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NANOFĠBRĠLE EDĠLMĠġ SELÜLOZ - POLĠ(LAKTĠK ASĠT) 

NANOKOMPOZĠTLERĠ 

ÖZET 

Son yıllarda, çevre kirliliğinin, küresel ısınmanın ve petrol bazlı ürün fiyatlarının 

artması gibi sebeplerden biyokompozitler araĢtırma ve uygulamalarda dikkat 

çekmektedir.  Poli(laktik asit) yenilenebilir malzemelerden üretilen, iyi mekanik 

özelliklere sahip alifatik bir polyesterdir. Ancak uygulama alanına ve üretim 

yöntemlerine göre bazı dezavantajları vardır. Bu dezavantajları ortadan kaldırmak 

için proses kolaylaĢtırıcılar ve bazı takviye edici elemanlar kullanılmaktadır. 

Nanofibrile edilmiĢ selüloz (NFC); esnek, birbirine dolanmıĢ ve uzunluğu 10 ile 100 

nm arasında değiĢen selüloz nanoliflerinden oluĢan yeni nesil bir nano-takviye 

malzemesidir. Selülozun hidrofilik yapısı nedeniyle, nanofibrile edilmiĢ selülozun 

apolar yapıdaki çoğu polimerde homojen dağılımı mümkün değildir. Bu yüzden, 

NFC‟nin modifikasyonu gereklidir. Bu çalıĢmada, farklı silan bağlayıcılar ile 

modifiye edilmiĢ NFC‟nin plastikleĢtirilmiĢ poli(laktik asit) (PLA) matris içindeki 

dağılımı mikroskopik olarak incelenmiĢ, elde edilen nanokompozitlerin özellikleri 

çekme testi, diferansiyel taramalı kalorimetre (DSC), taramalı elektron mikroskobu 

(SEM) ve reometre ile karakterize edilmiĢtir. Numuneler eriyik harmanlama 

tekniğiyle hazırlanmıĢtır. PLA‟yı plastikleĢtirmek amacıyla poli(etilen glikol) 

kullanılmıĢtır. Deneysel parametre olarak silan türleri, amino silan, vinil silan ve 

kloro silan, NFC konsantrasyonu ve plastikleĢtirici konsantrasyonu ele alınmıĢtır. 

NFC dağılımı ile mekanik ve termal özellikler arasındaki korelasyon incelenmiĢtir. 

Çekme testi sonucunda üç farklı silan ile modifiye edilmiĢ PLA/PEG/NFC 

nanokompozitlerinin özelliklerinin iyileĢtiği görülmüĢtür. Özellikle vinil silan ile 

modifiye edilmiĢ NFC nanokompozitlerinin mekanik özellikleri daha yüksektir. SEM 

görüntüleriyle homojen dağılımın gerçekleĢtiği anlaĢılmıĢtır. DSC analizleri 

nanokompozitlerin kristallenme yüzdelerinin saf PLA‟ya göre arttığını 

göstermektedir.  Reoloji bulguları ile NFC dağılımı arasında korelasyon elde 

edilmiĢtir.  

   

Anahtar Kelimeler: Nanofibrile EdilmiĢ Selüloz, Nanokompozit, Poli(laktik asit), 

Silanlama. 
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NANOCOMPOSITES OF NANOFIBRILLATED CELLULOSE - 

POLY(LACTID ACID)  

ABSTRACT 

In the recent years, biocomposites have attracted great attention due to increasing 

environmental pollution, global warming and rising prices of petroleum-based 

products. Poly(lactic acid) (PLA) is an aliphatic polyester with good mechanical 

properties  that is produced from renewable materials. However, there are some 

disadvantages such as low toughness, low rate of crystallization, low hydrolytic 

stability. Process enhancers and some reinforcing agents are used to eliminate these 

disadvantages. Nano-fibrillated cellulose (NFC) is a flexible, intertwined cellulose 

nanofibers with fibril-lengths ranging from 10 to 100 nm. Due to the hydrophilic 

nature of the polysaccharides, the direct compounding of NFC in PLA is not possible 

since the distribution of NFC will be non-homogenous. Therefore, NFC modification 

is a necessity.  

 

In this study, the silane modified NFC reinforced plasticized PLA was prepared. 

Poly(ethylene glycol) (PEG) was used to plasticized PLA. The morphological, 

thermal, mechanical and rheological properties of composites were investigated. All 

the samples were prepared with a laboratory scale of twin-screw extruder. Type of 

silane coupling agent (amino-silane, vinyl-silane and chloro-silane), concentration of 

NFC and concentration of plasticizer were considered as experimental parameters. 

The mechanical, thermal, rheological and morphological properties have been 

investigated. The tensile properties of PLA/PEG/NFC nanocomposites were 

improved in the presence of silane coupling agents. The homogeneous distribution 

was monitored by SEM images. DSC results showed that crystallization percentages 

of nanocomposites were higher than that of pure PLA. The correlation between the 

rheology and the NFC distribution was obtained. 

 

Keywords: Nanofibrillated Cellulose, Nanocomposite, Poly(lactic asid), Silanation. 
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GĠRĠġ 

Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen polimerlerden ve bitkilerden elde edilen 

selülozik liflerden oluĢan biyokompozitler, doğal çevrenin korunması, iklim 

değiĢikliğinin etkileri ve petrol kaynaklarının tasarrufu açısından çok dikkat 

çekmektedir [1,2]. Poli(laktik asit) (PLA), mısır, Ģeker kamıĢı gibi bol miktarda 

bulunan yenilenebilir malzemelerden üretildiği için en umut verici polimerlerden 

biridir [3]. Nano-selüloz, mükemmel mukavemet özelliklerine sahip doğal bir 

polimerdir. Selüloz biyolojik olarak parçalanabilir hem de yenilenebilir olduğundan, 

nano-selülozu PLA gibi bir biyopolimer matrisle birleĢtirmek, çevre dostu bir 

nonokompozit malzeme üretmek bakımından önemlidir [4]. Ancak PLA, neme 

duyarlılık, hızlı fiziksel yaĢlanma, zayıf darbe direnci, ısıl direnç ve nispeten yüksek 

fiyat gibi dezavantajlara sahiptir [5,6]. Ayrıca PLA kırılgan, sert ve düĢük eriyik 

mukavemetine sahip bir polimerdir. Bu nedenle PLA'daki esnekliği ve tokluğu 

artırmak için plastikleĢtiriciler veya katkı maddeleri kullanılmaktadır [7,8].  

Poli(etilen glikol) (PEG), biyouyumlu, toksik olmayan bir polimerdir ve iyi hidrofilik 

özelliktedir [9]. PLA ile de uyumlu olan PEG, PLA sistemlerinde yaygın Ģekilde 

plastikleĢtirici olarak kullanılmaktadır [10].  

Selüloz dünyadaki en bol bulunan, doğal, yenilenebilir ve biyobozunur bir polimerdir 

[11]. Nano-fibrile edilmiĢ selüloz (NFC), mekanik parçalanma ile üretilen bir 

selülozik nano-malzemedir [12].  NFC, uzunluğu 10 ila 100 nm arasında oluĢan 

fibrillerden ve kristal veya amorf kısımlardan oluĢur [13-15]. NFC takviye edici 

olarak kullanıldığı polimere iyi optik, mekanik ve bariyer özellikleri sağlayabilir 

[16]. Fakat yüksek sayıda hidroksil grubu içermesine bağlı olarak çok hidrofilik bir 

yapıda olması da bir dezavantajıdır. Bu sebeple NFC‟nin, hidrofobik polimer 

matrislerinde homojen  dağılımı zordur. Polar olmayan bir polimer matris içinde 

NFC'nin homojen dağılımını engelleyen Ģey selüloz fibrilleri arasında oluĢan çok 

sayıdaki hidrojen bağlarıdır. Bu nedenle, NFC polimer matris içinde aglomere olma 

eğilimindedir [17]. 
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NFC'nin kimyasal yüzey modifikasyonu bu durumu ortadan kaldırmak için en iyi 

çözümdür [12,14]. Bu noktada, silanlama, asetilasyon ve izosiyanat ile tepkime gibi 

çeĢitli yöntemlerin uygulandığı görülmektedir. Bu çalıĢmada silanlama yöntemi 

tercih edilmiĢtir. Silan bazlı kimyasallar, selülozik liflerin yüzeylerine çok çeĢitli 

iĢlevsel gruplar eklemek için kullanılabilir [18]. Bu silanlama iĢleminde, silan su ile 

hidroliz olarak sudaki hidroksil grupları silana bağlanır ve silanlar birbiriyle 

oligamerler oluĢturur. Daha sonra oluĢan silan oligamerleri NFC‟nin yüzeyine 

tutunur. Böylelikle hidrofilik NFC hidrofobik hale gelmiĢ ve hidrofobik polimerlerle 

uyumlaĢtırılmıĢtır.  

Literatürde, selüloz nao-fibril/PLA karıĢımlarını konu alan çok az sayıda çalıĢma 

bulunabilmektedir. Yapılan çalıĢmalarda, selüloz nano-fibril/PLA kompozitlerinin 

hazırlanmasında genellikle çözeltiden dökme metodu tercih edilmiĢtir. Hem PEG ile 

plastikleĢtirilen hem de silanlama ile modifiye edilip eriyik harmanlamayla üretilen 

PLA/PEG/NFC nanokompozitleriyle ilgili çalıĢma yapılmamıĢtır. Bu tez çalıĢması 

kapsamında, literatürdeki çalıĢmalardan farklı olarak ilk defa üç farklı türde silanla 

modifiye edilmiĢ NFC‟li PEG/PLA nanokompozitleri eriyik harmanlama yöntemiyle 

üretilmiĢtir. Seçilen nanokompozitlerin mekanik, termal, reolojik ve morfolojik 

özellikleri incelenmiĢtir. Deneysel parametre olarak silan türü, PEG yüzdesi (%10 ve 

%20) ve NFC yüzdesi (%1 ve%2) seçilmiĢtir. Yapılan bu çalıĢmalar sonucunda PEG 

etkisiyle düĢen mekanik özelliklerin silan ile modifiye edilmiĢ NFC‟li 

nanokompozitlerde iyileĢtiği görülmüĢtür. Mekanik ve morfolojik testlerle homojen 

dağılımın sağlandığı anlaĢılmıĢtır. 

Bu yüksek lisans tezinde, Bölüm 1‟de matris olarak kullanılan PLA ve takviye edici 

olarak kullanılan NFC‟den bahsedilmiĢtir. Daha sonra ise çalıĢma kapsamında 

kullanılan iĢleme ve karakterizasyon teknikleriyle ilgili teorik bilgiler verilmiĢtir. 

Bölüm 2‟de bulunan literatür taramasında silan bağlayıcı ile modifiye edilmiĢ NFC, 

selüloz nano-fibril/PLA nanokompozitleri ve bu nanokompozitlerin uyumlaĢtırılması 

için yapılan çalıĢmalar incelenmiĢtir. Bölüm 3‟de kullanılan malzemeler ile deneysel 

tasarım hakkında bilgi verilmiĢ bununla birlikte üretimde ve karakterizasyon 

sırasında kullanılacak deneysel yöntemlerden bahsedilmiĢtir. Bölüm 4‟te deneysel 

bulgular verilerek tartıĢılmıĢtır. Son olarak Bölüm 5‟de ise sonuçlar ve öneriler 

sunulmuĢtur.  
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1. TEORĠK BĠLGĠLER 

1.1. Kullanılan Kimyasal Malzemeler Hakkında Teknik Bilgi 

1.1.1. Poli(laktik asit) 

Poli(laktik asit) (PLA), yenilenebilir kaynaklardan üretilen (çoğunlukla niĢasta ve 

Ģeker) doğrusal bir alifatik termoplastik polyester olup, hem araĢtırma hem de 

uygulamalarda çok dikkat çeken bir polimerdir [6, 19]. DüĢük toksisitesi, çevresel 

olarak belirgin özellikleriyle birlikte PLA'yı gıda ambalajlama ve diğer tüketici 

ürünleri için ideal bir materyal haline getirmiĢtir [19].  

 

ġekil 1.1. PLA'nın 

tekrarlanan biriminin 

kimyasal  yapısı [20] 

PLA‟ın tekrarlanan biriminin kimyasal yapısı ġekil 1.1'de gösterilmiĢtir. PLA,  laktik 

asitten iki yolla sentezlenebilir: direkt polikondensasyon reaksiyonu veya bir laktite 

dönüĢtürülüp halka açması polimerizasyonu ile (ġekil 1.2). Bu polimerizasyon 

tekniklerinden  halka açılması, daha yüksek molekül ağırlığına sahip bir ürün 

sağlama avantajına sahiptir. PLA'nın stereokimyası, laktik asit monomerlerinin kiral 

yapısı nedeniyle karmaĢıktır. Laktat birimlerinin stereoizomerik L/D oranı, PLA'nın 

özelliklerini etkiler. D- ve L-laktik asit karıĢımından elde edilen rasemik bir polimer 

olan poli(D, L-laktik asit) veya poli(mezolaktik asit) zayıf mekanik özelliklere sahip 

amorf bir polimerdir [20]. 

 

ġekil 1.2. PLA‟nın laktik asitten sentezlenme yöntemleri a) polikondensasyon 

reaksiyonu b) halka-açılması polimerizasyonu [21] 
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ġekil 1.2.(Devam) PLA‟nın laktik asitten sentezlenme yöntemleri a) 

polikondensasyon reaksiyonu b) halka-açılması polimerizasyonu[21] 

PLA'nın özellikleri, diğer polimerlerde olduğu gibi moleküler özelliklerine ve 

düzenlenmiĢ yapıların (kristaller gibi) varlığına bağlıdır.  Poli(laktik asit) fiziksel 

özellikleri, laktik asit stereo-kopolimerlerinin enantiomerik saflığı ile iliĢkindir [10]. 

PLA yüksek mukavemetli, yüksek modüllü ve yüksek optik Ģeffaflığa sahiptir. 

Ayrıca, PLA'nın düĢük erime mukavemetine sahip olduğu iyi bilinir, bu özellikle de 

üfleme kalıplama veya film ekstrüzyonu iĢleme yöntemleri olarak kullanılacaksa bir 

dezavantajdır. Bu problemlerin üstesinden gelmek için plastikleĢtiriciler, polimerler, 

katmanlı silikatlar ve diğer inorganik partiküllerin kullanıldığı bir dizi çalıĢma 

yapılmıĢtır [22]. PlastikleĢtiriciler, esnekliği artırmak, inorganik katkı maddeleri için 

kabul seviyesini arttırmak, darbeye karĢı direnci geliĢtirmek ve iĢlenmesine yardımcı 

olmak için termoplastiklere ilave edilir. Piyasada çok çeĢitli plastikleĢtiler vardır. Bir 

plastikleĢtiricinin seçimi için tipik gereklilikler arasında, ana polimer ile uyumluluk, 

su ve çözücülerle düĢük ekstrakte edilebilirlik, ısı ve ıĢık maruziyeti sırasında 

stabilite, iyi düĢük sıcaklık özellikleri, iĢleme kolaylığı ve düĢük koku, lezzet, 

zehirlilik ve maliyet yer alır [23]. PLA için potansiyel plastikleĢtiriciler poli(etilen 

glikol), sitrat esterleri, glikoz monoesterleri, gliserol, oligomerik laktik asitdir. Bu 

katkılar PLA'nın esnekliğini ve iĢlenebilirliğini arttırır [24]. PEG, mükemmel 

biyouyumlu, çevreci bir polieterdir [9].  Poli(etilen glikol), PLA ve selüloz 

arasındaki ara yüzey etkileĢimlerini artırabilir; PEG'in C-O-C ve O-H, matris ile 

takviye edici materyal arasında H-bağ veya dipolar etkileĢimleri oluĢturabilir [25].  

Bu çalıĢma kapsamında plastikleĢtirici olarak PLA ile uyumlu olan PEG 

kullanılmıĢtır.   
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 Tablo 1.1. PLA'nın bazı fiziksel ve kimyasal özellikleri [23] 

Özellikler  PDLA PLLA PDLLA 

Çözünürlük  

Hepsi benzen, kloroform, asetonitril, 

tetrahidrofuran (THF), dioksan vb. içinde 

çözünür. Ancak etanol, metanol ve alifatik 

hidrokarbonlarda çözünmez. 

Kristal yapı Kristalin Yarı kristalin Amorf  

Erime sıcaklığı (Tm)/ ˚C ~180 ~180 DeğiĢken  

Camsı geçiĢ sıcaklığı (Tg)/ ˚C 50-60 55-60 DeğiĢken  

Bozunma sıcaklığı / ˚C ~200 ~200 185-200 

37°C’de normal yarı ömürü 4-6 ay 4-6 ay  2-3 ay 

PLA homopolimerleri yaklaĢık 60 ˚C camsı geçiĢ ve 180 ˚C erime sıcaklıklarına 

sahip olan polimerlerdir (Tablo 1.1‟de PLA‟nın bazı fiziksel ve kimyasal özellikleri 

verilmiĢtir.).  Bozunmayı önlemek için PLA yüksek sıcaklıklara ve neme maruz 

bırakılmamalıdır [21]. PLA bozunması zamana, sıcaklığa, düĢük molekül ağırlıklı 

yabancı maddelere ve katalizör konsantrasyonuna bağlıdır. Katalizörler ve 

oligomerler, bozunma sıcaklığını düĢürür ve PLA'nın bozunma hızını arttırır [26]. 

