


PCL/HALLOYSIT FILM HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

Giilce CAKMAN

YUKSEK LISANS TEZi
KiMYA MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI

GAZi UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

ARALIK 2016



Giilce CAKMAN tarafindan hazirlanan “PCL/HALLOYSIT FILM HAZIRLANMASI VE
IgARAKTERIZASYONU” adli tez calismas1 asagidaki Jurl taraflndan oYy BIRLIGI ile Gazi
Universitesi Kimya Miihendisligi Anabilim Dalinda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul
edilmistir.

Damisman: Prof. Dr. Nursel DILSIZ

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum — ceeeeeeiiiiiii,

Baskan: Prof. Dr. Miibeccel ERGUN

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum

Uye: Prof. Dr. Giilay OZKAN

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1, Ankara Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum

Tez Savunma Tarihi: 28/12/2016

Jiri tarafindan kabul edilen bu tezin Yiiksek Lisans Tezi olmasi i¢in gerekli sartlar1 yerine

getirdigini onayliyorum.

Prof. Dr. Hadi GOKCEN

Fen Bilimleri Enstitiisii Mudura



ETiK BEYAN

Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi Tez Yazim Kurallarina uygun olarak

hazirladigim bu tez ¢alismasinda;

Tez i¢inde sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlari akademik ve etik kurallar
cercevesinde elde ettigimi,

Tiim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglar1 bilimsel etik ve ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

Tez calismasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta bulunarak kaynak
gosterdigimi,

Kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigima,

Bu tezde sundugum calismanin 6zgiin oldugunu,

bildirir, aksi bir durumda aleyhime dogabilecek tiim hak kayiplarini kabullendigimi beyan

ederim.

Gililce CAKMAN
28/12/2016



PCL/HALLOYSIT FILM HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU
(Yiiksek Lisans Tezi)

Giilce CAKMAN

GAZI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Aralik 2016

OZET

Son yillarda biyobozunur ve biyouyumlu malzeme alaninda, yeni malzemelerin
gelistirilmesi icin calismalar yapilmaktadir. Malzemenin biyobozunurluk o6zelligi son
zamanlarda olduk¢a artig gosteren g¢evre sorunlarina karst ¢dziim getirirken;
biyouyumluluk 6zelligi ise canli viicuduna higbir zarar vermeden malzemenin islev
gorebilmesini saglamaktadir. Bu 0Ozellikleri saglayan polimerler arasinda yer alan
polikaprolakton, sahip oldugu diger Ozellikler sayesinde c¢alismalarda ©n plana
¢ikmaktadir. Bu ¢aligmada halloysit kilinin yiizeyi 3-aminopropiltrimetoksi silan (APS) ve
3-glisidoksipropiltrimetoksi silan (GPS) ile modifiye edilip polikaprolakton matrisine
katilarak HNT/PCL ve m-HNT/PCL nanokompozit malzemeleri ¢ozelti dokme yontemi
kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen nanokompozitlerin fiziksel ve termal 6zellikleri
FT-IR spektroskopi, differansiyel taramali kalorimetre (DSC), atomik kuvvet mikroskobu
(AFM), temas ag1 Ol¢limleri, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve termal gravimetrik
analiz (TGA) yontemleri kullanilarak incelenmistir. FT-IR sonuglarindan HNT kilinin
ylizeyinin basariyla modifiye edildigi goriilmiistiir. Elde edilen veriler incelendigi zaman
PCL yapisina modifiye kil katilmasiyla termal 6zelliklerin iyilestigi, %1°lik kil oraninin
yapiy1 degistirmedigi, %5°lik kil oraninda ise plakalarin i¢ i¢e gegtigi gézlemlenmistir.
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ABSTRACT

In recent years, lots of studies are made in order to develop new materials in the field of
biodegradable and biocompatible materials. The biodegradable properties of the material
make a solution for environmental problems; the biocompatible properties can also provide
the materials act without any harm to human body. Polycaprolactone, which is involved in
these polymers, come into prominence in studies thanks to other features. In this study, the
modified halloysite (HNT) with 3-aminopropyl-trimethoxysilane (APS) and 3-
glycidoxypropyl-trimethoxysilane (GPS) and non-modified HNT were added to the
polycaprolactone (PCL) matrices to prepare HNT/PCL and m-HNT/PCL nanocomposites
via solvent casting method. The physical and thermal properties of synthesized
nanocomposites were characterized by using FTIR spectroscopy, differential scanning
calorimetry (DSC), contact angle measurements, atomic force microscopy (AFM),
scanning electron microscopy (SEM) and thermal gravimetric analysis (TGA). FT-IR
results show that the surface of HNT was successfully modified. The results showed
that the thermal stability of nanocomposite films could be improved due to a good
interfacial interaction between the modified HNT and PCL matrix. Also, addition of 1%
HNT did not change the surface structure, but it was observed that the plates are
intertwined in addition of 5% HNT.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Xiv

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
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Kisaltmalar
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Fourier transform infrared
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Termal gravimetrik analiz

X-1sinlar1 difraktometresi spektrometresi



1. GIRIS

Polimer-kil nanokompozitleri, son yillarda 6nemi anlasilmis kompozit tiirlerinden biridir.
Bu kompozitlerde matris olarak polimerler kullanilmaktadir. Killer ise destek maddesi
olarak kullanilmaktadir. Boylece kompozit malzemeler saf polimerlere gore ¢ok daha
ustiin fiziksel, mekanik ve termal Ozellikler gosterirler. Bu kompozitler, sanayide ve

giinliik yasamda polimerlerin kullanildig1 her yerde kullanilabilirler.

Artan diinya niifusu ile birlikte olusan plastik atik miktar1 da giin gectikge artmaktadir.
Olusan plastik atiklar 6nemli bir ¢evre sorununu beraberinde getirmektedir. Biyobozunur
polimerler bu ¢evre sorununu azaltmaktadir. Bu sebeple biyobozunur polimerlerin tiretimi
ve kullanimi giderek daha ¢ok ilgi ¢ekmektedir. Son yillarda biyobozunur olarak bilinen
sentetik alifatik poliesterlerden bazilar1 petrolden tiiretilmistir. Polikaprolakton da
bunlardan biridir. Bu polimer enzim aktiviteleri ile tamamen pargalanabilir.
Polikaprolakton ayrica biyouyumlu bir polimer tiiriidiir. Bu 6zelligi sayesinde yaygin

olarak gida paketleme ve doku miihendisliginde kullanilmaktadir.

Bu ¢aligmada fiziksel ve termal ozellikleri yiiksek biyobozunur polimer elde edilmesi
hedeflenmistir. Oncelikle, halloysit kilinin yiizeyi 3-APS ve 3-GPS kimyasallari
kullanilarak modifiye edilip daha sonra polikaprolakton matrisiyle ¢ozelti dokme yontemi
kullanilarak nanokompozit malzeme elde edilmistir. Elde edilen bu killerin ve
nanokompozitlerin karakterizasyonu yapilmistir. Karakterizasyon g¢alismalari i¢in temas
ac1 Ol¢timleri, FTIR, SEM, DSC, AFM ve TGA kullanilmstir.






2. GENEL BiLGILER

2.1. Kompozit Malzemeler

Istenen amag icin tek baslarma uygun olmayan, farkli iki veya daha fazla malzemeyi
istenen Ozellikleri saglayacak sekilde belirli sartlar ve oranlarda fiziksel olarak, makro
yapida bir araya getirilerek elde edilen malzemeye kompozit malzeme denir [1]. Kompozit

malzemeler, kendisini olusturan malzemelerden farkli 6zelliklere sahiptir.

Kompozit malzemeler, matris bilesenine ve giiclendiriciye gore ikiye ayrilir (Sekil 2.1.).

Dagitic: Faza
Giire

Polimer

Iietal

Kompozit
Malzemeler

Seramuk

Daglan Faza
Giire

Pargacik

Lif

Tabaka

Sekil 2.1. Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi

Kompozit malzemelerde ¢ekirdek olarak kullanilan bir fiber malzeme bulunmakta, bu
malzemenin ¢evresinde hacimsel olarak cogunlugu olusturan bir matris malzeme
bulunmaktadir. Bu iki malzeme grubundan, fiber malzeme kompozit malzemenin
mukavemet ve yiik tagima Ozelligini, matris malzeme ise plastik deformasyona gegiste
olusabilecek catlak ilerlemelerini Onleyici rol oynamakta ve kompozit malzemenin

kopmasini geciktirmektedir [1]. Kompozit malzemelerin matris malzemeleri ve takviye

elemanlar: Cizelge 2.1.’de verilmistir.




Cizelge 2.1. Matris, takviye eleman1 ve kompozit malzeme yap1 tipleri

Matris Malzemeleri Takviye Elemanlari Kompozit Yapinin Sekli
Polimerler Lifler Tabakalar
Metaller Grantiller Kaplamalar
Seramikler Whiskers Film-Folyo

2.1.1. Kompozit malzemelerin avantajlari

Kompozit malzemelerin ¢ekme ve egilme mukavemeti bir¢ok metalik malzemeye gore ¢ok
daha yiiksek olmasi, uygun malzemelerin segilmesiyle ¢ok fiistiin elektriksel &zelliklere
sahip kompozit iriinler elde edilebilmesi, hava etkilerinden, korozyondan ve c¢ogu
kimyasal etkilerden zarar gormemesi ve yiiksek dayaniklilik/yogunluk oranina sahip

olmalari en 6nemli avantajlar1 baginda gelmektedir [1].

2.1.2. Kompozit malzemelerin dezavantajlar

Kompozit malzemelerdeki hava zerreciklerinin malzemenin yorulma 6zelliklerini olumsuz
etkilemesi, degisik dogrultularda degisik mekanik Ozellikler géstermesi, hammaddenin
pahali olmasi1 ve ayn1 kompozit malzeme i¢in ¢ekme, basma, kesme ve egilme mukavemet

degerlerinin farkliliklar gésterebilmesi dezavatajlaridir [1].

2.2. Polimer Nanokompozit Malzemeler

Endiistriyel ve ekonomik aktivitelerdeki biiylime, yeni ve diisiik maliyetli malzemeleri
gerektirmektedir. Polimerler performanslarini iyilestirmek igin gesitli dogal ve sentetik
bilesiklerle karistirilirlar. Dolgu olarak adlandirilan inorganik bilesikler bu amacla
kullanilirlar [2]. Nanokompozitler, polimerin i¢inde dagilmis dolgu pargaciklarinin en az

bir boyutunun nanometrik 6lgekte oldugu yeni bir kompozit sinifidir [3].

Nanometre boyutlarindaki polimer/kil kompozitlere son zamanlarda olan ilgi, bir polimer
matrikse ilave edilen az miktardaki kilin sagladigi fiziksel o6zelliklerdeki iyilesmeden

kaynaklanir [4].



2.2.1. Polimer nanokompozit malzeme hazirlama yontemleri

Kil-polimer nanokompoziti hazirlamak i¢in genel olarak 5 yontem tanimlanmistir. Bunlar;
¢ozeltilerin birlestirilmesi yontemi, organokil-monomer sisteminin polimerizasyonu,
eritme yontemi, monomer ile modifikasyon yontemi ve vulkanizasyon yontemidir [5]. En

cok kullanilan dort yontem asagida aciklanmustir.

Cozeltilerin birlestirilmesi yontemi

Organokil 6nceden bir ¢oziicii iginde (su, kloroform, toluen gibi) disperse edilir ve sismesi
saglanir. Aynmi1 sekilde polimer de ayni cins ¢oziicli iginde ¢Oziilir ya da sentezlenmek
iizere ¢Oziiciiye birakilir ve sonra bu iki sistem karistirilir, polimer zincirleri kristal yapi
tabakalar1 arasina yerlesir. Coziicliniin sistemden ¢ikarilmasiyla kil-polimer nanokompozit
olusur. Bu metot sadece belirli polimer/cdziicii ¢iftleri i¢in gegerlidir. Ozellikle polimer
ince film hazirlanirken kullanilan bir yontemdir. Ekonomik olmayan bir yontemdir [5]. Bu

yontemin sematik gosterimi Sekil 2.2.’de verilmistir.

Kil-polimer
+ » -

0. o i’ o nanokompozit
%o k'[\. — lL‘O P
0 o0 N oo

Kil Dispersiyonu Coziicii icerisinde Kil-polimer karigimi

polimer

Sekil 2.2. Coziicli yontemi ile kil polimer nanokompoziti hazirlama ydnteminin sematik
gosterimi

Organokil/monomer sisteminin polimerizasyonu

Organokil polimeri olusturacak olan monomerlerin de i¢inde bulundugu ¢6zeltiye atilir ve
sismeleri saglanir, polimerizasyon gerceklestirilir. Monomerler killerin tabaka araliklarina

girerek orada polimer olusturur, bdylece killerin ¢ok fazla sismelerine neden olurlar.
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Sekil 2.3. Kil/polimer nanokompozitinin polimerizasyon yontemi ile hazirlanmasinin
sematik gosterimi

Polimerizasyon yontemi killerin polimer icerisinde en fazla dagildig1 yontem olarak bilinir.
Polimerler kil tabakalar1 arasinda olustugu igin kil tabakalarinin birbirlerinden uzaklasma
olasiligi en fazla olan yontemdir [5]. Bu yoOntemin sematik gosterimi Sekil 2.3’te

verilmistir.

