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NANOFIBRILE EDILMiS SELULOZ - POLI(LAKTIK ASIT)
NANOKOMPOZITLERI

OZET

Son yillarda, c¢evre kirliliginin, kiiresel 1sinmanin ve petrol bazli {iriin fiyatlarinin
artmasi gibi sebeplerden biyokompozitler arastirma ve uygulamalarda dikkat
cekmektedir. Poli(laktik asit) yenilenebilir malzemelerden {iretilen, iyi mekanik
Ozelliklere sahip alifatik bir polyesterdir. Ancak uygulama alanina ve iiretim
yontemlerine gore bazi dezavantajlar1 vardir. Bu dezavantajlar1 ortadan kaldirmak
icin proses kolaylastiricilar ve bazi takviye edici elemanlar kullanilmaktadir.
Nanofibrile edilmis seliiloz (NFC); esnek, birbirine dolanmis ve uzunlugu 10 ile 100
nm arasinda degisen seliiloz nanoliflerinden olusan yeni nesil bir nano-takviye
malzemesidir. Seliilozun hidrofilik yapist nedeniyle, nanofibrile edilmis seliilozun
apolar yapidaki ¢ogu polimerde homojen dagilimi miimkiin degildir. Bu yiizden,
NFC’nin modifikasyonu gereklidir. Bu c¢alismada, farkli silan baglayicilar ile
modifiye edilmis NFC’nin plastiklestirilmis poli(laktik asit) (PLA) matris i¢indeki
dagilimi mikroskopik olarak incelenmis, elde edilen nanokompozitlerin 6zellikleri
cekme testi, diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve reometre ile karakterize edilmistir. Numuneler eriyik harmanlama
teknigiyle hazirlanmistir. PLA’y1 plastiklestirmek amaciyla poli(etilen glikol)
kullanilmistir. Deneysel parametre olarak silan tiirleri, amino silan, vinil silan ve
kloro silan, NFC konsantrasyonu ve plastiklestirici konsantrasyonu ele alinmuistir.
NFC dagilimi ile mekanik ve termal 6zellikler arasindaki korelasyon incelenmistir.
Cekme testi sonucunda ti¢ farkli silan ile modifiye edilmis PLA/PEG/NFC
nanokompozitlerinin &zelliklerinin iyilestigi goriilmiistiir. Ozellikle vinil silan ile
modifiye edilmig NFC nanokompozitlerinin mekanik 6zellikleri daha yiiksektir. SEM
goriintiileriyle homojen dagilimin gergeklestigi anlasilmistir.  DSC analizleri
nanokompozitlerin ~ kristallenme  ylizdelerinin saf PLA’ya gore arttigim
gostermektedir.  Reoloji bulgular1 ile NFC dagilimi arasinda korelasyon elde
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanofibrile Edilmis Seliiloz, 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.



GIRIS

Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen polimerlerden ve bitkilerden elde edilen
seliilozik liflerden olusan biyokompozitler, dogal ¢evrenin korunmasi, iklim
degisikliginin etkileri ve petrol kaynaklarinin tasarrufu acisindan ¢ok dikkat
¢ekmektedir [1,2]. Poli(laktik asit) (PLA), musir, seker kamigi gibi bol miktarda
bulunan yenilenebilir malzemelerden {iretildigi i¢in en umut verici polimerlerden
biridir [3]. Nano-seliilloz, miikkemmel mukavemet oOzelliklerine sahip dogal bir
polimerdir. Seliiloz biyolojik olarak pargalanabilir hem de yenilenebilir oldugundan,
nano-seliilozu PLA gibi bir biyopolimer matrisle birlestirmek, ¢evre dostu bir
nonokompozit malzeme iiretmek bakimindan onemlidir [4]. Ancak PLA, neme
duyarlilik, hizli fiziksel yaslanma, zayif darbe direnci, 1sil direng ve nispeten yiiksek
fiyat gibi dezavantajlara sahiptir [5,6]. Ayrica PLA kirilgan, sert ve diisiik eriyik
mukavemetine sahip bir polimerdir. Bu nedenle PLA'daki esnekligi ve toklugu

artirmak i¢in plastiklestiriciler veya katki maddeleri kullanilmaktadir [7,8].

Poli(etilen glikol) (PEG), biyouyumlu, toksik olmayan bir polimerdir ve iyi hidrofilik
ozelliktedir [9]. PLA ile de uyumlu olan PEG, PLA sistemlerinde yaygin sekilde
plastiklestirici olarak kullanilmaktadir [10].

Seliiloz diinyadaki en bol bulunan, dogal, yenilenebilir ve biyobozunur bir polimerdir
[11]. Nano-fibrile edilmis selilloz (NFC), mekanik pargalanma ile iretilen bir
seliilozik nano-malzemedir [12]. NFC, uzunlugu 10 ila 100 nm arasinda olusan
fibrillerden ve kristal veya amorf kisimlardan olusur [13-15]. NFC takviye edici
olarak kullanildig1r polimere iyi optik, mekanik ve bariyer Ozellikleri saglayabilir
[16]. Fakat yiiksek sayida hidroksil grubu i¢cermesine bagli olarak ¢ok hidrofilik bir
yapida olmasi da bir dezavantajidir. Bu sebeple NFC’nin, hidrofobik polimer
matrislerinde homojen dagilimi1 zordur. Polar olmayan bir polimer matris ig¢inde
NFC'nin homojen dagilimimi engelleyen sey seliiloz fibrilleri arasinda olusan c¢ok
sayidaki hidrojen baglaridir. Bu nedenle, NFC polimer matris iginde aglomere olma
egilimindedir [17].



NFC'nin kimyasal ylizey modifikasyonu bu durumu ortadan kaldirmak igin en iyi
¢oziimdiir [12,14]. Bu noktada, silanlama, asetilasyon ve izosiyanat ile tepkime gibi
cesitli yontemlerin uygulandigi goriilmektedir. Bu calismada silanlama yontemi
tercih edilmistir. Silan bazli kimyasallar, seliilozik liflerin yiizeylerine ¢ok cesitli
islevsel gruplar eklemek i¢in kullanilabilir [18]. Bu silanlama isleminde, silan su ile
hidroliz olarak sudaki hidroksil gruplart silana baglanir ve silanlar birbiriyle
oligamerler olusturur. Daha sonra olusan silan oligamerleri NFC’nin yiizeyine
tutunur. Boylelikle hidrofilik NFC hidrofobik hale gelmis ve hidrofobik polimerlerle

uyumlastirilmistir.

Literatiirde, seliiloz nao-fibril/PLA karisimlarim1 Konu alan ¢ok az sayida ¢alisma
bulunabilmektedir. Yapilan calismalarda, seliiloz nano-fibril/PLA kompozitlerinin
hazirlanmasinda genellikle ¢ozeltiden dokme metodu tercih edilmistir. Hem PEG ile
plastiklestirilen hem de silanlama ile modifiye edilip eriyik harmanlamayla tiretilen
PLA/PEG/NFC nanokompozitleriyle ilgili ¢caligma yapilmamistir. Bu tez calismasi
kapsaminda, literatiirdeki ¢alismalardan farkli olarak ilk defa ii¢ farkli tiirde silanla
modifiye edilmig NFC’li PEG/PLA nanokompozitleri eriyik harmanlama yontemiyle
tretilmistir. Segilen nanokompozitlerin mekanik, termal, reolojik ve morfolojik
ozellikleri incelenmistir. Deneysel parametre olarak silan tiirii, PEG yiizdesi (%10 ve
%20) ve NFC ylizdesi (%1 ve%?2) secilmistir. Yapilan bu ¢alismalar sonucunda PEG
etkisiyle diisen mekanik Ozelliklerin silan ile modifiye edilmis NFC’li
nanokompozitlerde iyilestigi goriilmiistiir. Mekanik ve morfolojik testlerle homojen

dagilimin saglandigi anlagilmistir.

Bu yiiksek lisans tezinde, Bolim 1’de matris olarak kullanilan PLA ve takviye edici
olarak kullanilan NFC’den bahsedilmistir. Daha sonra ise g¢alisma kapsaminda
kullanilan isleme ve karakterizasyon teknikleriyle ilgili teorik bilgiler verilmistir.
Boliim 2°de bulunan literatiir taramasinda silan baglayici ile modifiye edilmis NFC,
seliiloz nano-fibril/PLA nanokompozitleri ve bu nanokompozitlerin uyumlastirilmasi
i¢in yapilan ¢aligmalar incelenmistir. Boliim 3’de kullanilan malzemeler ile deneysel
tasarim hakkinda bilgi verilmis bununla birlikte tiretimde ve karakterizasyon
sirasinda kullanilacak deneysel yontemlerden bahsedilmistir. Boliim 4’te deneysel
bulgular verilerek tartisilmistir. Son olarak Boliim 5’de ise sonuglar ve Oneriler

sunulmustur.



1. TEORIK BILGILER
1.1. Kullamlan Kimyasal Malzemeler Hakkinda Teknik Bilgi
1.1.1. Poli(laktik asit)

Poli(laktik asit) (PLA), yenilenebilir kaynaklardan ftretilen (¢ogunlukla nisasta ve
seker) dogrusal bir alifatik termoplastik polyester olup, hem arastirma hem de
uygulamalarda ¢ok dikkat ¢eken bir polimerdir [6, 19]. Diisiik toksisitesi, ¢evresel
olarak belirgin ozellikleriyle birlikte PLA'y1 gida ambalajlama ve diger tiiketici

tirtinleri i¢in ideal bir materyal haline getirmistir [19].

T
+D—C—C

| ]

CHj4

Sekil 1.1. PLA'nin
tekrarlanan  biriminin
kimyasal yapisi [20]

PLA’1n tekrarlanan biriminin kimyasal yapist Sekil 1.1'de gosterilmistir. PLA, laktik
asitten iki yolla sentezlenebilir: direkt polikondensasyon reaksiyonu veya bir laktite
dontstiiriilip halka agmasi polimerizasyonu ile (Sekil 1.2). Bu polimerizasyon
tekniklerinden halka acilmasi, daha yiiksek molekiil agirligina sahip bir {iriin
saglama avantajina sahiptir. PLA'nin stereokimyasi, laktik asit monomerlerinin Kiral
yapist nedeniyle karmasiktir. Laktat birimlerinin stereoizomerik L/D orani, PLA'nin
ozelliklerini etkiler. D- ve L-laktik asit karigimindan elde edilen rasemik bir polimer
olan poli(D, L-laktik asit) veya poli(mezolaktik asit) zayif mekanik 6zelliklere sahip
amorf bir polimerdir [20].

CI‘H3 polimerizasyon CI‘Hg
n HO—C—COOH ———>» H{o-—c—coo]—}] + (-1)H,0
a) H katalizor H i

Laktik asit Poli(laktik asit)
Sekil 1.2. PLA’nin laktik asitten sentezlenme yontemleri a) polikondensasyon
reaksiyonu b) halka-agilmasi polimerizasyonu [21]



Halka acilma

CH; H;C polimerizasyonu CH
2 HO—C—COOH —— l

I 3
<[~0 —C —»coo]~
H H "
b) katalizor

Laktik asit Poli(laktik asit)

Sekil 1.2.(Devam) PLA’min laktik asitten sentezlenme yontemleri a)
polikondensasyon reaksiyonu b) halka-agilmasi polimerizasyonu[21]
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PLAmimn 0Ozellikleri, diger polimerlerde oldugu gibi molekiiler 6zelliklerine ve
diizenlenmis yapilarin (kristaller gibi) varligina baghdir. Poli(laktik asit) fiziksel
Ozellikleri, laktik asit stereo-kopolimerlerinin enantiomerik saflig1 ile iliskindir [10].
PLA yiiksek mukavemetli, yiiksek modiillii ve yiiksek optik seffaflifa sahiptir.
Ayrica, PLA'nin diisiik erime mukavemetine sahip oldugu iyi bilinir, bu 6zellikle de
iifleme kaliplama veya film ekstriizyonu isleme yontemleri olarak kullanilacaksa bir
dezavantajdir. Bu problemlerin iistesinden gelmek igin plastiklestiriciler, polimerler,
katmanli silikatlar ve diger inorganik partikiillerin kullanildig1 bir dizi ¢alisma
yapilmustir [22]. Plastiklestiriciler, esnekligi artirmak, inorganik katki maddeleri igin
kabul seviyesini arttirmak, darbeye kars1 direnci gelistirmek ve islenmesine yardimci
olmak i¢in termoplastiklere ilave edilir. Piyasada ¢ok ¢esitli plastiklestiler vardir. Bir
plastiklestiricinin se¢imi i¢in tipik gereklilikler arasinda, ana polimer ile uyumluluk,
su ve coziciilerle diisiik ekstrakte edilebilirlik, 1s1 ve 151k maruziyeti sirasinda
stabilite, 1yi diisiik sicaklik Ozellikleri, isleme kolayligi ve diisiik koku, lezzet,
zehirlilik ve maliyet yer alir [23]. PLA igin potansiyel plastiklestiriciler poli(etilen
glikol), sitrat esterleri, glikoz monoesterleri, gliserol, oligomerik laktik asitdir. Bu
katkilar PLA'nin esnekligini ve islenebilirligini arttirir [24]. PEG, miikemmel
biyouyumlu, c¢evreci bir polieterdir [9]. Poli(etilen glikol), PLA ve seliiloz
arasindaki ara ylizey etkilesimlerini artirabilir; PEG'in C-O-C ve O-H, matris ile

takviye edici materyal arasinda H-bag veya dipolar etkilesimleri olusturabilir [25].

Bu c¢alisma kapsaminda plastiklestirici olarak PLA ile uyumlu olan PEG

kullanilmistir.



Tablo 1.1. PLA'nin bazi1 fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [23]

Ozellikler PDLA PLLA PDLLA
Hepsi benzen, kloroform, asetonitril,
Coziiniirliik tetrahidrofuran (THF), dioksan vb. i¢inde
¢Oziiniir. Ancak etanol, metanol ve alifatik
hidrokarbonlarda ¢oziinmez.
Kristal yapi Kristalin Yari kristalin | Amorf
Erime sicakhgi (Tr)/ °C ~180 ~180 Degisken
Camsi gegis sicakhg (Ty)/ °C | 50-60 55-60 Degisken
Bozunma sicakhgi / °C ~200 ~200 185-200
37°C’de normal yar1 omiirii | 4-6 ay 4-6 ay 2-3 ay

PLA homopolimerleri yaklasik 60 °C camsi ge¢is ve 180 °C erime sicakliklarina
sahip olan polimerlerdir (Tablo 1.1’de PLA’nin baz1 fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
verilmistir.). Bozunmay1 6nlemek i¢in PLA yiiksek sicakliklara ve neme maruz
birakilmamalidir [21]. PLA bozunmasi zamana, sicakliga, diisik molekiil agirlikli
yabanci maddelere ve katalizor konsantrasyonuna baglidir. Katalizérler ve

oligomerler, bozunma sicakligini diisiiriir ve PLA'nin bozunma hizini arttirir [26].

PLA ve kopolimerlerinin ¢ogu i¢in kloroform en iyi ¢oziictidiir. Diger ¢oziiciiler ise
Klorlu veya florlu organik bilesikler olan dioksan, dioksolan ve furan gibi
kimyasallardir. Su, alkoller (metanol,etanol gibi) ve alkanlarda (hekzan, heptan gibi)
ise ¢oziinmezler. PLA polimerleri i¢cin CO, gegirgenlik katsayilari, 25 °C'de ve 0%
bagil nemde rapor edilen kristalin polistirenlerden daha disiiktir ve PET ig¢in
olanlardan daha yiiksektir. Difiizyon, bir polimerin amorf bdlgeleri boyunca
gerceklestiginden, kristallesme derecesindeki bir artis gegirgenlikte bir azalmaya
neden olur. Sicaklik arttik¢a O, gegirgenlik katsayisinda belirgin bir artis goriilmekle
birlikte, Ty'ye yakin sicakliklarda su aktivitesi ile azalmasi ve Tg'nin ¢ok altinda

sicakliklarda stabilize edilebilmesi agik¢a goriilebilmektedir [10].