PLA ve kopolimerlerinin çoğu için kloroform en iyi çözücüdür. Diğer çözücüler ise 

klorlu veya florlu organik bileĢikler olan dioksan, dioksolan ve furan gibi 

kimyasallardır. Su, alkoller (metanol,etanol gibi) ve alkanlarda (hekzan, heptan gibi) 

ise çözünmezler. PLA polimerleri için CO2 geçirgenlik katsayıları, 25 °C'de ve 0% 

bağıl nemde rapor edilen kristalin polistirenlerden daha düĢüktür ve PET için 

olanlardan daha yüksektir. Difüzyon, bir polimerin amorf bölgeleri boyunca 

gerçekleĢtiğinden, kristalleĢme derecesindeki bir artıĢ geçirgenlikte bir azalmaya 

neden olur. Sıcaklık arttıkça O2 geçirgenlik katsayısında belirgin bir artıĢ görülmekle 

birlikte, Tg'ye yakın sıcaklıklarda su aktivitesi ile azalması ve Tg'nin çok altında 

sıcaklıklarda stabilize edilebilmesi açıkça görülebilmektedir [10].  
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1.1.2. Selüloz 

Selüloz, dünyada en bol bulunan, doğal, yenilenebilir ve biyolojik olarak 

parçalanabilir (biyobozunur) bir polimerdir [11]. Selüloz, odunsu bitkilerin ana yapı 

malzemesine rağmen, bitki lifleri (pamuk, kenevir, keten, vb.), deniz hayvanları veya 

algler, mantar, omurgasız hayvanlar ve bakteriler gibi diğer önemli kaynaklardan da 

üretimi vardır. Bitki kaynaklarına bakmaksızın, selüloz, yaprağında (örneğin sisal), 

meyvesinde (örneğin Pamuk), bitkilerin sapında veya katı yapısında (ör. Odun, 

keten) mevcut olabilir.  Kaynağından bağımsız olarak, selüloz, kokusu olmayan 

beyaz lif benzeri bir yapıdadır [27]. Her yıl 100 milyar metrik ton selüloz 

üretilmektedir [28]. Selüloz, D-glikoz birimlerinden oluĢan doğrusal bir polimerdir 

(ġekil 1.3) [4].  

 

ġekil 1.3. Selülozun kimyasal yapısı [29] 

Selüloz, bitki hücre duvarlarında, hidrojen bağı ile iliĢkili bir fibril sistemi olarak 

bulunur. Bir lif uzunlamasına bir sebze hücresidir. ÇeĢitli bitkilerin lifleri farklı Ģekil 

ve boyutlara sahiptir [30]. Selüloz fibrillerinde, sıralı ve düzensiz bölgeler, yani 

kristal ve amorf fazlar dönüĢümlü olarak bulunur. ÇeĢitli hayvan veya bitkisel  

kaynakların hücre duvarlarını kimyasal, enzimatik, mekanik iĢlemler veya bunların 

kombinasyonu ile muamele ederek, daha küçük veya daha geniĢ NFC üretimi 

yapmak mümkündür [16].  

Selülozun mükemmel mekanik özellikleri, dikkat çekici takviye kabiliyeti, düĢük 

yoğunluğu, termal kararlılığı ve çevresel faydaları; bilim adamlarının çevre dostu 

kompozit materyalleri geliĢtirmek için selülozik lifleri kullanmasına sebep olmuĢtur 

[31].  

1.1.3. Nanofibrile edilmiĢ selüloz  

Nano-fibrile edilmiĢ selüloz terimi  ilk olarak 1970'lerin sonlarında Turbak, Snyder 

ve Sandberg tarafından kullanılmıĢtır [29].  
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NFC baĢlangıçta sulu süspansiyon biçiminde üretilmektedir. Selülozun yüksek 

oranda hidrofilik özelliği nedeniyle çok miktarda su tutar. Bu yüzden NFC 

süspansiyonlarının, düĢük selüloz konsantrasyonlarında bile jel özelliği gösterdiği 

bilinmektedir [32]. NFC, uzun ve esnek ve birbirine dolanmıĢ, mekanik parçalanma 

yoluyla selüloz elyaftan elde edilen selülozik nano malzeme olarak tanımlanır (ġekil 

1.4‟de doğal kaynaktan nanofibrile kadar üretim süreci gösterilmiĢtir). Zincir 

uzunluğu 10 ile 100 nm arasında değiĢir ve bu zincir kristal veya amorf kısımlar 

içerebilir [13-15].   

Reoloji, NFC süspansiyonlarının önemli özelliğidir, çünkü bu malzeme, farklı 

endüstriyel süreçlerdeki, örneğin karıĢtırma, pompalama veya kaplama gibi bir 

davranıĢı yansıtabilir. NFC süspansiyonları kayma incelmesi özelliklerine sahiptir, 

diğer bir deyiĢle kayma hızı artarken viskozitesi azalır. Kayma kuvveti giderildikçe 

viskozite düzelir. Bu nedenle, NFC süspansiyonlarının kayma gerilmesi ve 

viskozitesi, basamaklı bir makaslama oranı uygulanarak denge tutulur. pH 

düĢtüğünde NFC süspansiyonlarının viskozitesi artmaktadır. Bu, negatif yüklerin 

hidrojen iyonlarıyla nötrleĢtirilmesinden dolayı nanofibriller arasındaki elektrostatik 

iticiliğin azalması ve daha yüksek fibrilerarası etkileĢime yol açmasının bir 

sonucudur [32].  

Selüloz elyaflarına kıyasla, NFC, özellikle yüksek derecede homojenlik, daha yüksek 

çekme mukavemeti ve modülü, daha küçük lif çapı (daha yüksek en / boy oranı), 

yüksek reaktivite, yüksek kristallik seviyeleri ve geliĢtirilmiĢ Ģeffaflık gösterir. 

Polimer kompozitlerinde, NFC daha iyi optik, mekanik ve bariyer özellikleri 

sağlayabilir [16].  

 

ġekil 1.4. Doğal kaynaktan nanofibrile kadar üretim sürecinin resimlendirilmesi [33] 
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Nanofibrile edilmiĢ selülozun iki ana dezavantajı vardır; bu durum içsel (intiristic) 

fiziksel özellikleriyle iliĢkilendirilir. Ġlki yüksek hidroksil grubu sayısıdır, iki 

nanofibril arasında güçlü hidrojen etkileĢimlerine ve böylelikle jel benzeri yapıda 

olmasına yol açar.  

Ġkincisi ise yüksek hidrofilik bir malzeme olmasıdır, bu durum birçok uygulamada 

kullanımını sınırlar. Bunun için en uygun çözüm, hidroksil etkileĢimlerinin sayısını 

azaltmak ve aynı zamanda birkaç matris ile uyumluluğu artırmak için kimyasal 

yüzey modifikasyonudur [14, 34]. Bu konu NFC modifikasyonu baĢlığı altında 

ayrıntılı incelenecektir.  

1.1.3.1. Nanofibrile edilmiĢ selülozun üretimi 

NanofibrillenmiĢ selüloz, uzun ve esnek bir selülozik nano materyal olarak 

tanımlanır ve selüloz elyaftan mekanik parçalanma yoluyla elde edilir. 80'li 

yıllardaki nanofibrile edilmiĢ selülozun ilk üretiminden beri, NFC'nin üretim verimi 

ve kalitesini artırmak için çeĢitli yöntemler geliĢtirilmiĢtir. Bu üretim yöntemlerinden 

üçü aĢağıdaki gibidir [14];  

a.Yüksek basınçlı homojenleĢtirme (High-pressure homogenization (HPH)) 

HPH tekniği, 1980'lerin baĢında sıvılarda 500-1000 MPa gibi yüksek basınç 

üretebilen aygıtların bulunmasına dayanan ince emülsiyon üretmek için piyasaya 

sürülmüĢtür [15].  ġekil 1.5’de  homojenizatörün Ģematik gösterimi bulunmaktadır. 

 

ġekil 1.5. Homojenizatörün Ģematik gösterimi [27] 
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Kuvvetli mekanik kesme, yüksek basınç ile birleĢince, liflerin fibrilasyonunu 

baĢlatır. Yüksek basınçlı homojenleĢtirme iĢlemi, selüloz bulamacını yüksek basınçta 

bir tekneye çok küçük kanal yoluyla geçirmeyi içerir.  

Yüksek hız ve basınç ile akıĢkan üzerindeki etki ve kesme kuvveti akıĢta makaslama 

oranları üretir ve liflerin boyutunu nanometreye düĢürür [35]. Homojenizasyon 

aralığının geniĢliği; yaklaĢık 5 ila 20 um arasında, süspansiyonun viskozitesine ve 

uygulanan basınca bağlı olarak değiĢir [15]. Verimliliği, basitliği ve organik 

çözücülere ihtiyaç duyulmaması nedeniyle selülozik liflerin rafine edilmesi için etkili 

bir yöntem olarak düĢünülebilir [35].  

b. Mikrofludizasyon (Microfluidization) 

Bu yöntemde süspansiyon, yüksek basınç altında (150-210 MPa) Y tipi veya Z tipi 

olmak üzere tanımlanmıĢ sabit geometrili dar bir kanala  zorlanır (ġekil 1.6). Sonuç 

olarak, ürün akıĢı hızlanır ivme kazanır, yoğun parçacık çarpmaları ve kavitasyon 

kuvvetleri ile ürün içerisinde 106 s
-1

‟i aĢan makaslama hızı yaratarak selüloz 

elyaflarının temel yapı taĢlarına ayrılması sağlanır. Sürekli iĢlem hacminde çalıĢan 

homojenizatörün aksine, mikro akıĢkanlaĢtırıcı sürekli bir makaslama hızında çalıĢır, 

bu da tıkanma ihtimalini azaltır [15].  

 

  ġekil 1.6. Mikrofludizasyon [14] 

Mikrofludizasyon, aynı zamanda selülozik hamurların defibrilasyonuna izin veren bir 

ekipmantır [14].  
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c. Öğütme (Micro-Grinding) 

Ġlk olarak Masuko (Tokyo, Japonya) tarafından önerilen  ve geliĢtirilen öğütme 

(micro-grinding) yöntemi, iki taĢlama taĢı tarafından karĢılıklı döndürme ile üretilen 

kesme kuvvetleri sayesinde hücre çeperi yapısının parçalanmasını içerir (ġekil 1.7). 

Hamur, statik bir öğütme taĢı ile yaklaĢık 1500 dev/dak'da dönen  bir taĢlama taĢı 

arasından geçirilir [14].  

 

ġekil 1.7. TaĢlama (Micro- Grinding) içinde bir NFC süspansiyonu elde 

etmek için elyaf bulamacının fibrilasyonu [32] 

TaĢlar (diskler), iĢleme sırasında akıĢ modellerini değiĢtirmek için farklı taĢ sınıfları 

ve farklı oluk konfigürasyonları kullanılarak üretilebilir. Fibrilasyonun derecesi, 

taĢlar  arasındaki mesafeye, taĢ kanallarının morfolojisine ve öğütücüdeki geçiĢlerin 

sayısına bağlıdır. HomojenleĢtirici yöntemin aksine, öğütme iĢlemi görünüĢte NFC 

elde etmek için daha az geçiĢ gerektirir [15, 27]. Bununla birlikte, bu iĢlem hamuru 

elyafa indirgeyebilir ve uzunluklarını düĢürebilir, bu da NFC'nin takviye ve fiziksel 

özelliklerini etkileyebilir. Mikro öğütücü ile iĢlemenin temel bir avantajı, mekanik ve 

elyaf kısaltılması gibi ön-muameleleri diğer iĢlem tekniklerinin gerekli olmamasıdır 

[15]. Fibrilasyon mekanizması, hidrojen bağı ve hücre duvarı yapısını makaslama 

kuvvetleri ve hamurun nano ölçekli liflere bireyselleĢtirilmesi ile parçalamaktır. 

NFC'nin karakterizasyonunu etkileyen önemli parametrelerden biri, HPH ve 

grindingdeki döngü sayısıdır [36].  

Tablo 1.2‟de NFC üretim yöntemlerinin avantaj ve dezavantajları verilmiĢtir.   
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Tablo 1.2. NFC‟nin üretim yöntemlerinin özeti [15] 

Yöntem Avantaj Dezavantaj 

High-pressure 

homogenization 

 Hızlı ve etkili mekanik bir 

iĢlemdir. 

 Sürekli bir süreçtir. 

 Laboratuvarda elde edilen 

sonuçlar, endüstriyel 

ölçekte mükemmel Ģekilde 

tekrarlanabilir. 

 Hücre sınırlamasının doğru 

derecesini bulmak için 

basıncı değiĢtirebilirsiniz. 

 Ölçek kolaylığı 

 Çok sayıda 

homojenleĢtirme 

döngüsü 

 Yüksek enerji 

tüketimi 

 ĠĢlem sırasında 

süspansiyonun 

sıcaklığının 

arttırılması 

Mikrofludizasyon  Daha az tıkanma riski. 

 Tekdüze parçacık boyutu 

azaltma. 

 Optimum numune iĢleme 

sağlamak için daha az 

yineleme geçiĢi. 

 Endüstriyel ölçekte 

uygun değil 

Micro- Grinding  Daha az enerji tüketimi 

 NFC'yi elde etmek için 

daha az geçiĢ gerekir 

 NFC kristalin 

derecesinde azalma, 

disk bakımı ve 

değiĢtirilmesi 

1.1.3.2. Nanofibrile edilmiĢ selülozun (NFC) yüzey modifikasyonunda kullanılan  

yaklaĢımlar 

Selülozun hidrofilik yapısı nedeniyle, nanofibrile edilmiĢ selülozun polar olmayan 

çoğu polimer ortamında düzgün dağılımı mümkün değildir. Çok düĢük 

konsantrasyondaki sulu süspansiyonu jel benzeri bir yapıdadır. Bu sebeple kullanım 

alanı kısıtlıdır. NFC kurutulduktan sonra film veya topaklanmalar (aglomerasyon) 

oluĢturur. Sonuç olarak, NFC modifikasyonu, bu problemleri en aza indirgemek ve 

yeni uygulamaları için önemlidir [14, 34]. Bazı yaklaĢımlar aĢağıda açıklanmıĢtır;  

a. Silanlama:  

Silanlama; kompozitlerde yüzey modifikasyonu, polimer matris ve selüloz lifleri 

arasındaki yapıĢmanın takviye edilmesi, kompozitin su hassasiyetinin azaltılması gibi 

nedenlerle kullanılmaktadır [37].  Silan esaslı yüzey modifikasyonu, elyaf yüzeyini 

hidrofilik halden hidrofobik hale getirmenin popüler bir yoludur. Silan bağlama 

ajanları üç ana avantaj sunmaktadır:  
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i. Büyük ölçüde ticari kullanımı mevcuttur,  

ii. Bir ucundan OH-zengin yüzey ile reaksiyona girebilen alkoksi silan gruplarına 

sahiptirler,  

iii. Diğer ucunda, kullanılacak matrisin bir fonksiyonu olarak ayarlanabilen çok 

sayıda fonksiyonel gruba sahiptirler [18].  

ÇalıĢma kapsamında kullanılan organofonksiyonel silanların genel formülasyonu R
'
 

– Si – (OR)3  Ģeklindedir.  

R
'
 fonksiyonel grup, R hidrolize edilebilir bir alkil grubudur. Bu yapıya göre, iki 

farklı reaksiyon meydana gelebilir: Silanole hidrolize edilen alkoksi grubu mineral 

yüzeyi ile reaksiyona girer, öte yandan organofonksiyonel grup uygun bir polimerle 

reaksiyona girebilme özelliğine sahiptir [18].  

Bu çalıĢmadaki silanlanmada; silan, su ile hidroliz olarak  metil ayrılır sudaki 

hidroksil grupları silana bağlanır ve ortamda metil alkol oluĢur (ġekil 1.8.a).  Ġkinci 

kademede hidroliz olmuĢ silanlar kendi içinde oligamer oluĢturarak su çıkarır (ġekil 

1.8.b). Son olarak ise nanofibrile edilmiĢ selülozun yüzeyine tutulur (ġekil 1.8c). 

ġekil 1.8‟de X diye tanımlanan her bir silan için kullanılan fonsiyenel gruptur. 

Böylelikle, hidrofilik NFC hidrofobik hale getirilmiĢtir [38]. 

 

 

ġekil 1.8. NFC ile silanın reaksiyon mekanizması a) Hidroliz reaksiyonu, 

b) kondansasyon reaksiyonu, c) NFC ile silan arasındaki hidrojen bağının 

oluĢması ve oligomerizasyonu [38] 
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ġekil 1.8. (Devam) NFC ile silanın 

reaksiyon mekanizması a) Hidroliz 

reaksiyonu, b) kondansasyon 

reaksiyonu, c) NFC ile silan 

arasındaki hidrojen bağının 

oluĢması ve oligomerizasyonu [38] 

b. Asetilasyon: 

Asetilasyon, NFC yüzeyini daha hidrofobik hale getirmek için ester gruplarının 

oluĢturulmasını hedef alan pratik bir yaklaĢımdır. Selülozik liflerin asetilasyonu bu 

konuda etkili bir yöntemdir. Asetilasyon ġekil 1.9‟de gösterildiği gibi, lignoselülozik 

liflerin plastikleĢtirilmesine neden olan -OH gruplarının asetil gruplarla reaksiyona 

girmesidir [33].  