Eritilmis Polimere Organokil Ilavesi

Yumusama noktasiin (softing point) lizerinde olan polimerlerle organokiller karistirilir.
Bu yontemin sematik gosterimi Sekil 2.4.’te verilmistir. Bu yontemin biiylik avantajlart
vardir. Coziinmeyen ya da polimerizasyonla nanokompozit hazirlanamayan polimerlerle de
nanokompozit hazirlanmasini saglar. Son zamanlarda Kkil-polimer nanokompozit
hazirlanirken kullanilan standart yoldur. Sistem ¢o6ziicii i¢indeyken killer ¢oziiciiyii ¢ok
fazla adsorbladiklar i¢in polimerler kil tabakalar1 arasina ¢ok rahat giremez. Kil tabakalari
arasina giren polimerler ¢oziicii molekiillerinin ortamdan ¢ikmasina neden olurlar. Cikan
coziicli molekiilleri sistem i¢inde gezerek sistemin entropisinin degismesine neden olur. Bu
ylizden ¢0ziicii hazirlamadan nanokompozit hazirlamak daha kullanish bir yontemdir.
Yalniz bu metot da iki zorunluluk s6z konusudur:

(a) nanokompozit formasyonu igin optimum tabaka araligt ve yiizey aktif zinciri

kullanilmalidir,

(b) polimer dagilimi i¢in polimer ile organokil arasinda polar etkilesme olmalidir [5].
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Sekil 2.4. Kil/polimer nanokompozitinin eritilmis polimere kil ilavesi ile hazirlanmasinin
sematik gosterimi

Yerinde (In-Situ) polimerizasyon yontemi

Yerinde polimerizasyon yontemi ilk defa Toyota grubu tarafindan e-kaprolaktam
monomeri ile kilden Naylon-6 nanokompoziti tretilirken kullanilmistir [6]. Bu teknik
termoset polimer matrisinde nanokompozit olusturulmasinda en etkili yontem olarak
belirlenmistir. Elde edilen nanokompozitin 1s1l deformasyon sicakligi normal polimere
gore yaklasitk 87 °C kadar artmistir. Bu yontem ¢o6zeltide harmanlama ydntemine
benzemekle beraber ondan ayrilan yani ¢oziiclinliin roliiniin polar haldeki monomere
geemesidir. Kisacasi, nano boyuttaki partikiiller, monomer igerisinde dagilirlar ve sonugta
olusan karigim standart polimerlesme yoOntemleriyle polimerlestirilir. Polimerizasyon
reaksiyonlar1 kil tabakalar1 arasinda gerceklesir ve kil tabakalarinin birbirlerinden ayrilma
olasilig1 artar. Yerinde polimerizasyon yoOnteminin sematik gosterimi Sekil 2.5.°te

gosterilmistir.
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+%¢ - o

Baslatict

Organofilik Kil Monomer Sisme
Nanokompozit

Sekil 2.5. Yerinde polimerizasyon yonteminin sematik gosterimi

Sekil 2.5.’te goriilecegi lizere yerinde polimerizasyon yonteminde tabakali silikat,
monomer igerisinde sigmis hale gelir ve monomer, tabakalar arasinda polimerlesmeye
baglar, boylece nanokompozit olugsmus olur. Polimerlesme 1s1 ya da radyasyon ile uygun

bir baslatic1 yardimiyla baslar [7].



2.3. Biyobozunur Polimerler

Son zamanlarda dogal kaynaklarin korunmasma ve geri doniislimiine verilen Onem,
yenilenebilir hammadde tlizerinde odaklanarak biyomalzemelere olan ilgiye yol agmuistir.
Albertsson ve Karlsson gore biyobozunurluk, biyolojik canli organizmalar (bakteri,
mantar, vb) ve bunlarin salgt {rlinleri ile iligkili enzimler ve/veya kimyasal olarak

ayristirilmasi hareketiyle yer alan bir olay olarak tanimlanir [8].

Biyobozunur polimerler ikiye ayrilir. Bunlardan ilki; dogal olarak canli organizma
tarafindan tretilen seliiloz, nisasta, deri, kitin, kitosan, bakteriyel poliester gibi
polimerlerdir. Digeri ise; sentetik olarak iiretilen ama biyobozunurlugu kanitlanmis poli

(laktik asit) (PLA), poli (e-kaprolakton) (PCL), poli (glikolik asit) (PGA)’dir.

Biyobozunmanin gerceklesmesi icin temel olarak {i¢ ana kosulun saglanmasi gerekir. Bu
kosullar organizma, substrat ve cevre etkisidir. Bunlardan herhangi biri saglanamadigi

zaman biyobozunma gergeklesemez [9].

Biyobozunma prosesi ¢ok karmasiktir. Asagida 6zetle belirtilen asamalardan olusmaktadir.
[lk asama; iiriiniin fiziksel, 1s11 veya mekaniksel olarak bozunmasidir. Mekaniksel
nedenlerle kirilma seklinde, ultraviyole radyasyonla kimyasal olarak ve kompost
kosullarda termal olarak meydana gelebilir. Mikroorganizmalar veya kemirgen gibi
canlilar tarafindan biyolojik olarak pargalanabilir. Bu asamada iiriin veya malzeme kiiciik
pargalara ayrilir ve sonugta mikroorganizmalarin saldirilarna uygun hale gelir. Ikinci
asama biyobozunmadir. Bu agama mikroorganizma enzimleri etkisiyle gerceklesir ve
sonucta malzeme karbondioksit, metan, su ve biyolojik maddeler doniiserek minaralize

olur [10].

2.3.1.Biyobozunur polimerlerin siniflandirilmasi

Biyobozunur polimerlerin biiyiik miktari biitiin organizmalarin biiyiime dongiileri sirasinda
kimyasal veya biyolojik olarak sentezlenmektedir. Sekil 2.6.’da biyobozunur polimerlerin
sentezlerine bagl olarak dort farkli kategorili bir siniflandirmasi gosterilmistir. Bunlar:
a) Tarimsal kaynaklardaki agro-polimerler gibi biyokiitlelerden elde edilen polimerler,

b) Mikrobiyal iiretimden elde edilen polimerler,



c¢) Tarimsal kaynaklardan elde edilen monomerler kullanilarak kimyasal olarak sentezlenen
polimerler,
d) Hem monomerleri hem de polimerleri fosil kaynaklarin kimyasal sentezinden elde

edilen polimerler [11].

Biyobozunur
Polimerler

|
Biyoteknoloji

Biyokiitle Mikroorganizmalardan ile Elde Petrokimyasal
Uriinleri Elde Edilenler Edilenler Uriinlerden
I I Elde Edilenler
| 1
[Polisakkaritler| ~ [Proteinier] ‘ Polihidroksialkanotlar ‘ Polilaktidler
—PCL.
- Hayvansal PHB Polilaktikasit
—PEA
|| Lignoseliilozik —| Bitkisel |
Uriinler PHBV — PBSA
- PBAT

Sekil 2.6. Biyobozunur Polimerlerin Siniflandirilmasi

Bazi biyobozunur polimerlerin fiziksel 6zellikleri (erime sicakligi ve camsi gegis sicakligi)
Cizelge 2.2.°de verilmistir. Bu c¢izelgeden de goriildiigii gibi PCL’nin bozunma siiresi

PLA, PGA gibi polimerlere gére oldukga yavastir [12].

Cizelge 2.2. PCL ve baz1 diger biyobozunur polimerlerin karsilastirilmasi

Polimer Tm Tg Bozunma Siiresi
O O (ay)
PLA 173-178 60-65 6-12
PGA 225-230 35-40 >24
PCL 60-65 -60-10 >24
Poly(D,L-lactide- Amorf 50-55 5-6
co- glycolide)
Poly(L-lactide- Amorf 50-55 5-6
co-glycolide)
Poly(L-lactide- Amorf 55-60 12-16

co-D,L-lactide)
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2.4. Polikaprolakton

Polikaprolakton (PCL), 1930’larin basinda Carothers Group tarafindan sentezlenen ilk
polimerlerdendir [13]. Ancak ticari olarak yayginlasmasi sentetik polimerlerin
mikroorganizmalar tarafindan bozundurulabileceginin ortaya ¢ikarilmasindan sonra
olmustur. PCL, kaprolakton halka agma polimerizasyonu ile sentezlenen yar1 kristalin
alifatik poliesterdir. Bu polimer enzim aktiviteleri ile tamamen pargalanabilir. Molekiil
agirligina gore vaksi (balmumu gibi) (molekiil agirlig1 birkag bin ise) ya da kati (molekiil
agirlig1 20 binin iizerinde ise) hal olarak degisebilir. Balmumu PCL genelde katki maddesi
olarak kullanilir. Yiiksek molekiil agirlikli PCL mekanik 6zellik bakimindan polietilen
(PE) ile benzer 6zelliklere sahiptir [14]. Polikaprolaktonun yapisi Sekil 2.7.’de verilmistir.

O

O
/—\{ Katalizor + Ist ”

0 - o—(cnz}j—c

e-kaprolakton polikaprolakton

Sekil 2.7. Polikaprolaktonun yapist

Sekil 2.8.’de goriildiigli gibi son 20 yilda PCL iizerinde yapilan ¢alismalarda hizli bir artig
meydana gelmistir [15]. Bu artista PCL’nin iyi bir kopolimer veya karisim malzemesi

olmas1 da 6nemli rol oynamustir.
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Sekil 2.8. Polikaprolaktonun yillara gore yayin sayisi dagilimi [15]

Polikaprolakton monomeri e-kaprolakton, hidrofobik, yar1 kristalin yapida bir
homopolimerdir. Cams1 gegis sicakligi —60°C, erime noktas1 58°C ile 62°C arasindadir.
Kristalin yapisi ve diisiik erime sicakligi sayesinde kolay sekil alabilir. Molekiil agirhigi
3.000 g/mol’den 100.000 g/mol’e kadar farklilik gostermektedir [15]. Molekiil agirlig: ile
kristal yap1 ters orantilidir. Ornegin, PCL’nin %40 kristal haldeyken molekiil agirhig
100.000 g/mol iken kristal yapt %80’e yiikseldiginde molekiil agirligi 5.000 g/mol’e
diismektedir [16]. Cizelge 2.3.’te farkli molekiil agirliklarina sahip PCL’nin ¢esitli
ozellikleri verilmistir. Bu tablodan da anlasilacagi gibi polimerin birgok 6zelligi molekiil
agirhigina baghdir. Polikaprolaktonun uzun molekiiler zinciri, esnekligini ve prosese
dayanimini gosterir. PCL’nin dezavantaji, diisilk erime noktas1 (~ 60°C) ve diisiikk cam
gecis sicakligidir (~ -60°C). Bu yiizden yiiksek sicakliklarda kullanilamazlar ve genellikle
istenen Ozelliklere sahip kompozit iiretmek icin polipropilen (PP), polikarbonat (PC),
polietilen oksit (PEO) ve nisasta gibi diger polimerler ile harmanlanir. PCL yaygin olarak
gida paketleme ve doku miihendisliginde kullanilir. Ornegin, mikro-hiicreli kopiikler, PCL

doku yenilenmesi ve hiicre nakli igin kullanilir [14].
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Cizelge 2.3. Farkli molekiiler agirliktaki PCL'nin 6zellikleri

Ozellik PCL1 PCL 2 PCL 3
Molekiiler Agirlik 37,000 50,000 80,000
9)
Erime Sicakligi 58-60 58-60 60-62
°O)
Cekme Gerilmi 140 360 580
(kglcm?)
Uzama (%) 660 800 900

Polikaprolaktonun bir diger 6nemli 6zelligi ise iyi ¢Oziinebilir olmasi ve diger polimerlerle
karisim kapasitesinin yiiksek olmasidir. Bazi ¢oziiciiler ig¢indeki PCL’nin ¢6ziinme

davranislar1 Cizelge 2.4.’te verilmistir [17].