1.1.2. Seliiloz

Seliilloz, diinyada en bol bulunan, dogal, yenilenebilir ve biyolojik olarak
pargalanabilir (biyobozunur) bir polimerdir [11]. Seliiloz, odunsu bitkilerin ana yap1
malzemesine ragmen, bitki lifleri (pamuk, kenevir, keten, vb.), deniz hayvanlar1 veya
algler, mantar, omurgasiz hayvanlar ve bakteriler gibi diger 6nemli kaynaklardan da
tiretimi vardir. Bitki kaynaklarina bakmaksizin, seliilloz, yapraginda (6rnegin sisal),
meyvesinde (6rnegin Pamuk), bitkilerin sapinda veya kati yapisinda (6r. Odun,
keten) mevcut olabilir. Kaynagindan bagimsiz olarak, seliiloz, kokusu olmayan

beyaz lif benzeri bir yapidadir [27]. Her yil 100 milyar metrik ton seliiloz

tiretilmektedir [28]. Seliiloz, D-glikoz birimlerinden olusan dogrusal bir polimerdir

(Sekil 1.3) [4].
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Seliiloz, bitki hiicre duvarlarinda, hidrojen bag: ile iliskili bir fibril sistemi olarak
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Sekil 1.3. Seliilozun kimyasal yapisi [29]

bulunur. Bir lif uzunlamasina bir sebze hiicresidir. Cesitli bitkilerin lifleri farkli sekil
ve boyutlara sahiptir [30]. Seliiloz fibrillerinde, sirali ve diizensiz bolgeler, yani
kristal ve amorf fazlar doniisiimlii olarak bulunur. Cesitli hayvan veya bitkisel
kaynaklarin hiicre duvarlarii kimyasal, enzimatik, mekanik islemler veya bunlarin
kombinasyonu ile muamele ederek, daha kiigiik veya daha genis NFC iretimi

yapmak miimkiindiir [16].

Seliilozun miikemmel mekanik O6zellikleri, dikkat ¢ekici takviye kabiliyeti, diigiik
yogunlugu, termal kararliligi ve cevresel faydalari; bilim adamlarinin ¢evre dostu
kompozit materyalleri gelistirmek icin seliilozik lifleri kullanmasina sebep olmustur

[31].

1.1.3. Nanofibrile edilmis seliiloz

Nano-fibrile edilmis seliiloz terimi ilk olarak 1970'lerin sonlarinda Turbak, Snyder

ve Sandberg tarafindan kullanilmistir [29].



NFC baslangigta sulu siispansiyon big¢iminde {iretilmektedir. Seliilozun yiiksek
oranda hidrofilik 6zelligi nedeniyle ¢ok miktarda su tutar. Bu yilizden NFC
siispansiyonlariin, diisiik seliiloz konsantrasyonlarinda bile jel 6zelligi gosterdigi
bilinmektedir [32]. NFC, uzun ve esnek ve birbirine dolanmis, mekanik pargcalanma
yoluyla seliiloz elyaftan elde edilen seliilozik nano malzeme olarak tanimlanir (Sekil
1.4’de dogal kaynaktan nanofibrile kadar tiretim siireci gosterilmistir). Zincir

uzunlugu 10 ile 100 nm arasinda degisir ve bu zincir kristal veya amorf kisimlar

icerebilir [13-15].

Reoloji, NFC siispansiyonlarinin onemli 6zelligidir, ¢iinkii bu malzeme, farkli
endiistriyel siireglerdeki, 6rnegin karistirma, pompalama veya kaplama gibi bir
davranig1 yansitabilir. NFC siispansiyonlar1 kayma incelmesi 6zelliklerine sahiptir,
diger bir deyisle kayma hiz1 artarken viskozitesi azalir. Kayma kuvveti giderildikce
viskozite diizelir. Bu nedenle, NFC siispansiyonlarinin kayma gerilmesi ve
viskozitesi, basamakli bir makaslama oran1 uygulanarak denge tutulur. pH
diistiiglinde NFC siispansiyonlarinin viskozitesi artmaktadir. Bu, negatif yiiklerin
hidrojen iyonlariyla nétrlestirilmesinden dolay1 nanofibriller arasindaki elektrostatik
iticiligin azalmasi ve daha yiiksek fibrilerarasi etkilesime yol agmasmin bir

sonucudur [32].

Seliiloz elyaflarina kiyasla, NFC, 6zellikle yiiksek derecede homojenlik, daha yiiksek
¢ekme mukavemeti ve modiili, daha kiigiik lif ¢ap1 (daha yiiksek en / boy orani),
yiiksek reaktivite, yliksek kristallik seviyeleri ve gelistirilmis seffaflik gosterir.
Polimer kompozitlerinde, NFC daha 1yi optik, mekanik ve bariyer oOzellikleri

saglayabilir [16].
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Sekil 1.4. Dogal kaynaktan nanofibrile kadar tiretim stirecinin resimlendirilmesi [33]



Nanofibrile edilmis seliilozun iki ana dezavantaji vardir; bu durum igsel (intiristic)
fiziksel Ozellikleriyle iliskilendirilir. Ilki yiiksek hidroksil grubu sayisidir, iki
nanofibril arasinda giiclii hidrojen etkilesimlerine ve boylelikle jel benzeri yapida

olmasina yol agar.

Ikincisi ise yiiksek hidrofilik bir malzeme olmasidir, bu durum bir¢ok uygulamada
kullanimin1 sinirlar. Bunun i¢in en uygun ¢6ziim, hidroksil etkilesimlerinin sayisini
azaltmak ve aymi zamanda birka¢ matris ile uyumlulugu artirmak i¢in kimyasal
yiizey modifikasyonudur [14, 34]. Bu konu NFC modifikasyonu bagligi altinda

ayrintili incelenecektir.

1.1.3.1. Nanofibrile edilmis seliilozun iiretimi

Nanofibrillenmis seliilloz, uzun ve esnek bir seliilozik nano materyal olarak
tanimlanir ve seliiloz elyaftan mekanik pargalanma yoluyla elde edilir. 80'li
yillardaki nanofibrile edilmis seliilozun ilk iretiminden beri, NFC'nin iiretim verimi
ve kalitesini artirmak i¢in gesitli yontemler gelistirilmistir. Bu iiretim yontemlerinden

ticli asagidaki gibidir [14];
a.Yiiksek basingli homojenlestirme (High-pressure homogenization (HPH))

HPH teknigi, 1980'lerin basinda sivilarda 500-1000 MPa gibi yiiksek basing
iiretebilen aygitlarin bulunmasina dayanan ince emiilsiyon iiretmek i¢in piyasaya

stiriilmiisttir [15]. Sekil 1.5°de homojenizatoriin sematik gosterimi bulunmaktadir.

G dat R Ak
AT R

Homojenize

)
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Carpma halkas1

Sekil 1.5. Homojenizatoriin sematik gosterimi [27]

8



Kuvvetli mekanik kesme, yiikksek basing ile birlesince, liflerin fibrilasyonunu
baglatir. Yiiksek basin¢li homojenlestirme islemi, seliiloz bulamacini yiiksek basingta

bir tekneye ¢ok kiiciik kanal yoluyla ge¢irmeyi igerir.

Yiiksek hiz ve basing ile akiskan tizerindeki etki ve kesme kuvveti akista makaslama
oranlar1 iretir ve liflerin boyutunu nanometreye diisiliriir [35]. Homojenizasyon
araliginin genisligi; yaklasik 5 ila 20 um arasinda, Slispansiyonun viskozitesine ve
uygulanan basinca bagli olarak degisir [15]. Verimliligi, basitligi ve organik
¢oziiclilere ihtiya¢ duyulmamasi nedeniyle seliilozik liflerin rafine edilmesi i¢in etkili

bir yontem olarak diistiniilebilir [35].
b. Mikrofludizasyon (Microfluidization)

Bu yontemde siispansiyon, yiiksek basing altinda (150-210 MPa) Y tipi veya Z tipi
olmak tizere tanimlanmis sabit geometrili dar bir kanala zorlanir (Sekil 1.6). Sonug
olarak, iiriin akis1 hizlanir ivme kazanir, yogun pargacik ¢arpmalar1 ve kavitasyon
kuvvetleri ile iiriin igerisinde 106 s’i asan makaslama hizi yaratarak seliiloz
elyaflarmin temel yap: taglarina ayrilmasi saglanir. Siirekli islem hacminde ¢alisan
homojenizatoriin aksine, mikro akigskanlastirici siirekli bir makaslama hizinda calisir,

bu da tikanma ihtimalini azaltir [15].

Cikis
Rezervuari

Giris Yogunlastirici
Rezervuari Pompa

Sekil 1.6. Mikrofludizasyon [14]

Mikrofludizasyon, ayn1 zamanda seliilozik hamurlarin defibrilasyonuna izin veren bir

ekipmantir [14].



c. Ogiitme (Micro-Grinding)

Ilk olarak Masuko (Tokyo, Japonya) tarafindan Onerilen ve gelistirilen 6giitme
(micro-grinding) yontemi, iki taslama tas1 tarafindan karsilikli dondiirme ile tiretilen
kesme kuvvetleri sayesinde hiicre ¢eperi yapisinin parcalanmasini igerir (Sekil 1.7).
Hamur, statik bir 6glitme tasi ile yaklasik 1500 dev/dak'da donen bir taglama tasi

arasindan gegirilir [14].

Giris
Siispansiyonu
Statik Tas l

N

N

e I -
siispansiyonu
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’ > >
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Sekil 1.7. Taslama (Micro- Grinding) iginde bir NFC siispansiyonu elde
etmek i¢in elyaf bulamacinin fibrilasyonu [32]

Taglar (diskler), isleme sirasinda akis modellerini degistirmek igin farkli tas siniflari
ve farkli oluk konfigiirasyonlar1 kullanilarak iretilebilir. Fibrilasyonun derecesi,
taglar arasindaki mesafeye, tas kanallarinin morfolojisine ve ogiitiiciideki gegislerin
sayisina baglidir. Homojenlestirici yontemin aksine, 6gilitme iglemi goriiniiste NFC
elde etmek i¢in daha az gecis gerektirir [15, 27]. Bununla birlikte, bu islem hamuru
elyafa indirgeyebilir ve uzunluklarim diisiirebilir, bu da NFC'nin takviye ve fiziksel
ozelliklerini etkileyebilir. Mikro 6giitiicii ile islemenin temel bir avantaji, mekanik ve
elyaf kisaltilmas1 gibi 6n-muameleleri diger islem tekniklerinin gerekli olmamasidir
[15]. Fibrilasyon mekanizmasi, hidrojen bagi ve hiicre duvart yapisini makaslama
kuvvetleri ve hamurun nano 0&lgekli liflere bireysellestirilmesi ile parcalamaktir.
NFCnin karakterizasyonunu etkileyen Onemli parametrelerden biri, HPH ve

grindingdeki dongii sayisidir [36].

Tablo 1.2°de NFC {iretim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar1 verilmistir.
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Tablo 1.2. NFC’nin tiretim yontemlerinin 6zeti [15]

Laboratuvarda elde edilen

Yoéntem Avantaj Dezavantaj
High-pressure Hizl ve etkili mekanik bir Cok sayida
homogenization islemdir. homojenlestirme

Stirekli bir siirectir. dongiisii

Yiiksek enerji

NFC'yi elde etmek i¢in
daha az gecis gerekir

sonuglar, endiistriyel tilketimi
6l¢ekte miikemmel sekilde Islem sirasinda
tekrarlanabilir. slispansiyonun
Hiicre siirlamasinin dogru sicakliginin
derecesini bulmak i¢in arttirilmasi
basinci degistirebilirsiniz.
Olgek kolayhig

Mikrofludizasyon Daha az tikanma riski. Endiistriyel dl¢ekte
Tekdiize pargacik boyutu uygun degil
azaltma.
Optimum numune igleme
saglamak i¢in daha az
yineleme gegisi.

Micro- Grinding Daha az enerji tiiketimi NFC kristalin

derecesinde azalma,
disk bakimi ve
degistirilmesi

1.1.3.2. Nanofibrile edilmis seliilozun (NFC) yiizey modifikasyonunda kullanilan
yaklasimlar

Seliilozun hidrofilik yapis1 nedeniyle, nanofibrile edilmis seliilozun polar olmayan
¢ogu polimer ortaminda diizglin dagilimi miimkiin degildir. Cok diisiik
konsantrasyondaki sulu siispansiyonu jel benzeri bir yapidadir. Bu sebeple kullanim
alan1 kisithdir. NFC kurutulduktan sonra film veya topaklanmalar (aglomerasyon)

olusturur. Sonug olarak, NFC modifikasyonu, bu problemleri en aza indirgemek ve

yeni uygulamalari i¢in 6nemlidir [14, 34]. Baz1 yaklagimlar asagida agiklanmustir;
a. Silanlama:

Silanlama; kompozitlerde yiizey modifikasyonu, polimer matris ve seliiloz lifleri
arasindaki yapigmanin takviye edilmesi, kompozitin su hassasiyetinin azaltilmasi gibi
nedenlerle kullanilmaktadir [37]. Silan esasli yiizey modifikasyonu, elyaf yiizeyini
hidrofilik halden hidrofobik hale getirmenin popiiler bir yoludur. Silan baglama

ajanlari li¢ ana avantaj sunmaktadir:
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I. Biiyiik dl¢iide ticari kullanim1 mevcuttur,

ii. Bir ucundan OH-zengin yiizey ile reaksiyona girebilen alkoksi silan gruplarina
sahiptirler,

lii. Diger ucunda, kullanilacak matrisin bir fonksiyonu olarak ayarlanabilen ¢ok

sayida fonksiyonel gruba sahiptirler [18].

Calisma kapsaminda kullanilan organofonksiyonel silanlarin genel formiilasyonu R
— Si — (OR)3 seklindedir.

R fonksiyonel grup, R hidrolize edilebilir bir alkil grubudur. Bu yapiya gére, iki
farkli reaksiyon meydana gelebilir: Silanole hidrolize edilen alkoksi grubu mineral
yiizeyi ile reaksiyona girer, 6te yandan organofonksiyonel grup uygun bir polimerle

reaksiyona girebilme 6zelligine sahiptir [18].

Bu calismadaki silanlanmada; silan, su ile hidroliz olarak metil ayrilir sudaki
hidroksil gruplar silana baglanir ve ortamda metil alkol olusur (Sekil 1.8.a). Ikinci
kademede hidroliz olmus silanlar kendi i¢inde oligamer olusturarak su ¢ikarir (Sekil
1.8.b). Son olarak ise nanofibrile edilmis selillozun yiizeyine tutulur (Sekil 1.8c).
Sekil 1.8’de X diye tanimlanan her bir silan i¢in kullanilan fonsiyenel gruptur.

Boylelikle, hidrofilik NFC hidrofobik hale getirilmistir [38].

OCH, OH

X — Si— OCH, + 3H-OH —— X —Si— OH + 3 CH;-OH

OCH,4 OH

a)
X X X

n OH —Si—O0H —> OH—F Si— O—Si—; OH + (n-1) H,0

OH OH OH
b)

Sekil 1.8. NFC ile silanin reaksiyon mekanizmasi a) Hidroliz reaksiyonu,
b) kondansasyon reaksiyonu, c) NFC ile silan arasindaki hidrojen baginin
olusmasi ve oligomerizasyonu [38]
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b. Asetilasyon:

Asetilasyon, NFC vyiizeyini daha hidrofobik hale getirmek igin ester gruplarmin
olusturulmasini hedef alan pratik bir yaklasimdir. Seliilozik liflerin asetilasyonu bu
konuda etkili bir yontemdir. Asetilasyon Sekil 1.9°de gosterildigi gibi, lignoseliilozik

liflerin plastiklestirilmesine neden olan -OH gruplarinin asetil gruplarla reaksiyona

girmesidir [33].

