinde kullanimina iliskin bazi endiseler de
vardir. Nano pargaciklarin kullanimi ile ilgili en zorlayici endise, parcaciklarinin boyutlarinin
kiicik olmasi ile ilgilidir ciinkd bu tir kiigik malzemelerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, makro
Olcekli muadillerinden oldukca farkl olabilir. Bu, toksisitesi ile ilgili konularin boyutlarina gore
farklilik gosterebilecegini ima eder. Bununla birlikte, bunun 6zellikle gida endistrisinde her tir

nanomateryal uygulamaya atif yapip yapamayacagina dair yeterli kanit bulunmamaktadir [46].
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BOLUM 4

DOLGU MALZEMELERI

Herhangi bir kompozitte (ic ana madde bileseni vardir: matris, takviye (fiber veya nanopartikil)
ve ara ylzey bolgesi. Araylizey bolgesi matris ve dolgu arasindaki iletisimden sorumludur ve
dolgu maddesinin yilzeyine yakinligi nedeniyle geleneksel olarak yigin (bulk) matrisden farkli
ozellikler tasir [40]. Polimer nanokompozitlerin genel fikri, nano boyutlu heterojenlikler ile

polimer matrisi arasinda ¢ok genis bir araylz olusturma kavramina dayanir [47].

"Dolgu maddesi" terimi, ayrik parcaciklar ya da kisa elyaf bicimindeki malzemeleri ifade eder.
Sert ve esnek dolgu maddeleri, ana matriste karistirildiktan sonra sekli veya konfigiirasyonu
degistirme yeteneklerine bagh olarak bulunur. Dolgu maddesi tipolojileri, geometrileri, dogalari
(ahsap, seliiloz, proteinler gibi) organik, (karbonat, oksit, silfat, metal tozu) veya inorganik
oluslari temel alinarak tanimlanabilir. Geometriyi dikkate alarak, kiresel (elipsoit dahil) dolgu
maddeleri ¢cok yaygindir ve her (¢ mekansal yonde de degisiklikler getirme 6zelligine sahiptir.
Pullar(flakes), iki boyutlu fiziksel sekilli dolgu maddelerinin tipik 6rnekleridir. Son olarak lifler,
biyiklar veya diger igne sekilli dolgu maddeleri, bir boyutlu katki maddeleri olarak diistinilebilir.
Dolgu malzemeleri, polimerlerin istenen 6zelliklerini degistirmede ve kompozitlerin maliyetini
disirmede Onemli rol oynamaktadir. Geleneksel polimer kompozitlerinde, mikrometre
araliklarinda, orn. kalsiyum karbonat, cam boncuklar ve talk gibi malzemeler polimerlerin
ozelliklerini gelistirmek igin kullanilirken nano boyuta malzemeler daha ytksek bir ylzey /
hacim oranina (karigik fazlar arasindaki etkilesimler icin daha ylksek sayida arayiize) sahip
olduklari icin mikro kompozitlerden ayrilmislardir. Bu 6zellikler, dolgu partikillerinin hacim

fraksiyonu, sekli ve boyutu degistirerek ayarlanabilir [47, 48].

Katki maddelerini kullanmanin baslica sebepleri sunlardir:

e Ozellik modifikasyonu ya da performans artisi;
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¢ Maliyet tasarrufu;
« islenebilirlikte iyilestirme ve kontrol etme [49]

Dolgu maddesi bir nanometre kalinliga ve yiksek en-boy orani (30-1000) plaka benzeri bir
yaplya sahip oldugunda, katmanl bir nanomateryal (bir organosilikat gibi) olarak siniflandirilir.
Bir nanokompozitin o6zellikleri, bilesen fazlarinin boyut olgeginden ve iki faz arasindaki
karistirma derecesinden buyik olglide etkilenir. Kullanilan bilesenlerin (katmanl silikat veya
nanofiber, katyon degisim kapasitesi ve polimer matrisi) dogasina ve hazirlama yéntemine
bagh olarak kompozit 6zelliklerde 6nemli farkliliklar elde edilebilir. Benzer sekilde, elyafli ya da
parcacik takviyeli polimer nanokompozitlerde (PNC'ler) nanoparcaciklarin dispersiyonu

nanokompozitin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir [50].

Diizglin dagilmayan nano dolgular geleneksel kompozitlerinkinden daha iyi mekanik 6zellikler
sunmaz, aslinda, zayif sekilde dagilmis bir dolgu mekanik 6zellikleri bozabilir. Buna ek olarak,
parcacik ve matris arasindaki baglantinin optimize edilmesi, makro kompozisyonlarda yapilana
benzer sekilde, toplam bilesigin 6zelliklerini ayarlayabilir. Ornegin, arayiizde iyi bir yapisma,
tabakalar arasi makaslama dayanimi, delaminasyon direnci, yorulma ve asinma direnci gibi

ozellikleri gelistirecektir [51].

Nano dolgu, iletken olmayan bir polimere (karbon nanotipler) elektriksel 6zellikler vermek
veya tokluk, asinma direnci (nanooksitler), termik diren¢ veya bariyer 6zelliklerini (nanokiller)
arttirmak icin kullanilabilir. Nanodolgu ve polimer arasindaki etkilesim nanometrik oOlcekte
gerceklestiginden, iki faz arasindaki ara yliz o6nem kazanir. Nanokompozitlerin nihai
ozelliklerinin ¢ogu, ara fazin kendisinin 6zelliklerine baghdir: nanopartikillerin ylzey / hacim
orani ¢ok yuksek oldugundan, elde edilen ara faz kompozit hacminin blyik bir bolimini
doldurur ve ana faktor haline gelebilir. Dolgu maddesinin ayni hacim fraksiyonuna sahip oldugu
bir mikro kompozit ve bir nanokompozitin sematik gosterimi Sekil 4.1’de gosterilmistir.

Nanokompozitin ara yiiz bolgesi (koyu gri renkte) goriildigu Gzere daha genistir [40].
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Sekil 4.1 Dolgu maddesinin ayni hacim fraksiyonuna sahip bir mikro ve nano kompozitte
dagihmi [40]

4.1 Nano Pargaciklarin Uretim Yéntemleri

Nano parcacik boyutlu katilar geleneksel yontemlerle hazirlanamaz veya islemden gecirilemez,
clnkl reaktifler atomik 6lcekte karistirilamazlar. Hidrotermal, sol-jel (polimerik jel (Pechini)) ,
kimyasal buhar biriktirme ve mikrodalga gibi tim alternatif yontemler ile, gaz, sivi veya hatta
kati fazlardaki reaktantlarin atom o6lgekli karistirilmasiyla bu sorun ¢6zillr. Bunlarin gogu diistik
sicaklik yontemleri olmakla birlikte, 6zellikle seramik tipli Urinler igin yliksek sicakliklarda
sinterleme gerekebilir. Bu yontemler nihai Grinin nano boyutlu, dar pargacik boyutu
dagilimina sahip, yiksek yiizey alanli, homojen ve saflik gibi gelistiriimis 6zelliklere sahip

olmasini saglar [40].

