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SIMGELER VE KISALTMALAR

PLS : Polimer/tabakali silika

CEC : Katyon degim kapasitesi
mEq/100g : 100g’daki madde miktarinin mili ekuvalent cinsinden degeri
PLA : polilaktik asit

PCL : Polikaprolakton

PBS : Polibiitiilen siiksinat

PAA: Poli asit anhidrid;

PBS: Polibiitilen siiksinat

PCA: Polisiyanoakrilat
PCL:Polie-kaprolakton

PDLLA: Poli (DL-laktid)

Poli DL-lactic acid

PEA: Poliesteramt

PEC: Poliester karbonat

PES: Polietilen siiksinat

PGA: Poliglikolid

Poli(glycolic asit)

PGALA: Poli(glycolide-ko-laktid), Poli(glikolik asit-ko-laktik acid)
PHA: Poli(hidroksialkanoat)

PHB: Poli(hidroksibiitirat)

PLLA: Poli (L-laktid), Poly(L-laktik asit)
POE: Polyortoester

HAP : Hidroksiapatit

Mbar : milibar



°C : santigrad derece

doo1 = kil tabakalar1 aras1 mesafe

CCa : Cloiste Ca""

CCa/Sn : Sn ile modifiye edilmis Cloiste Ca™"
T, = Camsi gegis sicakligi

T.= Kristallesme sicaklig

Tm = Erime Sicakligi

AH,. = Kristallesme entalpisi

AH,, = Erime entalpisi

TGA = Termogravimetrik analiz

DSC = Differansiyel taramali kalorimetri
TEM = Gegisli elektron mikroskobu

GPC = jel gecirgenlik kromotogrofisi
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OZET

POLILAKTIK ASIT MONTMORILLONIT
NANOKOMPOZITI HAZIRLANMASI

[hsan BASARAN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danigman : Yrd. Dog. Dr. Ayhan ORAL
07/20/2012, 49

Bu tez calismasinin hedefi aralanmis ve dagilmis yapi gibi iyi nanokompozit
yapisinda ve molekiil agirhigi artirilmis Poli(laktik asit) (PLA)/montmorillonit (MMT)
nanokompoziti hazirlamaktir. Bu amag icin ilk olarak bir MMT Cloisite Ca'", kili hem
polimerizasyon baslaticisi hem de PLA/MMT nanokompoziti i¢in nano dolgu maddesi
olarak kullanilabilmesi i¢in katyon degisim metodu ile Sn'' iyonlariyla modifiye
edilmistir. Polimerizasyon yontemiyle PLA/MMT nanokompoziti hazirlamak iizere
L-laktik asit ve bu modifiye edilen kil (CCa/Sn) kullanilmistir. Sn atomlarinin kil
tabakalar1 arasinda varligi nedeniyle polimerizasyonun CCa/Sn tabakalar1 arasinda
yiiriimesi ve PLA zincirlerinin burada biiyiimesi ve bunun da aralanmis ve dagilmis yapida
nanokompozitler olusmasi1 saglayacagi disiiniilmiistiir. Nanokompzit yapist X-Isim
sacilmas1 (XRD) ve gecisli electron mikroskobu (TEM ) analizleriyle ile karakterize
edilmistir. Kilin polimerin molekiil agirligina etkisi jel gecirgenlik kromotografisi (GPC)
ile, ve nanokompozitlerin termal davraniglar: da termogravimetrik (TGA) ile belirlenmistir.
Polimer ve nanokompozitlerin camsi1 gegis sicakligi (T,), kristallesme sicakligi (T.) ve

erime sicakligi (Ty,), DSC analizi ile belirlenmistir.

Anahtar sozciikler: montmorillonit, nanokompozit, polilaktik asit
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ABSTRACT

PREPEARATION OF
POLYLACTIC ACID MONTMORILLONITE
NANOCOMPOSITE

[hsan Basaran
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School
Chemistry Thesis, Master of Science
Advisor : Dr. Ayhan ORAL
20/07/2012, 49

In this thesis, the objective is to obtain Polylactic acid (PLA)/montmorillonite
(MMT) nanocomposite (NC) with increased molecular weight and fine NC structure like
exfoliated or intercalated. For this purpose first a MMT, Cloisite Ca’ is modified by Sn""
ions via ion exchange method for clays in order to use this MMT as both polymerizaiton
initiator and nanofiller for PLA/MMT nanocomposite. L-lactic acid and that modified
MMT(CCa/Sn) are used to prepare PLA/MMT nanocomposite by in-situ polymerization
method. Because of Sn atoms between the clay layers, the polymerization is expected to
proceed between MMT layers and PLA chains are expected to grow here and provide
intercalated and exfoliated NC structures. The nanocomposite structure is characterized by
X-Ray Diffraciton (XRD) and Transmission electrom microscopy (TEM) analysis. The
effect of clay on molecular weight is examined by gel permeation chromotograpy (GPC)
analysis of NC, thermal behaviors of NC are determined by termogravimetric analysis
(TGA). Polymer’s and nanocomposites’ glass transition temperature (T,), crystallization
temperature T, melting temperature (T,,) are determined via diffirantial scanning

calorymetry (DSC).

Keywords: montmorillonite, nanocomposite, polylactic acid
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BOLUM 1

GIRI

Polimerik malzemeler {iretilmeye baslamjsmdan sonra 20.yy’in son dénemlerinden
itibaren plastik, ambalaj ve ¢esitli malzemeler lretiminde ¢ok hizli bir sekilde
yaygmlasmistir. Uretiminin kolay olmasi, kolaylikla islenilebilir olmasi, diisiik maliyetlii,
kaliteli ve estetik olmasi ¢abuk yayginlagmasinda onemli rol oynamistir. Genellikle bu
plastikler, polivinil klortir, polistiren, polietilen gibi petrokimyasal kaynakli polimerlerden
iiretilmektedir ( Ray ve ark, 2003). Bir yandan da bu polimerlerin ¢evreyi olumsuz yonde
etkiledigi de bir gergektir. Uzun zamanda bozunan bu plastik atiklar kiiresel 1sinmaya yol
acan karbondioksit gazinin yani sira yaydigi zehirli gazlar da olduk¢a zararlidir. Buna
¢ozlim olarak bu polimerlerin yerine daha kisa zamanda bozunan biyouyumlu polimerlerin
kullanim1 saglanilmaya calisilmaktadir (Okamoto, 2005). Bu polimerlerin s6z konusu olan
bir takim dezavantaj1 ise polimer mekanik olarak olarak yeterince iyi olmamasi ve iiretim
maliyetinin yiliksek olmasidir. Son yillarda bu dezavantajlar1 degistirmek amaciyla bu
polimerleri ¢esitli dolgu maddeleriyle karigtirarak polimer kompozitleri gelistirilmeye
baslanilmistir ve polimerlerin 6zellikleri istenildigi gibi degistirilmistir. Bu gelistirmelerde
dolgu maddelerinin boyutu O6zellikle 6nemlidir. Nano boyuttaki dolgu maddesi, mikro
boyuttaki dolgu maddesine gore daha avantajli oldugu goriilmiistiir ( LeBaron ve ark.

1998).

Son yillarda polimer/tabakali silika nanokompozitleri(PLS) hem endiistri alaninda
hem de akademik alanda biiyiik 6lgiide ilgi gormektedir, ¢ilinkii bu nanokompozitler diger
makro kompozitler ve katkisiz polimer ile karsilastirildiginda daha gelismis 6zelliklere
sahip oldugu goriilmiistiir. Bu 6zellikler genel olarak, yiiksek modiil 6zellikleri, kristallik,
sertlik ve 1s1 dayanikliligimin artmasi, gaz gegirgenliginin azalmasi, biyobozunur
polimerlerin biyobozunurlugunun artirmasi gibi ¢esitli mekanik, termal ve bariyer
ozellikleridir (Okamoto, 2005; Ray ve ark, 2003; Ray ve ark, 2005; Ahmed ve ark. 2009;
Oral, 2009; Jamshidian,2010; Yang ve ark, 2007; LeBaron ve ark. 1998; ).
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BOLUM 2

GENEL BiLGILER

2.1 Polimer

Polimer nanokompozitlerinin temel bileseni polimerdir.

Polimerler, genel anlamda ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine
baglanarak olusturdugu makro molekiil olarak tanimlanir. Polimer kelimesi ¢ok anlamaina
gelen poly- ve tanecik, kiicliik parga anlamina gelen —meros kelimelerinden tliremistir.
Monomer molekiilleri polimerizasyon reaksiyonlariyla polimer molekiiliine doniisiirler. Bir
polimer molekiiliinde onlarca, yiizlerce, binlerce adet monomerden gelen birim bulunabilir

(Sacak 2004).

Giliniimiizde iiretilen polimerlerden en yaygin kullanilanlar1 polivinil kloriir,
polistiren, polietilen... gibi polimerler petrokimyasal polimerlerdir ve dogada uzun siire
bozunmadan kalmaktadir. (Ray ve ark, 2003) Son yillarda ¢evre kirliligi ve kiiresel
1sinma endiseleri nedeniyle, petrokimyasal polimerlerden farkli ¢evreye minumum zarari
bulunan ¢evre dostu olan biyopolimerler {izerinde ¢alisilmakta ve gelistirilmektedir

(Petersson ve ark. 2006).

2.2 Biyopolimerler
Polimerin bozunmasi, genellikle polimer molekiillerinin ana zincirlerin veya yan

zincirlerin termal aktiviteler, oksidasyon fotoliz, radyoliz, hidroliz gibi etkiler ile
gerceklesir. Bazi polimerler, canli hiicreler veya mikroorganizmalarin bulundugu
biyolojik ¢evre sartlarinda bozunmaya ugrarlar. Bu biyolojik cevreler igerisine deniz,
toprak, nehir, gol, insan ve hayvan bedeni girer (Chandra ve ark. 1998; Amass ve ark.

1998).

Biyopolimerler, bu biyolojik ¢evrelerde hem enzimatik hem de enzimatik olmayan
yollarla pargalanabilir. Her ne kadar mikroorganizmalar tarafindan hidrolitik veya oksidatif
bozunan bu polimer biyopolimer olarak adlandirilsa da bu tanimlama biyopolimerler
kategorisinde bulunan PLA i¢in tam anlamiyla gecerli degildir. Ciinkii PLA, enzimatik
olarak bozunabildigi gibi ortamda su buhari oldugunda oda sicaklifinda dahi enzim

olmaksizin hidrolize ugrayarak parcalandigi bilinir. PLA, viicudumuzda monomerlerine ve
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oligomerlerine parcalanir ve polimerden hicbir iz kalmaz. Yani enzimatik olmayan yollarla
da olsa biyolojik ¢evrede kaybolur . Bu nedenle son olarak biyopolimerleri daha genis
anlamiyla; biyolojik ¢evrelerde, insan viicudunda belli bir siire sonra tamamen kaybolan

polimerler olarak tanimlanarak bir tanim karmasasinin olusmamasi saglanmistir (Ikada ve

ark. 2000).

Kullanilan biyopolimerlerin iki ana uygulama nedeninden bahsedilir. Bunlardan bir
tanesi tip alaninda hastalarin tedavileri i¢in olan biyomedikal polimerler, digeri iste gevreyi
daha temiz tutmayr amaglayan ekojojik polimerlerdir.Sekil 2.1°de gosterildigi iizere
biyopolimerlerden bazilar1 bu amaglarin sadece bir tanesi i¢in kulanilmaktayken

bazilariysa her iki amag i¢in de kullanilabilmektedir.

