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ÖZET 

Son yıllarda biyobozunur ve biyouyumlu malzeme alanında, yeni malzemelerin 

geliştirilmesi için çalışmalar yapılmaktadır. Malzemenin biyobozunurluk özelliği son 

zamanlarda oldukça artış gösteren çevre sorunlarına karşı çözüm getirirken; 

biyouyumluluk özelliği ise canlı vücuduna hiçbir zarar vermeden malzemenin işlev 

görebilmesini sağlamaktadır. Bu özellikleri sağlayan polimerler arasında yer alan 

polikaprolakton, sahip olduğu diğer özellikler sayesinde çalışmalarda ön plana 

çıkmaktadır. Bu çalışmada halloysit kilinin yüzeyi 3-aminopropiltrimetoksi silan (APS) ve 

3-glisidoksipropiltrimetoksi silan (GPS) ile modifiye edilip polikaprolakton matrisine 

katılarak HNT/PCL ve m-HNT/PCL nanokompozit malzemeleri çözelti dökme yöntemi 

kullanılarak sentezlenmiştir. Sentezlenen nanokompozitlerin fiziksel ve termal özellikleri 

FT-IR spektroskopi, differansiyel taramalı kalorimetre (DSC), atomik kuvvet mikroskobu 

(AFM), temas açı ölçümleri, taramalı elektron mikroskobu (SEM) ve termal gravimetrik 

analiz (TGA) yöntemleri kullanılarak incelenmiştir. FT-IR sonuçlarından HNT kilinin 

yüzeyinin başarıyla modifiye edildiği görülmüştür. Elde edilen veriler incelendiği zaman 

PCL yapısına modifiye kil katılmasıyla termal özelliklerin iyileştiği, %1’lik kil oranının 

yapıyı değiştirmediği, %5’lik kil oranında ise plakaların iç içe geçtiği gözlemlenmiştir.  
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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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SİMGELER VE KISALTMALAR 

 

Bu çalışmada kullanılmış bazı simgeler ve kısaltmalar, açıklamaları ile birlikte aşağıda 

sunulmuştur.  

Simgeler      Açıklama  

Å      Angstrom 

ºC       Derece Celcius  

d       Atom düzlemleri arasındaki uzaklık 

E       Enerji  

Tc       Kristalleşme sıcaklığı, ºC  

Tg       Camsı geçiş sıcaklığı, ºC  

Tm       Erime sıcaklığı, ºC 

γ       Yüzey Gerilimi 

λ       Işın dalga boyu  

θ       Temas Açısı 

ΔHm       Erime entalpisi (J/gr)  

Kısaltmalar      Açıklama  

3-GPS      3-Glisidoksipropil-trimetoksi silan 

3-APS      3-Aminopropil-trimetoksi silan 

AFM       Atomik Kuvvet Mikroskobu  

DSC       Diferansiyel Taramalı Kalorimetri 

FTIR       Fourier transform infrared  

PCL      Polikaprolakton 

SEM       Taramalı elektron mikroskobu  

TGA      Termal gravimetrik analiz 

XRD       X-ışınları difraktometresi spektrometresi 
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1. GİRİŞ 

 

Polimer-kil nanokompozitleri, son yıllarda önemi anlaşılmış kompozit türlerinden biridir. 

Bu kompozitlerde matris olarak polimerler kullanılmaktadır. Killer ise destek maddesi 

olarak kullanılmaktadır. Böylece kompozit malzemeler saf polimerlere göre çok daha 

üstün fiziksel, mekanik ve termal özellikler gösterirler. Bu kompozitler, sanayide ve 

günlük yaşamda polimerlerin kullanıldığı her yerde kullanılabilirler.  

 

Artan dünya nüfusu ile birlikte oluşan plastik atık miktarı da gün geçtikçe artmaktadır. 

Oluşan plastik atıklar önemli bir çevre sorununu beraberinde getirmektedir. Biyobozunur 

polimerler bu çevre sorununu azaltmaktadır. Bu sebeple biyobozunur polimerlerin üretimi 

ve kullanımı giderek daha çok ilgi çekmektedir. Son yıllarda biyobozunur olarak bilinen 

sentetik alifatik poliesterlerden bazıları petrolden türetilmiştir. Polikaprolakton da 

bunlardan biridir. Bu polimer enzim aktiviteleri ile tamamen parçalanabilir. 

Polikaprolakton ayrıca biyouyumlu bir polimer türüdür. Bu özelliği sayesinde yaygın 

olarak gıda paketleme ve doku mühendisliğinde kullanılmaktadır. 

 

Bu çalışmada fiziksel ve termal özellikleri yüksek biyobozunur polimer elde edilmesi 

hedeflenmiştir. Öncelikle, halloysit kilinin yüzeyi 3-APS ve 3-GPS kimyasalları 

kullanılarak modifiye edilip daha sonra polikaprolakton matrisiyle çözelti dökme yöntemi 

kullanılarak nanokompozit malzeme elde edilmiştir. Elde edilen bu killerin ve 

nanokompozitlerin karakterizasyonu yapılmıştır. Karakterizasyon çalışmaları için temas 

açı ölçümleri, FTIR, SEM, DSC, AFM ve TGA kullanılmıştır. 
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2. GENEL BİLGİLER 

 

2.1. Kompozit Malzemeler 
 

İstenen amaç için tek başlarına uygun olmayan, farklı iki veya daha fazla malzemeyi 

istenen özellikleri sağlayacak şekilde belirli şartlar ve oranlarda fiziksel olarak, makro 

yapıda bir araya getirilerek elde edilen malzemeye kompozit malzeme denir [1]. Kompozit 

malzemeler, kendisini oluşturan malzemelerden farklı özelliklere sahiptir.  

 

Kompozit malzemeler, matris bileşenine ve güçlendiriciye göre ikiye ayrılır (Şekil 2.1.). 

 

Şekil 2.1. Kompozit malzemelerin sınıflandırılması 
 

Kompozit malzemelerde çekirdek olarak kullanılan bir fiber malzeme bulunmakta, bu 

malzemenin çevresinde hacimsel olarak çoğunluğu oluşturan bir matris malzeme 

bulunmaktadır. Bu iki malzeme grubundan, fiber malzeme kompozit malzemenin 

mukavemet ve yük taşıma özelliğini, matris malzeme ise plastik deformasyona geçişte 

oluşabilecek çatlak ilerlemelerini önleyici rol oynamakta ve kompozit malzemenin 

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

elemanları Çizelge 2.1.’de verilmiştir. 
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Çizelge 2.1. Matris, takviye elemanı ve kompozit malzeme yapı tipleri 
 

Matris Malzemeleri Takviye Elemanları Kompozit Yapının Şekli 

Polimerler Lifler Tabakalar 

Metaller Granüller Kaplamalar 

Seramikler Whiskers Film-Folyo 

 

2.1.1.  Kompozit malzemelerin avantajları 

 

Kompozit malzemelerin çekme ve eğilme mukavemeti birçok metalik malzemeye göre çok 

daha yüksek olması, uygun malzemelerin seçilmesiyle çok üstün elektriksel özelliklere 

sahip kompozit ürünler elde edilebilmesi, hava etkilerinden, korozyondan ve çoğu 

kimyasal etkilerden zarar görmemesi ve yüksek dayanıklılık/yoğunluk oranına sahip 

olmaları en önemli avantajları başında gelmektedir [1]. 

 

2.1.2.  Kompozit malzemelerin dezavantajları 

 

Kompozit malzemelerdeki hava zerreciklerinin malzemenin yorulma özelliklerini olumsuz 

etkilemesi, değişik doğrultularda değişik mekanik özellikler göstermesi, hammaddenin 

pahalı olması ve aynı kompozit malzeme için çekme, basma, kesme ve eğilme mukavemet 

değerlerinin farklılıklar gösterebilmesi dezavatajlarıdır [1].  