4.2 Dolgu Malzemelerin Nanokompozit icinde Dagilimi

Geleneksel olarak, polimer / katman yapisi bilesik morfolojilerinin li¢ ana tlirt gozlemlenebilir.

A) Mikro bilesikler: Bu malzemeler igin, polimer molekdlleri tabakalar arasindaki galerilere
nifuz edemez. Tabaka yapisinin d-araligi, bozulmamis haliyle hemen hemen ayni kalir.
Dolayisiyla 6zellikleri geleneksel mikro bilesimlerle ayni kalir.

B) Arakatkih nanokompozitler: Ara tabakalar arasina birka¢ polimer zinciri
yerlestirildiginde, ara yapilar olusur. Ardindan, ara katman d-araligi da genisletilir,

ancak yalnizca sinirli bir diizeye kadar (genellikle 20-80 A diizeninde) genisletilir.

24



C) Eksfoliye nanokompozitler: idealize edilmis eksfoliye yapilar, bir polimer matriste asili
bireysel, nm kalinliginda tabakalardan olusur ve polimerin genis penetrasyonundan
veya katman yapisinin delaminasyonundan olusur. Katmanlar arasindaki d-aralig,
katman yapilari arasindaki etkilesim kuvvetlerinin azaldig1 6lctide genisler. Tabakalar

arasindaki ayirma mesafesi tipik olarak 10 nm veya daha fazla uzaklhktadir.

Bu morfolojinin, nanokompozit 6zelliklerinde dramatik gelismelere, geleneksel kompozitlerden
¢ok daha dusilik doldurucu yiiklemesine neden olmasi beklenirken, eksfoliyasyon bu alandaki
arastirmacilarin nihai hedefi olmustur. U¢ ana polimer / katman yapisi bilesik morfolojisinin

semasi Sekil 4.2’de gosterilmistir [51].

°,
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..é. : ©00e®

%
... .. ..". .:.'

Ara Katkili Eksfoliye

Mikro Bilesikler X
Nanokompozitler Nanokompozitler

Sekil 4.2 Ug ana polimer / katman yapisi bilesik morfolojisinin semasi: (a) mikro bilesikler, (b)
ara yapidaki nanokompozitler ve (c) pul pul dokiim nanokompozitler [52]
Arakatkili yapilar, kendiliginden bir araya getirilmis, iyi diizenlenmis ¢ok tabakali yapilardir;
burada genisletilmis polimer zincirleri, 2-3 nm ile ayrilmis paralel tek tek silikat tabakalar
arasindaki galeri alanina sokulur [53]. Ara katkili ve eksfoliye yapilarin her ikisi de polimer
matrisinde bir arada bulunabilir; bu karisitk nanomorfoloji, kil minerallerine dayanan

kompozitler igin ¢ok yaygindir [52].

4.2.1 Eksfoliye Edilmis Nano Katki Malzemeleri

Nano eksfoliyasyon saglandiktan sonra, 6zelliklerin iyilesmesi, gerilme Ozelliklerinde bir artisin
yani sira bariyer 6zelliklerinin artmasi, ¢ozlicli aliminin azalmasi, artan termal kararlilik ve alevi
geciktirme olarak ortaya cikabilir. Yiksek en / boy oranli nano katmanlar daha buytk 6lcekli
kompozitler icin mimkin olmayan 6zellikler saglar. Gegirimsiz kil tabakalari, gecirgen bir

maddenin nanokompoziti gegmek icin dolambach bir yol izlemesini gerektirir [54].
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Literatlirde, pul pul doékilmis sistemlerin, interkalat nanokompozitlerden daha iyi mekanik
ozelliklere, ozellikle de daha yiliksek modiile yol actigina dair genel bir anlayis vardir. Sekil 4.3
polimer matris icinde homojen dagiimis kil materyali ile olusan ideal bir matrisi géstermektedir

[55].

Sekil 4.3 Dolgu malzemesinin tamamen eksfoliye oldugu ideal bir polimer matris gésterimi [55]

Asagida literatir ¢calismasi sonucu incelenen cesitli eksfoliyasyon metodlarina deginilmistir.

4.2.1.1 Gaz Bariyeri Uygulamalari i¢in Grafen Benzeri BN / Jelatin
Nanobiyokompozitleri

Biscarat v.d. tarafindan gerceklestirilen ¢alismada gaz bariyeri uygulamalari icin jelatin-grafen
benzeri BN nanokompozitlerinin Gretimi icin basit, etkili ve yesil bir ydontem calsiimistir. Grafen
benzeri BN’nin jelatin film ozellikleri Gzerindeki etkisini incelemek amaciyla, lg¢ farkh 6rnek
gelistirilmis ve su sekildedir: (i) 1 saat boyunca sonikasyon ile hazirlanan bir BN/ jelatin
nanokompozit film (Ge-BN) 1500 rpm'de 30 dakika siireyle santrifijlenerek ve son olarak 500
um kalinlikta film dékimdi; (ii) BN olmadan ayni isleme tabi tutulmus (ultrasonikasyon dahil) bir
jelatin filmi (Ge-S); (iii) grafen benzeri BN'nin ve hazirlama isleminin etkilerini ayirmak igin

sonikasyon ve santrifiijleme adimlari olmadan gelistirilmis bir jelatin (Ge) filmi [56].

Jelatin ¢ozeltisi (agirlikga% 20), jelatin tozunun, bir saat boyunca 60 ° C'de manyetik karistirma
altinda distile suya ¢6zilmesi ile hazirlanmistir. Cozeltiye 1/20 oraninda BN tozu (BN / jelatin
kitle orani) ilave edilmis ve % 60'lik bir amplittid ile 1 saat slireyle (1:1 sn pulse ) ultrasonik
sonikasyon (SONOPULS HD 3100) sonucunda bir jelatin / grafen benzeri BN kararli dagilimi

hazirlanmustir.
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Karisim daha sonra 1500 devir / dakika ile 30 dakika siireyle santrifije tabi tutularak eksfoliye

edilmemis BN’nin ayrilmasi saglanmistir.

Elde edilen grafen benzeri BN nanokompozitleri, jelatin matrisinde BN’nin iyi bir dagilimasi
sayesinde jelatinin bariyer Ozelliklerini iyilestirmeye yonelik kayda deger bir basari
gostermistir. Jelatin / BN nanokompozitlerinin bariyer o6zellikleri, grafene benzeyen BN
icermeyen bir jelatin film ile karsilastirildiginda, 2 bar'da 500 faktor kadar arttirilmistir. Cizelge
4.1’de elde edilen oksijen gecirgenlik degerleri gosterilmistir , kiiciik harfler, bir siitundaki

istatistiksel 6nemi gosterir [56].

Cizelge 4.1 Jelatin ve Jelatin-BN nanokompozitleri icin oksijen gecirgenlik degerleri [56]

At 1.5 Bar (Barrer) At 2 Bar (Barrer)
Ge 1.4 +0.2% 25+ 3%
Ge-BN 0.07 + 0.01° 0.05 + 0.01°

4.2.1.2 Grafen Oksit Ve Bor Nitriir Nanoplakalari Uzerinde Siilforodamin Dye
Floresans

Thangaraj v.d. tarafindan gerceklestirilen calismada grafen oksit (GO) ve bor nitriir (BN)
nanosetlerde (NS) desteklenen sulforo-damin 640'n (SR 640) floresans soéndirmesi

cahisiimistir.