Medikal Uygulamalar Ekoojik Uygulamalar

PDLLA

PGALA

PGA

PLLA
Kitin

PHA
(PHB)

PCA
PCL

PEC
PEA

PAA
Kollajen

Nisasta

POE

Seliiloz

Sekil 2.1 Biyopolimerlerin uygulamala alanlar:

Sekil 2.2°da ise biyopolimerleri dogada kendiliginde bulunan (polisakkaritler,
proteinler) agro polimerler ve c¢esitli yontemlerle sonradan elde edilen PLA, PHA,
aromatik ve alifatik kopoliesterler gibi biyopolimer poliesterler olarak iki ana grupta

siiflandirilmistir (Averous 2004).
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Biyobozunur polimerler
|
I 1 I 1
Tarimsal kaynakh Mikroogr larda Biyoteknoleji ile P?mm#.ly.“l ﬂrill:lerrit::n
(Agro polimerler) (ekstraksiyon ile) (biyokaynakl :
= ile klasik sentez) klasik sentez )
l I
P itler Por . Lipi- Polihidroksi alkanoatlar Poliliaktidler 2 Polikaprolakton
(PHA) (PCL)
|
Nigastalar : Polihidroksi butirat a Poliesteramitler
Bupday Hayvanlar : (PHB) Polilaktik asit
[~ Patates Kazein Polihidroksi bitirat (PLA)
missr kollajen/jelatin ko-hidroksi valerat = alifatik ko-poliesterler
(PHBV)...
Lignoselilozik Bitkiler : - aromatik ko-poliesterler
| dranler: Soya,
Odun Gluten...
saman, ..
digier :
| Pektin
Kitosan/kitin
Gamlar, ...
| A }
b Y 7 Y -
Agro polimerler Biyopoliesterler

Sekil 2.2 Biyopolimerlerin siniflandirilmasi

2.2.1 Biyomedikal uygulamalar

2.2.1.1 Biyomateryaller
Tibbi islemler i¢in kullanilmak iizere bir ¢ok polimer kullanilmaktadir(.Benicewicz

ve ark 1990; Piskin 1994). Kullanilan polimerler arasinda viicudumuzda direkt yasayan
hiicrelere temas edenlere biyomateryaller denilmektedir. Biyomateryaller tiptaki yaygin
ornekleri, tek kullanimlik araglar (6rn. siringa, kan poseti, sonda.. gibi), ameliyat yardimci
malzemeler (6rn. dikis, yapistirici, dolgu), doku degisimi icin protezlerin (6rn. goz lensleri,
dis protezleri, gogiis protezleri ), yapay organlardir (6rn. Yapay bobrek, kalp, damar nakli).
Bu biyomateryallerin kullanilabilmesi i¢in devletin belirlemis oldugu bir takim (zehirsiz
olma, steril edilebilme, dayaniklilik ve fonksiyonelel olma, biyouyumlu olma) kriterlere

uygun olmasi gerekmektedir (Ikada ve ark. 1999).

Son yillarda biyomedikal polimerler, olduk¢a ilgi gormiistiir (Benicewicz ve ark
1990; Piskin 1994). Bu ilginin en azindan iki tane nedeni vardir. Bir tanesi diger
malzemeler ile viicut dokusuna temas ettiginde ters ve zehirleyici etkiler yaratmayan,
boylesine iyi biyouyumluluk gosteren materyaller gelistirilmesinin zor olmasidir.
Glinlimiizde eger biyomateryalin yasayan hiicrelere temasi birkag saat, giin, veya hafta gibi
kisa olacaksa derecede malzemer

yeterli biyouyumlu olabilecek biyopolimer
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hazirlanilabilmektedir ve gilivenle kullanilabilmektedir. Bir diger neden ise hicbir insanin
bilinyesinde yabanci bir maddenin bulunmasini istememesidir, ¢iinkii yabanct maddenin

yaratabilecegi enfeksiyon riskleri mevcuttur.

2.2.1.2 Cerrahi alanda kullanim

Biyopolimerlerin tip alaninda kullanimi yeni baglayan bir uygulama degil, aslinda
uzun bir ge¢mise sahiptir. Biyopolimerlerin tip alanindaki mevcut ve olas1 uygulamalari
tablo 2.1°de gosterilmektedir. Tablo 2.2°de giincel olarak tipta kullanilmakta ya da
arastirtlma asamasinda olan sentetik biyopolimerlerin listesi bulunur. Gorildiigii tizere

¢ogu uygulamalar ameliyat iizerinedir.

Tablo 2.1 Biyopolimerlerin medikal uygulamalari

Fonksiyon Amag Ornekler
Birlestirme Dikis atmak Bagirsak ve damar
birlestirilmesi
Diizeltmek,sabitlestirmek Kemik kirtlmalarinin
diizeltilmesi
Yapistirma Ameliyatlarda yapistirma
Kapatma Kaplama Yaralarin iizerinin kapatilmasi

Kanama durdurulmasi
Tikama Damar embolizasyonunda
Iskele kurmak Hiicre ¢ogaltmak Deri yenilenlemesi
Kan damar1 yenilenmesi
Doku rehberligi Sinirlerin yenilenmesi

Kapsiilleme Kontrollii ila¢ salinimi Siireklilikli ila¢ salinimlari

Biyopolimerlerin en genis alanda ve en uzun siiredir kullanimi1 dikislerdir. Hayvan
bagirsagindan alinan kollajen fiberler, uzun siiredir absorplayabilen dikisler olarak
kullanilmaktadir (Privalova ve ark. 1990). Sentetik biyopolimer, cerrahi dikis olarak ilk
kez 1970 yilinda Amerika’da kullanilmistir (Benicewicz ve ark. 1990). Bu amag igin ticari
olarak kullanlan biyopolimerler icerisinde giinlimiizde oldukg¢a fazla iiretilmekte olan

poli(glikolid), glikolid L-Laktid (90:10) kopolimeri bulunur.
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Biyopolimerlerin cerrahide diger genis kullanim alanlari; hemostaz, doku
hasarlarinin kapatilmast ve dokularin birlestirilmesidir (Ikada ve ark. 1999). Siv1 tipte
tiriinler, ¢ogunlukla bu alanda kullanilmaktadir. Hemostasis, kapatma veya yapistirma
gereken dokuya sivi olan polimer uygulandiginda jellesir hasarli bolgeyi kapatir ve
kanamay1 durdurur, bir ac¢ig1 kapatir veya ayrilmis iki dokuyu birlestirir. Jellesen bu
materyale uygulanan dokunun iyilesmesinden sonra gerek kalmaz ve bu materyalin
biyobozunur olmasi ve insan viicudu tarafindan zararsiz bigimde absorblanabilmesi

istenilir.

Biyopolimerlerin cerrahi alanda bir bagka kulanimi da kirik kemiklerin onarilmasidir.
Giliniimiizde bu amag i¢in vida, igne, bag gorevinde metaller daha yaygin olarak kullanilir.
Fakat kirllan kemigin iyilesmesinin ardindan metallerden yapilan bu malzemelerin

cikarilmasi i¢in bir ameliyat daha gerekmektedir.

Tablo 2.2 Medikal alanda kullamlan ve arastirilmakta olan sentetik

biyopolimerlerden bazilarinin 6zellikleri ve kullanim alanlari.

Polimerler Yapi Bozunma siiresi T1bbi uygulamalari

Poli(glikolid) Kristalin 2-3 ayda %100 Dikis, yumusak doku
tedavileri

Poli(glikolid-ko- L- Amorf 50-100 giinde %100 Dikis, Kirilma

laktik asit) tedavisi, dis protezi

Poli(L-laktid) Yarikristalin 1-2 yilda %50 Kirilma tedavileri, bag
cogaltilmasi

Poli(L-laktik asit-ko- ~ Amorf 3-12 ayda %100 Dikis

g-kaprolakton)

Poli (e-kaprolakton) Yarikristalin 4 yilda %50 kontraseptif protez

Poli(p-dioksan) Yarikristalin 30 haftada %100 Dikis, Kirilma
tedavileri

Bu tarz malzemelerin biyopolimerlerden yapilmasi hastalarin yararina olacaktir.

Clinkii yeni bir operasyona daha gerek duyulmayacaktir (Ikada ve ark. 1999).
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2.2.1.3 ilac iiretiminde

llag tedavilerinde ilacin viicuda yayilmmin daha etkili bir yoldan yapildig: ilag
salinimi sistemi (drug delivery system) adiverilen yontem, 1960’larda polimerlerin
kullanilmasiyla Amerika’da basladi. ila¢ salimm sisteminin hedefi, ilaclarin belirlenen
siirede, en uygun dozda ve hastalifin merkez bolgesine disaridan tetikli, ¢ogunlukla
deriden ve mukoz membranindan kontrollii salinmasidir. Polimerler bu yeni teknoloji i¢in
olduke¢a uygundur. ilag bir enjeksiyondan salindiginda polimer, ilag tasiyicis1 olarak gérev
yapar ve polimerin viicut metabolizmasi tarafindan absorblanabilmesi tercih edilir. Ciinkii
ilag salinimi iglemi bittikten sonra artik polimere ihtiya¢ duyulmaz. Bu nedenle
biyopolimerler, oldukc¢a fazla kullanilirlar, 6zelikle de ilaglarin metabolizmaya enjeksiyon
ile siirekli salininiminda. Bu uygulama i¢in biyopolimerler kullanilarak absorblanabilir
nanokiireler, mikrokiireler, silindirler ve diskler hazirlanir. Ilaci icerisinde bulunduran ve
fiziksel diflizyon ile ilaci salan ve ardindan absorblanan ila¢ tasiyicilarimin bir ¢ogu
mikrokiire seklindedir. Bu tiir mikrokiireler glikolid-laktid kopolimeri kullanilarak ¢oziicii-
ucurma yontemiyle hazirlanilabilmektedir. Dogada kendiliginden bulunan biyopolimerler

de stirekli ilag saliniminda ilag tasiyicisi olara kullanilmaktadir(Tkada ve ark. 1999).

2.2.1.4 Doku miihendisliginde

Doku miihendisligi, hasarli dokularin veya kaybolan dokularin yenilenmesi i¢in
hiicreler ve hiicre biiylime faktorlerinin (growing factor) kullanildig1 gelismekte olan bir
teknolojidir. Doku kaybinin ilag ile tedavi edilemeyecek kadar fazla oldugu durumlarda
iskelelere (scaffolds) de ihtihag duyulmaktadir. Giiniimiizde hastalikli dokular ve organlar,
yapay organlarla veya organ nakli ile degistirilmektedir. Her iki yontemde de bazi
sikintilar goriilmektedir. Kullanilan yapay organlarin ¢ogu agir yabanci madde-insan
viicudu enfeksiyonlarina engel olamamaktadir ve gorevini tam olarak yerine
getirememektedir.Bunun aksine organ nakli ile yerdegistirilen organlar, normal insan
organlar1 kadar saglikli bir sekilde viicuda biyouyumluluk gosterir. Fakat bazen hastalar bu
organ nakilleriyle birlikte bagisiklik sistemiyle ilgili olarak yapilan ila¢ tedavilerinin yan
etkilerinden sikayet¢ci olmaktadir. Organ nakillerinin bir bagka problemi de organ

donorlerinin az olmasidir.