Cizelge 2.4. PCL’nin ¢oziiniirligi

Coziici PCL’nin Coziiniirligii
Kloroform, Diklorometan, Benzen  Oda sicakliginda ¢oziinebilir
Karbon tetrakloriir, Toluen Oda sicakliginda ¢6ziinebilir
Aseton, Etil asetat, Asetonitril Diisiik ¢6ziintirliik
2-butanon, Dimetilformamid Diistik ¢oziiniirliik
Alkol, petrol eteri, dietil eter Coziinmez

2.4.1.PCL sentezi

Polikaprolaktonun kimyasal sentez yonteminde metal tiirevi katalizorler ya da son
donemdeki caligmalarda ise farkli tiirde kimyasal malzemeler tercih edilmektedir [18-21].
Ayrica her reaksiyonda olmamakla birlikte molekiil agirligi kontrolii icin baslaticilar
(genelde alkol tiirevi) kullanilmaktadir. Bu reaksiyonlar ¢oziiciisiiz veya ¢oziiciilii ortamda
gerceklesmektedir. Kimyasal sentez yonteminde reaksiyon kosullar1 enzimatik metotlara
gore daha yiiksek sicaklik icerebilir. Endiistriyel iiretimde ve genel arastirmalarda metal
tiirevi katalizorler digerlerine gore daha c¢ok tercih edilirler. Bunun sebepleri ise metal

katalizorlerin diisiik maliyetli, diisiik toksisiteye sahip ve yiiksek verim saglamasidir [22].

PCL sentezi icin literatiirde genel olarak iki farkli yontem gosterilmistir. Bunlar

hidroksikarboksilik asitin polikondensazyonu (6-hidroksihekzanoik asit) ve laktonun (e-
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kaprolakton) halka ac¢ilma polimerizasyonu (ROP)’dur. Yiiksek molekiil agirligina sahip
PCL elde etmek i¢in ana yol e-kaprolaktonun halka ac¢ilma polimerizasyonudur [23].

Polikandenzasyon

6-hidroksihekzanoik asitin vakum altinda polikondenzasyonuyla PCL oligomerleri
sentezlenir. Boylece reaksiyon sirasinda olusan su ¢ikarilir ve denge polimerizasyonun
olusumuna dogru kayar. Reaksiyon, katalizor ilavesi olmadan gergeklestirilir ve reaksiyon
sicakligr 80°C’den 150°C'ye yavas yavas yiikseltilerek 6 saat iginde tamamlanir. Bu
reaksiyon Sekil 2.9.’da gosterilmistir [23].

dehidrojenaz 1 monooksigenaz : J |

o o E s
LJ = LQJ - L/' kaprolakton
siklohekzanol siklohekzanon | - : esterazi
g e-kaprolakton .
T - - o - i - e e
inik asi hekzanoik asit idroi
Adipik asit ekzanalk asi dehidrojenaz
hidroksihekzanoik
asit

Sekil 2.9. 6-Hidroksihekzanoik asit ile PCL tiretimi

Halka Acilma Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon i¢in 4 ana mekanizma vardir ve bu mekanizmalar katalizér cesitlerine
baglidir. Bunlar anyonik, katyonik, aktif monomer ve koordinasyon ekleme
mekanizmalaridir. Bu mekanizmalar Sekil 2.10., Sekil 2.11., Sekil 2.12. ve Sekil 2.13.’te
gosterilmistir [23].
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Sekil 2.10. Anyonik ROP mekanizmasi
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Sekil 2.12. Aktif monomer ROP mekanizmasi
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Sekil 2.13. Koordinasyon ekleme ROP mekanizmasi

2.4.2. Polikaprolaktonun bozunma mekanizmasi

Biyobozunma mekanizmasi polimerin yapisina baglidir. Ayrica pH, nem, sicaklik ve

enzim konsantrasyonu gibi dis etkenler de olduk¢a 6nemlidir. Bozunma sonucu olusan son

tirtinler, aerobik ortamda karbon dioksit, yeni biyokiitle ve su; anaerobik ortamda ise metan

gazidir [24].

Literatiir arastirmalarina gore polikaprolakton en 1yi lipaz tiirevi enzimler igerisinde

bozunmaktadir [25-27]. Katalizér olarak lipaz tiirevi enzimler kullanildigi zaman

polikaprolaktonun halka agilmast

polimerizasyonunda

reaksiyonlar

cift

yonlii
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ilerleyebilmektedir. Yani lipaz tiirevi enzimler e-kaprolaktonu sentezlerken diger bir
yandan da polikaprolaktonu bozabilme &zelligine sahiptir. Lipaz tiirevi enzimlerin avantajli
yonii hem polikaprolaktonun toplu (bulk) olarak bozunmasini saglamasidir. Bu
mekanizmada biyobozunma reaksiyonu hizli gergeklesir. Hem de toplu (bulk) bozunma
yapamadigr durumlarda ise yiizeysel deformasyonla yine de biyobozunmayi
gerceklestirebilmesidir. Bu avantajlarindan dolay1 lipaz tiirevi enzimler polikaprolaktonun

biyobozunmasinda en ¢ok tercih edilen enzim tiiriidiir [24].

Biyobozunma reaksiyonlarinda ortamdaki ¢oziiciiniin varligi ve tiiri de etkili bir
degiskendir. Ortamdaki suyun uzaklastirilmasina neden olan hidrofobik ¢dziiciiler
biyobozunma hizinin azalmasina sebep olurlar. Ciinkii ortamdaki su, polimerin hidrolizini
hizlandiric1 etki yapar ve suyun reaksiyon ortamindan alinmasi enzim aktivitesini azaltir,

enzimin polimere difiizlenmesini zorlastirir ve sonugta bozunma yavaslar [28].

Polikaprolaktonun bir diger 6nemli kullanim alaninin plastik katki malzemesi olmasindan
dolay1 dogadaki bozunma mekanizmasinin da arastirilmasini gerektirmektedir. PCL
icerikli plastiklerin dogaya atildiklarinda, toprakta ya da suda bozunmasi ¢evre kirliliginin
onlenmesi agisindan onemlidir. Polikaprolakton harmanlar1 veya kopolimerleri igeriklerine
gore degismekle beraber suda ve toprakta kendiliginden bozunabilmektedir [29]. Su
icerisindeki tuz konsantrasyonu bozunmada onemli bir etkendir ve polimerin bozunmasi
amorf bolgede baslamaktadir [30]. Ciinkii suyun polimer icerisine isleyerek hidrolizi
baslatmas1 amorf boliimde daha kolay gerceklesmektedir. Yine toprak igerisinde PCL

kopolimerleri mikroorganizmalarin etkisiyle bozunabilmektedir.

2.4.3. Polikaprolaktonun kullanim alanlar:

PCL o6zellikle biyomedikal alaninda ve gida endiistrisinde ambalaj malzemesi olarak
yaygin bir sekilde kullanilir. Tyi reolojik ve viskoelastik 6zelliklere sahip oldugundan, PCL
kolaylikla implant olarak, malzeme ve cihazlarin (dikisler, yara pansumanlari, kontraseptif
cihazlar, sabitleme cihazlar1 vb.) iiretiminde de kullanilabilir [31]. Amerikan Gida ve ilag

Idaresi’nin (FDA) ila¢ kullaniminda onay almis belli sayidaki polimerlerdendir [32].

PCL’nin biyobozunmasi uzun ve yavas bir siirecte (12-24 ay) gerceklesmektedir. PCL tek

basina, bagka bir polimerle harmanlanarak veya kopolimeri yapilarak kullanilabilmektedir.
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PCL’nin biyouyumlu olmasinda dolayr doku miihendisligi uygulamalarindan, ilag
iiretimine; medikal araclarin iiretiminden yapistiricilara kadar ¢ok genis bir uygulama
alanina sahiptir [12]. Toksisite testlerinde polikaprolaktonun canli dokulariyla minimum
etkilesime girdigi ve zararli bir etki gdstermedigi gézlenmistir. Iyi bir biyouyumlu polimer
olmasi biyolojik amacli kullanim alanini ¢ogaltmistir.

Ilag tasinim sistemlerinde ilag aktif maddelerinin PCL nin gdzenekli yapisina kolaylikla
girebilmesi, viicutta aktif maddeyi yiiksek oranda geri salabilmesi, viicuttan ilacin
tamamen bosaltiminin saglanabilmesi ve uzun biyobozunma siiresi sayesinde ilaci stabil

tutabilmesi gibi 6zellikleri kullanimini arttirmistir [33].

Doku miihendisligi uygulamalarinda PCL kemik ve kikirdak yapilarinin yerini almasi

amach kullanilmaktadir [34,35].

Polikaprolaktonun Secilme Nedenleri

Plastik malzemelerin gosterdigi tistiin mekanik 6zellikleri gosterebilmesi,

Topraga birakildigi zaman bozunabilmesi,

Biyobozunur olmasinin yaninda biyouyumlu 6zelligine de sahip olmasi,

Sert ve elastik olmasi.

2.5. Killer

Topragin ayrismasiyla ortaya ¢ikan mineraller i¢inden en dnemlisi kil mineralleridir. 19.
yiizyildan bu yana killer i¢in bir¢ok tanimlama yapilmistir. Bunlar killere ait 6zelliklerden
yola ¢ikarilarak yapilan tanimlamalardir. Kil mineralleri 1yi kristalize olmus, -OH igeren
aliminosilikatlardir. Yaprakc¢ik seklinde kristal yapiya sahiptirler. Yaprak¢iklarin c¢api
cogunlukla 2um’den kiiciiktiir, kalinlig1 ise 2-50 nm kadardir. Bu nedenle ¢ogunlukla kil
fraksiyonunda bulunurlar [36]. Killeri kayalardan ayiran en 6nemli 6zellikleri, ¢ok kiigiik
kristallerden olusmalaridir.

Killer adsorplama, plastiklik, katyon degistirme ve diisiik poroziteye sahip olabilme gibi
ozelliklerinden dolayr endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir [37]. Igerdigi kil
mineralinin cinsi, kimyasal bilesimi ve orani kilin kalitesini belirler. Killer jeolojik
olusumlarina, fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine ve kullanim alanlarina gore

siniflandirilmaktadir [2]. Bu siniflandirma Sekil 2.14.’te verilmistir.
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Sekil 2.14. Killerin Siniflandirilmasi

Kil mineralleri, oktahedral ve tetrahedral olarak isimlendirilen kafes seklindeki kristal
yapilardir. Tetrahedral yapida merkezde silisyum atomu ve koselerde oksijen ve hidroksil
iyonlar1 bulunmaktadir. Bu mineralin tetrahedral tabakalari, 4 oksijen atomunun her biri bir
koseyi olusturacak sekilde diizglin dort yiizlii geometrik yapida, oktahedral tabakalar ise,
aliminyum (Al), demir (Fe) ve magnezyum (Mg) gibi iyonlarin etrafinda 6 oksijen ve
hidroksil iyonlar1 olacak sekilde diizgiin sekizylizlii yapiy1 olusturmaktadir [3].

Kil mineralleri, tetrahedral ve oktahedral tabakalarin iist {iste ve yan yana bir araya
gelmesiyle ve ortak konumdaki oksijen iyonlart vasitasiyla birbirine baglanmasiyla

olusurlar [3].