BN NS'lerin sentezi: Jelatin tozu distile suda 60 ° C'de bir saat boyunca manyetik karistirma ile
cozllerek bir jelatin sollsyonu (agirlikga% 20) elde edilmistir. Sulu soliisyona 1:20 (ag / ag)
oraninda BN tozu ilave edilmis ve daha sonra bir ultrasonik prob sistemi (SONOPULS HD 3100)
ile 1 saat stireyle (1 sn darbe acik / kapal) stabil bir jelatin / BN NS dagilimi hazirlamak igin %
60'lik bir amplittid ile gergeklestirilmistir. Karisim bundan sonra, ayrismayan BN tozundan
eksfoliye edilmis BN NS’lerin ayrilmasi igin 3000 rpm'de 30 dakika santrifiije tabi tutulmustur.
Santrifiij sonunda suyun uzaklasmasi icin 80 ° C'de 24 saat kurutulmustur, daha sonra BN NS
karisimindan jelatini uzaklastirmak amaciyla dk’da, 5 ° C'lik bir 1sitma hizinda, 4 saat boyunca

600 ° C de yakilmistir. Elde edilen BN toplanmis ve karakterize edilmistir.

Sekil 4.4. elde edilen BN'nin XRD kirinim modelini géstermektedir. Spektrum sirasiyla (002) ve
(004) diizlemlerine tekabll eden 26 = 26.801 ve 55.121 ° 'de sadece iki tepe noktasini
gostermektedir. Sirasiyla (100), (101) ve (102) BN dizlemlerine karsilik gelen 26 = 41.691,

43.911 ve 50 ° doruklarindaki tepeler tespit edilmemistir.
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Bu, BN NS'lerinin g¢ok etkili eksfoliyasyonunu teyit eder. Eksiltilme islemi (002) diizleminde

gerceklesir. Hesaplanan kristalit boyutu 20 nm'dir [57].

002

> 004

~—J_

20 30 40 50 60
20(°)

Sekil 4.4 BN'nin XRD kirinim modeli [57]

4.2.1.3 Eriyik Halde islenmis Kompozitlerde Dolgu Arttirici Engel Olarak Bor Nitriir
Kullanimi

Xie v.d. tarafindan yapilan bu calismada, gaz bariyeri uygulamalari i¢cin kompozitler Gretmek
icin sivi ile eksfoliye edilmis bor nitriir nanosetlerin eriyik isleme yontemi ile PET ile
karistiriimasi ¢alisiimistir. Calismada 80 ml kapasiteli, diiz tabanli bir metal beher iginde 60 ml
metil pirolidine (NMP) U¢ gram olarak tedarik edilen bor nitrir tozu (H.C Starck GmbH h-BN,
Grade A 01) ilave edilmistir. Bu karisim, bir diz bas prob sonik u¢ (Hielscher UP200S)
kullanilarak 48 saat boyunca sonike edilmistir. Beher, sonikasyon sirasinda sistemi sogutmak
icin bir sogutucuya baglanmistir. Ortaya ¢ikan dispersiyon, 400 rpm'de 45 dakika siireyle
santrifijlenmistir (Thermo scientific, Model: Heraeus Megafuge 16 Santriflij, Rotor: TX-400
Doénen Kepge Rotoru otomatik kilit sistemi). Bu islem, kiiciik nanosetlerin (slipernatant) daha
blylk nanosetlerden ve ayristirlmamis kristalitlerden (sediman) ayrilmasiyla sonuclanir.
Slpernatant dokllip cokelti 1 saat boyunca banyo sonikasyonu ile taze NMP'ye tekrar
dagitilmistir. Bu tekrar dagitilan tortu daha sonra, herhangi renksiz kristalinleri ¢cikarmak igin 20
dakika boyunca 300 rpm'de santriflije tabi tutulmustur. Bu islem istenen biyilk nanosetleri
iceren bir sipernatant ile sonuglanir. Toplanan siipernatant poliester membranlarda (gbzenek
boyutu 0.4 um) filtrelenmis, filtrelenen malzeme Isopropanol (IPA) ile yikanarak gece boyunca

vakumda 60 ° C'de bir etlivde kurutulmustur [58].

Cozuci cikarildiktan sonra elde edilen toz kompozit filmler Giretmek Uzere PET ile eritilerek
karistinlmistir. Distik BN iceriginde oksijen gecirgenliginin hizli bir sekilde distigini ancak

hacim fraksiyonunun ~% 0.2 vol gectikten sonra daha yavas oldugunu bulunmustur.
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Kompozitlerde, sadece % 0.017 hacimli nanoset ilavesiyle % 42 gibi ¢ok iyi bir oksijen

gecirgenligi azalmasiyla bariyer performansi gérilmustir [58].

4.3 Hekzagonal Bor Nitriir

Bor nitriir (BN), cinkoblend, altigen ve wiirzit de dahil olmak tzere birgok kristal fazda bulunur.
Altigen(hekzagonal) bor nitrir (h-BN) Sekil 4.5’de gosterildigi gibi petek yapili bir kafes yapisina
sahip tek bir tabaka halinde bulunan 6énemli bir mihendislik seramigi olarak bilinir. "Beyaz
grafit" olarak adlandirilan altigen bor nitriir (h-BN), grafitin yapisal bir analogudur [59]. Yani her
katmanda bor ve azot atomlari giiclii sp® kovalent baglarla birbirine baglanir ve komsu

katmanlar zayif Van der Waals kuvvetleri ile birlestirilir [60].
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Sekil 4.5 H-BN'nin sematik cizimi [61]

Altigen katmanh faz (h-BN veya a-BN)> 3000 K bir erime noktasina sahiptir, bir elektrik
izolatorli ve termal iletkentir. Yanma sentezi, bor bazli ve azot bazli bilesikler arasindaki
reaksiyon, presleme / sinterleme veya substratlara ince bir film halinde ¢okelme gibi gesitli
sekillerde sentezlenebilir . Altigen BN'nin, grafit benzeri yapisma ve yapiya sahip olmasi, bu
altigen halkalarin bazal dizlemler olusturmasi ve her B (N) atomunun diizlemde sadece N (B)
atomlarina yapismis olmasidir. Bitisik B ve N atomlari arasindaki diizlem-igi baglar, iyonik ve
kovalent bir karisim olup, elektron lokalizasyonu B'ye oranla N'ye daha yakindir. Zayif
dizlemsel baglanma, muhtemelen bitisik dizlemlerde karsi yikli iyonlar arasindaki iyonik
cekim ve grafitte oldugu gibi dagilma baginin bir karnisimidir. Orgii sabitleri grafit ile ¢ok
benzerdir, a0 = b0 = 2.50-2.51 A ve c0 = 2.66-2.67 A 'dir [62].