Doku miihendisliginin simdiki amaci1 bu problemleri diger yapay organlara gére daha

biyouyumlu ve sorunsuz biyolojik dokular ve organlar gelistirerek ¢ozmektir.
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Doku rejenarasyonu ve onarimi i¢in hiicre c¢ogaltilmasi ve c¢esitlendirilmesinde

gerekli olacak iskelelerin tiretilmesi i¢in biyopolimerlere ihtiya¢ duyulmaktadir.

2.2.2 Ekolojik uygulamalari
Biyopolimerlerin plastik endiistrisindeki bir diger 6nemli uygulama amaci da gevreyi

daha temiz tutmaktir.

Plastik atiklara ¢6zliim i¢in 6ne ¢ikan ilk secenek tekrar kullanilir hale getirmektir
fakat yalnizca belirli bazi plastik {riinler uygun yontemlerle geri doniistiiriilebiliyor ve
cogunun da geri doniistiriilmesi olduk¢a zordur. Bu durumda atiklar c¢ogunlukla
yakilmaktadir ve bunun sonucunda olarak yine c¢evreyi kirletmektedir. Biyolojik olarak
bozunurken hayvanlara ve bitkilere zarar verecek yan tiriinler agiga ¢ikarmayan polimerik

malzemeler, ¢evre dostu malzemeler olarak adlandirilir.

Tablo 2.3 Biyopolimerlerin ekolojik uygulamalari

Uygulama Alanlar Ornek

Endiistriyel Uygulamalar  Tarim gecici kullanim igin saksilar,
giibreleme ve bocek ilaglari
icin kanal yapimi

Kaplama Gida ambalaji Ambalajlar, konteynirlar,
ambalaj bandi, siseler, kaplar,

filmler, posetler, altili igecek

halkalart...

Temizlik Cocuk bezi, kadin hijyeni
iriinleri

Giinlik gereksinimler Cop poseti, plastik icecek
kaplari

Bu nedenle yaninda bazi gereklilikleri de getiren biyopolimerlerin iiretimi biiylk ilgi
gormektedir. Bunlarin maliyetlerinin diisiik, mekanik 6zellikler bakimindan yeterli ve

bozundugunda hayvanlara ve bitkilere zarar vermemesi gerekir.

Biyopolimerlerin ¢evre koruma amaci altinda istenilen uygulama alanlar1 tablo
2.3’de gosterilmektedir. Goriildiigii lizere uygulamalar, olduk¢ca genis alanlar

kapsamaktadir.
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2.2.3 Polilaktik asit

PLA, seker pancari, misir gibi %100 yenilenebilen kaynaklardan elde edilen laktik
asitten iiretilebilen ¢ok yonlii, biyopolimer alifatik poliesterdir. Iyi 6zelliklere sahip bir
polimer olsa da tliretim maliyeti nedeniyle endiistriyel kullanimi sinirlidir (Lipinsky ve ark.
1986). PLA ilk kez 1932 yilinda Carothers tarafindan (Du Pont’da) bulunmustur. Ilk
kullanim1 ise Amerika’da 1974 yilinda ameliyat dikisi malzemesi seklinde olmustur

(Mehta ve ark. 2005).

PLA’nin diger biyopolimerlere gore yenilenebilir kaynaklardan olusmasi, enerji
tasarrufu saglamasi, hidroliz ve alkoliz yoluyla laktik asite pargalanmasi, topraga
karistiginda giibre etkisi yapmasi, kolay modifkasyonlar ile fiziksel oOzelliklerinin

degistirilebilmesi yonlerinde daha avantajlidir (Dorgan ve ark. 2000).

Siit asidi de denilen laktik asit, bir asimetrik karbon atomu ve D ve L izomerleri
olmak {izere iki tane optik olarak aktif konfigiirasyonu bulunan basit bir karboksil asittir.

Laktik L izomer asit ayn1 zamanda metabolizmanin fiziksel aktivitelerinde tiretilmektedir.

Laktik asit, karbonhidratlarin bakteriyel fermantasyonu ile olduk¢a fazla miktarlarda
ile tretilmektedir. Bakteriler arasinda en ¢ok kullanilan ve en verimli D ve L laktik asit
izomerlerinin {liretimini saglayan bakteri tiirii Lacotbacilli’dir. Seker kaynagi i¢in genel
olarak misirdan patatesten glukoz ve maltoz, seker pancart ve seker kamisindan sukroz
kullanilir. Laktik asit fermantasyonlar1 yaklasik 40°C’de ve ¢ok disik O,

konsantrasyonlarinda yapilir.

Laktik asidin halkali dimerine laktid denir. Laktid, L-laktid (LL-laktid), D-laktid
(DD-laktid) ve mezo laktid (DL-laktid) olmak iizere 3 farkli izomerik yapilarda
bulunabilir, D-laktid ve L-laktidin bir arada oldugu razemik karisim seklinde de bulunabilir
(Sekil 2.3). Diisiik molekiil agirlikli PLA nin diisiik basingta depollimerizasyonu ile L, D

ve mezo laktidler olusur (Averous 2004).

o o & o o, o, &
H -G C Hime.C C HoC -G C
A e A 3 ~ =
HSC( ™o o HSC( 0 0 i Or 0
[ L-laktid | [DL- laktid | D- laktid

Sekil 2.3 Laktidin farkh izomer yapilar



BOLUM 2 Ihsan BASARAN

2.3. Polimerizasyon tiirleri ve PLA polimerizasyonu

Polimerler, degisik kimyasal tepkimelerden yaralanilarak sentezlenebilir. Bu
tepkimeler, genel isleyis mekanizmalar1 acisindan; kondenzasyon polimerizasyonu,
katilma polimerizasyonu adlar1 verilen iki temel polimerizasyon yontemi altinda
toplanirlar. Polimerlesmeye yatkin kimyasal maddeler, bu iki mekanizmadan birisini
izleyerek katilirlar. Polimerizasyon mekanizmasinin, 6zellikle polimerizasyonun zamana
bagli davranisinin bilinmesi (polimerizasyon kinetigi) aranilan &zellikleri tasiyan ve

istenilen tiirde polimer iiretimi acisindan 6nemlidir (Sagak 2004).

2.3.1 Katilma (Zincir) polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda monomerler dogrudan birbirine katilarak makromolekiil
zincirini olugtururlar. Bu tiirde genellikle doymamis baglar iceren etilen, stiren, vinil klortir
vb. gibi dien veya vinil monomerlerinin polimerizasyonu s6z konusudur. Zincir
polimerizasyonu serbest radikaller, iyonlar (katyon veya anyon) veya koordinasyon
kompleks sistemler iizerinden yiiriiyebilir. Bu durumlarda bu polimerizasyon tiirleri
radikalik, anyonik, katyonik polimerzasyon olarak cesitlenirler. Biitlin bu zincir
polimerizasyon yontemlerinin en énemli ortak 6zelligi, polimer zincirinin ¢ok kisa bir siire
sonra dahi (0,1 saniye gibi) yiiksek molekiil agirligina (10° - 10”) ulasmasidir. Reaksiyonun
baslamasindan ¢ok kisa bir siire sonra dahi, ortamda ¢ok az fakat ¢ok yiiksek molekiil
agirlikli polimer ve c¢ok miktarda monomer vardir. Reaksiyon siliresinin artmasiyla
monomer-polimer doniigiimii artar, ancak olusan polimerin molekiil agirlig1 degismez

(Sagak 2004).

initiat
CHo=CH, —s LOILCH-1-
Sekil 2.4 Katilma polimerizasyonu

2.3.2 Kondenzasyon (Basamakli) poilmerizasyon

Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkli yapidaki polifonksiyonel monomerin
genellikle kii¢lik bir molekiil ayrilmasiyla (kondenzasyon) reaksiyona girmesi sonucu elde
edilir. Kondenzasyon polimerizasyonunda en énemli kosul monomerlerin polifonksiyonel
olusudur. “-OH”, “-COOH”, “-NH,” gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan

monomerler, esterlesme, amidlesme, vb. reaksiyonlarla, genellikle H,O, NHj;, CO;, N,

10
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gibi kiiglik molekiillerin ayrilmasiyla kondenzasyon polimerlerini olustururlar (Sagak

2004).

0 I 0
I |

fo—ﬁ — LO—R—CH

Nor |

1
HO—R—CO,H — —-0—R—C— +H,0

0] 0]
NH—(J£ > LNH—R—(@
N
- O
H,N—R—CO,H —— ﬁLNHﬁR—Cl + H,0

Sekil 2.5 Kondenzasyon (Basamakli) Polimerizasyon

2.4 PLA polimerizasyonu
Farkli molekiil agirlikli PLA sentezleri i¢in polimerziasyon yontemle ve katalizor

sistemleri gelistirilmistir ( Sekil 2.6 ).

2.4.1 Laktik asit kondenzasyonu

Bu metot, en ekonomk PLA sentezi yontemi olsa da bu teknik ile yiiksek molekiil
agirlikli PLA eldesi zordur. Zincirler, hidroksil ve karboksilik asit uglarina etkiyen
esterlesmeyi artirict maddeler (esterifacition promoting agent) ile biiyiitiilebilir. Kullanilan
bu zincir biiyiitiicli maddelerin biyopolimer olmama, zehirli etkilerinin olmasi gibi

dezavantajlar1 bulunmaktadir (Auras ve ark. 2004).

Hilitunen ve ark. laktik asit kondenzasyonu ile PLA sentezinde esterlesme
reaksiyonunun verimliligini artirmak icin katalizér olarak cesitli protonik asitler (H2SOs,
H3PO3) ve metal bilesikleri (ZnCl,, Al(acac), SbyOs, Sn(II)(Oct);...) kullanmistir. En
yiiksek M, ve D-laktik asit iceriginin olustugu PLA polimerizasyon katalizérii H,SOs,
sicaklik 180°C’dir. Protonik asitlerin yani sira ayni kosullarda siilfiirik asit kadar olmasa da
metal bilesiklerinin de M,,’n1 arttirdig1 gortiilmistiir (Hilitunen ve ark.). Bunlardan kalaylh

bilesikler, zehirleyici etkileri olmadigi i¢in en avantajlisidir.

11
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2.4.2 Azeotropic dehidrasyon ve kondenzasyon

Bu yontem ile zincir biiyiiten maddeler kullanilmadan uzun PLA zincirleri ve yliksek
molekiil agirlikli PLA (M,,> 300000) elde edilebilir. Bu teknikte diisiik basi¢ altinda laktik
asit, katalizor kaynayan ve refluks olan aprotik bir ¢6ziicii icerisinde dehidrasyonu ile

yapilir.(Averous 2004).