 

ġekil 1.9. Asetilasyon mekanizmasının Ģematik gösterimi [36] 

1.1.3.3. Nanofibrile edilmiĢ selülozun kullanım alanları 

Nanofibrile edilmiĢ selülozun fiziksel, kimyasal ve mekanik özelliklerinden 

yararlanılan uygulamaların öneminin artmasıyla akademik ve endüstriyel olarak 

araĢtırılmaktadır.  Nano-fibrile selülozunun mevcut uygulamalarının bazıları ġekil 

1.10‟da Ģematik olarak gösterilmiĢtir[30, 39].  
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ġekil 1.10. Nano selülozunun mevcut uygulama alanlarının bazıları 

Yüzey özellikleri sebebiyle, selüloz nano-fibrilleri, fibril ağı içinde önemli miktarda 

su tutarak hidrojel oluĢturabilmektedir. Bu durum, reoloji modifiye edicisi veya yara 

pansuman malzemesi yapımı gibi uygulamalarda kullanılmaktadır. Örneğin; 

Bhattacharya ve ark., bitki kökenli doğal CNF hidrojelinin 3D hücre kültürü olarak 

kullanılabileceğini göstermiĢtir. Yüksek kesme geriliminde CNF‟nin düĢük 

viskozitesi nedeniyle enjekte edilebilir olduğu ve reolojik özellikleriyle de hücrelerin 

jel içinde yeterli Ģekilde karıĢtırılabildiği sonucuna ulaĢılmıĢtır. Enjeksiyondan sonra 

kendiliğinden oluĢan jel, hücre büyümesi ve farklılaĢması için mekanik destek 

sağlayabildiği anlaĢılmıĢtır. Farklı uygulamalarda, malzemenin yüksek su içeriği, 

katı filmler ve kaplamalar gibi yapıların hazırlanmasını zorlaĢtırmaktadır. Bu 

sınırlamaya rağmen, selüloz nano-fibrilleri Ģeffaf filmlerin hazırlanmasında 

kullanılmaktadır. Nano-selülozun, kristalinitesi ve ağ yapısı, bariyer özelliklerini 

cazip hale getirerek, yağ bazlı malzemelerin yerini almıĢ ve  paketleme sektörüne 

potansiyel mazleme olmuĢtur [39] 

Selüloz, biyobozunabilirlik, biyouyumluluk, yenilenebilirlik ve kimyasal 

modifikasyon kapasitesi nedeniyle biyolojik esaslı aerojellerin üretimi için önemli bir 

polimerdir. Selüloz nano-fibrillerinin yüksek yüzey alanı, aerogellerin üretimi için iyi 

bir aday olmasını sağlamaktadır. NFC filmleri, NFC nanokağıtları; suyun süperkritik 

kurutma ile uzaklaĢtırılması, sıvı karbon dioksit ile buharlaĢtırılması veya 

dondurularak kurutulması yoluyla hazırlanan NFC aerojelleri olarak düĢünülebilir. 
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Bu sistemler, yakıt hücrelerinde potansiyel kullanıma sahip gözenekli membranlar, 

kataliz, sıvı arıtma ve filtrasyon, doku mühendisliği, protein immobilizasyonu, 

protein ayırımı, koruyucu giysilerde kullanılabilmektedir. Örneğin; nano-fibril 

selüloz, biyolojik sensörlerde ve teĢhislerde yararlı olan biyoaktif moleküllerin 

(enzimler, antikorlar, vb.) immobilizasyonu için uygun bir platformdur. Biyomedikal 

alanda CNF'nin bir baĢka uygulaması, antibakteriyel madde olarak kullanılmasıdır. 

Yaygın olarak kullanılan bir yöntem, gümüĢ nanoparçacıklarının CNF'ye entegre 

edilmesidir, çünkü gümüĢ metalinin ve bileĢiklerinin, geniĢ bir spektrumda 

antimikrobiyal aktivitelerin yanı sıra güçlü engelleyici olduğu bilinmektedir. CNF ve 

gümüĢ nanopartikülü (AgNP) kompozitlerinin bir araya getirilmesi bağlayıcı olarak 

polielektrolitler kullanılarak AgNP'nin (sulu kolloidlerin) CNF üzerine elektrostatik 

etkileĢimi yoluyla gerçekleĢtirilebilmektedir [39].  

Nano-selüloz, termoplastik ve elastomerlerde kompozitlerin viskozitesini, mekanik 

özelliklerini arttırmak ve bariyer özelliklerini iyileĢtirmek için takviye edici malzeme 

olarak da kullanılmaktadır. Doğal liflerde olduğu gibi, NFC'nin yüzey 

modifikasyonu, kompozit malzemeye dahil edilebilmesinde kritik bir öneme sahiptir. 

Nano selülozun biyobozunur polimerlere eklenmesi hem mekanik özelliklerin 

iyileĢtirilmesine hem de biyobozunma hızının ivmelenmesine sebep olmaktadır[39].  

1.2. Tez ÇalıĢmasında Kullanılan Polimer ĠĢleme Teknikleri  

Bu kısımda tez çalıĢması boyunca kullanılan polimer iĢleme teknikleri ele 

alınmaktadır.  

1.2.1. Ekstrüzyon  

Ekstrüzyon, termoplastiklerin extrüder yardımıyla eritilip bir Ģekillendirme aleti 

vasıtasıyla istenilen Ģeklin verilmesi  iĢlemidir. Temelde tek vidalı ve çift vidalı 

olmak üzere iki çeĢit ektrüder vardır [40].  

Tek vidalı ektruder ve kısımları ġekil 1.11'da gösterilmiĢtir. Polimer peletler, bir huni 

vasıtasıyla ektrudere beslenir. Pelletler vidanın kanalında sıkıĢtırılır ve ardından 

peletler ile kovan arasındaki sürtünme ile ileri sürülür. Kovan yüzeyindeki sürtünme 

sonucu oluĢan  ısı ve kovan ısısıyla pelletler erir, polimer kalıba doğru itilir. Kalıp, 

istenilen amaca uygun profil Ģeklinde olabilmektedir [41]. 
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ġekil 1.11. Tek vidalı ekstrüder ve kısımları [42]  

Çift vidalı ekstrüder cihazı, bir enine kesite sahip olan bir kovan içerisine monte 

edilmiĢ iki vidadan oluĢur. Vidaların birbirine geçme derecesine ve vidaların dönüĢ 

yönüne göre sınıflandırılırlar (ġekil 1.12).   

 

ġekil 1.12. Ekstrüder vida çeĢitleri; (a) Birbirlerine zıt yönde 

dönen (counterrotating intermeshing) vidalar, (b) Birbirleri ile 

aynı yönde dönen (corotating intermeshing) vidalar, (c) 

Birbirleriyle zıt yönde (counterrotating nonintermeshing) vidalar 

[41] 

Çift vidalı ekstrüderlerde vidaların dönme yönü, kayma gerilimi miktarını, ilerleyen 

eriyiğe uygulan basıncın konumunu, süresini  ve eriyiğin vida üzerindeki ilerleme 

Ģeklini etkilemektedir. ġekil 1.13‟de, eriyik malzemeye uygulanan basınçların 

konumlarının vidaların dönme yönü ile iliĢkisi gösterilmiĢtir [43].  

 

ġekil 1.13. Vidaların dönme yönünün eriyik üzerine uygulanan basınca 

ve eriyiğin vida üzerinde ilerleme yönüne etkisi [43]  
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Çift vidalı ekstruderler, tek vidalı ekstrüderlere göre daha az kullanılsa da, polimer 

iĢleme endüstrisinde termal olarak hassas malzemelerin, kimyasal reaksiyonunun ve 

profil ekstrüzyon harmanlamasının zor olduğu zamanlarda yaygın olarak 

kullanılırmaktadır [41]. 

Çift vidalı ekstruderlerde kompleks akıĢ modelleri, iyi karıĢtırma, iyi ısı transferi, 

geniĢ eritme kapasitesi, iyi gaz giderme kapasitesi ve iyi sıcaklık  kontrolü gibi çeĢitli 

avantajlara sahiptir. Çift vidalı ve tek vidalı ekstruderler arasındaki en büyük 

farklardan biri gerçekleĢen taĢıma türüdür. Tek vidalı ekstruderde malzeme 

taĢınması, katı partiküllerin ve erimiĢ materyalin sürüklenerek taĢınması ile yapılır. 

Öte yandan, intermeshing çift vidalı ekstrüderde taĢıma, bir dereceye kadar pozitif 

yer değiĢtirmeye tabidir. Pozitif yer değiĢtirme derecesi, bir vidanın hareketinin diğer 

vidanın  karĢı kanalını ne kadar iyi kapattığına bağlıdır [41]. 

Bu yüksek lisans tez çalıĢması kapsamında, 15 ml hacimli labaratuvar tipi (mikro-

harmanlayıcı) bir ekstrüder kullanılmıĢtır. Bu cihaz, hem kesikli hem de sürekli 

olarak iĢletilebilen, dikey konumlandırılmıĢ konik, çift burgulu bir ekstrüderdir.   

1.2.2. Enjeksiyonlu kalıplama   

Enjeksiyonlu kalıplama, ekstruzyon ile birlikte termoplastik parçaların imalatı için en 

yaygın kullanılan çevrimsel prosestir. Bu yöntemde,  polimer pelletleri bir 

ekstrüderde eritilir ve erimiĢ polimer bir vidanın ucunda haznede birikir.  Haznede 

biriken eriyik, hidrolik basınç ile yer değiĢtirmesi kontrol edilen vidayla öne doğru 

itilir, plakalar arasında bulunan kalıp açıldığında, hareketli plaka sabit  plakadan 

uzaklaĢır ve kalıplanmıĢ parça alınır. ġekil 1.14‟de enjeksiyon ünitesinin Ģematik 

gösterimi verilmiĢtir [40, 41, 44].  

 

ġekil 1.14. Enjeksiyon ünitesinin Ģematik gösterimi [45] 
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Enjeksiyon kalıplama yönteminde en önemli parametreler; uygulanan basınç, 

enjeksiyon sıcaklığı ve alıkonma süresidir [45]. Ekstruzyon yöntemindeki gibi 

enjeksiyonda da kullanılan kovanlar yüksek basınçlara ve yüksek sıcaklıklara 

dayanıklıdır [44].  

Bu yüksek lisans tez çalıĢmasında laboratuvar tipi, Xplore marka pistonlu bir 

enjeksiyon makinesi kullanılmıĢtır. Bu enjeksiyon makinesinde, laboratuvar 

ekstrüderinden gelen eriyik haldeki polimer bir piston vasıtasıyla önceden 

tanımlanmıĢ basınç profiline uygun olarak kalıba enjekte edilmektedir. 

1.3. Tez ÇalıĢmasında Kullanılan Karakterizasyon Teknikleri  

1.3.1. Çekme testi  

Malzemelerin mekanik özelliklerinin belirlenmesinde kullanılan en yaygın yöntem 

çekme testidir. Çekme cihazı; biri hareket edebilen, diğeri sabit iki çene ve 

deformasyonu ölçen ekstansometreden oluĢur (ġekil 1.15).  

 

ġekil 1.15. Tipik bir çekme cihazının bölümleri [46] 

Çekme testinde, ASTM standartlarına göre hazırlanmıĢ çekme testi çubuğu (dog-

bone) (ġekil 1.16) çenelere yerleĢtirilir ve çenelerden birisi sabit hızda hareket 

ettirilerek bu kuvvete karĢılık gelen uzama kaydedilir. Çekme testi sonucunda 

malzemelerin, young modülü, çekme dayanımı, kopma dayanımı ve kopma anındaki 

uzama değeri gibi önemli özellikleri elde edilir.  
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Ayrıca çekme testi sırasında gerilimin uzama miktarına karĢı grafiğe geçirilmesi ile 

de malzemenin karakterini yansıtan gerilim-gerinim eğrileri elde edilebilir [47]. 

 

ġekil 1.16. ASTM standardında tipik 

çekme testi çubuğu [48] 

Sekil 1.17‟ de görülen gerilim - gerinim eğrisinde elastik bölgedeki AB doğrusunun 

eğimi elastik modülü vermektedir. AB doğrusunun altında kalan alandan, polimerik 

malzemenin kalıcı deformasyona uğramadan absorplayabileceği enerji miktarı 

hesaplanır. AB doğrusunun eğim hesabına ait Denklem 2.1‟de verilmektedir. Verilen 

denklikte E, elastisite modülü (MPa); ζ gerilme farkını, ε gerinim farkını 

sergilemektedir [49].  

ε

σ
E                                                                                                                       (2.1) 

 

ġekil 1.17. Çekme testi sonrası elde edilen 

gerilme-gerinim eğrisi [50] 

C noktası ile gösterilen yer akma noktasıdır ve BC bölgesinde görülen viskoelastik 

deformasyon, malzemede az da olsa kalıcı deformasyon oluĢtuğunu ifade eder. CD 

bölgesi ise uygulanan gerinimde bir değiĢiklik olmadan malzemenin önemli oranda 

uzadığı bölgedir. E noktası ise kopma noktasıdır [50].                                                               
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ġekil 1.18. Gevrek, sünek ve elastomerik polimerik 

malzemeleri temsil eden gerilim-gerinim grafiği [48] 

ġekil 1.18‟de gevrek, sünek ve elastomerik polimer malzemelerin gerilim-gerinim 

grafiği verilmiĢtir. Bu grafikler polimerik malzemelerin davranıĢı hakkında bilgi 

edinmemize yardımcı olmaktadır. Gerilme-gerinim testleri ASTM standardı 

tarafından tarif edilmektedir [49]. ÇalıĢmada, malzemelerin mekanik özelliklerini 

karĢılaĢtırmak amacıyla çekme testleri ISO 527 çekme testi standardına uygun testler 

yapılmıĢtır. 

1.3.2. Diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC)  

Diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC), sıcaklık  ve bir numunenin ısı kapasitesini 

sabit basınçta ölçen bir tür kalorimetrik termal analiz tekniğidir.  DSC‟de çalıĢma 

prensibi, sabit hızla ısıtma veya soğutma koĢullarında örnek ve referans 

malzemelerin sıcaklıklarının aynı tutulması için gerekli olan enerji akısının zaman 

veya sıcaklığa göre kaydedilmesi esasına dayanmaktadır.  
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ġekil 1.19. Diferansiyel taramalı kalorimetrinin Ģematik gösterimi [51] 

ġekil 1.19‟ de görüldüğü gibi iki haznesi vardır, bunlardan biri "referans" haznesi ve 

diğeri "örnek" haznesidir. Referans haznesine boĢ bir umune kabı (pan) ve örnek 

haznesine polimer ile doldurulmuĢ bir numune kabı yerleĢtirilir. Sonra, iki hazne, 

seçilen baĢlangıç sıcaklığına gelene kadar ısıtılır veya soğutulur. BaĢlangıç 

sıcaklığına ulaĢan hazneler, program kapsamında belirtilmiĢ son sıcaklık değerine 

ulaĢıncaya kadar belirli hızda (
o
C/dk) ısıtılmakta ya da bir dizi ısıtma ve/veya 

soğutma iĢlemlerinden geçirilmektedir. Örnek ile referans madde arasında bir 

sıcaklık farkı olması durumunda, sıcaklık farkının dengelenmesi amacıyla örneğe 

verilen enerji miktarı değiĢtirilmektedir. Bu sayede, faz değiĢimi sırasında örneğe 

aktarılan enerji miktarı saptanabilmektedir. Ġki hazneye birim zamanda verilen 

enerjideki değiĢim, örneğin ısı kapasitesiyle orantılıdır. Bu enerji tüketimi elektronik 

olarak izlenir ve kayıt edilir. 

Örnek haznesinin ısı kapasitesi arttığında (endotermik geçiĢ nedeniyle)  örnek 

haznesindeki sıcaklık referans haznesininkinden daha az olacaktır. (Törnek – Tref ˂ 0). 

Tersine, referans haznesinin ısı kapasitesi arttığında (egzotermik geçiĢ sebebiyle) 

örnek haznesindeki sıcaklık referans haznesininkinden fazla olacaktır (Törnek – Tref 

˃0) [51].  
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ġekil 1.20. Tipik bir polimerin DSC termogramı [52] 

Diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC) tekniği, polimerlerin özellikle Tm, Tg, Tc gibi 

özelliklerini karakterize etmek ve kimyasal reaksiyonların kinetiğini, örneğin 

oksidasyon ve ayrıĢma üzerinde çalıĢmak için de kullanılabilir (ġekil 1.20‟deki 

grafik tipik bir polimerin DSC termogramından elde edilebilecek veriler 

gösterilmiĢtir.) [52].   