Kimyasal bilesimleri, 6zellikle de yan maddeler igerikleri ayni mineral tipinde, genis
sinirlar icinde degisimler gosterebilir. Igerdikleri minerallerin kimyasal bilesimine bagh
olarak beyaz, gri, kahverengi, yesil, mavi ve pembe renklere sahip olan killer jeolojik
olusumlarina ve mineral grubuna gore smniflandirilmaktadir. Kimyasal bilesim yap1

formiillerinde de goriilebilir, bunlardan tipik olanlar Cizelge 2.5.’te liste halinde verilmistir
[36].
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Cizelge 2.5.Yaygin kil minerallerinin ortalama yap1 formiilleri

Tabaka Oktaederin Tetraederin Merkez
Arasindaki Merkez Anyonlar Ve Su
Maddeler Katyonlari
] 3t -
Kaolinit ( AllgFe 004Ti004) (SI1,95A|0,05) OS(OH)4
Halloysit All’96 (SI1,95A|0,05) OS(OH)4.H20
11; 3+ 2+ H
Hllt (All 46Fe . 21Fe - (S|3'55 0.45) OlO(OH)ZI HZO
(diokt) ’ ’ ’
H 3+ 2+ H
Glaukonit (Al 4 Fe O%Fe O Mgm (S|3‘74AI0‘26) OlO(OH)Z.yHZO
0 . 3+ 2+ 0
Vermikulit (Mg Fe Fe Al ) (S|2’87AI1’13) Olo(OH)z'szO
. 2,40 0 0,09 014
(triokt)
- - 3+ 2+ .
Montmorillonit (Al Fe =, Mg ) (S|3‘95AIO‘OS) Olo(OH)Z.yHZO
. 1,50 0,12 0,01 0,38
(triokt.)
Klorit 2 (Si__Al ) O (OH)
(Mgl,GZFe 0,90F O,22AIO,23) g 10 8
. . 3+ -
Paligorskit (M9135A|046Fe 024-“0003) Sl4 OlO(OH)(OHZ)Z.ZHZO

Silika tetrahedronunda, merkez atomu durumundaki Si** iyonu yerine yer degistirme ile

Fe** ya da AI** iyonlar ve aliimina oktahedronunda, merkez atom AI** iyonu yerine yer

degistirme ile Mg2+ veya Fe?* iyonlart gegebilir. Bu yer degistirmeler sonucu kil i¢inde

ortaya cikan eksi elektrik yiikii fazlaligi tabakalar arasma giren Na®, K', Ca®* gibi

degisebilen katyonlar ile dengelenir. Kil veya kil mineralinin 100 grami i¢inde bulunan

degisebilen katyonlarin esdeger miktar1 katyon degistirme kapasitesi (KDK) olarak

tanimlanmigtir. Kil minerallerinin KDK’leri farklilik gostermesi yaninda sicaklik ve pH

gibi dis etmenler ile kismen degismektedir. Cizelge 2.6.’da baz1 kil minerallerinin KDK

degerleri gosterilmektedir [6].
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Cizelge 2.6. Baz1 kil minerallerinin KDK degerleri

Kil Minerali Kil Minerali KDK
(meq /100 g)
Kaolinit 2-15
Halloysit 2-60
Montmorillonit 80-150
Klorit 10-40
Vermikulit (Trioktahedral) 100-200
Vermikulit (Dioktahedral) 10-150
Allofan 3-250
Gibbsit 4

Killer tabakal1 yapilarindan dolay1 yiiksek ylizey alanina sahiptir ve adsorban madde olarak
kirleticilerin uzaklastirilmasinda kullanilir. Organik ve inorganik bilesiklerin kil tarafindan
adsorplanmasinda farkli etkenler rol oynamaktadir. Kil tabakalarinin polar karakterde
olmasi, tabakalar arasindaki degisebilen katyonlarin tiirii ve adsorplanacak maddenin
biiytikliigii ve kimyasal yapisi adsorpsiyon kapasitesini degistirmektedir. Killer katalizor ve
katalizér yatagi olarak da kullamilmaktadir. Islenmemis dogal killer bazi reaksiyonlar:
katalizlemekte c¢ok etkin degildir. Bu dogal kayaglarin minerolojisi, kimyasal bilegimi,
tabakalararasi katyonlar1 degistirilerek yiiksek asitlik, yiizey alani, gozeneklilik ve termal
kararlilik 6zelliklerine sahip katalizorler elde edilebilmektedir. Asit aktivasyonu,
adsorpsiyon ve kataliz igin kil minerallerinden aktif malzemeler iiretilmesinde en etkili

yontemlerden biridir [6].

Killer polimer endiistrisinde, polimerin fiziksel, termal ve mekaniksel 6zelliklerini
gliclendirmek i¢in kuvvetlendirici olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak bazi
kil yiizeylerinin hidrofilik yapisi, organik polimer fazindaki homojen dagilim

engellemektedir [3].

iki tabakali mineraller

Oldukc¢a yaygin olan dioktahedrik iki tabakali mineraller kaolinit ve halloysittir. Kaolinit

kaolinlerin ana kismini olusturur ve seramik yapiminda kullanilir. Kaolinit ve halloysitte
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her silikat tabakasi bir tarafinda O, diger tarafinda ise OH iyonlart ile smirlamigtir.
Kaolinitte silikat tabakalari oktaederin OH iyonlar1 ile buna komsu silikat tabakasi
tetraederinin O iyonlar1 arasindaki OH....O hidrojen koprileri ile birbirine tutunurlar.

Haloysitte ise silikat tabakalar1 arasina bir HZO tabakasi tutunmustur. Kaolinitin bazal
aralig1 7,0 A, haloysitin ise HZO tabakas1 nedeniyle 10 A kadardr. Isitma, hatta havada

kurutma ile su ugar ve halloysit kili yaklasik 7 A’a biiziiliir (metahaloysit).

Tetraederde, Si’un yerine Al’nin ge¢mesini saglayan izomorf yer degisim ve buna baglh

olarak silikat tabakalarindaki yiik, kaolinitte ve halloysitte diisliktlir. Oktaederlerde bir

+3
miktar Al’nin yerine Fe gegmistir, fakat her iki katyonun ayni degerlikli olmasi nedeniyle

bir tabaka yiikii olugmaz.

Kaolinit ¢ogunlukla 6 koseli yaprakeiklar, halloysit ise borular, yuvarlanmis yaprakeiklar
ve hatta i¢i bos kiirelerden olusur. Toprakta ayrisma sonunda olusan kaolinit kristalleri,
cogunlukla kaolin ocaklarinkinden belirgin sekilde daha kii¢iik (mm’nin onda biri) ve daha
belirsiz siralanmiglardir. Demir bakimmdan daha zengindirler. Demir gogaldikca kristal
biytikliigii ve kristalinite diiser. Kristalinitesi diisiik olan kaolinitlere “Fire-Clay”

mineraller de denir [36].
Halloysit

Cift tabakali bir alimina silikat kili olan halloysit; kaolinit ile benzer 6zelliklere sahip
olmakla birlikte farkli olarak nanometre boyutlarinda silindirik yapilar igerir. Kaolinit
tanecikleri levhams1 yapiya sahipken, halloysit kristalleri ignemsi bir yapiya sahiptir. Bu
durum, kaolinitin hallosite doniigmesi esnasinda kenarlarindan kivrilarak tiip seklini
almasindan kaynaklanir [3]. Silindirik tiiplerin ¢aplari 300 nm’den kii¢iik, uzunluklar ise

50 wm’a kadar ¢ikabilmektedir [38].

Halloysitler, igerdikleri nanotiiplerin iglerinin ¢ogunlukla bos olmasi nedeniyle ilag,

polimer, ileri seramik gibi degisik alanlarda arastirma konusu olmaktadir [39-40].

Halloysit yer kabugunda iki farkli yapida bulunur. Birincisi Al,Si,Os(OH)4.2H,0 kimyasal

formiiliine sahip, tabakalar1 arasinda su ihtiva eden hidrat formudur. Hidrat haloysitlerde
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tabakalar aras1 mesafe 1 nm (10 A) olup, ayn1 zamanda 10 A yapis: olarak isimlendirilirler.
Sekil 2.15.-a’da, 2 molekiil hidrat haloysitin (2-(Al,Si,05(0OH)4.2H,0)) atomik diyagrami
goriilmektedir [41]. Tabakalar arast1 su 35-40°C nin tizerindeki sicakliklarda geri
doniisiimsiiz olarak uzaklasir ve tabakalar aras1 mesafe 0,7 nm’ye (7 A) diiser. Dehidrat
veya 7 A yapisi olarak da isimlendirilen tabakalar arasi suyunu kaybetmis halloysitlerin
formiilasyonlar1 (Al;Si,Os(OH),) ve bazal XRD pikleri (7 A) kaolinit ile aymdir. Sekil
2.15.-b’de Balikesir- Gonen bdlgesindeki bir haloysit madeninden alinan haloysit
numunesinin, hidrat ve dehidrat formlar1 i¢in 5°-15° arast XRD deseni verilmistir.
Gortldiigii gibi dehidrat haloysitler, XRD analizinde kaolinitle kolaylikla karistirilabilirler.
Bu nedenle XRD analizi ile ayirt edilebilmeleri i¢in interkalasyon yontemleri gereklidir
[42]. Dehidrat haloysiti hidrat haloysite doniistiiren 6zel reaktiflerin basinda formamid
gelmekte [43] bunun disinda dimetilsiilfoksit, potasyumasetat, hidrazin gibi reaktifler de
kullanilabilmektedir [44]. Haloysitlerin (7A yap1) kaolinitten ayirt edilebilmeleri igin
XRD, DTA, SEM gibi yontemlerin uygunlugu arastirilmis, en kesin sonucun elektron

mikroskobu ile alinabilecegi anlagilmistir [38].

(a) (b) _ .
60 i 10 A-Halloysit o

: -Dimetilsitfoksit
4 Si E interkalasyon metotlan :Uf-_!:zramn

:

1

: 23540°C 7 A -Halloyat
44 : - -Kaolinit

i

1

1

1

..... Y
60
3 7 ] 11 13 15
26 (derece)

Sekil 2.15. (a) Haloysitin atomik yapisi (b) XRD deseni

HNT’lerin uzunluklari 0,2 pm’den 2 pm’ye kadar degisirken; i¢ ve dis ¢aplari sirasiyla 10-
40 nm ve 40-70 nm, araliginda farklilik gostermektedir. HNT lerin i¢ ylizeyleri pozitif
yiiklii iken dis yiizeyleri negatif yiikliidiir [48]. HNT’ ye ait fiziksel bilgiler Cizelge 2.7.

de verilmistir.
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Cizelge 2.7. HNT’ ye ait baz1 fiziksel 6zellikler

Parametre Deger / Aralik
Uzunluk 0,2—-2 um
D1s cap 40 - 70 nm
I¢ cap 10—-40 nm
Boy ¢ap orani 10 -50
Elastisite modiilii 140 GPa (230 — 340 GPa)
Sulu ¢6zeltideki ortalama partikiil boyutu 143 nm
Sulu ¢ozeltideki partikiil boyut araligi 50 — 400 nm
Yogunluk 2,14 - 2,59 g/cm3
Ortalama por ¢ap1 79,7-100,2 A
Yapisal suyu birakma sicakligi 400 - 600 °C

Haloysit olusumlarina Amerika, Asya, Afrika ve Avrupa’da rastlanilmakla birlikte,
ekonomik degere sahip yataklar ise sadece birkag iilkede bulunmaktadir [45]. Diinya
haloysit iiretiminin tamamina yakinini Yeni Zelanda karsilamakta, olusum ozellikleri ve
mineral icerikleri acisindan Kuzeybati Anadolu haloysiti ile benzerlikler gostermektedir
[41]. Kuzeybati Anadolu haloysit yataklarmin hidrotermal olarak, dogrudan diisiik pH'l1,
silis ve aliminyumca zengin ¢ozeltilerden olustuklar1 goriisii ileri stiriilmektedir [46].

Benzeri sonuglar MTA nin bolgede yaptigi ¢alismalarda da goriilmektedir [38].

Haloysitler teorik olarak yapilarinda sadece aliimina, silikat ve su (%46.55 SiO;, %39.49
Al,O3, %13.96 H,0) icermeleri gerekirken [47] dogada ¢ogunlukla yapilarina bir miktar
demir, titan, kalsiyum, potasyum ve sodyum alabilirler. Cizelge 2.8.’de ticareti yapilan
Yeni Zelanda ve Tiirkiye (iiretim yapan 6zel sirket verileri) haloysitlerinin igeriklerinden

de goriilebildigi gibi, teorik degerlere yakin igerikteki tirtinler kullanilmaktadir.

Cizelge 2.8. Yeni Zelanda ve Tiirkiye halloysitleri ticari {iriin icerikleri

SiOz A|203 Fe,O; TiOz CaO MgO K,O Na,O AZ.

Y.Zelanda | 49,50 | 35,50 0,29 0,09 Eser Eser Eser Eser 13,80

Tirkiye | 46,22 | 37,30 | 1,02 0,21 | 0,26 | Eser | 0,23 Eser | 14,38

Giliniimiizde Canakkale-Balikesir bdlgesinde yilda 3-4 bin ton dolayinda haloysit
tiretilmekte ve ¢ogu ihra¢ edilmektedir. Bolgenin su an i¢in rezerv potansiyeli 50 bin ton
civarindadir. Balikesir-Gonen ¢evresinde, Tabankdy, Ilicaoba, Karasukabaklar ve Sahbaz

ile Balikesir-Balya arasindaki Turplu ocaklarindan, halen faal olan Turplu ve Taban
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ocaklandir. Canakkale Kiriklar, Kizildam ve Sogucak ocaklarindan halen sinirli olarak

isletilen Sogucak ocagidir [49-50].