2.4.3 Laktidin halka a¢ilmasi polimerizasyonu ile

Bu yontem ile yiliksek molekiil agirlikli ve saf PLA elde edilir(M,>100000)
(Stridberg ve ark. 2001). Laktid halka acilmasi polimerizasyonu ile yiiksek molekiil
agirhikli PLA elde edilisi genellikle kalay (Mehta ve ark.2005), ¢inko (Williams ve ark.
2003), demir (Stolt ve ark. 1999), aliiminyum (dubious ve ark. 1991) gibi bir gecis metali
bilesigi varliginda elde edilmektedir(Averous 2004). Katalitik etkinligi, zehirleyici
olmayisi nedeniyle kalay bilesikleri tercih edilmektedir.

g C o]
Direkt polimerizasyon H O 4\ J i J\
yontemivle ‘H/ I Opoly
o] CHa o] CH, % Zincir biiyiiten maddeler ile
H \
HaCa My = 1000-5000 A\
W A
PP, \Y
C R | CHa O CHs 0
L_laktik asit | Azeotropik dehidrasyon vontemiyle . H 4\/ u\ ; \RVJ\
) cH “ho HO/\” o] ﬂ/ | OH
i | H
PPy o} CH3 0 CHa
HO | .
1 My =100000 A
D-laktik asit
CHS CHs CHa .
s Qs
S¢” ¢ ==H
e / J/\ A *\, Opoly=> | ———, Halkaagimas
AH Y HiwG_ G yontemiyle
= = ‘\o 2
CH o CH, HsC ©
My = 1000-5000 Laktid

Sekil 2.6 PLA polimerziasyonu

2.5 Nanokompozit Dolgu Maddeleri ve Tabakah Silikalar
Polimer nanokompozitlerin diger 6nemli bileseni de dolgu maddeleridir. Dolgu
maddelerinin kimyasal yapisi, sekil, boyut... gibi Ozellikleri malzemenin 6zelliklerini

etkilemektedir (Ajayan ve ark. 2003) .

12
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Nano boyuttaki dolgu malzemeleri diger mikro ve makro dolgu malzemeleri gibi
polimerde kirilmaya yol agacak gerilmelere neden olmaz ve polimerin kirilganligini
artirmaz, bunun yani sira nano boyuttaki dolgu materyali polimer/dolgu maddesi i¢in ¢ok
yiiksek genis alami saglar ve etkilesimleri giiclendirir (Ajayan ve ark. 2003). Polimer
nanokompozitleri i¢in ¢esitli nano dolgu maddeleri kullanilmaktadir. Farkli geometrik
sekillerde, fiber yapida, tabakali, lic boyutlu nano dolgu materyalleri mevcuttur. Bunlar
genel olarak, karbon nanotiipler (Mitchell ve ark 2002; Potschke ve ark 2003; Andrews ve
ark, 2004), nano seliiloz kristalleri (Mohanty ve ark), metal oksitler (TiO,, Al,Os3, CuO,
Si0,) (Ajayan ve ark. 2003) ve tabakali silikalardir (Giannelis 1996; Ray ve ark. 2003;
Biswas ve ark 2001). Karboon nanotiipler, polimere iistiin mekanik, termal ve elektriksel
Ozellikler katar. Bunlardan tabakal1 silikalar yani killer , diger nano dolgu materyallerine
gore daha ucuz ve kolayca bulunabilir olan bir dolgu maddesidir. Sekil 2.7°de dolgu
maddelerinin geometrik sekillerine gore Ornek gosterimleri bulunmaktadir. Tabakali
silikalar, diger kompozit sistemlerine gére ¢ok diisiik kil oranlarinda (<%5) bile polimerin

termal, mekanik, bariyer 6zelliklerini gelistirebilmektedir (Ray ve ark. 2003).

Fiber Yapida (nanotiipler)

< 100nm ¢

Tabakal
Yapida (killer)
~Inm » 3 boyutlul(érn.
metal oksitler)

A
< 100nm °

Sekil 2.7 Nano dolgu maddelerinin boyutlar: ve sekillerine gore siniflandirilmasi

Gelismis polimer oOzelliklerinin ana sebebi polimer matriksi ile tabakali silika
arasindaki etkilesimlerin diger kompozitlere oranla daha gili¢lii olmasidir. Tabakali
silikalar, genellikle Inm tabaka kalinligina ve ¢ok genis en ve ylikseklige(6rn. 10-1000)
sahiptir. PLS nanokompozitleri hazirlanirken sik¢a kullanilan tabakali silikalar genel
anlamda 2:1 tabakal1 veye filosilikatlar (phyllosilicates) baslig1 altinda toplanirlar ( Brindly

ve ark 1980). Yapisal olarak silika merkez atomlu iki tetrahedral yapinin arasinda kdseleri

13
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ortak kullanilan alimiinyum (alimiinasilikat) veya magnezyum hidroksit (magenzyasilikat)
oktahedral tek tabakasindan olusur. Bu tabakalar arasindaki etkilesimler diisiiktiir (Vaia ve
ark. 2001). Aliminyumun silika ile (AI*" ile Si*"), magnezyumun aliiminyum ile (Mg”" ile
AP’ veya demirin alimiinyum ile (Fe™ ile AI’") izomorfik yerdegistirmesi nedeniyle
tabakalar arasinda negatif yiikler olusur ve buradaki negatif yiikler Li*, Na", K", Ca" gibi
katyonlar ile dengelenerek tabakalar bir arada tutulur. Bu yilik dengeleyici katyonlar,
katyon degisimi ile farkli katyonlarin killere eklenmesini miimkiin kilar. Her kil i¢in
degisen katyon degisim kapasitesi (CEC) de bu tabakalar arasinda degisebilecek olan
katyonlari, mEq/100g cinsinden gosterir. Bu degerler genellikle 60-120 arasinda degisir
(Grim 1968). Sekil 2.8’de ve tablo 2.4’de tabakali silika yapisina ait bilgiler verilmistir.
MMT, hektorit ve saponit en ¢ok kullanilan tabakal1 silikalardir.

negatif viiklii yiizey

& - 9 g0
tetrahedral tabaka 1% \].
oktahedraltabakaXX\. \ !
9.6A

tetrahedral tabaka

negatif yiikli
o

yiizey : Py ..
pr—

aliminyum, demir, magnezyum

‘hidroksil
silikon, bazen aliminyum

L
*  olsijen
-
L]

Sekil 2.8 Tabakah Silika yapis1

Tabakali silikalar tetrahedral degiskenli (tetrahedral-subtituted) ve oktahedral
degiskenli (octahedral-subtituted) olarak iki farkli yapida olabilirler. Tetrahedral degiskenli
yapida negatif yiik,silika yiizeyinde bulunur ve bu nedenle polimer matrisi bunlar ile

oktahedral degiskenli yapilara gore daha kolay etkilesebilir.

14
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Tablo 2.4 Sikca kullanilan tabakal silikalarin kimyasal yapilar ve karakteristik

parametreleri.

2:1 tabakali silikalar ~ Kimyasal Formiil Cec, mEq/100g  Partikiil uzunlugu/nm
Montmorillonit Mx(Aly.Mg,)SigO,0(OH), 110 100-150

Hektorit Mx(Mgg.xLix)SigO20(OH)4 120 200-300

Saponit MxMgg(Sis Aly)SigO20(OH)4 86.6 50-60

2.6 Polimer/Kil Nanokompozit Cesitleri

Killerin nanokompozitler ile polimere sagladigi gelismis 6zellikler polimer zincirleri
ve kil tabakalar1 arasindaki etkilesim ve dagilimla dogrudan iliskilidir. Ozellikle PLS
nanokompozitlerinde kilin polimer matrisi igerisindeki dagilim sekillerine gore olusan
nanokompozitler farkli bigimlerde tanimlanirlar, bu yapilarin goriiniimleri sekil 2.9’de

gosterilmektedir.

2.6.1 Mikro Kompozit

Kil tabakalar1 polimer matrisi igerisinde taktoid adi verilen formda bulunur ve
polimer zinciri ve kil farkli fazlarda bulunurlar. Bu sekildeki kompozitler mikrokompozit
olup polimere siki (rijit) bir yap1 kazandirsa da dayaniklilik, esneklik ve sertlik 6zelliklerini

iylestirmezler hatta bazen diisiiriir (Le Baron ve ark 1999).

2.6.2 Aralanms (Intercalated) Yapi
Polimer zincirlerinin kil tabakalar1 arasina girdigi ve kil tabakalar1 arasindaki
mesafeyi bir miktar genislettigi fakat tabakalarin kristal diizenlerinin halen tam olarak

bozulmadigi, nanokompozitlerde gézlenen morfolojik yapidir (Ray ve ark 2003) .
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A Mikrokompozit B. Aralanmis yap (Intercalated)
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C. Driizenli dagibmig(Ordered
Exfoliated) yap:

D. Diizensiz dagibnms
(Disordered Exfoliated)yapi

Sekil 2.9 Nanokompozit tiirleri
(A) taktoid yapidaki killer ve mikro kompozit, (B) aralanmis yap1, (C) Kil tabakalarinin tamamen
ayrildig: ve diizenli olan ayrilmis (exfoliated) yap1, (D) Kil tabakalarin1 tamamen ayrilip diizensiz dagildig:

dagilmis (exfoliated) yapi.

2.6.3 Dagilmus (Exfoliated) Yap:

Kil tabakalarmin polimer faz i¢inde, diizenli y1gi1s1m yapisinin tamamen bozularak
maksimum dagilim gosterdigi durumdur. Dagilmis yapidaki kil nanokompozitleri
polimerin tiim mekanik, termal ve bariyer 6zelliklerinde gelistirme gosterir. Bu tir
nanokompozitler en iyi sekilde, polimerizasyon ( Paul ve ark. 2003 ) yontemi veya eriyik

harmanlama ( Melt intercalation ) (Ray ve ark. 2002) yontemleriyle hazirlanilmaktadir.

2.7 Kil Modifikasyonu

Tabakal: silikalar genelde sulu Na® ve K" iyonlari igerir, killer bu ilk durumlarinda
yalnizca polietilen oksit (Aranda ve ark 1992) poli vinil alkol (Francis 1973) gibi hidrofilik
polimerler ile karistirilabilir haldedirler. Tabakali silikalar1 hidrofobik polimerler, 6zellikle
de biyopolimer matrisleri ile karistirilabilir hale getirmek i¢in hidrofilik silika yilizeylerinin
organofilik olarak degistirilmelidir. Bu killere organik modifiye tabakali silikalar (OMLS)
denir. Genellikle bu birincil, ikincil, tersiyer ve quartarner alkil amonyum veya

alkilfosfonyum katyonlar1 (yilizey aktifleri) kullanilirak katyon degistirme yontemiyle
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yapilir. Bu degisim sekil 2.10°de gosterilmistir. Alkil amonyum ve alkil fosfonyum
katyonlart, kil tabakalar aras1 mesafenin artmasini saglar. Tabakalar arasi mesafenin artisi
alkil amonyum katyonlarmin zincir uzunluguna ve kilin CEC miktarina baghdir. Ayrica
bu katyonlar polimer matriksi ile reaksiyona girebilecek fonksiyonel guruplar saglar hatta
polimerizasyon yontemiyle hazirlanan nanokompozitlerde monomerlerin
polimerizasyonunu kil yiizeyinden baslatarak kil ile polimerin birbiriyle etkilesimlerini

giiclendirir (Blumstein 1965; Messersmith ve ark 1995; Paul ve ark 2003).

-
f\__"\""-__ - i
\ R
A “'\/§/& pt'
Alkil amonyum katyonu Kil degisebilien katyonlar M;J&iﬁycrcd;];nig 1<.:il

Sekil 2.10 Kil modfikasyonu

Diisiik yiik yogunlugu durumunda yiizey aktif, kil tabakalar1 arasinda yatay konumda ve
tek tabaka ( monolayer ) olarak konumlanir, yiik yogunlugu arttik¢a ¢ift tabaka (bilayer),
lic tabaka (trilayer) halinde konumlanir. Daha fazla CEC ( >120mEqg/100g) ve daha uzun
yiizey aktif zincirleriyle yapilan modifikasyonlarda, istiflenme parafin tipinde olur. Yiizey
aktiflerin pozitif u¢larinin da alkil gruplarindan ziyade tabaka yiizeylerine yakinda oldugu
gortliir ve bu yapilar sekil 2.11°de gosterilmektedir (LeBaron ve ark 1999 ) .