X X

OH—F Si— O— Si 47 OH

l”' \ ,"’ \
H H H H
NSNS

Nano fibrile edilmis seliiloz (NFC)

Sekil 1.8. (Devam) NFC ile silanin
reaksiyon mekanizmasi a) Hidroliz
reaksiyonu, b)  kondansasyon
reaksiyonu, c) NFC ile silan
arasindaki hidrojen baginin
olusmasi ve oligomerizasyonu [38]

0 /<
0

e—(
\

[Dogal ahsap + asetik anhidrit

Hidrojen bag

Asetillenmis ahsap + asetik asit

Sekil 1.9. Asetilasyon mekanizmasinin sematik gosterimi [36]

1.1.3.3. Nanofibrile edilmis seliilozun kullanim alanlari

Nanofibrile edilmis seliilozun fiziksel, kimyasal ve mekanik 06zelliklerinden

yararlanilan uygulamalarin 6neminin artmasiyla akademik ve endiistriyel olarak

arastirilmaktadir.

1.10°da sematik olarak gosterilmistir[30, 39].
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Sekil 1.10. Nano seliilozunun mevcut uygulama alanlarinin bazilari

Yiizey o6zellikleri sebebiyle, seliiloz nano-fibrilleri, fibril ag1 icinde 6nemli miktarda
su tutarak hidrojel olusturabilmektedir. Bu durum, reoloji modifiye edicisi veya yara
pansuman malzemesi yapimi gibi uygulamalarda kullamilmaktadir. Ornegin;
Bhattacharya ve ark., bitki kokenli dogal CNF hidrojelinin 3D hiicre kiiltiirii olarak
kullanilabilecegini  gostermistir. Yiiksek kesme geriliminde CNF’nin diislik
viskozitesi nedeniyle enjekte edilebilir oldugu ve reolojik 6zellikleriyle de hiicrelerin
jel i¢inde yeterli sekilde karistirilabildigi sonucuna ulasiimistir. Enjeksiyondan sonra
kendiliginden olusan jel, hiicre biiylimesi ve farklilasmasi i¢in mekanik destek
saglayabildigi anlagilmigtir. Farkli uygulamalarda, malzemenin yiiksek su icerigi,
kat1 filmler ve kaplamalar gibi yapilarin hazirlanmasini zorlagtirmaktadir. Bu
simnirlamaya ragmen, selilloz nano-fibrilleri seffaf filmlerin hazirlanmasinda
kullanilmaktadir. Nano-selillozun, kristalinitesi ve ag yapisi, bariyer O6zelliklerini
cazip hale getirerek, yag bazli malzemelerin yerini almis ve paketleme sektoriine

potansiyel mazleme olmustur [39]

Selilloz, biyobozunabilirlik, biyouyumluluk, yenilenebilirlik ve kimyasal
modifikasyon kapasitesi nedeniyle biyolojik esasli aerojellerin tiretimi igin 6nemli bir
polimerdir. Seliiloz nano-fibrillerinin yiiksek yiizey alani, aerogellerin tliretimi igin iyi
bir aday olmasin1 saglamaktadir. NFC filmleri, NFC nanokagitlari; suyun siiperkritik
kurutma 1ile wuzaklastirilmasi, sivi karbon dioksit ile buharlastirilmas1 veya

dondurularak kurutulmasi yoluyla hazirlanan NFC aerojelleri olarak diisiiniilebilir.
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Bu sistemler, yakit hiicrelerinde potansiyel kullanima sahip gozenekli membranlar,
kataliz, siv1 aritma ve filtrasyon, doku miihendisligi, protein immobilizasyonu,
protein ayirimi, koruyucu giysilerde kullanilabilmektedir. Ornegin; nano-fibril
seliiloz, biyolojik sensorlerde ve teshislerde yararli olan biyoaktif molekiillerin
(enzimler, antikorlar, vb.) immobilizasyonu i¢in uygun bir platformdur. Biyomedikal
alanda CNF'nin bir baska uygulamasi, antibakteriyel madde olarak kullanilmasidir.
Yaygin olarak kullanilan bir yontem, giimiis nanopargaciklarinin CNF'ye entegre
edilmesidir, ¢iinkli glimiis metalinin ve bilesiklerinin, genis bir spektrumda
antimikrobiyal aktivitelerin yani1 sira giiclii engelleyici oldugu bilinmektedir. CNF ve
glimiis nanopartikiilii (AgNP) kompozitlerinin bir araya getirilmesi baglayici olarak
polielektrolitler kullanilarak AgNP'in (sulu kolloidlerin) CNF {izerine elektrostatik
etkilesimi yoluyla gergeklestirilebilmektedir [39].

Nano-seliiloz, termoplastik ve elastomerlerde kompozitlerin viskozitesini, mekanik
ozelliklerini arttirmak ve bariyer 6zelliklerini iyilestirmek i¢in takviye edici malzeme
olarak da kullanilmaktadir. Dogal liflerde oldugu gibi, NFC'nin ylizey
modifikasyonu, kompozit malzemeye dahil edilebilmesinde kritik bir 6neme sahiptir.
Nano selillozun biyobozunur polimerlere eklenmesi hem mekanik 06zelliklerin

iyilestirilmesine hem de biyobozunma hizinin ivmelenmesine sebep olmaktadir[39].

1.2. Tez Cahsmasinda Kullamlan Polimer Isleme Teknikleri

Bu kisimda tez ¢alismasi boyunca kullanilan polimer isleme teknikleri ele

alinmaktadir.

1.2.1. Ekstriizyon

Ekstriizyon, termoplastiklerin extriider yardimiyla eritilip bir sekillendirme aleti
vasitasiyla istenilen seklin verilmesi islemidir. Temelde tek vidali ve g¢ift vidali

olmak tizere iki gesit ektriider vardir [40].

Tek vidal ektruder ve kisimlar1 Sekil 1.11'da gosterilmistir. Polimer peletler, bir huni
vasitasiyla ektrudere beslenir. Pelletler vidanin kanalinda sikistirilir ve ardindan
peletler ile kovan arasindaki stirtiinme ile ileri siiriiliir. Kovan yiizeyindeki siirtinme
sonucu olusan 1s1 ve kovan isisiyla pelletler erir, polimer kaliba dogru itilir. Kalip,

istenilen amaca uygun profil seklinde olabilmektedir [41].
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Vida

Plastik peletler
~Isiticilar

Kalip
Ekstriizyon
urind

Silindir

R =SS SSSSSESsSsSsSsSSSsSsSsS Z

iy Ay iy iy g YA D> =

Ui

AR R RN NN RN RN

I. Sekillendirme
&&Beslemebolumu + Basing bolimi 1 boélumu

Sekil 1.11. Tek vidali ekstriider ve kisimlar1 [42]

Cift vidali ekstriider cihazi, bir enine kesite sahip olan bir kovan igerisine monte

edilmis iki vidadan olusur. Vidalarin birbirine gegme derecesine ve vidalarin doniis

yoniine gore siniflandirilirlar (Sekil 1.12).

i il i

% T8 s
SR

Wl At QI

(a) (b) (c)

Sekil 1.12. Ekstriidder vida ¢esitleri; (a) Birbirlerine zit yonde
donen (counterrotating intermeshing) vidalar, (b) Birbirleri ile
aynt yonde donen (corotating intermeshing) vidalar, (c)
Birbirleriyle zit yonde (counterrotating nonintermeshing) vidalar
[41]

Cift vidal ekstriiderlerde vidalarin donme yonii, kayma gerilimi miktarini, ilerleyen
eriyige uygulan basimci konumunu, siiresini Ve eriyigin vida tizerindeki ilerleme
seklini etkilemektedir. Sekil 1.13°de, eriyik malzemeye uygulanan basinglarin

konumlarinin vidalarin donme yonii ile iligkisi gosterilmistir [43].

Algak basing Algak basing Yiksek basmng  Algak basing

(a) (b) v Malzemenin
akig yonii
Malzemenin
akis yonii

Yiiksek basing Yiiksek basmng Algak basmg  Yiiksek basing

Sekil 1.13. Vidalarin dénme yoniiniin eriyik lizerine uygulanan basinca
ve eriyigin vida iizerinde ilerleme yoniine etkisi [43]
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Cift vidali ekstruderler, tek vidali ekstriiderlere gore daha az kullanilsa da, polimer
isleme endiistrisinde termal olarak hassas malzemelerin, kimyasal reaksiyonunun ve
profil ekstriizyon harmanlamasinin zor oldugu zamanlarda yaygin olarak

kullanilirmaktadir [41].

Cift vidali ekstruderlerde kompleks akis modelleri, iyi karistirma, iyi 1s1 transferi,
genis eritme kapasitesi, iyi gaz giderme kapasitesi ve iyi sicaklik kontrolii gibi ¢esitli
avantajlara sahiptir. Cift vidali ve tek vidali ekstruderler arasindaki en biiyiik
farklardan biri ger¢eklesen tasima tiiriidiir. Tek vidali ekstruderde malzeme
taginmasi, kat1 partikiillerin ve erimis materyalin siiriiklenerek taginmasi ile yapilir.
Ote yandan, intermeshing ¢ift vidali ekstriiderde tasima, bir dereceye kadar pozitif
yer degistirmeye tabidir. Pozitif yer degistirme derecesi, bir vidanin hareketinin diger

vidanin kars1 kanalin1 ne kadar iyi kapattigina baglidir [41].

Bu yiiksek lisans tez ¢aligmasi kapsaminda, 15 ml hacimli labaratuvar tipi (mikro-
harmanlayic1) bir ekstriider kullanilmistir. Bu cihaz, hem kesikli hem de siirekli

olarak isletilebilen, dikey konumlandirilmis konik, ¢ift burgulu bir ekstriiderdir.

1.2.2. Enjeksiyonlu kaliplama

Enjeksiyonlu kaliplama, ekstruzyon ile birlikte termoplastik par¢alarin imalati i¢in en
yaygin kullanilan ¢evrimsel prosestir. Bu yontemde, polimer pelletleri bir
ekstriiderde eritilir ve erimis polimer bir vidanin ucunda haznede birikir. Haznede
biriken eriyik, hidrolik basing ile yer degistirmesi kontrol edilen vidayla 6ne dogru
itilir, plakalar arasinda bulunan kalip agildiginda, hareketli plaka sabit plakadan
uzaklagir ve kaliplanmis parga ahmir. Sekil 1.14°de enjeksiyon iinitesinin sematik

goOsterimi verilmistir [40, 41, 44].

Besleme
Hareketli Sabit ENJ eksaygn E?mn:;il Hunusi \
plaka  plaka  MEMEsl  Vida Vida
N\ N~ haznesi iovan

— R / 3
g \Wa\Wa\ /

Sekil 1.14. Enjeksiyon iinitesinin sematik gosterimi [45]
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Enjeksiyon kaliplama ydnteminde en Onemli parametreler; uygulanan basing,
enjeksiyon sicakligi ve alikonma siiresidir [45]. Ekstruzyon yontemindeki gibi
enjeksiyonda da kullanilan kovanlar yiiksek basinglara ve yiiksek sicakliklara
dayaniklidir [44].

Bu yiiksek lisans tez c¢alismasinda laboratuvar tipi, Xplore marka pistonlu bir
enjeksiyon makinesi kullanilmistir. Bu enjeksiyon makinesinde, laboratuvar
ekstriidderinden gelen eriyik haldeki polimer bir piston vasitasiyla Onceden

tanimlanmis basing profiline uygun olarak kaliba enjekte edilmektedir.

1.3. Tez Calismasinda Kullanilan Karakterizasyon Teknikleri
1.3.1. Cekme testi

Malzemelerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan en yaygin yontem
¢cekme testidir. Cekme cihazi; biri hareket edebilen, digeri sabit iki g¢ene ve

deformasyonu 6l¢en ekstansometreden olusur (Sekil 1.15).

{ Kuvvet
—— Kavrayici Hareketli iist
gene

(! | 1
3 ‘
) Cap o ;1 Uzama
. ! bolge5|
'-i = ':‘ | L 3 - ‘.
= —

—— Kavrayici

—— Sabhit alt ¢cene
5 ¢

L

- -

Sekil 1.15. Tipik bir ¢ekme cihazinin boliimleri [46]

Cekme testinde, ASTM standartlarina gore hazirlanmis ¢ekme testi gubugu (dog-
bone) (Sekil 1.16) cenelere yerlestirilir ve ¢enelerden birisi sabit hizda hareket
ettirilerek bu kuvvete karsilik gelen uzama kaydedilir. Cekme testi sonucunda
malzemelerin, young modiilii, cekme dayanimi, kopma dayanimi ve kopma anindaki

uzama degeri gibi onemli 6zellikleri elde edilir.
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Ayrica ¢ekme testi sirasinda gerilimin uzama miktaria kars1 grafige gecirilmesi ile

de malzemenin karakterini yansitan gerilim-gerinim egrileri elde edilebilir [47].

Tutunma verleri

/

:; Gosterge

gl —

Sekil 1.16. ASTM standardinda tipik
¢ekme testi gubugu [48]

Sekil 1.17’ de goriilen gerilim - gerinim egrisinde elastik bolgedeki AB dogrusunun
egimi elastik modiilii vermektedir. AB dogrusunun altinda kalan alandan, polimerik
malzemenin kalici deformasyona ugramadan absorplayabilecegi enerji miktari
hesaplanir. AB dogrusunun egim hesabina ait Denklem 2.1°de verilmektedir. Verilen
denklikte E, elastisite modiili (MPa); o gerilme farkini, ¢ gerinim farkim
sergilemektedir [49].

o

E= (2.1)
&

Gerilim

Gerinim

Sekil 1.17. Cekme testi sonrasi elde edilen

gerilme-gerinim egrisi [50]
C noktasi ile gosterilen yer akma noktasidir ve BC bolgesinde goriilen viskoelastik
deformasyon, malzemede az da olsa kalic1 deformasyon olustugunu ifade eder. CD
bolgesi ise uygulanan gerinimde bir degisiklik olmadan malzemenin 6nemli oranda

uzadigi bolgedir. E noktasi ise kopma noktasidir [50].
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Sekil 1.18. Gevrek, siinek ve elastomerik polimerik
malzemeleri temsil eden gerilim-gerinim grafigi [48]

e~

Sekil 1.18’de gevrek, siinek ve elastomerik polimer malzemelerin gerilim-gerinim
grafigi verilmistir. Bu grafikler polimerik malzemelerin davranist hakkinda bilgi
edinmemize yardimci olmaktadir. Gerilme-gerinim testleri ASTM standardi
tarafindan tarif edilmektedir [49]. Calismada, malzemelerin mekanik 6zelliklerini
karsilagtirmak amaciyla ¢ekme testleri ISO 527 ¢ekme testi standardina uygun testler
yapilmistir.

1.3.2. Diferansiyel taramalh kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), sicaklik ve bir numunenin 1s1 kapasitesini
sabit basingta dlgen bir tiir kalorimetrik termal analiz teknigidir. DSC’de ¢alisma
prensibi, sabit hizla 1sitma veya sogutma kosullarinda oOrnek ve referans
malzemelerin sicakliklarinin ayni tutulmasi i¢in gerekli olan enerji akisinin zaman

veya sicakliga gore kaydedilmesi esasina dayanmaktadir.
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Sekil 1.19. Diferansiyel taramali kalorimetrinin sematik gosterimi [51]

Sekil 1.19” de goriildiigii gibi iki haznesi vardir, bunlardan biri "referans” haznesi ve
digeri "6rnek" haznesidir. Referans haznesine bos bir umune kabi (pan) ve ornek
haznesine polimer ile doldurulmus bir numune kab1 yerlestirilir. Sonra, iki hazne,
secilen baslangic sicakligina gelene kadar 1sitilir veya sogutulur. Baslangig
sicakligina ulasan hazneler, program kapsaminda belirtilmis son sicaklik degerine
ulasincaya kadar belirli hizda (°C/dk) 1sitilmakta ya da bir dizi 1sitma ve/veya
sogutma islemlerinden gecirilmektedir. Ornek ile referans madde arasinda bir
sicaklik farki olmasi durumunda, sicaklik farkinin dengelenmesi amaciyla 6rnege
verilen enerji miktar1 degistirilmektedir. Bu sayede, faz degisimi sirasinda Ornege
aktarilan enerji miktar1 saptanabilmektedir. iki hazneye birim zamanda verilen
enerjideki degisim, 6rnegin 1s1 kapasitesiyle orantilidir. Bu enerji tiiketimi elektronik

olarak izlenir ve kayt edilir.