Son yillarda, halloysit tiip benzeri nanopartikiiller yapis1 nedeniyle malzeme bilimi ve
teknoloji alanlarinda oldukga ilgi ¢cekmistir. Son 20 yilda halloysit ile ilgili yayinlarin
sayist Sekil 2.16°da verilmistir. Veriler, halloysitin son zamanlarda, 6zellikle son 6 yil
icinde, daha fazla dikkat c¢ektigini acik¢a gostermektedir. Yayin sayisindaki kalici artis
ontimiizdeki yillar iginde beklenmektedir [77].
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Sekil 2.16. HNT nin bilimsel yayin sayisinin yillara gére dagilimi

2.6. Polimer Nanokompozit Filmlerin ve Killerin Karakterizasyonunda Kullanilan
Yontemler

2.6.1.FT-IR spektroskopisi

IR spektroskopisi, molekiillerin elektromanyetik spektrum goriinlir bolge ile mikrodalga
bolgeleri arasindaki bolgede kendilerine 6zgli dalga boylarinda absorpsiyon yapma
ozelliklerine dayanir. Bu spektroskopi dalinda, infrared bolgede tiim frekanslar igeren
elektromanyetik dalga, numune iizerine gonderilerek gecen (sogurulan) 1sik incelenir.
Infrared 1smlar1  molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogrulur. Sogurulan

elektromagnetik dalganin elektrik alan bileseni ile molekiiliin elektriksel dipol momentinin
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etkilesimi incelenir. Kizilotesi 1s1masi, UV ve gorlinlir bdlge 1simasi1 gibi elektronik
gecisleri saglayacak kadar yiiksek enerjili degildir. Ancak molekiildeki donme ve titresim
diizeyleri arasindaki gegisleri saglayabilir. Infrared (IR) spektroskopisi molekiillerdeki
cesitli baglarin titresim frekanslarini 6lger ve molekiildeki fonksiyonel gruplar hakkinda
bilgi verir. Spektrumun infrared bélgesi, 15s1mn 12800 ile 10 cm™ dalga sayili veya 0,78 ile
1000 um dalga boylu kismini kapsar [51-54]. FT-IR cihazi sematik olarak Sekil 2.17° de
gosterilmistir.
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Sekil 2.17. FT-IR spektrum cihazinin sematik gdsterimi

2.6.2. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Atomik Kuvvet Mikroskobu atomlar1 ve atomik seviyedeki etkilesimleri arastirmak igin
kullanilan bir yontemdir. AFM prensibi, yaklasan iki cisim arasindaki etkilesim kuvvetine
dayanir [56]. Atomik ve nanometrik Olgekte Olgiim yapilarak yiizeyin O6zelliklerini
haritalamak i¢in yaygm kullanilan bir yontemdir ve nanoteknoloji i¢in vazgegilmezdir
[57]. AFM tipi ile 6rnek arasinda akim degil, elektrostatik, van der walls, siirtinme ve
manyetik kuvvet gibi gii¢ler s6z konusudur. Bundan dolay1 AFM sayesinde her tiirlii 6rnek

incelenebilir [55].

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), yiizey topografisini angstrom (A) seviyesinden 100-
150 mikrona kadar Olgiimiinii alabilen bir tekniktir. Numunenin yiizey piiriizliligu,
numune yiizeyindeki kusur tipleri ve kusur yogunlugu hakkinda AFM yiizey
topografisinden bilgi edinilebilir [58].

Atomik kuvvet mikroskobunda ti¢ farkli teknik kullanabilmektedir. Bunlar; kantileverin
ylizeye temas ettirilerek uygulandigi temas yontemi (contact), kantileverin ylizeye temas

etmedigi temassiz yontem (non-contact) ve kantileverin ylizey iizerinde z yoniinde salinimi
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ile uygulanan vurma yontemidir (tapping) [56]. AFM sisteminin sematik goriiniisii Sekil

2.18°de verilmistir.
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Sekil 2.18. AFM sisteminin sematik goriintisii

2.6.3. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

DSC yonteminde test edilen numune ve referansin sicakligini arttirmak icin gerekli olan 1s1
miktari, sicakligin zamana bagli fonksiyonu olarak oOlgiiliir. Numune ve referans test
boyunca ayn1 hizda 1sitilarak, numunenin ve referansin iizerindeki 1s1 akisinin hiz1 6l¢iiliir

ve karsilagtirilir [59].

Diferansiyel taramali kalorimetre ile camsi gegis sicakligi, termal bozunma sicaklifi,
capraz baglanma sicakligi, erime sicaklifi ve kristallesme sicakligi olgiilebilir. Sekil

2.19.’da 6rnek bir DSC termogrami verilmistir [60].

Eve| — ‘I}f .jl".

akisi

Enda \ f'

Sekil 2.19. DSC termogrami
(Tg:Camst gegis sicakligt, Tc:Kristallenme sicakligi, Tm:Erime sicakligi)



26

2.6.4. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Numunenin sicakligi dogrusal bir hizla artiriliyorken, ayni zamanda numune sicakligi ve
agirhginin siirekli olarak kaydedildigi tekniktir. Agirligin sicaklia karsi ¢izildigi grafige

termogravimetrik egri denir.

Isitmayla ayrisan bir maddenin ugucu iiriinlerini kaybetmesi sonucu agirliginda zamanla
azalma meydana gelir. Ugucu reaksiyon iirlinlerinin uzaklagmasi sonucu meydana gelen
numune agirhgindaki azalma, bir maddedeki kimyasal degisikliklerin belirlenmesinde
onemli bir degisken olarak kullanilmaktadir. Bir TGA egrisi, farkli sicaklik araliklarinda
meydana gelen ve birbirini izleyen reaksiyonlarla olusan ugucu {iriinleri, bir seri agirlik

kayb1 basamagi olarak gdsterir.

Numune sitilirken etraftaki atmosferle etkilesmedigi siirece agirligi ayni kalir veya azalir.
Bazi durumlarda agirlik artis1 da gozlenebilir. Agirlik artisi, yiikseltgen bir atmosfer varsa
meydana gelir. Ancak bu durum ¢ok fazla karsilasilan bir durum degildir. Bundan dolay:
termogravimetrik egriler, agirlik kaybi egrileri olarak bilinirler. Numune agirligindaki
degisim, kalan agirlik veya agirlik kaybi olarak gram, miligram cinsinde verildigi gibi,
yiizde veya fraksiyonel agirlik kaybi olarak da ifade edilebilir [61]. TGA cihazinin sematik

goriiniimii Sekil 2.20.’de verilmistir.

Isitict

Ornek

Olgiim Sistemi

Sekil 2.20. TGA cihazinin sematik goriiniimii



27

2.6.5. Temas a¢1 analizi ile yiizey karakterisyonu

Temas acis1, diiz ve yatay bir diizlem iizerinde duran kati iizerine bir sivi damlasi
olusturularak ol¢iiliir. Temas ag1 analizi ile 1slanabilirlik hakkinda bilgi sahibi olunabilir.
90°C’den biiyiik acilar diisiik 1slanabilirlik yani yiizeyin hidrofobik oldugunu, 90°C’den
kiiciik acilar ise fazla islanabilirlik degerlerini yani yiizeyin hidrofilik oldugunu ifade

etmektedir (Sekil 2.22) [62].

solid solid solid

Sekil 2.21. Piiriizsiiz homojen yiizeye damlatilan sivinin temas agis1

Temas agis1 0, polimer yiizeyindeki test sivilarinin, polimer yiizeyindeki yiizey gerilimi
Ol¢iilerek bulunmugtur. Bu ylizey gerilimini temas ag¢1 yardimiyla hesaplama islemi Young

tarafindan 1805°te gelistirilmis bir bagintiya dayanir (Esitlik 2.1) [63].

Sekil 2.22. Temas ag1 sisteminde damlacigin sematik gosterimi
Denge aninda asagidaki esitlik yazilabilir,

Yiv cos6d =YsvYsl (2.1)

viv stvi-buhar fazi arasindaki, vys, kati-buhar fazindaki, yg kati-sivi arasindaki yiizey
gerilimini temsil etmektedir. Esitlik 2.6’da gosterilen denklem Young esitligi olarak
bilinmektedir. Bu esitlik damlanin temas acis1 ve Uglii fazin ara ylizey gerilimleri

arasindaki iliskiyi belirtmektedir.
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2.6.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM analizi ile biiyiitme yapilarak; malzemelerin morfolojik yapilari, par¢acik boyutu,
yiizeyin kimyasal kompozisyonu ve dagilimi belirlenebilir. Taramali elektron
mikroskopisinde ¢ok hassas bir elektron 1s1m1 ile yogun olan 6rnek parga taranmaktadir.
Elektron 1511 ve kat1 6rnek arasindaki etkilesmeler uygun dedektor kullanilarak goriintii
iiretmek icin kullanilmaktadir. Ornek pargadan ¢ikan ya da geri dagilan elektronlar
eszamanli olarak taninmakta ve tanimlanan akim Ongoriilen resim noktasinin yogunluk
degerini belirlemektedir. Elektron mikroskopisi ¢alismalarinda katinin yiizey yapisi 6l¢tim
icin gerekli kosullar olan vakum, elektron bombardiman1 ve 1sitma altinda
degisebilmektedir. SEM incelemeleri i¢in Ornegin yiizeyi elektrik iletkenligi 6zelligine
sahip olmak zorundadir. Bu nedenle iletken olmayan katilar elektriksel iletken tabaka ile

(vakumla altin kaplanmasi) kaplanmaktadir [86].
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Ramesh Nepalli ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢alismada; PCl ve montmoriloniti ¢ozelti
karigtirma metodu ile birlestirerek nanokompozit malzeme sentezlemislerdir. XRD, DSC
yontemiyle sentezlenen nanokompozit incelenmistir. Kil oranin arttikga Tc sicakliginin

diistiigli ve biyobozunma hizinin azaldig1 gozlemlenmistir [64].

Kikku Fukushima ve arkadaslar1 yaptiklart bir ¢alismada; PLA ve PCL, sepiyolit ile eriyik
yontem metoduyla birlestirilerek nanokompozit malzeme hazirlamiglardir. DSC, FTIR,
boyut belirleme kromatografisi ve optik mikroskop kullanilarak nanokompozit malzeme
incelenmistir. Uretilen nanokompozitte heterojen bir bozunma meydana geldigi goriilmiis

ve sepiyolitin bozunma oranina ciddi bir etkisinin olmadigi saptanmustir [65].

Jasim Ahmed ve arkadaslarinin yaptiklari bir c¢alismada; PCL, bentonit ile ¢o6zelti
hazirlama metoduyla birlestirilerek nanokompozit malzeme hazirlanmistir. Sentezlenen
nanokompozit malzemenin XRD, TEM, DSC ve reometre analizleri incelenmistir. Kil
eklenmesiyle malzemenin Tg sicakliinda fazla bir degisme gozlenmez iken, Tm ve Tc

sicakliklarinda artis oldugu tespit edilmistir [66].

Hazim Z. Haroosh ve arkadaglarinin yaptiklart bir ¢alismada; PLA ve PCL, halloysit
nanotiip ile elekrospining metodu kullanilarak nanokompozit malzeme hazirlanmis ve
SEM, XRD, TEM, DSC ve FTIR karakterizasyon cihazlariyla karakterize edilmistir. Bu
sonuclara gore karisim icindeki PCL oraninin artmasi, karisimin vizkositesini ve Tg
sicakligin1 arttirmaktadir.  HNT oranmin artmasi ise Tc, Tg ve Tm sicakliklarini

diistirmektedir [67].

Tongfei Wu ve arkadaslarmin yaptiklari bir calismada; PCL, Na'-MMT ile ¢ozelti
hazirlama metoduyla nanokompoziti elde edilmistir. Olusturulan nanokompozit TEM,
XRD, DSC, TGA, polorize mikroskop cihazlariyla karakterize edilmistir. TEM sonuglarina
gore, PCL kompoziti icindeki Na*-MMT pargaciklarinin ortalama yanal boyutu 300 nm
civarinda ve kalinhigi 20 nm’den azdir. TGA sonucuna gore, Na'-MMT eklenmesi

PCL’nin termal dayanikliligini arttirmistir [68].
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Kikku Fukushima ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢alismada; PLA ve PCL, montmorilonit ve
sepiyolit kullanarak eriyik yontemiyle nanokompozit malzeme hazirlanmistir. SEM, TEM,
DSC, TGA ve dinamik-mekanik termal analizleri yapilmistir. PLA ve PCL
nanokompozitleri termal ve mekanik 6zellikleri agisindan karsilastirilmistir. Montmorilonit
ve sepiyolitin iyi dagilimmdan dolayi PLA ve PCL matrislerinde termo-mekanik

gelismeler gozlenmistir [69].