Bu modifikasyon yontemiyle Fukhisima ve Inagaki kili dioktadesildimetilamonyum
yiizey aktifi kullanarak naylon monomerlerinin killer arasina karisabilmesini

saglamiglardir. (Fukushima ve ark. 1987) .

Pseudo-trilayer Paraffin structure

Sekil 2.11 Yiizey aktiflerin kil tabakalar arasindaki farkhh konumlanmalari
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2.8 PLS Nanokompozit hazirlama yontemleri

Tabakal1 silikalar, OMLS ve polimerlerin farkli kombinasyonlar1 ile PLS
nanokompozit hazirlanmasina iligkin her birine uygun c¢esitli teknikler literatiirde
bulunaktadir. Bu teknikler, baslangi¢ maddelerine ve uygulanan islemlere gore ii¢ ana

kategoride toplanir.

2.8.1 Coziicii Yontemi

Bu yontem c¢oziinen polimer ve tabakali silikalarin ¢oziiciide sismesiyle
uygulanilabilir. ilk olarak tabakali silika, su, toluen, kloroform gibi bir ¢oziiciide
karistirilir, polimerin ¢ozeltisinin de bu karigima eklenmesiyle polimer zinciri tabakalar
arasindaki ¢oOziiciiyle yer degistirerek tabakalar arasina girer ve son olarak ¢oziicliniin
ucurulmasiyla aralanmis (intercalated) nanokompozit yapisi olusur. (Ray ve ark. 2005). Bu
yontem sekil 2.12°de gosterilmektedir. Bu metot diisiik polaritede olan veya hi¢ polar
olmayan polimerlerin tabakali silikalar ile aralanmis yapida nanokompozit olustrulmasi
icin ve ince film {iiretilen kurumsal alanlar i¢in iyi bir yontemdir. Fakat endiistriyel agidan
bakildiginda bu metot, kullanilan yiiksek miktardaki ¢oziiciiler nedeniyle, ¢evreyle hi¢ dost
olmadig1 ve maliyet olarak da pek ekonomik olmadigi goriiliir (Ray ve ark. 2005; Okamoto

2005).

l - \!’ﬁ \ / ‘\\ § O,
NAQy, L W WD LR\ / NS
\’ \L \ r,«( — Q‘\— —_— \_.
Tb ‘\ b @ ‘,; karnigtirma AP ER—— N
;:iizl'inml'ig'tabakall i¢bziinmiis polimer o ‘
dolgu mat.

Sekil 2.12 Coziicii yontemi ile PLS nanokompozit hazirlanmasi.
(Turuncu yapilar organik yiizey aktifleri, yesil yapilar ¢dziiciyli, kirmizi yapi polimer zinciri ve mavi

tabakalar da kil tabakalarini temsil etmektedir.)

2.8.2 Polimerizasyon yontemi
Coziicii yontemiyle polimer kil nanokompozitleri hazirlamak sadece belirli
polimerlere uygun olan bir yontemdir. Coziiciisiiz yontemlerle ise daha Onceden elde

edilemeyen polimer kil nanokompozitleri elde edilebilir. Bu yontemlerden bir tanesi de ilk
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asamada sivi monomerin veya monomer c¢ozeltisinin tabakali silika ile karistirilarak
polimerazsyonun da killer arasinda baslayip devam etmesine dayanan polimerizasyon
yontemidir. Bu yontem ile polimer kil nanokompoziti hazirlamisi sekil 2.13’de
gosterilmektedir. Bu yontemde istenilirse monomer ile birlikte baglatici sistemi de
yontemin ilk asamasinda eklenebilir, hatta katyon degistirme yontemiyle baglatici daha
onceden kil tabakalar1 arasina yerlestirilebilir (Ray ve ark. 2005). Bu yontemde kil
tabakalarinin birbirinden tamamen koparak dagilmis (exfoliated) yapida nanokompozit

hazirlamak daha miimkiindiir (Paul ve ark. 2003).

S,
NN j Kkaristirma
E R, 0 :
hibp 00O

monomer

—> /7

polimerizasyon

tabakal
dolgu mat.

Sekil 2.13  polimerizasyon yontemiyle PLS nanokompoziti hazirlanmas.
(Turuncu yapilar organik yiizey aktifleri, sar1 yapilar monomer ve polimer zincirini, mavi tabakalar da kil

tabakalarini temsil etmektedir.)
2.8.3 Eritme yontemi

Bu yontem, hazir polimerin eritilmesi ve tabakali silikanin bu sekilde polimer ile
karigtirilmasina dayananir. Sekil 2.14’de gosterilmistir. Coziicii yonteminin dezavantajlar
da gbz oniinde bulunduruldugunda, eritme metodu PLS aralanmis yapida nanokompoziti
hazirlanmasi igin oldukg¢a yayginlasmistir (Ray ve ark 2005). Ozellikle de ekstriizyon ve
injekte kaliplama (inject molding) islemleri ile endiistriyel yonden uygunlugu nedeniyle bu

alanda en cok tercih edilen yontemdir (Okamoto 2005).

1 @
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1s1tma
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karistirma

tabakili termoplastik polimer

dolgu mat.

Sekil 2.14 Eritme yontemiyle polimer tabakal silika nanokompoziti hazirlama

yontemi. (Turuncu yapilar organik yiizey aktifleri, sar1 yapilar polimer zinciri ve mavi tabakalar da kil
tabakalarini temsil etmektedir.)
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2.9 PLS Nanokompozitleri hazirlanan polimerler

Genel olarak metil metakrilat (Blumstein 1965), akrilik asit (Bilingham ve ark 1997),
akrilonitril (Blumstein ve ark.), stiren (Zax ve ark 2000), akrilamit (Churochkina ve ark
1998), tetrafloro etilen (Wheeler ve ark.) gibi monomerlerin vinil polimerleri ve bunlara ek
olarak polivinil piridin (Foumaris ve ark 1999), poli(etilen gilikol) (Parfitt ve ark 1970),
poli(vinil alkol) (Zhao ve ark.) gibi bir takim vinil polimerlerin ve kopolimerlerinin PLS
nanokompozitleri hazirlanilabilir. Bir¢ok poliamitin (Dabrowski ve ark 1999; Bourbigot ve
ark. 2000 ), poli e-kaprolakton, polietilen tereftalat (Long ve ark.), polikarbonat,(Huang ve
ark.) polietilen oksit (Hackett ve ark.), polietilen imin (Wei ve ark.), polidimetil siloksan
(Burnside ve ark.), ve buna benzer bircok kondenzasyon polimerlerinin ve
kopolimerlerinin PLS nanokompozitleri hazirlanilabilmektedir. Bu petrokimyasal kaynakli
polimerlerin haricinde PLA, PBS, PCL gibi biyopolimerlerin de PLS nanokompozitleri
calisilmaktadir (Ray ve ark. 2002).

2.9.1 Biyopolimer nanokompozit uygulamalari

Biyonanokompozitler, olduk¢a dikkat ¢eken birka¢ uygulamanin, materyal bilimi,
nanoteknoloji ve biyolojinin c¢aligmalariyla bir araya getirilen {riinlerdir . Cesitli
biyopolimerin, killer, hidroksiapatit (HAP), metal partikiilleriyle olusturdugu
nanokompozitleri bulunur. Nanokompozitleri hazirlanilarak bu biyopolimerlerin mekanik,
bariyer ve termal Ozellikleri degistirilir, gelistirilir (Ruiz-Hitzky ve ark. 2005).
Biyopolimerlerin ilgi gordiigii alanlarin hepsinde (medikal, cerrahi, ekolojik alanlar.)
biyopolimer nanokompozitleri de ayni sekilde ilgi gérmektedir (Rohan ve ark. 2007).
Yamaguchi ve calisma arkadaslar1i kitosan hidroksiapatit nanokompozitleri {izerine
caligmiglardir. Kemik onarimlarinda kullanilabilen bu nanokompozitler, istenilen sekli
alabilen esnek mekanik 6zelliklerde olmustur(Yamguchi ve ark. 2001). Bozunabilen ilag
salinimi sistemlerinde en fazla tercih edilen polimerler, biyopolimer alifatik poliesterlerdir.
Glikolik asit, glikolid, laktik asit, laktid homopolimerleri ve kopolimerleri fiber nano
materyaller, HAP, killer ile nanokompozitleri hazirlanarak 6zellikleri inecelenmektedir.
Esneklik ve sertlik gibi mekanik 6zellikleri gelistirilen biyopolimerlerin nanokompozitleri
kemik degisimi ve onariminda cerrahi de kullanilmaktadir. PGA’in suda ¢dziinmesi
kullanimin1 sinirlamaktadir. Messersmith and Giannelis MMT’1 aminolurik asit ile
modifiye ettikten sonra sivi €-kaprolakton ile karistirdiktan sonra 170°C’de 48 saat
polimerizasyon ile nanokompozitini hazirlamislardir (Messersmith ve ark.1993). Ayni

calismacilar baska bir ¢alismasinda e-kaprolaktonu cr’ iyonlar1 ile degistirilmis MMT
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icerisinde  polimerizasyon yoOntemiyle 100°C’de 48 saat siirede nanokompozitini

hazirlamiglardir (Messersmith ve ark.1995).

Pantoustier ve ark. polimerizasyon yontemiyle PCL nanokompoziti hazirlamislardir.
Hem MMT hem de dodekanoik asit ile modifiye edilmis MMT kullanilarak
nanokompozitler hazirlanmistir. Ik olarak MMT 70°C’de vakum altinda 3 saat
kurutulduktan sonra belirli miktarda kaprolakton eklenip 1 saat karistirilmistir. Daha
sonrasinda  katalizoriin ~ (Sn(Oct);) kuru toluendeki ¢ozeltisi mol cinsinden
[monomer]/[Sn]=300 olacak sekilde eklenmistir. Polimerizasyon 24 saat oda sicakliginda
stirdiiriilmiistiir. Kaprolaktonun dogal MMT ile polimerizasyonu ile elde edilen PCL
4800g/mol molekill agirliginda ve dar molekil agirligr dagilimiyla (Mw/Mn = 1) elde
edilmistir. Ayn1 ¢alisma MMT olmadan denendiginde polimerizasyon goézlenmemistir.
Aragtirmacilar bunun nedeninin MMT’nin asidik kil yiizeyinin Sn(Oct), ‘in katalizoér
sistemindeki lewis asitlerinin yerine polimerizasyonda bu gorevi yaptigini
diisiinmektedirler. Dodekanoik asit ile modifiye edilmis MMT ile hazirlanan PCL
nanokompozitnin yine dar molekiil agirligi dagilimiyla birlikte 7800g/mol molekiil
agirliginda elde edilmistir. Her iki nanokompoztin WAXD(genis ac1 x-1ginlart sagilimi)
sonuglara gore aralanmis yapi1 nanokompozitler olustugu anlasilmistir (Pantoustier ve

ark. 2002).

PBS termoplastik polimeri, her ne kadar termal ve kimyasal dayanmiklilik, 1siyla
islenebilirlik, biyouyumluluk gibi o6zellikleri bulunsa da bazi diger yumusaklik, gaz
bariyer, esneklik gibi 6zellikleri uygulamalar i¢in yetersiz olabilmektedir. Okamoto ve ark.
PBS/MMT nanokompozitlerini basit eritme yontemiyle hazirlayarak bir ¢ok uygulama
icin  uygun hale getirmislerdir. Nanokompozitler hazirlanmadan o6nce MMT,

oktadesilamonyum ile modifiye edilmistir.