4.3.1 Bor Nitriir'iin Kesfi

Bor nitriir ilk 6dnce 1840'larda ingiliz kimyager W.H. Balmain tarafindan erimis borik asit ve
potasyum siyanir kullanilarak hazirlandi fakat ne yazik ki bu yeni bilesik kararsizdi ve kararli bir
bor nitriir elde etmek i¢in birgok girisimde bulunuldu. Ancak tiim bu girisimler basarisizdi ve

bor nitriir hakkinda yaklasik yiz yil kadar yapilan ¢alismalar, farkli iretim tekniklerinin teknik
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zorluklari ve bu sentetik yontemlerle elde edilen yiliksek maliyetli malzeme nedeniyle

laboratuar 6lgeginde kalmistir.

Ancak 1950'li yillarda Carborundum ve Union Carbide firmalari, endistriyel dlgekte bor nitrir
tozu hazirlamayi basararak ticari uygulamalarda sicak presleme teknikleriyle bor nitriiriiniin

sekillendirilmis pargalarini imal etmislerdir [63].

4.3.2 Hekzagonal Bor Nitriir'iin Ozellikleri

Altigen bor nitrr,

-Dustik yogunluk (2.27 g.cm™ teorik yogunluk)

-Yuksek sicaklik kararlihigi (2600 °C'ye yakin erime noktasi)

-Kimyasal inertlik (asitlere ve erimis metallere karsi korozyon direnci)

-Havada 1000 °C'ye kadar stabilite (argon gazi atmosferinde 2200 °C'ye kadar ve nitrojen ile
2400 °C'ye kadar),

-Maksimum termal sok kararlihgi,

-Sicak preslenmis sekillerde kolay islenebilirlik,
-Yiuksek elektrik izolasyon karakteri

-Cok yuksek termal iletkenlik.

-Yiiksek dielektrik dzellikleri yani disiik dielektrik katsayisi (dielektrik sabiti 4, yani a-Al203'ln

yarisi),

-Yiksek dielektrik kuvveti
-Biyo uyumluluk
-islenebilirlik

-Yiiksek sicaklik kararliligi ve 1800 °C'ye kadar karbon ve karbon monoksite karsi atilganligi gibi

ozellikler gostermektedir.

ZayIf sinterabilitesi nedeniyle altigen bor nitriir hemen hemen sadece sicak presleme ile elde
edilir. izostatik sicak presle toz BN teorik olarak yogun, dokusuz (izotropik) saf hekzagonal bor

nitrir olarak elde edilebilir [61,62,63,64].

Seckin Ozelliklerinden dolayi, h-BN, elektronik cihazlarda vyuksek 1si iletkenligi, optik
elektronikte ultraviyole 1slk emitori ve vyiksek mukavemetli ve termal iletken

nanokompozitlerde nano dolgu maddesi gibi ¢esitli uygulama alanlari bulmustur [65].
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4.4 Yiizey Gelistirme (Silanizasyon)

Araylizeyle etkilesimler, partikiil dolgulu kompozitlerin 6zelliklerini kuvvetle etkilediginden,
kompozit 6zelliklerinin opimizasyonu igin dolgu iyilestirilmesi yapilir. Her bir polimer matris /
dolgu sistemi farkh bir baglama ajani gerektirir; kullanilan ajanin hem kimyasal yapisi hem de
uygulanan miktari dikkatle secilmelidir. Bircok bilesik grubu zaten arastirilmis ve bunlarin

arasinda silanlar cok dnemli bir rol oynayan baglama maddeleri olarak kullaniimistir [66].

Silanlar, stabil kovalent baglar olusturmak icin cam gibi inorganik substratlar ile reaksiyona
girebilen ve muamele edilen yiizeylerin fiziksel etkilesimlerini degistiren organik bir ikameye

sahip olan hidrolitik olarak hassas bir merkezi bulunan silikon kimyasallardir [67].

Araylzlerdeki silanasyon reaksiyonu karmasiktir ve tutma mekanizmalari ve araylzin
organizasyonu Uzerinde 6nemli tartismalar bulunmaktadir. Silana bagh Si'ye (tipik olarak Cl
veya alkoksi grubu) baglanan reaktif kisimlarin dogasina ve sayilarina ve reaksiyon kosullarina
(6zellikle su varligi) bagh olarak, ylizeydeki kovalent baglanmanin goreceli 6nemi, degisebilir.
Yizey modifikasyonunun etkinligi genellikle biyokimyasal veya biyolojik aktivite Gzerindeki
etkisi ile gosterilir [68]. Silan baglama maddeleri, dolgu maddesinin ylizeyinde genellikle tek
katmana adsorbe edilmemekte, ancak kimyasal ve fiziksel adsorbe edilmis katmanlar
olusturmaktadir. Bu katmanlarin yapisi ve bilesimi dolgu maddesinin ylizeyinden polimer

matrisine dogru siirekli degismektedir [66].

Fonksiyonel bir silan baglama maddesi icin genel formil, Z-(CH,)nSi-(OR)3-Z ‘dir. Z
organofonksiyonel grup, (CH,) n, bir baglayici gruptur, OR ise bir alkoksi grubudur. Alkoksi
gruplari, substratin yizey hidroksil gruplariyla reaksiyona girmeden 6nce hidroliz [SiOR] [SiOH]
ile aktive edilir [68, 69].

4.4.1 Silan, bir Yiizeye Nasil Baglanir?

Yiizey islem uygulamalarinin biyik ¢ogunlugunda, trialkoksi-silanlarin alkoksi gruplari suda
veya su / alkol karisiminda hidrolize edilerek silanol iceren tirler olusturulur [70]. Bu silanlarin

reaksiyonu Sekil 4.6’da gosterildigi gibi dort basamagi icerir [67] .
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Sekil 4.6 Silanizasyon reaksiyonlari [67]

Baslangicta U¢ kararsiz grubun hidrolizi olusur. Oligomerlerin yogunlasmasi sekil 4.6’da
gosterilmistir. Oligomerler daha sonra substratin OH gruplariyla hidrojen bagi olustururlar.
Sonunda, kurutma ya da sertlestirme sirasinda, substratta es zamanli olarak su kaybiyla birlikte
bir kovalent bag olusturulur. Sirali olarak tanimlanmasina ragmen, bu reaksiyonlar
baslangigtaki hidroliz basamagindan sonra ayni anda gergeklesebilir. Yiksek sicakliklar (50 ° -

120 ° C) genis reaksiyon siireleri (4-12 saat) tipiktir [67].

Silan'in performansi asagidakileri de iceren bircok parametreden etkilenir:

-Silan Yapisi

-Silan Dozu: Cok yliksek dozaj olumsuz etkiler yaratabilir; cok kati, zayif dayanim gibi.

-Reginenin veya Kaplamanin pH'i :pH, Hidroliz ve Kondensasyon hizini katalize edebilir.
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-Kimyasallar silan'i katalize edebilir: Mineral Asitler, Alkoksit Tuzlari, Kalay Bilesigi, Titanat

Ester, Zirkonyum. Tuzlar, Fosforlu Bilesikler ve Aminler Silanlar igin katalizorlerdir.

-Sistem Sicakligi: Molekil daha hizli hareket edebilir ve daha yliksek bir sicaklikta birbirleriyle
tanisabilir [71].