Ata Taghizadeh ve arkadaslar1 yaptiklari bir ¢alismada; PCL/nisasta ile karbon nanotiipleri
eriyik yontemi kullanarak birlestirerek nanokompozit malzeme elde etmislerdir. Bu
malzeme DMA, SEM, TEM, XPS, DSC cihazlar1 kullanilarak karakterize edilmistir.
Islatma katsayis1 hesaplamalar1 nanotiiplerin PCL/TPS arayiiziine go¢ egiliminde olacagini
gostermektedir. XPS sonuglari, nanotiip yiizeyindeki ve TPS iizerindeki karboksilik asit
gruplar arasinda kovalent bir bag olusumunun giiglii bir gostergesidir. Tavlamanin ise, ara
fazdaki nanotiiplerin varligini arttirdigi ancak TPS (nisasta) fazinda bir degisiklik meydana
getirmedigi saptanmistir. Ayrica, karistirmanin karbon nanotiiplerin dagilisina etki ettigi de
anlasilmistir. Sicaklik artis1 ise karbon nanotiiplerin TPS fazinda da bulunmasina neden
olmustur. Bu sonuglar nanotiiplerin eklenmesi sirasinda c¢alisma kosulunun ne kadar
onemli oldugunu gostermektedir. Katilan karbon nanotiipler, PCL’nin kristal yapisim

etkilemistir [70].

Mingxian Liu ve arkadaglart yaptiklart bir caligmada, PLA, halloysit ile eriyik yontem
metoduyla birlestirilerek nanokompozit malzeme hazirlanmistir. FTIR, TEM, SEM, XRD
karakterizasyon teknikleri kullanilmistir. Halloysit ve PLA arasindaki hidrojen bagi
etkilesimleri dogrulanmistir. Halloysit PLA’nin gerilme, esneme ve darbe 6zelliklerini
arttirmigtir. Depolama modiilii ve PLA cam gecis sicakligi da halloysit ile arttig
gozlenmistir. Halloysit esit dagilmis ve PLA matris i¢inde yonlenmistir. Hazirlanan Hal-
PLA nanokompozitler potansiyel olarak pargalanabilir plastik olarak kullanilabilen ve %

100 dogal esasli malzemelerdir [71].

Mehmet Atilla Tasdelen’in yaptig1 bir ¢alismada; PCL, modifiye edilmis montmorilonit ile
halka agma polimerizasyon yontemi kullanilarak nanokompozit malzeme hazirlanmistir.
Halka acilma polimerizasyonu diger yontemlere gore basit ve oldukg¢a farklidir. Higbir yan

iriin olugsmamaktadir. Karakterizasyon i¢in XRD, TGA ve TEM kullanilmistir. Polimer
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matrisi i¢inde kil katmanlar1 rastgele dagilim XRD ve TEM ol¢limleri ile teyit edilmistir.

TGA izleri, nanokompozitlerin yiiksek termal stabilitede oldugunu gostermistir [72].

M. Jokar ve arkadaslarmin 2016 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, biyomedikal uygulamalarda
kullanilan 316L paslanmaz ¢eligin en biiyiik dezavantaji olan zayif korozyon direncini
arttirmaya caligildi. Bunun i¢in 316L paslanmaz ¢eligin yiizeyi daldirma teknigi
kullanilarak PCL/forsterit (Mg,SiO4) nanokompozit malzemesiyle kaplandi. Bu yapinin
malzemenin morfolojisine, piirlizliliigline, asinma direncine, korozyon dayanimina ve
biyoaktivitesine etkisi incelenmistir. Sonuglara bakildiginda nanokompozitin paslanmaz
celigin yiizeyini yogun ve muntazam bir sekilde kapladigi goriilmistiir. Saf PCL’ye kiyasla
forsterite ile hazirlanan nonokompozitin korozyona kars1 daha iistiin bir diren¢ gosterdigi
gdzlenmistir. Onerilen nanokompozit gelecekteki ortopedik uygulamalar igin yararl

olacagi ongoriilmektedir [73].

Seyed Mohammad Davachi ve arkadaslarinin yaptigi calismada,
polilaktikasit/nisasta/polie-kaprolakton (PLASCL20) farkli konsantrasyonlardaki nano
hidroksiapatit (nHA) ile eriyik karistirma yoluyla karnstinlmistir. Sentezlenen
nanokompozitler FT-IR, DSC, antibakteriyel test (E.coli) ve temas ag1 Ol¢iimleri ile
karakterize edilmistir. 3%’lilk nHA ilaveli karisim, hidrolitik bozulma, hidrofiliklik,
antibakteriyel aktivite gibi bircok ozelligi gelistirmistir. Uretilen nanokompozit karigrmi

minimum yan etkilere sahip oldugundan dolay1 bir¢ok tibbi uygulama i¢in uygundur [74].

J.P. Mofokeng ve arkadaslarinin ¢alismasinda, polilaktik asit(PLA)/poli (e-kaprolakton)
(PCL) karigimu ile TiO, nanopartikiilleri kullanilarak eriyik metotla nanokompozit sentezi
yapilmistir. Sentezlenen nanokompozitlerin morfolojisi ve termal kararlilig1 incelenmistir.
Nanopartikiillerin daha ¢ok PLA fazinda yer aldigi gorilmiistiir. TGA ve TGA-FTIR
kullanilarak nanokompozitlerin bozunma davranislari arastirilmistir. Saf PCL PLA’ya gore
daha iyi bir termal kararlilik gosteririken, parcalanma kinetiginde ise PLA’nin aktivasyon
enerjisi PCL’ye gore daha yliksek ¢ikmistir. Bu da PLA’nin bozunma hizinin sicakliga
daha bagli oldugunu goéstermistir. Bu iki polimerin karistirilmasi termal kararlilig

diislirmiis ama TiO, nanopartikiillerinin eklenmesiyle termal kararlilik yiikkselmistir [75].
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M. Lahcini ve arkadaslarmmin yaptigi c¢aligmada, halka agilma polimerizasyonu ile
PCL/HNT nanohibrit sentezlenmistir. Polimerizasyon reaksiyonu SnAk kompleksi ile
katalizlenmistir. Bu nanohibritler DSC, FT-IR, SEM, molar kiitle ol¢iimii ile karakterize
edilmistir. SEM goriintileri HNT nanopartikiillerinin PCL i¢inde homojen olarak
dagildigint dogrulamistir. HNT ile olusturulan malzemenin mekanik ve termal 6zelllikleri

gliclenmistir [76].

Ivan Navarro-Baena ve arkadaslarinin ¢alismasinda, biyolojik olarak parcalanabilir PLA /
PCL karigimlar islenmis ve tamamen karakterize edilmistir. Kompozitlerin morfolojik
calismalart FE-SEM ve Raman spektroskopisi tarafindan gergeklestirilmistir. DSC
Olgiimleri ile PLA’min termal bozunmasinin PCL eklenmesiyle artis gosterdigi
kanitlanmistir. PCL/PLA karisimlarinin mekanik davraniglar ise karigimi bilesimine bagl
olarak genis bir aralikta degiskenlik gostermistir. Sonuglar géz Oniine alindiginda, diisiik
maliyetle biyobozunur malzeme tasarim imkaninin oldugu goriilmiistiir. Bu malzemeler

biyomedikal alanindan gida amlaj alanlarina kadar bir¢ok yerde kullanilabilir [78].



4. DENEYSEL YONTEM

4.1. Kullanilan Malzemeler
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Deneyde kullanilan malzemelerin igerigi ve tedarik edilen firmalar Cizelge 4.1.°de

verilmistir.

Cizelge 4.1. Deneyde kullanilan malzemeler

Malzemenin Adi

Malzemenin Igerigi

Tedarik Edilen Firma

Polikaprolakton

Yogunluk: 1,145g/cm®
Bozunma Sicaklig::
240-250 °C
Cams1 Gegis Sicakligi:
(-65)-(-60) °C

Erime Sicakligi:
58-60 °C
Molekiil Formiilii:

(CeH1002)n

Sigma-Aldrich

Kloroform

Molekiil Formiilu:
CHCl;
99-99,4%

Sigma-Aldrich

Halloysit

Molekiil Formiilu:

Al,Si,05(0H), - 2 H,0

Sigma-Aldrich

3-Aminopropyl-
trimethoxysilane

Molekiil Formili:
H2N(CH,)3Si(OCHg)3
97%

Sigma-Aldrich

3-Glycidoxypropyl-
trimethoxysilane

Molekiil Formiilu:
CoH200s5Si
>98%

Sigma-Aldrich



http://en.wikipedia.org/wiki/Carbon
http://en.wikipedia.org/wiki/Hydrogen
http://en.wikipedia.org/wiki/Oxygen
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4.2. Deneyde Kullanilan Cihazlar

Vakum etiivii

Nanokompozit hazirlamak i¢in killer ve PCL pelletleri, 0-1000 mbar arasinda calisabilen

Binder marka vakum etiivde kurutulmustur.

Ultrasonik banyo

Nanokompozitlerde takviye elemaninin homojen dagilimini saglamak amaciyla Sonorex

ultrasonik banyo kullanilmistir.

Manyetik karistirici

PCL’nin ¢6ziicli i¢inde iyi bir sekilde ¢6ziinmesini saglamak amactyla kullanilmistir.

4.3. HNT Kkilinin Yiizey Modifikasyonu

4.3.1. 3-APS ile yiizey modifikasyonu

2 ml 3-APS 30 ml kloroform iginde ¢oziiliir. 2 g HNT bu ¢6zelti i¢ine eklenip 1 saat
boyunca oda sicakliginda ultrasonik banyoda karistirilir. Bu karisim 120°C’de 6 saat
manyetik karistiricida karistirilarak kloroformun ugmasi saglanir. APS-HNT iki kere

kloroform ile filtrelendikten sonra 24 saat 120 °C’de vakumlu etiivde kurutulur.

HNT kilinin yiizey modifikasyonunun sematik gosterimi Sekil 4.1.”de verilmistir.



H,N(CH,)3Si(OCHjs); +

CHCls

U

HNT eklenip 25°C’de 1 saat

ultrasonik banyoda karistirilir.

120°C’de 6 saat manyetik

karigtiricida karistirilir.

4

120°C’de 6 saat manyetik

karigtiricida karigtirilir.

Sekil 4.1. HNT kilinin APS ile yiizey modifikasyonunun sematik gosterimi

4.3.2. 3-GPS ile yiizey modifikasyonu
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2 ml 3-GPS 30 ml kloroform iginde ¢oziiliir. 2 g HNT bu ¢6zelti igine eklenip 1 saat

boyunca oda sicakliginda ultrasonik banyoda karistirilir. Bu karisim 120°C’de 6 saat

manyetik karistiricida karigtirilarak kloroformun ugmasi saglanir. GPS-HNT iki kere

kloroform ile filtrelendikten sonra 24 saat 120 °C’de vakumlu etiivde kurutulur.

HNT kilinin yiizey modifikasyonunun sematik gosterimi Sekil 4.2.’de verilmistir.
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CoH2005Si +

CHClI;

J

HNT eklenip 25°C’de 1 saat 120°C’de 6 saat manyetik
ultrasonik banyoda karistirilir. —>

karistiricida karistirilir.

4

120°C’de 6  saat  manyetik

karigtiricida karigtirlir.

Sekil 4.2. HNT kilinin GPS ile ylizey modifikasyonunun sematik gosterimi
4.4. Nanokompozit Uretimi

Nanokompozit malzeme ¢ozeltilerin karistirilmas: metodu kullanilarak hazirlanmistir. Bu
yontemde elde edilen ylizey modifikasyonlu yap1 ve PCL hesaplanan miktarlarda tartilir.
50 °C’de vakum altinda 7 saat boyunca tutulur. Etiivden ¢ikarilan numunelere hemen
kloroform eklenerek ¢ozeltiler hazirlanir. HNT/kloroform ¢o6zeltisi manyetik ve ultrasonik
karistiricidda karistirilir. PCL sadece manyetik karistiricida kanistirilir. Kil ¢ozeltileri
ultrasonik banyoda yaklasik 45-60 dk karistirilarak kloroformla homojen karisim
olusturmasi saglanir. PCL ve HNT c¢ozeltilerinden hesaplanan oranlarda alinarak agirlikca
1% ve 5%’lik derisimler hazirlanir. Bu hazirlanan derisimler 1 saat boyunca ultrasonik
banyoya konularak PCL’nin i¢inde kilin dagilmasi saglanir. Ultrasonik banyoda karigim
yapilirken sicaklik artisin1 engellemek i¢in ultrasonik banyoya kontrollii bir sekilde buz
koyulur. Ultrasonik banyonun sicakligi oda sicakliginda sabitlenir. Elde edilen karigimlar

petri kaplarina dokiiliir ve kurutulup ¢ikartilir (Sekil 4.3.).
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Kloroform + Kloroform +Kil
PCL %S5 lik ¢ozeltisi
%S5 lik ¢ozeltisi

N/

PCL/HNT Cozeltisinin

Hazirlanmasi

l

PCL/HNT Karisimlarinin Petri

Kaplarina Dokiilmesi

l

Petri Kaplarina Dokiilen Nanokompozit

Yapinin Kurutulmasi Ve Cikartilmasi

Sekil 4.3. Nanokompozit film iiretiminin sematik gdsterimi
4.5. Karakterizasyonda Kullanilan Cihazlar

FT-IR spektroskopisi

Hazirlanan killer ve nanokompozit numunelerin yiizeylerindeki kimyasal yap1
degisimlerinin incelenmesi Perkin Elmer FT/IR-480 model cihazda 400-4000 cm™

araliginda yapilmistir.