Maiti ve ark. PHB aralanmis yapida nanokompozitleri organik modifiye edilmis
tabakal1 silikalar ile hazirlanmistir. Saf PHB’ye gore daha iyi biyouyumluluk ve mekanik
ozellikler goriilmiistiir (Maiti ve ark. 2003).

Park ve ark. biyobozounur termoplastik nisasta ile tabakali silika nanokompozitleri,
eritme yontemiyle hazirlanmistir. Kullanilan tabakal silikalar arasinda dogal MMT (Na"
MMT; Cloisite Na") ve metil kuyruklu bis-2-hidroksietil amonyum katyonlari ile modifiye
edilmis MMT (Cloisite 30B) bulunmaktadir. Nisasta/Cloisite Na® nanokompozitinin
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nisasta/Cloisite 30B nanokompozitine ve saf nigastaya oranla daha yiiksek gerilme kuvveti,

termal kararlilik ve bariyer 6zellik gosterdigi belirlenmistir (Park ve ark. 2002).

Ruiz-Hitzky ve ark. tarafindan biyopolimer kitosanin Na" MMT ile yararh
fonksiyonel Ozelliklere sahip gii¢lii nanokompozitleri hazirlanmis ve incelenmistir. Bu
nanokompozitin hazirlanisi katyonik kitosanin kil tabakalar1 arasina katyon degisim teknigi

ile yerlestirilmesine dayanir (Darder ve ark. 2003).

2.9.1.1 PLA nanokompozit ¢calismalari

Shu-ying Gu ve ark. PLA organik modifiye MMT ile eritme yontemini kullanarak
nanokompoztini hazirlamis ve mekanik o6zelliklerini incelemistir (Shu-ying Gu ve ark
2007). Giimiis ve ark. PLA organokil aralanmig yap1 ve dagilmis yapr nanokompozitlerini
plastiklestiri olarak PEG kullanarak hazirlamig, nanokompozit morfolojisini ve termal
Ozelliklerini incelemistir (Giimiis ve ark. 2011 ). Jollands ve ark. PLA/Cloisite 30B organik
modifiye montmorillonit kullanarak eritme yontemiyle nanokompozitler olusturmustur.
Farkl kil oranlarinin nanokompozti gerilme kuvveti incelenmis ve morfolojisi de X-1s1m
sacilmasi ile karakterize edilmistir (Jollands ve ark 2010). Katiyar ve ark. PLA ‘in Mg-Al
tabakali hidroksit ve katyonik organik modifiyeli MMT Cloiste 30B ile eritme yontemiyle
nanokompoztilerini hazirlamistir. Bu iki dolgu maddesiyle yapilan nanokompozitlerin
molekiil agirhiklar, termal kararliligi, film gecirgenlikleri, morfolijisi incelenmistir
(Katiyar ve ark.2011). Pluta ve ark. %3 MMT Na' ve organik modifiye edilmis MMT
iceren PLA/kil nanokompozitini eritme yontemiyle hazirlamistir. Morfolijilerini ve termal
Ozelliklerini saf PLA ile karsilastirmistirlar. Calismalarda islem sicakliklarinin yapisal
karakteristige olan etkisi incelenmistir (Pluta ve ark. 2002). Ren ve ark. Dogal MMT’1
organik katyon ile modifiye ederek eritme yontemiyle PLA/organokil nanokompoziti
hazirlamigtir. Uyumlagtirict olarak kullanilan PEG ve dolgu maddesi organo MMT’in
nanokompozit oOzelliklerine etkisi incelenmistir. Nanokompozitlerde tabakalar arasi
genislemeyi XRD analizi ile karakterize etmislerdir. Ayrica termal 6zellikleri de saf PLA
ile karsilastirilmistir. (Ren ve ark. 2008).Ogata ve ark. organik olarak modifiye ettikleri
dogal MMT"i ¢oziicli yontemiyle PLA nanokompoziti olugturup, nanokompozit yapilari ve
termal Ozellikleri incelenmistir (Ogata ve ark. 1997). Krikorian ve ark. PLA ti¢ farkli
organik modifiyeli MMT kullanarak ¢oziicii yontemiyle PLA/kil nanokompozitleri
hazirlayip nanokompozit yapilarini, mekanik 6zelliklerini karsilastirmistirlar (Kirokan ve

ark. 2003). Paul ve ark. laktid ile organik modifiye montmorillonitler —Sn(Oct),
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katalizoriiyle polimerizasyon yontemiyle nanokompozitler hazirlanmistir. Dagilmig yapida
nanokompozitler, XRD ve TEM analiizleri ile karakterize edilmistir. Nanokompozitlerin,
normal polimere gore daha gec¢ sicaklikta bozunmaya bagladigt TGA analizi ile
gosterilmistir. DSC analizi ile cloisite 30B ile hazirlanan nanokompozitin kili ¢ikarilmig
PLA’ya gore daha diisiik erime entalpisnin oldugu goriilmistiir (Paul ve ark. 2003).
Katiyar ve ark., polimerizasyon yontemiyle hem laktid hem de laktik asidin katalizor
sistemleriyle PLA/kil nanokompozitlerini hazirlamiglardir. Organik modifiye edilmis kil
ile hazirlanan nanokompozit yapist dagilmis yapida olurken, Modifiye edilmemis MMT ile
hazirlanan nanokompozitlerin yapist da aralanmis yapida oldugu XRD ile karakterize

edilmistir (Katiyar ve ark. 2011).
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullanilan kimyasallar

L-laktik asit (LLA Sigma Aldrich), Diklorometan (DCM, Merck), Cloisite Ca™"
(CCa, Rockwood products), Kalay(Il) kloriir (SnCl,, Sigma Aldrich), Metanol (MeOH,
Merck).

3.2 Kullanilan cihazlar ve aletler
Polimerizasyon sirasinda a¢iga ¢ikan su buharinin uzaklastirilmasi i¢in vakum

kontrollii Vacumbrand CVC 3000 cihaz1 kullanilmistir.

Ornekler hazirlandiktan sonra suyun ve ¢dziiciilerin uzaklastirilmasi igin Niive EV

018 vakum etiivii kullanilmastr.

Nanokompozitlerin yapisinin belirlenmesinde genellikle kullanigh ve kolayca
bulunabilen XRD analizlerinden yararlanilir. XRD sonuglart Siemens D5000 h/h
difraktometresi (A: 1.5406 A) ile alinmistir. Bu calismada kil tabakalarinin arasindaki d
mesafesi ve buna bagli olarak bagh olarak, hazirlanan nanokompozit yapilar1 (aralanmis
yapi, dagilmis yapi..) karakterize edilmistir. Kil tabakalar1 aras1 mesafe, Bragg esitliginden
(nh = d.2sinf) yararlanilarak hesaplanilmistir. XRD analizleri Ege Universitesi Giines

Enerjisi Enstitiisii’nden alinmustir.

XRD’den sonra nanokompozit yapilarinin aydinlatilmasi icin  TEM goriintiileri
alinmistir. Nanokompozitlerin TEM analizleri Philips-FEI Tecnai G2 F20 S-Twin 200 kV

cihazi ile alinmistir.

CCa ve modifiye edilen Cloisite Ca™ (CCa/Sn) *in PLA molekiil agirhigina etkisinin
incelenmesi amaciyla, saf polimerin ve nanokompozitlerin molekiil agirliklart
hesaplanilmistir. Bu amag icin jel gecirgenlik kromotgrafisi (GPC) kullanilmistir. GPC
icin hazirlanan  nanokompozit Ornekleri analizden O©nce santrifiijlenerek killerden

arindirilmistir ve GPC sonuglar1 Agilent Model 1100 ile alinmistir.
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Nanokompoztilerin ve saf polimerin termal kararliliklar1 TGA ile analiz edilmistir.
TGA, TA Instruments TGA Q500 cihazi ile 10 °C /dk 1sitma hizi ile azot gazi altinda(akis
hiz1 100 mL/min'l) gergeklestirilmistir.

Kilin modifiye edilmesinden sonra kil tabakalar1 arasina gecen Sn miktari, Perkin

Elmer Optima 800 ICP cihazi ile belirlenmistir.

Polimer ve nanokompozitlerin camsi gecis sicakligi (T,), soguk kristallesme sicaklig
(Tee), soguk kristallesme entalpisi (AH.), erime sicakligi (Ty,), erime entalpisi (AHp),
diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) (DSC, TA2920, TA instruments) 5°C/dk 1sitma

hiz1 ile belirlenmistir.

3.3 Kil modifikasyonu

CCa kili, aseton igerisinde kalay(Il)kloriir ile karigtirilmistir. Karistirma iglemi bir
hafta oda sicakliginda siirdiiriilmiistiir. Karistirma sonunda siispansiyon karigimlar
santrifiijlenip kil tabakalar1 arasina girmeyen kalay(IT)kloriir, kalay iyonlar1 ve kloriir
iyonlar1 uzaklastirmak amaciyla 3’er kez asetonda yikanarak tekrar santrifiijlenmistir.
Asetonun biiyilk bir kismi dekantasyon ile uzaklastirilmistir. Geri kalan asetonun
uzaklastirilmasi igin kil, oda sicakhiginda 2 giin, vakum etiiviinde 40°C’de 2 giin

kurutulmustur.

3.4 PLA hazirlanmasi

LLA 65°C’de ve 200mbar basing altinda iki giin siire ile suyu uzaklastirilmistir. Daha
sonra sicaklik 180°C’ye ¢ikarilarak ayni basing altinda 1 giin siireyle polimerizasyon
yapilmistir. Olugan iiriin PLA, DCM’de ¢oziiliip metanol igerisinde ¢oktiiriilmiistiir. PLA,
siziildiikten sonra 2 giin oda sicakliginda 1 giin vakum etiiviinde 40°C’de kurutulmustur.
Cok kiicik molekiill agirlikli  oligomerler varsa metanolde ¢oktiiriildiigiinde
uzaklastirilmistir. LLA 65°C’de 200 mbar’da 1 giin kurutuldaktan sonra tizerine belirlenen
oranlarda SnCl, eklenmistir ve bu maddeler birllikte karistirilarak 1 giin 65°C’de ve
200mbar’da kurutulmustur. Daha sonra sicaklik 180°C’ye ¢ikarilarak ayni basing altinda 1
giin siireyle polimerizasyon yapilmistir. Sonraki iglemler katalizorsiiz hazirlanan PLA ile

aynidir.
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3.5 PLA/montmorillonit nanokompozitlerinin hazirlanmasi

LLA 65°C’de 200 mbar’da 1 giin siireyle suyu uzaklastirildiktan sonra tiizerine
belirlenen oranda CCa/Sn eklenmistir ve bu maddeler birllikte karistirilarak 1 giin 65°C’de
ve 200mbar’da kurutulmustur. Daha sonra sicaklik 180°C’ye ¢ikarilarak ayni basing
altinda 1 giin siireyle polimerizasyon yapilmistir. Olusan nanokompozit, DCM’de ¢oziiliip
metanol igerisinde c¢oktlriilmiistiir. nanokompozit, siiziildikten sonra 2 giin oda
sicakliginda 1 giin vakum etiiviinde 40°C’de kurutulmustur. Cok kiigiik molekiil agirlikli
oligomerler varsa metanolde ¢oktiiriildiigiinde uzaklastirilmistir. Ayni1 prosediir CCa/Sn
yerine kil olarak CCa kullanilarak da yapilmistir. Tablo 3.1°de hazirlanan PLLA ve PLLA

nanokompozitlerinin bilesenleri, kil veya katalizér miktarlar1 ve {iriin kodlar1 verilmistir.
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Sekil 3.1 Kil modifikasyonu ve nanokompozit hazirlanisi