4.4.2 Silan Miktarinin Belirlenmesi

Minimum miktar kullanilarak ¢ok katmanlh kaplama elde etmek igin gerekli silan miktari silan
(ws) 1slatma vylzeyinin ve dolgu maddesinin ylzey alaninin degerlerini bilmek suretiyle

hesaplanabilir [72].

2
Dolgu Miktari (g)*Dolgu Maddesinin Yizey Alant (m7)

Silan miktari (g) = (4.2)

2
Silan Islatma Yizeyi (m?)

Dolgu maddelerinin goreceli yiizey alanim®/ g
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BOLUM 5

PHBV-BN NANOKOMPOZITLERININ KARAKTERIZASYONU

5.1 Nanokompozitlerin Bariyer Ozellikleri

Biyopolimerlerin en biylk zorluklarindan biri oksijen ve su gecirgenligini gida Grin
gereksinimlerine uyarlamaktir. Bariyer Ozelliklerinin, niifuz maddesi ve matris arasindaki
kimyasal afinite, polimer zincirlerinin yapisal diizenlenmesi, hidrojen baglama 6zellikleri, capraz
baglanma derecesi, isleme teknolojisi ve kristallesme derecesi dahil olmak Uzere ¢ok sayida
etkilesen faktore bagh oldugu iyi bilinmektedir. Proteinler ve polisakkaritler, hidrofilik
yapisindan dolayi su buhari gecisini engelleme Ozelliklerine sahip degildirler. Nemli kosullar
altinda daginik su molekdllerinin varliginda polimerin sismesi ve plastiklestiriimesinden dolayi

oksijen bariyer 6zellikleri zayiftir [73].

Poli (3-hidroksibutirat-ko-3-hidroksivalerat) igindeki 3-hidroksivalerat (nitesinin (3HV) varligi

sebebiyle toklugun arttiriimasina ve islenebilirlik-sicaklik araliginin arttiriimasina izin verir [74].

Bu baglamda PHBV’ lerin diger polimerlerle kiyaslanabilmesi igin oksijen, su buhari ve

karbondioksit gazi gegirgenlikleri Cizelge 5.1'de gdsterilmektedir [75].
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Cizelge 5.1 Cesitli polimerlerin gaz gecirgenlikleri [75]

PHB 2-10 1-5 3
PHBV 5-14 1-3 -
PLA 15-25 5-7 35-70
LLDPE/ 400 2-3 1120
starch
PCL 20-200 300 -
LDPE 50-200 0.5-2 800—-1000
PET 1-5 0.5-2 15-20
PP 50-100 0.2-0.4 200-400
PS 100-150 1-4 250-500
PVC 2-8 1-2 10-15

PHBV'nin bariyer 0Ozelliklerini arttirmak igin literatiirde, soguk plazma ile yiizey isleminin
kullanilmasi, ¢ok katmanli filmler yaklasimi veya diger polimerlerle eriyik harmanlama gibi farkh
¢O6zUimler onerilmistir. Bununla birlikte, bu ¢6ziimler ya PHBV ile mimkiin degildir ya da biyuk

olgekli uygulamalar igin ¢ok pahali ve karmasiktir [74].

Mevcut arastirmalarda en umut verici yollardan biri, inorganik nano dolgularin polimerlere
dagihmi ile elde edilen nanokompozit malzemelerdir. Kompozit malzemeler, en az birinin
surekli bir faz ve digeri de icinde dagilmis oldugu, farkh gazsiz fazlardan olusur. Terminolojide
surekli faz, sureksiz fazin takviye maddesi veya dolgu maddesi olarak adlandiriimasina bagl
olarak matris olarak adlandirilir. Matris ve dolgu kombinasyonu bilesiklere yeni 6zelliklerin

gelistirilmesini saglar [76].

Bu teknigin amaci, nano taslyicillar tarafindan uyarilan dolambachlik artirarak kiguk

molekdllerin aldigi difiizyon yolunun artmasina dayanmaktadir (Sekil 5.1) [77].

— A—

Sekil 5.1 Polimerik bir matriste gomull nanopartikillerin uyguladigi gegis engeli [77]

Burda temel parametre nanomalzemelerin kompozit icine dagilimi tarafindan belirlenmektedir.
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PHBV tabanli nanokompozitlerin durumunda, bir ylizey ajani iceren nanomalzemenin
kullanilmasi nanomalzeme ve polimer arasindaki afiniteyi arttirmasi ve matriste
nanomalzemenin dagilmasi i¢in tercih edilmektedir. Difiizyon yolu disinda nanomalzemede
gorilen niikleasyon etkisi sonucu kristalinite artisi, polimer matrisinin molekdler agirhgindaki

degisimler gibi etkilerde bariyer 6zelliklerinin incelenmesi sirasinda dikkate alinmalidir [74].

Bir yari kristalin polimerin gaz tasima davranisi, genellikle, gegirgen bir amorf matriste dagilimig
gecirgen olmayan bir kristal fazdan olusan iki fazh bir faz modeliyle disinilir. Genel olarak,
polimerlerin kristalizasyon sebebiyle gecirgenliginde goriilen disus iki faktorle agiklanmaktadir

[74].
1 Kristaller, gaz molekdillerinin gecebilecegi amorf materyal miktarini azaltir.
2 Kristaller, tasima yolunun uzunlugunu arttirir [78].

Nanokompozitlerin organik ve inorganik fazlari arasindaki ara ylzler, hem dolgu
dispersiyonunun hem de son o6zelliklerin gelismesinde ana rol oynamaktadir. Dolgunun
nanometrik boyutlari nedeniyle, bu arayiizlerin miktari olduk¢a fazladir ve tim kompozitin

ozelliklerini gosterir [76].

Bariyer oOzellikleri, 6zellikle, organik ve inorganik fazlar arasindaki ara ytzdeki uyumluluga karsi
¢ok hassastir. Araylizde bir uyusmazlik, mikro bosluklarin olusumuna neden olabilir; buda
kompozit materyallerin icerisinden daha vyiksek gaz gecirgenlik oranlarina yol acar.
Polimerlerdeki gegirgenlik, sistem sicakligi ve basinci, polimer matris yapisi ve morfolojisi,

penetrant molekdillerin boyut ve aktivitesi, vb. gibi baska pek ¢ok faktdre baglidir [76].

5.1.1 PHBV’nin Bariyer Ozelliklerinin Gelistirilmesi Amaciyla Yapilan Literatiir
Calismalari

5.1.1.1 Gida Ambalaj Uygulamalarinda Gelistirilmis Bariyer Ozelliklerine Sahip
Keratin-Polihidroksialkanoat Kompozitleri

Pardo-lbafiez vd., tarafindan yapilan bu g¢alismanin amaci, kiimes hayvanlarinin tlylerinin
mekanik olarak islenmesiyle elde edilen keratin elyaflarin eklenmesiyle PHBV matrislerinin
bariyer o6zelliklerini gelistirmek ve boylece tamamen vyenilenebilir ve biyolojik olarak

bozunabilir materyaller gelistirmektir [79].