Temas aci1 ve viizey enerjisi

Saf PCL, HNT/PCL, ASP-HNT/PCL ve GSP-HNT/PCL nanokompozit filmlerinin yiizey
islanabilirlik  6zelliklerini belirlemek amaciyla numunelerin yiizeyine deiyonize su
damlatilarak temas acilari KRUSS DSA-100 cihazinda 6lciilmiistir. Bu olciimler
yapilirken her bir numunenin 3 farkli yerinden 6l¢lim alinarak ortalama temas agis1 degeri

belirlenmistir.



38

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Nanokompozit filmlerin ylizey topografileri XE-100E AFM cihaziyla taranmistir. Alinan
topografik goriintiiler dogrultusunda nanopartikiillere yapilan ylizey modifikasyonunun

etkisi ve polimer matris icerisinde nanopartikiillerin dagilimi incelenmistir.

Diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC)

Saf PCL ve nanokompozit filmlerinin termal 6zelliklerini belirlemek amactyla -90-200 °C
araliginda DSC analizleri yapilmistir. Numunelerin termogramlar1 10 °C/dak sicaklik artisi
ile Perkin Elmer DSC-8000 cihazinda 6l¢iilmiistiir. Numunelerin camsi gegis sicakligi
(Tg), erime sicakliklar1 (Tm), kristalizasyon sicakliklari (Tc), kristalizasyon entalpileri
(AHc) ve erime entalpileri (AHm) dl¢tilmustiir.

Termal gravimetrik analiz (TGA)

PCL’nin ve nanokompozitlerin 1sisal bozunmalari ve kiitle kayiplari, N»(g) atmosferinde,
10°C/dk 1s1itma hizinda, 30-600°C sicaklik araliginda TA Instruments TGA Q-5000 model

termal analiz cihazi ile incelenmistir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Numunelerin yapisal gorlintiisiinii gorebilmek amaciyla SEM karakterizasyon teknigi
kullanilmistir. SEM fotograflar1 ¢ekilirken 15 kV’da 2000-5000 kat biiyilitme yapilmistir.
SEM analizleri JSM-7001FTTLS LV kullanilarak yapilmustir.
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5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Kimyasal Yap1 Karakterizasyonu

5.1.1. FT-IR spektroskopisi analiz sonu¢lari

HNT, APS-HNT ve GPS-HNT Kkillerinin 4000-400 cm™ dalga boyu arasindaki FT-IR

! ve 3620 cm™ pikler i¢ yiizeydeki

spektrumlar1 Sekil 5.1.'de gosterilmistir. 3692 cm’
hidroksil gruplarinin gerilme titresim ile iligkilidir. Ara yiizeydeki suyun piki ise 1652
cm ™’ deki titresim bandi ile goriilmistiir. 1115 cm™ piki Si-O bag iliskilendirilir. ~ Al-OH
egme titresiminin neden oldugu pik 909 cm™ de goriilmektedir. 539 cm™ ve 466 cm™
de algilanan pikler ise sirasiyla Al-O-Si ve Si-O-Si neden oldugu egilme titresimlerdir

[79,80].
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Sekil 5.1. FTIR spektrumu (a) HNT, (b) APS-HNT ve (c) GPS-HNT

Saf HNT kili, APS-HNT kili ile karsilastirildiginda, bazi yeni FTIR piklerinin ortaya
¢iktig1 goriilmektedir. Bu piklerin FTIR spektrumu Sekil 5.1."de verilmistir. 1557 cm™ pik
N-H egme titresiminden dolay goriilmektedir. 2927 cm™ pik ise CH; titresimleri nedeniyle
olugsmustur. Ayrica, APS-HNT -OH titresim yogunlugunda bir azalma goriilmektedir
(3621 cm™). Bu gozlemlerin hepsi APS HNT kilinin basariyla hazirlandigiimn

gostergesidir.
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Saf HNT ve GPS HNT killeri karsilagtirildiginda da FTIR spektrumunda bazi yeni pikler
goriilmektedir. Bu piklerin FTIR spektrumu Sekil 5.2.de verilmigtir. 2950 cm™ olusan
pik -CH titresimdir. Epoksi halkas1 deformasyonu ise 910 cm™deki pikin yayvanlasmasi
ile gézlenmistir. Bu piklerin gériiniimii HNT kilinin yiizeyinin GPS ile basarili bir sekilde
modifiye oldugunu ortaya koymustur.

HNT

///’f GPS HNT -
//-\v/‘/ 0k
7 3
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10
r T T T T T T T T 0
3,300 3,200 3,100 3,000 2900 2800 2,700 2,600 2,500 2,400
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//_\\ 40
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/ GPS HNT
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Sekil 5.2. HN'll' ve GPS-HNT killerinin FTIR spektrumu (a) 2400-3200 cm™, (b) 800-1100
cm’
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Sekil 5.3., Sekil 5.4. ve Sekil 5.5.°de saf PCL ve PCL nanokompozitlerin FTIR
spektrumlari verilmistir. Saf PCL’nin spektrumunda bulunan 1720 cm™deki siddetli pik
karbonil gerilme titresimini (C=0) gostermektedir. Diger onemli pikler ise su seklide
siralanmaktadir: C-H titresim 2919 em?, C=0 titresimde 1241 cm™ ve C-C titresimde
1473 cm™ [81]. Saf PCL ve HNT PCL nanokompozitleri arasinda karsilastirma
yapildiginda 961 cm™de pik oldugu gorilmistir. Bu pik AI-OH titresimden
kaynaklanmaktadir. Nanokompozitlerdeki HNT orani arttik¢a da, bu pikin siddetinin daha
da arttign gozlenmistir. Bu nedenle, PCL yapisina HNT kilinin katilmis oldugu

anlasilmaktadir.
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Sekil 5.3. FTIR spektrumu (a) saf PCL, (b) 5%APS-HNT PCL ve (c) 5% GPS- HNT PCL
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Sekil 5.4. FTIR spectrumu (a) saf PCL, (b) 1%APS-HNT PCL and (c) 5% APS- HNT PCL
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Sekil 5.5. FTIR spektrumu (a) saf PCL, (b) 1%GPS-HNT PCL ve (c) 5% GPS- HNT PCL

5.1.2.SEM analiz sonuclari

PCL matrisine HNT, APS-HNT ve GPS-HNT Killerinin eklenmesi ile olusan fiziksel
degisiklikleri anlayabilmek ve nanokompozitlerin yiizey yapilarini gérebilmek icin SEM

analizi yapilmistir. Tiim SEM goriintiileri Resim 5.1.°de verilmistir.
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(©) (d)

Resim 5.1. SEM goriintiileri (a) saf PCL, (b) %5 HNT/PCL, (c) %5 APS-HNT/PCL, (d)
%5 GPS-HNT/PCL nanokompozit filmler

Saf PCL’nin yiizeyinin piiriizsiiz ve diizenli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. SEM
sonuclarina gére HNT, PCL matrisinde dilizenli bir sekilde dagilmistir. Polimer
matrisindeki diizgiin dagilimi HNT kilinin tiibiiler morfolojisinden kaynaklanmis olabilir

[82]. Resim 5.1.’den de anlagilacag: gibi yapilarin hi¢ birinde kiimelenme olugmamustir.

5.2. Yiizey Karakterizasyonu

5.2.1. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) sonuglari

AFM ol¢giimleri i¢in 1x1 pmz ve 5x5 umz tarama alanlar1 secilmistir. Kiigiik tarama alan1
ile ylizeyin morfolojisi daha iyi belirlenirken, biiyilk tarama alanlarinda ise yiizey
plriizliliigii daha iyi anlasilmaktadir. AFM goriintiilerinde agik renk yiikseltiyi, koyu renk

ise derinligi gostermektedir. AFM o6l¢iimlerinde filmler ¢ok ince oldugundan “non contact”
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yontemi tercih edilmistir. Ayrica Olglimler 0,5 nm’lik bir tip kullanilarak
gerceklestirilmistir. Kullanilan tip, malzeme ylizeyinde atomsal olarak yap1 bozulmalarinin
onlenmesi i¢in inert bir maddeden yapilmistir. Saf PCL filminin 3D AFM goriintiisii Resim

5.2.’de verilmistir.

@9

Resim 5.2. Saf PCL filminin 3D goriintiisii

AFM gorintiileri incelendiginde saf PCL filminin yiizey piirtizliigiiniin 7,6 nm boyutunda
oldugu goriilmektedir. Yapiya kil eklendik¢e bu oran 250 nm’ye kadar yiikselmistir. Killer
ylizey yiikseltilerini arttirmigtir. Ayni oranda kil eklenmesine ragmen GPS yiizey
modifikasyonu ile iiretilen nanokompozitte piiriizliiliik artmistir. Resim 5.3.-Resim 5.6.’da

nanokompozitlerin AFM goriintiileri verilmistir.

Resim 5.3. 1% HNT PCL nanokompozitinin AFM goriintiisii



45

Resim 5.6. 5% GPS HNT PCL nanokompozitinin AFM goriintiisii

Resim 5.3.’te goriildigii gibi, PCL’ye 1% HNT ilavesi yapiy1r ¢ok fazla etkilememistir.
Homojen veya sirali plaka yapilar gézlenmemistir. PCL matrisine eklenen %5°lik HNT kili
ile plakalar i¢ ige gecmis, APS yilizey modifikasyonu sayesinde kil bu plakalar arasindaki

bosluklara girerek polimer baglar ile birbirine daha ¢ok baglanip kaynasmasi saglanmistir.
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PCL matrisi ile en iyi uyumu %5’lik HNT nanopartikiillerinin olusturdugu goriilmiistiir.
Sonug olarak, polimer matriksine kil eklendikge yiizey piiriizliiligiiniin arttig1 ve homojen

yapinin elde edildigi goriilmiistiir.

Teorik olarak, yapiya kil eklenmesi polimer matrisinin morfolojisini degistirmistir. Cizelge
5.1.°de saf PCL ve nanokompozitlerin piiriizliilik degerleri 6zetlenmektedir. Bu verilere
gore, saf PCL daha piiriizsiiz bir ylizey yapisina sahiptir. Yiizeyin piurizliligi
nanokompozitteki HNT yiizdesi arttik¢a artmaktadir. Atomik kuvvet mikroskobu ile elde

edilen bu sonuglar, teorik beklentileri dogrulamistir.

Cizelge 5.1. Saf PCL ve nanokompozitlerin yiizey piiriizliilikkleri

Ornek Yiizey Piiriizliiliigi (nm)

Saf PCL 7,6

%1 HNT PCL 48,4

%5 HNT PCL 44,9

%1 APS HNT PCL 13,0

%5 APS HNT PCL 12,6
%1 GPS HNT PCL 96
%5 GPS HNT PCL 250

5.3. Temas A¢1 Olgiimleri

Temas ac1 Ol¢limleri ile saf polimerin polar yapisinin nanopartikiil eklenmesiyle nasil
degistigi incelenmistir. Bu dlgiimler yapilirken her bir numunenin 3 farkli yerinden 6l¢tim
alinarak ortalama temas agis1 degerleri belirlenmistir. Numunelerin su ile yaptiklari temas

ac1 degerleri Cizelge 5.2.”de verilmistir.
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Cizelge 5.2. Saf PCL ve nanokompozitlerin temas a¢1 degerleri

Numune Temas Ag¢1, O, (derece)
Saf PCL 112,1+0,37
%21 HNT PCL 80,4+0,38
%5 HNT PCL 85,4+3,98
%1 APS HNT PCL 82,9+2,81
%5 APS HNT PCL 73,9+0,28
%1 GPS HNT PCL 63,5+2,29
%5 GPS HNT PCL 63,7+0,78

Su ile ¢ekilen temas ag¢i Olglimleri sonucunda, PCL polimerine HNT kili eklendikce
nanokompozit yapinin hidrofilikligin azaldig1 goriilmektedir. Nanokompozit yapidaki HNT
miktar1 arttik¢a yapi1 daha ¢ok hidrofilik hale gelmektedir. C=0O veya C-O baglarinin
oranlarindaki degisim PCL polimerinin hidrofilik yapisini 6nemli dlciide etkilemektedir
[83]. Temas ag1 degerleri azaldikga, C=0 baglar1 artma egilimi gostermektedir. Resim 5.7.
ve Resim 5.8. tim nanokompozit yapilarin saf PCL’ye gore temas agi degerlerinin
azaldigin1 gostermektedir. Ozellikle 1% GPS-HNT/PCL nanokompozitinin temas ag1
degeri (63,5°) saf PCL’ye (112,1°) gore diisiik degerlere kaymistir. Bu sonuglar, PCL

matrisine HNT kili eklendikce yapinin hidrofilikliginin arttirilabilecegini gostermistir.