Ornek haznesinin 1s1 kapasitesi arttiginda (endotermik gegis nedeniyle) &rnek
haznesindeki sicaklik referans haznesininkinden daha az olacaktir. (Tsmek — Trer < 0).
Tersine, referans haznesinin 1s1 kapasitesi arttiginda (egzotermik gecis sebebiyle)
ornek haznesindeki sicaklik referans haznesininkinden fazla olacaktir (Tsmek — Tref

>0) [51].

21



| AH/At
Eriyik kristallenme
C . Oksidasyon /
amsi gecis ak |
sncakjglgl Kristalizasyon pe bozunma

(onset)
end&/\f / e // >
ale P onset

-------- Isitma (tipik
20°C/dk)

Sogutma

SICAKLIK

Sekil 1.20. Tipik bir polimerin DSC termogrami [52]

Diferansiyel taramal1 kalorimetri (DSC) teknigi, polimerlerin 6zellikle T, Ty, T¢ gibi
ozelliklerini karakterize etmek ve kimyasal reaksiyonlarin kinetigini, Ornegin
oksidasyon ve ayrigma iizerinde calismak icin de kullanilabilir (Sekil 1.20°deKi
grafik tipik bir polimerin DSC termogramindan elde edilebilecek veriler

gosterilmistir.) [52].

1.3.3. Taramah elektron mikroskopu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu en yaygin kullanilan elektron 1sin1 cihazidir. SEM
cihazi; ornek haznesi, optik kolon ve goriintiileme sistemi olmak {izere ii¢ kisimdan
olugsmaktadir (Sekil 1.21). SEM’de 6rnek yiizeyi boyunca taranan elektron demeti
ile inceleme yapilir. Birincil elektronlar tarafindan harekete gecirilen numuneden
gelen sinyaller tespit edilir, yiikseltilir ve ikincil bir elektron demetinin olugsmasina
sebep olur. Bu ikincil elektron demetleri, ilk elektron demetlerile ile senkronize edilir
ve daha sonra fotograflanabilen bir katot 151m tiipiide bir goriintii olusur [53]. Ornek
yiizeyin goriintiilenebilmesi i¢in elektron yansitict maddelerden biriyle altin, karbon,

paladyum vb. ile kaplanmasi gerekmektedir [53].
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Sekil 1.21. SEM cihazinin bolimleri [54]

1.3.4. Reoloji

Endiistride eriyik polimer 6zelliklerini belirlemek ve 6l¢mek i¢in ¢esitli yollar vardir.
Bu yollardan biri olan reoloji, bir malzemenin akma ve deformasyonunun zaman ve
basinca bagl olarak incelenmesidir. Katilarin, yar1 katilarin ve sivilarin visko elastik
ozelliklerini 6l¢en cihazlara reometre adi verilir. Reometrede polimer siniizoidal bir
genlemeye maruz kalir ve gerilme frekansin bir fonksiyonu olarak 6lgiiliir [52, 56,
57]. Burada malzeme reolojik olarak elastik, viskoz veya viskoelastik olmak tizere
tic farkli davranis sergileyebilir. Ideal bir elastik malzemede olusan gerilme gerinim
ile dogru orantilidir ve bu davrams Hooke Kanunu ile temsil edilir. Ideal viskoz bir
malzemede gerilme ile gerinim hizi dogru orantilidir ve bu davranigt Newton
Kanunu ile temsil edilir. 8, gerilme ve gerinim arasindaki faz farkinidir ve ideal
elastik yapilarda & = 0°, likitlerde 6 = 90°, visko-elastik yapilarda 0°< & <90° ’dir.
(Sekil 1.22) [58,59].
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Sekil 1.22. ideal elastik ve ideal viskoz bir malzeme icin salinimli gerilim
deformasyonuna kars1 gerilme cevabinin sematik gosterimleri [59]

Reoloji analizi sonucunda malzemenin depolama modiilii (E'), kayip modiilii (E") ve
kompleks modiil (E*) verileri kaydedilir. Depolama modiilii (elastik gerilmenin
gerinime orani) bir malzemenin enerjiyi elastik olarak saklayabilmesini temsil eder.
Kayip Modiilii (viskoz gerilmenin gerinime oran1) bir malzemenin enerjiyi
dagitabilmesini temsil eder. Kompleks modiil bir malzemenin deformasyona karsi

toplam dayanikliligini temsil eder [60].

Bu c¢alismada rotasyonel paralel plakali reometre kullanilmistir. Rotasyonel
reometreler (Sekil 1.23) dogrusal viskoelastik akiskan o6zelliklerini (depolama ve
kayip modiilii agisindan) karakterize etmek i¢in salimimli makaslama modunda

yaygin olarak kullanilanilmaktadir [60].

7 Sensdr

Déner plaka
c Numune

Sabit plaka | | /1

N

Sekil 1.23. Rotasyonal-paralel plakali
reometrenin sematik gosterimi

S6z konusu akig rejimlerinin viskoelastik 6zelliklerinin 6l¢timii; sabit bir gerilimle
zamana bagli gerinim degisimleri veya sabit gerinimle zamana bagli gerilimin

degisimleri seklinde olmaktadir [61].
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1.3.5. Polarize optik mikroskop (POM)

Polarize optik mikroskop 15181 ileten hem kristalin hem de kristal olmayan
malzemelerin optik 6zelliklerini belirlemede kullanilabilmektedir. Cesitli aksesuarlar
kullanarak refraktif indeks, faz doniisiimii sicaklig1 ve erime noktas1 gibi 6zellikleri
belirleyebilir. POM, {i¢ ana bilesen grubundan olusur (Sekil 1.24). Birincisi, gévde
tiipiiniin ve sahnesinin baglandig1r agir bir taban veya ayak olabilecek bir stand.
Ikincisi, bir aydinlatma kaynagindan olusan optik sistem, genellikle standin ayrilmaz
bir pargasi olan bir lambadir. Ugiinciisii ise diizlem polarize 151k iireten cihazlardir.
Bunlar, mikroskop asamasinin altina monte edilen bir polarizér ve objektifin

tistlindeki govde tiipiine monte edilmis bir analizorden olusur [53].

(= .
1 1 Goz
*\‘\‘:‘T-TZJ

— @ ; Mercek

Analizator

e —
~

"'\ ‘\\\ !|| | Mercek

A
7,_:/ Basamak

Polarizator

d

--1-'-:—?—;:’-) % Isik demeti
R &
\LA_%| Ayna
Sekil 1.24. Tipik polarize mikroskop
kisimlar1 [53]
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2. LITERATUR TARAMASI

Modiile edilmis 6zelliklere sahip yenilenebilir polimerik malzemelerin gelistirilmesi
diinya genelinde etkin bir arastirma konusudur. Bu dogrultuda alifatik poliesterler;
yiiksek performansli, gevre dostu, biyobozunur plastikler tiretmek ig¢in en umut verici
malzemeler arasindadir. Ancak, termo-mekanik 6zellikler ve gaz bariyeri 6zellikleri,
esnek ambalajlar igin birgok uygulama alaninda geleneksel polimerlerin
degistirilmesine izin vermez. PLA bazli materyallerin, karistirma, plastiklestirme ve
nanokompozitlerin hazirlanmas1 gibi 6zelliklerini modiile etmek icin yenilik¢i
yontemler gelistirilmektedir [62]. Konuyla ilgili yiiksek lisans tez ¢aligmasi

kapsaminda literatiir incelenmis ve ¢aligsmalar ile ilgili 6zet bilgiler verilmistir.

Qu P. ve arkadaslarimin yaptiklar1 ¢alismada, ¢ozeltiden dokme yontemi kullanilarak
seliloz nano-fibril (CNF), N,N-dimetilasetamid (DMAc) ¢oziiciisii i¢inde
dagitilmigtir. PLA ve/lveya PEG, CNF igeren DMAc ¢oziiciisiinde ¢oziiliip
kurutulmustur. Poli(etilen glikol) (PEG-1000) plastiklestirici olarak kullanilmis ve
hidrofobik PLA ile hidrofilik CNF arasindaki arayiizey etkilesimini arttirmistir.
Karsilastirma yapabilmek i¢in PLA, PLA/PEG, PLA/CNF ve PLA/PEG/CNF
numuneleri hazirlanmistir. Cekme testi sonuglarina gére PLA/CNF karisimlarina
PEG ilavesi ile gekme dayanimi %56,7 ve uzama %60 artmigtir. FT-IR analizlerine
gore Poli(etilen glikol); molekiilleraras1 hidrojen bagmimn varligina dayanan PLA,
PEG ve selilloz nanofibrilleri arasindaki molekiillerarasi etkilesimi gelistirdigini

gostermistir [11].

Jonoobi M. ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismanin amaci ¢ift vidali ekstriizyonla
seliiloz nano-fibril (CNF) takviyeli poli(laktik asit) (PLA) nanokompozitlerinin
gelistirilmesidir. Nanokompozit iki asamayla olusturulmustur. Ilk olarak PLA 9:1
oraninda aseton/kloroform igeren ¢oziiciide ¢ozlinmiis, bir yandan da CNF aseton ile
¢oOziicii degisimi gerceklestirilmis ve PLA ile CNF siispansiyonlart karistirilmstir.
Daha sonra kurutulup belirlenen oranlarda temel karigimlar (master-batch)

hazirlanmistir [63].
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Ikinci asamada ise ¢ift vidali ektruderde istenilen oranlarda (agirlik¢a %1, 3, 5 CNF
olacak sekilde) harmanlama yapildiktan sonra enjeksiyon kaliplama yapilmistir. CNF
miktar1 arttikca ¢ekme modiilii, ¢ekme dayanimi ve depolama modiiliinde artis
meydana geldigi goriilmiistiir. SEM goriintiileriyle %3’e kadar homojen dagilimin

saglandigr daha yiliksek oranlarda topaklanmalarin meydana geldigi anlasilmistir
[63].

Herrera N. ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada seliiloz nano-fibril (CNF) takviyeli
ve gliseroltriasetad (GTA) ile plastiklestirilmis PLA nanokompozitleri sivi besleme
yontemiyle ¢ift vidali ekstruderde hazirlanmistir. Plastiklestirici olarak kullanilan
GTA, aym zamanda CNF’nin dagilimint kolaylagtiran proses yardimcist ve
beslenmeleri i¢in sivi bir ortam olmustur. Nanokompozitler; CNF siispansiyonunun
1:5 su/aseton ile seyreltilmesi, GTA eklenmesi, ckstruderde solvent ugurma
yapilmasi ve enjeksiyonla kaliplanmasiyla olusturulmustur. %20 GTA ve %1 CNF
igeren nanokompozitlerin Kristallenme derecesinde artis, optik seffafliklarinda diisiis
oldugu gozlemlenmistir. Ayrica kopmada uzama %2’den %31°e artmis ve toklukda
1’den 8 Mj/m*’e yiikselerek pozitif bir etki yaratmistir. Az miktarda CNF’nin ilavesi
ile (agirlikca% 1), plastiklestirilmis PLA'ya kiyasla daha diisiik kristallik derecesine
ve biraz daha diigiikk optik seffafliga sahip bir CNF/GTA/PLA nanokompoziti
olusturulmustur. Bu durum, CNF'nin iyi dagildigini géstermektedir [22].

Frone N. A. ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada 3-aminopropiltrietoksisilan (APS)
ile modifiye edilmis  mikrokristalin  seliloz (MCC) takviyeli PLA
nanokompozitlerinin  termal  6zellikleri DSC ile incelenmistir. MCC’nin
¢ekirdeklenme etkisine DSC’de iki 1sitma ve iki sogutma basamagi yapilarak
bakilmigtir. Saf PLA ve nanokompozitler i¢in morfolojik 6zellikler ise atomik kuvvet
mikroskopisi (AFM) ve nano Olgekte nicel mekanik Ozellik haritalama (QNM)
teknikleri ile incelenmistir. QNM tekniginden APS silan1 ile modifiye edilen
MCC’nin, modifiye edilmeyene goére daha iyi dagilim gosterdigi anlasilmistir.
Ayrica, modifiye edilmemis MCC ile takviyeli PLA’nin kristallenme derecesinin
APS ile modifiye edilen MCC ile takviyeli nanokompozite gore daha yiiksek oldugu

sonucuna varilmistir [64].
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Qu P. ve arkadaslart hidrofilik seliiloz nano-fibril (CNF) ile hidrofobik poli(laktik
asit) (PLA) arasindaki ara ylizey yapismasini gelistirmek icin CNF yiizeyini 3-
metakriloksipropiltrimetoksi silan (MEMO) ile modifiye etmislerdir. MEMO ile
modifiye edilmis CNF (M-CNF) Fourier transform infrared spektroskopi (FTIR),
termo gravimetrik analiz (TGA) ve atomik kuvvet mikroskopu (AFM) kullanilarak
karakterize edilmistir. Ince ve seffaf film olan PLA/M-CNF nanokompozitleri,
kompozitlerin DMAc ¢oziiciisiinde ¢oziiliip 80 °C’de kurutulmasiyla iiretilmis ve
cekme testi, taramal1 elektron mikroskopu (SEM) ve AFM ile karakterize edilmistir.
MEMO ve CNF’nin PLA performansi lizerindeki etkisi aragtirllmistir. FTIR analizi
kaplama tepkimesinin basarili bir sekilde gergeklestigini gostermistir. M-CNF’nin
termal stabilitesi CNF’ye gore azalmistir. Numunelerin ¢ekme mukavemetinin ve
uzamasinin, M-CNF oranin agirlikca %1’e kadar artmasiyla arttigi ve daha sonra
diistiigii goriilmektedir. En iyi ¢ekme dayanimini hacimce %1 MEMO ile modifiye
edilmis agirlikga %1 CNF igeren nanokompozit gostermistir. SEM goriintiileri de

¢ekme testi sonuglarini dogrulamistir [38].

Iwatake A. ve arkadaslari, siirdiiriilebilir 'yesil kompozitler' olusturma amaci ile,
mikro-fibrillenmis seliiloz (MFC) kullanarak poli(laktik asidi) (PLA) takviye
etmiglerdir. MFC'nin PLA matrisinde diizgiin dagilimini saglamak i¢in ilk énce MFC
aseton iginde ¢oziiliip sonra ortama PLA eklenerek karistirilmis ve 70°C’de vakum
altinda aseton ve su buharlastirilmistir. Su ve asetonu buharlastirilan karisim, ikili bir
doner silindir karistiricist ile harmanlanmstir. Harmanlama islemi, 140°C 'de 40
dev/dak'lik bir donme hizinda 12 dakika siirdiiriilmiistir. PLA/MFC’nin sicak
preslenmesinden sonra levhalarin  mekanik ve termo-mekanik  6zellikleri
incelenmistir. MFC ile PLA nin organik ¢6ziicii kullanarak 6nceden karistirilmast ve
karisimdaki  ¢Oziiciiniin  uzaklagtirllmasindan sonra harmanlanmasiyla, PLA
matrisinde MFC homojen olarak dagitilmistir. MFC takviyesi PLA'nin Young
modiliinii ve ¢ekme mukavemetini sirasiyla %40 ve %25 arttirmistir. Ayrica,
kompozitlerin depolama modiiliiniin, matris polimerinin cams1 gecis sicakliginin

tizerinde sabit oldugu goriilmiistiir [65].
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Suryanegara L. ve arkadaslari, poli(laktik asit) (PLA) ve mikro-fibrile seliiloz (MFC)
esasli nanokompozitlerin termal ve mekanik Ozelliklerini incelemiglerdir.
Calismalarmin temel amaci, PLA'nin yliksek sicakliktaki depolama modiiliinii
iyilestirmektir. MFC ve PLA, agirlikca %20'ye kadar aseton ve diklorometan
coziiciileri ile ¢oziicli degisimi yapilarak karistirilmis, diklorometanli stispansiyonun
icine PLA eklenek karistirmaya devam edilmistir. Ardindan kurutularak, yogurulmus
ve sicak preslenmistir. Nanokompozit iki farkli halde, tamamen amorf ve kristalize
olarak, hazirlanmistir. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) 6l¢timleriyle, MFC
varligmin PLA'nin kristallenmesinde g¢ekirdeklendirici ajan gibi gorev yapabilecegi
sonucuna varilmistir. MFC igeriginin artmasi ile hem amorf hem de kristalin haldeki
saf PLA'nin gerilme modiilii ve mukavemeti gelistirilmistir. DMA 06l¢iimleri ile,
agirhikca %20 MFC oranma sahip tamamen kristalize kompozitin 120 °C’de
depolama modiiliiniin yaklasik 1GPa oldugu anlasilmistir [66].