Keratin tozunun farkl agirlik yiizdeleri, bir Brabender Plastograf karistirici (16 cm?) iginde 160 °
C'de 4 dakika boyunca eriyik karistirma ile PHBV12 icinde dagitilmistir. Keratin ilaveleri,
PHBV12'nin agirlikga %0-5'i arasinda degismektedir (Cizelge 5.2) [79].
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Cizelge 5.2 Agirlikca % keratin ile eriyik halinde karistirilmis PHBV12'nin oksijen gegirgenlik
katsayilari [79].

Numune %80 RH Oksijen Gegirgenligi(x10™®) (m*m/(m?s Pa))
%0 Keratin 3.0£0.1°
%0.5 Keratin 3.120.4°
%1 Keratin 1.0£0.2°
%3 Keratin 2.620.1°
%5 Keratin 3.2+0.5°

Diisiik yuzdelere karsilik gelen, agirlikca % 1, optimum nokta olarak gosterilmistir. Agirlikca
%1'den fazla keratin yiiklemesinin kompozit malzemelerin bariyer 6zellikleri agisindan zararli
oldugu gorilmds; bir taraftan birincisi 6nemli dolgu aglomerasyonu olustugu ve diger taraftan,

malzemenin kristalliginin azaltildigi belirlenmistir [79].
5.1.1.2 Lignin ile Poli (3-Hidroksibutirat-Ko-3-Hidroksivalerat)'ln Optimize Edilmis
islenmesiyle Viskoelastik Ve Gaz Bariyer Ozellikli Ambalaj Materyalleri Tasarlamak

Kovalcik v.d. tarafindan yapilan bu g¢alismada ambalajlama amaciyla yeni gelismis kompozit
materyalleri tasarlamak igin mikrobiyal poli (3-hidroksibutirat-ko-3-hidroksivalerat) (PHBHV),
Kraft lignin ile birlestirilmistir. Agirlikca %1 ila 10 konsantrasyonundaki (Cizelge 5.3) metanol
Kraft lignin, gaz bariyer 6zelliklerini degistirmek igin PHBHV'ye dahil edilmistir [80]. PHBHV
filmlerinin oksijen (0,,% 99.9 saflik) gegirgenligi VAC-V1 Gaz Gegirgenlik Test Cihazi (Labthink)

ile belirlenmistir.

Cizelge 5.3 25 ° C'de PHB ve PHBV / lignin filmlerinin oksijen gecirgenlik 6zellikleri [80].

GTR (cm*/m? 24h 0.1 MPa) 145.7+1.0  33.6%0.3 24.7+0.5  16.0t0.4

P (cm®cm/m?24 h 0.1 MPa) 1.65 0.40 0.34 0.20
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Cizelge 5.3 25 ° C'de PHB ve PHBV / lignin filmlerinin oksijen gecirgenlik 6zellikleri (devami) [80]

S (cm*/cm® cm Hg) 3.6x10° 8.5x107 3.9x107 3.2x10°

GTR: Gaz iletim hizi

P: Gecirgenlik katsayisi
D: Diflizyon katsayisi
S: Sorpsiyon katsayisi

PHBHV filmlerinden gecen oksijen hacimleri ile ilgili olarak, ligninin PHBHV'nin oksijen
gecirgenligini azalttigl ve bu engelleme etkinliginin konsantrasyon ile arttigi gosterilmistir.
Ligninin halihazirda % 1'inin, O, igcin PHBHV filmlerinin gegirgenligini yaklasik % 77’e distrdugi
gorilmuastir. O, gaz gegirgenliginin azaltilmasi igin ligninin etkinligi, PHBHV'deki
konsantrasyonuyla birlikte artmakta ve PHBHV / lignin filmlerinin sertliginin artmasiyla
iliskilendirilmektedir. Dahasi, elde edilen diflizyon katsayilari, agirlikca % 1-5 konsantrasyonda
kullanilan ligninin, oksijenin PHBHV / lignin filmleri yoluyla diflizyonunu etkili bir sekilde

azalttigini gostermistir [80].

5.1.1.3 Gida Ambalaj Uygulamalarinda ilgi Uyandiran Yeni PET Nanokompozitleri Ve
Biyopolyester Nanokompodzitleri ile Karsilastirmali Bariyer Performansi

Sanchez v.d tarafindan yapilan bu calismada Poli (laktik asit) (PLA), polihidroksialkanoatlar
(PHB, PHBV) ve polikaprolaktonlar (PCL) gibi biyopolimerlerinkine kiyasla PET
nanokompozitlerinin  karsilastirmali  bariyer performansi incelenmistir. Nanokompozit
karisimlar, eriyik bir karistiric icinde PET icin 260°C'de 4 dakika boyunca ve PHBV, PLA, PHB ve
PHB /%20 PCL icin 175°C'de 5 dakika eriyik karistirma ile hazirlanmistir. Aksi belirtiimedigi

takdirde, nanobiyokompozit numuneler igin kil yiklemesi % 5'dir [81].

Numuneler bir sicak plakali hidrolik pres icinde (0.7 ve 0.1 mm kalnliginda) PET i¢in 255°C'de
ve 2 MPa'da 2 dakika, biyopolimerler icin ise 175°C'de ve 2MPa'da 4 dakika sikistirilmistir.

Oksijen gecirgenlik katsayisi, Oxtran 100 cihazi (Modern Controls Inc., Minneapolis, MN, US)
kullanilarak kaydedilen oksijen iletim hizi (OTR) 6lgiimlerinden tiretilmistir. Sekil 5.2° de bu
biyopolimerlerin ve bunlara karsilik gelen nanobiyokompozitlerin bariyer performansini

karsilastirmaktadir.
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Tim biyopolimer numuneler ergiyikten yavas yavas sogutulmak suretiyle elde edilmis (hizli

bicimde sondiiriilen PET'in aksine) ve bu nedenle arttirilmis kristalinite gézlenmistir [81].

PHB/20% PCL+5% Nanoter

PHB/20% PCL

| PHB+5% Nanoter

| PHB

| PHBV+5% Nanoter

PHBV

| PLA+5% Nanoter

| PLA

PET+5% Nanoter

| PET

0.0 5.0e-19 1.0e-18 1.5e-18 2.0e-18 2.5e-18
Oksijen Gegirgenligi (m3- m/m2-s- Pa)

Sekil 5.2 Saf PET, PET+%5 Nanoter, ve biyopoliester ve biyopoliester kompozitleri igin oksijen
gecirgenlik degerleri [81].
Gegirgenlik sonuglarina gore sadece PHB ve PHB nanokompozitleri saf PET'den daha disuk
oksijen gegirgenligi gostermistir. PHB nanokompozitleri tiim biyolojik olarak pargalanabilen
malzemelere gore en diisiik oksijen gecirgenlik degerine sahiptir ve PET nanokompozitine daha
yakin hale gelmektedir. PHB / %20 PCL nanokompozit ayrica saf PET'den daha dustik oksijen
gecirgenligi gostermistir. Biyolojik olarak parcalanabilen malzemeler (PHBV ve PLA), PET'e
kiyasla daha yuksek oksijen gecirgenligine sahiptir ve bunlarin nanobiyokompozitleri, saf

biyopolimerlerden daha iyi oksijen bariyerine sahiptir [81].

