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OZET

BARIYER OZELLIKLERI iYILESTIRILMiS BIYONANOKOMPOZITLERIN
GELISTIRILMESI

Giilsah KESKIN

Kimya Muhendisligi Anabilim Dali

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

Gunlimuzde ekolojik sistemlerin korunmasi ile ilgili artan bir endise s6z konusudur.
Petro-bazli sentetik polimerler biyolojik olarak bozunmazlar ve gevre kirliligine yol
acarlar. Bu polimerler dogada sikisip kalarak dogal hayati olumsuz olarak etkilerler.
Bunun disinda gelecekte petrokimyasal maddelerin tikenmesi ve c¢evre dostu
plastiklere talebin artmasi beklenmektedir. Ancak su ana kadar enddstriyel olarak
biyopolimerler konusunda 6nemli bir adim atilmamistir. Biyoplastiklerin geleneksel
plastiklerin yerini almasi tGretim maliyetlerine ve bu polimerlerin sentetik polimerler ile
karsilastirilabilecek bir performansa sahip olmasina baghdir.

Polihidroksialkanoatlar(PHA), mikroorganizmalar tarafindan sentezlenen farkli yapilara
sahip bir biopoliester ailesidir. Polihidroksibitirat ve kopolimeri poli(3-hidroksiblitirat-
ko-3-hidroksivalerat) (PHBV) en c¢ok bilinen PHA tirleridir. Polihidroksibitirat ve
polihidroksivaleratin kopolimeri PHBV, PHB ile benzer kristalinite 6zelliklerine sahiptir
ancak PHB ile karsilastirildiginda mekanik 6zellikleri daha iyidir.

Sardurdlebilirlik ve yesil kimya yeni malzemelerin gelistiriimesini desteklemektedir.
Biyobozunur plastikler ve biyopolimer Urlinler biyo ve dogal malzemelerden yapilmis
olup gelecekte petro bazl plastiklerin yerine kullanilmaya adaydir. Yesil kompozitler ise
bu biyopolimerlerin 6zelliklerinin gelistiriimesi amaciyla farklh dolgu maddeleri
eklenmesi sonucu elde edilir.

Polimer kompozitlerin en umut verici uygulamalari nanoboyutta dolgu malzemesi ile
doldurulmus polimer matrislerdir. Bor nitriir (BN) seramik tirinde partikiller olup bu
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tez ¢alismasinda PHBV’nin oksijen gegirgenlik ve diger 6zelliklerinin gelistiriimesinde
kullanilmistir. Kompozitlerin elde edilmesinde ekstrizyon teknigi kullaniimigtir.
Uretilen kompozitlerin oksijen gecirgenlik, mekaniz analiz, XRD, FTIR, SEM, TGA, DSC
analizleri gergeklestirilmistir. Oksijen gegirgenlik analizi sonucunda %1 silanh BN igerikli
kompozitte saf PHBV’ye gore %26,42’lik dusis elde edilmistir. %1 BN yiklemesinden
sonra ise oksijen gecirgenligi ylikselmistir. Mekanik analiz sonuclarinda Young modulq,
cekme gerilimi, maksimum kuvvet degerleri %2 silanli BN yuklemesine kadar artmis,
%3 BN igeriginde dlsus gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyopolimer, biyopolimer Nanokompozitler, Polihidroksialkanoat,
PHBV, BN, Oksijen gecirgenlik, Gaz bariyer 6zellikleri
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF BIONANOCOMPOSITES WITH ENHANCED BARRIER
PROPERTIES

Giilsah KESKIN

Department of Chemical Engineering

MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Mualla ONER

Today, there is an increasing concern about protection of ecological systems. Petro-
based synthetic polymers are not biodegradable and cause environmental pollution.
These polymers that are stuck in nature, affect wildlife adversely. Also, in future
petrochemical materials will drain away and demand for eco-friendly plastics which
can substitute synthetic plastics, will increase. But up to now, there is no significant
step in industry about biodegradable polymers. These important substitution between
biopolymers and traditional plastics depends on the production costs and the
performance of new biopolymers which are not comparable synthetic polymers so far.
Polyhydroxyalkanoates (PHA), are a biopolyester family that has variety of structures
and are completely synthesized from microorganism.

Polyhdroxybutyrate and its copolymer poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate)
are most known PHA’s kind. PHB and PHV’s copolymer PHBV has similar semi-
crystalline properties with PHB but it also depends on 3-HV content. Mechanical
properties of PHBV is highly improved when compared to PHB. Sustainability and
green chemistry promote to improve new materials.

Biodegradable plastics and biopolymer products based on bio and natural materials
and in future these products will be nominee to use instead of petro based plastics.
Recently biodegradable and/or biobased composite materials are named as “green”
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owing to their sources. “Green” composites originate from reinforcements like plant,
natural fibers, polylactic acid, starch and biodegradable polymer matrix materials and
by this way their mechanical properties are improved.

The most promising application of polymer composites are polymer matrices filled
with nanosized reinforcing materials. Boron nitride is an ceramic type particle ,which
was used to improve oxygen permeation and other properties of the PHBV. The
extrusion technique was used to prepare the bionanocomposites. Oxygen permeation,
mechanical analysis, XRD, FTIR, SEM, TGA, DSC were used to characterize our
composites. The maximum decrease of 26.42% was found for oxygen permeability of
the composites at 1 wt % BN loading. With further increasing the BN content to 2 wt
%, the oxygen permeation was increased. A similar ternd was found for mechanical
properties of the composites. Young modulus, tensile stress, maximum force increased
up to 2 wt % BN loading, With further increasing the BN content to 3 wt%, the
mechanical properties of the composites decreased. The deterioration of both
permeation and mechanical properties may be due to agglomeration of BN particles
within polymer matrix.

Keywords: Biopolymer, Biopolymer nanocomposite, Polyhydroxyalkanoate, PHBV, BN,
Oxygen permeation, gas barrier properties

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Sentetik plastikler degredasyon(bozunma) direncine sahiplerdir ve sonug¢ olarak
ortadan kaldiriimasi problemi biyobozunur polimerlerin gelistiriimesi ¢alismalari igin
itici glic olusturmustur. Bu malzemelerin gelistiriilme c¢alismalari devam ederken, bu
maddeler icin uygulama alanlari bulunarak endustriyel olarak kullanimlari
saglanmalidir. Malzemelerin kullanimi biyobozunurluk, kompozisyon ve uygulanan
isleme metoduna baglidir. Kaynaklarin tliketiminin azalmasi, var olan maddelerin
yeniden kullanilmasinin  saglanmasi ve kullanim disi olan maddelerin geri
donltsimiiniin 6nemle Uzerinde durulmahdir. Yenilenebilen ve yenilenemeyen tim
malzemelerin ikisi de modern plastik malzemeler icin hammaddeler olarak kullanilirlar.
Yenilenemeyen kaynaklardan olusan plastikler genellikle petrol bazlilardir, cam veya
karbon gibi malzemeler ile doldurulurlar. Yenilenebilen hammaddeler ise mikrobiyal
olarak gelistirilen polimerler veya nisasta gibi malzemeleri icerirler. Bu malzemeler

bitkilerden elde edilen, dogal lifler gibi maddelerle doldurulabilir [1].

Biyobozunur polimerler malzemeleri sayisiz alanda kullanilabilir. Otomobil, tip ve
paketleme sektorleri cevre dostu polimerlere ihtiyag duymaktadir. Bu nedenle
biyobozunurluk seviyesi istenilen hale getirilerek bu endustriler icin ideal malzemeler

tasarlanabilir [1].

Bu tez ¢calismasinin odak noktasi bir biyopolimer tiirii olan polihidroksialkanoatlarin bor
nitriir ile hazirlanan biyokompozitleridir. Ozellikle gida endistrisinde PHA’lar

paketleme malzemesi, kaplama ajani, tat dagitici ajan ve siit kremasi substittifi olarak



kullanilir. Ayni zamanda sise yapimi, kozmetik, kap, film, dokunmamis kumaslar,
yapistiricilar, iyon-iletken polimerler, toner ve kagit kaplama uygulamalari igin lateks

olarak kullanilirlar [2].

1.2 Tezin Amaci

Bilim ve teknolojide goriilen gelismelerle diinya capinda lretilen sentetik polimer
miktari artis gdstermis ve yilda yaklasik 140 milyon tona ulagmistir. Bu polimerler gesitli
amaclarla ozellikle ambalaj endistrisinde yaygin olarak kullaniimaktadir. Ancak bu
polimerler yenilenemeyen fosil yakit bazl olarak Uretildiginden 6zellikle atik yonetimi

konusunda ciddi bir problemin ortaya ¢ikmasi kaginilmaz hale gelmistir [3].

Biyolojik kaynaklardan elde edilen kompozit ve polimer alanindaki arastirmalar, bu
cevre dostu ve surdurilebilir malzemelerin sentetik polimer ve kompozitlerin yerini
almasi  konusuna odaklanmistir. Petrol tlrevli plastikler hem Uretimlerinde
olusturduklari kirlilik hem de kullanim émiurleri sonucunda meydana getirdikleri atik
sebebiyle cevreye olduk¢a zararhidir. Biyopolimerler sentetik polimer ile
karsilastirnldiginda birka¢ kullanim alanina sahiptir, bunun nedeni su an yeni bir
arastirma alani olmasi ve 0Ozelliklerinin geleneksel polimerlerle karsilastirildiginda
yetersiz olmasidir. Ancak bilimsel arastirmalar yoluyla cesitli dolgu maddeleri eklenerek
biyokompozitler elde edilmekte ve farkh alanlarda kullanilmasini saglamak amaciyla

ozellikleri gelistirilmektedir.
Bu tezin amaci asagida sekilde 6zetlenebilir:

1. Seramik parcaciklarin biyopolimer matrisine eklenerek bir biyokompozit

sentezlenmesi

2. Hazirlanan biyonanokompozitlerin farkli BN seramik parcacigl

konsantrasyonlarinda gaz gecirgenlik ve diger 6zelliklerinin incelenmesi

1.3 Hipotez

Deneysel kisimda da bahsedildigi gibi bu tez calismasinda PHBV biyopolimerleri basta
oksijen bariyer 6zellikleri olmak Uizere diger blitlin 6zelliklerini gelistirmek (izere Bor

Nitriir(BN) seramik parcaciklari ile birlestirilmis ve ekstrizyon yoéntemi kullanilarak
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kompozit elde edilmistir. Bu islem farkli BN yizdelerinde yapilmis ve BN katkisinin
miktarinin bu 6zelliklere olan etkisi incelenmistir. Elde edilen grantl kompozitler, pres
cihaziyla belli sicaklik ve basinclarda basilarak film elde edilmistir. Bu filmler uygun
boyutlarda kesilerek oksijen gecirgenlik ve mekanik analizleri gergeklestirilmistir.
Bunun disinda kompozitlere ait XRD, SEM, FTIR, TG, DSC karakterizasyonlari ile BN

katkisinin polimer Gzerindeki etkisi incelenmistir.

Bor nitririin eklenmesi igin kullanilan prosediir o6ncelikle BN’nin yapisindaki
aglomerasyonu kirmak amaciyla ultrasonik uygulanmasi, ylzey modifikasyonunu
gerceklestirmek Uzere silan eklenmesi ve sonrasinda gergeklesen silan-BN etkilesimi
baz alinarak hazirlanmistir. Elde edilen oksijen gegirgenlik sonuglari yapiya eklenen

BN’nin gaz gecirgenliginde olumlu bir etki yarattigini gostermektedir.



BOLUM 2

BiYOPOLIMERLER

Biyopolimer kavrami diinya icin yeni degildir. Ancak petrokimyasal (rlinlere olan ilgi
nedeniyle uzun zamandir géz ardi edilmistir. Gercekte dogal biyopolimerler 1940’larda
Henry Ford tarafindan araba konstriiksiyonunda kullanilmistir. Ancak, petrokimyasal
polimerlerin kesfi ile birlikte maliyeti distk bu Grlnler hizl bir sekilde biyopolimerlerin

Ustline gegmislerdir.

Gunlmuzde daha zor bir durum ile karsilasmaktayiz. Cevresel olarak sentetik ve
petrokimyasal Grinlerin verdigi zarar 6n plana ¢iktiginda, ekonomik faktorler gz ardi
edilerek “yesil” seceneklere yénelme olmustur. Bu paradoks benzin tirevli Uriinlerle
ilgili arastirmalarin yerini hem ¢evresel hem de ekonomik olarak olumlu Urinlerin

Uretilmesi konusundaki calismalarin almasina neden olmustur [1].

2.1 Biyopolimer

Polimerler yapi bloklarinin bag yaparak uzun zincirler olusturmasi sonucu meydana
gelen buylk molekillerdir. Basit yapi bloklarina monomer adi verilir. Sadece tek bir tip
monomer varsa bu yapi homopolimerdir. Kopolimer ise iki ya da daha fazla farkli

monomer tlnlin bir araya gelerek bag yapmasi sonucu olusur.

Biyopolimerler malzemenin ¢esitliligine bagli olarak farkh kategorilerde tanimlanabilir

ve siniflandirilabilir. Buna gore

e Mikroorganizma, bitki ve hayvanlar gibi biyolojik sistemlerden retilen

polimerler



e Aminoasit, seker, dogal yag gibi biyolojik baslatma malzemesi kullanilarak

kimyasal olarak sentezlenen polimerler [2].

Temel biyopolimer kompozitlerinin siniflandiriimasi Sekil 2.1’de verilmistir.

BiYOPOLIMERLER
Biyokiithe Oriinkeri Mikrearganizmalardan Biyoteknolaji ile Petroxiniyasal
kaynaklargan
" " Polihidroksialkanoatlar
Palizakkaritler Proti |n1r'r,.l|p|'lll T L - Palilaktidler Polikaprolakton)
PHA) ;P P
{PHA) :PHEV ve PHB PLA gibi PCL)
_ Slbl
Wigastalar Haryvanlar : Poliesteramid
Lignoselalozik Kaih:'ﬂ" (PEa)
Jelatin, peynir
maceler sty Suu alifatik
Pektin,kitosan kopoliesterler
' o kilar = y !
zarmiklar Bitkiler : Soya, (PESA)
Gluten
Aromatik
kopoliesterier

Sekil 2. 1 Biyopolimerlerin siniflandiriimasi [3]

Proteinler polipeptidler olarak bilinirler ve 20'ye kadar farkli amino asit yapi
bloklarindan olusan kompleks kopolimerlerdir. Polisakkaritler basit sekerlerden

meydana gelmis polimerler veya makromolekdillerdir [2].

Biyoliflerin(lignoseliilozlarin) temel bilesenleri seliloz, hemiseliloz ve lignindir.
Lignoselllozik sistemlerde selliloz miktar tire ve bitki/tirin yasina gore
degismektedir. Seliiloz hidrofilik glukan polimeridir ve 1,4- B-bagli-anhidroglikoz

birimlerini iceren lineer zincirli hidrofilik bir glukan polimerdir. Alkolik hidroksil gruplari

icerir [4].
OH CH,0H
o 0
OH 0 OH
0
CH,OH OH

Sekil 2. 2 Seliiloz molekiliniin sematik gosterimi [4]

Nisasta ucuz, misir ve diger ekinlerden tiiretilen yenilenebilir bir maddedir. Nisasta
Urlnlerinin  biyobozunmasi, atmosferik CO.’in nisasta-lreten bitkiler tarafindan
hapsedilmesi esasina dayanarak gerceklesir. Bitlin nisastalar amiloz ve amilopektin
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icerir, oranlari nigsasta kaynagina bagh olarak degisir. Bu degisim nisasta malzemelerinin

ozelliklerinin ayarlanmasi i¢in dogal bir mekanizmadir [5].

Poli-laktik asit gibi biyo-tiirevli monomerlerin kimyasal sentezi ile PLA duretilir,
literatlirde poli(laktik asit) olarak gecer ve 1932’de Carothers tarafindan kesfedilmistir.
Laktik asidin vakum altinda isitilarak yapisindaki suyun uzaklastirmasi sonucu digsik
molekiler agirlikli PLA elde etmistir. Uriinlerin molekiiler agirligini artirma problemi ile
karsilasilmis ve daha sonra bu problem laktidin halka-agilma polimerizasyonu ile

¢6zulmus ve yuksek yogunluklu PLA sentezlenmistir [6].

[ l:ll;

fre | |
o) MLy oH
AN AT
we” Y e Y
o [ o

3

Sekil 2. 3 PLA molekiliiniin sematik gosterimi [6]

Polihidroksialkanoatlar(PHA) dogrudan mikroorganizmalar tarafindan (retilen
yenilenebilir kaynaklardir. Bakteriler tarafindan yiiksek seviyede biriktirilirler (hlicrenin
kuru kitlesinin ~%95’i kadar) ve yapilari genetik ve fizyolojik etkilerle degistirilebilir.
PHA’nin biyobozunurlugu ve fiziksel oOzellikleri sentetik veya dogal polimerler ile
karistirilarak degistirilip dlzenlenebilir. Kisa yan zincirlere sahip olan PHA'lar
polipropilene benzer bir yapiya sahipken, uzun zincirli PHA’lar elastomer yapida

degillerdir [5].

Polikaprolakton (PCL), 1930’larin basinda Carothers grup tarafindan sentezlenen en
eski polimerlerden biridir. Mikroorganizmalar tarafindan bozunabilen sentetik
polimerlerle ilgili calismalarin sonucunda ticari olarak kullanilabilir hale gelmistir. PCL,
kaprolaktonun halka acilma polimerizasyonu ile ¢ok cesitli anyonik katyonik katalistler
kullanilarak  sentezlenebildigi  gibi  2-metilen-1-3-dioksepanin  halka  ac¢ilma
polimerizasyonu ile de elde edilebilir. PCL hidrofobik yari kristalin bir polimerdir ve
artan molekil agirlig: ile birlikte kristalinitesi diismektedir. lyi ¢éziintirlige ve dusik
erime noktasina(59—64 °C) sahip olmasi biyomedikal alaninda uygulanmasi konusunda

genis capli arastirmalar yapilmasina yol agmistir [7].
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Sekil 2. 4 PCL molekilinin sematik gosterimi [7]

Alifatik poliesterlerin bircok tiri nemli toprak ve glibre yapilar igcinde bozunur.
Poli(bltilen siiksinat) (PBS); biyobozunurluk, eriyik islenebilirlik , kimyasal ve termal
direng gibi onemli 6zelliklere sahip olan alifatik bir poliesterdir. Yiksek fiyat ve elastik
modull, ¢ekme gerilimi, gaz bariyer 6zellikleri ve eriyik vizkozite gibi 6zelliklerinin

isleme icin sorun olusturmasi sebebiyle uygulama alanlari kisitlanmistir [8].

2.2 Biyobozunma

Biyobozunma kimyasal bilesiklerin biyolojik olarak katalizlenmis indirgenmesidir.
Esasen biyobozunma organik maddelerin yasayan mikrobiyal organizmalar tarafindan
daha kuguk bilesiklere pargalanmasidir. Biyobozunma tamamlandiginda bu proses
mineralizasyon adini alir. Cogu durumda Biyobozunma bir maddedeki biyolojik
degisiklik olarak tanimlanir. Sonug¢ olarak Biyobozunma prosesinin anlasiimasi
mikroorganizmalarin prosesi nasil yurattiklerinin anlasilmasini gerektirir. Mikrobiyal
organizmalar metabolik veya enzimatik prosesler ile maddeyi déniislime ugratirlar. Bu

iki prosese dayanir: biiyiime ve kometabolizma [9].

Hicrenin bliyimesinde bir organik kirletici, karbon ve enerji kaynagi olarak kullanilir.
Bu proses organik kirleticilerin tam bir degredasyonu (mineralizasyonu) ile sonuglanir.
Kometabolizma karbon ve enerji kaynagi olarak gelisen bir madde varliginda organik
bir maddenin metabolizmasi olarak tanimlanir. Bakteri, mantar, maya gibi bircok
mikroorganizma biyobozunma prosesini gerceklestirirler. Algler ve protozoalar
biyobozunmadaki goérevi g6z oOnine alindiginda yetersiz olarak bulunmustur.
Biyobozunma prosesi ¢ok farkli sekillerde gerceklesse bile son lriin karbon dioksittir.
Organik malzemeler, aerobik olarak oksijen ile veya anaerobik olarak oksijensiz
ortamda bozunabilirler. Biyobozunur maddeler genellikle bitki ve hayvan artig

maddeleri ve canli organizmalardan meydana gelen kalinti malzemelerdir [9].
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Sekil 2. 5 Biyopolimerlerin dogadaki gevrimi [5]

Gunlmuzde ekolojik sistemlerimizin korunmasi hakkinda giderek artan bir endise s6z
konusudur. Suan kullanilan sentetik polimerlerin ¢ogu petrokimyasallardan Uretilir ve
biyobozunur degildir. Dogada sikisip kalmis olan bu polimerler ¢evresel kirlilige neden
olur ve cevreye yayildiginda dogal hayata zarar verir. Ornegin biyobozunur olmayan
plastik posetler deniz ekosistemi ve orada yasayan canlilari etkiler. Genellikle uzun stire
kullanilabilen dogada yarilanma 6mri kisa olan miihendislik uygulamalari, paketleme,
ameliyat, hijyen amaciya kullanilan uriinler genellikle ¢cevresel olarak kabul edilebilen
Urtinlerdir, ancak bu da yeterli degildir. Buna ek olarak plastiklerin yakilmasi sonucu
olusan toksik emisyonlar da 6nemli cevre problemleri statlisinde yer almaktadir.
Biyobozunur polimerlerin potansiyelinin fark edilmesi uzun zaman 6nceye dayanmakta
ve bu Urinler gelecekte petrol kaynaklarinin kisitl hale gelmesinin (stesinden
gelmenin bir yolu olarak distinilmektedir. Fosil yakit ve gazlarin yerini tarimsal ve biyo
kaynaklardan Uretilmis maddelerin almasi, CO, emisyonunun azalmasi konusunda
blylk bir adim olacaktir. Ancak, su ana kadar biyobozunur polimerler endistriyel

olarak genis bir uygulama alani bulamamistir, bu polimerlerin bilinen plastik
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malzemelerin yerini alamamasinin nedeni ylksek retim maliyeti ve bazen istenilen

performasin altinda kalan 6zellikleridir [10].
Biyobozunur polimerler sentezlenme proseslerine bagh olarak siniflandirilirlar:

(i) Biyokutlelerden elde edilen polimerler (Nisasta veya sellloz gibi)
(i) Mikrobiyal tretim sonucu elde edilen polimerler (PHA gibi)
(iii) Tarimsal kaynaklardan elde edilen monomerlerden kimyasal olarak
sentezlenen
polimerler (Polilaktik Asit(PLA))
(iv) Fosil kaynaklardan elde edilen polimerler

Sadece ilk Ui¢ kategori (i-iii) yenilenebilir kaynaklardan elde edilir [10].

2.3 Biyopolimerlerin Kullanim Alanlar

Tahta, deri, ipek, sellloz gibi biyolojik malzemeler geleneksel polimer (rinleridir.
GuUnumizde rekombinant, bakteri fermentasyonu ve gelismis genetik mihendislik,
nanoteknoloji gibi biyoteknolojik metotlar yeni spesifik 6zelliklere sahip dogal
polimerlerin Uretilmesini ve bu biyopolimerlerin tlrevleri ve karisimlarinin

endustriyel alanda kullanilma potansiyelini artirmistir.

Son dénemde medikal uygulamalarda PLA, PGA, kitin, kitosan, hiyallronik asit ve
bu maddelerin tiirevleriyle karisimlari gibi biyopolimerlerin kullaniimasi Uzerine
bircok calisma yapilmaktadir. Biyopolimerler dikis, fiksasyon, yapisma, ortme,
okllizyon, izolasyon, temas inhibisyon, hiicresel proliferasyon, doku kilavuzu,
kontrolll ilag sahimi gibi bircok medikal uygulamada kullaniimasi agisindan buyuk

potansiyel olusturmaktadir [11].

Biyopolimerler ve tirevleri ahsap korumasi icin ilgi cekici bir konu olarak
dislinilmistir. Bu nedeni bulunabilirligi, toksik olmamasi ve temel tahta

komponentlerine uyumlulugudur [12].

PHA’lar uzun slredir endustriyel olarak ilgi ¢ekici bir uygulama ve arastirma konusu
olarak gorilmektedir. PHA’larin blyik Olcekli {retimi suan hala uzak
gorinmektedir. Bu biyopolimerlerin ilgi uyandirmasinda iki tane program so6z

konusudur: ilki Procter& Gamble Co. ve Kaneka Corp. tarafindan hazirlanan kisa
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veya ortalama zincir kopolimer ailesi, 06zellikle poli(3-hidroksi butirat-ko-3-
hidroksivalerat) hakkinda, ikincisi ise Metabolix, Inc.in yazdigi PHA’larin medikal
uygulamalarda kullanilmasi (zerine bir programdir [13]. Bakteriyel PHBV
polimerinin  ticarilestirilmesinin  gergeklestirilememesinin  nedeni  genellikle
fermentasyon icin gereken yiliksek yatirrm ve biylik Olgekte geri kazaniminin
zorlugu ve kullanilan maddelerin yiksek maliyetidir. Bu kisitlamayl azaltma
konusunda alternatif maddeler dikkat c¢ekmektedir, bunlar nisasta ve sebze

yaglaridir ancak bu alanda da biylik bir atiim gortlmemistir.

PHA’larin  mikroorganizmalar tarafindan biyosentezlenme mekanizmasinin
anlasmasi ve genetik yolunun kontrol edilmesi biyopolimerlerin yag bazli sentetik
polimerin yerini alacak derecede (retiminin gerceklesmesinin yolunu agabilir.
PHA’lar ksenobiyotik (xenobiotic) organizmalar iceren atik sularin islenmesinde ve
PHB kompleksleri metal iyonlarinin atik sulardan kaldirilmasi igin kullaniimaktadir.