1.3.3. Taramalı elektron mikroskopu (SEM) 

Taramalı elektron mikroskobu en yaygın kullanılan elektron ıĢını cihazıdır. SEM 

cihazı; örnek haznesi, optik kolon ve görüntüleme sistemi olmak üzere üç kısımdan 

oluĢmaktadır (ġekil 1.21).  SEM‟de örnek yüzeyi boyunca taranan elektron demeti 

ile inceleme yapılır. Birincil elektronlar tarafından harekete geçirilen numuneden 

gelen sinyaller tespit edilir, yükseltilir ve ikincil bir elektron demetinin oluĢmasına 

sebep olur. Bu ikincil elektron demetleri, ilk elektron demetlerile ile senkronize edilir 

ve daha sonra fotoğraflanabilen bir katot ıĢını tüpüde bir görüntü oluĢur [53]. Örnek 

yüzeyin görüntülenebilmesi için elektron yansıtıcı maddelerden biriyle altın, karbon, 

paladyum vb. ile kaplanması gerekmektedir [53].  
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ġekil 1.21. SEM cihazının bölümleri [54] 

1.3.4. Reoloji  

Endüstride eriyik polimer özelliklerini belirlemek ve ölçmek için çeĢitli yollar vardır. 

Bu yollardan biri olan  reoloji, bir malzemenin akma ve deformasyonunun zaman ve 

basınca bağlı olarak incelenmesidir. Katıların, yarı katıların ve sıvıların visko elastik 

özelliklerini ölçen cihazlara reometre adı verilir. Reometrede polimer sinüzoidal bir 

genlemeye maruz kalır ve gerilme frekansın bir fonksiyonu olarak ölçülür [52, 56, 

57].  Burada malzeme reolojik olarak elastik, viskoz veya viskoelastik olmak üzere 

üç farklı davranıĢ sergileyebilir. Ġdeal bir elastik malzemede oluĢan gerilme gerinim 

ile doğru orantılıdır ve bu davranıĢ Hooke Kanunu ile temsil edilir. Ġdeal viskoz bir 

malzemede gerilme ile gerinim hızı doğru orantılıdır ve bu  davranıĢı Newton 

Kanunu ile temsil edilir. δ, gerilme ve gerinim arasındaki faz farkınıdır ve ideal 

elastik yapılarda δ = 0°, likitlerde δ = 90°, visko-elastik yapılarda 0°˂  δ ˂90° ‟dir. 

(ġekil 1.22) [58,59].  
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ġekil 1.22. Ġdeal elastik ve ideal viskoz bir malzeme için salınımlı gerilim 

deformasyonuna karĢı gerilme cevabının Ģematik gösterimleri [59] 

Reoloji analizi sonucunda malzemenin depolama modülü (E'), kayıp modülü (E'') ve 

kompleks modül (E*) verileri kaydedilir. Depolama modülü (elastik gerilmenin 

gerinime oranı) bir malzemenin enerjiyi elastik olarak saklayabilmesini temsil eder. 

Kayıp Modülü (viskoz gerilmenin gerinime oranı) bir malzemenin enerjiyi 

dağıtabilmesini temsil eder. Kompleks modül bir malzemenin deformasyona karĢı 

toplam dayanıklılığını temsil eder [60].  

Bu çalıĢmada rotasyonel paralel plakalı reometre kullanılmıĢtır. Rotasyonel 

reometreler (ġekil 1.23) doğrusal viskoelastik akıĢkan özelliklerini (depolama ve 

kayıp modülü açısından) karakterize etmek için salınımlı makaslama modunda 

yaygın olarak kullanılanılmaktadır [60].  

 

ġekil 1.23. Rotasyonal-paralel plakalı 

reometrenin Ģematik gösterimi 

Söz konusu akıĢ rejimlerinin viskoelastik özelliklerinin ölçümü; sabit bir gerilimle 

zamana bağlı gerinim değiĢimleri veya sabit gerinimle zamana bağlı gerilimin 

değiĢimleri Ģeklinde olmaktadır [61].   
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1.3.5. Polarize optik mikroskop (POM) 

Polarize optik mikroskop ıĢığı ileten hem kristalin hem de kristal olmayan 

malzemelerin optik özelliklerini belirlemede kullanılabilmektedir. ÇeĢitli aksesuarlar 

kullanarak refraktif indeks, faz dönüĢümü sıcaklığı ve erime noktası gibi özellikleri 

belirleyebilir. POM, üç ana bileĢen grubundan oluĢur (ġekil 1.24). Birincisi, gövde 

tüpünün ve sahnesinin bağlandığı ağır bir taban veya ayak olabilecek bir stand. 

Ġkincisi, bir aydınlatma kaynağından oluĢan optik sistem, genellikle standın ayrılmaz 

bir parçası olan bir lambadır. Üçüncüsü ise düzlem polarize ıĢık üreten cihazlardır. 

Bunlar, mikroskop aĢamasının altına monte edilen bir polarizör ve objektifin 

üstündeki gövde tüpüne monte edilmiĢ bir analizörden oluĢur [53]. 

 

ġekil 1.24. Tipik polarize mikroskop 

kısımları [53] 
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2. LĠTERATÜR TARAMASI 

Modüle edilmiĢ özelliklere sahip yenilenebilir polimerik malzemelerin geliĢtirilmesi 

dünya genelinde etkin bir araĢtırma konusudur. Bu doğrultuda alifatik poliesterler; 

yüksek performanslı, çevre dostu, biyobozunur plastikler üretmek için en umut verici 

malzemeler arasındadır. Ancak, termo-mekanik özellikler ve gaz bariyeri özellikleri, 

esnek ambalajlar için birçok uygulama alanında geleneksel polimerlerin 

değiĢtirilmesine izin vermez. PLA bazlı materyallerin, karıĢtırma, plastikleĢtirme ve 

nanokompozitlerin hazırlanması gibi özelliklerini modüle etmek için yenilikçi 

yöntemler geliĢtirilmektedir [62]. Konuyla ilgili yüksek lisans tez çalıĢması 

kapsamında literatür incelenmiĢ ve çalıĢmalar ile ilgili özet bilgiler verilmiĢtir.  

Qu P. ve arkadaĢlarının yaptıkları çalıĢmada, çözeltiden dökme yöntemi kullanılarak 

selüloz nano-fibril (CNF), N,N-dimetilasetamid (DMAc) çözücüsü içinde 

dağıtılmıĢtır. PLA ve/veya PEG, CNF içeren DMAc çözücüsünde çözülüp 

kurutulmuĢtur. Poli(etilen glikol) (PEG-1000) plastikleĢtirici olarak kullanılmıĢ ve 

hidrofobik PLA ile hidrofilik CNF arasındaki arayüzey etkileĢimini arttırmıĢtır. 

KarĢılaĢtırma yapabilmek için PLA, PLA/PEG, PLA/CNF ve PLA/PEG/CNF 

numuneleri hazırlanmıĢtır. Çekme testi sonuçlarına göre PLA/CNF karıĢımlarına 

PEG ilavesi ile çekme dayanımı %56,7 ve uzama %60 artmıĢtır. FT-IR analizlerine 

göre Poli(etilen glikol); moleküllerarası hidrojen bağının varlığına dayanan PLA, 

PEG ve selüloz nanofibrilleri arasındaki moleküllerarası etkileĢimi geliĢtirdiğini 

göstermiĢtir [11].  

Jonoobi M. ve arkadaĢlarının yaptıkları çalıĢmanın amacı çift vidalı ekstrüzyonla 

selüloz nano-fibril (CNF) takviyeli poli(laktik asit) (PLA) nanokompozitlerinin 

geliĢtirilmesidir. Nanokompozit iki aĢamayla oluĢturulmuĢtur. Ġlk olarak PLA 9:1 

oranında aseton/kloroform içeren çözücüde çözünmüĢ, bir yandan da CNF aseton ile 

çözücü değiĢimi gerçekleĢtirilmiĢ ve PLA ile CNF süspansiyonları karıĢtırılmıĢtır. 

Daha sonra kurutulup belirlenen oranlarda temel karıĢımlar (master-batch) 

hazırlanmıĢtır [63].  
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Ġkinci aĢamada ise çift vidalı ektruderde istenilen oranlarda (ağırlıkça %1, 3, 5 CNF 

olacak Ģekilde) harmanlama yapıldıktan sonra enjeksiyon kalıplama yapılmıĢtır. CNF 

miktarı arttıkça çekme modülü, çekme dayanımı ve depolama modülünde artıĢ 

meydana geldiği görülmüĢtür. SEM görüntüleriyle %3‟e kadar homojen dağılımın 

sağlandığı daha yüksek oranlarda topaklanmaların meydana geldiği anlaĢılmıĢtır 

[63]. 

Herrera N. ve arkadaĢlarının yaptıkları çalıĢmada selüloz nano-fibril (CNF) takviyeli 

ve gliseroltriasetad (GTA) ile plastikleĢtirilmiĢ PLA nanokompozitleri sıvı besleme 

yöntemiyle çift vidalı ekstruderde hazırlanmıĢtır. PlastikleĢtirici olarak kullanılan 

GTA, aynı zamanda CNF‟nin dağılımını kolaylaĢtıran proses yardımcısı ve 

beslenmeleri için sıvı bir ortam olmuĢtur. Nanokompozitler; CNF süspansiyonunun 

1:5 su/aseton ile seyreltilmesi, GTA eklenmesi, ekstruderde solvent uçurma 

yapılması ve enjeksiyonla kalıplanmasıyla oluĢturulmuĢtur. %20 GTA ve %1 CNF 

içeren nanokompozitlerin kristallenme derecesinde artıĢ, optik Ģeffaflıklarında düĢüĢ 

olduğu gözlemlenmiĢtir. Ayrıca kopmada uzama %2‟den %31‟e  artmıĢ ve toklukda 

1‟den 8 Mj/m
3
‟e yükselerek pozitif bir etki yaratmıĢtır. Az  miktarda CNF‟nin ilavesi 

ile (ağırlıkça% 1), plastikleĢtirilmiĢ PLA'ya kıyasla daha düĢük kristallik derecesine 

ve biraz daha düĢük optik Ģeffaflığa sahip bir CNF/GTA/PLA nanokompoziti 

oluĢturulmuĢtur. Bu durum, CNF'nin iyi dağıldığını göstermektedir [22].  

Frone N. A. ve arkadaĢlarının yaptıkları çalıĢmada 3-aminopropiltrietoksisilan (APS) 

ile modifiye edilmiĢ mikrokristalin selüloz (MCC) takviyeli PLA 

nanokompozitlerinin termal özellikleri DSC ile incelenmiĢtir. MCC‟nin 

çekirdeklenme etkisine DSC‟de iki ısıtma ve iki soğutma basamağı yapılarak 

bakılmıĢtır. Saf PLA ve nanokompozitler için morfolojik özellikler ise atomik kuvvet 

mikroskopisi (AFM) ve nano ölçekte nicel mekanik özellik haritalama (QNM) 

teknikleri ile incelenmiĢtir. QNM tekniğinden APS silanı ile modifiye edilen 

MCC‟nin, modifiye edilmeyene göre daha iyi dağılım gösterdiği anlaĢılmıĢtır. 

Ayrıca, modifiye edilmemiĢ MCC ile takviyeli PLA‟nın kristallenme derecesinin 

APS ile modifiye edilen MCC ile takviyeli nanokompozite göre daha yüksek olduğu 

sonucuna varılmıĢtır [64]. 
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Qu P. ve arkadaĢları hidrofilik selüloz nano-fibril (CNF) ile hidrofobik poli(laktik 

asit) (PLA) arasındaki ara yüzey yapıĢmasını geliĢtirmek için CNF yüzeyini 3-

metakriloksipropiltrimetoksi silan (MEMO) ile modifiye etmiĢlerdir. MEMO ile 

modifiye edilmiĢ CNF (M-CNF) Fourier transform infrared spektroskopi (FTIR), 

termo gravimetrik analiz (TGA) ve atomik kuvvet mikroskopu (AFM) kullanılarak 

karakterize edilmiĢtir. Ġnce ve Ģeffaf film olan PLA/M-CNF nanokompozitleri, 

kompozitlerin DMAc çözücüsünde çözülüp 80 °C‟de kurutulmasıyla üretilmiĢ ve 

çekme testi, taramalı elektron mikroskopu (SEM) ve AFM ile karakterize edilmiĢtir. 

MEMO ve CNF‟nin PLA performansı üzerindeki etkisi araĢtırılmıĢtır. FTIR analizi 

kaplama tepkimesinin baĢarılı bir Ģekilde gerçekleĢtiğini göstermiĢtir. M-CNF‟nin 

termal stabilitesi CNF‟ye göre azalmıĢtır. Numunelerin çekme mukavemetinin ve 

uzamasının, M-CNF oranın ağırlıkça %1‟e kadar artmasıyla arttığı ve daha sonra 

düĢtüğü görülmektedir. En iyi çekme dayanımını hacimce %1 MEMO ile modifiye 

edilmiĢ ağırlıkça %1 CNF içeren nanokompozit göstermiĢtir. SEM görüntüleri de 

çekme testi sonuçlarını doğrulamıĢtır [38]. 

Iwatake A. ve arkadaĢları, sürdürülebilir 'yeĢil kompozitler' oluĢturma amacı ile, 

mikro-fibrillenmiĢ selüloz (MFC) kullanarak poli(laktik asidi) (PLA) takviye 

etmiĢlerdir. MFC'nin PLA matrisinde düzgün dağılımını sağlamak için ilk önce MFC 

aseton içinde çözülüp sonra ortama PLA eklenerek karıĢtırılmıĢ ve 70
o
C‟de vakum 

altında aseton ve su buharlaĢtırılmıĢtır. Su ve asetonu buharlaĢtırılan karıĢım, ikili bir 

döner silindir karıĢtırıcısı ile harmanlanmĢtır. Harmanlama iĢlemi, 140°C 'de 40 

dev/dak'lık bir dönme hızında 12 dakika sürdürülmüĢtür. PLA/MFC‟nin sıcak 

preslenmesinden sonra levhaların mekanik ve termo-mekanik özellikleri 

incelenmiĢtir. MFC ile PLA‟nın organik çözücü kullanarak önceden karıĢtırılması ve 

karıĢımdaki çözücünün uzaklaĢtırılmasından sonra harmanlanmasıyla, PLA 

matrisinde MFC homojen olarak dağıtılmıĢtır. MFC takviyesi PLA'nın Young 

modülünü ve çekme mukavemetini sırasıyla %40 ve %25 arttırmıĢtır. Ayrıca, 

kompozitlerin depolama modülünün, matris polimerinin camsı geçiĢ sıcaklığının 

üzerinde sabit olduğu görülmüĢtür [65].  
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Suryanegara L. ve arkadaĢları, poli(laktik asit) (PLA) ve mikro-fibrile selüloz (MFC) 

esaslı nanokompozitlerin termal ve mekanik özelliklerini incelemiĢlerdir. 

ÇalıĢmalarının temel amacı, PLA'nın yüksek sıcaklıktaki depolama modülünü 

iyileĢtirmektir. MFC ve PLA, ağırlıkça %20'ye kadar aseton ve diklorometan 

çözücüleri ile çözücü değiĢimi yapılarak karıĢtırılmıĢ, diklorometanlı süspansiyonun 

içine PLA eklenek karıĢtırmaya devam edilmiĢtir. Ardından kurutularak, yoğurulmuĢ 

ve sıcak preslenmiĢtir. Nanokompozit iki farklı halde, tamamen amorf ve kristalize 

olarak, hazırlanmıĢtır. Diferansiyel taramalı kalorimetre (DSC) ölçümleriyle, MFC 

varlığının PLA'nın kristallenmesinde çekirdeklendirici ajan gibi görev yapabileceği 

sonucuna varılmıĢtır. MFC içeriğinin artması ile hem amorf hem de kristalin haldeki 

saf PLA'nın gerilme modülü ve mukavemeti geliĢtirilmiĢtir. DMA ölçümleri ile, 

ağırlıkça %20 MFC oranına sahip tamamen kristalize kompozitin 120 
o
C‟de 

depolama modülünün yaklaĢık 1GPa olduğu anlaĢılmıĢtır [66].   

Larsson K. ve arkadaĢları çalıĢmalarında, PLA lateksi ve NFC kullanılarak 

biyonanokompozit malzemeyi baĢarıyla üretmiĢtir. BileĢenler ıslak bir karıĢtırma 

yöntemi ile karıĢtırılıp, biyonanokompozit filmler filtrasyon ve bunu takiben sıcak 

presleme ile üretilmiĢtir. Ortaya çıkan NFC/PLA lateks biyonanokompozit filmlerin 

özellikleri analiz edilmiĢtir. Sıvı ortamda karıĢtırma ile  takviye edici bileĢen matris 

içinde iyi dağılmıĢtır. NFC miktarının artması, biyonanokompozit materyalin young 

modülünü, çekme mukavemetini ve gerinimini arttırmıĢtır. Ġyi dağılımın bir sonucu 

olarak, NFC içeriğinin artması  ile çekme özelliklerindeki artıĢın doğru orantılı 

olduğu anlaĢılmıĢtır. NFC ile biyonanokompozit malzemenin termal stabilitesi 

geliĢtirilmiĢtir. Çentikli numunelerin kırılma davranıĢının analiziyle, NFC içeriği 

arttıkça tokluğun da arttığı gözlemlenmiĢtir [4].  