 

2.2.  Polimer Nanokompozit Malzemeler 
 

Endüstriyel ve ekonomik aktivitelerdeki büyüme, yeni ve düşük maliyetli malzemeleri 

gerektirmektedir. Polimerler performanslarını iyileştirmek için çeşitli doğal ve sentetik 

bileşiklerle karıştırılırlar. Dolgu olarak adlandırılan inorganik bileşikler bu amaçla 

kullanılırlar [2]. Nanokompozitler, polimerin içinde dağılmış dolgu parçacıklarının en az 

bir boyutunun nanometrik ölçekte olduğu yeni bir kompozit sınıfıdır [3]. 

 

Nanometre boyutlarındaki polimer/kil kompozitlere son zamanlarda olan ilgi, bir polimer 

matrikse ilave edilen az miktardaki kilin sağladığı fiziksel özelliklerdeki iyileşmeden 

kaynaklanır [4]. 
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2.2.1.  Polimer nanokompozit malzeme hazırlama yöntemleri 

 

Kil-polimer nanokompoziti hazırlamak için genel olarak 5 yöntem tanımlanmıştır. Bunlar; 

çözeltilerin birleştirilmesi yöntemi, organokil-monomer sisteminin polimerizasyonu, 

eritme yöntemi, monomer ile modifikasyon yöntemi ve vulkanizasyon yöntemidir [5]. En 

çok kullanılan dört yöntem aşağıda açıklanmıştır. 

 

Çözeltilerin birleştirilmesi yöntemi 

 

Organokil önceden bir çözücü içinde (su, kloroform, toluen gibi) disperse edilir ve şişmesi 

sağlanır. Aynı şekilde polimer de aynı cins çözücü içinde çözülür ya da sentezlenmek 

üzere çözücüye bırakılır ve sonra bu iki sistem karıştırılır, polimer zincirleri kristal yapı 

tabakaları arasına yerleşir. Çözücünün sistemden çıkarılmasıyla kil-polimer nanokompozit 

oluşur. Bu metot sadece belirli polimer/çözücü çiftleri için geçerlidir. Özellikle polimer 

ince film hazırlanırken kullanılan bir yöntemdir. Ekonomik olmayan bir yöntemdir [5]. Bu 

yöntemin şematik gösterimi Şekil 2.2.’de verilmiştir.  

 

 

 

 

Şekil 2.2. Çözücü yöntemi ile kil polimer nanokompoziti hazırlama yönteminin şematik 

gösterimi 

 

Organokil/monomer sisteminin polimerizasyonu 

Organokil polimeri oluşturacak olan monomerlerin de içinde bulunduğu çözeltiye atılır ve 

şişmeleri sağlanır, polimerizasyon gerçekleştirilir. Monomerler killerin tabaka aralıklarına 

girerek orada polimer oluşturur, böylece killerin çok fazla şişmelerine neden olurlar. 

 

Kil Dispersiyonu Çözücü içerisinde 

polimer 

Kil-polimer karışımı 

Kil-polimer 

nanokompozit

i 
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Şekil 2.3. Kil/polimer nanokompozitinin polimerizasyon yöntemi ile hazırlanmasının 

şematik gösterimi 

 

Polimerizasyon yöntemi killerin polimer içerisinde en fazla dağıldığı yöntem olarak bilinir. 

Polimerler kil tabakaları arasında oluştuğu için kil tabakalarının birbirlerinden uzaklaşma 

olasılığı en fazla olan yöntemdir [5]. Bu yöntemin şematik gösterimi Şekil 2.3’te 

verilmiştir. 

  

Eritilmiş Polimere Organokil İlavesi 

 

Yumuşama noktasının (softing point) üzerinde olan polimerlerle organokiller karıştırılır. 

Bu yöntemin şematik gösterimi Şekil 2.4.’te verilmiştir. Bu yöntemin büyük avantajları 

vardır. Çözünmeyen ya da polimerizasyonla nanokompozit hazırlanamayan polimerlerle de 

nanokompozit hazırlanmasını sağlar. Son zamanlarda kil-polimer nanokompozit 

hazırlanırken kullanılan standart yoldur. Sistem çözücü içindeyken killer çözücüyü çok 

fazla adsorbladıkları için polimerler kil tabakaları arasına çok rahat giremez. Kil tabakaları 

arasına giren polimerler çözücü moleküllerinin ortamdan çıkmasına neden olurlar. Çıkan 

çözücü molekülleri sistem içinde gezerek sistemin entropisinin değişmesine neden olur. Bu 

yüzden çözücü hazırlamadan nanokompozit hazırlamak daha kullanışlı bir yöntemdir. 

Yalnız bu metot da iki zorunluluk söz konusudur: 

(a) nanokompozit formasyonu için optimum tabaka aralığı ve yüzey aktif zinciri 

kullanılmalıdır,  

(b) polimer dağılımı için polimer ile organokil arasında polar etkileşme olmalıdır [5]. 
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Şekil 2.4. Kil/polimer nanokompozitinin eritilmiş polimere kil ilavesi ile hazırlanmasının 

şematik gösterimi 

 

Yerinde (In-Situ) polimerizasyon yöntemi  

 

Yerinde polimerizasyon yöntemi ilk defa Toyota grubu tarafından ɛ-kaprolaktam 

monomeri ile kilden Naylon-6 nanokompoziti üretilirken kullanılmıştır [6]. Bu teknik 

termoset polimer matrisinde nanokompozit oluşturulmasında en etkili yöntem olarak 

belirlenmiştir. Elde edilen nanokompozitin ısıl deformasyon sıcaklığı normal polimere 

göre yaklaşık 87 °C kadar artmıştır. Bu yöntem çözeltide harmanlama yöntemine 

benzemekle beraber ondan ayrılan yanı çözücünün rolünün polar haldeki monomere 

geçmesidir. Kısacası, nano boyuttaki partiküller, monomer içerisinde dağılırlar ve sonuçta 

oluşan karışım standart polimerleşme yöntemleriyle polimerleştirilir. Polimerizasyon 

reaksiyonları kil tabakaları arasında gerçekleşir ve kil tabakalarının birbirlerinden ayrılma 

olasılığı artar. Yerinde polimerizasyon yönteminin şematik gösterimi Şekil 2.5.’te 

gösterilmiştir.  

 

Şekil 2.5. Yerinde polimerizasyon yönteminin şematik gösterimi 

 

Şekil 2.5.’te görüleceği üzere yerinde polimerizasyon yönteminde tabakalı silikat, 

monomer içerisinde şişmiş hale gelir ve monomer, tabakalar arasında polimerleşmeye 

başlar, böylece nanokompozit oluşmuş olur. Polimerleşme ısı ya da radyasyon ile uygun 

bir başlatıcı yardımıyla başlar [7]. 

 

Organofilik Kil Monomer Şişme 
Başlatıcı 

Nanokompozit 
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2.3. Biyobozunur Polimerler 
 

Son zamanlarda doğal kaynakların korunmasına ve geri dönüşümüne verilen önem, 

yenilenebilir hammadde üzerinde odaklanarak biyomalzemelere olan ilgiye yol açmıştır. 

Albertsson ve Karlsson göre biyobozunurluk, biyolojik canlı organizmalar (bakteri, 

mantar, vb) ve bunların salgı ürünleri ile ilişkili enzimler ve/veya kimyasal olarak 

ayrıştırılması hareketiyle yer alan bir olay olarak tanımlanır [8]. 

 

Biyobozunur polimerler ikiye ayrılır. Bunlardan ilki; doğal olarak canlı organizma 

tarafından üretilen selüloz, nişasta, deri, kitin, kitosan, bakteriyel poliester gibi 

polimerlerdir. Diğeri ise; sentetik olarak üretilen ama biyobozunurluğu kanıtlanmış poli 

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

 

Biyobozunmanın gerçekleşmesi için temel olarak üç ana koşulun sağlanması gerekir. Bu 

koşullar organizma, substrat ve çevre etkisidir. Bunlardan herhangi biri sağlanamadığı 

zaman biyobozunma gerçekleşemez [9]. 