(Caz, Na, Sry, Baz gibi) [13].

Selliloz, kurdlan (curdlan, glikoz tiri), levan, dekstarn gibi polimerler farkli gida
uygulamalarinda da kullanilmaktadir. Ornegin, kurdlan jel ajani ve inceltici olarak
kullanilir, ksantan reolojinin diizenlenmesinde ve gida katkisi, levan gida

biyoteknolojisi, dekstran saglikli iceceklerde kullanilir [13].

Bunlarin disinda sayisiz uygulamalari séz konusudur. Biyobozunur polimerlerin ¢ogu
iyi film olusum 06zelliklerine sahiplerdir. Bu 6zellikleri onlari geleneksel Uriinlerin
yerine yliksek performans uygulamalarinda kullanilmak icin olduk¢a uygun hale
getirir. Bazi uygulamalari; gida kutu veya kaplari, atik posetler, tarimsal filmlerdir ve
en bilinen uygulamalarindan biri de paketleme malzemesi olarak kullanilmalaridir.
Bunun disinda biyopolimerler filtrasyon, hijyen ve koruyucu kiyafetlerde
kullanilirlar. Olasi uygulama alanlari sonsuzdur. Ancak bunlarin endistriyel anlamda

uygulanmasi yogun bir calisma gerektirmektedir [14].
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2.4 Biyobozunur Polimerler ve Geleneksel Polimerlerin Karsilastirilmasi

Cevre dostu malzemeler (ekomalzemeler) dinyanin her yerinde hizla kabul
gormektedir. Biyobozunur polimerler cevresel atik yonetiminde oldukca 6nem

teskil edecek malzemelerdir.

Canl organizmalarin eylemi sonucu bozunacak sekilde tasarlanan polimer ailesi
olarak tanimlanirlar ve biyobozunmayan geleneksel polimerlere alternatif olarak
sunulabilirler, ciinkli geleneksel polimerlerin geri donlisim prosesi hem pratik

degildir hem de yiiksek maliyet gerektirmektedir.

Biyobozunur malzemeler ile ilgili calismalara agirlik verilmesinin iki nedeni vardir:
atik gdbmme alanindaki azalma nedeniyle artan atik problemine ¢6zim olmasi ve
bozundugunda aciga ¢ikan CO2’in gevresel olarak daha az zararli ve suyun zararsiz
bir atik olmasi. Performanslarindaki kisitlamalar ve yiiksek maliyetleri sebebiyle bu

tur polimerlerin bilinen plastiklerin yerini almasi engellenmistir.

Bilim adamlari, bu malzemelerin yilksek miktarda Uretilmelerinin yolunun
bulundugunda fiyatlarinin diismesi ve biyobozunur polimerlerin markette bilinen
plastiklerin yerini almasinin kolaylasabilecegini distinmektedirler. Ancak bunun
gerceklesebilmesi bu maddelerin depolamada yapisal ve fonksiyonel stabilitesinin

saglanmasina buylk olglide baghdir.

Bu malzemeler atik haline geldiginde mikrobiyal ve cevresel bozunmaya ugrar ve
bu islemi cevreye herhangi bir kot etki vermeden yaparlar. Ancak bu malzemelerin
kullanimi biyobozunurluk 6zellikleri kadar 6zellik ve performanslarindaki basariyi

gerektirmektedir [15].

ingiltere’deki bazi biyobozunur polimerlerin $/Ib olarak fiyatlarini Cizelge 2.1’de

verilmistir. Fiyatlari bilinen plastiklerin yaklasik olarak 10 kati kadardir [15].
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Cizelge 2. 1 Biyobozunur ve geleneksel plastiklerin fiyat karsilagtirmasi [15]

Malzeme Ortalama fiyat
$/lb
PLA(Cargil Dow Polymers) 1,50-3,00
Blyobo.zunur Nisasta bazl recineler (Novon/Novamont) 1,60-2,90
plastikler
PHA(BIOTEC/Monsanto) 4,00-6,30
PP 0,33
LDPE 0,41
HDPE 0,37
Petrokimyasal PS 0,39
Plastikler
PVC 0,28
Poliester 0,52
PVOH 1,40
Polikarbonat 1,60

Gunlimiuzde ARGE calismalari sonucunda geleneksel plastiklerin performanslari
oldukga arttirilmistir. Biyobozunur polimerlerin ¢ogu 1990’lardan itibaren markete
girmistir. Biyobozunur malzemelerin fiyatlari ancak kutle olgekli tGretime gegildiginde
disebilir ancak bu tir bir Gretime gecilebilmesi icin sirketler tarafindan desteklenen
surekli ARGE calismalari ile bu Griinlerin performanslari artirilmalidir. Gelecek birkag yil
icinde Ozellikle Avrupa’da biyobozunur plastiklere olan talebin hizlanmasi
beklenmektedir. Bunun nedeni Avrupal yoneticilerin paketleme olarak biyobozunur
malzemelerin kullanilmasini tesvik etmesidir [16]. Gelecekte diinya capinda 6nemli
cevresel tehtidin ciddiye alinmasiyla biyobozunur polimerlerin kullanimi 6nem

kazanacaktir.
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BOLUM 3

POLIHIDROKSIALKANOATLAR

Biyobozunur plastiklerin kullanimi petrol kaynakli Grlinlerin tiikenmesi ve bu Urlinlerin
cevreye etkileri sorununa yanit olarak sunulmustur. Paketleme ve diger bircok
endustride biyobozunur plastiklerin standart plastiklerin yerini almasi olduk¢a uygun

bir c6zim olarak ifade edilmektedir.

Bu sektor icin uygun hale getirilmis ¢oziimlerin gelistirilmesi konusundaki ¢abalar
uygulanabilir durumdadir. Diger uygulama alanlar evsel/tiiketimsel/gida Urtnleri ve
medikal atik cihazlari vb.dir. Bu ¢abalara ragmen biyobozunur plastiklerin pazardaki
payi oldukca sinirhdir. Polihidroksialkanoatlar(PHA) sadece ciiriiyen bitkilerde degil cok
farkli ortamlardaki yiksek biyobozunurlugu ve cesitliligi sebebiyle biyobozunur

polimerler arasinda da dikkat cekmektedir.

Polihidroksialkanoatlar (PHA) cok cesitli yapilara sahip bir biyopoliester ailesidir ve
tamamen mikroorganizmalar tarafindan sentezlenen tek biyoplastik turidir. PHA
toprakta yasayan bakterilerin %30’undan fazlasi tarafindan sentezlenebilir. Camur,
derin denizler ve zorlu kosullarda yasayan bircok bakteri PHA yapabilecek potansiyele
sahiptir. Son yillarda PHA'larin bircok alanda kullanilabilecek farkli uygulama alanlari

bulunmakta ve bu polimerler hizla gelistirilmektedir [17-18].

3.1 PHA’larin Tarihgesi

1923 yilinda Fransiz bakteriyolojist Maurice Lemoigne Bacillus Megaterium cinsi
bakterinin 3-hidroksibtirik asit tGrettigini bildirmis ve 1927’de bakteri hiicrelerinden bu
maddenin elde edilmesinin prosediiriini agiklamistir. O dénemde bu malzeme bir lipid
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olarak degerlendirilmis ve dogal poliesterlerin varligi biyokimya ve kimya cevreleri

tarafindan ancak 1950’lerin sonlarinda tam olarak fark edilmistir [19].

Yaklasik olarak 30 yildir Lemoigne ve galisma arkadaslari PHB analizi hakkinda birgok
makale yayinlamis, 6zellikle ¢ok cesitli bakteri tiirlerinin PHB'yi depo malzeme olarak

Urettiklerini belirtmislerdir [19].

PHB’nin bakteri hiicrelerinin metabolizmasindaki 6nemli roli 1950’lerin sonlarinda
Stanier, Wilkinson ve ¢alisma arkadaslar tarafindan kesfedilmis ve anlasiimistir. Bu
calismalar sonucunda PHB granillerinin bakterilerde hicreler arasi gida ve eneriji
kaynagi olarak {Uretildigini ve bu polimerin eger ortamda vyeterli gida maddesi
bulunmazsa bakterinin aghk g¢ekmemesi amaciyla hiicreler tarafindan salgilandigi

ortaya ¢citkmistir [19].

Uzun bir slire boyunca 3-hidroksibUitirat(3HB) bakteriler tarafindan lretilen tek madde
olarak bilinmistir. 1974 yilinda Wallen ve Rohnwedder 3-hidroksivalerat ve 3-
hidroksihegzanoatin kloroform ekstratlarinda olustugunu tanimlamistir. Daha sonra
PHA’larin ¢ok farkli mikroorganizma tirleri tarafindan salgilandiklari bulunmustur.
1970 yilinda PHA’lar hakkinda oldukca fazla calisma yayimlanmistir. Yapilan genis capli
calismalarin sonucunda PHB ve PHB sentezinin enzimolojisinin fizyolojik fonksiyonu
hakkinda detayli bir bilgi birikimi edinilmistir. 1980 yilinda ise bitin potansiyel HA
birimleri tanimlanmis ayni zamanda polimer zincirindeki 4HA ve 5HA birimleri de

kesfedilmistir [19].

Cizelge 3. 1 PHA’larin zamanla gelisimi ve uygulamalari [20]

Ayirma/Proses Gozlem Uygulama/Ozellikler
1920- Solvent Grantller Otoliz
1930 %20 HCl 157°C erime noktast  Ayrimsal damitma
Optik rotasyon Film-olusumu
1940 Solvent Kimyasal yapinin Kristal Toz

kaniti

Kristalizasyon Oligomerler

Erime Noktas| Selofen benzeri

Sabunlasma sayisi
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Cizelge 3. 1 PHA’larin zamanla gelisimi ve uygulamalari [20](devami)

Ortak besleme

Termal Elastomer

Fonksiyonel yan zincir

1960 Graniil izolasyonu Biyobozunur Cerrahi iplik
Kontrolll Termoplastik /Kaplama
ekstraksiyon Kolloidal Krotonik asit

granul slispansiyonu Paketleme

1970 Enzimatik Proses Kopoliesterler Plastikler

Mekanik 6zellikler ilag salim
Molekdler gesitlilik Kiral sinton

1980 Laboratuvarda Klonlama Kullanilan plastikler

sentezi

Ozel plastikler

Biyomedikal
Uygulamalar

1990 Transgenik bitkiler

Ortak besleme

Genetik Miihendisligi

Tohumsegici
biyosentez

Elastomerik o6zellikler

Bozunabilir lastik

Bozunabilir
yapistiricilar

Yapistiricilar

3.2 PHA’larin kimyasal yapisi ve 6zellikleri

Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen biyobozunur polimerlere olan ilgi son yillarda
onemli olcide artmis durumdadir.
Uretilen dogal polimerlerdir. Poli(3-hidroksibutirat), 3-hidroksibltiratin homopolimeri

olup polihidroksialkanoatlarin arasinda en yaygin ve en iyi karakterize edilmis olan

Polihidroksialkanoatlar

cesididir. Diger Gyeler Sekil 3.1'de gosterilmistir [17].
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Poli(3-hidroksialkanoat)

R grubu Karbon no PHA polimeri

metil C, Poli{3-hidroksibitirat)

etil C, Poli{3-hidroksivalerat)

propil C, Poli{3-hidroksihekzanoat)
bitil C, Poli{3-hidroksiheptanoat)
pentil C, Poli{3-hidroksioktanoat)
hegzil C, Poli(3-hidroksinonanoat)
heptil C, Poli(3-hidroksidekanoat)

oktil C, Poli{3-hidroksiundekanoat)
nonil C, Poli{3-hidroksidodekanoat)
desil C, Poli{3-hidroksitridekanoat)
undesil £ Poli(3-hidroksitetradekanoat)
dodesil . Poli(3-hidroksipentadekanoat)
tridesil C Poli(3-hidroksihegzadekanoat)

]

Sekil 3. 1 Polihidroksialkanoatlarin kimyasal yapisi. R grubuna ve karbon sayisina gére
PHA cesitleri [19]

PHA'larin Ozellikleri

(e Termoplastik

N * Biyobozunur

. * Biyou lu
- youyum

Y 2 e Piezoelektrik

e Kirnilgandan elastige

e Fonk.grubu olabilir

* Mw 20,000 'den 30 milyona
 Kiral monomerler

* Molekiiler olarak tasarlanabilir
* Optikge aktif

e Hidrofobik

\_* Gaz gecirgenligi diisiik

Sekil 3. 2 Polihidroksialkanoatlarin genel 6zellikleri [18]
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PHA’larin ozellikleri degisen HV bilesimiyle birlikte istenilen hale getirilebilir, HV
bilesimindeki artis darbe dayanimini arttirip erime sicakhigini, camsi gegisi, ¢ekme

gerilimini, kristaliniteyi ve gaz gecirgenligini diistrir [19].
PHA'ya ait olan karakteristik 6zellikler asagidaki gibi 6zetlenmistir [17].
- Suda ¢6ziinmez ve hidrolitik bozunmaya karsi direnglidir

- lyi ultraviyole dayanimi vardir ancak asit ve bazlara olan direnci disiiktiir.

- Kloroform ve diger klorlu hidrokarbonlarda ¢oziniir.

- Biyobozunurdur ve bu nedenle medikal uygulamalar icin uygundur.

- Suda batar ve sedimentlerindeki anaerobik (oksijensiz) ortamdaki
biyobozunurlugu kolaylasir.

- Toksik degildir.

- Geleneksel polimerlerin eridiklerinde olusan seklinden daha az yapiskanlardir.

PHA’larin genel ozellikleri Cizelge 3.2 de verilmistir [17].

Cizelge 3. 2 Polihidroksialkanoatlarin genel 6zellikleri [17]

Ozellik (Birim) Deger
T¢(°C) 2
Tm (°C) 160-175
Xer (%) 40-60
E (GPa) 1-2
o (MPa) 15-40
£ (%) 1-15
WVTR (g.mm/m?. giin) 2,36

Tg: Camsi gegis sicakhgl, Tm: erime sicakligl, Xcr: Kristallik derecesi E: Young modiill, o: ¢ekme gerilimi,
€:Kopma uzamasi, WVTR: Su buhari gegis hizi

Biyobozunurluk PHA’larin anahtar o6zelligi ve temel avantajidir. Bilinen plastiklerle
karsilastirildiginda Ustlin gelen bu 6zelligine karsin PHA’lar ekonomik degildir. Glinlik
kullanimdaki  plastiklerin  yerini  PHA’larin  alabilmesi polihidroksialkanoatlarin

Ozelliklerine dair kapsamli bir arastirmayi gerektirmektedir. PHB ve birka¢ PHA
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kopolimeri ile polipropilen ve diusik yogunluklu polietilenin 6zelliklerinin

karsilastirilmasi Cizelge 3.3’de verilmistir [22].

PHA’larin bir diger ilging 0Ozelligi de disik su buhari gegirgenligidir. Bu o6zellik
polihidroksialkanoatlarin paketlemede olasi birgok uygulamasina firsat tanimaktadir.
buna bagl olarak kirllmadaki disik deformasyonudur. PHB’nin kirilganliginin sebebi
yluksek kristalinitesi ve kristallerin blyik boyutlu olmasidir. Yine de ylksek dayaniklilik
ve modilis, polimerin deforme olabilirligi ve tokluk gibi 6zelliklerinin gelistirilmesi

acisindan iyi bir baslangi¢c noktasi sunmaktadir [22].

Cizelge 3. 3 PHB ve bazi PHA kopolimerlerinin Polipropilen(PP) ve diisiik yogunluklu
polietilen (LDPE) ile karsilagtiriimasi [22]

Ozellik (Birim) PHB PHBV PP LDPE
Erime Sicakhgi 175 145 170 110
(°C)
Camsi Gegis Sicakhig 4 -1 -10 -110
(°C)
Kristalinite 60 - 50 50
(%)
E modiilis 3,5 0,8 1,5 0,2
(GPa)
Cekme Gerilimi 4 20 38 10
(MPa)
Kopmada uzama 5 50 400 600
(%)

PHA polimerleri termoplastiktir ve kimyasal bilesimine gore 6zellikleri farkhlik gésterir
(homo-veya kopoliester, yag asidi iceren). Bazi 6lclilerde katkili PHB iceren malzemenin
ozellikleri polipropilen(PP) ile benzer olmakla birlikte iyi nem direnci ve gaz bariyer

ozellikleri gosterir [23].

18




Polihidroksibtirik asit saf PHB’den sentezlenir ve olduk¢a kirilgan olmasiyla birlikte
kopmada uzama degeri %15’in altinda ve oldukgca serttir (E modiiliis 1 GPa). Ornegin
Bugnicourt ve arkadaslari tarafindan yapilan galismada PHB Biomer Lot13 ile hazirlanan
ve hicbir katki maddesi kullanilmayan polimerin mekanik ozelliklerine bakilmistir.
PHB'nin oda sicakliginda beklemesi sonucu olusan yaslanmasiyla gerceklesen geri
kristalizasyonu sonucu PHB zamanla daha kirilgan hale gelmistir. Yine daha dnceden
yapilan ¢alismalarda 60 giin boyunca bekletilen polimerin kopmada uzamasinin 30 giin
bekletilenden daha disiik oldugu saptanmistir. Bu sonuglardan dolayi PHA ile yapilan
calismalar genellikle plastiklestirici ve ¢esitli nikleasyon ajanlari lzerine yogunlasmis
ve bu maddeler yoluyla PHB’nin kristalizasyon prosesini azaltmak ve esnekligini

artirmak hedeflenmistir [17].

3.3 Polihidroksialkanoatlarin Sentezi

PHA’lar canh organizmalar tarafindan sentezlenir. Polihidroksialkanoatlarin genis capli
Uretimi igin kullanilan temel kaynak bakteri ve bitkilerdir. Bitki hicreleri digsik
verimlidir (kuru agirligin %10 ‘u (ag./ag.)) Yuksek seviyelerde polimer bitkinin biyime
ve gelismesine negatif etki yapar. Bunun tam tersi bakteriler yaklasik kuru hiicre

kiitlesinin %90l gibi yliksek seviyelerde polihidroksialkanoat biriktirebilirler [24].

GunlUmuzde yaklasik olarak 250 farkl bakteri tiirii cok farkh kosullarda PHA 6zellikle de
PHB iretebilirler. Uretilen PHA’lar farkli Griin verimleri ve kalite olarak birbirinden
farklidirlar. PHB’nin yaninda genis miktarda homopoliesterler, PHB-ko-HV gibi
kopoliesterler, terpoliesterler ve buna benzer yapilar elde edilebilir. Bunun disinda
bakteriler cok farkl yapidaki maddeleri dénustirebilir. Zincirin yapisi ve substrata bagh
olarak PHA’lar cifte bag, halojen, fenil ve epoksi grubu tasiyabilir. Buna karsin,
biyopoliesterleri sentezlemede kullanilan bakteriyel kuvvetlerin endistriyel olarak
Uretim seviyesi sinirhdir. Pseudomonas genus cinsi bakteriler genellikle PHA’larin ¢ok
farkl gesitlerinin biriktirilmesi icin kullanilir. En iyi verime sahip olan bakteri cinsleri ise
Cite Pseudomonas Oleovorans, Azotobacter Vinelandii, bazi metilotroplar,
rekombinant Escherichia Coli, Azohydromonas Lata (Ex Alcaligenes Latus) ve
Cupriavidus Necator bakterileridir (Wautersia eutropha, Ralstonia eutropha veya

Alcaligenes eutrophus olarak da bilinir) [25].
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Sekil 3. 3 Fenil asit ile muamele edilmis Azotobacter Chorococcum hiicresinin ¢ok ince
bir boliminin TEM gorintisi [25]

PHA’larin biyolojisi komplekstir. PHA birikimi PHA sentezinde bulunan dogrudan veya
dolayli olarak gorev alan farkli enzimleri sifreyelen genler tarafindan sentezlenir.
PHA’nin biyosentezi genel olarak sekiz farkh yol ile agiklanir. ilki en ¢ok calisilan
Ralstonia europha modelidir, ve ketotilaz, NADPH-bagimli asetoasetil CoA rediiktaz ve
PHA sentaz enzimi gibi lg farkli anahtar enzim icerir. Bu enzimler sirasiyla phaA, phaB
ve PhaC genleri tarafindan sifrelenmislerdir. Bu ic gen PHA'nin Uretimi boyunca sabit
bir kalitsal bolgede bulunur. En az 88 PHA sentaz arka arkaya dizilmistir ve dort tane
ana sinif tanimlanmistir. Sinif | 3-5 karbon atomundan olusan yag asidini, Sinif Il 6-14
karbondan olusanlari  kullanir, Sinif Il ve IV kisa zincirli PHA sentezler.
Depolimerizasyon reaksiyonunda birikmis PHA phaZ tarafindan sifrelenmis

depolimeraz enzimiyle 3-hidroksibitirata(PHB) hidrolize edilir [25].

ikinci yol mikroorganizmalar tarafindan alinan yag asidi ile gerceklesir ve mcl-PHA
sentezinde kullanilir. Diger yontemler ise alternatif kopolimerlerin sentezinde kullanilir

[25].
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Sekil 3. 4 PHA sentezi [25]

3.4 Polihidroksialkanoat Tiirleri

3.4.1 Polihidroksibiitirat (PHB)

Polihidroksialkanoatlar bakteriyel poliesterlerdir ve cok farkh biyliime kosullari altinda
bulunan ¢ok farkl cesitteki mikroorganizmalar tarafindan uretilirler. PHA’larin mekanik
ozellikleri polietilen ve polipropilen gibi petrokimyasal plastiklerin yerini almaya uygun
olarak gelistirilebilir ancak bu tarz plastiklerden farkh olarak PHA’lar mikrobiyolojik
mineralizasyon ile bozunarak karbondioksit ve suya parcalanir. PHA’lar kontrolli ortam
sartlarinda tamamen bozunabilir. Mikroorganizmalar PHA depo polimerlerinde 60
farkli tipte monomer icerirler ve farklh monomerik kompozisyonlarda PHA'lar
Uretebilirler. Polimerik maddeler farkh uygulamalar icin kullanilabilir. Yakin gelecekte
polimer endUstrisi acisindan 6nemli bir olgu cevre dostu Urlinlerin Gretimi olacaktir. Bu
amacla yapilan calismalar icin biyopolimerlerin islenilebilirliginin ve 0Ozelliklerinin
gelistirilmesi 6nemli bir konu haline gelmistir. Bu amacla gelistirilen polimerler “yesil”
polimer adini almis ve petrol kékenli polimerler ile bir kontrast olusturmustur. Poli-3-

hidroksibitirat(PHB) ve onun kopolimeri olan poli(3-hidroksibitirat-ko-hidroksivalerat)
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PHA ailesinin en ¢ok bilinen Uyeleridir. Bu poliesterler endistriyel ve medikal
uygulamalar agisindan oldukga dikkat cekmektedir. Biyobozunurluk ve biyouyumluluk
kavramlari PHA’larin marketteki diger polimerlere karsi en bliytk Gstinligtdir. Hem
PHB homopolimeri ve PHBV kopoliesteri biyobozunur ve biyouyumlu termoplastiklerin
genis ¢apl Uretimi agisindan biyik bir umut olusturmustur. PHBV 6zellikle yapisindaki
3HV bilesimine bagh olarak mekanik ve termal o6zelliklerinin degismesiyle bilinir.
PHAnin dikkat ¢eken diger uygulamalari da biyobozunur olmayan plastiklerde dolgu
maddesi olarak kullanilmasi, atik yodnetimi, tarim (glbre salimi) ve tiptaki

uygulamalaridir (ilag salim sistemlerinde kullanilan medikal cihazlar ve sistemler).

Poli(3-hidroksibitirat) (PHB) tamamen biyobozunur, biyouyumlu ve ekolojik olarak
cevreye zarar vermeyen termoplastik alifatik bir poliesterdir. 75’ten fazla farkh bakteri

tird tarafindan enerji depo maddesi olarak Uretilir.

Polihidroksibutirat (PHB) geleneksel ve petrokimyasal tirevli plastiklerle
karsilastirildiginda birgok avantaja sahiptir. PHB yenilenebilir kaynaklardan meydana
gelir. Gida paketleme gibi uygulamalar agisindan polipropilenden daha iyi fiziksel
Ozellikleri sahiptir ve toksik degildir. PHB'nin sahip oldugu distk darbe direnci
hidroksivalerat ile birlestirilip kopolimer haline getirildiginde gelistirilmis olur. Bu
polimer, ticari ismi Biopol olarak bilinen polihidroksibltirat-ko-valerattir. Tipki PHB gibi
PHBV de oksijenli ortamda karbondioksit ve suya pargalanir. PHB’nin mikrobiyal
sentezi icin en etkili yol endustriyel tretimdir. Bunun nedeni biyobozunurluk icin uygun
stereo kimya saglanmasidir. Mikroorganizmalar zorlu kosullarda PHB sentezler ve

depolarlar ve yiyecek kithigl durumu ortadan kalktiginda bu maddeyi bozarlar.

PHB’nin fiziksel ozellikleri izotaktik polipropilen ile karsilastirildiginda erime noktasi ve
kristalinitesinin olduk¢a benzer oldugu gorilir. Buna karsin kirilganhk, proses
sicakliklarindaki diisik termal stabilite gibi 6zellikleri genis caph ticari uygulamalardaki
kullanilabilirliginin 6niline gecer. PHB’nin termal olarak stabil olmamasi biyobozunur
olmayan ticari polimerik tirinlerden daha altta olmasina sebep olmaktadir. Bu nedenle
PHB'nin termal oOzelliklerinin gelistirilmesi de 6nemli bir arastirma konusu haline

gelmistir [26-29].
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PHB’nin biyosentezi, bozunurlugu, biyouyumlulugu ve uygulamalari ile ilgili yapilan
bircok arastirmaya ragmen elde edilen veriler genellikle bir biitlinlik halinde degildir.
Her bir arastirma alanindaki genel problemler ayri ayri incelenmistir. Ornegin mekanik
ve fiziksel-kimyasal ozellikleri fiziksel ve kimyasal laboratuvarlarda c¢alisilirken

biyobozunurluk 6zelligi fizyoloji ve biyomedikal laboratuvarlarinda incelenmistir [26].