Larsson K. ve arkadaslari calismalarinda, PLA lateksi ve NFC kullanilarak
biyonanokompozit malzemeyi basariyla iretmistir. Bilesenler 1slak bir karistirma
yontemi ile karistirihip, biyonanokompozit filmler filtrasyon ve bunu takiben sicak
presleme ile tretilmistir. Ortaya ¢ikan NFC/PLA lateks biyonanokompozit filmlerin
Ozellikleri analiz edilmistir. Sivi ortamda karistirma ile takviye edici bilesen matris
iginde iyi dagilmigtir. NFC miktarinin artmasi, biyonanokompozit materyalin young
modiiliinii, cekme mukavemetini ve gerinimini arttirmistir. Iyi dagilimin bir sonucu
olarak, NFC igeriginin artmasi ile ¢ekme Ozelliklerindeki artisin dogru orantili
oldugu anlagilmistir. NFC ile biyonanokompozit malzemenin termal stabilitesi
gelistirilmistir. Centikli numunelerin kirilma davranisinin analiziyle, NFC icerigi

arttikca toklugun da arttig1 gozlemlenmistir [4].

Safdari ve ark., Poli(laktik asit) ve seliilloz nanofiber (CNF) biyokompozitini ¢ozelti
yontemi ile hazirlamiglardir. ilk 6nce CNF freeze dryer ile kurutulmus, sonra PLA ile
birlikte N,N-dimetilformamid (DMF) iginde karistirlmis ve vacum altinda
kurutulduktan sonra preslenerek filmler iretilmistir. PLA'nin reolojik, mekanik,
termal ve optik Ozelliklerine CNF’nin etkisi arastirilmistir. Taramali elektron
mikroskobu ile, CNF’nin PLA matrisine dagilimmin gergeklestigi anlasilmistir.
PLA/CNF kompozitlerinin reolojik 6zelliklerinde 6nemli artiglar ve gozle goriiliir bir

kesme inceltme davranist gdzlenmistir.
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Ayrica, gorlinlir akma stresi ve sividan katiya benzer bir davranisa gegis, giiclii bir
CNF ag1 olustugunu gostermistir. Oda sicakliginda, depolama ve Young modiilleri,
saf PLA'ya kiyasla, agirlikca % 5 CNF igeren kompozit igin %50 artarken, ¢ekme
dayanimin1 %31'e kadar artmigtir. Saf PLA'ya gore, agirlikga% 5 CNF igeren PLA
icin 70 °C'deki ¢ekmede, depolama modiilii% 264 artmistir. Artan kristal igerigi ve
kristallenme  sicakligmin  olumlu degisimi, PLA'ya CNF dahil edilerek
gbzlemlenmistir. Ayrica, bu PLA/CNF biyo-kompozitler igin iyi 1sik seffafligi
saglanmistir. Bu sonuclar, calismada kullanilan hazirlama yonteminin, oldukc¢a

gelismis 6zelliklere sahip PLA/CNF kompozitlerine yol agtigini gostermistir [67].

Literatirde PLA ile siiloloz fibrilleri arasindaki uyumun gelistirilmesine yonelik
farkli ¢alismalar da bulunmaktadir. Buloto M., ve arkadaslarinin yapmis olduklari
caligmada, asetillenmis mikro-fibrile selilloz (MFC) ile takviye edilmis Poli(laktik
asit) (PLA) kompozitlerini solvent dokiim teknigi ile hazirlanmistir. Asetilasyon
reaksiyonu, toluen igerisinde 105 ©°C’de gerceklestirilmis ve apolar olan
PLA/kloroform ¢ozeltisinde, MFC dagilimini arttirmanin etkili bir yol oldugu
kanitlanmistir. Asetilasyon, Fourier doniisiimii infrared spektroskopi ile teyit
edilmistir. Mekanik testlerle, agirlikca %20 MFC igeren kompozitlerde young
modiiliiniin yaklagik% 70 arttigi ve ¢ekme mukavemetinin yaklasik %60 arttigi

gozlemlenmistir [68].

Daha oOnce yapilan caligmalart 6zetlemek gerekirse, NFC’nin PLA matrisi i¢inde
homojen dagilimini saglamak i¢in sivi harmanlama veya ¢ozeltiden dokme yOntemi
tercih edilerek film tiretilmistir. Silanlama ile nanofibrile seliiloza hidrofobik 6zellik

kazandirilmasi ile ilgili arastirma pek yapilmamustir.

Literatiirde yer alan calismalarda, hem PEG ile plastiklestirilen hem de silanlama ile
modifiye edilip eriyik harmanlamayla iiretilmis NFC/PEG/PLA nanokompozitleriyle
ilgili calisma yapilmamistir. Bu caligmada literatiirden farkli olarak ii¢ cesit silanla
modifiye edilmis PLA/PEG/NFC ve modifiye edilmemis PLA/PEG/NFC
nanokompozitlerinin eriyik harmanlama yontemiyle tiretimi yapilip mekanik, termal,
morfolojik ve reolojik ozellikleri  incelenmistir.  Ayrica PLA/PEG/NFC
nanokompozitlerinde PEG oranlari, NFC oranlar1 ve modifikasyonda kullanilan silan

tiirlerine gore karsilastirma yapilmistir.
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Literatirde bu ¢ farkli silan ile modifiye edilmis PLA/PEG/NFC

nanokompozitlerinin kiyaslandigi bir ¢alismaya rastlanilmamustir.

Nanokompozitlerin harmanlama siiresinin, nanoparcacik dagilimini etkiledigi ve ayni
zamanda biyokompozitlerde ozellikleri de belirleyen 6nemli bir faktér oldugu
bilinmektedir. Ancak literatiirde PLA/PEG/NFC esasli nanokompozitleri konu alan
calismalarda harmanlama siiresinin etkileri incelenmemistir. Bu ¢alismada, karisim

siiresinin, iiretilen malzemelerin mekanik 6zellikleri tizerine etkisi incelenmistir.

Ayn1 zamanda literatiirde ilk kez PLA/PEG/NFC nanokompozitlerinde zincir uzatici,
kaydirici ve antioksidan gibi proses kolaylastiricilarin mekanik o6zelliklere etkisi

incelenmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Malzemeler

Bu calismada matris olarak poli (laktik asit) (PLA), takviye edici olarak nano fibrile
(NFC) ve glikol)(PEG)

kullanilmistir. Calisma planin ayrintilart Bolim 3.2°de incelenmistir. Kullanilan

edilmis seliiloz plastiklestirici olarak poli(etilen
malzemelerin genel 6zellikleri, kimyasal yapilar1 ve temin edildikleri firmalar Tablo

3.1’de belirtilmistir.

Tablo 3.1. Malzemeler ve bazi dzellikleri

Malzeme Firma Kimyasal yapisi Ozellikleri
H O Tn=175°C
Natureplast, L0
PLA Fransa ﬂ: c-o MFI1:10-30
CHs " g/10dk
PEG Gregn J,O \/J\ Ma = 300-3000
Chemicals H OH g/mol
n
OH
Ak-kim oH
. O HO 0 1o e g
NFC Kimya Sanve | [ho o) %1’lik hidrojel
: o}
Tic. A.S. OH
OH -
_N
1,4-fenilen Sigma- O//C & 5 M, = 160,13
diizosiyanat (PDI) Aldrich s g/mol
N ~
OH
Ry R,
Antioksidan BASF Ma = 1,18 g/mol
R3

32




Tablo 3.1. (Devam) Malzemeler ve bazi 6zellikleri

Malzeme Firma Kimyasal yapisi Ozellikleri
T g
Polietilen vaks Merean c—¢ Tp=115°C
Y H H/,
| i ki OCHs cl
K oroprc>spi>||atnr|meto Si Dow Corning HSCO—$i—/\/ M, = 198,72 g/mol
OCHjs
Ami iltrimetoksi QCHs NH
MINOPTOPIAMELOKST - 1\ Corning HyCO-Si— " 2 Ma = 221,37 g/mol
silan i
OCHs;
HQC CI)CHB
Viniltrimetoksi silan Dow Corning \—&}i—OCHa My = 148,23 g/mol
OCHS3
3.2. Yontem

Calismanin birinci asamasinda, hidrofilik NFC ile hidrofibik PLA’nin karisabilmesi
icin; NFC, Kloropropiltrimetoksi silan, Aminopropiltrimetoksi silan ve
Viniltrrimetoksi silan ile modifiye edilerek hidrofobik hala getirilmistir. Silanlamayla
ilgili genel prosediir Sekil 3.1’de verilmistir. Silanlama isleminde ilk dnce NFC ile
¢oziicii degisimi yapilmistir. Bu silispansiyona silan eklenmis ve pH ortami orta veya
cok asidik olarak ayarlanip 16 saat, oda sicakliginda karistirllmistir. Reaksiyon
sonras1 ortamm pH’in1 ayarlamak i¢in noétrallestirme islemi yapilmis ve daha sonra

karisim, filtre kagidi lizerinde etanol ve deiyonize su ile birka¢ kez yikanmaistir.
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Neden?

NFC Yiizey Modifikasyonu

Polimer matrisi

Coziim

Polar ve

— | nidrofilik

malzeme

Apolar ve

—> | hidrofobik

malzeme

Hidrofobik yiizey
olusturulmasi;

+  Asetilasyon

«  Silanlama

Sekil 3.1. Nanofibrile edilmis seliilozun yilizey modifikasyonunun nedeni, ¢éziimii ve

Tercih Edilen
Yontem

\ 4

genel prosediiriiniin sematik gosterimi

Ikinci asamada ise; silan ile modifiye edilen NFC siispansiyonu, polimer matrisine
kolay alinabilsin diye PEG ile istenilen oranlarda high-shear karistirici ile karigtirilip

temel karisim (masterbach) olusturulmus ve oda sicakliginda yaklasik iki giin

kurutulmustur.

Son asama da ise hazirlanan PEG/NFC karisimi, PLA, antioksidan, zincir uzatici 1,4-
fenilen diizosiyanat (PDI) ve kaydirici polietilen vaks kullanilarak c¢ift vidal

extruderde harmanlanip, enjeksiyon makinesi ile kaliplanmistir (Sekil 3.2). Ayrica

Zayif
araytlizey
etkilesimi

Silanlama Genel Prosediiri

-

Coziici degisimi yapalr,

pH ayarlanr,

Silan baglayict eklenir,

Oda sicakliginda 24 saat kanstinlir®,
Oda sicakhiginda bir gtin kurutulur®

*degiskenlik gdsterir

mekanik, termal, morfolojik ve reolojik 6zellikleri karakterize edilmistir.
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' 1. Asama; ‘."‘ " .
i+ NFCjeli e —— ] Silanlama islemi :
: +  Silan baglayic1 ".,’ .‘.."
P, Asama; : ‘.“...-- ---.....
i+ Silan ile modifiye 3 s Master batch "-_
edilmis NFC .‘.’ hazirlama -
i+ PEGI1500 :
E 3. Asama; E ‘__.--------..--..__...
*  NFC/PEG masterbach & +"  Harmanlama, ",
+ PLA | — kaliplama ve K
: + PEG ".,_ karakterizasyon ‘,-’
i« Proseskolaylastiricilar : e rereaas Tt

Sekil 3.2. Caligma planinin sematik gosterimi

3.2.1. Polimer harmanlama

Bu ¢alismada, DSM Xplore 15 ml Micro-compounder (Hollanda) marka ayni1 yonde
donen c¢ift vidali dikey yonli mini ekstriider kullanilmistir (Sekil 3.3). PLA,
PLA/PEG ve PLA/PEG/NFC nanokompozitleri, 100 rpm vida hizi, 180°C kovan
sicakligi ve 5 dakika harmanlama siiresi parametreleri ayarlanarak hazirlanmgtir.
Harmanlama isleminden 6nce PLA etiivde 65°C’de 12 saat boyunca vakum altinda

kurutulmustur.

Sekil 3.3. DSM Xplore 15 ml Micro-compounder
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3.2.2. Enjeksiyonlu kaliplama

Harmanlama isleminden hemen sonra eriyik haldeki karisim enjeksiyonlu kaliplama
cihazinin (DSM Xplore 12 ml Injection Molding) transfer silindiri yardimiyla
alinarak kaliplanmistir (Sekil 3.4). ASTM standardina uygun g¢ekme ¢ubuklar

basilmuistir.

Sekil 3.4. DSM Xplore 12 ml Injection
Molding cihazi

Calisma kapsaminda iretilen PLA, PLA/PEG ve PLA/PEG/NFC harmanlarinin
kaliplanma esnasindaki proses kosullari; 8 bar kaliplama basinci, 180°C eriyik

sicakligi ve 25 °C kalip sicakligidir.

3.2.3. Deneysel tasarim

Calisma kapsaminda kullanilan silan tiirleri, silanlama yontemi (pH ayarlanmasi),
silanlama igleminden sonra nétrlesme tepkimesinin olup olmadigi ve silanlama
islemiden sonra PEG igerisine alinan NFC’nin yiizdesi Tablo 3.2’de verilmistir.
Boliim 4.2 ve 4.3’de hazirlanan tiim nanokompozitlerde %1 oraninda zincir uzatic

PDI, %0,5 oraninda kaydirict ve antioksidan kullanilmistir.

Tablo 3.2. Hazirlanan masterbatchler ve ozellikleri

. NFC/PEG
Deney . - Notrlesme .. . .
kodu Silan tiirii pH islemi siispansiyonundaki
NFC yiizdesi
D-1 n-oktil trimetoksi Orta asidik - %10
D-2 n-oktil trimetoksi Cok asidik - %10
D-3 3-aminopropil trimetoksi  Orta asidik - %10
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Tablo3.2.(Devam) Hazirlanan masterbatchler ve 6zellikleri

D-4 Fenil trimetoksi Orta asidik - %10
D-5 Kloropropil trimetoksi Orta asidik - %10
D-6 Fenil trimetoksi Cok asidik - %10
D-7 3-aminopropil trimetoksi ~ Cok asidik - %10
D-8 - - - %10
D-9 Kloropropil trimetoksi Cok asidik + %10
D-10 Fenil trimetoksi Cok asidik + %10
D-11 Vinil trimetoksi Cok asidik + %20
D-12 Vinil trimetoksi Cok asidik + %10
D-13  3-aminopropil trimetoksi  Cok asidik + %20
D-14  3-aminopropil trimetoksi  Cok asidik + %10
D-15 Kloropropil trimetoksi Cok asidik + %20

Calisma kapsaminda kullanilan bazi kisatmalar Tablo 3.3’de kodlandirilmustir.