 

Biyobozunma prosesi çok karmaşıktır. Aşağıda özetle belirtilen aşamalardan oluşmaktadır. 

İlk aşama; ürünün fiziksel, ısıl veya mekaniksel olarak bozunmasıdır. Mekaniksel 

nedenlerle kırılma şeklinde, ultraviyole radyasyonla kimyasal olarak ve kompost 

koşullarda termal olarak meydana gelebilir. Mikroorganizmalar veya kemirgen gibi 

canlılar tarafından biyolojik olarak parçalanabilir. Bu aşamada ürün veya malzeme küçük 

parçalara ayrılır ve sonuçta mikroorganizmaların saldırılarına uygun hale gelir. İkinci 

aşama biyobozunmadır. Bu aşama mikroorganizma enzimleri etkisiyle gerçekleşir ve 

sonuçta malzeme karbondioksit, metan, su ve biyolojik maddeler dönüşerek minaralize 

olur [10]. 

 

2.3.1. Biyobozunur polimerlerin sınıflandırılması 

 

Biyobozunur polimerlerin büyük miktarı bütün organizmaların büyüme döngüleri sırasında 

kimyasal veya biyolojik olarak sentezlenmektedir. Şekil 2.6.’da biyobozunur polimerlerin 

sentezlerine bağlı olarak dört farklı kategorili bir sınıflandırması gösterilmiştir. Bunlar: 

a) Tarımsal kaynaklardaki agro-polimerler gibi biyokütlelerden elde edilen polimerler,  

b) Mikrobiyal üretimden elde edilen polimerler,  
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c) Tarımsal kaynaklardan elde edilen monomerler kullanılarak kimyasal olarak sentezlenen 

polimerler,  

d) Hem monomerleri hem de polimerleri fosil kaynakların kimyasal sentezinden elde 

edilen polimerler [11]. 

 

Şekil 2.6. Biyobozunur Polimerlerin Sınıflandırılması 

 

Bazı biyobozunur polimerlerin fiziksel özellikleri (erime sıcaklığı ve camsı geçiş sıcaklığı) 

Çizelge 2.2.’de verilmiştir. Bu çizelgeden de görüldüğü gibi PCL’nin bozunma süresi 

PLA, PGA gibi polimerlere göre oldukça yavaştır [12]. 

 

Çizelge 2.2. PCL ve bazı diğer biyobozunur polimerlerin karşılaştırılması 
 

Polimer Tm  

( ̊ C) 

Tg  

( ̊ C) 

Bozunma Süresi 

(ay) 

PLA 173-178 60-65 6-12 

PGA 225-230 35-40 >24 

PCL 60-65 -60-10 >24 

Poly(D,L-lactide-

co- glycolide) 

Amorf 50-55 5-6 

Poly(L-lactide-

co-glycolide) 

Amorf 50-55 5-6 

Poly(L-lactide-

co-D,L-lactide) 

Amorf 55-60 12-16 

Biyobozunur 
Polimerler 

Biyokütle 
Ürünleri 

Polisakkaritler 

Nişastalar 

Lignoselülozik 
Ürünler 

Diğerleri 

Proteinler 

Hayvansal 

Bitkisel 

Mikroorganizmalardan 
Elde Edilenler 

Polihidroksialkanotlar 

PHB 

PHBV 

Biyoteknoloji 
ile Elde 

Edilenler 

Polilaktidler 

Polilaktikasit 

Petrokimyasal 
Ürünlerden 

Elde Edilenler 

PCL 

PEA 

PBSA 

PBAT 
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2.4. Polikaprolakton 
 

Polikaprolakton (PCL), 1930’ların başında Carothers Group tarafından sentezlenen ilk 

polimerlerdendir [13]. Ancak ticari olarak yaygınlaşması sentetik polimerlerin 

mikroorganizmalar tarafından bozundurulabileceğinin ortaya çıkarılmasından sonra 

olmuştur. PCL, kaprolakton halka açma polimerizasyonu ile sentezlenen yarı kristalin 

alifatik poliesterdir. Bu polimer enzim aktiviteleri ile tamamen parçalanabilir. Molekül 

ağırlığına göre vaksi (balmumu gibi) (molekül ağırlığı birkaç bin ise) ya da katı (molekül 

ağırlığı 20 binin üzerinde ise) hal olarak değişebilir.  Balmumu PCL genelde katkı maddesi 

olarak kullanılır. Yüksek molekül ağırlıklı PCL mekanik özellik bakımından polietilen 

(PE) ile benzer özelliklere sahiptir [14]. Polikaprolaktonun yapısı Şekil 2.7.’de verilmiştir. 

 

 

 

Şekil 2.7. Polikaprolaktonun yapısı 

 

Şekil 2.8.’de görüldüğü gibi son 20 yılda PCL üzerinde yapılan çalışmalarda hızlı bir artış 

meydana gelmiştir [15]. Bu artışta PCL’nin iyi bir kopolimer veya karışım malzemesi 

olması da önemli rol oynamıştır. 

 

 

 

Katalizör + Isı 

ɛ-kaprolakton polikaprolakton 
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Şekil 2.8. Polikaprolaktonun yıllara göre yayın sayısı dağılımı [15] 

 

Polikaprolakton monomeri ε-kaprolakton, hidrofobik, yarı kristalin yapıda bir 

homopolimerdir. Camsı geçiş sıcaklığı –60°C, erime noktası 58°C ile 62°C arasındadır. 

Kristalin yapısı ve düşük erime sıcaklığı sayesinde kolay şekil alabilir. Molekül ağırlığı 

3.000 g/mol’den 100.000 g/mol’e kadar farklılık göstermektedir [15]. Molekül ağırlığı ile 

kristal yapı ters orantılıdır. Örneğin, PCL’nin %40 kristal haldeyken molekül ağırlığı 

100.000 g/mol iken kristal yapı %80’e yükseldiğinde molekül ağırlığı 5.000 g/mol’e 

düşmektedir [16]. Çizelge 2.3.’te farklı molekül ağırlıklarına sahip PCL’nin çeşitli 

özellikleri verilmiştir. Bu tablodan da anlaşılacağı gibi polimerin birçok özelliği molekül 

ağırlığına bağlıdır. Polikaprolaktonun uzun moleküler zinciri, esnekliğini ve prosese 

dayanımını gösterir.  PCL’nin dezavantajı, düşük erime noktası (~ 60°C) ve düşük cam 

geçiş sıcaklığıdır (~ -60°C). Bu yüzden yüksek sıcaklıklarda kullanılamazlar ve genellikle 

istenen özelliklere sahip kompozit üretmek için polipropilen (PP), polikarbonat (PC), 

polietilen oksit (PEO) ve nişasta gibi diğer polimerler ile harmanlanır. PCL yaygın olarak 

gıda paketleme ve doku mühendisliğinde kullanılır. Örneğin, mikro-hücreli köpükler, PCL 

doku yenilenmesi ve hücre nakli için kullanılır [14]. 
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Çizelge 2.3. Farklı moleküler ağırlıktaki PCL'nin özellikleri 
 

Özellik PCL 1 PCL 2 PCL 3 

Moleküler Ağırlık 

(g) 

37,000 50,000 80,000 

Erime Sıcaklığı 

(°C) 

58-60 58-60 60-62 

Çekme Gerilmi   

(kg/cm
2
) 

140 360 580 

Uzama (%) 660 800 900 

 

Polikaprolaktonun bir diğer önemli özelliği ise iyi çözünebilir olması ve diğer polimerlerle 

karışım kapasitesinin yüksek olmasıdır. Bazı çözücüler içindeki PCL’nin çözünme 

davranışları Çizelge 2.4.’te verilmiştir [17]. 