3.4.2 Poli(3-hidroksibutirat-ko-3-hidroksivalerat) (PHBV)

Polihidroksibutirat (PHB) biyobozunur c¢ok farkh bakteri tirlerinin enzimatik sentezi
sonucunda veya farkli kimyasal sentetik yollar sonucunda olusan dogal olusumlu bir B-
hidroksiasittir. PHB ester baglarinin hidrolitik kirllmasiyla ylizey erozyonuna ugrayan
izotaktik yari kristalin bir polimerdir. Erime sicakhgl 160-180 °C arasidir. PHB’nin
kirllganligi onun uygulama alanlarini sinirlamistir. Buna karsin polihidroksivalerat
(PHV)'nin PHB’ye eklenmesiyle polimerin islenebilirligi artar ve kirilganligi azalir. PHB ve
3-HV'nin kopolimeri (PHBV) PHB ile benzer yari kristalin 6zelliklerine sahiptir ancak
erime sicakhigl HV bilesimine bagh olarak daha disiktiir. Kopolimerler ekstriizyon,
enjeksiyon kaliplama veya c¢ozelti dokim gibi alisilagelmis Uretim teknikleriyle

islenebilir [30-32].

CH;
[ O—CH—CH;— HG—CH—CHE—C—D
l ® ¥
3HB IHV

Sekil 3. 5 PHBV’nin kimyasal yapisi

Poli- B-(hidroksibutirat) yenilenebilir kaynaklardan bakteriyel fermentasyon sonucu
meydana gelen biyosentez sonucu elde edilen biyobozunur bir polimerdir. Ayni
zamanda B-butirolaktonun polimerizasyonu yoluyla gerceklesen kimyasal sentezden de
elde edilir. Poli- B-(hidroksibitirat-ko-B-valerat), PHBV, PHB’nin segmentlerinde
hidroksivalerat (HV) iceren bir kopolimeridir. PHB’nin izotaktik polietilenle benzer
ozelliklere sahip oldugu soylenir bunun nedeni, benzer erime noktalari ve kristaliniteye

sahip olmalaridir. Ancak diistik darbe direnci ve dar islenebilirlik skalasina sahiptir.
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PHB’nin bu 6zelliklerini gelistirebilmek igin Poli(3-hidroksibitirat-ko-3-hidroksivalerat)

kopolimerleri PHB ana zincirindeki metil grubunun etil grubuyla yer degistirmesi

seklinde formiile edilir.

Bu mikrobiyal kopolimer Alcaligenes eutrophus bakterisi

tarafindan propiyonik veya pentanoik asitten elde edilir. Sentezlenen kopolimerlerin

mekanik 6zelikleri homopolimer PHB’ye gore oldukga gelismistir. Kopolimerlerin

ozellikleri ayni zamanda HV miktarina bagli olarak biiylk bir degisim gosterir. Erime

sicakhgi 50 ile 180 °C arasinda degisebilir.

PHB ve PHBV kopolimerleri fiziksel 0Ozelliklerin kopolimerizasyonla degismesini

kanitlayan modeller olarak arastirmalarda yer almislardir [30-32].

Cizelge 3. 4 PHB’nin farkli PHV bilesimlerinde termal ve mekanik 6zellikleri (25°C) [33]

Molce Erime Camsi gegis Cekme Uzama Elastik
o . s
B_f’H_V . Steaklig: Sicakhgi Gerilimi (%) Moddlds
resimi (°C) o (MPa) (GPa)

(°C)
0 175 9 45 4 3,8
11 157 2 38 5 3,7
20 114 -5 26 27 1,9
28 102 -8 21 700 1,5
34 97 -9 18 970 1,2
PHB-ko-HV  (Poli-3-hidroksibutirat-ko-3-hidroksivalerat) kopolimeri PHB

ile

karsilastirildiginda kristalizasyon sicakliginda (Tc) da artis gosterir. Sekil 3.6’da

gosterildigi gibi HV’'nin molekiler fraksiyonu arttikga PHBV’nin erime sicakligi (Tm)

175,4 °C’den %20 HV i¢in 168,5 °C’ye diser [34].
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Sekil 3. 6 HV monomer bilesiminin PHBV kopolimerinin erime sicakligina etkisi [34]

o) o)
HSC)I\S—COA H3C)kS—CoA

Asetil-CoA Asetil-CoA

HS — Coa

S —CoA

0 0
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NADPH + H*

NADP*
OH o
Hac)\/l.l\
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CHj 0]
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Sekil 3. 4 PHB sentezinin biyokimyasal adimlari[19]
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BOLUM 4

NANOBiYOKOMPOZITLER

Polimerler insanligin baslangicindan beri yasamin bir pargasi haline gelmistir. Polimer
yapisina mineral, seramik, metal hatta hava gibi dolgu malzemeleri ekleyerek, malzeme
bilimcileri 6zgln fiziksel 6zellikler ve pazarda rekabet edebilen lretim masraflarina

sahip sonsuz cesitlilikte malzemeler Uretebilmektedirler.

Polimer nanokompozitler dolgu maddelerinin fonksiyon ve kullanilabilirligini arttiran
yeni bir spektrumunu igerirler. Ayni zamanda plastik, termoset ve reginelerin kendinde
var olan Uretim ve isleme esnekligini siirdiirmesini saglarlar. Ozellikle, polimer
nanokompozitleri birbirine zit 6zelliklerin kombinasyonunun Ustesinden gelinmesiyle

ile alakali durumlarda oldukca basarili olmuslardir [35].

Polimer nanokompozitlerin en gelecek vaad eden uygulamalarindan biri, nanoboyutta
dolgu malzemeleri ile birlestirilmis polimer matrisli kompozitlerdir. 1950’lerin
baslarinda eksfoliye edilmis tabakali silikat dolgulu nanokompozitler tizerinde galisiimis
ancak akademik ve endistriyel anlamda ilgi yaklasik kirk yil sonra Toyota Motor
Sirketi’nin, Naylon-6 matrisinin icine montmorillonit dolgusunu yerlestirerek mekanik

ozellikleri buylk ol¢lide degistirmesiyle birlikte gerceklesmistir [36].

Polimer nanokompozitleri  bilinen  mikron  boyutta dolgu maddeleriyle
karsilastirildiginda ( cam veya karbon fiberleri gibi) ¢cok kiicik miktarlarda dolgu
maddesiyle 0Ozelliklerde ©6nemli o6l¢clide gelismelere neden olmaktadir. Bunun

nedenlerinden biri kompozit bileseninin agirliginin diismesidir ve buna bagh olarak
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polimeri islemek kolaylasir. Buna ek olarak 6zelliklerin ¢okfonksiyonlu olarak degismesi

polimerlerin yeni uygulama alanlarinda kullaniimasinin 6niini agmaktadir [36].

Dolgu maddeleri nanoboyutta oldugunda, dolgulu polimerlerin ve kompozitlerin
performanslarinin gelismesine yol agan bazi avantajlar s6z konusudur. Bu avantajlar
temel olarak dolgu boyutunun diismesi ve bunun beraberinde gelen yilizey alaninin
artmasi sonucu olusmaktadir. Katki maddesinin boyutu bilinen alternatiflere kiyasla g

kati kadar disebilir [35].

Sekil 4. 1 Odun ipliklerinin milimetreden nanometreye kadar degisik boyutlardaki
gorinim [37]
Surdurdlebilirlik, endustriyel ekoloji, eko-verimlilik ve yesil kimya yeni nesil
malzemelerin, Urlnlerin ve proseslerin gelisimine rehberlik etmektedir. Biyobozunur
plastikler ve biyobazli polimer Urilinleri yenilenebilir tarimsal ve biyokitle kaynaklarina
dayanmakla birlikte pazarda petrol bazl tirlinlerle rekabet eden ve bu Urinlerin yerini

almaya aday surdurilebilir ve eko-verimli Griinlerin temelini olusturur.

Son donemlerde biyobozunur ve/veya bitki turevli kompozit malzemeler,
kaynaklarindan dolayi ‘yesil’ olarak isimlendirilir. “Yesil” kompozit durumunda g¢ok
farkh cgesitlerdeki dogal fiberler polilaktik asit (PLA) ve bitki tlrevli modifiye edilmis
nisasta, polimerik matris malzemeleri gibi biyobozunur maddelere eklenerek mekanik

ozellikleri gelistirilmektedir [38].
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Bitki ve tahil tirevli cevre dostu biyokompozitler yirminci yizyilin yeni gelistirilen
malzemeleridir ve malzemeler diinyasinda sadece artan c¢evresel sorunlara degil ayni
zamanda petrol kaynaklarinin belirsizligine de ¢6ziim olarak blyik dnem tasimaktadir.
Biyopolimerler izerinde ¢ok ¢alisilan ana bir akim haline gelmekle birlikte biyobozunur
veya yenilenebilir bazli biyopolimerler ticari olarak alinip satilan plastikler ile rekabet
edebilecek bir yone dogru gitmektedir. Bu durumun sonucu olarak ekonomide
satislarda gelisme olmus ve bu malzemelerin satislari yilda %20-30 oraninda artmistir

[39].

Yenilenebilir biyopolimerlere en iyi 6rnekler: selllozik plastikler, polilaktidler(PLA),
nisasta plastikleri, soya-bazli plastikler. Polihidroksialkanoatlar(PHA) gibi mikrobiyal
olarak sentezlenen biyopolimerler son vyillarda olduk¢a dikkat c¢ekmektedir.
Yenilenebilir kaynaklardan lretilen malzemeler artan bir 6neme erismistir, diinyanin
lider endistri ve Ureticileri azalan petro-bazli hammadde stogunun yerini dogal fiber ve

biyopolimerlerden (iretilen kompozitlerin almasi icin cabalamaktadirlar [39].

Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen bir biyo-bazl lriin geri donlisim kapasitesine ve
biyobozunurluga sahiptir ( planlanmis 6mri boyunca stabil ancak bozulma kosullarinda
ortadan kaldinldiktan sonra biyobozunur). Ayni zamanda ticari olarak uygulanabilir ve
cevresel olarak kabul edilebilir olmalari gibi 6zellikleri nedeniyle “strdirilebilir” biyo-

bazl Urinler olarak tanimlanirlar ( Sekil 4.2’de sematik gosterimi verilmistir) [39].

Biyokompozitler veya daha spesifik olarak “yesil kompozitler” biyofiber ve yenilenebilir
biyoplastiklerden meydana gelirler ve bu nedenle biyobozunurdurlar. Buna karsin
yapisina ve biyokompozitlerin liretimi sirasinda iyilestirme dogasina bagli olarak plastik
turevli yenilenebilir kaynaklardan elde edilen plastikler biyobozunmaz olabilir.
Termoplastikler geri donistirilebilirligi agisindan termosetlerden daha fazla ¢evresel
etkiye sahiptir. Yenilenebilir tlirevli biyo-bazl Urinler karbon dioksit noétralitesini

surdararler (Sekil 4.3) [39].
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Sekil 4. 2 Surdirdlebilir biyo-bazh Grin kavrami [39]
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Sekil 4. 3 Karbon dioksit dongisu [39]

4.1 Biyokompozit Tiirleri

Biyonanokompozitlerin siniflandirilmasi icin bircok metot vardir: bu metotlar kullanilan
matrisleri, onlarin uygulamalarini, kullanilan dolgu maddelerinin kékenini, boyutunu ve
seklini iceren c¢ok farkli kriterlere baghdir. Ornegin, nanobiyokompozitler dolgu

maddesinin sekline gore; iri parcacikl, uzun partikil, katmanli yapilar olmak lizere

siniflandirihir [39].
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Dogal/Biyofiber Kompozit (Biyo-kompozit)

Biyobozunur
I I
Biyofiber-Yenlebiir Biyofiber-Petrol bazh
Biyopolimer Bazk Biyobozunur Poimer
(Byofiber-Soye plestigi/Nigasty | (Biyofiber-alfatik
Plasti§/ Selilozk Plastk/PLA) kopoliester /Polesteramidier
1 1

HIBRIT BiYO-KOMPOZITLER
iki yada daha fazla biyofiber dolgulu Biyopolimer Kompozitieri:
Biyo-Kompozit Ozelliklerini iyilegtirmek ve
ekoloji-ekonomi- teknoloji dengesini surdurmek

Sekil 4. 4 Biyokompozitlerin siniflandiriimasi [39]

4.1.1 iri Parcal Biyonanokompozitler

iri parcali biyonanokompozitler genellikle es boyutlu partikiilleri dolgu maddesi olarak
kullanirlar. Diisiik en-boy oranina sahip olan dolgu maddesinin etkisi ortalamadir ve bu
dolgu maddelerinin kullanilmasinin temel amaci kompozitlerin alev almaya karsi

direncini arttirmak, gegirgenlik veya maliyeti dislirmektir [40].

4.1.2 Uzun Partikiillii Biyonanokompozitler

Uzun partikilli biyonanokompozitler seliiloz nanofibril ve karbon nanotlip gibi uzun
partikilleri dolgu maddesi olarak kullanirlar. Bu kategori nanokompozitlere yiiksek en-
boy oranindan dolayl daha iyi mekanik 6zellikler saglar. Sellloz nanofibriller dikkat
cekici mekanik ozelliklerinden dolayr en cok calisilan organik dolgu maddeleridir.
Hidrofilik matrisler ve seliiloz arasindaki yakinlik sadece kompozitin mekanik
Ozelliklerini gelistirmez, ayni zamanda kullanilan matrise bagl olarak tamamen

biyobozunur malzemelerin Uretilmesini saglar [40].

4.1.3 Katmanh Partikiil Dolgulu Biyonanokompozitler

Bir katmanl partikil dolgulu biyonanokompozit, katmanli polimer nanokompoziti (LPN)
olarak bilinir ve partikillerin matris icindeki dagilimina gore Ug alt kategoriye ayrilir.
Polimer zincirleri katmanli nanopartikiil levhalari arasina girdiginde ara katkili

nanokompozitler elde edilir. Eksfoliye olmus nanokompozitler her bir katmanin
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ayrilmasi sonucu olusur, eger katmanlar partikil-partikil etkilesimleri sonucunda higbir

sekilde ayrilmiyorsa yumaklasan veya faz-ayriml nanokompozitler elde edilir.

Kompozitlerin son sinifi ise gogunlukla mikrokompozitler olarak bilinir ve her bir ince
tabaka ayrilmaz, ancak polimerik matris icerisinde mikropartikil olarak davranirlar.
Mekanik ozellikleri eksfoliye olmus ve ara katkilanmis nanokompozitlere goére daha

zayiftir. Sekil 4.5 ‘te katmanl nanokompozitlerin yapilari gosterilmistir [40].

Polimer

Faz-aynml kompozitler Eksfoliye olmus Arakatkilanmig
(mikrokompozitler) (aynlmig) kompozitler kompozitler

Sekil 4. 5 Polimer ve kilden elde edilen farkli yapida nanokompozitler [40]

4.2 Nanokompozit Uretim Teknikleri

Polimer nanokompozitleri dolgu fazinin en az bir boyutunun 100 nm’den az oldugu
hibrit organik-inorganik malzemelerdir. Polimer nanokompozitler cok farkh sekillerde
sentezlenebilir. Bu metotlar dort kategoride toplanmistir: eriyik ara katkilanma, kalip
sentezi, ekfoliasyon adsorpsiyonu ve yerinde polimerizasyon ara katkilanmasi.
Kullanilan malzeme ve metoda bagh olarak lg¢ farkli mikroyapi elde edilir: ara
katkilanmamis (veya mikrokompozit), ara katkilanmis (ve/veya yumaklasan) veya

eksfoliye olmus (veya ince katmanlari ayriimis).
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Eriyik arakatkilanma (intercalation) termoplastik polimer nanokompozitlerin
sentezlenmesinde tipik standart yaklasimdir. Polimer matrisini yliksek sicaklklarda
yumusatma ve dolgu maddesinin eklenmesiyle son olarak homojen bir dagilima
ulasmak amaciyla kompozitin yogurulmasini icerir. Solvent kullanilmamasi sebebiyle
cevre dostu olmasi 6nemli avantajlarindandir. Ek olarak, enjeksiyon kaliplama ve
ekstrider gibi proseslerle uyumlu olarak sayilabilir. Diger yontemlere gére daha faydali
ve ekonomiktir. Ancak proses sirasindaki yiksek sicakliklar dolgu maddesinin ylizey
modifikasyonuna zarar verebilir. Ornegin, alkil amonyum ile modifiye edilmis organokil
140°C'den daha ylksek sicakliklarda bozunur, ancak eriyik arakatkilanma
(intercalation) icin kullanilmasi gereken sicaklik 190-220°C araligidir. iyi dispersiyon ve
eksfoliasyon elde etmede isleme kosullari ¢cok énemli bir faktérdiir. Ornegin diisiik

sicakliklarda veya termal olarak daha stabil modifikasyonlarda degredasyon onlenebilir.

Eksfoliasyon-adsorpsiyon yontemi, diger adiyla ¢ozeltiden polimer ara katkilanmasi
metodu, polimer ¢dzinir oldugu bir solvent esasina dayanir. Katmanh silikat, énce
siser ve solvent icinde disperse olur daha sonra polimer ¢o6zeltisi ile karistirilir. Sonug
olarak solventin kaldirilmasinda, tabakalar polimer zinciri tarafindan hapsedilerek ¢ok
katmanli bir yapi olusur. Bu yaklasim ¢ogunlukla suda-¢6ziinen disiik polariteye sahip
veya polar olmayan poli(vinil alkol), poli(etilen oksit) veya poli(akrilik asit) gibi
polimerler igin arakatkili(intercalated) nanokompozit tretiminde kullanilir. Ancak bu

metot ¢evre dostu degildir, bunun nedeni biliylik miktarda solvent kullaniimasidir.

Emilsiyon polimerizasyonu metakrilat ve stiren gibi monomerler igin kullanilirlar, su
icinde bir emdlsiyonlastirici ve farkli dolgu konsantrasyonlari ile disperse edilir.
Monomer polimer partikiiliinin icine gdmull dolgunun bir parcasi ve yiizeye adsorbe
olmus kismiyla polimerize edilir ve nanokompozitler olusturulur. Kalip sentezi, sol-jel
teknolojisi olarak bilinir ve daha 6nce anlatilan metotlarla zit bir prensibine dayanir. Bu
yaklasim polimer iceren sulu ¢bzelti veya jel inorganik dolgu maddesinin olusumu ve
dolgu yapi bloklarini icerir. Polimer niikleasyon ajani olarak davranir ve inorganik dolgu
kristallerinin gelisimini destekler. Kristaller gelisirken polimer katmanlar arasinda
hapsedilir ve boylece nanokompozitler meydana gelir. Cift-katmanli hidroksit-bazh

nanokompozit sentezinde ve daha az katmanl silikat sentezi icin kullanilir. Bu nedenle
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sentezi sirasinda yuksek sicakliklar kullanilir ve bu sicakliklarda polimer degrede olarak

blylyen inorganik kristallerin topaklasma egilimi meydana gelir [40].

4.3 Biyokompozitlerin Kullanim Alanlari

4.3.1 Medikal Uygulamalar

Biyopolimer-bazli kompozitlerin gelistirilmesi alaninda bir¢ok arastirma yapilmistir ve
biyopolimer kompozitleri doku yenilenmesi igin ideal adaylar olarak tespit edilmistir ve
karakterizasyonu alaninda g¢ahlsiimistir. Dogal tirevli biyopolimerler diger polimerlerle
veya biyoaktif molekdllerle birlestirilerek ECM (Ekstraselilar) taklidi bir matris Uretilir.
Biyolojik polimerler doku muhendisligi yapi iskeleleri icin kullanilan sentetik
polimerlere gbre bircok avantaja sahiptir. Yapi iskelelerinin mekanik o6zellikleri,
poroziteleri ve biyoaktivitelerinde son dénemdeki gelismelere ragmen, yapilarin
gelistiriimesinde birgcok bilinen sinirlamanin Ustesinden gelinmesi igin daha fazla
¢alismaya ihtiya¢ vardir. Polimerik medikal cihazlar genellikle hareketsizlestirilmis
hiicre-yapiskani veya hiicre-yapiskani karakteristiklerini gelistirmek veya hiicre gocu,
¢ogalmasi ve farklilasmasina tesvik etmek igin kullanilan etken baglayici kisimlari
tarafindan modifiye edilir. Dogal tlrevli biyomalzemelerin dezavantaji ise mekanik
Ozellikleri, yapisi ve bolgesel bozunmalarindaki performanslarinda cesitlilige neden
olan kimyasal hetorojenligi ve vyiksek dispersitesidir. Bu olumsuzluklara karsin,
biyopolimer yapi iskeleleri deri, kemik, kikirdak, damar asisi ve insan organlari icin
klinik praktisine basariyla gecirilmistir. Buna ek olarak, biyopolimer yapi iskeleleri
biyoemilebilen stendlerde ve ikincil ameliyata gerek duymayan malzemelerde

kullantlr.

Dogal polimerler sentetik polimerlere gére daha az yan etki olustururlar. Bu nedenle
dogal polimerler sentetik polimerlerin yerine gecmeye daha uygundur. Dogal ECM’in
taklidinde biyopolimer kompozitler yapisal olarak daha iyilerdir. Medikal implantlar gibi
biyopolimer bazli biyoemilebilen kompozitlerin tretiminde biyobozunurluk, bozunma
suresi ve iltihaplanma onleyici etkileri gibi optimum kosullari tespit etmek i¢in hayvan

modelleri Gzerinde calisilmalidir. Medikal uygulamalar icin biyopolimer kompozitleri
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gelistirmenin anahtari, insan viicudu ve polimer kompozitlerinin arasindaki kompleks

yapl ile benzerdir [41].

Cizelge 4. 1 Biyopolimerik nanokompozitlerin medikal alanda uygulamalari [41].

Tir Hedef Boyut Malzeme Hiicreler
Fiber Kemik 100 nm den Karbon insan geng kemik
daha kigik nanofiberlerin hiicreleri
boyutlarda ve PLGA
0.265 nm ylizey | dokumu(algisi)
purtzlalaga PLA
5831225 nm
fiber capi
N6ron 500 nm ¢ap 5-10 PLLA Fare embriyo
mm boy fibroblast ve 6n
kemik hiicreleri,
Fare sirt koki ve
sinir digiima
dokulari, deri
fibroblastlar
Nanoboyuttan Fibrin insan gobek bagi
mikroboyuta mezenkimal kok
lineer hiicreleri
Kan damari duzenlenmis PCL,kolajen L
Birincil insan
yapl umblikal venleri
300 nm cap ic zar hiicreleri
Pankreas 200 nm cap PCL insan embriyonik
kok hiicre hatti
Kanal Néron 400 nm PLGA insan noral
600 nm system hiicreleri
yikseklik
Gozenek Kemik 800 nm PCL Fare embriyonik
;:uklwl‘( 120 nm yarigap PCL r;]?ral II<OI'<
oslu 300 nm Ucreleri
merkezden hMSC'ler
merkeze uzaklik
100 nm derinlik
ve genislik
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4.3.2 Elektronik Alanindaki Uygulamalar

Biyopolimer kompozitleri kullanilarak sensor, harekete gegiriciler, elektromanyetik
koruma malzemeleri, mikrodalga emiciler ve benzeri malzemelerin iretimi konusunda
cok sayida calisma yapilmaktadir. Ornegin, poli(l-laktid) kristal davranisi ve optik
seffaflig ile bilinir. PLA ise yenilenebilir bitki kaynakli alifatik lineer bir termoplastik
poliesterdir ve biyobozunurdur. Toksik olmamasi ve ¢ok iyi mekanik, optik, termal
plastiklik ve ozellikle kompozitlerinin islenilebilirlik 6zelligi vardir. Termoplastik
biyopolimerlerin nanokompozitlerindeki sertlik, tokluk, termal stabilite, gaz bariyer
ozellikleri ve elektriksel ve termal iletkenlik fiziksel ve mekanik 6zelliklerindeki ani
gelisim dolgu maddesinin yliksek uzunluk orani ve yiiksek yuzey alani ile ilgilidir. PLA
dislik kristalinitesi olmasina karsin, iletken polimer nanokompozitleri Uretiminde
kullanihr. Bu 0Ornegin CNT gibi iletken nanopartiklllerin matrise eklenmesiyle
gerceklestirilir. Yapilan dnceki ¢alismalarda da CNT ve PLA polimer matrisi kullanilarak
elektriksel olarak iletken PLA kompozitleri gelistirilmistir. CNT, PLA matrisinin hem
iletkenligini hem kristalinitesini gelistirmis ayrica kimyasal olarak direncli 6zelliklere

sahip olmasini saglamistir [42].