Safdari ve ark., Poli(laktik asit) ve selüloz nanofiber (CNF) biyokompozitini  çözelti 

yöntemi ile hazırlamıĢlardır. Ġlk önce CNF freeze dryer ile kurutulmuĢ, sonra PLA ile 

birlikte N,N-dimetilformamid (DMF) içinde karıĢtırılmıĢ ve vacum altında 

kurutulduktan sonra preslenerek filmler üretilmiĢtir. PLA'nın reolojik, mekanik, 

termal ve optik özelliklerine CNF‟nin etkisi araĢtırılmıĢtır. Taramalı elektron 

mikroskobu ile, CNF‟nin PLA matrisine dağılımının gerçekleĢtiği anlaĢılmıĢtır. 

PLA/CNF kompozitlerinin reolojik özelliklerinde önemli artıĢlar ve gözle görülür bir 

kesme inceltme davranıĢı gözlenmiĢtir.  
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Ayrıca, görünür akma stresi ve sıvıdan katıya benzer bir davranıĢa geçiĢ, güçlü bir 

CNF ağı oluĢtuğunu göstermiĢtir. Oda sıcaklığında, depolama ve Young modülleri, 

saf PLA'ya kıyasla, ağırlıkça % 5 CNF içeren kompozit için %50 artarken, çekme 

dayanımını %31'e kadar artmıĢtır. Saf PLA'ya göre, ağırlıkça% 5 CNF içeren PLA 

için 70 ˚C'deki çekmede, depolama modülü% 264 artmıĢtır. Artan kristal içeriği ve 

kristallenme sıcaklığının olumlu değiĢimi, PLA'ya CNF dahil edilerek 

gözlemlenmiĢtir. Ayrıca, bu PLA/CNF biyo-kompozitler için iyi ıĢık Ģeffaflığı 

sağlanmıĢtır. Bu sonuçlar, çalıĢmada kullanılan hazırlama yönteminin, oldukça 

geliĢmiĢ özelliklere sahip PLA/CNF kompozitlerine yol açtığını göstermiĢtir [67]. 

Literatürde PLA ile süloloz fibrilleri arasındaki uyumun geliĢtirilmesine yönelik 

farklı çalıĢmalar da bulunmaktadır. Buloto M., ve arkadaĢlarının yapmıĢ oldukları 

çalıĢmada, asetillenmiĢ mikro-fibrile selüloz (MFC) ile takviye edilmiĢ Poli(laktik 

asit) (PLA) kompozitlerini solvent döküm tekniği ile hazırlanmıĢtır. Asetilasyon 

reaksiyonu, toluen içerisinde 105 °C‟de gerçekleĢtirilmiĢ ve apolar olan 

PLA/kloroform çözeltisinde, MFC dağılımını arttırmanın etkili bir yol olduğu 

kanıtlanmıĢtır. Asetilasyon, Fourier dönüĢümü infrared spektroskopi ile teyit 

edilmiĢtir. Mekanik testlerle, ağırlıkça %20 MFC içeren kompozitlerde young 

modülünün yaklaĢık% 70 arttığı ve çekme mukavemetinin yaklaĢık %60 arttığı 

gözlemlenmiĢtir [68].  

Daha önce yapılan çalıĢmaları özetlemek gerekirse, NFC‟nin PLA matrisi içinde 

homojen dağılımını sağlamak için sıvı harmanlama veya çözeltiden dökme yöntemi 

tercih edilerek film üretilmiĢtir. Silanlama ile nanofibrile selüloza hidrofobik özellik 

kazandırılması ile ilgili araĢtırma pek yapılmamıĢtır.  

Literatürde yer alan çalıĢmalarda, hem PEG ile plastikleĢtirilen hem de silanlama ile 

modifiye edilip eriyik harmanlamayla üretilmiĢ NFC/PEG/PLA nanokompozitleriyle 

ilgili çalıĢma yapılmamıĢtır.  Bu çalıĢmada literatürden farklı olarak üç çeĢit silanla 

modifiye edilmiĢ PLA/PEG/NFC ve modifiye edilmemiĢ PLA/PEG/NFC 

nanokompozitlerinin eriyik harmanlama yöntemiyle üretimi yapılıp mekanik, termal, 

morfolojik ve reolojik özellikleri incelenmiĢtir. Ayrıca PLA/PEG/NFC 

nanokompozitlerinde PEG oranları, NFC oranları ve modifikasyonda kullanılan silan 

türlerine göre karĢılaĢtırma yapılmıĢtır.  
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Literatürde bu üç farklı silan ile modifiye edilmiĢ PLA/PEG/NFC 

nanokompozitlerinin kıyaslandığı bir çalıĢmaya rastlanılmamıĢtır. 

Nanokompozitlerin harmanlama süresinin, nanoparçacık dağılımını etkilediği ve aynı 

zamanda biyokompozitlerde özellikleri de belirleyen önemli bir faktör olduğu 

bilinmektedir. Ancak literatürde PLA/PEG/NFC esaslı nanokompozitleri konu alan 

çalıĢmalarda harmanlama süresinin etkileri incelenmemiĢtir. Bu çalıĢmada, karıĢım 

süresinin, üretilen malzemelerin mekanik özellikleri üzerine etkisi incelenmiĢtir. 

Aynı zamanda literatürde ilk kez PLA/PEG/NFC nanokompozitlerinde zincir uzatıcı, 

kaydırıcı ve antioksidan gibi proses kolaylaĢtırıcıların mekanik özelliklere etkisi 

incelenmiĢtir. 
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3. MALZEME VE YÖNTEM 

3.1. Malzemeler 

Bu çalıĢmada matris olarak poli (laktik asit) (PLA), takviye edici olarak nano fibrile 

edilmiĢ selüloz (NFC) ve plastikleĢtirici olarak poli(etilen glikol)(PEG) 

kullanılmıĢtır. ÇalıĢma planın ayrıntıları Bölüm 3.2‟de incelenmiĢtir.  Kullanılan 

malzemelerin genel özellikleri, kimyasal yapıları ve temin edildikleri firmalar Tablo 

3.1‟de  belirtilmiĢtir. 

Tablo 3.1. Malzemeler ve bazı özellikleri  

Malzeme Firma Kimyasal yapısı Özellikleri 

PLA 
Natureplast, 

Fransa 

 

Tm = 175 ˚C 

MFI:10-30 

g/10dk 

PEG 
Green 

Chemicals 
 

MA = 300-3000 

g/mol 

NFC 

Ak-kim 

Kimya San ve 

Tic. A.ġ. 

 

%1‟lik hidrojel 

1,4-fenilen 

diizosiyanat (PDI) 

Sigma-

Aldrich 

 

MA = 160,13 

g/mol 

Antioksidan BASF 

 

MA = 1,18 g/mol 
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Tablo 3.1. (Devam) Malzemeler ve bazı özellikleri  

Malzeme Firma Kimyasal yapısı Özellikleri 

Polietilen vaks 
Mercan 

Kimya 
 

Tm = 115 ˚C 

Kloropropiltrimetoksi 

silan 
Dow Corning 

 

MA = 198,72 g/mol 

Aminopropiltrimetoksi 

silan 
Dow Corning 

 

MA = 221,37 g/mol 

Viniltrimetoksi silan Dow Corning 

 

MA = 148,23 g/mol 

3.2. Yöntem  

ÇalıĢmanın birinci aĢamasında, hidrofilik NFC ile hidrofibik PLA‟nın karıĢabilmesi 

için; NFC, Kloropropiltrimetoksi silan, Aminopropiltrimetoksi silan ve 

Viniltrrimetoksi silan ile modifiye edilerek hidrofobik hala getirilmiĢtir. Silanlamayla 

ilgili genel prosedür ġekil 3.1‟de verilmiĢtir. Silanlama iĢleminde ilk önce NFC ile 

çözücü değiĢimi yapılmıĢtır. Bu süspansiyona silan eklenmiĢ ve pH ortamı orta veya 

çok asidik olarak ayarlanıp 16 saat, oda sıcaklığında karıĢtırılmıĢtır. Reaksiyon 

sonrası ortamın pH‟ını ayarlamak için nötralleĢtirme iĢlemi yapılmıĢ ve daha sonra 

karıĢım, filtre kağıdı üzerinde etanol ve deiyonize su ile birkaç kez yıkanmıĢtır. 
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ġekil 3.1. Nanofibrile edilmiĢ selülozun yüzey modifikasyonunun nedeni, çözümü ve 

genel prosedürünün Ģematik gösterimi  

Ġkinci aĢamada ise; silan ile modifiye edilen NFC süspansiyonu, polimer matrisine 

kolay alınabilsin diye PEG ile istenilen oranlarda high-shear karıĢtırıcı ile karıĢtırılıp 

temel karıĢım (masterbach) oluĢturulmuĢ ve oda sıcaklığında yaklaĢık iki gün  

kurutulmuĢtur.  

Son aĢama da ise hazırlanan PEG/NFC karıĢımı, PLA, antioksidan, zincir uzatıcı 1,4-

fenilen diizosiyanat (PDI) ve kaydırıcı polietilen vaks kullanılarak çift vidalı 

extruderde harmanlanıp, enjeksiyon makinesi ile kalıplanmıĢtır (ġekil 3.2). Ayrıca 

mekanik, termal, morfolojik ve reolojik özellikleri karakterize edilmiĢtir. 
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ġekil 3.2. ÇalıĢma planının Ģematik gösterimi 

3.2.1. Polimer harmanlama 

Bu çalısmada, DSM Xplore 15 ml Micro-compounder (Hollanda) marka aynı yönde 

dönen çift vidalı dikey yönlü mini ekstrüder kullanılmıstır (Sekil 3.3). PLA, 

PLA/PEG ve PLA/PEG/NFC  nanokompozitleri, 100 rpm vida hızı, 180˚C kovan 

sıcaklığı ve 5 dakika harmanlama süresi parametreleri ayarlanarak hazırlanmıĢtır.  

Harmanlama iĢleminden önce PLA etüvde 65°C‟de 12 saat boyunca vakum altında 

kurutulmuĢtur. 

           

ġekil 3.3. DSM Xplore 15 ml Micro-compounder 
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3.2.2. Enjeksiyonlu kalıplama 

Harmanlama iĢleminden hemen sonra eriyik haldeki karıĢım enjeksiyonlu kalıplama 

cihazının (DSM Xplore 12 ml Injection Molding) transfer silindiri yardımıyla 

alınarak kalıplanmıĢtır (ġekil 3.4). ASTM standardına uygun çekme çubukları 

basılmıĢtır. 

 

ġekil 3.4. DSM Xplore 12 ml Injection 

Molding cihazı 

ÇalıĢma kapsamında üretilen PLA, PLA/PEG ve PLA/PEG/NFC harmanlarının 

kalıplanma esnasındaki proses koĢulları; 8 bar kalıplama basıncı, 180°C eriyik 

sıcaklığı ve 25 °C kalıp sıcaklığıdır. 

3.2.3. Deneysel tasarım 

ÇalıĢma kapsamında kullanılan silan türleri, silanlama yöntemi (pH ayarlanması), 

silanlama iĢleminden sonra nötrleĢme tepkimesinin olup olmadığı ve silanlama 

iĢlemiden sonra PEG içerisine alınan NFC‟nin yüzdesi Tablo 3.2‟de verilmiĢtir. 

Bölüm 4.2 ve 4.3‟de hazırlanan tüm nanokompozitlerde %1 oranında zincir uzatıcı 

PDI, %0,5 oranında kaydırıcı ve antioksidan kullanılmıĢtır.  

Tablo 3.2. Hazırlanan masterbatchler ve özellikleri   

Deney 

kodu 
Silan türü pH 

NötrleĢme 

iĢlemi 

NFC/PEG 

süspansiyonundaki 

NFC yüzdesi 

D-1 n-oktil trimetoksi Orta asidik - %10 

D-2 n-oktil trimetoksi Çok asidik - %10 

D-3 3-aminopropil trimetoksi Orta asidik - %10 
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Tablo3.2.(Devam) Hazırlanan masterbatchler ve özellikleri   

D-4 Fenil trimetoksi Orta asidik - %10 

D-5 Kloropropil trimetoksi Orta asidik - %10 

D-6 Fenil trimetoksi Çok asidik - %10 

D-7 3-aminopropil trimetoksi Çok asidik - %10 

D-8 - - - %10 

D-9 Kloropropil trimetoksi Çok asidik + %10 

D-10 Fenil trimetoksi Çok asidik + %10 

D-11 Vinil trimetoksi Çok asidik + %20 

D-12 Vinil trimetoksi Çok asidik + %10 

D-13 3-aminopropil trimetoksi Çok asidik + %20 

D-14 3-aminopropil trimetoksi Çok asidik + %10 

D-15 Kloropropil trimetoksi Çok asidik + %20 

ÇalıĢma kapsamında kullanılan bazı kısatmalar Tablo 3.3‟de kodlandırılmıĢtır.  

Tablo 3.3. Malzemelerin kodlandırılması 

Nanokompozitin 

Kodlandırılması  

NFC Silan 

türü 

Proses 

kolaylaĢtırıcılar 

Kontrol - - + 

Ami + Amino + 

Vin + Vinil + 

Chl + Kloro + 

Unmod + - + 
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3.2.4. Karakterizasyon 

3.2.4.1. Diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC) analizi 

ÇalıĢma kapsamındaki diferansiyel taramalı kalorimetre (DSC) analizleri Mettler 

Toledo DSC1 Star System cihazı kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Cihazın genel 

görünümü ġekil 3.5‟de gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 3.5. Mettler Toledo marka DSC 

1 Star System model DSC cihazı 

Numuneler, 10°C/dak hızla 25 °C‟den 230 °C‟ye ısıtılmıĢ burda 5 dakika 

bekletildikten sonra 25°C‟ye soğutulup tekrar 230 °C‟ye   ısıtılmıĢtır. Analizde 40 μl‟ 

lik alüminyum DSC kapları kullanılmıĢtır. Bir paket program yardımıyla 

malzemelerin camsı geçiĢ sıcaklıkları (Tg), erime sıcaklıkları (Tm), eriyikten 

kristallenme sıcaklıkları (Tmc) ve  erime entalpileri (ΔHm) elde edilmiĢ ve 

kristallenme yüzdeleri (%Xc) Denklem (3.1)‟e göre hesaplanmıĢtır; 

100
)(

m
ΔH

C
ΔH

m
ΔH

%Xc 






                                                                                    (3.1) 

Denklem 3.1‟de ΔHc kristalizasyon entalpisini (J/g), φ  polimerin kompozitteki kütle 

fraksiyonunu, ΔHm* ise %100 kristalin PLA‟nın erime enatalpisini 93 J/g [67] 

göstermektedir. 

 

 



39 

 

3.2.4.2. Çekme testi 

Hazırlanan numunelerin testleri, ISO 527 standardına göre 10 mm/dak çekme 

hızında, 5 kN yük hücresi ile iĢleyen Instron 3345 marka çekme cihazında 

gerçekleĢtirilmiĢtir (ġekil 3.6). Oda sıcaklığında gerçekleĢtirilen testlerin ardından 

elde edilen gerilme-gerinim eğrilerinden numunelerin akma dayanımı, kopma 

anındaki uzama ve  modül değerleri paket program yardımıyla elde edilmiĢtir. Her 

bir harman türünden en az 5 paralel test yapılarak, ortalama değerleri raporlanmıĢtır. 

 

ġekil 3.6. Instron 3345 

marka çekme cihazı 

3.2.4.3. Taramalı elektron mikroskobu (SEM) analizi 

Saf PLA, PLA/PEG ve silan ile modifiye edilmiĢ NFC/PEG/PLA kompozitlerinin 

kırılma sonucu olusan yüzeyleri, altın  kaplama yapıldıktan sonra taramalı elektron 

mikroskobu (SEM) (QUANTA 400F Field Emission SEM) ile incelenmiĢ (ġekil 

3.7), çesitli büyütme oranlarında görüntüler elde edilmistir. Analiz öncesi 

numunelerin yüzeyleri Au ile kaplanmıĢtır.   



40 

 

 

ġekil 3.7. Taramalı elektron mikroskobu 

(SEM) (QUANTA 400F Field Emission SEM) 

3.2.4.4. Reolojik Analizler 

Saf PLA ve silan ile modifiye edilmiĢ NFC/PEG/PLA nanokompozitlerinin reolojik 

ölçümleri rotasyonel paralel plakalı modüler bir kompakt reometre (MCR 102, Anton 

Paar) kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir (ġekil 3.8).  

Tüm ölçümler 190°C'‟de ve 0,1-1000 rad.s
−1

 frekans taraması aralığında yapılmıĢtır  

Bu analiz seçilmiĢ birkaç nanokompozite uygulanmıĢ olup, örneklerin kompleks 

viskoziteleri değerlendirilmiĢtir. 