 

Çizelge 2.4. PCL’nin çözünürlüğü 
 

Çözücü PCL’nin Çözünürlüğü 

Kloroform, Diklorometan, Benzen Oda sıcaklığında çözünebilir 

Karbon tetraklorür, Toluen Oda sıcaklığında çözünebilir 

Aseton, Etil asetat, Asetonitril Düşük çözünürlük 

2-butanon, Dimetilformamid Düşük çözünürlük 

Alkol, petrol eteri, dietil eter Çözünmez 

 

 

2.4.1. PCL sentezi 

 

Polikaprolaktonun kimyasal sentez yönteminde metal türevi katalizörler ya da son 

dönemdeki çalışmalarda ise farklı türde kimyasal malzemeler tercih edilmektedir [18-21]. 

Ayrıca her reaksiyonda olmamakla birlikte molekül ağırlığı kontrolü için başlatıcılar 

(genelde alkol türevi) kullanılmaktadır. Bu reaksiyonlar çözücüsüz veya çözücülü ortamda 

gerçekleşmektedir. Kimyasal sentez yönteminde reaksiyon koşulları enzimatik metotlara 

göre daha yüksek sıcaklık içerebilir. Endüstriyel üretimde ve genel araştırmalarda metal 

türevi katalizörler diğerlerine göre daha çok tercih edilirler. Bunun sebepleri ise metal 

katalizörlerin düşük maliyetli, düşük toksisiteye sahip ve yüksek verim sağlamasıdır [22]. 

 

PCL sentezi için literatürde genel olarak iki farklı yöntem gösterilmiştir. Bunlar 

hidroksikarboksilik asitin polikondensazyonu (6-hidroksihekzanoik asit)  ve laktonun (e-
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kaprolakton) halka açılma polimerizasyonu (ROP)’dur. Yüksek molekül ağırlığına sahip 

PCL elde etmek için ana yol e-kaprolaktonun halka açılma polimerizasyonudur [23].  

Polikandenzasyon 

 

6-hidroksihekzanoik asitin vakum altında polikondenzasyonuyla PCL oligomerleri 

sentezlenir. Böylece reaksiyon sırasında oluşan su çıkarılır ve denge polimerizasyonun 

oluşumuna doğru kayar. Reaksiyon, katalizör ilavesi olmadan gerçekleştirilir ve reaksiyon 

sıcaklığı 80°C’den 150°C'ye yavaş yavaş yükseltilerek 6 saat içinde tamamlanır. Bu 

reaksiyon Şekil 2.9.’da gösterilmiştir [23]. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.9. 6-Hidroksihekzanoik asit ile PCL üretimi 

 

Halka Açılma Polimerizasyonu 

 

Bu polimerizasyon için 4 ana mekanizma vardır ve bu mekanizmalar katalizör çeşitlerine 

bağlıdır. Bunlar anyonik, katyonik, aktif monomer ve koordinasyon ekleme 

mekanizmalarıdır. Bu mekanizmalar Şekil 2.10., Şekil 2.11. , Şekil 2.12. ve Şekil 2.13.’te 

gösterilmiştir [23]. 

 

 

Şekil 2.10. Anyonik ROP mekanizması 
 

siklohekzanol 

dehidrojenaz 

siklohekzanon 

monooksigenaz 

kaprolakton 

esterazı 

ɛ-kaprolakton 

hidroksihekzanoik 

asit 

dehidrojenaz 
Adipik asit 

hekzanoik asit 
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Şekil 2.11. Katyonik ROP mekanizması 
 

 

 

Şekil 2.12. Aktif monomer ROP mekanizması 
 

 

 

 

Şekil 2.13. Koordinasyon ekleme ROP mekanizması 

 

2.4.2. Polikaprolaktonun bozunma mekanizması 

 

Biyobozunma mekanizması polimerin yapısına bağlıdır. Ayrıca pH, nem, sıcaklık ve 

enzim konsantrasyonu gibi dış etkenler de oldukça önemlidir. Bozunma sonucu oluşan son 

ürünler, aerobik ortamda karbon dioksit, yeni biyokütle ve su; anaerobik ortamda ise metan 

gazıdır [24]. 

 

Literatür araştırmalarına göre polikaprolakton en iyi lipaz türevi enzimler içerisinde 

bozunmaktadır [25-27]. Katalizör olarak lipaz türevi enzimler kullanıldığı zaman 

polikaprolaktonun halka açılması polimerizasyonunda reaksiyonlar çift yönlü 
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ilerleyebilmektedir. Yani lipaz türevi enzimler ε-kaprolaktonu sentezlerken diğer bir 

yandan da polikaprolaktonu bozabilme özelliğine sahiptir. Lipaz türevi enzimlerin avantajlı 

yönü hem polikaprolaktonun toplu (bulk) olarak bozunmasını sağlamasıdır. Bu 

mekanizmada biyobozunma reaksiyonu hızlı gerçekleşir. Hem de toplu (bulk) bozunma 

yapamadığı durumlarda ise yüzeysel deformasyonla yine de biyobozunmayı 

gerçekleştirebilmesidir. Bu avantajlarından dolayı lipaz türevi enzimler polikaprolaktonun 

biyobozunmasında en çok tercih edilen enzim türüdür [24]. 

 

Biyobozunma reaksiyonlarında ortamdaki çözücünün varlığı ve türü de etkili bir 

değişkendir. Ortamdaki suyun uzaklaştırılmasına neden olan hidrofobik çözücüler 

biyobozunma hızının azalmasına sebep olurlar. Çünkü ortamdaki su, polimerin hidrolizini 

hızlandırıcı etki yapar ve suyun reaksiyon ortamından alınması enzim aktivitesini azaltır, 

enzimin polimere difüzlenmesini zorlaştırır ve sonuçta bozunma yavaşlar [28]. 

 

Polikaprolaktonun bir diğer önemli kullanım alanının plastik katkı malzemesi olmasından 

dolayı doğadaki bozunma mekanizmasının da araştırılmasını gerektirmektedir. PCL 

içerikli plastiklerin doğaya atıldıklarında, toprakta ya da suda bozunması çevre kirliliğinin 

önlenmesi açısından önemlidir. Polikaprolakton harmanları veya kopolimerleri içeriklerine 

göre değişmekle beraber suda ve toprakta kendiliğinden bozunabilmektedir [29]. Su 

içerisindeki tuz konsantrasyonu bozunmada önemli bir etkendir ve polimerin bozunması 

amorf bölgede başlamaktadır [30]. Çünkü suyun polimer içerisine işleyerek hidrolizi 

başlatması amorf bölümde daha kolay gerçekleşmektedir. Yine toprak içerisinde PCL 

kopolimerleri mikroorganizmaların etkisiyle bozunabilmektedir.  

 

2.4.3. Polikaprolaktonun kullanım alanları 

 

PCL özellikle biyomedikal alanında ve gıda endüstrisinde ambalaj malzemesi olarak 

yaygın bir şekilde kullanılır. İyi reolojik ve viskoelastik özelliklere sahip olduğundan, PCL 

kolaylıkla implant olarak, malzeme ve cihazların (dikişler, yara pansumanları, kontraseptif 

cihazlar, sabitleme cihazları vb.) üretiminde de kullanılabilir [31]. Amerikan Gıda ve İlaç 

İdaresi’nin (FDA) ilaç kullanımında onay almış belli sayıdaki polimerlerdendir [32]. 

 

PCL’nin biyobozunması uzun ve yavaş bir süreçte (12-24 ay) gerçekleşmektedir. PCL tek 

başına, başka bir polimerle harmanlanarak veya kopolimeri yapılarak kullanılabilmektedir. 
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PCL’nin biyouyumlu olmasında dolayı doku mühendisliği uygulamalarından, ilaç 

üretimine; medikal araçların üretiminden yapıştırıcılara kadar çok geniş bir uygulama 

alanına sahiptir [12]. Toksisite testlerinde polikaprolaktonun canlı dokularıyla minimum 

etkileşime girdiği ve zararlı bir etki göstermediği gözlenmiştir. İyi bir biyouyumlu polimer 

olması biyolojik amaçlı kullanım alanını çoğaltmıştır. 