4.3.3 Paketleme Alanindaki Uygulamalar

Plastiklerin kullanim alanlari iyi malzeme 6zellikleri ve diisiik maliyeti sebebiyle cam ve
metal malzemelerden daha fazladir. Tipik olarak, plastikler hidrokarbon veya
hidrokarbon benzeri monomerlerin kondensasyon polimerizasyonu veya katilma
polimerizasyonu ile vyapilirlar. Dolayisiyla biyobozunmaz veya vyenilenemez
kaynaklardan olusan petrokimyasal urlin bazlilardir. Petrol Urinlerine alternatif
gelistirilmesi ve bu Urinlerin cevresel etkisinin minimuma indirilmesi son dénemde
odak noktasi durumundadir. Bu nedenle yenilenebilir kaynaklardan biyobozunur gida

paketleri gelistirilmeye calisiimaktadir [43].
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Antimikrobal foksiyon

Mekanik Ozellikler

N

Gida Paketleme .
Buhar bariyer s o0 1 o oeleri g Optik Ozellikler

/ \ Termal Ozellikler
Aroma bariyer

Cevre dostu

Gaz bariyer

Sekil 4. 6 Gida paketleme malzemelerinin genel 6zellikleri [43]

Biyopolimer-bazli malzemelerin kullanilmasi atik ydnetimi probleminin ¢odzilmesi
konusunda o©6nemli Olcide katki saglamaktadir. Ancak bilinen plastiklerle
karsilastirildiginda zayif mekanik ve su buhari bariyer 6zellikleri bu biyomalzemelerin
endustride kullanimini kisitlamaktadir. Bu yiizden biyo-bazli paketleme malzemelerinin
mekanik ve su buhari bariyer O6zelliklerini artirmak amaciyla kapsamli calismalar
ylriutilmektedir.  Biyopolimerlerin  kimyasal modifikasyonunda, plastiklestirici
eklenmesiyle kirillganhgin azaltilmasi, diger biyopolimerlerle birlestirilmesiyle birlikte
orta seviye Ozellikleri olan malzemeler Uretilmesi ve uyumlastiricilarin eklenmesiyle
polimer karisimlarin stabilize olmasi ve ara ylizey enerjisinin diistsuyle birlikte uyumlu

olmayan polimerlerin karisabilirliginin artirilmasi saglanabilir.

Son dénemlerde malzemelerin bariyer ve mekanik 6zelliklerini gelistirmek amaciyla
yeni sinif malzemeler olan nanokompozitler Gretilmistir. Nanokompozitler, partikillerle
doldurulmus polimer matrislerinden olusurlar. En az bir boyutlari nanometre
skalasindadir (nanopartikil). Nanopartikillerin yiksek en-boy orani ve yiksek ylzey
alanlari kompozitlerin 6zelliklerinde iyi bir gelisme elde edilmesini saglar. Ozellikle
endustride kil mineralleri polimer matrislerine eklenerek mekanik ve bariyer ozellikleri
gelistirilip biyobozunurluk 6zelligini strdirmek hedeflenmistir. Biyopolimer bazh
nanokompozitler gelismis 6zellikleriyle potansiyel olarak plastikler gibi malzemelerin

yerini alacak paketleme malzemeleri olarak goérilmektedir [43].
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BOLUM 5

BOR NiTRUR

Bor Nitriir(BN) son dénemlerde oldukga bilinen ve kullanilan bir sentetik malzemedir.
Bor ve Nitrojen atomlari arasinda olusan spesifik bag nedeniyle bor nitrir bircok farkli
formda bulunabilir. BN’nin en ¢ok bilinen polimorflari kiibik (c-BN), hekzagonal (h-BN),
rombohedral (h-BN) ve virtzit (w-BN) yapisidir. Bor- Nitrojen malzemelerinin farkli
ozelliklerinin cesitliligi kristal yapilari ile yakindan ilgilidir. Ornegin, c-BN sert bir
maddedir ve termal, mekanik ve elektronik 6zellikleri elmasa yakindir. Buna karsin h-
BN daha yumusak bir maddedir ve bu yumusakligi katmanli grafit benzeri hekzagonal
kristal yapisindan gelir. h-BN bu nedenle “beyaz grafit” adiyla bilinir. h-BN atomik yapisi
B ve N atomlarinin kovalent baglari glgli hekzagonal halkalari tarafindan olusturulur.
Buna karsin atomik dlzlemler arasindaki kuvvetler van der Waals tipi ve zayiftir,
tabakalar grafitten farkli olarak birbirine yapismislardir. Grafit oldukca iyi bir elektrik
iletkeni iken, h-BN iyi bir yalitkandir. h-BN dislik yogunluk ve kimyasal inertlik gibi
bircok Ozel fiziksel ve kimyasal Ozellige sahiptir. Bltliin bu o6zellikler h-BN'yi ¢esitli
elektronik ve optoelektronik cihazlar icin kullanilabilecek ilging bir malzeme haline
getirmistir. Bu uygulamalara notron dedektorleri, ultraviyole isik yayicilari ve agir
ultraviyole 1sik dedektorleri 6rnek olarak verilebilir. Son yillarda, grafenin ortaya
c¢ikmasiyla, h-BN diiz ve purizsiiz bir ylizey alani saglamasi ve bunun sonucu olarak
grafen cihazlarinda tasiyicinin hareket yetenegini maksimize etmesi sebebiyle h-BN iki
boyutlu kati fiziginde yeni bir yaklasim ve madde olarak degerlendiriimektedir.
Uygulamalarinda en iyi olasi performansa erismek ve iki boyutlu sistemlerin yeni

fiziksel ozelliklerini saptamak igin, ylksek kalitede h-BN tekli kristallerine oldukca fazla
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boyutlarda ihtiyac duyulmaktadir. h-BN’nin tekli kristallerinin eldesindeki en basaril
metot, ylksek basing ve yiliksek sicaklikta farkli solventlerde buyiltilmesidir, ancak

ortam basing sartlarinda da alinan umut verici sonuglar da mevcuttur [45].

5.1 Bor Nitriir Cesitleri

Hekzagonal (h-BN), Rombohedral (r-BN), Virtzit (w-BN) ve sfalerit yapil (c-BN) kristal

yapili bor nitriir gesitlerinin disinda amorf bor nitriir de mevcuttur.

fa) hBN hiBk e wBB

4 nf:!ﬁ;'*

1

Sekil 5. 1 BN kristalin polimorflarinin gosterimi (a) hekzagonal BN(h-BN) (b)
Rombohedral BN(r-BN) (c) Virtzit BN(w-BN) (d) sfalerit yapili BN (c-BN) [46]

5.1.1 Hekzagonal Bor Nitriir (h-BN)

Hekzagonal bor nitriir (h-BN), grafite benzeyen hekzagonal yapisi sebebiyle beyaz grafit
olarak isimlendirilir, bitin 1sil iletken dolgu maddeleri arasinda 6zglin avantajlari
nedeniyle oldukca ilgi toplamaktadir. Grafitten farkl olarak, h-BN elektriksel yalitkanlik
ozelligi saglayan genis bir bant bosluguna sahip bir yari iletkendir. Geleneksel seramik
dolgu malzemeleriyle karsilastirildiginda h-BN onlardan Ustlin olarak daha distk

yogunluga ve daha yiiksek termal iletkenlige sahiptir. Bu sebeple h-BN termal iletken
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kompozitlerin Giretiminde kullaniimasi agisindan énemli bir potansiyel olusturmaktadir

[47].

(a) ec (b @B
eN
0 0
e 6
0 6
6
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m

Sekil 5. 2 (a) Grafit (b) hekzagonal bor nitriir icin kristal yapisi [48]

5.1.2 Kiibik Bor Nitriir(c-BN)

Kibik fazh bor nitriir(c-BN) kesici aletlerde kullanilan dayanikh kaplamalar icin olduk¢a
cekici bir adaydir. Elmas ile karsilastirildiginda yiksek sicakliklardaki kimyasal direnci
daha fazladir. c¢cBN sentezi c¢ok farkli yollarla gergeklesebilir, genellikle ylksek
sicaklik(T=1000K) ve yiiksek basincta (P>4 GPa), hekzagonalden kiibik faza dontisimi
ile veya disuk sicaklik ve yiksek basingta rombohedrik fazin c-BN ye dontsimiu ile

sentezlenir [49].

5.1.3 Virtzit Bor Nitriir (w-BN)

Bor nitrlrln virtzit formu (w-BN) karbonun hekzagonal bir polimorfu olan lonsdaleite
yapica oldukca benzerdir. Kiibik form icinde ise karbon ve nitrojen atomlari tetrahedral
olarak gruplasmistir, ancak w-BN ‘de komsu tetrahedralarin arasindaki acilar farkhdir

[50].

5.1.4 Rombohedral Bor nitriir

Grafit benzeri rombohedral bor nitriir (r-BN) BN’nin az bilinen bir sekli iken en ¢ok

bilineni grafit benzeri hekzagonal halidir. Genellikle bor veya borun amonyak ve
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hidrazin bilesiklerinin yuksek sicaklik-ylksek basingta kimyasal etkilesimi sirasinda

disperse olmus r-BN ana fazdan kiitlece %98 bilesiminde elde edilir [51].

5.1.5 Amorf Bor Nitrir

Amorf bor nitrir katmanlari (a-BN) bazi yari iletken cihazlarda kullanilir.
Trikloroborazinin sezyum ile olusan kimyasal dekompozisyonu ile veya termal kimyasal
buhar birikme metodu (CVD) ile hazirlanmistir. Termal CVD h-BN tabakalarinin veya

ylksek sicakliklarda c-BN’nin biriktirilmesinde kullanilir [50].

5.2 Bor Nitriir Uygulama Alanlan

Bor nitriir nanotiplerinin gelistirilmesi ile cok farkli BN nanoyapili malzemeler disiik
boyutlarda malzemelerin Uretilmesi proseslerinde kullanilmaya baslanmigtir. BN
nanomalzemeleri ve nanotlipler, demetli tipler, nanokorn, nanoboru, nanokapsiil,
nanopartikil, BN kiimeleri gibi tekli kristaller konusunda bircok calisma yapilmistir. Bu
ve benzeri calismalar elektronik cihazlar, alan etkili transistor, yiksek isi-direngli yari
iletkenler, yaltkan yaglar, manyetik nanopartikiiller, gaz depolama malzemeleri,
nanokablolar ve ultraviyole isik yayicilar gibi optoelektronik uygulamalarda kullanimi
icin temel olusturmaktadir. BN nanomalzemelerinin bu alanlarda kullanimi amaciyla
yapilan teorik hesaplamalar ile sahip oldugu mekanik ve kimyasal o6zellikler

modellenerek elde edilecek kompozitlerin 6zelliklerinin tahmini saglanmistir [52].

Anti korozyon isi degistiriciler, termal ara ylizey malzemeleri ve elektronik cihazlardaki
1si alicilar, termal iletken dolgu maddeleri gibi isi transferiyle alakali uygulamalar ile
polimerik malzemelerin termal iletkenligini gelistirilmistir. Bunlarin arasinda bor nitrir
(BN) hem termal olarak iletken hem de elektriksel olarak yalitkan 6zellige sahip olmasi
sebebiyle oldukca umut verici bir madde olarak bilinmektedir. Bor nitrir; recine,
silikon jel, epoksi, polivinil alkol( PVA), polimid (Pl), sivi kristalin poliester (LCP),
polibenzoazin, polisiloksan, polietilen (PE), ve polipropilen(PP) gibi c¢ok cesitli
matrislerle birlestirilerek kompozitleri hazirlanmaktadir. BN iceren kompozitlerin
Uretiminde, dolgu maddesi dispersiyonu saglamak ve dolgu-matris etkilesimini

gelistirmek amaciyla bircok calisma yapilmaktadir [53].
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Bor nitriir kozmetikte kayganlastirict malzeme olarak kullanilir, yani diger maddelerin
daha kolay ve daha purizsiz bir sekilde akmasi icin yardimci olur, bu islevi kimyasal
olarak reaksiyon vermeden yapar. Seramik yapidadir, kimyasal ve termal olarak
inertlige sahip olmasinin yani sira plrizstzlik ve akicilik o6zelliklerine sahiptir.
Standartlarda g6z trinlerinde maksimum %25 konsantrasyonda kullaniimalidir ve bu

en ylksek kullanim konsantrasyonudur [54].
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BOLUM 6

POLIMER NANOKOMPOZiTi HAZIRLAMA

Bu bdlimde tez c¢alismasinda Uretilen kompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan

nanokompozit Gretim teknikleri hakkinda bilgi verilmistir.

6.1 Ekstriizyon

Ekstriizyon, polimerin yiksek sicakliklarda erimesini saglayarak oldukca homojen
polimer Urinlerinin hazirlanmasini saglayan polimer malzemelerin kesikli ve sirekli
Uretimi icin en c¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Polimerlerin disik termal
iletkenligi ve ylksek vizkozitesi, kolay ve yilksek hizda erimelerini onler. Polimerler
ekstrider cihazinda mekanik enerjinin vizkoz dagilimi ile etkin bir bigimde erirler. Bunu
takip eden Uretim prosesinde kati polimer ekstriidere beslenir ve eriyik polimer cikis
kismina pompalanir. Ekstrider yiksek miktarlarda verimli ve pahali olmayan eriyik
polimer Uretimi icin kullanilan birincil bir cihazdir. Ekstriderin iki yaygin kategorisi
vardir: tek-vidali ve c¢ift-vidali ekstriider. Tek vidali ekstriider uzun zamandir ve
ginimizde de hala kullanilan ekstriderin ilk formudur, kolay Gretim ve disiik ekipman
masraflari ile birlikte polimer isleme sirasinda yiiksek torklarla basa cikabilen bir
ekstriider cesididir. Cift vidal ekstriderler polimer toz ekstrizyonu icin kullanilan
baslica ekstriider ¢esidi olmakla birlikte ylksek kalitede dagilim saglayabilme veya
devotalizasyon icin iyi tanimlanmis kalma slreleri, sicaklik-hassasiyeti olan polimerleri
isleme ve reaktif ekstriizyon (polimerizasyon ve polimer modifikasyonlar) gibi

Ozelliklere sahip alanlarda kullanilabilir. Bunun disinda i¢ ice gegmeyen ve gegisimli
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olmak Uzere ¢ok farkl alt kategorilere ayrilir, bunlardan bagka biri de ayni ydnde donen

ve zit yonde donen vidah ekstriderlerdir [55].

Sekil 6. 1 Konikal i¢ ice gecisimli ¢ift vidali ekstriider vidalari

Digli badliimii SV hava deligi
besleme besleme,l. oikis
t
moter E=slE|E iz 1lE

Sekil 6. 2 8 kisim ve temel ekipman komponentlerine sahip paralel ¢ift vidah
ekstriiderin sematik gériniimi [55]

6.2 Baski Kaliplama
Baski kaliplama metodu 6ncelikle 1si ile ¢alisan kiskag benzeri bir prestir ve isitilmis pres

olarak da bilinir, Sekil 6.3’de sematik gorinima verilmistir. Tabaka; elektrik fisegi, sicak

yag veya buhar gibi cok farkli yollarla isitilabilir [55-56].

/-’ By

?Hidrolik birim
Piston

: Ust hareket eden tabaka
Ust sicak tabaka
Ust kahp yanisi

Kilavuz gubuklar Yiik-Regine
; itici pim Alt kalip yanisi

Itici tabaka Alt Sicak tabaka
Taban plakasi

Itici Akuator
Kilitleme somunu

Sekil 6. 3 Tipik kompresyon presi igin sematik goriinim [55]
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BOLUM 7

BARIYER OZELLIKLERI

Gegirgenlik literatiirde, direngli bir malzeme icinden gaz veya buharin gegis hizinin
miktari olarak tanimlanir. Bu ylzden, gegirgenlik normal olarak plastik malzemenin

bariyer 6zelliklerinin nicel degerlendirmesi ile ilgilidir [57].
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Difikzyon
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¢ Gaz veya buhar molekilleri

Sekil 7. 1 Plastik film icin gaz veya buhar gecirgenliginin genel mekanizmasi [57]

Bir malzemede kiiciik delik veya catlaklar olmaksizin film veya kaplama boyunca olan
gaz veya su buhari gecisinin temel mekanizmasi etkin diflizyon olayidir. Bu gecen
maddenin yiksek konsantrasyonlarda film matrisi icinde ¢oziinmesi, filmin icine diflize
olmasi anlamina gelir. Bu proses derisim farkina dayanarak yiriir ve sonucta diger

ylzeyden de buharlasir ve tamamlanir [57].
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Gegirgenligin ikinci asamasi;  difizyon; gecen molekilin boyutuna, sekline ve
polaritesine ve polimer matrisinin kristalinitesine, capraz bag derecesine ve polimer

zincirinin segmental hareketine baghdir [57].

Kofinas vd. tarafindan yapilan ¢alismada, gaz molekillerinin polimer igindeki kristalin
yapidan gegemedigini bu ylzden malzeme iginde ¢oziinir olmadigi belirtilmistir. Bu
nedenle vyari-kristalin polimerlerin icindeki gaz gecisi amorf bolgelerin icinde
sinirlanmistir [58]. Kristalinitenin artmasi ile gaz gecirgenliginin azalmasi polimere
niifuz eden gaz hacminin dismesinden ve kristalitler arasindaki kivrimh yolun fazla
olmasindan kaynaklanmaktadir. Kristalin fazin hacim fraksiyonu gecirgenligin disls

degeri ile orantilidir [57].

Pm gecirgenlik, gecirgenlik sabiti veya gecirgenlik katsayisi olarak tanimlanir ve

asagidaki sekilde ifade edilir:

o /[ (2 o
Coziinen madde akisi Jm, (7.2) denklemi ile ifade edilir:
Im= Q!'f[m:] (7.2)

Pm icin alternatif denklem ise asagidaki sekilde ifade edilebilir:
f

Denklik (7.1) ve (7.3) te A ve b sirasiyla membranin kesit alani ve kalinhgini ifade
etmektedir. Q ise t zamaninda transfer olan ¢6ziinen madde miktarini géstermekle
birlikte, f cogunlukla itici gli¢ olarak isimlendirilir ve burada potansiyel ve f/b potansiyel
gradyani olarak verilmistir. Dm diflizyon katsayisidir, birinci Fick kanunu ile ifade edilir

[59].
Jm= —Dp(dc/dx) (7.4)

(7.4) denkliginde, ¢ gecen maddenin membran icindeki konsantrasyonu ve x akis
yonindeki mesafedir. dc/dx konsantrasyon gradyanidir. Dm bir sabit olarak ifade
edildiginde denklemin integrali alinarak (7.5) numarali denklik elde edilir. Ac,

membranin iki tarafi arasindaki konsantrasyon farkidir [59].
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D= I/ () (7.5)

Potansiyel gradyan konsantrasyon cinsinden ifade edilse de kismi basin¢ olarak da

verilebilir. Boyle durumlarda (7.3) ve (7.5) denklemi tamamen esittir [59].

7.1 Oksijen Gegirgenlik Hizi (OTR)

Oksijen gegirgenligi, polimerin zincir esnekligi, faz ve fiziksel durumu ile molekillerinin
yogunluguna baghdir. En ¢ok gegirgen polimerler amorftur ve ¢ok esnek zincirlere
sahiplerdir, bu yliksek elastik durumda olmalari anlamina gelir. Kristalin polimerlerin
gaz gegirgenligi daha dusulktir. Yiksek molekiler agirlikhh camsi polimerler rijit
zincirlere sahiplerdir ve gaz gegirgenlikleri disuktir. Disen zincir esnekligi ile birlikte
gaz gegirgenligi diser. Benzer yogunluk ve dizilime sahip olan molekiiller gegirgenlik

direncini destekler [40],[59], [60].
Oksijen gecirgenlik hizi(OTR) ile gecirgenlik katsayisi (7.6) denkleminde verilmistir.
OTR’nin birimi cc/m? dir.

OTR =L

OP=—1 (7.6)

t filmin kalinhigi, AP filmin iki tarafindaki oksijen kismi basing farki[Pa] olarak ifade

edilir.

AP=P;-P; (7.7)

P1 test kismindaki sicaklikta oksijenin kismi basinci P, ise dedekt6r tarafindaki sifira

esittir [57].

7.2 Literatiir Calismalari

7.2.1 Bor Nitriir ile Yapilan Galismalar

Pradhan vd. tarafindan yapilan ¢alismada nano boyutta Bor Nitriir(BN) nisasta matrisi
ile birlestirilerek termal, kimyasal ve gaz bariyer Ozellikleri ile birlikte mekanik

ozellikleri, kimyasal ve su direnci gibi Ozellikleri de gelistiriimek istenmis ve
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kompozitlerin bu 6zellikleri saf nisasta matrisi ile karsilagtiriimistir [61]. Bu ¢alismanin
sonucunda elde edilen biyonanokompozitlerin bariyer 6zelliklerinin saf nisasta matrisi

ile karsilastirildiginda 6nemli dlglde arttigi saptanmigstir [61].

Nisasta/BN biyonanokompozitleri basit bir c¢ozelti teknigiyle hazirlanmistir. Farkli
ylzdelerde bor nitrir kompozitleri hazirlanmistir [61]. SBN 0, SBN 2, SBN 3, SBN 5, SBN
8, ve SBN 10; sirasiyla %0 ag., %2 ag., %3 ag., %5 ag., %8 ag. ve %10 ag.’ta bor nitrir
nano tozu ilavesini temsil etmektedir. Nisasta/BN kompozitlerinin oksijen
gecirgenliginde BN dolgu maddesinin etkisi incelenmistir. Sabit basincta akis hizi, artan
BN ylklemesiyle birlikte azalmistir. Farkli basingta oksijen bariyer 6zellikleri 6l¢tlmus
ve karsilastirilmistir. Oksijen gecirgenligindeki dilisiis bor nitriir nano tozunun nisasta
matrisindeki bosluklari doldurmasinin sonucu olarak degerlendirilmistir. Yapilan
calismada Nisasta/BN kompozitlerinin oksijen gecirgenligi saf nisasta matrisine gére 6
kat dismustiir. Sonug¢ olarak dusuk oksijen gecirgenligi sebebiyle gida paketleme

uygulamalari igin dnerilebilir bir malzeme elde edilmistir [61].

s ry Via = iy 1P
B

or Nitrir(%)

Oksijen gecirgenligi (lit'cm3/dak)

Sekil 7. 2 Nisasta/BN kompozitlerininde, BN iceriginin oksijen gecirgenligine etkisi [61]

Kisku ve Swain tarafindan yapilan baska bir calismada ise Kitosan/BN kompozitleri
CuS04/glisin kompleks katalisti kullanilarak farkli BN derisimlerinde ¢6zelti metodu ile
hazirlanmistir (Kisku & Swain, 2012). BN’nin kitosan polimeri icindeki dispersiyonu
sonikasyon ile gerceklestirilmistir. Sonucta elde edilen kompozit filmlerin oksijen

gecirgenligi saf polimer ile kiyaslanmistir [62].
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%0,1, 2, 3, 4, 5, 8 ve 10 ag. bor nitrir derisimine sahip kitosan/BN kompozitleri
hazirlanmistir ve sirasiyla CBN1, CBN2, CBN3, CBN4, CBN5, CBNS8, ve CBNN10 kodlari
verilmistir [62]. Kitosan gozenekli bir polimerdir ve bor nitriiriin kitosan matrisi icindeki
dispersiyonu oksijen gecisi sirasinda bir yigin olusturarak gecisi yavaslatirken, saf
polimerde  bosluklarindan dolaylr fazlasiyla gegis olmaktadir.  Kitosan/BN
kompozitlerinin oksijen gegirgenligi kitosan matrisi igindeki bor nitrir konsantrasyonu
ile baglantilidir. Oksijen gecis hizi 0,010 MPa basingta hesaplanmis ve kompozitlerdeki
diststin BN’nin matris icindeki dispersiyonu sebebiyle oldugu yorumu yapilmistir.

Bunun diginda farkli basing farki degerlerinde de oksijen gegis hizi incelenmistir [62].

isd{ —=— 0% BN

—a— 1% BN /

i
i

304

2.5+

Oksijen gecirgenligiflitf/cm?fdak)

Oksijen gegirgenligi{lit/cm?/dak)

1.5 \
"'\—\_\_\_\-\-\--
u ! T T L T T L]
0 2 d [] B 10 T T T T
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Sekil 7. 3 (a) Kompozitler igin oksijen gegirgenligindeki diisiis(0,010 MPa basing
farkinda) (b) Farkh basing farklarinda oksijen gecirgenligindeki disusler [62].

Xie vd. tarafindan yapilan baska bir calismada ise eksfoliye edilmis bor nitrir
nanotabakalari polietilen terafitalat (PET) ile kompozit haline getirilmis ve gaz bariyer
Ozellikleri incelenmistir. h-BN tozunun sonikasyonu santrifij bazli boyut segimi
sonrasinda boy en orani>1000 olan nanotabakali stispansiyonlar hazirlanmistir [63].
Toz PET icinde karistirildiktan sonra solvent uzaklastirilmis ve bunun sonucunda
kompozit icinde iyi disperse olmus nanotabakalar eldesi saglanmistir. Bu kompozitlerin
oksijen gecirgenliginde hacimce %0,017 nano boyutta BN ilavesiyle %42 disis elde
edilmis, %3 lik kompozitte yaklasik %70’lik gecirgenlik distsi tespit edilmistir [63].
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Kwon ve arkadaslari tarafindan yapilan bir diger calismada yiksek performansli
hekzagonal bor nitrir nanolevhalari(BNNP) /Stiren Bitadien reginesi kompozitleri
kiicik BNNP bilesimlerinde karisim yéntemi ile hazirlanmistir [64]. Ozellikle BNNP
koloidal siispansiyonu tamamen eksfoliye olmus BNNP’yi icermis ve SBR lateksinin
mekanik ozellikleri ve direncini buyuk olglide gelistirmistir. Bunun disinda BNNP/SBR
nanokompozitleri dolgu maddesi nedeniyle yiiksek termal kondaktivite ve diisik gaz

gecirgenligi gibi onemli 6zellikler gdstermistir [64].