 

ġekil 3.8. MCR 102, Anton 

Paar Reometre  
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3.2.4.5. Polarize optik mikroskop (POM) 

Saf PLA ve nanokompozitlerden üretilen çekme testi numuneleri ilk önce preste ince 

filmler haline getirilmiĢ ve daha sonra polarize optik mikroskopta kristallenmeleri 

incelenmiĢtir. Filmler, polarize optik mikroskoba (Nikon LV100 POL) bağlı ısıtma 

tablası (Linkam THMS 600) ile oda sıcaklığından 190°C'ye kadar 10°C/dakika hızla 

ısıtılmıĢ ve bu sıcaklıkta 5 dakika bekletilip yine 10°C/dakika hızla 75°C'ye 

soğutulmuĢtur (ġekil 3.9).  

 

ġekil 3.9. Polarize Optik 

mikroskop (Nikon LV100 

POL) 
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4. BULGULAR VE TARTIġMA 

Bu çalıĢma kapsamında, Saf PLA, PLA/PEG, modifiye edilmemiĢ NFC‟li PLA/PEG 

nanokompoziti, silan ile modifiye edilmiĢ NFC‟li PLA/PEG nanokompozitleri 

üretilmiĢtir. Elde edilen sonuçlar iki ana bölümde incelenmiĢtir. Ġlk bölümde ön 

denemeler ile deneysel parametreler belirlenmiĢtir. Ġkinci bölümde NFC‟yi modifiye 

etmekte kullanılan silan çeĢitlerinin, NFC yüzdelerinin ve PEG yüzdesinin özellikler 

üzerine etkisi incelenmiĢtir.  

4.1. Deneysel Parametrelerin Belirlenmesi 

Önceki bölümlerde anlatıldığı gibi NFC hidrofilik karakterde bir malzeme iken PLA 

hidrofobik bir malzemedir. Bu yüzden PLA matrisinde NFC‟nin homojen dağılımı 

söz konusu değildir. Ayrıca NFC üretim sonrasında %1‟lik jel formunda olduğundan 

polimer matris içine taĢınması da oldukça güçtür. Hem NFC‟nin dağılımını 

iyileĢtirmek hem de PLA‟nın kırılganlığını azaltmak için plastikleĢtirici olarak PEG 

kullanılmıĢtır. PEG‟in molekül ağırlığına; daha sonra yapılacak çalıĢmalarda film 

olabilirliği ve düĢük oranda kullanılımında plastikleĢtirme gücü düĢünülerek karar 

verilmiĢ ve PEG-(300-3000) arasından tercih edilmiĢtir [73]. Ayrıca harmanlama 

süresi, proses kolaylaĢtırıcıların varlığı gibi parametreler de bu kısımda incelenmiĢtir.  

4.1.1. NFC ve PEG için çözücü belirlenmesi 

Yapılan literatür araĢtırması sonucunda hidrofilik NFC ile hidrofobik poli(laktik asit) 

(PLA) nanokompozitinin uyumlaĢtırması için takviye edici eleman olarak kullanılan 

NFC‟yi plastikleĢtirici poli(etilen glikol) (PEG) ile polimer matrisi içerisine 

alınmasına karar verilmiĢtir. Bu yüzden jel kıvamında olan takviye edici eleman 

NFC‟nin viskozitesini düĢüren ve aynı zamanda plastikleĢtirici PEG‟i çözebilen 

çözücüye karar verebilmek için çalıĢmalar yapılmıĢtır. Tablo 4.1‟de hazırlanan 

karıĢımlar istenilen oranlarda hazırlanmĢ ve sonra homojen dağılımın sağlanabilmesi 

için manyetik karıĢtırıcıda birer saat karıĢtırılmıĢtır. Gözlem sonuçları Tablo 4.1, 

ġekil 4.1 ve ġekil 4.2 ‟de verilmiĢtir. 
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Tablo 4.1. NFC‟nin viskozitesini düĢürmek için kullanılan çözücüler ve etkileri 

Deneme Malzemeler Oran Etki 

1. NFC jeli/IPA 1:0,5 Viskozitede düĢüĢ 

gözlemlenmiĢtir (jel kıvamında)  

2. NFC jeli/IPA  1:1 Viskozite düĢüĢü istenilen gibidir 

3. NFC jeli/Aseton/IPA 1:0,5:0,5 Viskozite düĢüĢü gözlemlenmiĢtir 

4. NFC jeli/Aseton 1:1 Viskozite düĢüĢü gözlemlenmiĢtir 

5. NFC jeli/Aseton/Kloroform 1:0,9:0,1 Viskozite düĢüĢü yetiri kadar 

gözlemlenmiĢtir 

6. NFC jeli/Kloroform 1:1 Homojen bir karıĢım 

gerçekleĢmiĢtir 

7. NFC jeli/Etil alkol 1:1 Viskozite düĢüĢü istenilen gibidir  

8. NFC jeli/Metil alkol 1:1 Viskozite düĢüĢü istenilen gibidir 

 

  

ġekil 4.1. NFC/Etilalkol 

 

ġekil 4.2. NFC/Kloroform 

Tablo 4.2‟de poli(etilen glikolü) çözebilen çözücüleri belirlemek için 

denemeler yapılmıĢ ve aynı zamanda NFC jelinin de viskozitesini düĢüren çözücü 

olmasına dikkat edilerek çözücü  seçimi yapılmıĢtır. 
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Tablo 4.2. PEG‟in çözünmesini gözlemlemek için yapılan denemeler ve sonuçları 

Deneme Malzemeler  Oran Etki  

1. PEG/Kloroform 1:2 Çözünme gerçekleĢmiĢtir 

2. PEG/Aseton 1:2 Çözünme gerçekleĢmiĢtir 

3. PEG/IPA 1:2 Çözünme var ama diğerlerine 

göre düĢüktür 

4. PEG/Etilalkol 1:2 Çözünme gerçekleĢmiĢtir 

5. PEG/Aseton/Kloroform 1:2:0,5 Çözünme gerçekleĢmiĢtir 

6. PEG/Metilalkol 1:2 Çözünme gerçekleĢmiĢtir 

Yapılan çalıĢmalar sonucunda farklı çözücüler denenerek nanofibrile edilmiĢ selüloz 

jelinin viskozitesini düĢüren ve aynı zamanda plastikleĢtirici poli(etilen glikolü) 

çözebilen çözücü olarak etil alkol seçilmiĢ ve oran olarak 1:0,1:1(NFC jeli/PEG/Etil 

alkol) ayarlanarak süspansiyon hazırlanmıĢtır (ġekil  4.3).  

 

ġekil 4.3. NFC jeli/PEG/Etil alkol 

4.1.2. Proses kolaylaĢtırıcıların mekanik özelliklere etkisi 

ÇalıĢma kapsamında kullanılan, zincir uzatıcı PDI, PLA‟nın –OH ve –COOH son 

grupları ile reaksiyona girebilme potansiyeline sahiptir. Diizosiyanatlar hidroksil 

grubu ile üreten bağı oluĢtururken, karboksil grubuyla amid bağları oluĢturmaktadır. 

Ancak diizosiyanatların ortamda hidroksil gruplarını kaboksil gruplarına göre daha 

çok tercih ettiği bilinmektedir [55].  Böylelikle geniĢleme reaksiyonları neticesinde 

PLA-PLA eklenmeleri meydana gelebilmekte ve harmanlama sırasında viskozite 

artıĢları ile mekanik özelliklerde iyileĢme görülebilmektedir.  
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Kaydırıcı olarak kullanılan polietilen vaks, harmanlama sırasında ortaya çıkan baskı 

ve kuvvetleri azaltarak prosesi iyileĢtirmektedir. ÇalıĢmada bir diğer proses 

kolaylaĢtırıcı olarak kullanılan antioksidan ise PLA‟nın ısıl bozulmasını 

engellemektedir.   

Bu doğrultusa, mekanik özellikleri iyileĢtirebilmek için proses kolaylaĢtırıcılar 

(kaydırıcı, zincir uzatıcı ve antioksidan) eklenmiĢ ve sonuçlar gözlemlenmiĢtir 

(Tablo 4.3).  

Tablo 4.3. %1NFC/%20PEG/PLA nanokompoziti için proses kolaylaĢtırıcıların 

mekanik özelliklere etkisi 

Proses 

kolaylaĢtırıcı 

Modül 

(MPa) 

Akma Dayanımı 

(MPa) 

Kopma dayanımı 

(MPa) 

Kopmadaki 

uzama (%) 

- 398 ± 167 19,8 ± 0,4 19,0 ± 0,2 329,7 ± 7,6 

+ 739 ± 238 20,9 ± 2,5 19,3 ± 1,1 375,9 ± 6,4 

Eklenen proses kolaylaĢtırıcılarla, mekanik özelliklerde iyileĢme gözlemlenmiĢtir. 

Özellikle Modülde yaklaĢık %85 ve kopmada uzamada yaklaĢık %14 artıĢ 

görülmüĢtür. Bu sonuçlar doğrultusunda proses kolaylaĢtırıcıların tüm çalıĢmalarda 

kullanılmasına karar verilmiĢtir.   

4.1.3. Harmanlama süresinin mekanik özelliklere etkisi 

Alifatik bir poliester olan PLA, kimyasal hidrolize duyarlı, biyolojik olarak 

bozunabilen bir polimerlerdir. Ester bağının hidrolitik zincir kesilmesi, polyesterlerin 

iĢlenmesi sırasında gözlenen en temel degredasyondur. Bu nedenle, biyolojik olarak 

parçalanabilen  polimerlerde, zayıf, hidroliz olabilen bağların varlığı, malzemeyi 

neme ve sıcaklığa duyarlı hale getirir. Bu nedenle PLA bazlı malzemelerin iĢlenmesi 

sırasında sıcaklığa maruz kaldıkları süre nanoparçacık dağılımını ve özelliklerini 

önemli ölçüde etkilemektedir [70]. Bu yüzden çalıĢmanın ilk aĢamasında 

PLA/PEG/NFC nanokompozitlerinin harmanlama sırasında sıcaklığa maruz 

kaldıkları süre ve mekanik özellikleri ne ölçüde etkilediğinin anlaĢılması için 

deneyler yapılmıĢtır.  Bu amaçla 3, 5 ve 10 dakikalık harmanlama süreleri 

belirlenmiĢ ve elde edilen sonuçlar Tablo 4.4‟de verilmiĢtir. 
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Tablo 4.4. %1NFC/%20PEG/PLA nanokompoziti için harmanlama sürelerinin 

mekanik özelliklere etkisi 

KarıĢım 

süresi 

Modül(MPa) Akma Dayanımı 

(MPa) 

Kopma Dayanımı 

(MPa) 

Kopmadaki 

uzama (%) 

3 dk 253 ± 74 15,6 ± 0,3 14,3 ± 0,9 210,0 ± 7,2 

5 dk 1148 ± 486 23,5 ± 0,3 20,7 ± 0,3 196,9 ± 9,8 

10 dk 588 ± 50 20,3 ± 0,1 18,8 ± 0,1 199,8 ± 10,7 

Görülebileceği gibi kopma uzamasında çok belirgin bir etki gözlenmezken akma 

dayanımı ve modülde önemli ölçüde değiĢim gözlenmiĢtir. Elde edilen sonuçlar 

doğrultusunda 3 dakikalık karıĢım süresinin  yeterli gelmediği, 5 dakikalık karıĢım 

süresinin daha iyi mekanik özellikler gösterdiği gözlemlenmiĢtir. 10 dakikalık 

karıĢım süresinde ise PLA‟nın daha uzun süre ısıl iĢleme tabi tutulmasıyla 

degradasyonun arttığı bu yüzden viskozitenin düĢtüğü, mekanik özellikleri kötü 

etkilediği görülmüĢtür. Bu nedenle Bölüm 4.2‟de yapılan tüm çalıĢmalarda 5 

dakikalık karıĢım süresi tercih edilmiĢtir. 

4.2. PLA/PEG/NFC Nanokompozitlerinde NFC’yi Modifiye Etmekte Kullanılan 

Silan ÇeĢidinin, NFC ve PEG Yüzdesinin Özellikler Üzerine Etkisi 

PLA matrisler ile uyumluluğunu arttırmak ve NFC nanoliflerin matris içinde 

nanometre mertebesinde bulunabilmelerini tesis etmek için, NFC'nin yüzey 

modifikasyonu, bir seçim olarak görünmektedir [14]. Bu doğrultuda farklı silan 

bağlayıcılar farklı koĢullarda selüloz yüzeye uygulanmıĢ olup literatürde bunlarla 

ilgili çok sayıda çalıĢmaya rastlanabilmektedir [38,64].  

Tez çalıĢmasının bu kısmında silan bağlayıcıların PLA/PEG/NFC sisteminin 

mekanik özelliklerine etkisi incelenmiĢtir. Ayrıca silalama sırasında uygulanan 

nötralizasyon ve ortamın pH‟ı gibi parametreler de mekanik özellikler özelinde 

değerlendirilmiĢtir.  
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4.2.1. Mekanik özelliklere etkisi 

Ġlk silanlama süreci detayları ele alınmıĢtır. Bu amaçla farklı pH‟larda ve farklı 

silanlarla yapılan NFC için yüzey modifikasyonlarının mekanik özelliklere  etkileri 

incelenmiĢtir. Elde edilen sonuçlar doğrultusunda çok asidik ortamda 

kloropropiltrimetoksi silan, aminopropiltrimetoksi silan ve viniltrimetoksi silan ile 

modifiye edilen NFC‟li nanokompozitlerin mekanik özelliklerinin diğer silanlara 

göre daha iyi olduğu gözlemlenmiĢtir. Bu yüzden bu üç silan seçilerek diğer 

özellikleri de karakterize edilmiĢtir (Tablo 4.5). 

PLA iĢlenmesi kolay bir polimer değildir. ĠĢlenebilirliği arttırmak için proses 

kolaylaĢtırıcılar eklenmelidir [22]. Bu yüzden bu çalıĢmada plastikleĢtirici ve proses 

kolaylaĢtırıcılar polimer matrisine ilave edilmiĢtir. PlastikleĢtrici PEG ilavesi, 

PLA'nın mekanik özellikleri üzerinde büyük bir etkiye sahiptir [11]. 

PlastikleĢtirmenin amacı, karıĢımların mukavemetini ve sertliğini koruyarak 

sünekliği arttırmaktır [71].  ġekil 4.4‟de Referanların ve ağırlıkça %10 PEG içeren 

PLA/PEG/NFC nanokompozitlerinin gerilme-gerinim eğrilerine örnekler 

gösterilmektedir. (ġekil 4.4‟deki Kontrol (%10 PEG) malzemesinin kopmada 

uzamaları %15‟den sonra kesilmiĢtir.) ġekil 4.4‟e bakıldığında saf PLA‟ya %10 PEG 

eklendikten sonra malzeme yaklaĢık %13 gibi bir kopmada uzamadan  yaklaĢık %6 

gibi bir  kopmada uzamaya düĢmüĢtür. Kontrol diye isimlendirilen PEG, zincir 

uzatıcı, antioksidan ve kaydırıcı içeren PLA kompozitinde PEG etkisiyle düĢen 

kopmada uzama değeri yükselmiĢtir. %10 PEG içeren nanokompozitlerde, NFC 

modifikasyonu için kullanılan silan türlerinden Chl en iyi modül, kopma dayanımı ve 

akma dayanımı değerlerini göstermiĢtir (ġekil 4.4.c). Ayrıca ġekil 4.4‟de gösterilen 

tüm kompozitlerde saf PLA gibi boyun oluĢumu göstermiĢtir. 
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ġekil 4.4. Referanslar ve %10 PEG içeren PLA/PEG/NFC 

nanokompozitlerinin gerilme gerinim eğrileri; a) Vin b) Ami ve c) 

Chl nanokompozitleri 
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ġekil 4.5‟de Referanların ve ağırlıkça %20 PEG içeren PLA/PEG/NFC 

nanokompozitlerinin gerilme-gerinim eğrilerine örnekler gösterilmektedir. (ġekil 

4.5‟deki %20 PEG, Kontrol (%20 PEG), modifiye çeĢidine bakılmaksızın 

PLA/PEG/NFC malzemelerinin kopmada uzamaları %15‟den sonra kesilmiĢtir.) 

ġekil 4.5‟de görüldüğü gibi en yüksek akma dayanımı saf  PLA‟da görülmesine 

rağmen saf PLA boyun oluĢumu gösterdikten sonra düĢük bir kopmada uzama 

göstermektedir. Sisteme %20 PEG eklendikten sonra malzeme elastomer gibi 

davranmıĢ, boyun oluĢumu kaybolmuĢ ve yaklaĢık %13 gibi bir kopmada uzamadan  

yaklaĢık %420 gibi bir  kopmada uzamaya çıkmıĢtır. Kontrol diye isimlendirilen 

PEG, zincir uzatıcı, antioksidan ve kaydırıcı içeren PLA kompozitinde PEG etkisiyle 

düĢen Modül değeri yükselmiĢtir. %20 PEG içeren nanokompozitlerde, NFC 

modifikasyonu için kullanılan silan türlerinden Vin en iyi modül, kopma dayanımı ve 

akma dayanımı değerlerini göstermiĢtir (ġekil 4.5.d). Silan türünden bağımsız olarak  

NFC oranının karıĢım içerisinde artmasıyla birlikte karıĢımların kopmadaki uzama 

değerleri ve modülleri azalmıĢtır. Bunun sebebi NFC oranının artmasıyla 

aglomerasyonların meydana gelmesidir.  