İlaç taşınım sistemlerinde ilaç aktif maddelerinin PCL’nin gözenekli yapısına kolaylıkla 

girebilmesi, vücutta aktif maddeyi yüksek oranda geri salabilmesi, vücuttan ilacın 

tamamen boşaltımının sağlanabilmesi ve uzun biyobozunma süresi sayesinde ilacı stabil 

tutabilmesi gibi özellikleri kullanımını arttırmıştır [33]. 

 

Doku mühendisliği uygulamalarında PCL kemik ve kıkırdak yapılarının yerini alması 

amaçlı kullanılmaktadır [34,35]. 

 

Polikaprolaktonun Seçilme Nedenleri 

 Plastik malzemelerin gösterdiği üstün mekanik özellikleri gösterebilmesi,  

 Toprağa bırakıldığı zaman bozunabilmesi, 

 Biyobozunur olmasının yanında biyouyumlu özelliğine de sahip olması, 

 Sert ve elastik olması. 

 

2.5. Killer 
 

Toprağın ayrışmasıyla ortaya çıkan mineraller içinden en önemlisi kil mineralleridir. 19. 

yüzyıldan bu yana killer için birçok tanımlama yapılmıştır. Bunlar killere ait özelliklerden 

yola çıkarılarak yapılan tanımlamalardır. Kil mineralleri iyi kristalize olmuş, -OH içeren 

alüminosilikatlardır. Yaprakçık şeklinde kristal yapıya sahiptirler. Yaprakçıkların çapı 

çoğunlukla 2μm’den küçüktür, kalınlığı ise 2-50 nm kadardır. Bu nedenle çoğunlukla kil 

fraksiyonunda bulunurlar [36]. Killeri kayalardan ayıran en önemli özellikleri, çok küçük 

kristallerden oluşmalarıdır. 

Killer adsorplama, plastiklik, katyon değiştirme ve düşük poroziteye sahip olabilme gibi 

özelliklerinden dolayı endüstride yaygın olarak kullanılmaktadır [37]. İçerdiği kil 

mineralinin cinsi, kimyasal bileşimi ve oranı kilin kalitesini belirler. Killer jeolojik 

oluşumlarına, fiziksel ve kimyasal özelliklerine ve kullanım alanlarına göre 

sınıflandırılmaktadır [2]. Bu sınıflandırma Şekil 2.14.’te verilmiştir. 
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Şekil 2.14. Killerin Sınıflandırılması 

 

Kil mineralleri, oktahedral ve tetrahedral olarak isimlendirilen kafes şeklindeki kristal 

yapılardır. Tetrahedral yapıda merkezde silisyum atomu ve köşelerde oksijen ve hidroksil 

iyonları bulunmaktadır. Bu mineralin tetrahedral tabakaları, 4 oksijen atomunun her biri bir 

köşeyi oluşturacak şekilde düzgün dört yüzlü geometrik yapıda, oktahedral tabakaları ise, 

alüminyum (Al), demir (Fe) ve magnezyum (Mg) gibi iyonların etrafında 6 oksijen ve 

hidroksil iyonları olacak şekilde düzgün sekizyüzlü yapıyı oluşturmaktadır [3]. 

 

Kil mineralleri, tetrahedral ve oktahedral tabakaların üst üste ve yan yana bir araya 

gelmesiyle ve ortak konumdaki oksijen iyonları vasıtasıyla birbirine bağlanmasıyla 

oluşurlar [3]. 

 

Kimyasal bileşimleri, özellikle de yan maddeler içerikleri aynı mineral tipinde, geniş 

sınırlar içinde değişimler gösterebilir. İçerdikleri minerallerin kimyasal bileşimine bağlı 

olarak beyaz, gri, kahverengi, yeşil, mavi ve pembe renklere sahip olan killer jeolojik 

oluşumlarına ve mineral grubuna göre sınıflandırılmaktadır. Kimyasal bileşim yapı 

formüllerinde de görülebilir, bunlardan tipik olanlar Çizelge 2.5.’te liste halinde verilmiştir 

[36]. 
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Çizelge 2.5.Yaygın kil minerallerinin ortalama yapı formülleri 
 

Tabaka 

Arasındaki 

Maddeler 

Oktaederin 

Merkez 

Katyonları 

Tetraederin 

Anyonlar 

 

Merkez  

Ve Su 

Kaolinit (Al
1,9

Fe
3+
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2
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2
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Paligorskit (Mg
1,35
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0,46

Fe
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0,24
TiO
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) 

Si
4
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(OH)(OH

2
)

2
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Silika tetrahedronunda, merkez atomu durumundaki Si
4+

 iyonu yerine yer değiştirme ile 

Fe
3+ 

ya da Al
3+ 

iyonları ve alümina oktahedronunda, merkez atom Al
3+ 

iyonu yerine yer 

değiştirme ile Mg
2+ 

veya Fe
2+ 

iyonları geçebilir. Bu yer değiştirmeler sonucu kil içinde 

ortaya çıkan eksi elektrik yükü fazlalığı tabakalar arasına giren Na
+
, K

+
, Ca

2+ 
gibi 

değişebilen katyonlar ile dengelenir. Kil veya kil mineralinin 100 gramı içinde bulunan 

değişebilen katyonların eşdeğer miktarı katyon değiştirme kapasitesi (KDK) olarak 

tanımlanmıştır. Kil minerallerinin KDK’leri farklılık göstermesi yanında sıcaklık ve pH 

gibi dış etmenler ile kısmen değişmektedir. Çizelge 2.6.’da bazı kil minerallerinin KDK 

değerleri gösterilmektedir [6]. 
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Çizelge 2.6. Bazı kil minerallerinin KDK değerleri 

 

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 tabakalı yapılarından dolayı yüksek yüzey alanına sahiptir ve adsorban madde olarak 

kirleticilerin uzaklaştırılmasında kullanılır. Organik ve inorganik bileşiklerin kil tarafından 

adsorplanmasında farklı etkenler rol oynamaktadır. Kil tabakalarının polar karakterde 

olması, tabakalar arasındaki değişebilen katyonların türü ve adsorplanacak maddenin 

büyüklüğü ve kimyasal yapısı adsorpsiyon kapasitesini değiştirmektedir. Killer katalizör ve 

katalizör yatağı olarak da kullanılmaktadır. İşlenmemiş doğal killer bazı reaksiyonları 

katalizlemekte çok etkin değildir. Bu doğal kayaçların minerolojisi, kimyasal bileşimi, 

tabakalararası katyonları değiştirilerek yüksek asitlik, yüzey alanı, gözeneklilik ve termal 

kararlılık özelliklerine sahip katalizörler elde edilebilmektedir. Asit aktivasyonu, 

adsorpsiyon ve kataliz için kil minerallerinden aktif malzemeler üretilmesinde en etkili 

yöntemlerden biridir [6]. 

 

Killer polimer endüstrisinde, polimerin fiziksel, termal ve mekaniksel özelliklerini 

güçlendirmek için kuvvetlendirici olarak yaygın bir şekilde kullanılmaktadır. Ancak bazı 

kil yüzeylerinin hidrofilik yapısı, organik polimer fazındaki homojen dağılımı 

engellemektedir [3]. 

 

İki tabakalı mineraller  

 

Oldukça yaygın olan dioktahedrik iki tabakalı mineraller kaolinit ve halloysittir. Kaolinit 

kaolinlerin ana kısmını oluşturur ve seramik yapımında kullanılır. Kaolinit ve halloysitte 
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her silikat tabakası bir tarafında O, diğer tarafında ise OH iyonları ile sınırlamıştır. 