Tamamen eksfoliye edilmis BNNPler ve onlarin elastomer nanokompozitlerindeki
oldukega iyi olan dispersiyonu gaz bariyer ozelliklerini gelistirmistir [64]. Elastomer
nanokompozitlerinde dolgu maddesi etrafinda olusan kivrimli yol gaz molekdllerinin
kompozit icinde ilerlemesi sirasinda kisitlamaya ve dolayisiyla distik gaz gecisine neden
olur. Yapilan calismada en dusiik oksijen gecis hizi (OTR) 1,89.10* m* s N? olarak
BNNP/SBR kompozitlerinde elde edilmistir. BNNP/SBR nanokompozitleri karbon
nanotip (CB) igeren kompozitlerle kiyaslandiginda %35 ve grafit/elastomer
kompozitlerine gore ise %13 gelisim gostermistir. Bu durum BNNP’nin genis ince

tabaka sekli ve matris icindeki iyi dagihmi ile iliskilendirilebilir [64].
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Sekil 7. 4 Farkh elastomer kompozitlerinin relatif gecirgenlik karsilastirmasi [64]

7.2.2 Polihidroksialkanoatlarla Yapilan Calismalar

Crétois vd. tarafindan yapilan baska bir calismada temel amag Cloisites 30B organo
modifiye edilmis nanokil monmorillonitrit (C30B) ve PHBV nanokompozitlerinin bariyer
Ozelliklerini incelemek ve bariyer performansi ve nanoyapi arasinda bir baglanti

kurmaktir [65]. Buna ek olarak yapilan bu calismada film yapisi, gecis ozellikleri su
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buhari ve gaz gegirgenliklerine gore analiz edilmis ve yorumlanmigtir. Dinamik g¢aplari
ve Van der Waals molar hacimleri farkli oldugundan Azot, karbon dioksit ve oksijen
secilmigtir. Bariyer davranigini arttirmak igin, nanokilin oriyantasyon faktorinin

belirlenmesine dayanilarak deneysel verilere geometrik bir yaklasim uygulanmistir [65].

PHBV/C30B kompozitleri iki adimli bir ekstrlizyon- master batch(kesikli) prosesiyle
hazirlanmistir. Daha sonra elde edilen peletler sicaklik ve basincin etkisiyle film haline

getirilmistir [65].

Cizelge 7. 1 PHBV ve kompozitlerinin oksijen gegirgenlik sabitleri [65].

Numune PO>
PHBV 0,031+0,002
PHBV/%2,5C30B 0,028+0,002
PHBV/%5C30B 0,030+0,002
PHBV/%7,5C30B 0,028+0,002
PHBV/%10C30B 0,029+0,002

C30B miktarina bagli olarak oksijen gecirgenligi herhangi bir degisim géstermemistir.

Yani oksijen gegirgenliginde polimer matrisine kilin bir etkisi olmamistir [65].

Literattrde yapilan baska bir kil/PHBV ¢alismasinda Corréa vd. Poli(hidroksi bitirat-ko-
hidroksivalerat) biyobozunur bakteriyel kopoliesteri ve organo-modifiye edilmis
montmorillonitrit (OMMT) kil ve asetil tribitil sitrat plastiklestiricisi kullanilarak
kompozitler hazirlanmis ve ilgili nanoyapilarin, termal, mekanik, gecirgenlik,
biyobozunurluk 6zellikleri incelenmistir [66]. Polihidroksialkanoatlarin ekstriizyon
prosesi sirasinda termo-mekanik bozunmaya ugradig bilinmektedir, bu bozunma
plastiklestirici eklenerek ortadan kaldirilmistir. Bu calismada elde edilen nano-
biyokompozitler arakatkilanmis(intercalated) /eksfoliye olmus yapilar olup iyi mekanik
ve bariyer Ozellikleri gostermislerdir. Ayni zamanda uygun biyobozunma kinetigine

sahip olmuslardir [66].
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Cizelge 7. 2 Orneklerin formilasyonlari [66].

Numune Formiilasyonlar(%ag.)
Matris Plastiklestirici Nanodolgu
PHB18V 100 - -
PHB18V10A 90 10 -
PHB18V3N 97 - 3
PHB18V3N10A 87 10 3

Polimer film veya membranin gaz gecirgenlik 6zelligi yap! ve nano-yapi arasindaki fark
irdelenerek incelenmelidir. Cizelge 7.2°de farkli formile edilmis PHB18V polimer ve
kompozitlerinin  oksijen gecirgenlik degerleri 0Ozetlenmistir.  Plastiklestiricinin
gecirgenligi artirdigi gozlenmistir bunun nedeni matrisin hareketliliginin artmasi ve
serbest hacmin artmasinin polimer boyunca gergeklesen gaz diflizyonunu arttirdigi
gozlenmistir. Nanodolgu kivrimhi bir yol olusturmus ve dolayisiyla gecirgenligi

dislirmistir [66].
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Sekil 7. 5 Farkh formiilasyonlardaki oksijen gecirgenlik degerleri ( cm3cm/m?2giin) [66].

7.2.3 Diger Biyopolimerlerle Yapilan Calismalar

Mericer vd. tarafindan yapilan bir calismada iki farkl tirde PLA kullaniimistir [67].
Amorf PLA’ya PLA-am ve %18 kristalin PLA’ya PLA kodu verilmistir. Dolgu maddesi
olarak iki farkh mikrofibrilli seliiloz(MFC) kullanilmistir. Enzimatik on islem ile

hazirlanan dolgu, MFC-G1 olarak karboksimetilasyon ile hazirlanan MFC-G2 olarak
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adlandirilmistir. Polimer filmler ¢6zelti dokiim yontemi ile hazirlanmistir. Kuru ve 1slak
olmak Uzere iki farkli oksijen gecirgenlik sistemi kullanilmistir. 9,6 cm?lik alandan
oksijen gecirgenligi okunmustur. Kuru gegirgenlik él¢giminde 25-45°C arasindaki farkh
sicakliklarda oOlglimler gergeklestirilmistir. PLA matrisine eklenen MFC oksijen
gecirgenligini duslrmustir. Yari kristalin PLA’nin oksijen gegirgenligi amorfa gére daha
disitk cikmistir. Boylece kristalinitenin artmasinin oksijen gegcirgenligini duslrdigu

sonucuna ulasiimistir [67].

Ren ve arkadaslari tarafindan yapilan baska bir calismada biyobozunur bir polimer olan
Poli(bitilen adipat-ko-terafitalat) (PBAT) ve grafen oksit nanolevhalari (GONSs)
kompozit haline getirilmistir ve yapilan analizler sonucunda eklenen nanolevhalarin
oksijen gecirgenligi bliylik o6lclude iyilestirdigi gortlmustiir[68]. Oksijen gecirgenligi
%0,35’lik hacimce yiklemede %70 oraninda diismustir [68].

PBAT matrisi icinde GONs, purizlGliga artirmis ve oksijen gegisi icin gereken kesit
alanini duslirmistir. Oksijen gecirgenligi degerindeki disls su sekilde yorumlanmistir:
Oksijen her zaman filme dik olarak yayillmaz, bazen kendi gecis yolunu dikeyden yataya
dogru degistirebilir. Buna karsin, grafen oksitler arasindaki bosluk nanokompozit filmin
kalinhgindan cok daha distk oldugu icin oksijenin gectigi kesit alaninda bliylik oranda

disls gozlenmektedir [68].
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BOLUM 8

GAZ GECIRGENLIK VE MEKANiIK MODELLER

Oksijen gecirgenlik ve mekanik analiz sonuglarindan elde edilen deneysel veriler,
sonradan gelistirilen modeller ile karsilastirilarak bu sonuglarin birbirine yakinhgi

incelenmektedir. [69].

Bu bolimde gaz gecirgenlik ve mekanik analiz sonuglari igin tasarlanan farkli modeller

hakkinda bilgi verilmistir.

8.1 Gaz Gegirgenlik Modelleri

Polimer nanokompozitlerinin bariyer 6zellikleri Gzerine yapilan ¢alismalar genellikle
kivrimli yol konseptine dayanmaktadir. Bu konsept baslangi¢ olarak diizenli ve diizgilin
dizilimli dolgu maddesi iceren polimer kompozitlerin bariyer 6zelliklerini tahmin etmek
icin Nielsen tarafindan gelistirilmistir. Bu model olduk¢a kabul gérmis ve bazi deneysel

gozlemlerin sonuglariyla ¢ok iyi uyusmustur [40].

Son donemlerde polimer nanokompozitlerinin  bariyer 6zellikleri  (izerinde
nanopartikillerin uzunluk orani, dizilim ve hacim fraksiyon, nanopartikiil-polimer
etkilesimi ve polimer yapisi gibi 6zellikleri dikkate alinarak modeller tasarlanmistir. Bu
metotlar Cussler, Fredrickson—Bicerano, Gusev-Lusti, Bharadwaj gibi modelleri
icermektedir. Nielsen ve Cussler modeli 2D modellerdir. Ancak sonsuz uzunluklu
seritler olarak degerlendirilirse 3D modeller olarak goérintiilenir. Gusev—Lusti modeli ve
Fredrickson—Bicerano modeli 3D modellerdir. Bharadwaj ise 2D Nielsen modeli baz

alarak gelistirilmis ancak 3D bir modeldir [40].
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Nanokompozitler

Ozetlenmistir:

Model

Nielsen

Cussler-
duzenli
dizilim

Cussler-
rastgele
dizilim

Gusev-Lusti

Fredrickson-

Bicerano

Bharadwaj

Lape

icin gaz gecirgenligi

icin kullanilan modeller

Cizelge 8.1'de

Cizelge 8. 1 Gaz gegirgenlik modelleri [70-71]

Dolgu Tipi

Serit

Dizilim

(kesit-alani)

Dizgiin dizilim,

Yonlenmis

Dizgin dizilim,

Yonlenmis

Rastgele dizilim,

Yonlenmis

Rastgele dizilim,

Yonlenmis

Rastgele dizilim,

Yonlenmis

Rastgele dizilim,

Yonlenmemis

\/\ -

Rastgele dizilim,

Yonlenmemis

\/\ b

Model
Boyut
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2D

2D

2D

3D

3D

2D

2D
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Rp relatif gecirgenlik anlamina gelir. Rp=P/Po P nanokompozitin gegirgenlik sabiti, Po Saf polimerin
gecirgenlik sabitidir. ¢ nanolevha yukleme miktari (%hacim) Eger seritler mebrana normal ise S=-1/2;
daginik ise S=0, seritler membran yiizeyine paralel ise S=1 olarak alinir. 6 gecen maddenin akisi ile ylizey
normali arasindaki agidir [70].
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8.2 Mekanik Analiz Modelleri

Mikroboyutlu dolgu malzemesi iceren kompozitlere kiyasla nanokompozitler oldukca
gelismis fiziksel ve mekanik 6zelliklere sahiptir. Nanoboyuttaki dolgu maddeleri birgok

avantaja sahiptir [72]:
1. Disuk sizdirma(perkolasyon) esigi

2. Birim hacimdeki partikiller basina biyik ylzey alani

w

Partikiller arasindaki diislik mesafe

4. Birim partikdl hacmi basina ylksek sayida partikil yogunlugu [72]

Nanotabakalar

"~1nm

> 100nm Nanotiipler

<100nm
3D nanopartikiiller

o 1Q D D @ Py T

Sekil 8. 1 Nanoboyutlu malzemelerin gesitli tirleri [72]

Mekanik ozelliklerin modellenmesi ile ilgili glinimuizde bir¢gok model mevcuttur.

Cizelge 8.2’de mekanik analiz sonuglari ile ilgili modeller ve denklikleri verilmistir.
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Gizelge 8. 2 Mekanik analiz modelleri [73-74]

Model Dizilim Denklik
Halpin-Tsai Rastgele dizilim
Ec _3 1+-fm¢f]+f 1+ 2nry
— ~ Em Bll-mdy] 8 1-nrdy
\\/ & -
D \;/\ ﬁ M 1
e e T (Ep [Em + )
_Ef [Em = 1)
= Er [Em +2)
{: 2Lt
Hui-Shia Tek yonla dizilmis E, 1
Em . @/ 1. 3
levhalar 1-3 [3+—(§+M]
Em (1-gla?-F
§:¢r+5t?;+30-¢ﬂk—;t1—%
T
a8= Eﬂ

3(a® +025)g - 2a°
af—1

A= (1= dy)L

a, nanodolgu malzemenin ¢ap/kalinlik orani; ¢y, nanodolgunun hacim fraksiyonudur.
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BOLUM 9

DENEYSEL YONTEMLER

Bu bolimde uygulanan deneysel proseddrler, kullanilan cihazlar, yapilan analizler ve bu

analizlerde uygulanan standartlar anlatiimis ve belirtilmistir.

9.1 Kullanilan Malzemeler

Bu tez calismasinda ADmajoris firmasindan temin edilen poli(3-hidroksibitirat-ko-

hidroksivalerat) (PHBV) polimeri kullanilmistir. Polimere ait 6zellikler Cizelge 9.1'de

verilmistir.
Cizelge 9. 1 Kullanilan PHBV’ye ait 6zellikler
Ozellik Deger Test Metodu

Yogunluk 1,25 g/cm? SO 1183
Erime Akis Hiz1(190 °C/2,16 kg) 15-30 g/10 dak ISO 1133

Optik Ozellikleri Opak

Erime Sicakhig 145-155 °C
Camsi Gegis Sicakhgi 5°C

Bozunma Sicakligi 200°C
Kopma Anindaki Cekme Direnci (50 mm/dak) 35 MPa ISO 527
Cekme Moduli (1 mm/dak) 2950 MPa ISO 527
Kopma Anindaki Cekme Gerilimi (50 mm/dak) %2 ISO 527

57




Dolgu maddesi olarak BORTEK firmasindan temin edilen bor nitrir kullaniimistir.

BN’nin ozellikleri Cizelge 9.2’de verilmistir.

Gizelge 9. 2 BORTEK’den temin edilen BN’ye ait 6zellikler

Ozellik a-ekseni c-ekseni
Isil iletkenlik 0,15 (25-800 °C) 0,0035 (25 °C)
(cal/s.cmZ.°C.cm) 0,007 (800 °C)
Isil Genlesme 5.10%(250 °C) 4.1072 (1100 °C)
(mm/mm) 1,1.103 (1100 °C)
Elektrik Direnci 3.107 (1000 °C) 3.10° (1000 °C)
(Q.cm) 6.103 (1500 °C) 3.10° (1500 °C)
Dielektrik Sabiti (25 °C) 5,12 3,49
(V/mm)
Yizey alani (m?/g) 20
Yogunluk 2,27 g/cm3
Saflik >98
Sekil Hekzagonal
Boyut Nanoboyut

islemsiz hali 20 g/m? olan BN’nin yiizey alani, 30 dakika ultrasonikasyon islemi
sonucunda 26,89 g/m?ye cikmistir. Yapilan BET analizine ait grafikler Ek D’de

verilmistir.

9.2 Yiizey Modifikasyonu Calismalari

Silan birlestirme ajanlari genellikle ikili bir fonksiyonalite saglar, YSiXs forumda olup Y
organofonksiyonel bir grubu ve X de hidrolize olabilen grubu gosterir. X tipik olarak
alkoksi grubu ve bazen Cl olabilir. Bunlarin disinda da birgok tlirli mevcuttur. Silan ajani
dolgu ile matris arasindaki birlesme egilimi ve cekim kuvvetini arttirir, dolayisiyla

kompozitin 6zelliklerini 6nemli dlclide gelistirir [75-76].
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Bu ¢alismada Sigma Aldrich’ten temin edilen 3 farkl silanizasyon ajani kullanilmistir.

Bunlar sirasiyla

Sigma Aldrich Trietoksi(oktil)silan

(TEOS),

Sigma Aldrich  3-

(trimetoksisilil)propil metakrilat (TMPM) ve Sigma Aldrich (3-Aminopropil)trietoksi

silan (APTES)’dir. Cizelge 9.3’de kullanilan silanlara ait 6zellikler verilmistir.

Cizelge 9. 3 Calismada kullanilan silanlara ait 6zellikler

trietoksi silan
(%99)

Kisaltma | Form Lineer formuli Molekdil Yogunlugu
agirhg (g/ml)
(g/mol) | (55 oc'de)
Trietoksi (oktil) OTES SIVI CH3(CH3)7Si(OC;Hs)3 276,49 0,880
silan
(Oktil trietoksi
silan)
(297.5%)
3- TMPM SIVI 248,35 1,045
(trlmetok.sllsml) H>C=C(CH3)CO5(CH,)
propl 3Si(OCH3)s
metakrilat
(%98)
(3-Aminopropil) | APTES SIvI H2N(CH3)3Si(OC2Hs)3 221,37 0,946

9.2.1 Farkh Ultrasonik Kosullarinda Yiizey Gelistirme Prosediirii

Calismada bor nitriir(BN) ve silan icin ayri ¢ozeltiler hazirlanmistir. BORTEK’den alinan

bor nitrir (BN) 1,8 gram tartilarak Merck firmasindan temin edilen 90 ml etanol

(C2HsOH) ile 10 ml saf sudan olusan etanol-su karisimina eklenmistir. Elde edilen ¢ozelti

1 saat Elma E30H Elmasonic ultrasonik karistiricida tutulmustur.

Ultrasonik karistiricidan alinan BN’nin parcacik boyutunu kiicliltmek ve yapisindaki

aglomerasyonu kirmak amaciyla ultrasonik SONICS Vibra Cell ultrasonik probta

karistinllmistir (Pulse 30 saniye ¢alisma, 20 saniye dinlenme). Daha sonra bu ¢ozelti 36

dak boyunca 4000 rpm’de Sigma santrifiij cihazinda santrifiij edilmistir. Silan icin ayni
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sekilde etanol-su karisimi hazirlanmis ve bu karisima silan (OTES, TMPM veya APTES)
eklenmistir. APTES disindaki silanlar igin eklenen etanol-su karisiminin pH’i, Merck
firmasindan temin edilen seyreltilmis HCl ile Mettler Toledo Seven Compact pH metre
aracihgiyla 5,05 degerine ayarlanmistir. APTES ile calisilirken silan ayarlanmasi islemi
yapilmamistir. Literatlirde de APTES silani ile yapilan calismalarda pH ayarlamasi

yapilmamistir [77-78].

Silan iceren etanol-su karisimi, eklenen silanin hidrolizini saglamak icin oda sicakhginda
Elma E30H Elmasonic ultrasonik karistiricida 2 saat boyunca tutulmustur. Daha sonra
karistiricidan alinan ¢ozeltiye santrifiij islemi sonucu ele gecen BN eklenmistir. BN
¢Ozelti icerisinde karistiriimis ve bu c¢ozelti SONICS Vibra Cell ultrasonik probta ikinci
kez karistirilmistir (Pulse 30 saniye ¢alisma, 20 saniye dinlenme). Probtan alinan ¢ozelti
amaciyla 70°C'de GFL 1083

BN-silan baglanma reaksiyonunun tamamlanmasi

¢alkalamali su banyosunda 18 saat tutulmustur.

Calkalamali banyodan alinan ¢ozelti 4000 rpm’de 12 dk boyunca santrifiij edilmistir.

Silanli BN saat camina alinarak kurutulmustur. Kurutma islemi 6ncelikle 2 saat boyunca

vakumsuz ortamda 110 °C'de, daha sonra da vakumlu etivde 65 °Cde
gercgeklestirilmistir.
Cizelge 9. 4 Farkli ultrasonik kosullarinda BN silanlama prosedurii
. Silan | 1.Ultrasonik | 2.Ultrasonik | yitrasonik
Prosediir BN Kullanifan | ikear | Prob Siiresi | Prob Siiresi Prob
Adi cesitleri silanlar e g
(g) (dk) (dk) amplitiidii
120 nm OTES, o
15+15 BORTEK TMPM 2,5 15 15 % 40
120 nm OTES,
30430 BORTEK, TMPM, 2,5 30 30 % 40
FRBN APTES
120 nm
30+60 BORTEK OTES 2,5 30 60 % 40
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9.2.2 Ust Fazdan Alinan BN Prosediirii

Bu prosedir daha kiigiik boyutta bor nitriir partikillerinin eldesine yonelik olup

BORTEK BN tozu kullaniimistir.

Bu amacgla bor nitriir, Merck firmasindan temin edilen 90 ml etanol (C2Hs0H) - 10 ml
saf sudan olusan bir ¢ozeltiye 1,8 gr BN eklendikten sonra ¢ozelti 1 saat boyunca oda

sicakhginda ultrasonik karistiricida (ElIma E30H Elmasonic) tutulmustur.

Ultrasonik karistiricidan alinan ¢ozelti SONICS Vibra Cell ultrasonik probta 30 dakika
%40 Amplitude degerinde karigtiriimistir (Pulse 30 saniye ¢alisma, 20 saniye dinlenme).
Daha sonra ¢ozelti 36 dk 4000 rpm’de Sigma santriflj cihazinda santriflij edilmistir.
Santrifiij sonucunda elde edilen c¢o6zeltinin Gst kisimlari alinmistir, boylece dipte
toplanan daha biiyuk boyuttaki partikiller ¢ozeltiden uzaklastirilmistir. Santrifljin Ust
kismi Sartorius Stedim marka seliiloz nitrat filtreyle stizlilmustiir. Elde edilen ¢okelti 65
oC'de vakum etlviinde 2 saat kurutulmustur. Boylece kigik boyutta silansiz BN

partikillleri elde edilmistir.

Elde edilen kiglk partikillleri silanlamak i¢cin son asama olan slizme ve kurutma
asamas! yapilmadan santrifiijiin Gstiinden alinan 100 ml ¢ozeltiye 0.28 gr OTES ilave
edildikten sonra 2 saat ultrasonik karistiricida karistirilmistir. Merck firmasindan temin

edilen HCl ile pH’1 Seven Compact markali pH metre 5.05’e ayarlanmistir.

Daha sonra ¢ozelti SONICS Vibra Cell ultrasonik probta %40 Amplitude degerinde 30
dk. karistirilmistir. (Pulse 30 saniye calisma, 20 saniye dinlenme). Elde edilen ¢ozelti
Sartorius Stedim marka selliloz nitrat filtreyle siiziilmUstiir. Meydana gelen ¢okelti 65
°C’'de vakum etiiviinde 2 saat kurutulmustur. Boylece kiglk boyutta silanli BN

partikillleri elde edilmistir.

9.2.3 DMF Prosediirii

Bu prosediirde Merck firmasindan temin edilmis N,N-Dimetilformamid(DMF) ve yine

Merck firmasindan temin edilmis kloroform kullanilmistir.

Kutlece %94 DMF, %1 kloroform, %5 h-BN ¢ozeltisi hazirlanmistir. Heidolph MR Hei-
Standart manyetik karistiricida 250 rpm’de 1 saat karistirildiktan sonra SONICS Vibra
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Cell ultrasonik probta %50 amplitude degerinde 8 dk. boyunca tutulmustur (Pulse 30
saniye calisma, 20 saniye dinlenme). Sonrasinda probtan alinan ¢6zelti Sigma 3-16 p
santrifiij cihazinda 15 dakika santrifijlendikten sonra Ustte kalan DMF dekante
edildikten sonra santrifiij tiplne etanol ilave edilerek tekrar 6 dk. santrifiij edilir ve bu

islem ¢okeltinin icinde DMF kalmayana kadar birkag kez tekrarlanir.

Ayni anda Merck firmasindan temin edilmis 90 ml etanol, 10 ml su ¢6zeltisi hazirlanip
0,2 g silan eklenmistir. Silan ¢ozeltisinin pH’1 Merck firmasindan temin edilmis sulfirik
asit Seven Compact markali PH metre ile 4’e ayarlanmistir ve 50 2C’de Heidolph MR

Hei-Standart manyetik karistiricida 15 dk. 250 rpm’de silan hidroliz edilmistir.

Santrifijden en son elde edilmis olan DMF’si uzaklastirilmis olan BN silan ¢6zeltisine
alindiktan sonra bu ¢ozelti yine Heidolph MR Hei-Standart manyetik karistiricida 50

2C’de 1 saat 250 rpm’de karistirilmigtir.

SONICS Vibra Cell ultrasonik probta %50 amplitude degerinde 30 dk. tutulmustur.
(Pulse 30 saniye calisma, 20 saniye dinlenme). Probtan alinan ¢6zelti 70 2C’de GFL 1083

¢alkalamali banyoda 18 saat tutulmustur.

Calkalamali banyodan alinan ¢ozelti 24 dk. santrifiij yapilmistir. Elde edilen ¢okelti
110°C'de 2 saat vakumsuz, ardindan 65 °C'de 2 saat vakum altinda etlivde

kurutulmustur.

9.3 Nanokompozit Hazirlama

Bu calismada hazirlanan bitlin kompozitlere ait kodlamalar ve o6zellikler ektedir.
Numune kodunun basindaki sayi ultrasonik siiresini, sonrasindaki saylr BN igerigini ve

BN’nin basinda harf var ise bu harfler kullanilan silan ¢esidi belirtir.

KPBN, santrifijun Ust fazindan elde edilen kiicik partikillere ait kodlama, DMF ise
DMF prosediriyle elde edilen BN tozuyla hazirlanan kompozite ait kodlamadir.
Ornegin, 60-2-OSBN numunesi 60 dakika ultrasonikasyon uygulanmis, %2 OTES silanli

BN icerikli kompoziti ifade etmektedir.
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Cizelge 9. 5 Nanokompozit Kodlamalari

Numune BN Silan gesidi Silan Ultrasonik | Ultrasonik

Kodu miktari Miktar Suiresi Amplitiidii
(%) (%)

PHBV - - - - -

60-1-BN 1 - - 30+30 40
3850-1-BN 1 - - 8+30 50
60-1-KPBN 1 - - 30+30 40
30-1-0OSBN 1 OTES 2,5gr 15+15 40
30-1-TSBN 1 TMPM 2,5gr 15+15 40
60-0,5-OSBN 0,5 OTES 2,5gr 30+30 40
60-1-OSBN 1 OTES 2,5gr 30+30 40
60-2-OSBN 2 OTES 2,5gr 30+30 40
60-3-OSBN 3 OTES 2,5gr 30+30 40
60-1-TSBN 1 TMPM 2,5gr 30+30 40
60-3-TSBN 3 TMPM 2,5gr 30+30 40
60-1-ASBN 1 APTES 2,5gr 30+30 40
60-3-ASBN 3 APTES 2,5gr 30+30 40
60-1-KPOSBN 1 OTES 2,5gr 30+30 40
DMF-1-TSBN 1 TMPM 0,054 gr 30+30 50

PHBV ve bor nitrir ¢ift vidali ekstriiderde kompozit haline getirilmistir. Ekstriizyon
isleminden 6nce hem PHBV hem BN, BINDER marka etlivde vakum altinda 50°C’'de 1

saat kurutularak icerisindeki nem uzaklastirilmistir.