 

ġekil 4.5. Referanslar ve %20 PEG içeren PLA/PEG/NFC 

nanokompozitlerinin gerilme gerinim eğrileri; a) Unmod, b) Chl, c)Ami 

ve d)Vin nanokompozitleri 
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ġekil 4.5.(Devam) Referanslar ve %20 PEG içeren PLA/PEG/NFC 

nanokompozitlerinin gerilme gerinim eğrileri; a) Unmod, b) Chl, 

c)Ami ve d)Vin nanokompozitleri  
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Tablo 4.5‟da Referanslar ve %10 PEG içeren nanokompozitlerin çekme testi 

sonuçlarından elde edilen veriler verilmiĢtir. Tablo 4.5‟de %10 PEG içeren ve silan 

çeĢitlerinden  kloropropiltrimetoksi silan ile modifiye edilmiĢ NFC‟li kompozitlerin 

mekanik özelliklerinin diğerlerine göre daha iyi olduğu anlaĢılmaktadır. PLA zincir 

sonlarındaki –OH „lar arasında meydana gelebilecek yer değiĢtirme tepkimesi ve 

buna bağlı olarak meydana gelebilecek NFC-g-PLA yapılarının yapıĢmayı arttırması 

olabilir [72]. Saf PLA‟nın modülü 4060 MPa‟dan, akma dayanımı 65,8 MPa‟dan  

%10 PEG ilavesi ile modül 3466 MPa‟ya, akma dayanımı 48,8 MPa‟ya düĢmüĢ ve 

bu düĢüĢ kloropropiltrimetoksi silan ile modifiye edilmiĢ NFC ilavesi ile molül 3688 

MPa‟ya, 52,9 MPa‟ya yükselerek neredeyse saf PLA ile aynı değerlere ulaĢılmıĢtır.  

Tablo 4.5. Referanslar ve %10 PEG içeren nanokompozitlerin mekanik özellikleri 

Malzemeler 
NFC 

yüzdesi 

Modül 

(MPa) 

Akma 

Dayanımı 

(MPa) 

Kopma 

Dayanımı 

(MPa) 

Kopmadaki 

Uzama (%) 

Saf PLA - 4060 ± 556 65,8 ± 0,6 53,5 ± 1,5 13,1 ± 1,3 

%10 PEG - 3466 ± 532 48,8 ± 2,8 43,9 ± 2,6 5,6 ± 0,3 

Kontrol 

(%10) 
- 3564 ± 325 49,9 ± 1,8 24,8 ± 4,4 33,8 ± 4,2 

Vin 

%1 3196 ± 461 54,7 ± 1,7 30,5 ± 3,6 11,2 ± 3,4 

%2 3048 ± 47 50,8 ± 0,4 28,7 ± 1,9 9,3 ± 1,2 

Ami 

%1 2746 ± 309 54,4 ± 2,1 32,7 ± 1,9 8,2 ± 2,0 

%2 2194 ± 501 49,1 ± 2,8 25,8 ± 3,6 8,9 ± 1,7 

Chl 

%1 3688 ± 129 52,9 ± 2,5 31,2 ± 2,9 10,9 ± 3,9 

%2 2650 ± 188 48,9 ± 1,7 24,3 ± 1,2 9,5 ± 2,7 

*Kontrol: NFC hariç, plastikleĢtirici, zincir uzatıcı, antioksidan, kaydırıcı içeren PLA kompoziti 

Tablo 4.6‟da Referanslar ve %20 PEG içeren nanokompozitlerin çekme testi 

sonuçlarından elde edilen veriler verilmiĢtir.  
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Saf PLA‟nın modülü 4060 MPa, akma daynımı 65,8 MPa ve kopma dayınımı 53,5 

MPa iken %20 PEG ilavesiyle, kopmada uzamada önemli bir artıĢ olmuĢ %13,1‟den 

%424,0‟a yükselmiĢtir, modül, kopma dayanımı ve akma dayanımı azalmıĢtır (Tablo 

4.6). PEG etkisyle düĢen modül, kopma dayanımı ve akma dayanımı gibi özellikleri 

iyileĢtirmek için eklenen takviye edici eleman NFC‟nin modifiyede kullanılan silan 

çeĢidine bakılmaksızın %1 NFC içeren kompozitlerde beklenen artıĢ gözlemlenmiĢtir 

(Tablo 4.6).  %20 PEG içeren bu kompozitlerde en iyi özellikleri viniltrimetoksi 

silan ile modifiye edilmiĢ NFC içeren kompozit göstermiĢtir [20]. Bunun sebebi, 

vinil silanın NFC yüzeyini hidrofobik hale getirerek PLA ile van der waals 

etkileĢimleri kurmasıdır [72].  

Tablo 4.6. Referanslar ve %20 PEG içeren nanokompozitlerin mekanik özellikleri 

Malzemeler 
NFC 

yüzdesi 

Modül 

(MPa) 

Akma 

Dayanımı 

(MPa) 

Kopma 

Dayanımı 

(MPa) 

Kopmadaki 

Uzama (%) 

Saf PLA - 4060 ± 556 65,8 ± 0,6 53,5 ± 1,5 13,1 ± 1,3 

%20 PEG - 991 ± 269 29,7 ± 2,0 29,1 ± 3,1 424,0 ± 15,8 

Kontrol 

(%20) 
- 1840 ± 232 32,6 ± 1,9 23,5 ± 0,9 336,0 ±  46,3 

Unmod 

%1 751 ± 285 21,6 ± 4,2 17,9 ± 2,2 325,3 ± 31,9 

%2 564 ± 86 17,7 ± 0,8 15,4 ± 0,8 220,1 ± 42,9 

Chl 

%1 1597 ± 280 27,6 ± 1,5 18,4 ± 1,2 225,8 ± 27,6 

%2 1556 ± 624 23,8 ± 2,1 17,9 ± 2,0 167,0 ± 10,7 

Vin 

%1 2906 ± 315 38,1 ± 3,4 27,3 ± 1,9 237,3 ± 46,3 

%2 878 ± 115 25,2 ± 1,7 24,4 ± 1,7 248,7 ± 6,9 

Ami 

%1 1493 ± 570 34,2 ± 1,9 26,7 ± 2,1 229,3 ± 64,9 

%2 947 ± 360 25,2 ± 1,1 22,3 ± 3,2 232,3 ± 15,1 

  *Kontrol: NFC hariç, plastikleĢtirici, zincir uzatıcı, antioksidan, kaydırıcı içeren PLA kompoziti 
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Tablo 4.6‟da Saf PLA‟ya %20 PEG eklenmesiyle oluĢan mekanik özelliklerdeki 

düĢüĢ, Tablo 4.5‟de görüldüğü üzere %10 PEG eklenmesinden daha büyüktür. Ama 

%20 PEG eklenmesiyle kopmadaki uzama yüzdesi artarken, %10 PEG eklenmesiyle 

kopmada uzama yüzdesinde  azalma görülmüĢtür.  

Bu durum kompozite proses kolaylaĢtıcıların eklenmesiyle (kontrol numunesi olarak 

isimlendirilen malzeme) iyileĢtirilmiĢtir. Genel olarak, %10 PEG içren 

nanokompozitlerin kopmada uzamalarında bir farklılık olmazken, %20 PEG içeren 

nanokompozitlerin kopmada uzamalarında büyük bir farklılık  olmuĢtur.  Tüm 

kompozitlerde %1 NFC içerenler %2 NFC içeren kompozitlere göre daha iyi özellik 

göstermiĢtir. Bunun sebebi NFC oranının artmasıyla aglomerasyonların meydana 

gelmesidir.  

4.2.2. Termal özelliklere etkisi 

ÇalıĢma kapsamında üretilen referans ve Bölüm 4.2.1‟de belirtildiği gibi mekanik 

özellikleri iyi olan kloro, amino ve vinil silan ile modifiye edilmiĢ NFC ile üretilen 

kompozitlerin termal özellikleri diferansiyel taramalı kalorimetre (DSC) analizi ile 

belirlenmiĢtir. DSC analizi sonucunda elde edilen termal geçiĢler Tablo 4.7‟de ve 

Tablo 4.8‟de verilmiĢtir. ġekil 4.6‟da %1NFC/%20PEG nanokompozitlerin DSC 

termogramları verilmiĢtir. Diğer %2NFC/%20PEG/PLA ve %1NFC/%10PEG/PLA 

ile %2NFC/%10PEG/PLA nanokompozitlerinin grafikleri Ek-A bölümünde ġekil 

A.1, ġekil A.2 ve ġekil A.3‟de verilmiĢtir. 

%10 plastikleĢtirici içeren nanokompozitlerin termal geçiĢleri Tablo 4.7‟de 

gosterilmektedir. Analiz sonuçlarına göre saf PLA‟nın camsı geçiĢ sıcaklığı (Tg) 61,0 

˚C ve erime sıcaklığı (Tm) 173,9 ˚C olarak belirlenmiĢtir. Ancak PEG eklenmesiyle 

Tg düĢtüğü içim deneysel koĢullarda ölçülememiĢtir.  

Ġlk ısıtmada soğuk kristallenme sıcaklığı ve erime noktasında bir değiĢiklik 

gözlenmemiĢtir. Benzer biçimde soğutma sırasında elde edilen kritallenme 

sıcaklığında da bir değiĢme gözlenmemiĢtir. Ġkinci ısıtmadan elde edilen kristallenme 

yüzdelerine göre nanokompozitlerin kristallenme yüzdeleri saf PLA‟dan yüksektir. 

Klor (Chl) veya Vinil (Vin) ile  modifiye edilmiĢ %1 NFC içeren kompozitlerin 

yüzde kristallenmesi kontrol numunesinden de yüksektir.     
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Tablo 4.7. Saf PLA ve NFC/%10PEG/PLA nanokompozitlerin termal özellikleri 

 Ġlk Isıtma Soğutma Ġkinci Isıtma 

Malzemeler %-NFC Tcc1 (˚C) ΔHc1(j/g) Tm1 (˚C) ΔHm1(j/g) Tmc  (˚C) Tcc2 (˚C) Tg(˚C) Tm2 (˚C) ΔHc2(j/g) ΔHm2(j/g) Xc(%) 

Saf PLA 0 - - 180,4 46,8 - 135,4 61,0 173,9 30,6 37,6 40 

KONTROL  0 75,6 19,4 178,9 44,3 105,7 - ˂25 175,5 - 41,9 51 

Vin 

1 78,7 17,1 176,5 47,5 104,9 - ˂25 173,1 - 45,4 56 

2 76,9 17,3 176,7 45,2 105,3 - ˂25 166,7 - 41,1 51 

Ami 

1 76,5 14,5 178,9 41,2 105,6 - ˂25 172,3 - 40,6 50 

2 75,9 16,5 177,7 46,1 106,6 - ˂25 168,5 - 41,0 51 

Chl 

1 80,5 18,9 177,8 45,2 106,4 - ˂25 173,9 - 43,6 54 

2 77,8 13,8 180,1 44,4 106,1 - ˂25 172,5 - 40,7 51 

*PLA için ΔH
*

m= 93 J/g [67]. 

*ΔHm1 = birinci ısıtmadaki elde edilen erime entalpisi 

*ΔHm2 = ikinci ısıtmadaki elde edilen erime entalpisi 

5
4
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%20 plastikleĢtirici içeren nanokompozitlerin termal geçiĢleri Tablo 4.8‟de 

verilmiĢtir.  Ġlk ısıtma aĢamasında saf PLA soğuk kristalleme davranıĢı 

sergilemezken diğer tüm örneklerde soğuk kristallenme gözlenmiĢtir. Bunun sebebi 

PEG varlığında değiĢen vizkozitenin PLA zincirlerinin kristallenmesini 

tetiklemesidir [73-76]. PLA‟ya PEG ve proses kolaylaĢtırıcıların eklendiği kontrol 

numunesinde soguk kristalleme sıcaklığı 70˚C ölçülürken NFC içeren tüm 

örneklerde bu sıcaklık değeri degiĢkenlik göstermektedir. Modifiye edilmemiĢ 

NFC‟de (Unmod) soğuk kristallenme sıcaklığı NFC içeriğiyle pek degiĢkenlik 

göstermemekle birlikte kontrol numunesine göre 20˚C daha yüksektir. Bunun sebebi 

olarak modifiye edilmemiĢ NFC‟nin eriyik vizkozitesini arttırarak kristallenmeye 

karĢı bir engel oluĢturması söylenebilir. Modifiye edilmiĢ NFC‟ler ile hazırlanan 

nanokompozitlerde ise genel eğilim %1 NFC içeriğinde soğuk kristallenme sıcaklığı 

keskin bir düĢüĢ sergilerken %2 NFC‟ye çıkıldığında bu düĢüĢ ortadan kalkmaktadır. 

%1 NFC içeriğinde elde edilen düĢüĢ silan bağlayıcı türüne göre değiĢmekle birlikte 

kontrol örneğine göre 4-5˚C civarındadır. Bu düĢüĢ %1 NFC içeriğinde NFC‟nin 

çekirdeklenme ajanı gibi davranmasıyla açıklanabilir [77,78]. NFC oranı %2‟ye 

çıktığında ise olası topaklanmalara bağlı olarak NFC‟nin yüzey alanı küçülmekte ve 

çekirdeklendirme etkisi ortadan kalkmaktadır. 

NFC ilavesiyle erime noktalarında kontrol örneğine göre 3-4˚C‟lik düĢüĢ 

gözlenmektedir. Bu düĢüĢ NFC varlığında meydana gelen kristallerin lamel 

kalınlığının düĢük olmasından ileri gelmektedir.    
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 Tablo 4.8. Saf PLA ve NFC/%20PEG/PLA nanokompozitlerin termal özellikleri 

 Birinci ısıtma Soğutma Ġkinci Isıtma 

Malzemeler %-NFC Tcc1 (˚C) ΔHc1(j/g) Tm1 (˚C) ΔHm1(j/g) Tmc  (˚C) Tcc2 (˚C) Tg(˚C) Tm2 (˚C) ΔHc2(j/g) ΔHm2(j/g) Xc(%) 

Saf PLA 0 - - 180,4 46,8 - 135,4 61,0 173,9 30,6 37,6 40 

KONTROL  0 69,6 10 179,2 40,9 110,6 - ˂25 175,4 - 44,3 61 

Unmod 

1 87,3 5,8 174,9 39,9 109,1 - ˂25 163,6 - 38,4 54 

2 91,6 10,5 175,5 42,1 104,7 - ˂25 157,3 - 33,3 47 

Chl 

1 70,3 4,6 176,1 42,8 112,1 - ˂25 167,7 - 44,6 62 

2 90,9 9,1 174,9 40,7 111,2 - ˂25 164,9 - 39,8 56 

Vin 

1 66,5 6,7 176,1 40,1 109,7 - ˂25 164,3 - 37,7 53 

2 90,9 6,4 177,1 40,3 109,1 - ˂25 162,7 - 37,9 54 

Ami 

1 66,5 6,8 176,9 33,9 110,9 - ˂25 166,7 - 38,5 54 

2 91,7 6,9 176,7 41,1 109,6 - ˂25 162,5 - 36,5 52 

5
6
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Soğutma aĢamasında ise sadece eriyikten kristalizasyon gözlenmektedir (ġekil 4.6). 

Saf PLA bu aĢamada kristallenme sergilemezken kontrol örneği ve modifiye NFC 

nanokompozitleri 110˚C civarında kristalizasyon sergilemiĢlerdir. Silan türüne bağlı 

olarak eriyikten kristalizasyon sıcaklıklarında bir değiĢim gözlenmemektedir. 

Modifiye edilmeyen NFC ile hazırlanan nanokompozitlerde ise eriyikten 

kristalizasyon sıcaklığı daha düĢük değerlere kaymaktadır. Soğuk kristalizasyonda da 

gözlendiği gibi modifiye edilmemiĢ NFC, dağılımının iyi olmaması sebebiyle zayıf 

bir çekirdeklendirme etkinliğine sahiptir. Bu sebeple kristalizasyon için daha fazla 

zamana ihtiyaç duyulmakta, bir diger değiĢle kristalizasyon gecikmektedir.  

Ġkinci ısıtmada ise saf PLA dıĢında soğuk kristallenme gözlenmezken sadece erime 

noktası elde edilmiĢtir (ġekil 4.6). Bunun sebebi kontrollü soğutma sırasında 

plastikleĢtirilmiĢ nanokompozitlerin yüksek oranda kristallenmesi ve ısıtma sırasında 

kristallenecek amorf kısımların sogutmada kristallenen kristal bölgeler arasında 

seyrelmesinden dolayıdır. NFC içeren numunelerde erime noktası kontrol örneğine 

göre 10˚C kadar daha düĢüktür. Bunun sebebi NFC varlığında PLA‟nın farklı bir 

kristallenme türü sergilemesidir.  

Ġkinci ısıtmadan elde edilen kristallenme yüzdeleri karĢılaĢtırıldığında 

nanokompozitlerin kristallenmesinin kontrol örneğine göre düĢük olduğu 

gözlenmiĢtir. Bunun sebebi NFC varlığında krisrtallenmenin daha zor olmasıdır [66].  