Tablo 3.3. Malzemelerin kodlandirilmasi

Nanokompozitin NFC Silan Proses
Kodlandirilmasi tiiru kolaylastiricilar
Kontrol - - +

Ami + Amino +

Vin + Vinil +

Chli + Kloro +
Unmod + - +
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3.2.4. Karakterizasyon
3.2.4.1. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC) analizi

Calisma kapsamindaki diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizleri Mettler
Toledo DSC1 Star System cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Cihazin genel

goriniimii Sekil 3.5’de gosterilmistir.

~— r

. J/
Sekil 3.5. Mettler Toledo marka DSC
1 Star System model DSC cihazi

Numuneler, 10°C/dak hizla 25 °C’den 230 °C’ye isitilmis burda 5 dakika
bekletildikten sonra 25°C’ye sogutulup tekrar 230 °C’ye 1sitilmistir. Analizde 40 pl’
lik aliminyum DSC kaplar1 kullanilmigtir. Bir paket program yardimiyla
malzemelerin camsi gegis sicakliklart (Ty), erime sicakliklari (Tp), eriyikten
kristallenme sicakliklar1 (Ty;) ve  erime entalpileri (AHp) elde edilmis ve
kristallenme yiizdeleri (%X.) Denklem (3.1)’e gore hesaplanmustir;

AH_—AH

%XC = ”:—C x100 (3.1)
AHm x (@)

Denklem 3.1°de AH, kristalizasyon entalpisini (J/g), ¢ polimerin kompozitteki kiitle
fraksiyonunu, AHgn* ise %100 kristalin PLA’nin erime enatalpisini 93 J/g [67]

gostermektedir.
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3.2.4.2. Cekme testi

Hazirlanan numunelerin testleri, 1SO 527 standardina gore 10 mm/dak g¢ekme
hizinda, 5 kN yiik hiicresi ile isleyen Instron 3345 marka g¢ekme cihazinda
gerceklestirilmistir (Sekil 3.6). Oda sicakliginda gergeklestirilen testlerin ardindan
elde edilen gerilme-gerinim egrilerinden numunelerin akma dayanimi, kopma
anindaki uzama ve modiil degerleri paket program yardimiyla elde edilmistir. Her

bir harman tiirlinden en az 5 paralel test yapilarak, ortalama degerleri raporlanmustir.

Sekil 3.6. Instron 3345
marka ¢ekme cihazi

3.2.4.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

Saf PLA, PLA/PEG ve silan ile modifiye edilmis NFC/PEG/PLA kompozitlerinin
kirilma sonucu olusan yiizeyleri, altin kaplama yapildiktan sonra taramali elektron
mikroskobu (SEM) (QUANTA 400F Field Emission SEM) ile incelenmis (Sekil
3.7), cesitli biiylitme oranlarinda goriintiiler elde edilmistir. Analiz Oncesi

numunelerin yiizeyleri Au ile kaplanmigtir.
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Sekil 3.7. Taramali elektron mikroskobu
(SEM) (QUANTA 400F Field Emission SEM)

3.2.4.4. Reolojik Analizler

Saf PLA ve silan ile modifiye edilmis NFC/PEG/PLA nanokompozitlerinin reolojik
Ol¢iimleri rotasyonel paralel plakali modiiler bir kompakt reometre (MCR 102, Anton
Paar) kullanilarak gerceklestirilmistir (Sekil 3.8).

Tiim 6l¢iimler 190°C"”de ve 0,1-1000 rad.s * frekans taramasi arahginda yapilmstir
Bu analiz secilmis birka¢ nanokompozite uygulanmis olup, orneklerin kompleks

viskoziteleri degerlendirilmistir.

Sekil 3.8. MCR 102, Anton
Paar Reometre
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3.2.4.5. Polarize optik mikroskop (POM)

Saf PLA ve nanokompozitlerden iiretilen ¢ekme testi numuneleri ilk 6nce preste ince
filmler haline getirilmis ve daha sonra polarize optik mikroskopta kristallenmeleri
incelenmistir. Filmler, polarize optik mikroskoba (Nikon LV100 POL) bagl 1sitma
tablas1 (Linkam THMS 600) ile oda sicakligindan 190°C'ye kadar 10°C/dakika hizla
isitilmig ve bu sicaklikta 5 dakika bekletilip yine 10°C/dakika hizla 75°C'ye
sogutulmustur (Sekil 3.9).

Sekil 3.9. Polarize Optik
mikroskop (Nikon LV100
POL)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alisma kapsaminda, Saf PLA, PLA/PEG, modifiye edilmemis NFC’li PLA/PEG
nanokompoziti, silan ile modifiye edilmis NFC’li PLA/PEG nanokompozitleri
iiretilmistir. Elde edilen sonuclar iki ana béliimde incelenmistir. ilk bdliimde 6n
denemeler ile deneysel parametreler belirlenmistir. Ikinci boliimde NFC’yi modifiye
etmekte kullanilan silan gesitlerinin, NFC yiizdelerinin ve PEG yiizdesinin 6zellikler

tizerine etkisi incelenmistir.

4.1. Deneysel Parametrelerin Belirlenmesi

Onceki boliimlerde anlatildig1 gibi NFC hidrofilik karakterde bir malzeme iken PLA
hidrofobik bir malzemedir. Bu yiizden PLA matrisinde NFC’nin homojen dagilimi
s0z konusu degildir. Ayrica NFC iiretim sonrasinda %]1°lik jel formunda oldugundan
polimer matris ic¢ine tasmmmasi da oldukga giligtir. Hem NFC’nin dagilimini
iyilestirmek hem de PLA’nin kirilganligin1 azaltmak i¢in plastiklestirici olarak PEG
kullanilmigtir. PEG’in molekiil agirhigma; daha sonra yapilacak calismalarda film
olabilirligi ve diisiik oranda kullaniliminda plastiklestirme giicii diistiniilerek karar
verilmis ve PEG-(300-3000) arasindan tercih edilmistir [73]. Ayrica harmanlama

stiresi, proses kolaylastiricilarin varligi gibi parametreler de bu kisimda incelenmistir.

4.1.1. NFC ve PEG igin ¢oziicii belirlenmesi

Yapilan literatiir aragtirmasi sonucunda hidrofilik NFC ile hidrofobik poli(laktik asit)
(PLA) nanokompozitinin uyumlagtirmasi i¢in takviye edici eleman olarak kullanilan
NFC’yi plastiklestirici poli(etilen glikol) (PEG) ile polimer matrisi igerisine
alinmasina karar verilmistir. Bu ylizden jel kivaminda olan takviye edici eleman
NFC’nin viskozitesini diisiren ve ayn1 zamanda plastiklestirici PEG’1 ¢6zebilen
¢oziiciiye karar verebilmek igin g¢aligmalar yapilmigtir. Tablo 4.1°de hazirlanan
karigimlar istenilen oranlarda hazirlanms ve sonra homojen dagilimin saglanabilmesi
icin manyetik karistiricida birer saat karistirilmigtir. Gézlem sonuglar1 Tablo 4.1,

Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 *de verilmistir.
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Tablo 4.1. NFC’nin viskozitesini diisiirmek i¢in kullanilan ¢oziiciiler ve etkileri

Deneme Malzemeler Oran Etki

1. NFC jeli/IPA 1:0,5 Viskozitede diisiis
gozlemlenmistir (jel kivaminda)

2. NFC jeli/IPA 11 Viskozite diisiisii istenilen gibidir

3. NFC jeli/Aseton/IPA 1:0,5:0,5  Viskozite diisiisii gozlemlenmistir

4, NFC jeli/Aseton 11 Viskozite diisiisii gbzlemlenmistir

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

6. NFC jeli/Kloroform 11 Homojen bir karigim
gerceklesmistir

7. NFC jeli/Etil alkol 11 Viskozite diisiisii istenilen gibidir

8. NFC jeli/Metil alkol 11 Viskozite diisiisii istenilen gibidir

Sekil 4.2. NFC/Kloroform

Tablo 4.2’de poli(etilen glikolii) ¢ozebilen ¢oziiciileri belirlemek igin

denemeler yapilmis ve ayni zamanda NFC jelinin de viskozitesini diisliren ¢oziicii

olmasina dikkat edilerek ¢oziicli se¢imi yapilmistir.
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Tablo 4.2. PEG’in ¢oziinmesini gézlemlemek igin yapilan denemeler ve sonuglari

Deneme Malzemeler Oran Etki

1. PEG/KIloroform 1:2 Coziinme gergeklesmistir

2. PEG/Aseton 1:2 Coziinme gergeklesmistir

3. PEG/IPA 1:2 Coziinme var ama digerlerine

gore diistiktiir

4, PEG/Etilalkol 1:2 Coziinme gergeklesmistir

5. PEG/Aseton/Kloroform 1:2:0,5 Coziinme gergeklesmistir

6. PEG/Metilalkol 1:2 Coziinme gergeklesmistir

Yapilan ¢alismalar sonucunda farkli ¢oziiciiler denenerek nanofibrile edilmis seliiloz
jelinin viskozitesini diisiiren ve ayni1 zamanda plastiklestirici poli(etilen glikolii)
¢ozebilen ¢oziicii olarak etil alkol se¢ilmis ve oran olarak 1:0,1:1(NFC jeli/PEG/Etil

alkol) ayarlanarak siispansiyon hazirlanmustir (Sekil 4.3).

Sekil 4.3. NFC jeli/PEG/Etil alkol

4.1.2. Proses kolaylastiricilarin mekanik ozelliklere etkisi

Calisma kapsaminda kullanilan, zincir uzatict PDI, PLA’nin —-OH ve —COOH son
gruplar ile reaksiyona girebilme potansiyeline sahiptir. Diizosiyanatlar hidroksil
grubu ile iireten bag olustururken, karboksil grubuyla amid baglari olusturmaktadir.
Ancak diizosiyanatlarin ortamda hidroksil gruplarini kaboksil gruplarina gore daha
cok tercih ettigi bilinmektedir [55]. Boylelikle genisleme reaksiyonlar1 neticesinde
PLA-PLA eklenmeleri meydana gelebilmekte ve harmanlama sirasinda viskozite

artiglar1 ile mekanik 6zelliklerde iyilesme goriilebilmektedir.
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Kaydiricr olarak kullanilan polietilen vaks, harmanlama sirasinda ortaya ¢ikan baski
ve kuvvetleri azaltarak prosesi iyilestirmektedir. Calismada bir diger proses
kolaylastirict  olarak kullanilan antioksidan ise PLA’nin 1si1l  bozulmasini

engellemektedir.

Bu dogrultusa, mekanik o&zellikleri iyilestirebilmek icin proses kolaylastiricilar
(kaydirici, zincir uzatict ve antioksidan) eklenmis ve sonucglar goézlemlenmistir

(Tablo 4.3).

Tablo 4.3. %INFC/%20PEG/PLA nanokompoziti i¢in proses kolaylastiricilarin
mekanik ozelliklere etkisi

Proses Modiil Akma Dayanmimi  Kopma dayammmm Kopmadaki
kolaylastirici (MPa) (MPa) (MPa) uzama (%o)
- 398 £ 167 19,8 £0,4 19,0 £0,2 329,7+7,6

+ 739 £ 238 20,9 +2,5 193+ 1,1 3759+ 6,4

Eklenen proses kolaylastiricilarla, mekanik ozelliklerde iyilesme gozlemlenmistir.
Ozellikle Modiilde yaklastk %85 ve kopmada uzamada yaklasik %14 artis
goriilmustiir. Bu sonuglar dogrultusunda proses kolaylastiricilarin tiim c¢aligmalarda

kullanilmasina karar verilmistir.

4.1.3. Harmanlama siiresinin mekanik ozelliklere etkisi

Alifatik bir poliester olan PLA, kimyasal hidrolize duyarli, biyolojik olarak
bozunabilen bir polimerlerdir. Ester baginin hidrolitik zincir kesilmesi, polyesterlerin
islenmesi sirasinda gozlenen en temel degredasyondur. Bu nedenle, biyolojik olarak
pargalanabilen polimerlerde, zayif, hidroliz olabilen baglarin varligi, malzemeyi
neme ve sicakliga duyarli hale getirir. Bu nedenle PLA bazli malzemelerin islenmesi
sirasinda sicakliga maruz kaldiklari siire nanopargacik dagilimimi ve o6zelliklerini
onemli Olgiide etkilemektedir [70]. Bu yiizden c¢alismanin ilk asamasinda
PLA/PEG/NFC nanokompozitlerinin  harmanlama sirasinda sicakliga maruz
kaldiklar1 siire ve mekanik ozellikleri ne Olgiide etkilediginin anlasilmasi ig¢in
deneyler yapilmistir. Bu amagla 3, 5 ve 10 dakikalik harmanlama siireleri

belirlenmis ve elde edilen sonuglar Tablo 4.4’de verilmistir.
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Tablo 4.4. %INFC/%20PEG/PLA nanokompoziti i¢in harmanlama siirelerinin
mekanik ozelliklere etkisi

Kansgim Modiil(MPa) Akma Dayamm  Kopma Dayanimi Kopmadaki

siiresi (MPa) (MPa) uzama (%0)
3dk 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

Gortilebilecegi gibi kopma uzamasinda ¢ok belirgin bir etki gézlenmezken akma
dayanimi ve modiilde 6nemli Olciide degisim gozlenmistir. Elde edilen sonuglar
dogrultusunda 3 dakikalik karisim siiresinin yeterli gelmedigi, 5 dakikalik karigim
stiresinin daha iyi mekanik oOzellikler gosterdigi gozlemlenmistir. 10 dakikalik
karisim siiresinde ise PLA’nin daha uzun siire 1si1l isleme tabi tutulmasiyla
degradasyonun arttigi bu yiizden viskozitenin diistiigli, mekanik ozellikleri kotii
etkiledigi goriilmiistiir. Bu nedenle Bolim 4.2°de yapilan tiim c¢alismalarda 5

dakikalik karigim siiresi tercih edilmistir.

4.2. PLA/PEG/NFC Nanokompozitlerinde NFC’yi Modifiye Etmekte Kullanilan
Silan Cesidinin, NFC ve PEG Yiizdesinin Ozellikler Uzerine EtKisi

PLA matrisler ile uyumlulugunu arttirmak ve NFC nanoliflerin matris iginde
nanometre mertebesinde bulunabilmelerini tesis etmek i¢in, NFC'nin yiizey
modifikasyonu, bir se¢im olarak goriinmektedir [14]. Bu dogrultuda farkli silan
baglayicilar farkli kosullarda seliiloz yiizeye uygulanmis olup literatiirde bunlarla

ilgili gok sayida galismaya rastlanabilmektedir [38,64].

Tez calismasinin bu kisminda silan baglayicilarin PLA/PEG/NFC sisteminin
mekanik Ozelliklerine etkisi incelenmistir. Ayrica silalama sirasinda uygulanan
notralizasyon ve ortamin pH’1 gibi parametreler de mekanik ozellikler 6zelinde

degerlendirilmistir.
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4.2.1. Mekanik ozelliklere etkisi

Ik silanlama siireci detaylar1 ele almmustir. Bu amagla farkli pH’larda ve farkl
silanlarla yapilan NFC igin yiizey modifikasyonlarinin mekanik 6zelliklere etkileri
incelenmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda ¢ok asidik ortamda
Kloropropiltrimetoksi silan, aminopropiltrimetoksi silan ve viniltrimetoksi silan ile
modifiye edilen NFC’li nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerinin diger silanlara
gore daha iyi oldugu goézlemlenmistir. Bu ylizden bu ¢ silan secilerek diger

ozellikleri de karakterize edilmistir (Tablo 4.5).