Kurutma isleminden sonra PHBV ve BN bir beherde iyice karistirildiktan sonra Rondol
marka Microlab model laboratuvar 6lcekli cift vidal ekstriidere (co-rotating, D: 10 mm,
L/D: 20) beslenerek kompozitler hazirlanmistir. Ekstriider sicakliklari baslangictan bitis
noktasina kadar sirasiyla 90-135-160-160-150°C olmakla birlikte vida hizi 80 rpm’dir.
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Malzeme homojen bir karisim saglanmasi adina iki kez ekstriiderden gegirilmistir. Elde
edilen kompozit Rondol marka kesme Unitesi yardimiyla kesilerek granil haline

getirilmistir.

Sekil 9. 2 Ekstriiderden ¢ikan kompozit

Kesme sonucu elde edilen graniil Girlin tekrar BINDER marka etlive konularak 50°C’de
vakum altinda 24 saat boyunca kurutulmustur. Daha sonra sicak-soguk izostatik Gllnar

marka pres cihazi yardimiyla film haline getirilmistir.
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Sekil 9. 3 Pres Cihazi

Kurutulan kompozitten 18,44 gram tartilarak 6nce granil halindeki polimerlerin
yumusatilmasi amaciyla kare seklindeki bir kaliba dokuilerek sicak preste alt ve Ust pres
sicakligl 168°C olacak sekilde sirasiyla 30-70 ve 90 barlarda 5’er saniye tutulmustur.
Elde edilen yumusamis kompozit ikinci basim icin kullanilan yuvarlak sekildeki plakanin
ortasina yerlestirilerek sicak preste alt ve Ust pres sicakligi 168°C olacak sekilde 30-70-

90 barlarda sirasiyla 90-30-30 saniye, sonrasinda da soguk preste 90 barda 60 saniye

tutularak ince film haline getirilmistir.

Sekil 9. 4 Presleme isleminde kullanilan kaliplar (a) Birinci basim (b) ikinci basim
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9.4 Numunelerin Karakterizasyonu

9.4.1 Oksijen Gegirgenlik Analizi

Gaz gegcirgenlik 6zelliklerinin analizi igin presten alinan film seklindeki numuneler Sekil

9.5’deki gibi 10 cm ¢apinda kesilerek oksijen gecirgenlik analiz cihazina konulmustur.

Sekil 9. 5 Oksijen gecirgenlik analizi icin kesilen numuneler

Hazirlanan numunelerin kalinhklari Mutitoyo marka mikrometre ile o6lctlmuistir.
Numuneler cihaza yerlestiriimeden 6nce icerisindeki nemin giderilmesi icin vakumlu

etlivde tutulmustur.

Sekil 9. 6 Kalinlik 6lgimiinde kullanilan mikrometre

Oksijen gecirgenligi Sekil 9.7’de verilen gorilen Systech marka 8001 Model Oksijen
Gegirgenligi Analiz Cihaz’nda 6lcilmustir. Hazirlanan numune, 2 saat 35 °C'de
vakumlu etiivde tutulmustur. Sonrasinda ortalama 24 saat vakumda bekletilmigstir. Bu

islemden sonra oksijen gegirgenlik cihazina konularak 6lglim yapilmistir. Cihazda
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yapilan Oksijen gegirgenlik analizi ASTM D3985-05 standartina gore gergeklestirilmigtir

Hazirlanan her bir 6rnegin OP degerinin elde edilmesi 7-8 giin igerisinde olmaktadir.

Sekil 9. 7 Oksijen gecirgenlik analiz cihazi

Oksijen gecirgenlik 6lcimleri prensip olarak cihazin (st bélmesinden yiksek saflikta
oksijen alt kismindan da yliksek saflikta azot gecirme ve azot ile birlikte alt bélime
gecen oksijen miktarinin saptanmasiyla oksijen transfer hizinin (OTR, cc.m2.giin)
hesaplanmasi esasina dayanir. Elde edilen OTR degeri Bolim 7.1’de bahsedildigi gibi

kalinhk ile carpilarak Oksijen Gegirgenlik (OP, cc. m2.giin"t.atm™) degeri elde edilir.

9.4.2 Mekanik Analiz

Hazirlanan kompozitlerin Young Modiill, cekme dayanimi kopma uzamasi gibi mekanik
ozellikleri DEVOTRANS marka ve DVTGPDNN2-KN-CKS model cihaz kullanilarak analiz
edilmistir. Papyon sekilli 6rnekler analizden 6nce ASTM D618-13 standardina gore

sartlandirildiktan sonra analize hazir hale getirilmistir.
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Sekil 9. 8 Mekanik Analiz Cihazi

Elde edilen sekilli ornekler icin test 5 mm/dk. cekme hizinda, 1 N 6n yik ile isleyen

cekme cihazinda yapilmistir. Testler oda sicakliginda gerceklestirilmistir.

Sekil 9. 9 Mekanik Analiz Numuneleri

ISO 527-2012 standardina gore birim uzamanin 0,0005-0,0025 oldugu araliktaki egim
Young modilinG verir. Hazirlanan numuneler icin Young modulli degerleri bu

standarda gore hesaplanmistir.

9.4.3 XRD analizi

Bu calismada belirli boyutlarda kesilen numunelere PHILIPS marka (X'pert Pro (Pan
Analytical)) XRD cihazi ile ( 40 kV, 20 mA, A=1,54 A°) 26=2-80° arasinda oda sicakliginda
XRD analizi yapilmigtir. Hesaplanan verilerden kristal boyutu Sherrer Esitligine gore

hesaplanmistir [79].
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L= ki
[ cosB (9.1)

k, sekil faktori (=0,9)

A= X-ray dalgaboyu (=1,54 A°)

0= kirinim agisi(radyan)

B= FWHM ,Maksimum yarisi tam genislik (Full width at half maximum)
L=kristal boyu (A°)

Numunelere ait FWHM ve alan degerleri XRDA programi kullanilarak hesaplanmistir.

9.4.4 FTIR analizi

Hazirlanan nanokompozitlerin FTIR analizleri Sekil 9.10’da goriilen BRUKER Alpha-P
marka FTIR cihazinda 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda gerceklestirilmistir.

Sekil 9. 10 FTIR cihazi

9.4.5 SEM analizi

Hazirlanan kompozitler FEI-Philips XL 30 ESEM-FEG cihazinda analiz edilmistir. SEM
analizi sonucunda partikillere ait boyutlar Image J programi kullanilarak okunmustur
ve histogram grafikleri cizilmistir. Kompozit numuneler icin ise ince bir kesit alinarak

BN’nin kompozit icindeki dagilimi incelenmistir.

9.4.6 TGA analizi

Hazirlanan kompozitler icin TA Instruments (TGA Q500 V 20.13 Build 39) cihaz

kullanilarak TGA analizi gerceklestirilmistir. Yaklastk 10 mg ornek tartilmis, platin
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krozede 40 ml/dk. azot-60 ml/dk. hava ortaminda, 800 °C’'ye kadar 10 °C/dk. isitma

hizinda isitilarak analiz gergeklestirilmis ve kalan kati miktari bulunmustur.

9.4.7 DSC analizi

Hazirlanan kompozitlerin termal 6zelliklerini incelemek amaciyla TA Instruments (DSC
Q20 V24.11 Build 124 marka) cihaziyla DSC analizi yapilmistir. Analiz 50 ml/dk. azot
atmosferinde, aliiminyum krozede, 10 °C/dk. isitma hizinda 3 kademeli olarak
gercgeklestirilmistir. 1. 1sitma adiminda numune termal geg¢misini silmek amaciyla O
°C’'den 200 °C’ye 1isitilmis ve 2 dk. bekletilmis boylece tim numuneler ayni termal
gecmise sahip olmustur, 1. sogutma adiminda 200 °C'den 0 °C’ye sogutulmus ve 2 dk.
bekletilmis ve 2. 1sitma adiminda tekrar 0 °C’den 200 °C’ye isitilmistir. Analiz sonucunda
her iki 1sitma icin erime sicakliklari ve entalpileri, sogutma icin kristalizasyon entalpi ve
sicakhgr bulunmustur. ikinci 1sitma sonucundan kristalinite hesaplanmistir. Asagidaki

formulden kristalinite hesaplanmistir [80]:

AH,, ,
Xe= —2 x 100%
AH, % W,
(9.2)

Xc, kristalinite
AHm,Erime entalpisi
AHo, %100 kristal polimer icin teorik fuzyon entalpisi (PHBV: 146 J/g)

W, PHBV'nin kompozitteki agirlik fraksiyonu

9.4.8 BET analizi

Partikillere ait spesifik ylizey alani degerini belirlemek amaciyla BET (Brunauer—
Emmett—Teller) analizi yapiimistir. Kullanilan cihaz Quantachorome marka Quadrosorb

SI modeldir. Outgas sicakligi 300°C, siiresi 16 saattir.
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BOLUM 10

SONUCLAR

Bu boélimde yapilan tez ¢alismasinda Uretilen kompozitlere ait SEM, XRD, DSC, TGA,
FTIR, Oksijen Gecirgenlik ve Mekanik Analiz sonuclari verilmistir. Yapilan analizlerden

elde edilen sonuglar tartisiimistir.

10.1 SEM sonuglari

Bu calismada ultrasonik uygulamasinin etkisini incelemek amaciyla farkli ultrasonik
muameleye maruz kalmis silanli ve silansiz bor nitriiriin SEM analizi gerceklestirilmistir.
Kullanilan BN icin SEM gorintileri Sekil 10.1’de verilmistir. Gorulduga Gzere BN

hekzagonal yapidadir.

Acc.V Spot Ma )
(750 kv 2.0 20000x " SE

Sekil 10. 1 BORTEK’den temin edilen BN igin SEM gorintileri
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Sekil 10. 2 BORTEK’ten alinan BN’nin histogram grafigi

Sekil 10.3 ve 10.4’de 60 dakika ultrasonik ile muamele edilmis bor nitriir tozlarinin SEM

gorintileri ve histogram grafikleri verilmistir.

Acc.V SpotMagneBet WD |———— 500 nm

10.0kv 3.0 100000xSE 9.5

Sekil 10. 3 60 dakika ultrasonik uygulanmis silanli BN SEM gériintileri

n
=]

Kristal Saysi1
[ P w
o B B8 8 &
1 1 1 1 1

o}

50 100 150 200 250 300 350 400

Cap [nm]) IE

30

25 4
& 20
=3
& 15
£ 10 -
>
= 5 -

D -

0 10 20 30 40 50 60 7O B0
Kalinhk (nm) @

Sekil 10. 4 60-OSBN igin (a) ¢ap (b) kalinlik histogram grafigi

72




Toz numunelerin SEM gorintilerinden Image J programi kullanilarak ¢ap ve kalinhk
degerleri ol¢tlmustir. Cizelge 10.1’de verilen bu sonuglar islemsiz BN’nin 60 dakika
ultrasonik muamele ile birlikte boyutlarinin bir miktar kigultildigunda, silanh ve silansiz
numuneler arasinda biylk bir boyut farki bulunmadigini gostermektedir. Silanli
numuneler icerisindeki en dlsiik boyut OTES silaniyla modifiye edilmis BN’de
bulunmustur. islemsiz BN’nin ¢api 60 dakika ultrasonikasyon islemi sonucunda 225
nm’den 165,7 nanometreye dismustir. 90 dakika ultrasonikasyon siresine cikildiginda
boyut blylmustir. Santriflijiin Gst kismindan alinan BN ile hazirlanan 60-KPBN’nin
boyutu en kiguktir. TMPM silani ile hazirlanan 60-TSBN boyutu 60-OSBN’den ¢ok
farkl degilken, APTES silani ile hazirlanan 60-ASBN’de boyut diger silanlarla hazirlanan
BN’lere gore daha buyuktir.

Gizelge 10. 1 BN numunelerine iliskin ¢ap ve kalinlik sonuglar

CAP(nm) KALINLIK(nm)
Numune | Ortalama Std. Sapma Ortalama Std. Sapma
BN 225,0 108,9 61,6 25,8
60-BN 165,7 68,8 44,6 8,8
60-OSBN 163,3 72,9 39,7 10,7
90-0SBN 226,6 98,4 - -
60-KPBN 125,1 41,8 49,1 14,1
60-KPOSBN 121,2 30,5 42,6 10,0
60-TSBN 167,5 70,9 37,4 8,5
60-ASBN 223,5 63,6 37,6 9,3

Ultrasonigin BN’nin boyutunu kigilltmede basarili oldugu soylenebilir ancak belli bir
sirenin Gzerine cikildiginda ultrasonik probun isinmasi sonucu artan sicaklik ile birlikte
BN aglomere olmus ve boyutu artmaya baslamistir. Bu durum 90 dk. ultrasonige maruz
kalmis OTES silanli BN’nin sonuglarinda acikca gorilmektedir (90-OSBN). Sekil 10.5’de

90 dakika ultrasonik uygulanmis BN partikiillerine ait aglomerasyon gorilmektedir.
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Sekil 10. 5 90 dakika ultrasonik uygulanmis silanh BN partikillerinin aglomerasyonu

Bu calismada optimum noktanin bulunmasi prosesin basarisi agisindan 6nemli bir
parametre olup, bu sire 60 dakika olarak belirlenmistir. Her li¢ silan da boyut
kiicliltmede 6nemli bir etkiye sahip olmazken APTES silani aglomerasyonu artirarak
boyutlarin biyimesine neden olmustur. Bu silanin uygulanan silanizasyon prosesi icin
uygun bir silan olmadigi tespit edilmistir. OTES ve TMPM iceren numunelerde

boyutlara bakildiginda silanin 6nemli bir etkisi olmadigi saptanmistir.

Boyut olarak en kiiciik numuneler, santrifijin Gst kismina uygulanan prosediirle elde
edilmis olan numunelerdir (60-KPBN). Bu numunelerin boyutu oldukca kiiciik olmasina
karsin, daha aglomere yapiya sahiplerdir. Dolayisiyla yapilan analizlerde (OTR) olumlu
sonu¢ alinamamistir. Sekil 10.6’da santriflijun Gst kismindan alinan BN ile hazirlanmis

numunelere ait SEM fotografi verilmistir.

AccV Spthagi’lﬂ De
2*500kV 3.0 1000x SE <

Sekil 10. 6 60-KPBN aglomerasyonu

Sekil 10.7°da %1 ve %3 silanli numunelere ait SEM goéruntuleri verilmistir. %1 BN igerikli
kompozit ve %3 BN icerikli kompozitte dagilm acisindan c¢ok biytuk fark

gorinmemesine ragmen, mekanik analiz sonuglari BN igerigi % 3’e ¢iktiginda olumsuz
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etkilenmistir. Kompozit numunelere ait mekanik analiz sonuglari B6lim 10.6’da

verilmistir.

.
Ace NV ':.,.)Vu.- Dt WO b S
004V 30 0000 SE 09

Sekil 10. 7 (a) 60-1-OSBN (b) 60-3-OSBN SEM gériintiileri

10.2 XRD sonuglari

Daha 6nce yapilan XRD analizlerine gore PHBV’nin temel pikleri 13,6°(020), 17,1°(110),
19,9(021) 21,7°(101), 22,3°(111), 25,5°(121), 27,102(040), 30,3°(002) pikleri olarak
bulunmustur [81-82]. Bor nitririn XRD pikleri ise 26,801(002), 41,691(100),
43,911(101), 50°(102) ve 55,121° (004)'dir [83]. Kullanilan BN’ye ve PHBV’ye ait XRD

sonuglari ve grafikleri bu bélimde verilmistir.

Cizelge 10. 2 BORTEK'den temin edilen BN’ye ait XRD sonuclari

BN
2 0 (Derece) Siddet FWHM d (°A) Relatif D (nm) Alan
Siddet (%)

26,78 35278,3 0,38 3,33 100 21.49 22289
41,7 5549,1 0,36 2,16 15,73 23.62 2837
43,89 2239,9 0,62 2,06 6,35 13.81 1194
50,19 1652,5 1,05 1,81 4,68 8.35 1374
55,17 1837 0,58 1,66 5,21 15.45 1219
76,01 1812,2 0,39 1,25 5,14 25.85 945
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Siddet

28,78

a7
3,89

——BN

e R .
2IO 4|0 EIO 80
26 ( Derece)
Sekil 10. 8 BORTEK Bor Nitriir XRD Grafigi
Cizelge 10. 3 PHBV'ye ait XRD sonuglari
PHBV
2 0 (Derece) Siddet FWHM d (°A) Relatif D (nm) Alan
Siddet (%)
13,44 15530 0,26 6,58 100 30.77 5700
16,89 10958 0,38 5,24 70,56 21.14 5397
19,87 3611,4 0,81 4,46 23,25 9.96 1033
22,08 5371,9 3,19 4,02 34,59 2.54 29077
25,47 4173,5 1,19 3,49 26,87 6.84 6025
27,10 2736,9 0,42 3,29 17,62 19.46 905
29,97 1873,8 4,65 2,98 12,07 1.77 19322
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—— PHBV

13,44

Siddet

20 40 60

26 ( Derece)
Sekil 10. 9 PHBV’nin XRD grafigi

Yiizey modifikasyon prosesine gore hazirlanan kompozitlere ait XRD grafikleri Sekil
10.10’da verilmistir. Gorildigu gibi XRD sonuclarinda elde edilen en yiiksek pik BN’ye
ait olan (002) pikidir. Bu durum BN’nin kristalizasyonunun uygulanan prosediirle

oldukga artinldigini kanitlar niteliktedir.

A Jl 60-3-0SBN
A J 60-2-0SBN
S A M,A_ 60-1-0SBN
i
(75}
“ 60-1-BN
A Jl 60-0,5-0SBN
A A PHBV
. i . ; ;
10 20 30 40

26 (Derece)

Sekil 10. 10 XRD grafikleri
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Gizelge 10. 4 60-1-OSBN kompozitine ait XRD sonuglari

60-1-OSBN
2 0 (Derece) Siddet FWHM d (°A) Relatif D (nm) Alan
Siddet (%)
PHBV
13,43 26367,3 0,255 6,5891 100 31,37 10311
16,85 7755,7 0,439 5,2578 29,41 18,30 3809
19,87 4024,4 1,071 4,4604 15,26 7,53 2919
22,32 4816,6 3,418 4,0487 18,27 2,37 97537
25,48 4494,4 1,555 3,4931 17,04 5,24 10666
30,00 2066 1,216 2,9800 7,83 6,76 1187
34,90 1232,1 0,893 2,5730 4,67 9,33 404
36,87 1415,6 1,461 2,4509 5,37 5,73 906
BN

26,71 31296,6 0,178 3,3346 118,69 45,88 8431
40,71 1212,8 1,026 2,2191 4,60 8,26 549
44,06 1679,5 1,983 2,0506 6,37 4,32 3782
55,06 1619 0,313 1,6654 6,14 28,62 525

Hazirlanan kompozitlerde vyapiya eklenen BN, XRD grafiginde net bir sekilde
gorilmektedir. Buna ek olarak BN eklenmesiyle birlikte PHBV’ye ait olan (020) pikinin
siddeti artmistir. Bu durum bor nitririin PHBV’nin kristalinitesini artirdigini

gostermektedir.
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O 26,70

© 60-2-OSBN
=]
L
7))
BN
. T . T .
10 20 30 40

26 (Derece)
Sekil 10. 11 Kompozitteki (002) BN piki

Sekil 10.12’den goruldugl gibi (020) piki icin en fazla relatif siddet artis degeri %2 silanli

kompozitte gozlenmektedir.

110

Relatif Siddet (%)
Relatif Siddet (%)

T T T T T T T 1
oo 0 10 15 20 25 10 15 = - s s g e

%BN

Sekil 10. 12 PHBV’ye ait olan (a) (020) ve (b) (110) piki icin relatif siddet-%BN grafigi
(020) ve (110) piklerine ait relatif siddet degerleri asagidaki gibi hesaplanmistir:
Relatif Siddet= Pikin siddeti/ PHBV piklerine ait toplam siddet

Cizelge 10.5'de ve Sekil 10.13’de ise (020) ve (110) piklerinin orani gorilmektedir.
Cizelgede gorildagu gibi PHBV ye ait olan 13,44 (020) ve 16,88(110) piklerinin

oranlarinda %0’dan %2 BN yliklemesine kadar olan bitliin numunelerde artis
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gorilmekte ve %2’lik silanli kompozitte maksimum deger elde edilmektedir. %3’lik

kompozitte ise dusus gorilmektedir.

Cizelge 10. 5 XRD grafiginden ele gegen (020)/(110) relatif siddet pik oranlarinin

degisimi
Numune (020)/(110)
PHBV 1,42
60-0,5-0OSBN 3,17
60-1-OSBN 3,40
60-2-OSBN 4,58
60-3-OSBN 2,56
4.5 [ ]
4.0
35 -
= m
g 3.0 1
S’ 2.5 [ |
2.0
' 11! T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0

% BN

Sekil 10. 13 (020)/(110) relatif siddet pik orani- %BN grafigi

Sekil 10.14’de (020)/(110) pik oranina karsi mekanik 6zelliklerin ve OP’nin degisim

grafigi verilmistir. Gorildiglu gibi bu oranlar hem mekanik analiz sonuglari hem de

oksijen gecirgenlik degeri ile orantili olarak degismektedir. (020)/(110) pik orani

arttikca cekme gerilimi ve Young modili degerleri artmakta, oksijen gecirgenlik

degerleri dlismektedir. Bu sonug polimerin kristalinite degeri arttikca mekanik 6zellik

ve oksijen gecirgenlik degerlerinin olumlu yonde etkilendigini gostermektedir. Oksijen

gecirgenlik sonuclari Bolim 10.8'de, mekanik

verilmistir.
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Sekil 10. 14 (020)/(110) PHBV pikleri oranlarina karsi (a) cekme Gerilimi, (b) Young
modli, (c) OP grafikleri

Cizelge 10.6’'da PHBV’ye ait kristal boyutlari verilmistir. (020) piki igin BN
kompozitlerinde PHBV’nin kristal boyutu 30,52 nm ; %1 silanli PHBV/BN kompoziti igin
31,37 nm bulunmustur. Gongalves vd. tarafindan yapilan ¢alismada PHBV ve Polietilen
karisimlari hazirlanmis ve PHBV’nin baslangictaki kristal boyutu 4,28 iken 90/10
PE/PHBV karisimi icin 6,29’a yukseldigi gorulmistir ve yine uygulanan islem sonucu

70/30 PE/PHBV kompoziti igin kristal boyutu %15 oraninda artmistir [84].

Cizelge 10. 6 PHBV'ye ait olan (020), (110), (021) ve (111) pikleri icin Scherrer
esitliginden hesaplanan ortalama kristal boyutlari (nm).

Numuneler (020) (110) (021) (111)
PHBV 30,52 21,18 9,90 2,53
60-0.5-OSBN 30,53 19,31 6,46 7,49
60-1-BN 29,89 16,42 6,72 11,06
60-1-OSBN 31,37 18.29 7,53 2,37
60-2-OSBN 30,89 19,08 7,75 6,76
60-3-OSBN 28,07 16,66 8,68 5,80

81



Cizelge 10.7’de kompozit numunelerinde, BN’ye ait (002) pikinin kristal boyutu
verilmigstir. Cizelgede de gorildigi gibi Bor Nitrir kristal boyutlari 6zellikle silanli
kompozitlerde oldukga buydktir. Bu durum BN’nin  uygulanan prosedirle

kristalizasyonunun arttigini géstermektedir.

Cizelge 10. 7 BN’ye ait olan (002) piki icin Scherrer esitliginden hesaplanan ortalama
kristal boyutlari

Numuneler (002)
BN 21,49
60-0,5-OSBN 48,32
60-1-BN 30,58
60-1-OSBN 45,88
60-2-OSBN 52,01
60-3-0OSBN 42,09

Cizelge 10.8'de, BN’in (002) ve (100) pikleri alanlari orani verilmistir. Bu oranin en

yuksek degeri %2 BN ile hazirlanan kompozitte gdzlenmistir.

Cizelge 10. 8 Kompozitlerin BN’ye ait (002) ve (100) pikleri alanlari orani

(002) / (100)
60-0,5-OSBN 7,132
60-1-OSBN 4,035
60-1-BN 8,62
60-2-OSBN 0,087
60-3-OSBN 6,818

Luo vd. tarafindan vyapilan c¢alismada XRD sonuglarindan kristalinite indeksi
hesaplanmistir. Buna gore siddeti en yiliksek olan PHBV pikinin siddeti PHBV piklerinin
toplam siddetine bolinmiustir [80]. Bu calismada 13,44° deki pik en yiiksek PHBV

pikidir. Bu nedenle kristalinite indeksi asagidaki formlle hesaplanmistir:

Cl= l13.44/ I1x 100
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Cizelge 10.9'da goruldigu gibi polimerin kristalinite indeksi degeri 37,4 iken, en iyi

mekanik analiz degerleri elde edilen %2 lik BN kompozitinde bu deger %56,6'ya

yukselmistir.

Cizelge 10. 9 Kompozit numuneler igin XRD sonuglarindan hesaplanan kristalinite

indeksi

Numuneler l13 It Kristalinite indeksi (%)
PHBV 15530 41518,6 37,4
60-0,5-OSBN 22916,4 45438,1 50,4
60-1-BN 38187,1 59719,8 63,9
60-1-OSBN 26367,3 49524,4 53,2
60-2-OSBN 28058,5 49562,3 56,6
60-3-OSBN 20896 45620,7 45,8

Sekil 10.15’de gorildigl gibi XRD sonuglarindan elde edilen kristalinite indeksi
degerlerinde en vyiksek %2 silanli numunelerde elde edilmistir. Mekanik analiz
sonuclarinda da en yuksek Young modili, maksimum kuvvet ve ¢ekme gerilimi

degerleri %2 silanli numunede elde edilmistir. Mekanik analiz sonuglari B6lim 10.6’da

verilmigtir.
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Sekil 10. 15 XRD sonugclarindan hesaplanan kristalinite indeksine karsilik (a) cekme
gerilimi, (b) Young modiili, (c) OP grafikleri
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10.3 FTIR sonuglari

Literatlirde goriilen PHBV pikleri Cizelge 10.10’da, bu ¢alismada kullanilan PHBV’ye ait

pikler Sekil 10.16’da

gorilmustir.