Ayrıca silan ile modifiye edilmiĢ NFC ile takviyeli nanokompozitin, silan ile 

modifiye edilmemiĢ NFC ile takviyeliye göre kristallenme yüzdesi düĢüktür [64].    
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ġekil 4.6. Referanslar ve %1NFC/%20PEG/PLA 

nanokompozitlerinin DSC termogramları a) ilk ısıtma, b) soğutma 

ve c) ikinci ısıtma 
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ġekil 4.6.(Devam) Referanslar ve %1NFC/%20PEG/PLA 

nanokompozitlerinin DSC termogramları a) ilk ısıtma, b) soğutma 

ve c) ikinci ısıtma 

4.2.3. Morfolojik özellikler 

Saf PLA ve Kontrol (%20 PEG) ve çeĢitli silanlar ile modifiye edilmiĢ  

PLA/PEG/NFC nanokompozitlerinin morfolojik özelliklerinin incelenmesi için 

çekme numunelerinin kırılma yüzeylerinden SEM görüntüleri alınmıĢtır.  

Saf PLA, çekme testi sonuçlarını da destekler biçimde gevrek kırılma sergilemiĢ ve 

kırılma yüzeyleri pürüzsüz bir yapıdadır. Bu tür kırılma daha çok katastropik kırılma 

olarak da bilinir ve hızlı çatlak ilerlemesi ile karaterize edilir [22, 79].  PLA 

matrisine plastikleĢtiri PEG‟in ilavesi ile kırılma biçimi sünek kırılma sekline 

dönmüĢtür. Yüzeyde çok sayıda fibrilleĢme gözlenirken plastik deformasyon 

baskındır. Ayrıca PLA ile PEG arasında faz ayırımı gözlemlenmemiĢtir (ġekil 4.7) 
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(a) Saf PLA  

   

(b) Kontrol (%20 PEG)  

ġekil 4.7. Saf PLA ve Kontrol (%20 PEG) kompozitlerinin 500x ve 3000x  

büyütme oranlarındaki SEM görüntüleri 

NanofibrillenmiĢ selüloz içeren örneklerde sünek kırılma yine baskındır. NFC ile 

polimer fazları resimlerden ayırt edilememektedir. Aglomerasyon olduğunu gösteren 

bir ip ucuna rastlanmamıĢtır. Ayrıca kırılma biçimi bakımından silan bağlayıcı tipleri 

arasında bir fark gözlenmemiĢtir (ġekil 4.8). PEG'nin PLA ve NFC için iyi bir 

uyumlaĢtırıcı olduğu, arayüzey yapıĢma kuvvetinin artması ile kaynakda 

açıklanmıĢtır [11]. 
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(a) Unmod  

   

(b) Chl  

   

(c) Vin  

ġekil 4.8. Modifiye edilmemiĢ PLA/PEG/NFC nanokompoziti ve farklı silanlar ile 

modifiye edilmiĢ PLA/PEG/NFC nanokompozitlerinin 500x ve 3000x büyütme 

oranındaki SEM görüntüleri 
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(d) Ami  

ġekil 4.8. (Devam) Modifiye edilmemiĢ PLA/PEG/NFC nanokompoziti ve farklı 

silanlar ile modifiye edilmiĢ PLA/PEG/NFC nanokompozitlerinin 500x ve 3000x 

büyütme oranındaki SEM görüntüleri  

4.2.4. Reolojik özellikler 

Saf PLA, kontrol numunesi (NFC hariç tüm katkıları içeren kompozit) ve çeĢitli NFC 

nanokompozitlerine ait reolojik özellikleri rotasyonel paralel plakalı modüler bir 

kompakt reometrede ölçülmüĢ ve grafiklendirilmiĢtir. 

Polimerler üzerindeki reolojik ölçümler basit akıĢlarda bile ortaya çıkan davranıĢ 

çeĢitliliğini ortaya çıkarabilir [57]. Süspansiyonun kaynağından bağımsız olarak, sulu 

bir ortamda NFC, kayma incelmesi davranıĢıyla tanımlanabilen belirli reolojik 

özelliklere sahiptir [80]. Saf PLA, Kontrol örneği ve NFC içeren plastikleĢtirilmiĢ 

PLA nanokompozitlerinin reolojik özellikleri Sekil 4.9‟da verilmektedir. Saf PLA ve 

Kontrol örneği deneysel koĢullar altında lineer bir davranıĢ sergilemektedir. Yüksek 

frekans bölgesinde gözlenen lineerlikten sapma kayma incelmesine bağlıdr (ġekil 

4.9.b) [81]. Saf PLA‟ya göre PEG ilavesi ile tüm frekans aralığında kompleks 

viskozite düĢmektedir. Bunun sebebi plastikleĢtirici görevi gören PEG‟in PLA 

zincirlerinin hareketliliğini arttırmasıdır [68,82]. Modifiye edilmemiĢ NFC ile 

hazırlanan kompozit eriyik ise içeriğinde bulunan NFC tanecikleri sebebiyle kontrol 

numunesine göre daha yüksek bir viskozite sergilemiĢtir [81]. Öyle ki 

plastikleĢmemiĢ PLA ile neredeyse benzer bir viskozite davranıĢı elde edilmiĢtir.  
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ġekil 4.9. 190 ˚C‟de ölçümleri yapılan numunelerin kompleks 

viskozite/açısal frekans grafikleri a) Saf PLA, Kontrol (%20 

PEG) ve Unmod b) Chl, Vin ve Ami 

Silan ile modifiye edilmiĢ NFC‟ler ile hazırlanmıĢ nanokompozit eriyiklerin reolojik 

özellikleri ġekil 4.9.b‟de görülebilmektedir. Modifiye edilmiĢ NFC 

nanokompozitlerinde ilk dikkati çeken durum kompleks vizkozitenin hem büyüklük 

hem de frekansa bağlılığının modifiye edilmemiĢ NFC ile kıyaslandığında farklı 

olduğudur.   
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Modifiye edilmiĢ NFC içeren kompozitlerde eriyik vizkozitesinin düĢük frekanslarda 

modifiye edilmemiĢlerden daha yüksek oluĢunun temel sebebi, modifye edilmiĢ 

NFC‟ler ile PLA/PEG matrisinin uyumluluğu ve bu uyumluluğa bağlı olarak 

homojen ve nanometre ölçeğindeki dağılımın sağladığı daha yüksek ara yüzey alanı 

ve matris içinde ağ yapının oluĢmasıdır [81]. Bu yüksek arayüzey alanı, polimer 

eriyiğin düĢük frekanslarda akmasını engellemektedir.  Frekans arttıkça bu ağ yapı 

bozularak hızlı bir kayma incelmesi gözlenmektedir. Vizkozitenin büyüklüğü 

kullanılan silan bağlayıcı türüne göre değiĢmektedir.  En yüksek vizkozite vinil 

silanda elde edilmiĢtir. Bu bulgu aynı zamanda mekanik özellikleri de destekler 

niteliktedir. 

4.2.5. Kristallenme özellikleri 

Örneklerin kristallenme durumları polarize optik mikroskop (POM) ile gözlenmiĢtir 

(ġekil 4.13). Örnekler inceleme öncesinde 190˚C‟ye ısıtılıp, bu sıcaklıkta 5 dakika 

bekletildikten sonra 10˚C/dk hızla 75˚C‟ye soğutulmuĢlardır. Mekanik özelliklerin en 

iyi olduğu %1 oranında NFC ve %20 oranında PEG içeren nanokompozitler 

(Unmod, Ami, Vin ve Chl) ve kontrol örneği incelenmiĢtir. Eriyik numunenin resmi, 

kristallenme baĢlangıcı ve bitiĢi sırasında elde edilen resimler Ek-A bölümünde ġekil 

A.4‟de gösterilmiĢtir.   

Hem saf PLA hem de plastikleĢtirilmiĢ PLA‟nın literatürde iki boyutlu, tabakalı 

kristallendiğiyle ilgili makaleler yer almaktadır [77]. ġekil 4.8.a‟da kontrol 

numunesinde de buna benzer olarak tabakalı (lameller) bir kristallenme gercekleĢtiği 

görülebilmektedir. Kristal boyutları oldukça küçük ve dağılımı homojendir.   

NFC içeren nanokompozitlerde NFC taneleri çalıĢılan büyütme oranlarında 

görülememektedir. Bunun yanında tüm nanokompozitlerde kontrol örneğine göre 

kristal boyutlarının arttığı gözlenmektedir. Bunun sebebi olarak NFC‟nin olası 

çekirdeklendirme etkisine bağlı olarak kristalizasyonun erken aĢamada baĢlayarak 

kristal büyümesi için zaman kazanılması gösterilebilir. Amino silan ve kloro silan ile 

muamele edilen NFC‟lerden üretilmiĢ nanokompozitlerde kristal dağılımının daha 

homojen olduğu görülmektedir. Bunun sebebi olarak bu silan bağlayıcların 

NFC/PLA etkileĢimin arttırması ve NFC dağılımını iyileĢtirmesi ileri sürülebilir.  
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ġekil 4.10. %1 NFC ve %20 PEG içeren kompozitler ve kontrol numunesine ait 

POM resimleri: a) Kontrol, b) SilanlanmamıĢ NFC içeren kompozit (Unmod), c) 

Kloropropil trimetoksi silan ile modifiye edilmiĢ NFC içeren kompozit (Chl), d) 

viniltrimetoksi silan ile modifiye edilmiĢ NFC içeren kompozit (Vin) ve e) 

aminopropil trimetoksi silan ile modifiye edilmiĢ NFC içeren kompozit (Ami)
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5. SONUÇLAR VE ÖNERĠLER 

Bu yüksek lisans tez çalıĢması kapsamında PLA, PLA/PEG ve farklı silanlar ile 

modifiye edilmemiĢ NFC içeren PLA/PEG nanokompozitleri incelenmiĢtir. 

PLA/PEG matrisinin mekanik, termal ve fiziksel özelliklerinin NFC nanoparçacıkları 

ile geliĢtirilmesi için laboratuvar ölçekli üretim yapılmıĢ ve elde edilen çıktıların 

endüstriyel olarak kullanılması hedeflenmiĢtir. NFC yüzdesi olarak %1 ve %2, PEG 

yüzdesi olarak %10 ve %20 oranları denenerek mekanik, morfolojik, reolojik  ve ısıl 

özellikleri incelenmiĢtir.  

Bu çalıĢma ile ortaya çıkan genel sonuçlar aĢağıdaki gibidir; 

1. Etil alkol solvent temelli süreçlerde NFC jelinin viskozitesini düĢürmede ve aynı 

zamanda PEG‟i çözmede etkin bir solventtir.    

2. Harmanlama süresi olarak 5 dakikanın daha iyi mekanik özellikler sağladığı 

belirlenmiĢtir. 

3. Harman özelliklerini iyileĢtirebilmek için antioksidan, kaydırıcı ve zincir uzatıcı 

gibi proses iyileĢtirici katkıların pozitif sonuçlar verdiği gözlenmiĢtir.  

4. Silan bağlayıcılar arasında kloro silan, amino silan ve vinil silanın daha üstün 

mekanik özellikler sağladığı görülmüĢtür.  

5. Silanlama sonrası yapılan nötralleĢtirme iĢlemiyle mekanik sonuçların iyileĢtiği, 

kompozitlerde meydana gelen kararma ve viskozite düĢüĢlerini giderdiği 

görülmüĢtür. 

6. PEG oranının düĢmesiyle Modül, akma dayanımı ve kopma dayanımı artarken, 

kopmada uzamanın azaldığı mekanik testlerle anlaĢılmıĢtır. PEG etkisiyle kötüleĢen 

mekanik özellikler, PLA/PEG matrisine NFC eklenmesiyle iyileĢtirilmiĢtir.    
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7. DSC testi sonuçlarıyla; %10 PEG içeren karıĢımlarda ilk ısıtma ve soğutmadaki 

termal geçiĢlerde belirgin bir değiĢiklik olmadığı, ikinci ısıtmada %2 NFC içeren 

nanokompozitlerin Tm‟lerinin %1 içerenlere göre daha yüksek olduğu gözlenmiĢtir. 

%20 PEG içeren karıĢımlarda ilk ısıtmada modifiye edilmiĢ NFC‟ler ile hazırlanan 

nanokompozitlerin genel eğiliminin %1 NFC içeriğinde soğuk kristallenme 

sıcaklıklarında keskin bir düĢüĢ görülmüĢtür. Ġkinci ısıtmada ise, NFC içeren 

numunelerde erime noktasının kontrol örneğine göre 10˚C kadar daha düĢük olduğu 

anlaĢılmıĢtır.   

8. POM analizyle, tüm nanokompozitlerde kristal boyutlarının arttığı, amino silan ve 

kloro silan ile muamele edilen NFC‟lerden üretilmiĢ nanokompozitlerde kristal 

dağılımının daha homojen olduğu anlaĢılmıĢtır. 

9. SEM analiziyle, NFC‟nin PLA/PEG matrisinde homojen dağılımının gerçekleĢtiği 

tespit edilmiĢtir. 

10.  Reolojik özelliklerde ise frekans arttıkça numunelerin kayma incelmesi 

davranıĢı gösterdiği, viskozitlerinin düĢtüğü anlaĢılmıĢtır. Ayrıca silan ile modifiye 

edilmiĢ NFC içeren nanokompozitlerde bu davranıĢın daha belirgin olduğu 

görülmüĢtür.  

Bu çalıĢmanın devamı niteliğinde, ileride yapılabilecek çalıĢmalarda, araĢtırmacılara 

önerilerilebilecekler Ģöyle sıralanabilir: 

 NFC‟nin jel yapıda olması, hidrofilik özellik sergilemesi ve jel içindeki 

yüzdesinin düĢük olması endüstriyel olarak kullanımını zorlaĢtırmaktadır. Bu 

yüzden, bu çalıĢmada NFC silan ile modifiye edilerek jellikten ve hidrofiliklikten 

kurtarılmıĢ ve nanokompozit üretimi gerçekleĢtirilmiĢtir. Daha sonra yapılacak 

çalıĢmalarda, PLA/NFC nanokompozitlerin fiziksel ve mekanik özelliklerini 

iyileĢtirmek için NFC‟nin farklı yüzey modifikasyonları denenebilir. 

 Bu tez çalıĢmasında, PLA/PEG/NFC nanokompozitin mekanik, termal, reolojik 

ve morfolojik özelliklerine bakılmıĢ, ancak malzemenin biyobozunma hızları 

incelenememiĢtir. Birçok alanda, bilinmektedirki biyobozunur polimerlerin bozunma 

hızları iĢlevleri bakımından önemlidir. Bu yüzden, bu konu daha sonra yapılacak 

olan çalıĢmalarda incelenebilir. 
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 NFC‟nin eklendiği sistemde bariyer özelliklerini iyileĢtirdiği birçok kaynakta 

açıklanmıĢtır. Paketleme endüstrisinde kullanımı gerçekleĢtirilecek bir film üretimi 

yapılacak ise üretilen PLA/PEG/NFC malzemesinin bariyer özellikleri 

incelenmelidir. 

 PlastikleĢtirici PEG‟in farklı molekül ağırlıkları denenerek, molekül ağırlığının 

özellikler üzerine etkisi incelenebilir. Çünkü plastikleĢtirme gücü molekül ağırlığı ve 

malzeme içindeki oranıyla ilgilidir.  

 Uygulama alanlarına göre istenilen özelliklerin çeĢitlenmesi sistemde kullanılan 

plastikleĢtiricinin önemini arttırır. Bu yüzden, farklı plastikleĢtiri türleri ve oranları 

kullanılarak üretilen karıĢımların mekanik özellikleri daha geniĢ bir spektrumda 

ayarlanabilir. 
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Ek-A 

 

 

ġekil A.1. Referans ve %2NFC/%20PEG/PLA 

nanokompozitlerinin DSC termogramları a) ilk ısıtma, b) 

soğutma ve c) ikinci ısıtma 
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ġekil A.1.(Devam) Referans ve %2NFC/%20PEG/PLA 

nanokompozitlerinin DSC termogramları a) ilk ısıtma, b) 

soğutma ve c) ikinci ısıtma 

 

ġekil A.2. Referans ve %1NFC/%10PEG/PLA 

nanokompozitlerinin DSC termogramları a) ilk ısıtma, b) 

soğutma ve c) ikinci ısıtma 
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ġekil A.2.(Devam) Referans ve %1NFC/%10PEG/PLA 

nanokompozitlerinin DSC termogramları a) ilk ısıtma, b) 

soğutma ve c) ikinci ısıtma 
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ġekil A.3. Referans ve %2NFC/%10PEG/PLA 

nanokompozitlerinin DSC termogramları a) ilk ısıtma, b) 

soğutma ve c) ikinci ısıtma 
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ġekil A.3.(Devam) Referans ve %2NFC/%10PEG/PLA 

nanokompozitlerinin DSC termogramları a) ilk ısıtma, b) 

soğutma ve c) ikinci ısıtma 
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ġekil A.4. Ġzotermal olmayan eriyik kristallenmede kontrol numunesi ve 

nanokompozitlerin optik mikrografları 
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