5.1.2 Bor Nitriir Katkih Nanokompozitlerin Bariyer Ozelliklerinin Gelistirilmesi
Amaciyla Yapilan Literatiir Calismalari

5.1.2.1 Bor Nitriir Takviyeli Seliilloz Nanobiyokompozitleri: Termal, Oksijen Bariyeri
Ve Kimyasal Direng Ozelliklerinin incelenmesi

Swain tarafindan yapilan bu calismada bor nitriir seliiloz matriksle solisyon yontemi ile
interkale edilerek seliiloz nanobiyokompozitleri olusturulmustur. Bor nitrir dagihmi ve

nanobiyokompozit olusumu, oksijen gecirgenliginde 6nemli azalma gostermistir [82].
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Seliiloz, distile suda 60 ° C'de 30 dakika karistirilarak dagitilmistir. Daha sonra ¢6zelti 30 dakika
ultrasonikasyona maruz birakilmistir. Bor nitririn agirhkga farkli % ¢ozeltileri, distile suda 60 °
C'de 30 dakika karistirilmis ardindan ayni ekipmanda 30 dk ultrasonikasyona ugratilmistir.
Ortaya ¢ikan sellloz ve bor nitriir sispansiyonlari karistirilmis ve viskoz bir sollisyon elde etmek
icin 60 ° C'de 3 saat karistirmaya devam edilmistir. Gece boyunca tutulur ve filtrelenir. Elde
edilen tortu, bir firinda 24 saat boyunca 50 ° C'de kurutulmustur. Kurutulan numuneler sirasiyla
0,1, 2,5, 8 ve 10 agirlikca bor nitriir konsantrasyonu icin CBNO, CBN1, CBN2, CBN5, CBN8 ve
CBN10 olarak kodlanmigtir. Tim nanobiyokompozitlerin oksijen akis hizi, seliiloza kiyasla 2
psi'lik sabit basinclarda daha az oldugu gozlenmistir. Bor nitriir ylzdesi arttikca debinin

disttgl bulunmustur ( Sekil 5.3) [82].

o o g g W
o o o w» o
A 1 1 1 Il

o
1

Oksijen Gegirgenligi Lit/cm?2/min

e
o
i

0% 1% 2% 5% 8% 10%
Bor Nitrir %

Sekil 5.3 Selliloz / BN nanobiyokompozitlerinin 2 psi'lik sabit basingta BN'nin cesitli
ylzdelerinde oksijen gecirgenligi [82].

5.1.2.2 Soya Proteininin Fiziksel Ve Kimyasal Ozellikleri Uzerine Nanobor Nitriir Etkisi

Dash&Swain tarafindan vyapilan bu calismada soya proteini / bor nitrir (soya / BN)
nanokompozitleri, nanobor nitriir (BN) takviyesi ile ¢ozelti teknigi ile basarili bir sekilde
hazirlanmistir. Soya / BN nanokompozit, degisken nitelikli bor nitriir nanoparcasi yiklemesiyle
katalizor olarak CuSO,/ glisin selat kompleksi kullanilarak ¢ozelti yontemi ile hazirlanmustir.
Soya protein matrisindeki bor nitriir dagihimi, strekli karistirma ve sonikasyon ile elde
edilmistir. Soya proteini ¢ozeltisi, 50 ° C'de 1 saat karistirilarak ve ardindan ultrasonun (120 W /

80 KHz) 30 dakika siireyle muamele edilmesiyle distile suda dagilarak elde edilmistir [83].
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Bor nitriir nanoparcaciklarinin farkli agirlikca % ¢ozeltisi, sulu ortamda 50 ° C'de dagitilmasi,
ardindan 30 dakika sireyle sonikasyonu ile hazirlanmistir. Soya proteininin ve bor nitririnin
¢ozeltileri karistirilmis, daha sonra hazirlanan bakir silfat ve glisin solisyonlari (3: 1) ilave
edilmistir. Karistirma, viskoz bir c¢ozelti elde etmek igin (i¢ saat boyunca 50 ° C'de
surdirdlmastir. Yuzde 0, 1, 2, 5, 8 ve 10 agirlikca bor nitrur yiklemesiyle hazirlanmis soya / BN
nanokompozitleri, ileri ¢calismalar icin sirasiyla SPBN 0 SPBN 1 SPBN 2 SPBN 5 SPBN 8 ve SPBN
10 olarak kodlanmistir [83].

Sabit basincta soya / BN nanokompozitlerinin oksijen gecirgenligi calisiilmis ve sekilde
gosterilmistir. Bor nitrir ylzdesi arttikga debinin distigl bulunmustur (Sekil 5.4). Oksijen
gecirgenligindeki kayda deger azalma, bor nitriiriin soya protein matrisi icerisindeki mikro

yapisal dagihmina bagl olabilecegi diisiinilmektedir [83].

Soya / BN nanokompozitin %10 BN ile oksijen gecirgenligi, bos soya proteine kiyasla alti kattan

daha az azalmistir [83].
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Sekil 5.4 Soya proteininin ve soya / BN nanokompozitlerin (a) sabit basincinda ve (b) farkl
basincta oksijen gecirgenligi [83].

5.1.2.2 Hidroksit Destekli Bilyali Ogiitme Yontemi ile Yiiksek Céziiniir Bor Nitriir
Nanoplaklari igin Olgeklenebilir Eksfoliyasyon islemi

Lee D.v.d tarafindan yapilan bu calismada OH-BNNP'leri, bariyer filmlerin Gretiminde yaygin
olarak kullanilan polietilen nanokompozitlerin bariyer 6zelliklerini gelistirmek icin bir nano

dolgu maddesi olarak kullaniimistir [84].
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F-BNNP'lerin polietilen matris icerisine dahil edilmesi, oksijen ve su buhari gecirgenliklerinde
bir distse (oksijen gecirgenliginde %46 azalma ve %5 agirlikta f-BNNP yiklemesi ile su buhari
gecirgenliginde % 34 dislis) neden oldugu gozlemlenmistir (Sekil 5.5) [84].
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Sekil 5.5 Polietilen nanokompozitlerin oksijen ve su buhari gegirgenlik degerleri [84]

Bu azalma, nanoplateletlerdeki gazin ¢oziinmezligine ve gaz molekillerinin gecirimsiz iki
boyutlu nano dolgu maddesinin etrafinda hareket etmesi gerektigi icin azaltilmis diflizyon
kullanimina baglanmistir. F-BNNP'lerin ylksek en-boy orani, oksijen ve su buhari molekdllerinin
nifuz etme vyolunun uzunlugunu etkin bir sekilde arttirarak, sonugta meydana gelen

nanokompozitlerin gaz bariyeri 6zelliklerini arttirmistir [84].
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BOLUM 6

DENEYSEL YONTEMLER

Bu bolimde deneyler sirasinda kullanilan malzemeler hakkinda bilgi verilmis, cihazlar ve

karakterizasyon metodlari anlatiimigtir.

6.1 Kullanilan Malzemeler

Bu boélliimde, PHBV-Bor Nitrir nanokompozit malzemelerin hazirlanmasi sirasinda kullanilan

malzemeler tanitilmistir.