Aynmi islemler modifye kil yerine yanlizca CCa ile ve yalmizca SnCl,
kullanilarak da tekrarlanmistir. Hicbir kil veya baslatici kullanilmadiginda L-laktik asit
65”’de ve 200 mbar’da 2 giin kurutulduktan sonra sicaklik 180°C’ye ¢ikarilmistir ve 1 giin
polimerizasyon siirdiiriilmiistiir. Daha sonra yine ayni islemlerle L-laktik asit ile agirlikca

%?3 ve %S5 oraninda CCa/Sn ile nanokompozit hazirlanmistir (Tablo 3.1).
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Tablo 3.1 Hazirlanan PLLA ve PLLA/MMT nanokompozitleri bilesenleri

Kod Monomer Kil veya baglatict Miktar (%)
PLLA L-laktik asit - -
PLLA-2 L-laktik asit SnCl, 1
PLLA/CCa L-laktik asit CCa 1
PLLA/M-1 L-laktik asit CCa/Sn 1
PLLA/M-3 L-laktik asit CCa/Sn 3
PLLA/M-5 L-laktik asit CCa/Sn 5
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BOLUM 4

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 Kil icerisindeki Sn*? miktarmnimn hesaplanmasi

Cloistie Ca™"nin slika tabakalari arasindaki Ca™ iyonlar1 Sn™® iyonlariyla
degistirmek istenilmistir. Bu tabakalar arasina gecen Sn*? miktarinin hesaplanabilmesi i¢in,
modifikasyon asamasinda SnCl, eklendikten hemen sonra ve modifikasyon islemi
sonlandiginda ¢ozeltiden belli miktarda 2 6rnek alinmistir ve kalay konsantrasyonu
farkindan ¢ozeltilerdeki Sn™* analiz edilmistir. Bu analizlerden 2g kilin tabakalar1 arasinda

0,1051g Sn'” veya kil tabakalar arasinda 44meq/100g Sn™* iyonu oldugu hesaplanmustir.

4.2 XRD ile Yapi karakterizasyonu
XRD analizi ile nanokompozitlerdeki killerin tabakalar aras1 mesafeleri

belirlenmesine bagli olarak nanokompozit yapilari belirlenmistir.

PLLA, PLLA/M-1 ve PLLA/M-3, PLLA/M-5’in XRD 6rnekleri incelenmistir (Sekil
4.1 — sekil 4.7). CCa karekteristik dgo; = 15.5 A’dir. Dolgu maddesi igermeyen PLLA’da
kil olmadigi i¢in karakteristik pik gézlenmemistir. PLLA/M-1"nin XRD sagilma piki 5.15 °
2 0 agisinda ve dgo; mesafesi 17,16 A’dir. %1 oraninda kil icermesi nedeniyle sacgilma
pikinin siddeti disiiktiir. %3 CCa/Sn igeren PLLA/M-3 XRD sagilma piki 5.18° 2 6
acisinda ve dgy; mesafesi 17,05 A’dir. Sacilma pikinin siddeti kil oram1 daha fazla
oldugundan PLLA/M-1’e gore daha siddetlidir. %5 CCa/Sn iceren PLLA/M-5
nanokompozitinin XRD sag¢ilma piki 5.20° 2 0 agisinda ve dgo; mesafesi 16,04 A’dir.
Nanokompozitlerdeki killerin tabakalar aras1 mesafeleri (17,05 A, 17,16 A, 16,04 A )
CCa’nin killer aras1 mesafesine (15,5 A) gore arttig1 gdzlenmistir. Sagilma pikinin siddeti
kil oran1 diger nanokompozitlerden daha fazla oldugundan PLLA/M-1’e ve PLLA/M-3’¢
gore daha siddetlidir. XRD analizi sonucuna gére PLLA/M-1 nanokompozitinde silika
tabakalar1 arast mesafenin en fazla arttifi goriilmiistir. MMT ile yapilan onceki bazi
calismalarda buna benzer sonuglar elde edilmistir. Paul ve ark.’nin PLA organik modifiye
montmorillonit Cloisite 30B nanokompozit ¢alismasinda kil ve nanokompozitler i¢in
alman XRD diyagramlarinda kilin tabakalar aras1 mesafesi 18.6 A iken PLA/Cloisite 30B
nanokompozitlerinde mesafe 38.6 A’a kadar c¢ikmistir. Kil yiizdesi arttikca sacilma
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piklerinin siddeti de artmistir (Paul ve ark. 2003). Chow ve ark.’nin PLA organik modifiye
MMT nanokompozitleri hazirladigi ¢calismadaki XRD sonuglarina gore organik modifiye
edilen MMT’in tabakalar arasi mesafesi 25.3 A iken PLA/organik modifiye MMT
nanokompozitindeki tabakalar arast mesafe 35.1 A olarak &lgiilmiistiir (Chow ve ark.

2008).

Nanokompozitlerde killerin miktarinin artmasi kil tabakalarinin birikmelerine yol
acar ve tabakalarin birbirinden uzaklagsmasinin zorlasmistir. Bu nedenle kil miktar1 arttik¢ca
tabakalar arasi mesafe artis1 daha az olmustur. Nanokompozitlerdeki kil tabakalar arasi
mesafeler tablo 4.1’de  verilmistir. PLLA/M-1, PLLA/M-3 ve PLLA/M-5
nanokompozitlerinde PLA zincirlerinin kil tabakalar1 arasinda biiyiiyerek tabakalar arasi
mesafeyi artirdigi anlagilmaktadir. Bu XRD sonuglar1 ile nanokompozitlerin  yapsinin

aralanmis yapida (intercalated) oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.1 PLLA icin 2.5° — 30° agilar1 arasindaki XRD diyagramlari
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Sekil 4.2 PLLA icin 2.5° — 9° 20 acilar1 arasindaki XRD diyagram
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Sekil 4.3 PLLA/M-1 igin 2.5° — 30° agilar1 arasindaki XRD diyagramlari
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Sekil 4.4 PLLA/M-1 icin 2.5° — 9° 20 acilar1 arasindaki XRD diyagram

Intensity

—— PLLA/M-3|

2500 —

2000

1500

1000

500

5 10 15 20 25 30
2tetha angle

Sekil 4.4 PLLA/M-3 i¢in 2.5° — 30° acilar1 arasindaki XRD diyagramlar:
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Sekil 4.5 PLLA/M-3 igin 2.5° — 9° 20 agilar1 arasindaki XRD diyagram
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Sekil 4.6 PLLA/M-5 igin 2.5° — 30° agilar1 arasindaki XRD diyagramlari
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Sekil 4.7 PLLA/M-5 igin 2.5° — 9° 20 acilar1 arasindaki XRD diyagrami

Tablo 4.1 CCa ve Nanokompozitlerde killerin tabakalar arasi uzakhklar:

Ornek 2 0 agist doo1 (A)
CCa 5.70 15.50
PLLA/M-1 5.15 17.16
PLLA/M-3 5.18 17.05
PLLA/M-5 5.20 16.99

Nanokompozit yapisinin daha iyi aydinlatilmasi i¢cin TEM fotograflarindan

yararlanilmistir.

4.3 TEM Analizi sonuclar

XRD ile yap1 analizinde alinan 6rnek miktarinin azlig1 ve 6rnek icerisindeki dolgu

maddesinin miktarmin ¢ok az olmasi nedeni ile kompozit malzemenin yapisinin

aydmlatilmas1 igin tek basma yeterli olamamaktadir. Ilave analiz teknikleri (6zellikle

TEM) kullanilarak yapinin aydinlatilmasi1 gerekmektedir (Ray ve ark. 2003).
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CCa/Sn ile hazirlanan nanokompozitlerin (PLLA/M-1, PLLA/M-3, PLLA/M-5)
TEM goriintiileri  Sekil 4.5’de gosterilmektedir. TEM fotograflari incelendiginde
nanokompozit yapilarinin hem dagilmis, hem de aralanmis yapida oldugu anlagiimaktadir.
PLA zincirinin kalay katalizorliigiinde tabakalar arasinda biiylimesiyle kil tabakalar1 arasi
acilarak tamamen dagilma gozlenmistir. Bununla birlikte PLA ayni1 kosullarda katalizor
olmadan da polimerlesmektedir. Yani tiim polimerizasyon kil tabakalar1 arasinda baslayip
devam etmemistir ve dolayisiyla nanokompozitlerde dagilmis yapiyla birlikte aralanmig
yap1 boliimleri olugmustur. Nanokompozitlerin her bolgesinde tamamen dagilma olmadigi
icin XRD sonuglarinda tabakalar arasinin tamamen agilmadigim1i gosteren pikler

bulunmaktadir.
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Sekil 4.8 Nanokompozitlerin TEM goriintiileri.

4.4 Molekiil agirkhig ve doniisiim (%)

Polimerizasyon yiizde doniisiimiinii artirmak ic¢in esterlesme tepkimesinde agiga
¢ikan su molekiillerinin reaksiyon ortamindan uzaklastiriimas1 gerekmektedir. Islemlerde
kullanilan L-laktik asit %80’lik oldugundan igerisinde bulunan suyun da reaksiyon oncesi
uzaklastirilmast gerekmektedir. Bu nedenle monomer, polimerizasyon isleminden &nce
200 mbar’da 65°C’de 24 saat boyunca kurutulmustur. M,, GPC’de polistiren
kalibrasyonuna gore hesaplanmistir. Yapilan nanokompozit ve polimerler ¢aligmalarinin

yiizde doniistimleri ve M,,’1 tablo 4.1°de gosterilmektedir.
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Tablo 4.1 Molekiil agirhgi ve doniisiim (%)

Yiizde kil Doniisiim

Kod Monomer Kil veya baglatict M,, g/mol
veya baslatici (%)
PLLA L-laktik asit - - 54 3400
PLLA-2 L-laktik asit SnCl, %1 46 6600
PLLA/CCa L-laktik asit CCa %1 51 4700
PLLA/M1 L-laktik asit M-1 %1 47 4850

Katalizor veya herhangi bir kil kullanilmadan laktik asit kondenzasyon ile hazirlanan
PLA’nin en diisiik molekiil agirligina sahip oldugu goriilmiistiir (3400 g/mol). Buna karsin
yalnizca CCa, polimerin molekiil agirligint %38 oraninda artirdigi goriilmistiir. Laktik
asidin SnCl, katalizorii kullanilarak sentezlenen polimerinin en yliksek molekiil agirligina
sahip oldugu goriilmiistiir. Katalizorsiiz sentezlenen PLA’ya gdre molekiil agirhigr %94
oraninda artmigtir. CCa/Sn, hazirlanan polimerlerin molekiil agirhigimi katalizorsiiz
sentezlenen PLA’inkine gore %42 oraninda, CCa ile hazirlanan PLA nanokompozitine
gore %3 oraninda arttirdigr gorilmiistiir (PLLA/M1 > PLLA/CCa > PLLA). Buradan
killerin tabakalar1 arasindaki Sn™nin laktik asit kondenzasyon polimerlesmesini
katalizledigi anlasilmaktadir. Yapilan Onceki calismalarda kalay ve ¢inko bilesikleri
katalizorleri varliginda laktik asit polimerizasyonu ile katalizorsiiz kondenzasyona gore
daha yiiksek molekiil agirlikli PLA elde edilmistir (Kricherdof ve ark. 1990; Dahlman ve
ark. 1990 ).