Polimerin yapisina GPS-HNT katildiginda yapinin PCL’ye gore daha hidrofilik oldugu
goriilmiistiir. Saf PCL’nin temas agis1 112,1° iken, GPS-HNT/PCL nanokompozitlerin
temas agis1 63°’ye diigmiistiir. GPS’nin kimyasal yapisinda bulunan R-O-R’ fonksiyonel
grup hidrofobik olmasina ragmen yapmin dondr atomlarina (oksijen) bakildiginda
hidrofilik 6zellik gdstermesi beklenmektedir. Temas ag¢i sonuglari incelendiginde bu

beklenti dogrulanmistir.

PCL matrisine eklenen APS-HNT de, yapiyr daha hidrofilik hale getirmistir. APS-
HNT’nin yapisindaki hem amin grubunun hidrofilik olmasi hem de donér atomlari
(oksijen) incelendiginde yapinin hidrofilikliginin artmasi beklenmektedir. Yapilan DSA
Ol¢iim sonuglara bakildiginda saf PCL’nin temas agis1 112,1° iken, APS-HNT/PCL’nin
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temas agis1 73,9°’ye kadar diismiistiir. Bu diislis de yapinin hidrofiliklik oldugunu

gostermistir.

(@)

(©

Resim 5.7. Su ile temas ag1 goriintiileri (a) %1 HNT-PCL, (b) %1 APS-HNT-PCL ve (c)
%1 GPS-HNT-PCL
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(©) (d)

Resim 5.8. Su ile temas ag1 goriintiileri (a) saf PCL, (b) %5 HNT/PCL, (c) %5 APS—
HNT/PCL ve (d) %5 GPS-HNT/PCL




49

HNT PCL nanokompozitlerde kil miktar1 arttik¢a temas a1 degeri artmaktadir. 5% HNT
PCL nanokompozitinde bu deger 1% HNT/PCL nanokompozitindeki degere oranla 6,22%
artis ile 85,4+3,98° olmustur. Ancak kil yiizeyinin modifikasyonu ile temas ac1 degerleri
nanokompozitteki kil ylizdesi arttikga azalmaktadir. APS-HNT/PCL nanokompozitindeki
kil miktar1 1%’den 5%’e ylikseltildiginde temas aci degerinde 16,2%’lik bir diisiis
gozlenmis ve 73,9+0,28° olmustur. Bu diisiisiin sebebi killerde bulunan —OH grubunun
PCL ile etkilesimi olabilir. GPS-HNT/PCL nanokompozitinde kil yiizdesi temas ag1

degerlerini etkilememistir.

5.4. Termal Karakterizasyon

5.4.1. Diferansiyel taramal kalorimetri (DSC) sonuclari

Nanokompozit filmlerinin termal 6zelliklerini belirlemek amaciyla DSC analizleri
yapilmistir. Numunelerin erime sicakliklart (Tm), camst gegis sicakliklar1 (Tg) ve erime
entalpileri (AHp) Ol¢lilmiistiir. Erime entalpisinden yararlanarak numunelerdeki polimerin

kristalinitesi asagidaki esitlige gore hesaplanmistir.
Xc(%)=(AHm /AHm)*100 (5.1)
Xc: % kristallik

AHm(J/gr):erime entalpsi

AHmg: %100 kristal maddenin erime entalpisidir.

Saf kristal PCL’nin erime entalpisi 139,6 J/g’dir [84]. Saf PCL ve nanokompozitlerin

termal ozellikler Cizelge 5.3’te verilmistir.



50

Cizelge 5.3. PCL ve nanokompozitin termal 6zellikleri

Numune Tq (°C) Tm (°C) AHp, (3/9) Xc (%)
PCL -55,9 65,5 62,7 449
1% HNT PCL -54,3 65,7 79,0 56,6
5% HNT PCL -60,5 66,1 1171 84,2
1% APS-HNT PCL -58,0 66,8 68,8 49,3
5% APS-HNT PCL -62,5 66,0 74,8 53,6
1% GPS-HNT PCL - 67,2 32,7 23,4
5% GPS-HNT PCL - 68,4 34,2 24,5
1%HNT PCL
| EE——— R SLASPHNTPCL
. | == \’\ = //" $%HNT PCL
ﬁ / \ \!\
Z 1%ASPHNTPCL |/ I
, PCL
|
Sicaklik (°C)

Sekil 5.6. Saf PCL ve nanokompozitlerin DSC diyagrami

DSC diyagrami Sekil 5.6.’da verilmistir. Polikaprolaktonun (PCL) yaklasik 45% oraninda
yar1 kristalin yapida oldugu hesaplanmistir. Bu oran yapiya HNT kili eklendikge 84.2%’ye
kadar yiikselmektedir. Kil eklenmesi yapidaki diizenliligi arttirmistir. Cizelge 5.3.°te
goriildiigli tlizere, yapiya HNT eklenmesi PCL’nin camsi gegis sicakligimnt (Tg)
diisirmektedir. Diger taraftan ise HNT/PCL nanokompozitlerin erime sicakligi (Tp,) saf
PCL’ye gore daha yiiksektir. Bu artis HNT nin yapiya katilmasiyla polimer zincirlerinin
ayrilmamasindan ileri gelmektedir. Erime entalpilerinin de artisi, erime sicakliginin
artigint dogrulamistir. HNT kilinin APS ve GPS ile modifikasyonu ile hazirlanan
nanokompozitlerin erime sicakligr (Ty,) saf PCL’ye gore daha yiiksek ¢ikmistir. Erime
sicakliklariin yiiksek c¢ikmasi, elde edilen nanokompozit malzeme icindeki kil oranlari

arttikca daha yiiksek sicakliklara dayanabilecegini gostermektedir. Boylece saf polimere
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oranla (PCL) termal dayaniklilik artmis olacaktir. GPS-HNT/PCL nanokompozitinin
kristalinitesi saf PCL’ye gore diisiliktiir. Bunun sebebi nanokompozitteki PCL zincirlerinin

molekiiler hareketlerinin azalmasidir [85].

5.4.2. Termogravimetrik analiz (TGA) sonuclari

Sekil 5.7.°de saf PCL ve nanokompozitlerin TGA diyagrami verilmistir. Saf PCL ve
nanokompozit filmlerin TGA egrisi tek ve devamli bir kiitle kaybmin oldugunu
gostermektedir. Saf PCL’de ilk kiitle kayb1 yaklasik 370 °C’de goriilmiistiir (5% ASP HNT
PCL). Saf PCL’nin ilk bozunma sicaklig1 ise 375 °C’dir. Polimer yapiya kil eklendikce son
bozunma sicakligi 428 °C’den (saf PCL) 410 °C’ye (5% HNT PCL) kadar diistiigii
gozlenmistir. En yiiksek sicaklik diisiisii yapiya 5% HNT eklenmesiyle meydana gelmistir.
5% HNT PCL’nin ilk ve son bozunma sicakliklari sirasiyla 365 °C and 410 °C’dir. Son
bozunma sicakligi kil eklenmesiyle diizgiin bir dagilim gostermemistir. Cizelge 5.4.’te saf
PCL ve nanokompozitlerin ilk ve son bozunma sicakliklart verilmistir. TG analizi

sonucunda 600 °C’de kalan miktar1 modifiyeli veya modifiyesiz kil eklendikce artmistir.

Cizelge 5.4. PCL ve nanokompozitlerin bozunma sicakliklar

Ik Ts0% Son Bozunma Kalan (%)
Numune Bozunma (°O) Sicakligt (600°C)
Sicakligt (°O)
O
Saf PCL 375,06 415,02 428,13 1,029
%1 HNT PCL 371,16 409,12 413,82 2,240
%5 HNT PCL 365,20 407,62 410,06 2,215
%21 APS-HNTPCL 373,78 412,30 429,35 -
%5 ASP-HNT PCL 370,0 400,28 425,53 5,485
%1 GSP-HNT PCL 372,15 410,20 425,78 -

%5 GSP-HNT PCL 367,80 398,34 426,04 3,321
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Sekil 5.7. PCL ve nanokompozitlerin TGA diyagrami
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Polimer nanokompozit filmler iiretilmeden Once hallosit kiline yiizey modifikasyonu
yapilmistir.  Yiizey modifikasyonu ig¢in  3-Aminopropiltrimetoksi silan ve  3-
Glisadoksipropiltrimetoksi  silan  kullanilmistir. Nanokompozit malzemeler ¢ozelti
hazirlama yontemi kullanilarak elde edilmistir. HNT polimer matrisine iki farkli oranda
(1% ve 5%) katilmistir. Elde edilen killer her iki oranda da polimerde homojen dagilim

sergilemistir.

Elde edilen nanokompozitlerin ve killerin yapisal karakterizasyonu FT-IR analizleri ile
belirlenmistir. 3-APS ve 3-GPS kullanilarak yiizeyi modifiye edilen HNT kilinin FT-IR ile
verdigi pikler modifikasyonun diizgiin bir sekilde gergeklestigini dogrulamaktadir. Takviye
eleman1 olarak kulllanilan bu killer ile elde edilen nanokompozitlerin verdigi pikler ise

literatiir ile uyum gostermistir.

SEM sonuglarina bakildiginda HNT, PCL matrisinde diizenli bir sekilde dagilmistir. Bu
homojen dagilmayr HNT kilinin yiizey modifikasyonu saglamistir. Yapilarin hi¢ birinde

kiimelenme goériilmemistir.

Nanokompozitlerin termal 6zellikleri icin DSC ve TGA karakterizasyonlar1 yapilmistir.
Nanokompozitin kristalinitesi HNT ve APS-HNT eklenmesiyle birlikte genel olarak artis
gostermistir. Yap1 daha diizenli hale gelmistir. Ancak yapiya GPS-HNT katildiginda
yapinin kristalinitesinde PCL zincirlerinin molekiiler hareketlerinin azalmasindan dolayi
azalma goriilmistir. Erime sicakliginda az da olsa bir artig gozlenmistir. Erime
sicakliklarinin artmasi, elde edilen nanokompozit malzeme igindeki kil oranlar arttikca
daha yiiksek sicakliklara dayanabilecegini gostermektedir. Boylece saf polimere oranla
(PCL) termal dayaniklilik artmis olacaktir. TGA sonuglaria gore, nanokompozitlerin ilk
bozunma sicakligr saf PCL’ye gore dugiiktiir. Yapidaki kil orani arttik¢a ilk bozunma

sicakliginin daha da diisiik oldugu goriilmiistiir.

Temas ac1 analizlerinden elde edilen sonuglara gore yapitya HNT, APS-HNT ve GPS-HNT
eklenmesi yapinin hidrofilik 6zelligini arttrmustir. Ozellikle yiizeyi GPS ile modifiye

edilen HNT temas ag¢1 degerini 63,5°’ye kadar diisiirmistiir. Yiizey morfolojisinin
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incelenmesinde AFM analiz teknigi kullanilmistir. AFM sonuglarina gore, saf PCL’ye kil

katilmas1 beklenildigi gibi yilizey piiriizliligiini arttirmigtir.

PCL’nin yapisina uygun farkli maddeler ile farkli killer modifiye edilebilir. Yapilan bu
nanokompozitlerin mekanik o6zellikleri de incelenebilir. Kilin yiizey modifikasyonu
maliyetli degildir. Elde edilen nanokompozit ¢evre dostu iiriin oldugu icin ambalaj

malzemesi, biyomedikal gibi alanlarda kullanilmasi 6nerilebilir.
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EK-1. Nanokompozit film {iretiminin 6rnek hesaplamasi

Her bir film numunesi i¢in 15 ml karigim, 10 cm ¢apindaki petri kabina dokiilmiistiir.
PCL’den ve kil numunelerinden gerekli miktarda tartilarak belirli bir siire vakum etiiviinde
bekletildikten sonra kloroform dokiiliir, mekanik ve ultrasonik karigimlardan sonra %5
oraninda kil ve PCL ¢ozeltileri hazirlanmigtir. (5 gr numune 100 ml kloroform temel
almarak hazirlanmistir.)

4 adet numune hazirlamak i¢in 15 ml PCL ¢6zeltisinden 60 ml gereklidir.

60 ml PCL ¢ozeltisi igin ¢oziiclide 3 gr PCL ¢ozilir. Her 60 ml PCL ¢ozeltisi igine

konulacak kil miktar1 Tablo 1.’de verilmistir.

Tablo 1. PCL matrisine eklenen kil miktarlari

Kil Yizdesi Kil miktari Kil miktar1
(%) (gr) (ml)
1 0,03 0,6
5 0,15 3,0
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