Calismada ADmajoris ve TianAn Biologic Materials firmalarindan temin edilen hidroksivalerat
icerikleri farkh olan sirasiyla %8 ve %3 iki ayri ticari poli-3-hidroksibiitrat-ko-3-hidroksivalerat

(PHBV) kullanilmis ve bunlarin 6zellikleri Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2’de verilmistir.

Cizelge 6.1 Admajoris firmasindan temin edilen PHBV’nin 6zellikleri [85]

Hidroksivalerat igerigi (%) 8
Yogunluk (g/cm?) 1,25
Erime Akis Hizi (g/10 dk) 15-30
(190 °c/2,16 kg)
Optik Ozellikleri Opak
Erime Sicaklig (°C) 145-155
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Cizelge 6.1 Admajoris firmasindan temin edilen PHBV’nin 6zellikleri (devami) [85]

Bozunma Sicakligi (°C) 200
Kopma Anindaki Cekme Direnci (MPa) (50 mm/min) 35
Cekme Modilii (MPa) (1 mm/min) 2950
Kopma Anindaki Cekme Gerilimi (%) (50 mm/min) 2
Charp Etkisi un-notched (kJ/m?) 4,8
Erime Sicakhigi (°C) 150

Cizelge 6.2 TianAn Biologic Materials firmasindan temin edilen Enmat Y1000P kodlu PHBV’nin
ozellikleri [86]

Hidroksivalerat igerigi (%) 3
Yogunluk (g/cm?®) 1,25
Maksimum Cekme Dayanimi (Mpa) 39
Kopma uzamasi (mm/mm)(%) 2
Young Modiilii (Mpa) 2800-3500
DSC Erime Sicakhigi (°C) 170-176

Dolgu malzemesi olarak 3 farklh yerden tedarik edilen bor nitrtir (BN) kullanilmistir. Bunlar

Eskisehir BORTEK, Saint-Gobain S.A. ve H C Starck firmalarindan alinan bor nitrirlerdir.

Eskisehir BORTEK’ten alinan bor nitriiriin 1 um’deki SEM gérintisi Sekil 6.1’'de verilmistir.
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Sekil 6.1 BORTEK’ten alinan bor nitririn 1 um’deki SEM goriintisu

Eskisehir BORTEK’ten alinan BN’nin 6zellikleri Cizelge 6.3’de verilmistir.

Cizelge 6.3 Eskisehir BORTEK’ten alinan BN’nin 6zellikleri [85,87]

Isil iletkenlik 0,0035 (25 °C)
0,15 (25-800 °C)
(cal/s.cm®.°C.cm) 0,007 (800 °C)
Isil Genlesme 5.10™(250 °C)
4.10 (1100 °C)
(mm/mm) 1,1.10° (1100 °C)
Elektrik Direnci 3.107 (1000 °C) 3.10° (1000 °C)
(Q.cm) 6.10% (1500 °C) 3.10° (1500 °C)

Dielektrik Sabiti (25 °C)

5,12 3,49
(V/mm)
Yogunluk g/cm?® 2
Yiizey Alani m%/g 20
Kristal Boyutu nm 120

Saint-Gobain S.A. firmasindan alinan PHPP325B bor nitrlrin 1 um’deki SEM gorintlsu Sekil

6.2’ de verilmistir.
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Sekil 6.2 Saint-Gobain S.A. firmasindan alinan PHPP325B bor nitriiriin 1 um’deki SEM
goruntusi

Saint-Gobain S.A. firmasindan alinan PHPP325B bor nitriirin Ozellikleri Cizelge 6.4'de

verilmistir.
Cizelge 6.4 PHPP325B bor nitririn 6zellikleri [88]
Isil iletkenlik (W/MKk) 30-130
Yogunluk (gm/cc) 2.2
Dielektrik Sabiti 3-4
Refraktif indeks 1.74
Ortalama Boyut (um) 4
Yiizey Alani (m?/g) 60

HC Starck firmasindan alinan Grade AO1 bor nitririin 1 um’deki SEM goérintisia Sekil 6.3'de

verilmistir.
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Sekil 6.3 Grade A01 bor nitriiriin 1 um’deki SEM gorintisi

HC Starck firmasindan alinan Grade A01 bor nitririn 6zellikleri Cizelge 6.5'de verilmistir.

Cizelge 6.5 Grade AO1 bor nitririn 6zellikleri [89]

Ortalama Partikil

Boyutu (dso pm) 9-12
Spesifik Yiizey Alani 4.8
(BET)

Calismada kullanilan silan baglayici ajan Sigma Aldrich’ten temin edilen sivi formda Trietoksi

(oktil)silan (297.5%)dir (Sekil 6.4). Kullanilan silanin 6zellikleri Cizelge 6.6’da verilmistir.

P o

0" CHy
HaC/\O—§i—CH2(CH2)aCH3
O._CHj

Sekil 6.4 Trietoksi (oktil)silan “in kimyasal formli [89]

Cizelge 6.6 Trietoksi (oktil)silan’in 6zellikleri [90]

Molekiil Agirhg 276.49

Yogunlugu (g/Ml) 0.88
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Cizelge 6.6 Trietoksi (oktil)silan’in 6zellikleri (devami) [90]

Silanlama islemi sirasinda kullanilan 2-propanol ((CH3)2CHOH) ve pH ayari icin kullanilan

hidroklorik asit (HCI) Merck firmasindan saglanmistir.

6.2 Bor Nitriir icin Yapilan Yiizey Gelistirme Calismalari

6.2.1 Silanh 60 dk Ultrasonikasyon Prosediirii (B60-(2.5) ; B60-(0.1))

Calismada Bortek firmasindan temin edilen hekzagonal bor nitrir ve silanizasyon ajani olarak
Sigma Aldrich’ten temin edilen Trietoksi (oktil) silan (297.5%) kullaniimistir. Silanizasyon
isleminde ilk olarak BN ve silan icin iki ayri ¢dzelti hazirlanmistir. Silan i¢in 90-10 ml etanol-su
karisimi hazirlanmis silan ilave edilmistir, karisimin pH’1I Mettler Toledo Seven Compact pH
metre ile hidroklorik asit kullanilarak 5’e ayarlanmistir. Hazirlanan silan ¢ozeltisi 2 saat
ultrasonik banyoda (Elma E30H Elmasonic) tutulmustur. BN igin ise ayni oranda hazirlanan
¢ozeltiye BN ilave edilerek énce 1 saat ultrasonik banyoda (ElIma E30H Elmasonic) homojenize
edilmis daha sonra 30 dk Sekil 6.5’de gosterilen SONICS Vibra Cell ultrasonik probta

aglomerasyonun dagitiimasi saglanmistir (Pulse 30/20 sn/sn).

Sekil 6.5 SONICS Vibra Cell ultrasonik prob

Elde edilen BN ¢ozeltisi 36 dk 4200 rpm de Sigma santriflj cihazinda santrifijlenmis, santrifij
sonucunda elde edilen BN, silan ¢ozeltisine eklenerek 30 dk ultrasonik probda karistir