Cizelge 10. 10 Literatiirde gorulen PHBV pikleri

PiK BELIRTTiGi GRUP Kaynak
3015-2960 CHs asimetrik streching
2945-2925 CH; antisimetrik streching
[85]
2885-2865 CHj3 simetrik streching
1723-1740 C=0 stretching
1320-1159 CH> wagging
1060-1150 Asimetrik —-C—0—C- stretching [86]
800 -975 Simetrik —-C—0O—C- stretching
1453-1459 CH; scissoring
1065-1030 C-O streching (87]
979-980 C-C streching

Gegirgenlik(%)

T
?.lﬁé:

28
2027
1451

822

1374

BOG

1128
aro

1267

1045

11718

Dalgaboyu (cm™)

Sekil 10. 16 Calismadaki PHBV pikleri
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Literatlirde gorilen BN pikleri Cizelge 10.11’de, bu galismada kullanilan BORTEK
firmasindan temin edilen BN pikleri Sekil 10.17’de verilmistir. Sekil 10.18’de ise

kompozitte 820 cm™ deki BN pikinin gériinima verilmistir.

Cizelge 10. 11 Literatirde gorilen BN pikleri

Pik(cm™) Belirttigi Grup Referans

1300-1400 B-N [88-89]

775-820 B-N-B

Gegirgenlik(%)

1313
760

! I ! I ! I ! I ! I ! 1 v I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgaboyu(cm™)
Sekil 10. 17 Cahsmadaki BORTEK Bor Nitriir pikleri

Sekil 10.18'de goriildiigi gibi bos polimer ile kompozitin pikleri cakismaktadir. Ancak
%0,5 BN konsantrasyonunda dahi 775-820 cm™ dalgaboyu araligindaki BN’e ait olan pik

siddeti artmistir.
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60-0,5-OSBN
S
=
c
@
>
Cn
©
QO PHBV
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1100 1000 900 800 700
Dalgaboyu(cm™)
Sekil 10. 18 Kompozitteki bor nitriir piki
Kullanilan silana ait literatlirde verilen karakteristik pikler ektedir.
Cizelge 10. 12 Literatirde gorilen silan pikleri
Silan gesidi Pik(cm?) Belirttigi Grup Referans
OTES 1053-1114 Si-O [90-92]
3000-2850 —CHn-

Ultrasoniksiz (BN), 60 dakika ultrasonikli (60-BN) ve 60 dakika ultrasonikli ve silanl (60-
OSBN) bor nitrir tozlarina ait FTIR grafiklerinde de gorilduga gibi, silanli numunede
literatiirde de belirtildigi gibi 3000-2850 cm™ ve 1053-1114 cm™ dalgaboyu araliginda
piklere rastlanmistir [90-92]. Bu pikler OTES silanina ait piklerdir.

86




60-0SBN

Gecirgenlik (%)

T T y T T T v T v T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgaboyu (cm™)

Sekil 10. 19 Bor Nitrur 6rnekleri igin FTIR grafikleri

PHBV kompozitlerine ait FTIR pikleri Sekil 10.20’de verilmistir. BN &rneklerine ait
grafikte de gorildiugi gibi Cizelge 10.12’de verilen temel silan pikleri PHBV’nin ayni
bolgedeki pikleri ile cakismaktadir. Bu nedenle kompozitlerde silan piki gériilmemekte

toz numunelerde goriilebilmektedir.

60-3-0SBN

60-2-0SBN W
N

60-1-0SBN

S
60-1-BN W
60-0,5-0SBN W

Gegirgenlik (%)

PHBV

VA Y

T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgaboyu (cm™)
Sekil 10. 20 Kompozitlere ait FTIR pikleri
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Cizelge 10. 13 Kompozitlere ait FTIR pikleri

Literatiir | PHBV | 60-0,5- | 60-1-BN | 60-1-OSBN | 60-2-OSBN | 60-3-OSBN | BN
OSBN
775-820 ] 823 822 821 821 792 761
(BN)
800-975 | 896 897 895 895 896 895 ;
979-980 | 970 971 970 970 970 970 ]
1030- | 1045 1047 1046 1045 1046 1045 ]
1065
1060- | 1128 1129 1128 1128 1129 1128 ]
1150
1159- | 1220 1220 1220 1219 1220 1219 ]
1320 | 4,67 1268 1267 1266 1266 1266
1300- ; 1375 1374 1374 1375 1375 | 1313
1400
(BN)
1453- | 1451 1451 1450 1449 1450 1447 ]
1459
1723- | 1718 1719 1718 1717 1718 1718 ]
1740
2865- | 2859 2881 2875 2861 2865 2862 i
2885
2925- | 2927 2933 2933 2927 2928 2930 i
2945
2960- | 2978 2981 2977 2977 2979 2980 i
3015

DSC ve XRD ‘den elde edilen sonugclarla karsilastirmak icin FTIR'dan kristalinite indeksi

hesaplanmistir. 1230 cm™ dalga boyu civarindaki pik PHBV’nin C-O bagina ait olan

kristalin bolgeyi temsil etmekle; 1455 cm™ dalga boyu civarindaki pik ayni bagin amorf

bolgesini gostermektedir. Dolayisiyla bu iki pikin alanlari orani kristalinite indeksini

vermektedir [80], [93].
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Kristalinite indeksi= A1230 /A1sss

Piklere ait alan degerleri Origin Pro. programi kullanilarak Sekil 10.21’deki gibi

hesaplanmistir.

[[|[»]

]
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Sekil 10. 21 Origin programindan bulunan FTIR pikine ait alan

Cizelge 10.14’de hesaplanan kristalinite indeksi degerleri verilmistir. Buna gore silanli
kompozitler arasinda en ylksek kristalinite %2 BN igerikli silanli kompozitte elde
edilmistir. B6lim 10.6’da verilen mekanik analiz sonuglarinda da en yiksek Young

modll, gekme gerilimi ve maksimum kuvvet degerleri %2 BN igerikli silanli kompozitte

elde edilmistir.

Cizelge 10. 14 FTIR sonugclarindan hesaplanan kristalinite indeksi degerleri

Numuneler A(1230) A(1455) Kristalinite indeksi (%)
PHBV 0,36 1,09 32,79
60-0,5-OSBN 0,59 1,45 40,58
60-1-BN 1,12 1,73 64,88
60-1-OSBN 0,62 1,26 49,56
60-2-OSBN 1,19 2,11 56,49
60-3-OSBN 0,53 1,20 44,08
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10.4 TGA sonuglari

Cizelge 10.15’de silanh BN tozlarinin TG analizine ait Ti, Tuso, Tmaks Ve katl kalinti

degerleri verilmistir. Sekil 10.22’de silanli BN tozlarina ait TG grafikleri verilmistir.

Cizelge 10. 15 TMPM VE OTES silanli numunelere ait TGA sonuglari

Numune Ti(°C) Twso(°C) Tmaks. (°C) Kat1 kalinti(%)
60-OSBN 220 338,8 537,5 94,5
60-TSBN 375 433,5 475 95,92
m 1005
108 |- IEI - ™ IE
s
¥ ¥
Fow E 985
& £ o=
- =]
= w . E s
8 , #
*, 965
5 -
1 ! 955
0 0 W0 W0 &0 S0 G0 TN 500 B0 0 W0 a0 00 AN SN0 EN TN BW 800
Sicaklk(*C) Sicakhik [*C)

Sekil 10. 22 (a) 60-OSBN (b) 60-TSBN numunelerine ait TG grafikleri

60-OSBN ve 60-TSBN tozlarina ait Ti, Twso, Tmaks Sicakliklarina bakildiginda goézlenen
farkliliklarin kullanilan silanlarin tutunma oranlarina ve kaynama noktalarina bagl
olarak degistigi dusiunililmektedir. OTES'in kaynama noktasi 84-85°C iken TMPM’nin
kaynama noktasi 190 °C’dir. OTES silani ile hazirlanmis 60 dakika ultrasonikli 60-OSBN
numunesinde kitle azalisi % 5,5 iken, TMPM silani ile hazirlanmis 60 dakika ultrasonikli
60-TSBN numunesinde kitle azalisi % 4,08’dir. Bu oranlardan 60-OSBN numunesinde
silan miktarinin daha fazla oldugu, bu silanin BN ile daha iyi baglanti kurdugu

soylenebilir.

Cizelge 10.16’da OTES silan ile hazirlanan kompozitlere ait sonugclar verilmistir. Artan
silanli BN icerigi ile Ti, Tw1o,T%s0, Tmaks Sicakliklari genel olarak artis gostermistir. BN
arttikca yapidaki inorganik madde miktari arttigindan kalan kati kalinti ylzdesi de

artmistir.
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Cizelge 10. 16 TGA sonuglari

Ornek Ti (°C) T%10(°C) | Tu%s0(°C) | Tmaks(°C) | Kati kalinti
(%)
PHBV 234,45 243,50 256,04 275,08 1,81
60-0,5-OSBN 251,90 271,35 283,39 293,90 1,80
60-1-BN 250,30 271,97 282,97 292,30 2,03
60-1-OSBN 252,70 270,67 282,10 294,70 2,23
60-2-0OSBN 253,50 271,53 282,73 295,50 2,88
60-3-0OSBN 254,30 271,06 282,30 295,50 3,97

Camargo vd. tarafindan yapilan bir ¢alismada PHBV/Lignin kompozitleri hazirlanmis ve
termogravimetrik analizi gerceklestirilmistir [94]. Saf PHBV’nin termal dekompozisyonu
280-300°C arasinda tek bir adimda gerceklesmis. Kompozitlerde eklenen dolgu arttikca
kalan katinin arttigi gézlenmistir [94]. Bu ¢alismada da ayni sekilde tek asamali PHBV

dekompozisyonu gorilmustir.

Bhardwaj vd. tarafindan vyapilan baska bir calismada PHBV/Seltloz liflerinin
termogravimetrik analizi gergeklestirilmistir [95]. PHBV bazli kompozitlerinin 250°C’nin
Uzerinde blylk bir degredasyonu gorilmustir. PHBV kompozitlerinin termal bozunma
mekanizmasi saf PHBV ile ¢ok benzerdir. Bu durum PHBV’nin termal olarak stabil
olmamasi ve 250°C’nin lzerinde zincir kesme reaksiyonu sonucu molekil agirhginin
dismesi ve yapisindaki krotonik asit gibi ucuculari vermesi sonucu olusur. Yapilan bu
galismada da seliloz lifleri PHBV’nin varolan bozunma adiminda herhangi bir ek veya
degisime neden olmamistir [95]. Bu calisma da BN, PHBV’'nin tek asamali bozunma

reaksiyonunu etkilememistir.

Bu calismada %1 silanli BN icerikli (60-1-OSBN) ve %1 silansiz BN icerikli kompozit (60-
1-BN) karsilastirildiginda, Ti ve Tmaks degerlerinin silanli kompozit icin daha yuksek
oldugu bulunmustur. Kati kalinti degeri 60-1-BN icin %2,03; 60-1-OSBN %2,23

bulunmustur.
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Sekil 10. 23 Uretilen tiim kompozitlerin termogrami

Qin vd. tarafindan yapilan c¢alismada Poli(metil metakrilat) (PMMA)/Bor Nitriir(BN)
kompozitleri hazirlanmis ve TGA analizi gergeklestirilmistir [96]. Yapilan galismada ilk
bozunma sicakhiginin BN eklendiginde saf polimere gbre arttigi gézlenmistir. Termal
bozunma prosesi BN eklendiginde gecikmistir, bu durum BN eklenmesiyle termal
stabilitenin  arttigi  olarak yorumlanmistir.  Doldurulmus polimerin  termal
stabilitesindeki gelisme BN partikillerinin  termal iletkenligi ve 1sil direnci ile
iliskilendirilmistir [96]. Yapilan calismada da ayni sekilde PHBV ile kiyaslandiginda
kompozitlerin bozunma sicakligi daha yuksektir, bor nitriir PHBV’nin termal stabilitesini

artirmistir.
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Sekil 10. 24 Nanokompozitlerinin T; degerleri
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Sekil 10. 25 Nanokompozitlerinin Tmaks degerleri

10.5 DSC sonuglari

Silanlama prosediiriine gore hazirlanmis kompozitlere ait 1. isitma, 2.1sitma ve

1.sogutma DSC grafikleri sirasiyla Sekil 10.26,10.27 ve 10.28’de verilmistir.
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Sekil 10. 26 1.isitma grafikleri
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Sekil 10. 27 2.1sitma grafikleri
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Sekil 10. 28 1.sogutma grafikleri

Cizelge 10. 17 Kompozitlere ait DSC sonuglari

Birinci I1sitma Birinci ikinci 1sitma
sogutma
Numune Tmi Tm; AHn | lusitmadan  Tc AHci Tm AHn | 2.sitmadan
Kodu (°C) Q) | (gt herc,apljan.an (°C) gl (0 (g he.sapljcm.an
Kristalinite Kristalinite
(%) (%)
PHBV 170 173 88,0 60 122 | 86,4 171 99,5 68
60-0,5-OSBN 169 174 87,0 60 122 88 170 98 67
60-1-BN 171 - 81,3 57 124 | 83,5 171,5 | 94,5 65
60-1-OSBN 165,92 172,58 86,25 60 121,4 90,49 167,53 100,2 69
60-2-0SBN | 170,47 - 85,79 60 122 | 87,15 170,19 | 99,46 70
60-3-OSBN 168 174,5 82,7 56 123 81 164 90 64

Gahsmada gorildagu gibi PHBV’nin temel erime pikine gore alinan erime sicakliklarinda
birinci ve ikinci 1sitma icin blyuk bir farkhlik yoktur. Sanchez Garcia tarafindan yapilan
galismada PHBV nanokompozitleri igin Tm'nin degismedigini ya da biraz distigini
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saptamiglardir [97]. Tm erime sicakhgini etkileyen molekiler dizilim, kristal kalinhgi ve
kristal kusursuzlugu gibi bircok faktorden soéz edilebilir. Eriyik prosesler nedeniyle
meydana gelen polimer degredasyonu ve zincir ayrilmasi gibi nedenler bu kiglk
distsiin sebebi olabilmekle birlikte baska faktorler de etkilidir. Ayni sekilde bu
calismada da 6zellikle ikinci erime sicakliklari cok degismemis bazi numunelerde biraz

dismistur [97].

DSC sonuglarindan hesaplanan kristalinite degerlerine gore en yiksek deger %2 silanli
kompozitte elde edilmistir, ayni sekilde XRD ve FTIR’dan hesaplanan kristalinitelerde de
%2 silanl kompozit en ylksek olarak bulunmustur. Hesaplanan kristalinite degerleri ile
mekanik analiz sonuclari arasinda dogrusal bir baginti vardir. En yiksek kristaliniteye
sahip %2 BN igerikli silanli kompozitin Young modilis ve ¢ekme gerilimi degerleri en

yuksektir. Mekanik analiz sonuglari Bolim 10.6’de verilmistir.

Sanchez Garcia tarafindan yapilan calismada PHBV nanokompozitleri igin kilin
heterojen niikleasyon ajani olarak davrandigini ve boéylece matrisin kristalinitesini
artirdigini bulmuslardir [97]. Polimer ve kompozit malzemelerin kristalinite derecesi
islenebilirligine ve 6zellikle mekanik ozelliklerine 6nemli 6l¢lide etki eder. Dolayisiyla

malzemelerin kristalin dogasi olduk¢ca 6nemlidir [97].

Sekil 10.29’da verilen kristalinite degerlerine karsilik gelen mekanik 6zellik ve oksijen
gecirgenlik grafiklerine bakildiginda, mekanik analiz sonuglarinda Young modild,
¢ekme gerilimi ve maksimum kuvvet degerlerinde benzer bir artis, oksijen gecirgenlik
degerinde disus gorilmektedir. Mekanik analiz degerleri %2 BN icerikli kompozitte
maksimuma ulagmis, %3 BN igerikli kompozitte diismustur. Kristalinite degerlerinde de
benzer bir durum s6z konusudur. Oksijen gecirgenlik sonuglari Boliim 10.8’de, mekanik

analiz sonuclari B6lim 10.6’de verilmistir.
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Sekil 10. 29 DSC analizi sonucu hesaplanan kristaliniteye karsilik (a) Young Modiili, (b)
Cekme gerilimi ve (c) OP grafikleri

Cizelge 10.18'de DSC,

FTIR ve XRD’den hesaplanan kristalinite degerlerinin

karsilastirmasi verilmistir. FTIR, XRD ve DSC sonuglarinda elde edilen kristalinite

degerlerinde %2 BN igerikli kompozitte en yiksek kristalinite oldugu ve %3 BN igerikli

kompozitte diisiis meydana geldigi gérilmustar.

Gizelge 10. 18 DSC, XRD ve FTIR’dan hesaplanan kristalinite degerleri

Numune DSC kristalinite (%) XRD kristalinite FTIR kristalinite
indeksi (%) indeksi (%)

PHBV 68 37,4 32,79
60-0,5-OSBN 67 50,4 40,58
60-1-BN 65 63,9 64,88
60-1-OSBN 69 53,2 49,56
60-2-OSBN 70 56,6 56,49
60-3-OSBN 64 45,8 44,08
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10.6 Mekanik Analiz Sonuglan

PHBV’ye farkli oranlarda BN katkisinin ve silanizasyon isleminin mekanik ozellikler
Uzerine etkisini arastirmak amaciyla gekme testi yapilmigtir. Test dncesinde numuneler
48 saat 50°C’lik havalandirmal firinda, ardindan 5 saat desikatdrde bekletilerek

sartlandirildiktan sonra analiz edilmistir.

Cizelge 10.19°da mekanik analiz sonuglari verilmistir. %1 silansiz BN igerikli kompozit
(60-1-BN) ve %1 OTES silanh BN igerikli (60-1-OSBN) kompozit numuneye ait sonuglar
karsilastirildiginda silanlama islemi sonucunu Young modilinin 2929,20’den
3080,54’e ciktigl gorGlmugstir. Buna karsin maksimum kopma uzamasi degeri (%)
2,11’den 1,84’e dusmustir. Yizey modifikasyonu islemi sonucunda malzemenin

elastikligi azalmis ancak dayanikhligi artmistir.

Cizelge 10. 19 Mekanik analiz sonuglari

Maks Kobma Maks
Numune | maksimum Kopma P Cekme | Young Modiilii
Kuvvet (N) Uzamasi . Gerilimi (MPa)
(mm/mm)(%)

(mm) (MPa)

PHBV 406,03+25,15| 1,26%0,16 2,10+0,26 37,16%2,99 |2917,13+127,68

60-0,5-

OSBN 386,63+5,44 | 1,15+0,06 1,92+0,09 35,29+0,44 | 2874,04+92,83

60-1-BN | 409,46+9,42 | 1,27+0,10 2,11+0,17 37,30+0,82 | 2929,20+45,01

60-1-OSBN | 408,31+6,76 | 1,10+0,07 1,84+0,12 37,47+0,65 |3080,54+160,53

60-2-OSBN | 421,67+4,64 | 1,18+0,08 1,96+0,14 38,87+0,58 |3144,27+135,60

60-3-OSBN | 378,82+11,56| 1,13+0,05 1,88+0,09 34,80+0,81 |2826,76+147,50

Bu calismada OTES silanli BORTEK BN iceren kompozitlerin mekanik analiz sonuglari
incelendiginde en ylksek maksimum kuvvet, cekme gerilimi ve Young modiilline sahip
kompozitin 60-2-OSBN oldugu goérilmektedir. 60-2-OSBN numunesinin Young moduli
artarken ylzde kopma uzamasi degeri dlismektedir. Malzeme BN katkisi ile daha az

esnek ve daha rijit hale gelmistir.
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Sekil 10. 30 PHBV ve silanli kompozitlerin mekanik 6zelliklerine ait grafikler

Sekil 10.31’de silani BORTEK BN/PHBV nanokompozitlerinin gerilim-birim uzama
grafigi verilmistir.

45

—— PHBY
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Birim uzama [mm/mm}

Sekil 10. 31 Silanl BORTEK BN/PHBV birim uzamaya karsi gerilim grafigi

Pradhan vd. tarafindan yapilan calismada nisasta/BN nanokompozitlerinin mekanik
Ozelliklerinin BN derigimiyle birlikte degisimi incelenmistir [61]. BN ile ¢ekme
geriliminin arttigl ve %10’luk kompozitte maksimuma ulastig gortlmustir. Mekanik
analiz sonuglari, bor nitrir partikillerinin nisasta matrisine nano dolgu maddesi olarak

katkida bulundugu kanitlanmistir [61].

Xiang ve arkadaglari tarafindan vyapilan ¢alismada PHBV ve tannen asidi (TA)

kompozitleri hazirlanmis ve yapiya eklenen TA’nin PHBV’'nin mekanik ozellikleri
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Uzerinde yaptigi etki incelenmistir [98]. Cekme gerilimi, kirilma toklugu gibi mekanik
ozelliklerin saf PHBV’ye gore gelistigi gozlemlenmistir. %10 agirlikga TA bilesiminde,
cekme geriliminde %139’luk bir artis goézlenmistir. Ancak belli bir seviyenin Ustindeki

yuklemelerde diisme gozlenmistir [98].

Kwon vd. tarafindan yapilan baska bir calismada ise BNNP (hekzagonal bor nitrir
nanolevhalari) elastomer nanokompozitlerde kullanilmis, BNNP/ Stiren Bitadien
kompozitleri incelenmistir [64]. BN veya bor nitriir nanopartikili (BNNP) katkisi
arttikga kompozitlerin mekanik 6zelliklerindeki degisim tartisiimistir. Sonuglar 2D dolgu
maddelerinin  modilis ve kompozitlerin mekanik 06zelliklerini blyldk 6lglide
gelistirdigini gdstermektedir. Cekme gerilimi degerleri karsilastirildiginda BNNP(%1,5
ag) yliklemesi icin 48.7 MPa’a c¢iktigl saptanmistir. BN ve BNNP kompozitlerinin elastik
modull ise (%1,5 ag.) yuklemesi igin sirasiyla 0.26 ve 0,32 MPa olarak bulunmus ve
ayni yiuklemede Grafit/SBR, Karbon siyahi/SBR gibi kompozitlerle karsilastirildiginda
BNNP’nin en fazla gelistirdigi bulunmustur. Bu durum mekanik yikleme sirasinda
BNNP’nin polimerin ylzeyler arasi etkilesimlerine neden oldugu ve bu nedenle

mekanik direnci arttirmasi olarak yorumlanmistir [64].

Wattanakul ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada ise epoksi matrisine cesitli oranlarda
BN ve sonike edilmis BN eklenmis ve sonikasyonun ve aglomerasyonun kirilmasinin
mekanik ozelliklere etkisi incelenmistir [99]. Carpma dayanimin %33 hacimce BN
bilesimine kadar arttigi ve %37 de dustiglu gozlenmistir. Bu durum su sekilde
yorumlanmistir: dolgu maddeleri polimer iginde ¢arpma dayanimi gibi mekanik
Ozellikleri yukseltir ancak yiksek dolgu bilesimleri ve ylklemelerinde partikiller
birbirine yaklastigi icin daha ¢ok aglomere olma egilimindedirler. Bu nedenle mekanik
Ozelliklerde disis gozlenebilir [99]. Nitekim yapilan bu g¢alismada da %3 ag. BN

konsantrasyonunda mekanik 6zelliklerde genel bir diisiis mevcuttur.

60-3-0OSBN kompozitinde ise ylzde kopma uzamasi, cekme gerilimi ve Young modili
degerleri diisis gostermistir. Bu durum kompozit icerisinde artan BN’nin matris

icerisinde iyi dagilamamasi ve aglomerasyonu ile aciklanabilir.
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10.7 Mekanik Analiz Sonuglarinin Modellemesi

Bor nitrir partikillerine ait hacim fraksiyonu(d) asagidaki formille hesaplanmistir

[100]:

b

(M,/p,)

T (M /) (M, /p,)

M= Partikillerin kiitlesi (g)

pp= Partikillerin yogunlugu (g/cm3)

Mm= Polimer matrisinin kitlesi

pm = Polimer matrisinin yogunlugu (g/cm?3)

(10.1)

PHBV’nin yogunlugu 1,25 g/cm3, BN’nin yogunlugu 2,27 g/cm? alinarak yapilan

hesaplamalar sonucu bulunan BN hacim fraksiyonu Cizelge 10.20’de verilmistir.

Cizelge 10. 20 BN hacim fraksiyonu hesaplamasi

Agirhk PHBV Miktari | BN miktari (M, /Py) (Mon/Pom) frflivsi:z(:lT ¢
fraksiyonu (g) (g) (cm3) (cm3)
0,5 29,85 0,15 0,0661 23,88 0,00276
1 29,7 0,3 0,132 23,76 0,00553
1 29,7 0,3 0,132 23,76 0,00553
2 29,4 0,6 0,264 23,52 0,0111

Sonuclarin modellenmesinde uzunluk orani(aspect ratio) ve sekil faktori terimleri de
oldukca 6nemlidir. Bu faktorler Bolim 10.1’de verilen SEM okumalari sonucu elde

edilen degerlerden hesaplanmistir.