CCa/Sn yerine ayni oranda SnCl, kullanilarak sentezlenen PLA’nin molekiil agirlig
daha yiiksek bulunmustur. Bunun nedeni kilin icerisindeki Sn miktar1 ile SnCl,’ye gore

¢ok daha az olmasindandir

CCa kil tabakalar arasinda Ca* iyonlar1 ve modifiye edildiginde Sn* iyonlari lewis
asiti olarak gorev yapmis ve PLA molekiil agirliklarini artirmistir. Bu bulguya benzer bir
durum Onceki caligmalardan Hilitunen ve ark. ‘nin yaptig1 calismada, laktik asit ile ZnCl,
ve Sn(Oct), gibi baz1 metal bilesikleri ile katalizlenerek hazirlanan diisiik molekiil agirlikli
PLA’larin molekiil agirligi degerlerinin, katalizorsiiz sentezlenen PLA’in molekiil
agirhigindan daha yiliksek bulunmustur. Metal iyonlar1 Lewis asidi olarak esterlesme

reaksiyonunda katalizor gorevi yapmustir (Hiltunen ve ark 1997).

Reaksiyon doniistimleri yapilan ¢alismalarda genellikle birbirine yakin degerlerde

hesaplanmistir. Reaksiyon doniisiim yiizdesinin %50’lerde olmasi reaksiyonlardaki vakum
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sirasinda bir miktar laktik asidin de vakum ile kaybindan ve esterlesme ile olusan suyun
tam olarak uzaklastirilamamasi nedeniyle polimerlesemeyen cok diisitk molekiil agirlikli
oligomerlerin metanolde ¢oktiirme isleminde kaybolmasindan kaynaklanabilecegi

distiniilmektedir.

4.5 Termal Analiz

4.5.1 TGA

Nanokompozitlerin ve saf polimerin termal kararhiliklar1 TGA ile karakterize
edilmistir. Bu calismadaki saf polimerin (PLLA), %1, %3 ve %5 modifiye edilmis kil
iceren nanokompozitlerin (PLLA/M-1, PLLA/M-3, PLLA/M-5) termal bozunma
sicakliklar1 karsilagtirilmistir. Bu {irtinlerin TGA analizleri sonucundan (Sekil 4.6)
yaralanilarak, %5’nin, %50’sinin ve %95’nin bozundugu sicakliklar Tablo 4.2’de
verilmistir. Bu ¢aligmada, genel olarak bakildiginda nanokompozitler, PLLA saf
polimerinin bozunma sicakligindan daha diisiik sicakliklarda bozunmaya basladig
goriilmiistiir. PLLA igin Ts = 286°C iken nanokompozitler i¢in bu degerler 254 - 259°C
arasindadir. Orneklerin %50’sinin bozundugu sicaklik olan Tso ise PLLA igin 346°C iken
bu deger nanokompozitler igin 300-307°C arasinda degismektedir. Hazirlanan modifye
MMT’ler, polimerin bozunmasini hizlandiran etki gostermistir. Artan kil icerigine gore
nanokompozitlerie bakildiginda,%1 modifiye kil igieren PLLA/M-1"in Ts - 254°C, ,%3
modifiye kil igieren PLLA/M-3’in Ts - 257°C, ,%5 modifiye kil igieren PLLA/M-5"in Ts -
254°C ve ,%]1 modifiye kil igieren PLLA/M-1"in Tso = 298°C, ,%3 modifiye kil igieren
PLLA/M-3’in Tso = 299°C, ,%5 modifiye kil igieren PLLA/M-5’in Tso - 307°C oldugu
gorlliir. Nanokompozitlerde, kil miktar1 arttitkca termal kararlih@in biraz arttigi
anlagilmaktadir. Oral ve ark. ‘nin poli(siklohekzanoksit) cloisite 30B nanokompoztit
calismasinda killerin igerisinde bulunan asidik bolgelerin polimerin bozunmasina katalitik
etki yapmasi nedeniyle nanokompozitlerin, saf polimere goére daha 6nce bozunmaya
basladig goriilmistiir. Kil miktarinin artmasiyla ise termal kararlili@in arttigi gérilmiistiir
(Oral ve ark. 2009). Jin-Hae Chang ve ark farkli ylizdelerde MMT igeren PLA/MMT
nanokompozitleri hazirlmislar ve nanokompozitlerin termal kararliligt PLA’ya gore

azaldig1 goriilmiistiir (Jin-Hae Chang ve ark. 2002) .
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Tablo 4.2 PLLA ve nanokompozitlerinin bozunma sicakhiklari

Ornek Ts (°C) Tso (°C) Tos (°C)
PLLA 286 346 371
PLLA/M-1 254 298 333
PLLA/M-3 257 299 .
PLLA/M-5 259 307 .

Ts = Ornegin %5’nin bozundugu sicaklik, Ts, = O6rnegin %50’sinin bozundugu sicaklik, Tos = Ornegin %95’nin

bozundugu sicakliktir.

* % 95 ‘nin bozundugu sicaklik igerdigi kil miktarindan dolay1 dlgiilememistir.
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Sekil 4.9 Polimer ve nanokompozitlerin TGA diyagramm

4.6 DSC Analizi

Polimer ve nanokompozitlerin camsi gecis sicakligi (T,), soguk kristallesme sicakligi
(Tec), kristallik ylizdesi ve erime sicaklig (Ty,,), DSC analizi ile belirlenmistir. Bu degerler
tablo 4.3’de gosterilmistir. T,, zincir hareketliligi, molekiil agirhigi, sterik etki gibi
faktorlere bagli olarak degisebilmektedir (Ren ve ark. 2008). Bu calismada kil ile

polimerin etkilesimleri PLA zincirlerinin hareketliligini azaltarak T, nin artmasina neden
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olmustur. PLLA’nin T,"1 48,8°C , PLLA/M-1 ve PLLA/M-2’nin sirasiyla 50,5 ve
53,2°C’dir. DSC diyagramlarindan PLA’nin T.’nin 101°C oldugu goriiliir. Bunun yaninda
PLLA/M-1"de yani CCa/Sn eklendiginde T, nin arttig1 ve en yiiksek T (112°C) PLLA/M-
3’te goriilmistir. CCa/Sn ilavesiyle nano dagilim sebebiyle ve CCa/Sn polimerde
kristallesmeyi artiran katki maddesi (nucleating agent) gibi davranarak T, ‘yi artirmistir
(Pan ve ark. 2008). Tablo 4.3’de CCa/Sn’nin %1’lik ilavesiyle AHcc’nin 36,39 J/g’dan
41,90 J/g’a arttign ve %3 CCa/Sn ilavesinde artisin azaldigt (AH. = 40,32 J/g)
goriilmektedir. Katki maddelerinin kristallik arttiric1 bdlgelerinin (nucleating agent sites)
sayis1 polimerin kristallik morfolojisini belirlemektedir. Bu bdlgelerin ¢ok olmasi ile,
fazlaca kiigiik kristal bolgeler olusturdugundan daha diistik derecede kristallik goriilmeye
baslanir. (Lee ve ark. 2003) .CCa/Sn’nin kristallesmeyi artiran bdlgelerinin fazlalig: kiigiik
kristal boliimleri olusturur ve CCa/Sn ilavesiyle artan kristallik, PLLA/M-3’te bir miktar
azalmistir. PLLA/M-5’te ise tekrar artmistir. DSC diyagramimmda PLLA’nin erime
sicakliklarinin CCa/Sn ilavesiyle arttigi goriilmistiir. Tm;, 133,5°C’den PLLA/M-1"de
145,3°C’ye ve PLLA/M-3’de 147,8°C ‘ye, Tm,, 142,9°C’den PLLA/M-1"de 145,3°C’ye
PLLA/M-3’de 147,8°C’ye yiikselmistir. PLLA/M-5’de 138,7 ve 146,8°C’ye diismiistiir.
PLA ve CCa/Sn nanokompozitte, uzun PLA zincirlerinin yiiksek sicakliklarda hareketlilige
kars1 direncini arttirmistir. Bu etkilesim, erime icin gerekli olan molekiiler gevsemenin
gecikmesine neden olmustur ve Ty, degerlerinin nanokompozitlerde arttigi goriilmiistiir

(Ren ve ark. 2008) .

Tablo 4.3 PLLA ve nanokompozitlerin Tg, Te, AHc, Tm;, Tm;, AHm1, AHm,,

Degerleri
Ornek Tg Tcc Tm; AHm, Tm, AHm,
C) (O (°C) (J/g) (0 J/g)
PLLA 48,8 101,2 133,5 9,04 1429 13,63

PLLA/M-1 50,5 103,7 136,7 9,14 145,3 12,84
PLLA/M-3 532 1120 140,6 19,61 147,8 11,06
PLLA/M-5 52,6 106,1 138,7 15,55 146,8 14,16
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Bu calismada da oncelikle kil tabakalari arasinda Ca™ iyonlar1 bulunan Cloisite Ca™
kilinin Ca* iyonlar1 Sn™* iyonlariyla katyon degisimi metodu ile degistirilmis ve degisen
kalay miktar1 44meq/100g kil olarak bulunmustur. Kil tabakalari arasina gegen Sn'
katyonlar laktik asidin polimerizasyonun katalizleyerek PLA zincirlerinin CCa/Sn tabakalar
arasinda da biiylimesini saglamistir. Bu biiylime sonucunda bazi kil tabakalari tamamen
dagitilarak dagilmis (exfoliated) yapilt nanokompozitler; veya tabakalar arasi mesafeyi
arttirarak aralanmis yapili nanaokompozitler hazirlanmistir. Bu yapilar XRD ve TEM
analizleri ile belirlenmistir. Kalay ve diger bazi metallerin laktik asidin polikondezasyonunu
katalizleyerek katalizorsiiz elde edilen PLA polimerlerine gore daha yiliksek molekiil agirlikli
polimerler olusturmasidan dolayi, CCa/Sn modifiye kili ile hazirlanan PLA’in katalizorsiiz ve
CCa ile hazirlanan molekiil agirlig1 degerlerinden daha yiiksek molekiil agirliginda PLA elde
edilmistir. Polimerizasyon ortamina ilave edilen maddelerin tamami polimerizasyon
dontistimiinii degistirmemis ve yaklasik %50 civarlarinda bulunmustur. Hem CCa, hem de
CCa/Sn ile hazirlanan nanokompozitlerin termal kararliliklar1 saf PLA’ninkine gore daha
diisiiktiir. Ilave edilen kil miktar1 arttikca bu azalmanim miktar1 da zayiflamistir. CCa/Sn’nin
polimerin erime sicaklhifi, kristallesme sicakligi, kristallik yiizdesi ve DSC analizi ile
belirlenmistir. CCa/Sn, nanokompozitte kristalligi artirict etki gostererek camsi gecis
sicakligini, kristallenme entalpisini, kristallik yiizdesini artirmistir. %3 CCa/Sn kullanilan
PLLA/M-3’de fazla kil miktar1 kiigiik kristal bolgeleri artirmasi nedeniyle kristalligin artigini
azalmistir. CCa/Sn ‘nin PLA zinciriyle iyi etkilesiminin sonu olarak erime sicakliginin arttigi

gorilmiistiir.
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