PLA islenmesi kolay bir polimer degildir. Islenebilirligi arttirmak icin proses
kolaylastiricilar eklenmelidir [22]. Bu yiizden bu ¢alismada plastiklestirici ve proses
kolaylastiricilar polimer matrisine ilave edilmistir. Plastiklestrici PEG ilavesi,
PLA'nin mekanik 0Ozellikleri f{izerinde biiyik bir etkiye sahiptir [11].
Plastiklestirmenin amaci, karigimlarin mukavemetini ve sertligini koruyarak
stinekligi arttirmaktir [71]. Sekil 4.4’de Referanlarin ve agirlik¢a %10 PEG igeren
PLA/PEG/NFC  nanokompozitlerinin  gerilme-gerinim  egrilerine  Ornekler
gosterilmektedir. (Sekil 4.4’deki Kontrol (%10 PEG) malzemesinin kopmada
uzamalar1 %15°den sonra kesilmistir.) Sekil 4.4’e bakildiginda saf PLA’ya %10 PEG
eklendikten sonra malzeme yaklasik %13 gibi bir kopmada uzamadan yaklasik %6
gibi bir kopmada uzamaya diigmiistiir. Kontrol diye isimlendirilen PEG, zincir
uzatici, antioksidan ve kaydirici igeren PLA kompozitinde PEG etkisiyle diisen
kopmada uzama degeri yiikselmistir. %10 PEG igeren nanokompozitlerde, NFC
modifikasyonu i¢in kullanilan silan tiirlerinden Chl en 1yi modiil, kopma dayanimi1 ve
akma dayanimi degerlerini gostermistir (Sekil 4.4.c). Ayrica Sekil 4.4°de gosterilen

tiim kompozitlerde saf PLA gibi boyun olusumu gostermistir.
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Sekil 4.5’de Referanlarin ve agirlikca %20 PEG igeren PLA/PEG/NFC
nanokompozitlerinin gerilme-gerinim egrilerine 6rnekler gosterilmektedir. (Sekil
4.5°deki %20 PEG, Kontrol (%20 PEG), modifiye c¢esidine bakilmaksizin
PLA/PEG/NFC malzemelerinin kopmada uzamalar1 %15’den sonra kesilmistir.)
Sekil 4.5’de goriildigii gibi en yliksek akma dayanimi saf PLA’da goriilmesine
ragmen saf PLA boyun olusumu gosterdikten sonra diigiik bir kopmada uzama
gostermektedir. Sisteme %20 PEG eklendikten sonra malzeme elastomer gibi
davranmis, boyun olusumu kaybolmus ve yaklasik %13 gibi bir kopmada uzamadan
yaklagik %420 gibi bir kopmada uzamaya c¢ikmistir. Kontrol diye isimlendirilen
PEG, zincir uzatici, antioksidan ve kaydirici iceren PLA kompozitinde PEG etkisiyle
diisen Modiil degeri yiikselmistir. %20 PEG iceren nanokompozitlerde, NFC
modifikasyonu i¢in kullanilan silan tiirlerinden Vin en iyi modiil, kopma dayanimi ve
akma dayanimi degerlerini gostermistir (Sekil 4.5.d). Silan tlirlinden bagimsiz olarak
NFC oranmin karisim igerisinde artmasiyla birlikte karigimlarin kopmadaki uzama
degerleri ve modiilleri azalmigtir. Bunun sebebi NFC oraninin artmasiyla

aglomerasyonlarin meydana gelmesidir.

80

| e=——Saf PLA =——19%20 PEG Kontrol (%20 PEG) Unmod %1 Unmod %2
70
60
E 50
£
@ 40
£
'S 30
(&)
20 —
0 /
—
0 T T T T T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16
Gerinim (mm/mm)
a)

Sekil 4.5. Referanslar ve %20 PEG igeren PLA/PEG/NFC
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Tablo 4.5’da Referanslar ve %10 PEG igeren nanokompozitlerin ¢ekme testi

sonuglarindan elde edilen veriler verilmistir. Tablo 4.5°de %10 PEG igeren ve silan

cesitlerinden kloropropiltrimetoksi silan ile modifiye edilmis NFC’li kompozitlerin

mekanik 6zelliklerinin digerlerine gore daha iyi oldugu anlasilmaktadir. PLA zincir

sonlarindaki —OH ‘lar arasinda meydana gelebilecek yer degistirme tepkimesi ve

buna bagli olarak meydana gelebilecek NFC-g-PLA yapilarinin yapismayi arttirmasi
olabilir [72]. Saf PLA’nin modiilii 4060 MPa’dan, akma dayanimi 65,8 MPa’dan
%10 PEG ilavesi ile modiil 3466 MPa’ya, akma dayanimi 48,8 MPa’ya diigmiis ve

bu diisiis kloropropiltrimetoksi silan ile modifiye edilmis NFC ilavesi ile moliil 3688

MPa’ya, 52,9 MPa’ya yiikselerek neredeyse saf PLA ile ayni1 degerlere ulagiimistir.

Tablo 4.5. Referanslar ve %10 PEG igeren nanokompozitlerin mekanik 6zellikleri

Akma Kopma ]
NFC Modiil Kopmadaki
Malzemeler Dayanim Dayanimi
yiizdesi (MPa) Uzama (%)
(MPa) (MPa)
Saf PLA - 4060 + 556  65,8+0,6 535+1,5 13,1+1,3
%10 PEG - 3466 + 532  48,8+2,8 439+2,6 56+0,3
Kontrol
- 3564 +£325 49,9+ 1,8 248 +4.4 33,8+4,2
(%10)
%1 3196 + 461 54,7+ 1,7 30,5+3,6 11,2+3,4
Vin
%2 3048 + 47 50,8+ 0,4 28,7+1,9 9,3+1,2
%1 2746 £309  54,4+2,1 32,7+19 8,2+2,0
Ami
%2 2194 + 501 49,1+£2.8 25,8+3,6 89+1,7
%1 3688+ 129 529+2,5 31,2+29 10,9+3,9
Chl
%2 2650+ 188  48,9+1,7 243+1,2 9,5+2,7

*Kontrol: NFC harig, plastiklestirici, zincir uzatici, antioksidan, kaydirici igeren PLA kompoziti

Tablo 4.6’da Referanslar ve %20 PEG igeren nanokompozitlerin c¢ekme testi

sonuglarindan elde edilen veriler verilmistir.
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Saf PLA’nin modiilii 4060 MPa, akma daynimi 65,8 MPa ve kopma daymimi 53,5
MPa iken %20 PEG ilavesiyle, kopmada uzamada 6nemli bir artig olmus %13,1’den
%424,0’a yiikselmistir, modiil, kopma dayanim1 ve akma dayanimi azalmistir (Tablo
4.6). PEG etkisyle diisen modiil, kopma dayanimi ve akma dayanimi gibi 6zellikleri
iyilestirmek i¢in eklenen takviye edici eleman NFC’nin modifiyede kullanilan silan
¢esidine bakilmaksizin %1 NFC igeren kompozitlerde beklenen artis gozlemlenmistir
(Tablo 4.6).

silan ile modifiye edilmis NFC igeren kompozit gostermistir [20]. Bunun sebebi,

%20 PEG igeren bu kompozitlerde en iyi ozellikleri viniltrimetoksi

vinil silanin NFC yilizeyini hidrofobik hale getirerek PLA ile van der waals

etkilesimleri kurmasidir [72].

Tablo 4.6. Referanslar ve %20 PEG igceren nanokompozitlerin mekanik dzellikleri

Akma Kopma )
NFC Modiil Kopmadaki
Malzemeler Dayanimi Dayanimi
yiizdesi (MPa) Uzama (%0)
(MPa) (MPa)
Saf PLA - 4060 + 556  65,8+0,6 535+1,5 13,1 +1,3
%20 PEG - 991 +269 29,7+2,0 29,1 £3,1 4240+ 15,8
Kontrol
- 1840+£232  32,6+1,9 235+0,9 336,0+ 46,3
(%20)
%1 7514285  21,6+4,.2 17,9422  3253+31,9
Unmod
%2 564 + 86 17,7+0,8 15,4+ 0,8 220,1+429
%1 1597 £280 27,6 £1,5 18,4 +£1,2 2258 +£27,6
Chl
%2 1556 £ 624  23,8+2,1 179+2,0 167,0 £+ 10,7
%1 2906 +315 38,1+34 27,3+1,9 237,3+46,3
Vin
%2 878+ 115  252+1,7 244+17 248,7+6,9
%1 1493 £570  342+1,9 26,7+2,1 229,3 + 64,9
Ami
%2 947 +£360  252+1,1  223+32  2323+15,1

*Kontrol: NFC harig, plastiklestirici, zincir uzatici, antioksidan, kaydirici igeren PLA kompoziti
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Tablo 4.6’da Saf PLA’ya %20 PEG eklenmesiyle olusan mekanik 6zelliklerdeki
diisiis, Tablo 4.5°de goriildiigii tizere %10 PEG eklenmesinden daha biiyliktiir. Ama
%20 PEG eklenmesiyle kopmadaki uzama yiizdesi artarken, %10 PEG eklenmesiyle

kopmada uzama yiizdesinde azalma goriilmiustiir.

Bu durum kompozite proses kolaylasticilarin eklenmesiyle (kontrol numunesi olarak
isimlendirilen malzeme) iyilestirilmistir. Genel olarak, %10 PEG icren
nanokompozitlerin kopmada uzamalarinda bir farklilik olmazken, %20 PEG igeren
nanokompozitlerin kopmada uzamalarinda biiyiik bir farkliik olmustur. Tim
kompozitlerde %1 NFC igerenler %2 NFC igeren kompozitlere gore daha iyi 6zellik
gostermistir. Bunun sebebi NFC oranmin artmasiyla aglomerasyonlarin meydana

gelmesidir.

4.2.2. Termal ozelliklere etkisi

Calisma kapsaminda tiretilen referans ve Bolim 4.2.1°de belirtildigi gibi mekanik
ozellikleri 1yi olan kloro, amino ve vinil silan ile modifiye edilmis NFC ile tiretilen
kompozitlerin termal 6zellikleri diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizi ile
belirlenmistir. DSC analizi sonucunda elde edilen termal gegisler Tablo 4.7°de ve
Tablo 4.8’de verilmistir. Sekil 4.6’da %1NFC/%20PEG nanokompozitlerin DSC
termogramlar1 verilmistir. Diger %2NFC/%20PEG/PLA ve %1NFC/%10PEG/PLA
ile %2NFC/%10PEG/PLA nanokompozitlerinin grafikleri Ek-A bélimiinde Sekil
A.1, Sekil A.2 ve Sekil A.3’de verilmistir.

%10 plastiklestirici igeren nanokompozitlerin termal gegisleri Tablo 4.7°de
gosterilmektedir. Analiz sonuglarina gore saf PLA’nin cams1 gecis sicakligi (Tg) 61,0
°C ve erime sicakligi (Ty) 173,9 °C olarak belirlenmistir. Ancak PEG eklenmesiyle

T, diistiigii igcim deneysel kosullarda dl¢iilememistir.

Ik 1sitmada soguk kristallenme sicakligi ve erime noktasinda bir degisiklik
gozlenmemistir. Benzer bicimde sogutma sirasinda elde edilen kritallenme
sicakliginda da bir degisme gdzlenmemistir. Ikinci 1sitmadan elde edilen kristallenme
yiizdelerine gore nanokompozitlerin kristallenme yiizdeleri saf PLA’dan yiiksektir.
Klor (Chl) veya Vinil (Vin) ile modifiye edilmis %1 NFC igeren kompozitlerin

yiizde kristallenmesi kontrol numunesinden de yiiksektir.
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Tablo 4.7. Saf PLA ve NFC/%10PEG/PLA nanokompozitlerin termal 6zellikleri

Ik Isitma Sogutma ikinci Isitma
Malzemeler %-NFC chl (QC) AHcl(J/g) Tml (OC) AHml(J/g) Tmc (QC) TCCZ (QC) Tg(cc) TmZ (OC) AHCZ(J/g) AHmZ(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
1 78,7 17,1 176,5 47,5 104,9 - <25 173,1 - 45,4 56
Vin
2 76,9 17,3 176,7 45,2 105,3 - <25 166,7 - 41,1 51
1 76,5 14,5 178,9 41,2 105,6 - <25 172,3 - 40,6 50
Ami
2 75,9 16,5 1777 46,1 106,6 - <25 168,5 - 41,0 51
1 80,5 18,9 177,8 45,2 106,4 - <25 173,9 - 43,6 54
Chl
2 77,8 13,8 180,1 44,4 106,1 - <25 172,5 - 40,7 51

*PLA igin AH = 93 J/g [67].
*AHp,, = birinci 1sitmadaki elde edilen erime entalpisi
*AHp,, = ikinci 1sitmadaki elde edilen erime entalpisi




%20 plastiklestirici igeren nanokompozitlerin termal gegisleri Tablo 4.8°de
verilmigtir. Ilk 1sitma asamasinda saf PLA soguk kristalleme davranist
sergilemezken diger tiim orneklerde soguk kristallenme gézlenmistir. Bunun sebebi
PEG varliginda degisen vizkozitenin PLA zincirlerinin  kristallenmesini
tetiklemesidir [73-76]. PLA’ya PEG ve proses kolaylastiricilarin eklendigi kontrol
numunesinde soguk kristalleme sicakligi 70°C oOlgiilitken NFC igeren tiim
orneklerde bu sicaklik degeri degiskenlik gostermektedir. Modifiye edilmemis
NFC’de (Unmod) soguk kristallenme sicakligt NFC igerigiyle pek degiskenlik
gostermemekle birlikte kontrol numunesine gore 20°C daha yiiksektir. Bunun sebebi
olarak modifiye edilmemis NFC’nin eriyik vizkozitesini arttirarak kristallenmeye
kars1 bir engel olusturmasi sdylenebilir. Modifiye edilmis NFC’ler ile hazirlanan
nanokompozitlerde ise genel egilim %1 NFC igeriginde soguk kristallenme sicaklig
keskin bir diistis sergilerken %2 NFC’ye ¢ikildiginda bu diisilis ortadan kalkmaktadir.
%1 NFC igeriginde elde edilen diisiis silan baglayici tiiriine gore degismekle birlikte
kontrol 6rnegine gore 4-5°C civarindadir. Bu diisiis %1 NFC igeriginde NFC’nin
cekirdeklenme ajani gibi davranmasiyla aciklanabilir [77,78]. NFC oram1 %2’ye
ciktiginda ise olasi topaklanmalara bagl olarak NFC’nin yiizey alani kiicilmekte ve

cekirdeklendirme etkisi ortadan kalkmaktadir.

NFC ilavesiyle erime noktalarinda kontrol Ornegine gore 3-4°C’lik diisiis
gozlenmektedir. Bu diisiis NFC varliinda meydana gelen kristallerin lamel

kalinligimin diisiik olmasindan ileri gelmektedir.
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Tablo 4.8. Saf PLA ve NFC/%20PEG/PLA nanokompozitlerin termal 6zellikleri

Birinci 1s1tma Sogutma ikinci Isitma

Malzemeler | %-NFC | Ty (°C) | AHu(i/9) | Toa (C) | AHm(i/g) | Tue CC) | Tewr CC) | ToC) | T CC) | AHuglifg) | AHua(ilg) | Xo(%)
Saf PLA 0 - - 180,4 46,8 - 135,4 61,0 1739 30,6 37,6 40
KONTROL 0 69,6 10 179,2 40,9 110,6 - <25 175,4 - 44,3 61
1 87,3 5,8 174,9 39,9 109,1 - <25 163,6 - 38,4 54

Unmod
2 91,6 10,5 175,5 42,1 104,7 - <25 157,3 - 33,3 47
1 70,3 4,6 176,1 42,8 1121 - <25 167,7 - 44,6 62

Chl
2 90,9 91 174,9 40,7 111,2 - <25 164,9 - 39,8 56
1 66,5 6,7 176,1 40,1 109,7 - <25 164,3 - 37,7 53

Vin
2 90,9 6,4 177,1 40,3 109,1 - <25 162,7 - 37,9 54
1 66,5 6,8 176,9 33,9 110,9 - <25 166,7 - 38,5 54

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




Sogutma asamasinda ise sadece eriyikten kristalizasyon gozlenmektedir (Sekil 4.6).
Saf PLA bu asamada kristallenme sergilemezken kontrol 6rnegi ve modifiye NFC
nanokompozitleri 110°C civarinda kristalizasyon sergilemislerdir. Silan tiiriine bagl
olarak eriyikten kristalizasyon sicakliklarinda bir degisim gozlenmemektedir.
Modifiye edilmeyen NFC ile hazirlanan nanokompozitlerde ise eriyikten
kristalizasyon sicakligi daha diisiik degerlere kaymaktadir. Soguk kristalizasyonda da
gozlendigi gibi modifiye edilmemis NFC, dagiliminin iyi olmamasi sebebiyle zayif
bir ¢ekirdeklendirme etkinligine sahiptir. Bu sebeple kristalizasyon i¢in daha fazla

zamana ihtiya¢ duyulmakta, bir diger degisle kristalizasyon gecikmektedir.