Kaolinitte silikat tabakaları oktaederin OH iyonları ile buna komşu silikat tabakası 

tetraederinin O iyonları arasındaki OH....O hidrojen köprüleri ile birbirine tutunurlar. 

Haloysitte ise silikat tabakaları arasına bir H
2
O tabakası tutunmuştur. Kaolinitin bazal 

aralığı 7,0 Ǻ, haloysitin ise H
2
O tabakası nedeniyle 10 Ǻ kadardır. Isıtma, hatta havada 

kurutma ile su uçar ve halloysit kili yaklaşık 7 Ǻ’a büzülür (metahaloysit).  

 

Tetraederde, Si’un yerine Al’nin geçmesini sağlayan izomorf yer değişim ve buna bağlı 

olarak silikat tabakalarındaki yük, kaolinitte ve halloysitte düşüktür. Oktaederlerde bir 

miktar Al’nin yerine Fe
+3 

geçmiştir, fakat her iki katyonun aynı değerlikli olması nedeniyle 

bir tabaka yükü oluşmaz.  

 

Kaolinit çoğunlukla 6 köşeli yaprakçıklar, halloysit ise borular, yuvarlanmış yaprakçıklar 

ve hatta içi boş kürelerden oluşur. Toprakta ayrışma sonunda oluşan kaolinit kristalleri, 

çoğunlukla kaolin ocaklarınkinden belirgin şekilde daha küçük (mm’nin onda biri) ve daha 

belirsiz sıralanmışlardır. Demir bakımından daha zengindirler. Demir çoğaldıkça kristal 

büyüklüğü ve kristalinite düşer. Kristalinitesi düşük olan kaolinitlere “Fire-Clay” 

mineraller de denir [36]. 

 

Halloysit 

 

Çift tabakalı bir alümina silikat kili olan halloysit; kaolinit ile benzer özelliklere sahip 

olmakla birlikte farklı olarak nanometre boyutlarında silindirik yapılar içerir. Kaolinit 

tanecikleri levhamsı yapıya sahipken, halloysit kristalleri iğnemsi bir yapıya sahiptir. Bu 

durum, kaolinitin hallosite dönüşmesi esnasında kenarlarından kıvrılarak tüp şeklini 

almasından kaynaklanır [3]. Silindirik tüplerin çapları 300 nm’den küçük, uzunlukları ise 

50 μm’a kadar çıkabilmektedir [38]. 

 

Halloysitler, içerdikleri nanotüplerin içlerinin çoğunlukla boş olması nedeniyle ilaç, 

polimer, ileri seramik gibi değişik alanlarda araştırma konusu olmaktadır [39-40]. 

 

Halloysit yer kabuğunda iki farklı yapıda bulunur. Birincisi Al2Si2O5(OH)4.2H2O kimyasal 

formülüne sahip, tabakaları arasında su ihtiva eden hidrat formudur. Hidrat haloysitlerde 
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tabakalar arası mesafe 1 nm (10 Å) olup, aynı zamanda 10 Å yapısı olarak isimlendirilirler. 

Şekil 2.15.-a’da, 2 molekül hidrat haloysitin (2·(Al2Si2O5(OH)4.2H2O)) atomik diyagramı 

görülmektedir [41]. Tabakalar arası su 35-40°C nin üzerindeki sıcaklıklarda geri 

dönüşümsüz olarak uzaklaşır ve tabakalar arası mesafe 0,7 nm’ye (7 Å) düşer. Dehidrat 

veya 7 Å yapısı olarak da isimlendirilen tabakalar arası suyunu kaybetmiş halloysitlerin 

formülasyonları (Al2Si2O5(OH)4) ve bazal XRD pikleri (7 Å) kaolinit ile aynıdır. Şekil 

2.15.-b’de Balıkesir- Gönen bölgesindeki bir haloysit madeninden alınan haloysit 

numunesinin, hidrat ve dehidrat formları için 5°-15° arası XRD deseni verilmiştir. 

Görüldüğü gibi dehidrat haloysitler, XRD analizinde kaolinitle kolaylıkla karıştırılabilirler. 

Bu nedenle XRD analizi ile ayırt edilebilmeleri için interkalasyon yöntemleri gereklidir 

[42]. Dehidrat haloysiti hidrat haloysite dönüştüren özel reaktiflerin başında formamid 

gelmekte [43] bunun dışında dimetilsülfoksit, potasyumasetat, hidrazin gibi reaktifler de 

kullanılabilmektedir [44]. Haloysitlerin (7Å yapı) kaolinitten ayırt edilebilmeleri için 

XRD, DTA, SEM gibi yöntemlerin uygunluğu araştırılmış, en kesin sonucun elektron 

mikroskobu ile alınabileceği anlaşılmıştır [38]. 

 

 

Şekil 2.15. (a) Haloysitin atomik yapısı  (b) XRD deseni 

 

HNT’lerin uzunlukları 0,2 μm’den 2 μm’ye kadar değişirken; iç ve dış çapları sırasıyla 10-

40 nm ve 40-70 nm, aralığında farklılık göstermektedir. HNT’lerin iç yüzeyleri pozitif 

yüklü iken dış yüzeyleri negatif yüklüdür [48]. HNT’ ye ait fiziksel bilgiler Çizelge 2.7.’ 

de verilmiştir. 
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Çizelge 2.7. HNT’ ye ait bazı fiziksel özellikler 
 

Parametre Değer / Aralık 

Uzunluk 0,2 – 2 μm 

Dış çap 40 – 70 nm 

İç çap 10 – 40 nm 

Boy çap oranı 10 – 50 

Elastisite modülü 140 GPa (230 – 340 GPa) 

Sulu çözeltideki ortalama partikül boyutu 143 nm 

Sulu çözeltideki partikül boyut aralığı 50 – 400 nm 

Yoğunluk 2,14 – 2,59 g/cm3 

Ortalama por çapı 79,7 – 100,2 Å 

Yapısal suyu bırakma sıcaklığı 400 – 600 ˚C 

 

Haloysit oluşumlarına Amerika, Asya, Afrika ve Avrupa’da rastlanılmakla birlikte, 

ekonomik değere sahip yataklar ise sadece birkaç ülkede bulunmaktadır [45]. Dünya 

haloysit üretiminin tamamına yakınını Yeni Zelanda karşılamakta, oluşum özellikleri ve 

mineral içerikleri açısından Kuzeybatı Anadolu haloysiti ile benzerlikler göstermektedir 

[41]. Kuzeybatı Anadolu haloysit yataklarının hidrotermal olarak, doğrudan düşük pH'lı, 

silis ve alüminyumca zengin çözeltilerden oluştukları görüşü ileri sürülmektedir [46]. 

Benzeri sonuçlar MTA’nın bölgede yaptığı çalışmalarda da görülmektedir [38]. 

 

Haloysitler teorik olarak yapılarında sadece alümina, silikat ve su (%46.55 SiO2, %39.49 

Al2O3, %13.96 H2O) içermeleri gerekirken [47] doğada çoğunlukla yapılarına bir miktar 

demir, titan, kalsiyum, potasyum ve sodyum alabilirler. Çizelge 2.8.’de ticareti yapılan 

Yeni Zelanda ve Türkiye (üretim yapan özel şirket verileri) haloysitlerinin içeriklerinden 

de görülebildiği gibi, teorik değerlere yakın içerikteki ürünler kullanılmaktadır. 

 

Çizelge 2.8. Yeni Zelanda ve Türkiye halloysitleri ticari ürün içerikleri 

 

 SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO K2O Na2O A.Z. 

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

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

 

Günümüzde Çanakkale-Balıkesir bölgesinde yılda 3-4 bin ton dolayında haloysit 

üretilmekte ve çoğu ihraç edilmektedir. Bölgenin şu an için rezerv potansiyeli 50 bin ton 

civarındadır. Balıkesir-Gönen çevresinde, Tabanköy, Ilıcaoba, Karasukabaklar ve Şahbaz 

ile Balıkesir-Balya arasındaki Turplu ocaklarından, halen faal olan Turplu ve Taban 
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ocaklarıdır. Çanakkale Kırıklar, Kızıldam ve Soğucak ocaklarından halen sınırlı olarak 

işletilen Soğucak ocağıdır [49-50]. 