Cizelge 10. 21 60-OSBN icin uzunluk orani ve sekil faktori

Numune Cap (nm), Kalinlik (nm), Uzunluk orani, Sekil
D t a= d/t faktorii,
é=2d/t

60-OSBN 163,3 39,7 4,11 8,22
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10.7.1 Halpin-Tsai Modeli

Modele ait denklemler asagidaki gibidir:

Eg _3 [HEM#;] n E[1+:7’?T¢'f]

Em &lt-més|  8li-nrés (102)
= _I: J "fE."I"L _1}

T;L |:.EJL' "IIE.‘T'L +%:} (103)
_ (Ef [Em—1)

r (Ef /Em +2) (10.4)

E=2d/t (10.5)

Ec ,kompozite ait Young modili degerini; Ep ; matris malzemesinin Young modiili
degerini ;¢f partikile ait hacim fraksiyonunu; Ef ,partikile ait Young modilu degerini
temsil eder, ¢ ise sekil faktortudir [73]. Ef degeri literatirden 40 GPa olarak
bulunmustur [101]. Cizelge 9.1’de verildigi gibi polimer matrisinin Young modill, Em

ADmajoris firmasindan alinan bilgilere gére 2950 MPa olarak alinmustir.

Cizelge 10. 22 Halpin Tsai modeli sonuglari

Numune Ec/Em Ec/Em Hata Orani
Deneysel Model (%)
60-0,5-OSBN 0,985 1,010 2,480
60-1-OSBN 1,056 1,019 3,447
60-2-OSBN 1,078 1,039 3,575
60-3-OSBN 0,969 1,059 9,353
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1.2

Ec/Em
(=]
(=)
1

60-0.5-0O5BN

60-1-0SBN

60-2-05BN

60-3-0SBN

O Deneysel Ec/Em
W Halpin Tsai Ec/Em

Sekil 10. 32 Halpin Tsai modeli ve deneysel sonuglarin karsilastirmasi

10.7.2 Hui-Shia Modeli

Modele ait denklemler asagidaki gibidir [74]:

Ec 1
Em ., @71 3
1— i[5+ ——]
4
TTE+N (10.6)
E (1-gle® -4
£= o+ +3(1 - bl
t = Em (10.7)
T
g=ga
2 (10.8)
3(a® + 0,25)g — 2a”
(10.9)
Cizelge 10. 23 Hui- Shia modeli sonuclari
Numune Ec/Em Ec/Em Hata Orani
Deneysel Model (%)
60-0.5-OSBN 0,985 1,002 1,743
60-1-OSBN 1,056 1,005 4,829
60-2-OSBN 1,078 1,010 6,306
60-3-OSBN 0,969 1,015 4,757
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1.2

0.8 -

@ Deneysel Ec/Em

Ec/Em
o
(=)}

B Hui Shia E¢/Em

0.2 -

60-0.5-OSBN 60-1-OSBN 60-2-OSBN 60-3-OSBN

Sekil 10. 33 Hui-Shia modeli ve deneysel sonuclarin karsilastirmasi

Sekil 10.34’de goruldugl lGzere mekanik sonuclari icin en iyi model Hui-Shia modeli
olarak bulunmustur. Deneysel veriler ile model denklemi ile hesaplanan degerleri

birbirine oldukca yakindir.

1.2

m Deneysel Ec/Em
M Hui Shia Ec/Em

[ Halpin Tsai Ec/Em

0.2 -

60-0.5-OSBN 60-1-OSBN  60-2-OSBN  60-3-OSBN

Sekil 10. 34 Deneysel veriler ve model sonuglarinin karsilastirmasi
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10.8 Oksijen Gegirgenlik Analizi Sonuglar

Hazirlanan numunelere ait oksijen gegcirgenlik analizlerinin sonuglari bu bdélimde
verilmistir. %1 silansiz BN igerikli kompozite ait zamana karsi OP degerlerinin grafigi

Sekil 10.35’de verilmistir.

oP
A

T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Zaman (dk)

Sekil 10. 35 %1 Silansiz PHBV-BN numunesine ait zamana karsi OP degisimi grafigi

%1 Silansiz PHBV-BN numunesine ait oksijen gecirgenlik cihazindan alinan analize ait
grafik Sekil 10.36’de verilmistir. Diger numunelere ait grafikler ise Ek B ve Ek C'de

verilmistir.

£ TESTS (UNIT A) Systech lilinois. 8001 (Build 0007) ¥2.1.9

oTR 152

FLOB[lon  AOTRoa |}
TEMP 738 i

OTR (cc/m2/day)

Sekil 10. 36 60-1-BN nanokompozitine ait oksijen gegirgenlik cihazi grafigi

Oksijen gecirgenlik analizi sonucu elde edilen OTR degerleri ve bu degerlerin kalinlik

degerleriile ¢arpilmasi sonucu elde edilen OP degerleri Cizelge 10.24’de verilmistir.
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Gizelge 10. 24 Nanokompozitlerin OP degerleri

Numune Kalinlik OTR oP Of’ %
(mm) | (cc. m2.giin) | (cc. mm. m2.gintatm?) | Dusis
PHBV 0,75 1,75 1,32 -
60-0,5-OSBN 0,75 1,53 1,14 13,38
60-1-BN 0,75 1,50 1,11 15,84
60-1-OSBN 0,78 1,24 0,97 26,42
60-2-OSBN 0,80 1,26 1,00 23,7
60-1-KPBN 0,74 1,59 1,18 10,58
60-1-TSBN 0,73 1,62 1,18 10,37
60-1-ASBN 0,71 1,64 1,17 11,62
DMF-1-TSBN 0,80 1,71 1,38 Etki Yok

Hazirlanan kompozitlerin oksijen gegirgenlik (OP) degerlerine ait grafik Sekil 10.37’de

verilmistir. Sonuglara gére maksimum distus %1’lik silanh kompozitte (60-1-OSBN),

%26,42 olarak elde edilmistir. %1 silansiz numunede (60-1-BN) 15,84’lik bir diisis elde

edilirken %1 silanh numunede (60-1-OSBN)

bu dislsliin %26,42’ye cikmasi, silanla

yapilan ylzey modifikasyonunun oksijen gecirgenligi Gizerinde olumlu bir etki yaptigini

gostermektedir.

1.6

OP(cc.mm.m2.giin"L.atm?)
o o o o = =
N H [e)} [o0] [ N >

o

T
I
-
T 1
T T
T I
1.321
1.144 1.119
0.972 1.008
PHBV 60-0.5-OSBN 60-1-BN 60-1-OSBN 60-2-0OSBN

Sekil 10. 37 OP grafikleri
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Bu galismada incelenen baska bir parametre de silan gesitlerinin etkisidir. Yine 120 nm
bor nitrir tozu ve Trietoksi(oktil)silan (OTES), 3-(trimetoksisilil)propil metakrilat
(TMPM) ve (3-Aminopropil)trietoksi silan (APTES) olmak Uzere Ug farkli silan cesidi ile
kompozit numuneleri hazirlanmis ve OTR analizleri gergeklestirilmistir. En iyi sonug
OTES silani ile vyapilan kompozit numunelerden alinmis ve diger silanlarla
gerceklestirilen analizlerin oksijen gecirgenliklerinde istenilen diisme saglanamamistir.
OTES ile elde edilen sonuglarin iyi ¢gikmasi bu silanin, PHBV polimer yapisi igin en iyi

uyumu gosterdigini kanitlamaktadir.

Yapilan calismalarda en iyi sonuglar 60 dakika ultrasonikasyona maruz birakilmis OTES
silanli numunelerden alinmis ve SEM sonuclarinda goriilen 60 dakika ultrasonikle
disen boyutun oksijen gecirgenlik sonuglarinda olumlu etkiye sahip oldugu

goralmastir.

Santriftjin Ust kismindan elde edilen BN icin uygulanan prosedirle hazirlanan
numunenin (60-1-KPBN), OTR sonuglarinin olumsuz olmasinin sebebi bu partikillerin
aglomerasyonudur. Boyut kiguldiikce partikillerin birbirine yapisma derecesi artmis ve

aglomerasyon kirilamamistir.

Boliim 9.2.3’de verilen DMF prosediirii 120 nm BN’ye aglomerasyonu kirmak amaciyla
uygulanmis ve bu prosediriin etkisi Yurdakul vd. tarafindan yapilan ve Bélim 8.2.3'de
verilen ultrasonik etkisiyle yizey gelistirme prosediriiyle karsilastiriimistir [76]. Buna
gore elde edilen sonuclar diger prosedirle karsilastirildiginda oksijen gecirgenliginde
istenilen diisls elde edilmemistir. Bu sonuglarin ilk asamada gergeklestirilen manyetik
karistirmanin diger prosedirlerde kullanilan 30 dk. ultrasonik kadar yeterli olmamasi
ve az miktarda kullanilan silan gibi nedenlerden kaynaklandigi distnidlmektedir.
Yurdakul vd.'nin ¢alismasinda aglomerasyonu kirmak amaciyla mikroislemci
kullanilmistir. Ancak bu calismada yapilan prosedirde kullanilan ultrasonik prob

aglomerasyonun kirilmasi icin yeterli olmamistir [102].
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10.9 Oksijen Gegirgenlik Sonuglarinin Modellenmesi

Gaz gecirgenlik sonuglarinin modellenmesinde hacim fraksiyonu ve uzunluk orani
(aspect ratio, a) kullanilan degiskenlerdir. Hazirlanan kompozit numuneler icin bulunan

bu degerler Bolim 10.7’de verilmistir.

10.9.1 Nielsen Modeli

Modele ait denklem (10.10) numarali denklemdir [70]:

Rp = _1—¢
1+(z)¢
(10.10)
Rp= Relatif gecirgenlik= P/Po
Po= Saf PHBV’ye ait oksijen gecirgenlik degerleri (cc. mm/m? giin atm)
P= Kompozit numunenin oksijen gecirgenlik degeri (cc. mm/m? giin atm)
= Hacim fraksiyonu
o= Uzunluk orani( aspect ratio, a) [70]
Cizelge 10. 25 Nielsen modeli sonuglari
Numune adi Ro=P/Po DENEYSEL  Re=P/Po MODEL Hat?%")ra"'
60-0,5-OSBN 0,8661 0,9916 14,4816
60-1-0SBN 0,7358 0,9832 33,6378
60-2-0SBN 0,7629 0,9668 26,7256
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O Deneysel veriler

E Nielsen Modeli

0.0

60-0,5-0SBN 60-1-0SBN 60-2-OSBN

Sekil 10. 38 Deneysel veriler ve Nielsen modeli ile elde edilen R, degerlerinin
karsilastirmasi

Nielsen modeli dizenli dizilime sahip serit seklindeki dolgu maddeleri igin kullanilan bir
modeldir. Bu calismada disk benzeri sekle sahip olan BN’nin rastgele dizilimi oldugu icin

model sonuglari deneysel sonuglara uymamistir.

10.9.2 Bharadwaj Modeli

Modele ait denklemler asagidaki gibidir:

1+ (5 +5
3 (5+3) (10.11)
_ 2g _
5 =(3cos"8-1)/2 (10.12)

Rp= Relatif gegirgenlik= P/Po

Po= Saf PHBV’ye ait oksijen gecirgenlik degerleri (cc. mm/m? giin atm)
P= Kompozit numunenin oksijen gecirgenlik degeri (cc. mm/m? giin atm)
= Hacim fraksiyonu

a= Uzunluk orani ( Cap/Kalinlik)

0= Gegen maddenin akisi ile ylizey normali arasindaki agi [70]
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Partiklller matrisin igerisine daginik olarak dizilmisse S=0 alinir. Bu durumda formiil

asagidaki sekilde ifade edilir[69]:

1 —
1%
(10.13)
Cizelge 10. 26 Bharadwaj modeli sonuglari
Numune adi Ro=P/Po DENEYSEL  Re=P/Po MODEL Hata orani
(%)
60-0,5-OSBN 0,8661 0,9954 14,9137
60-1-OSBN 0,7358 0,9907 34,6467
60-2-OSBN 0,7629 0,9814 28,6404
12
@ Deneysel veriler
10 @ Bharadwaj Modeli
0.8
‘2’? 0.6

04

0.2

0.0

60-0,5-0SBN 60-1-0SBN 60-2-0SBN

Sekil 10. 39 Deneysel veriler ve Bharadwaj modeli ile elde edilen Ry degerlerinin
karsilastirmasi

10.9.3 Cussler Modeli

Cussler modeline ait formiiller partikillerin polimer matrisinin icin dizilimine gore farkl

sekillerde ifade edilmistir. Buna gore partikiller diizenli olarak dizilmisse;

fp = 1-6
1+

(10.14)

Partikiller rastgele olarak dizilmisse;

110



1=
Rp = ¢

Ca+%y
(10.15)

Formdiilleri ile hesaplama yapilir.

Rp= Relatif gegirgenlik= P/Po

Po= Saf PHBV’ye ait oksijen gecirgenlik degerleri (cc. mm/m? giin atm)

P= Kompozit numunenin oksijen gecirgenlik degeri (cc. mm/m? giin atm)

= Hacim fraksiyonu

a= Uzunluk orani ( Cap/Kalinlik)[70]

Yapilan calismada BN partikilleri matris icinde rastgele olarak siralanmis oldugundan

model hesaplamalarinda rastgele dizilime ait ikinci formil kullaniimistir.

Cizelge 10. 27 Cussler modeli sonuglari

Hata orani
Numune adi Rp=P/Po DENEYSEL  R,=P/Po MODEL (%)
60-0,5-OSBN 0,8661 0,9860 13,8349
60-1-OSBN 0,7358 0,9722 32,1302
60-2-OSBN 0,7629 0,9451 23,8752

12

O Deneysel veriler

M Cussler Modeli
0.8

PIP,

0.4

0.2

60-0,5-0SBN 60-1-0SBN 60-2-0SBN

Sekil 10. 40 Deneysel veriler ve Cussler modeli ile elde edilen R, degerlerinin
karsilastirmasi
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10.9.4 Lape Modeli

Lape vd. tarafindan bulunan model denklemi asagidaki gibidir [71]:

1—¢
R,=————
B 2o, 5
(1+25%):
(10.16)
Rp= Relatif gegirgenlik= P/Po
Po= Saf PHBV'ye ait oksijen gecirgenlik degerleri (cc. mm/m? giin atm)
P= Kompozit numunenin oksijen gecirgenlik degeri (cc. mm/m? giin atm)
= Hacim fraksiyonu
a= Uzunluk orani (Cap/Kalinlik) [71]
Cizelge 10. 28 Lape modeli sonuglari
Hata orani
Numune adi Ro=P/Po DENEYSEL  R,=P/Po MODEL (%)
60-0,5-0OSBN 0,8661 0,9823 13,4094
60-1-OSBN 0,7358 0,9650 31,1513
60-2-OSBN 0,7629 0,9313 22,0724
1.2
O Deneysel veriler
1
M Lape Modeli
038
%'_D 0.6
0.4
0.2
0
60-0,5-0SBN 60-1-0SBN 60-2-0SBN

Sekil 10. 41 Deneysel veriler ve Lape modeli ile elde edilen Ry degerlerinin
karsilastirmasi
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10.9.5 Gusev-Lusti Modeli

Gusev-Lusti vd. tarafindan olusturulan modele ait denklik asagidaki sekilde verilmistir

[69]:
o 07
Rp=(1-
p=(1-0)/eml(5) ]
(10.17)
Rp= Relatif gegirgenlik= P/Po
Po= Saf PHBV’ye ait oksijen gecirgenlik degerleri (cc. mm/m? giin atm)
P= Kompozit numunenin oksijen gecirgenlik degeri (cc. mm/m? giin atm)
= Hacim fraksiyonu
a= Uzunluk orani ( Cap/Kalinlik) [70]
Cizelge 10. 29 Gusev-Lusti modeli sonuglari
Numune adi Ro=P/Po DENEYSEL  Ro=P/Po MODEL Hata orani
(%)
60-0,5-OSBN 0,8661 0,9802 13,1691
60-1-OSBN 0,7358 0,9669 31,4042
60-2-OSBN 0,7629 0,9442 23,7663

12

O Deneysel veriler

B Gusev-Lusti
Modeli
0.8

PIP,

0.6

04

0.2

60-0,5-0SBN 60-1-0OSBN 60-2-05BN

Sekil 10. 42 Deneysel veriler ve Gusev-Lusti modeli ile elde edilen Rp degerlerinin
karsilastirmasi
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10.9.6 Fredrickson-Bicerano Modeli

Modele ait denklem asagidaki sekilde verilmistir [70]:

R, = 1-4
LA 1+ x+ 0,1245x7%,
Sl e — (10.18)
Tagp
x =
(e
2In(3) (10.19)

Rp= Relatif gegirgenlik= P/Po

Po= Saf PHBV’ye ait oksijen gecirgenlik degerleri (cc. mm/m? giin atm)
P= Kompozit numunenin oksijen gecirgenlik degeri (cc. mm/m? giin atm)
= Hacim fraksiyonu

a= Uzunluk orani ( Cap/Kalinlik) [70]

Cizelge 10. 30 Fredrickson-Bicerano modeli sonuglari

Numune adi Rp=P/Po DENEYSEL Rp=P/Po MODEL Hata orani(%)

60-0,5-OSBN 0,8661 0,9732 12,3534
60-1-OSBN 0,7358 0,9475 28,7758
60-2-OSBN 0,7629 0,8993 17,8844

1.2

@ Deneysel veriler

m Fredrickson-
Bicerano Modeli

60-0,5-05SBN 60-1-OSBN 60-2-0OSBN

Sekil 10. 43 Deneysel veriler ve Fredrickson-Bicerano modeli ile elde edilen Rp
degerlerinin karsilastirmasi
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Model denklemleri kullanilarak elde edilen gegirgenlik sonuglarina bakildiginda,
deneysel olarak bulunan oksijen gecirgenlik degerleri tim modellere gore distktir.

Bunun anlami, oksijen gegirgenlikte modellere gore daha iyi sonug alinmistir.

Sekil 10.43’de uygulanan tim modellerin deneysel veriler ile karsilastirmasi verilmistir.
Buna gore deneysel verilere en yakin sonuclarin elde edildigi model Fredrickson-
Bicerano modelidir. Bu modelin Cussler, Nielsen, Bharadwaj gibi modellere gore daha
yakin sonug¢ vermesinde, Fredrickson-Bicerano modelinin disk seklindeki partikdllerin
kullanildigl numunelere gore tasarlanmis olmasi, diger modellerin ise serit seklindeki
partikillerin  kullanildigi  numuneler i¢in tasarlanmis olmasinin etkili oldugu
dustinilmektedir. Yapilan bu calismada kullanilan partikillerin sekli disk benzeridir. Bu

nedenle sonuglar bu modele daha yakin bulunmustur.

[ Deneysel veriler
09
B Nielsen Modeli

0.8 [ Bharadwaj Modeli

0.7 B Cussler Modeli

0.6 I Lape Modeli

0.5 [ Gusev-Lusti Modeli

PIP,

04 O Fredrickson-Bicerano Modeli

03

0.2

0.1

60-0,5-0SBN 60-1-0OSBN 60-2-0SBN

Sekil 10. 44 Deneysel veriler ve tim modeller ile elde edilen Rp degerlerinin
karsilastirmasi
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BOLUM 11

TARTISMA ve ONERILER

Bu tez ¢alismasinda ¢evre dostu biyolojik olarak bozunabilen bir biyopolimer tiiri olan
Poli(3-hidroksibitirat-ko-3-hidroksivalerat) (PHBV) ve nano boyutta hekzagonal bor
nitrir (BN) ekstrizyon yontemi ile kompozit haline getirilmistir. Ekstriizyon
asamasindan oOnce BN’ye ultrasonikasyon ve silan baglama ajani ile ylzey
modifikasyonu islemleri uygulanmistir. Bu islemler sonucunda elde edilen silanli BN,
ekstriiderde PHBV ile birlestirilerek agirlikga %0,5, %1 , %2 ve %3 bilesiminde BN igeren
kompozitler haline getirilmistir ve granil halindeki kompozit numuneler preslenerek
film haline getirilmistir. Ayni zamanda %1 silansiz BN igerikli kompozit numune de
hazirlanmis ve hem BN miktarinin hem de ylizey modifikasyonun kompozit 6zellikleri

Uzerindeki etkisi incelenmistir.

SEM sonuglarinda ultrasonikasyona maruz birakilmis BN’nin boyutunda bir miktar
kiicilme gorulmdistir. Hazirlanan prosedir santrifiij tliptnidn altinda kalan BN ile
yaptmistir. Santriftjin Gst kismi alinip kurutuldugunda ise daha kiglik boyutta
partikiller elde edilmistir. Ancak SEM goriintileri boyut kiicik olmasina karsin bu toz

numunede yliksek aglomerasyon olustugunu gostermektedir.

Oksijen gecirgenlik analizi sonuclarinda 60-1-OSBN numunesinde %26,42’lik maksimum
disus elde edildigi gorilmektedir. Oksijen gegirgenlik hizi degerleri %1 silani BN
icerigine kadar dlismiis ancak %2 silanli BN iceriginde yikselmistir. 60-2-OSBN
numunesinde %23,7 disus elde edilmistir. %1 silansiz BN igerikli kompozitin OP disus

degerinin ise %15,84 oldugu bulunmustur. Bu durum yapiya silanla yapilan ylizey
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modifikasyonunun oksijen gegirgenligini diisirmede olumlu bir etkiye sahip oldugunu
gostermektedir. Oksijen gecirgenlik analizi sonuglari, ultrasonikasyon ve ylizey
modifikasyonu islemlerinin uygulanan BN’nin kompozitin oksijen gegirgenligini

disirmekte basarili oldugunu gostermektedir.

Oksijen gegirgenligindeki disls %1 bilesimden sonra artmistir. Bu durum fazla
miktarda konulan dolgu maddesinin belli bir seviyeden sonra olumsuz etki yarattigini
gostermektedir. Bunun nedeninin partikil sayisi arttikca birbirlerine yakinlasmalari ve
bunun sonucunda meydana gelen aglomerasyon olabilecegi diistiniiimektedir. Bunun
¢O0zUimi var olan prosediire farkli uygulamalar eklenerek tozun matris igerisindeki

dispersitesinin artirilmasi olabilir.

Mekanik analiz sonuglarina bakildiginda en yiiksek Young moduli degeri 3144,27;
cekme gerilimi degeri 38,87; maksimum kuvvet degeri 421,67 %2 silanli BN igerikli
kompozitte elde edilmistir. PHBV'nin ise bu degerler sirasiyla 2917,13; 37,16 ve
406,03’tlir. XRD, DSC ve XRD sonuglarinda en vyiksek kristalinite 60-2-OSBN
kompozitinde bulunmustur. Dolayisiyla mekanik analiz sonuglari kristalinite ile uyum
icerisindedir. Kompozitlerin mekanik 6zelligi PHBV’ye gore bir miktar artmistir. Yapiya
eklenen BN ile birlikte kompozitler daha dayanikli, saglam hale gelmistir. Ancak kopma
uzamasl degerleri bltliin kompozitlerde saf PHBV'den daha dusliktir. Bu elastikligin
dismesi yani yapinin daha rijit hale gelmesi anlamina gelir. Literatirde daha esnek
kompozitler tGretmek amaciyla plastiklestirici kullaniimistir. Ancak bu tez ¢alismasinin
hedefi gaz bariyer ozelliklerini gelistirmektir. Plastiklestiricinin eklenmesinin oksijen
gecirgenligini ylkselttigi yine literatlirde yapilan ¢alismalarda gorilmustir. Bu nedenle

temel amag olan oksijen gegirgenligi Gzerine ¢alisiimistir.

XRD sonuglarinda literatlirde verilen PHBV’nin temel pikleri 13,6°(020), 17,1°(110),
19,9(021) 21,7°(101), 22,3°(111), 25,5°(121), 27,102(040), 30,3°(002) ve BN’nin temel
pikleri 26,801(002), 41,691(100), 43,911(101), 50°(102) ve 55,121° (004) kompozit
numunelerde gorilmustir. PHBV yapisinin icindeki BN varligi boylece kanitlanmistir.
PHBV’ye ait olan (020) pikinin relatif siddeti 60-2-OSBN numunesine kadar artmistir.
Bu durum BN’nin PHBV’nin kristal ozelliklerini etkiledigini gostermektedir. Yine

PHBV’ye ait olan (020) ve (110) pik oranlari 60-2-OSBN’de maksimum olarak
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bulunmustur. Bu durum 6nceden de belirtildigi sekilde mekanik analiz sonuglari ile
ortiismektedir. Bor nitriiriin yapilan islem sonucu kristalinitesinin arttigi XRD
grafiklerinde goritlmektedir. BN’nin en yilksek piki (002)’ye ait kristal boyutu islem
gormemis BN’de 21,49 nm iken 60-2-OSBN’de 52,01 bulunmustur. Yaklasik olarak 2,5

katina giktig1 goralmastir.

TGA sonuglarinda artan silanli BN igerigi ile Ti, To10,T%so, Tmaks Sicakliklari genel olarak
artis gostermistir. BN arttikca yapidaki inorganik madde miktari arttigindan kalan kati

kalinti ylizdesi de artmistir.

FTIR sonuclarinda kullanilan OTES silana ait literatiirde verilen 1053-1114 cm™ ve 3000-
2850 cm™ bolgelerinde pikler gérilmustir. Bu durum kompozitlerdeki silan varhgini
gostermektedir. FTIR grafiklerinden kristalinite hesaplanmistir. Kristalinite %2 silanh
kompozitte maksimum bulunmustur. %3’de ise diisme gozlenmistir. Mekanik analiz

sonuglarinda da benzer bir durum s6z konusudur.

DSC sonuglarinda Tm’'nin bazi numunelerde degismedigini bazilarinda ise biraz disttgi
saptanmistir. ilk i1sitmada tekli ve ikili, ikinci 1sitmada ise sadece tekli erime piki
vermistir. DSC'den hesaplanan kristalinite de yine %2’lik kompozitte maksimum

ctkmistir.

Elde edilen sonuglara bakildiginda en iyi gaz bariyer 6zelligine sahip olan kompozit %1
silanli BN igerikli kompozit olarak bulunmustur. 0,97216 cc.mm.m2.giin"t.atm™ gibi
oldukga diisiik oksijen gecirgenligine sahip olan bu kompozit paketleme endustrisinde

kullanilabilmek igin iyi bir adaydir.
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