Ikinci 1s1tmada ise saf PLA disinda soguk kristallenme gdzlenmezken sadece erime
noktas1 elde edilmistir (Sekil 4.6). Bunun sebebi kontrollii sogutma sirasinda
plastiklestirilmis nanokompozitlerin yliksek oranda kristallenmesi ve 1sitma sirasinda
kristallenecek amorf kisimlarin sogutmada kristallenen kristal bolgeler arasinda
seyrelmesinden dolayidir. NFC igeren numunelerde erime noktasi kontrol 6rnegine
gore 10°C kadar daha diisiiktiir. Bunun sebebi NFC varliginda PLA’nin farkli bir

kristallenme tiirii sergilemesidir.

Ikinci 1sitmadan elde edilen kristallenme yiizdeleri karsilastirildiginda
nanokompozitlerin ~ kristallenmesinin  kontrol oOrnegine goére diisiik oldugu
gozlenmistir. Bunun sebebi NFC varliginda krisrtallenmenin daha zor olmasidir [66].
Ayrica silan ile modifiye edilmis NFC ile takviyeli nanokompozitin, silan ile

modifiye edilmemis NFC ile takviyeliye gore kristallenme yiizdesi disiiktiir [64].
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4.2.3. Morfolojik ozellikler

Saf PLA ve Kontrol (%20 PEG) ve gesitli silanlar ile modifiye edilmis
PLA/PEG/NFC nanokompozitlerinin morfolojik &zelliklerinin incelenmesi igin

¢ekme numunelerinin kirilma yiizeylerinden SEM goriintiileri alinmastir.

Saf PLA, ¢ekme testi sonuglarint da destekler bicimde gevrek kirilma sergilemis ve
kirilma ylizeyleri piiriizsiiz bir yapidadir. Bu tiir kirilma daha ¢ok katastropik kirilma
olarak da bilinir ve hizli ¢atlak ilerlemesi ile karaterize edilir [22, 79]. PLA
matrisine plastiklestiri PEG’in ilavesi ile kirilma bigimi siinek kirtlma sekline
donmiistiir. Yiizeyde ¢ok sayida fibrillesme go6zlenirken plastik deformasyon

baskindir. Ayrica PLA ile PEG arasinda faz ayirimi gézlemlenmemistir (Sekil 4.7)
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(b) Kontrol (%20 PEG)
Sekil 4.7. Saf PLA ve Kontrol (%20 PEG) kompozitlerinin 500x ve 3000x
biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiileri

Nanofibrillenmis seliiloz iceren orneklerde siinek kirilma yine baskindir. NFC ile
polimer fazlar resimlerden ayirt edilememektedir. Aglomerasyon oldugunu gésteren
bir ip ucuna rastlanmamistir. Ayrica kirilma bigimi bakimindan silan baglayici tipleri
arasinda bir fark gozlenmemistir (Sekil 4.8). PEG'nin PLA ve NFC ig¢in iyi bir
uyumlastirict  oldugu, araylizey yapigsma kuvvetinin artmasi ile kaynakda

aciklanmigtir [11].
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Sekil 4.8. Modifiye edilmemis PLA/PEG/NFC nanokompoziti ve farkli silanlar ile
modifiye edilmis PLA/PEG/NFC nanokompozitlerinin 500x ve 3000x biiyiitme
oranindaki SEM goriintiileri
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(d) Ami

Sekil 4.8. (Devam) Modifiye edilmemis PLA/PEG/NFC nanokompoziti ve farkli
silanlar ile modifiye edilmis PLA/PEG/NFC nanokompozitlerinin 500x ve 3000x
biiyiitme oranindaki SEM goriintiileri

4.2.4. Reolojik ozellikler

Saf PLA, kontrol numunesi (NFC harig tiim katkilar1 igeren kompozit) ve gesitli NFC
nanokompozitlerine ait reolojik ozellikleri rotasyonel paralel plakali modiiler bir

kompakt reometrede 6l¢iilmiis ve grafiklendirilmistir.

Polimerler iizerindeki reolojik ol¢iimler basit akislarda bile ortaya cikan davranis
cesitliligini ortaya ¢ikarabilir [57]. Siispansiyonun kaynagindan bagimsiz olarak, sulu
bir ortamda NFC, kayma incelmesi davranigiyla tanimlanabilen belirli reolojik
ozelliklere sahiptir [80]. Saf PLA, Kontrol 6rnegi ve NFC iceren plastiklestirilmis
PLA nanokompozitlerinin reolojik 6zellikleri Sekil 4.9°da verilmektedir. Saf PLA ve
Kontrol 6rnegi deneysel kosullar altinda lineer bir davranis sergilemektedir. Yiiksek
frekans bolgesinde gozlenen lineerlikten sapma kayma incelmesine baghdr (Sekil
4.9.b) [81]. Saf PLA’ya gore PEG ilavesi ile tiim frekans araliginda kompleks
viskozite diismektedir. Bunun sebebi plastiklestirici gorevi géren PEG’in PLA
zincirlerinin hareketliligini arttirmasidir [68,82]. Modifiye edilmemis NFC ile
hazirlanan kompozit eriyik ise igeriginde bulunan NFC tanecikleri sebebiyle kontrol
numunesine gore daha yiksek bir viskozite sergilemistir [81]. Oyle ki

plastiklesmemis PLA ile neredeyse benzer bir viskozite davranisi elde edilmistir.
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Silan ile modifiye edilmis NFC’ler ile hazirlanmis nanokompozit eriyiklerin reolojik

Sekil 4.9.b’de  goriilebilmektedir.  Modifiye  edilmis

nanokompozitlerinde ilk dikkati geken durum kompleks vizkozitenin hem biiyiikliik

hem de frekansa bagliliginin modifiye edilmemis NFC ile kiyaslandiginda farkli

oldugudur.

63



Modifiye edilmis NFC iceren kompozitlerde eriyik vizkozitesinin diisiik frekanslarda
modifiye edilmemislerden daha yiiksek olusunun temel sebebi, modifye edilmis
NFC’ler ile PLA/PEG matrisinin uyumlulugu ve bu uyumluluga bagli olarak
homojen ve nanometre 6lgegindeki dagilimin sagladigi daha yiiksek ara yiizey alani
ve matris i¢inde ag yapmin olugmasidir [81]. Bu yiiksek arayiizey alani, polimer
eriyigin diisiik frekanslarda akmasini engellemektedir. Frekans arttikga bu ag yapi
bozularak hizli bir kayma incelmesi gozlenmektedir. Vizkozitenin biiyikligi
kullanilan silan baglayici tiirline gore degismektedir. En yiiksek vizkozite vinil
silanda elde edilmistir. Bu bulgu ayn1 zamanda mekanik 6zellikleri de destekler

niteliktedir.

4.2.5. Kristallenme ozellikleri

Orneklerin kristallenme durumlari polarize optik mikroskop (POM) ile gdzlenmistir
(Sekil 4.13). Ornekler inceleme dncesinde 190°C’ye 1sitilip, bu sicaklikta 5 dakika
bekletildikten sonra 10°C/dk hizla 75°C’ye sogutulmuslardir. Mekanik 6zelliklerin en
iyi oldugu %1 oraninda NFC ve %20 oraninda PEG igeren nanokompozitler
(Unmod, Ami, Vin ve Chl) ve kontrol 6rnegi incelenmistir. Eriyik numunenin resmi,
kristallenme baslangici ve bitisi sirasinda elde edilen resimler EK-A bolimiinde Sekil

A.4’de gosterilmistir.

Hem saf PLA hem de plastiklestirilmis PLA’nin literatiirde iki boyutlu, tabakali
kristallendigiyle ilgili makaleler yer almaktadir [77]. Sekil 4.8.a’da kontrol
numunesinde de buna benzer olarak tabakali (lameller) bir kristallenme gerceklestigi

goriilebilmektedir. Kristal boyutlar1 oldukga kii¢iik ve dagilimi homojendir.

NFC igeren nanokompozitlerde NFC taneleri ¢alisilan biiylitme oranlarinda
goriilememektedir. Bunun yaninda tiim nanokompozitlerde kontrol ornegine gore
kristal boyutlarinin arttigi gozlenmektedir. Bunun sebebi olarak NFC’nin olas1
cekirdeklendirme etkisine bagli olarak kristalizasyonun erken asamada baglayarak
kristal biiylimesi i¢in zaman kazanilmas1 gosterilebilir. Amino silan ve kloro silan ile
muamele edilen NFC’lerden iiretilmis nanokompozitlerde kristal dagiliminin daha
homojen oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi olarak bu silan baglayiclarin

NFC/PLA etkilesimin arttirmasi ve NFC dagilimini iyilestirmesi ileri siiriilebilir.
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Sekil 4.10. %1 NFC ve %20 PEG igeren kompozitler ve kontrol numunesine ait
POM resimleri: a) Kontrol, b) Silanlanmamis NFC igeren kompozit (Unmod), c)
Kloropropil trimetoksi silan ile modifiye edilmis NFC i¢eren kompozit (Chl), d)
viniltrimetoksi silan ile modifiye edilmis NFC igeren kompozit (Vin) ve e)
aminopropil trimetoksi silan ile modifiye edilmis NFC igeren kompozit (Ami)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda PLA, PLA/PEG ve farkli silanlar ile
modifiye edilmemis NFC igeren PLA/PEG nanokompozitleri incelenmistir.
PLA/PEG matrisinin mekanik, termal ve fiziksel 6zelliklerinin NFC nanopargaciklar
ile gelistirilmesi ic¢in laboratuvar o6lgekli {iretim yapilmis ve elde edilen ¢iktilarin
endiistriyel olarak kullanilmasi hedeflenmistir. NFC yiizdesi olarak %1 ve %2, PEG
yiizdesi olarak %10 ve %20 oranlar1 denenerek mekanik, morfolojik, reolojik ve 1s1l

ozellikleri incelenmistir.
Bu calisma ile ortaya ¢ikan genel sonuglar asagidaki gibidir;

1. Etil alkol solvent temelli siireclerde NFC jelinin viskozitesini diisiirmede ve ayni
zamanda PEG’i ¢ozmede etkin bir solventtir.

2. Harmanlama siiresi olarak 5 dakikanin daha iyi mekanik ozellikler sagladig
belirlenmistir.

3. Harman ozelliklerini iyilestirebilmek i¢in antioksidan, kaydirict ve zincir uzatici
gibi proses iyilestirici katkilarin pozitif sonuglar verdigi gézlenmistir.

4. Silan baglayicilar arasinda kloro silan, amino silan ve vinil silanin daha {istiin
mekanik 6zellikler sagladigi goriilmistiir.

5. Silanlama sonras1 yapilan nétrallestirme islemiyle mekanik sonuglarin iyilestigi,
kompozitlerde meydana gelen kararma ve viskozite disiislerini giderdigi
gorilmiistiir.

6. PEG oranmin diigmesiyle Modiil, akma dayanimi ve kopma dayanimi artarken,
kopmada uzamanin azaldig1 mekanik testlerle anlagilmistir. PEG etkisiyle kotiilesen

mekanik 6zellikler, PLA/PEG matrisine NFC eklenmesiyle iyilestirilmistir.
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7. DSC testi sonuglariyla; %10 PEG iceren karigimlarda ilk 1sitma ve sogutmadaki
termal gecislerde belirgin bir degisiklik olmadigi, ikinci 1sitmada %2 NFC iceren
nanokompozitlerin Ty ’lerinin %1 igerenlere gore daha yiiksek oldugu gézlenmistir.
%20 PEG igeren karigimlarda ilk 1sitmada modifiye edilmis NFC’ler ile hazirlanan
nanokompozitlerin genel egiliminin %1 NFC igeriginde soguk kristallenme
sicakliklarinda keskin bir diisiis goriilmiistiir. Ikinci 1sitmada ise, NFC igeren
numunelerde erime noktasinin kontrol 6rnegine gore 10°C kadar daha diisiik oldugu
anlasilmustir.

8. POM analizyle, tim nanokompozitlerde kristal boyutlarinin arttigi, amino silan ve
kloro silan ile muamele edilen NFC’lerden {iretilmis nanokompozitlerde kristal
dagiliminin daha homojen oldugu anlasilmaistir.

9. SEM analiziyle, NFC’nin PLA/PEG matrisinde homojen dagiliminin gergeklestigi
tespit edilmistir.

10. Reolojik oOzelliklerde ise frekans artttkca numunelerin kayma incelmesi
davranig1 gosterdigi, viskozitlerinin diistiigii anlagilmistir. Ayrica silan ile modifiye
edilmis NFC iceren nanokompozitlerde bu davranisin daha belirgin oldugu
gorilmiistir.

Bu c¢alismanin devami niteliginde, ileride yapilabilecek ¢aligmalarda, aragtirmacilara
onerilerilebilecekler soyle siralanabilir:

e NFC’nin jel yapida olmasi, hidrofilik o6zellik sergilemesi ve jel igindeki
yiizdesinin diisiik olmasi endiistriyel olarak kullanimini zorlastirmaktadir. Bu
yiizden, bu ¢alismada NFC silan ile modifiye edilerek jellikten ve hidrofiliklikten
kurtarilmis ve nanokompozit iiretimi gerceklestirilmistir. Daha sonra yapilacak
calismalarda, PLA/NFC nanokompozitlerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini
iyilestirmek i¢in NFC’nin farkli ylizey modifikasyonlar1 denenebilir.

e Bu tez ¢alismasinda, PLA/PEG/NFC nanokompozitin mekanik, termal, reolojik
ve morfolojik o6zelliklerine bakilmis, ancak malzemenin biyobozunma hizlar
incelenememistir. Birgok alanda, bilinmektedirki biyobozunur polimerlerin bozunma
hizlar1 islevleri bakimmdan 6nemlidir. Bu yiizden, bu konu daha sonra yapilacak

olan c¢alismalarda incelenebilir.
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e NFC’nin eklendigi sistemde bariyer oOzelliklerini iyilestirdigi bircok kaynakta
aciklanmistir. Paketleme endiistrisinde kullanim1 gerceklestirilecek bir film {iretimi
yapilacak ise iretilen PLA/PEG/NFC malzemesinin  bariyer 6zellikleri
incelenmelidir.

e Plastiklestirici PEG’in farkli molekiil agirliklar1 denenerek, molekiil agirliginin
ozellikler lizerine etkisi incelenebilir. Clinkii plastiklestirme giici molekiil agirligi ve
malzeme i¢indeki oramyla ilgilidir.

e Uygulama alanlarina gore istenilen 6zelliklerin ¢esitlenmesi sistemde kullanilan
plastiklestiricinin 6nemini arttirir. Bu yiizden, farkli plastiklestiri tiirleri ve oranlari
kullanilarak ftretilen karigimlarin mekanik o6zellikleri daha genis bir spektrumda

ayarlanabilir.
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Sekil A.2.(Devam) Referans ve %I1NFC/%10PEG/PLA

nanokompozitlerinin DSC termogramlari a) ilk 1sitma, b)
sogutma ve c) ikinci 1sitma
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Sekil A.4. Izotermal olmayan eriyik kristallenmede kontrol numunesi ve
nanokompozitlerin optik mikrograflari
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