 

Son yıllarda, halloysit tüp benzeri nanopartiküller yapısı nedeniyle malzeme bilimi ve 

teknoloji alanlarında oldukça ilgi çekmiştir. Son 20 yılda halloysit ile ilgili yayınların 

sayısı Şekil 2.16’da verilmiştir. Veriler, halloysitin son zamanlarda, özellikle son 6 yıl 

içinde, daha fazla dikkat çektiğini açıkça göstermektedir. Yayın sayısındaki kalıcı artış 

önümüzdeki yıllar içinde beklenmektedir [77]. 

 

 

Şekil 2.16. HNT’nin bilimsel yayın sayısının yıllara göre dağılımı 

 

2.6. Polimer Nanokompozit Filmlerin ve Killerin Karakterizasyonunda Kullanılan 

Yöntemler 
 

2.6.1. FT-IR spektroskopisi 

 

IR spektroskopisi, moleküllerin elektromanyetik spektrum görünür bölge ile mikrodalga 

bölgeleri arasındaki bölgede kendilerine özgü dalga boylarında absorpsiyon yapma 

özelliklerine dayanır. Bu spektroskopi dalında, infrared bölgede tüm frekansları içeren 

elektromanyetik dalga, numune üzerine gönderilerek geçen (soğurulan) ışık incelenir. 

İnfrared ışınları molekülün titreşim hareketleri tarafından soğrulur. Soğurulan 

elektromagnetik dalganın elektrik alan bileşeni ile molekülün elektriksel dipol momentinin 

Yayın Yılı 
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ay
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 S
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etkileşimi incelenir. Kızılötesi ışıması, UV ve görünür bölge ışıması gibi elektronik 

geçişleri sağlayacak kadar yüksek enerjili değildir. Ancak moleküldeki dönme ve titreşim 

düzeyleri arasındaki geçişleri sağlayabilir. Infrared (IR) spektroskopisi moleküllerdeki 

çeşitli bağların titreşim frekanslarını ölçer ve moleküldeki fonksiyonel gruplar hakkında 

bilgi verir. Spektrumun infrared bölgesi, ışının 12800 ile 10 cm
-1

 dalga sayılı veya 0,78 ile 

1000 μm dalga boylu kısmını kapsar [51-54]. FT-IR cihazı şematik olarak Şekil 2.17’ de 

gösterilmiştir. 

 

Şekil 2.17. FT-IR spektrum cihazının şematik gösterimi 

 

2.6.2.  Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) 

 

Atomik Kuvvet Mikroskobu atomları ve atomik seviyedeki etkileşimleri araştırmak için 

kullanılan bir yöntemdir. AFM prensibi, yaklaşan iki cisim arasındaki etkileşim kuvvetine 

dayanır [56]. Atomik ve nanometrik ölçekte ölçüm yapılarak yüzeyin özelliklerini 

haritalamak için yaygın kullanılan bir yöntemdir ve nanoteknoloji için vazgeçilmezdir 

[57]. AFM tipi ile örnek arasında akım değil, elektrostatik, van der walls, sürtünme ve 

manyetik kuvvet gibi güçler söz konusudur. Bundan dolayı AFM sayesinde her türlü örnek 

incelenebilir [55]. 

 

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), yüzey topografisini angstrom (Å) seviyesinden 100-

150 mikrona kadar ölçümünü alabilen bir tekniktir. Numunenin yüzey pürüzlülüğü, 

numune yüzeyindeki kusur tipleri ve kusur yoğunluğu hakkında AFM yüzey 

topografisinden bilgi edinilebilir [58]. 

 

Atomik kuvvet mikroskobunda üç farklı teknik kullanabilmektedir. Bunlar; kantileverin 

yüzeye temas ettirilerek uygulandığı temas yöntemi (contact), kantileverin yüzeye temas 

etmediği temassız yöntem (non-contact) ve kantileverin yüzey üzerinde z yönünde salınımı 
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ile uygulanan vurma yöntemidir (tapping) [56]. AFM sisteminin şematik görünüşü Şekil 

2.18’de verilmiştir.  

 

Şekil 2.18. AFM sisteminin şematik görünüşü 

 

2.6.3.  Diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC) 

 

DSC yönteminde test edilen numune ve referansın sıcaklığını arttırmak için gerekli olan ısı 

miktarı, sıcaklığın zamana bağlı fonksiyonu olarak ölçülür. Numune ve referans test 

boyunca aynı hızda ısıtılarak, numunenin ve referansın üzerindeki ısı akışının hızı ölçülür 

ve karşılaştırılır [59]. 

 

Diferansiyel taramalı kalorimetre ile camsı geçiş sıcaklığı, termal bozunma sıcaklığı, 

çapraz bağlanma sıcaklığı, erime sıcaklığı ve kristalleşme sıcaklığı ölçülebilir. Şekil 

2.19.’da örnek bir DSC termogramı verilmiştir [60]. 

 

 

Şekil 2.19. DSC termogramı 

(Tg:Camsı geçis sıcaklıgı, Tc:Kristallenme sıcaklıgı, Tm:Erime sıcaklığı) 

Lazer 

Diyot 
Fotodiyot 

Kantilever 

Tarayıcı 

Örnek 
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2.6.4. Termal gravimetrik analiz (TGA) 

 

Numunenin sıcaklığı doğrusal bir hızla artırılıyorken, aynı zamanda numune sıcaklığı ve 

ağırlığının sürekli olarak kaydedildiği tekniktir. Ağırlığın sıcaklığa karşı çizildiği grafiğe 

termogravimetrik eğri denir.  

 

Isıtmayla ayrışan bir maddenin uçucu ürünlerini kaybetmesi sonucu ağırlığında zamanla 

azalma meydana gelir. Uçucu reaksiyon ürünlerinin uzaklaşması sonucu meydana gelen 

numune ağırlığındaki azalma, bir maddedeki kimyasal değişikliklerin belirlenmesinde 

önemli bir değişken olarak kullanılmaktadır. Bir TGA eğrisi, farklı sıcaklık aralıklarında 

meydana gelen ve birbirini izleyen reaksiyonlarla oluşan uçucu ürünleri, bir seri ağırlık 

kaybı basamağı olarak gösterir. 

 

Numune ısıtılırken etraftaki atmosferle etkileşmediği sürece ağırlığı aynı kalır veya azalır. 

Bazı durumlarda ağırlık artışı da gözlenebilir. Ağırlık artışı, yükseltgen bir atmosfer varsa 

meydana gelir. Ancak bu durum çok fazla karşılaşılan bir durum değildir.  Bundan dolayı 

termogravimetrik eğriler, ağırlık kaybı eğrileri olarak bilinirler. Numune ağırlığındaki 

değişim, kalan ağırlık veya ağırlık kaybı olarak gram, miligram cinsinde verildiği gibi, 

yüzde veya fraksiyonel ağırlık kaybı olarak da ifade edilebilir [61]. TGA cihazının şematik 

görünümü Şekil 2.20.’de verilmiştir. 

 

 

Şekil 2.20. TGA cihazının şematik görünümü 
 

 

Ölçüm Sistemi 

Isıtıcı 

Örnek 
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2.6.5. Temas açı analizi ile yüzey karakterisyonu 

 

Temas açısı, düz ve yatay bir düzlem üzerinde duran katı üzerine bir sıvı damlası 

oluşturularak ölçülür. Temas açı analizi ile ıslanabilirlik hakkında bilgi sahibi olunabilir. 

90
o
C’den büyük açılar düşük ıslanabilirlik yani yüzeyin hidrofobik olduğunu, 90

o
C’den 

küçük açılar ise fazla ıslanabilirlik değerlerini yani yüzeyin hidrofilik olduğunu ifade 

etmektedir (Şekil 2.22) [62]. 

 

 

Şekil 2.21. Pürüzsüz homojen yüzeye damlatılan sıvının temas açısı 

 

Temas açısı θ, polimer yüzeyindeki test sıvılarının, polimer yüzeyindeki yüzey gerilimi 

ölçülerek bulunmuştur. Bu yüzey gerilimini temas açı yardımıyla hesaplama işlemi Young 

tarafından 1805’te geliştirilmiş bir bağıntıya dayanır (Eşitlik 2.1) [63]. 

 

 

Şekil 2.22. Temas açı sisteminde damlacığın şematik gösterimi 

 

Denge anında aşağıdaki eşitlik yazılabilir, 

γlv cosθ =γsv-γsl                 (2.1) 

γlv sıvı-buhar fazı arasındaki, γsv katı-buhar fazındaki, γsl katı-sıvı arasındaki yüzey 

gerilimini temsil etmektedir. Eşitlik 2.6’da gösterilen denklem Young eşitliği olarak 

bilinmektedir. Bu eşitlik damlanın temas açısı ve üçlü fazın ara yüzey gerilimleri 

arasındaki ilişkiyi belirtmektedir.  
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2.6.6. Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM)  

 

SEM analizi ile büyütme yapılarak; malzemelerin morfolojik yapıları, parçacık boyutu, 

yüzeyin kimyasal kompozisyonu ve dağılımı belirlenebilir. Taramalı elektron 

mikroskopisinde çok hassas bir elektron ışını ile yoğun olan örnek parça taranmaktadır. 

Elektron ışını ve katı örnek arasındaki etkileşmeler uygun dedektör kullanılarak görüntü 

üretmek için kullanılmaktadır. Örnek parçadan çıkan ya da geri dağılan elektronlar 

eşzamanlı olarak tanınmakta ve tanımlanan akım öngörülen resim noktasının yoğunluk 

değerini belirlemektedir. Elektron mikroskopisi çalışmalarında katının yüzey yapısı ölçüm 

için gerekli koşullar olan vakum, elektron bombardımanı ve ısıtma altında 

değişebilmektedir. SEM incelemeleri için örneğin yüzeyi elektrik iletkenliği özelliğine 

sahip olmak zorundadır. Bu nedenle iletken olmayan katılar elektriksel iletken tabaka ile 

(vakumla altın kaplanması) kaplanmaktadır [86]. 
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3. LİTERATÜR ARAŞTIRMASI 

 

Ramesh Nepalli ve arkadaşları yaptıkları bir çalışmada; PCl ve montmoriloniti çözelti 

karıştırma metodu ile birleştirerek nanokompozit malzeme sentezlemişlerdir. XRD, DSC 

yöntemiyle sentezlenen nanokompozit incelenmiştir. Kil oranın arttıkça Tc sıcaklığının 

düştüğü ve biyobozunma hızının azaldığı gözlemlenmiştir [64]. 

 

Kikku Fukushima ve arkadaşları yaptıkları bir çalışmada; PLA ve PCL, sepiyolit ile eriyik 

yöntem metoduyla birleştirilerek nanokompozit malzeme hazırlamışlardır. DSC, FTIR, 

boyut belirleme kromatografisi ve optik mikroskop kullanılarak nanokompozit malzeme 

incelenmiştir. Üretilen nanokompozitte heterojen bir bozunma meydana geldiği görülmüş 

ve sepiyolitin bozunma oranına ciddi bir etkisinin olmadığı saptanmıştır [65]. 

 

Jasim Ahmed ve arkadaşlarının yaptıkları bir çalışmada; PCL, bentonit ile çözelti 

hazırlama metoduyla birleştirilerek nanokompozit malzeme hazırlanmıştır. Sentezlenen 

nanokompozit malzemenin XRD, TEM, DSC ve reometre analizleri incelenmiştir. Kil 

eklenmesiyle malzemenin Tg sıcaklığında fazla bir değişme gözlenmez iken, Tm ve Tc 

sıcaklıklarında artış olduğu tespit edilmiştir [66]. 

 

Hazim Z. Haroosh ve arkadaşlarının yaptıkları bir çalışmada; PLA ve PCL,  halloysit 

nanotüp ile elekrospining metodu kullanılarak nanokompozit malzeme hazırlanmış ve 

SEM, XRD, TEM, DSC ve FTIR karakterizasyon cihazlarıyla karakterize edilmiştir. Bu 

sonuçlara göre karışım içindeki PCL oranının artması, karışımın vizkositesini ve Tg 

sıcaklığını arttırmaktadır.  HNT oranının artması ise Tc, Tg ve Tm sıcaklıklarını 

düşürmektedir [67]. 

 

Tongfei Wu ve arkadaşlarının yaptıkları bir çalışmada; PCL, Na
+
-MMT ile çözelti 

hazırlama metoduyla nanokompoziti elde edilmiştir. Oluşturulan nanokompozit TEM, 

XRD, DSC, TGA, polorize mikroskop cihazlarıyla karakterize edilmiştir. TEM sonuçlarına 

göre, PCL kompoziti içindeki Na
+
-MMT parçacıklarının ortalama yanal boyutu 300 nm 

civarında ve kalınlığı 20 nm’den azdır. TGA sonucuna göre, Na
+
-MMT eklenmesi 

PCL’nin termal dayanıklılığını arttırmıştır [68]. 
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Kikku Fukushima ve arkadaşları yaptıkları bir çalışmada; PLA ve PCL, montmorilonit ve 

sepiyolit kullanarak eriyik yöntemiyle nanokompozit malzeme hazırlanmıştır. SEM, TEM, 

DSC, TGA ve dinamik-mekanik termal analizleri yapılmıştır. PLA ve PCL 

nanokompozitleri termal ve mekanik özellikleri açısından karşılaştırılmıştır. Montmorilonit 

ve sepiyolitin iyi dağılımından dolayı PLA ve PCL matrislerinde termo-mekanik 

gelişmeler gözlenmiştir [69]. 

 

Ata Taghizadeh ve arkadaşları yaptıkları bir çalışmada; PCL/nişasta ile karbon nanotüpleri 

eriyik yöntemi kullanarak birleştirerek nanokompozit malzeme elde etmişlerdir. Bu 

malzeme DMA, SEM, TEM, XPS, DSC cihazları kullanılarak karakterize edilmiştir. 

Islatma katsayısı hesaplamaları nanotüplerin PCL/TPS arayüzüne göç eğiliminde olacağını 

göstermektedir. XPS sonuçları, nanotüp yüzeyindeki ve TPS üzerindeki karboksilik asit 

grupları arasında kovalent bir bağ oluşumunun güçlü bir göstergesidir. Tavlamanın ise, ara 

fazdaki nanotüplerin varlığını arttırdığı ancak TPS (nişasta) fazında bir değişiklik meydana 

getirmediği saptanmıştır. Ayrıca, karıştırmanın karbon nanotüplerin dağılışına etki ettiği de 

anlaşılmıştır. Sıcaklık artışı ise karbon nanotüplerin TPS fazında da bulunmasına neden 

olmuştur. Bu sonuçlar nanotüplerin eklenmesi sırasında çalışma koşulunun ne kadar 

önemli olduğunu göstermektedir. Katılan karbon nanotüpler, PCL’nin kristal yapısını 

etkilemiştir [70]. 

 

Mingxian Liu ve arkadaşları yaptıkları bir çalışmada, PLA, halloysit ile eriyik yöntem 

metoduyla birleştirilerek nanokompozit malzeme hazırlanmıştır. FTIR, TEM, SEM, XRD 

karakterizasyon teknikleri kullanılmıştır. Halloysit ve PLA arasındaki hidrojen bağı 

etkileşimleri doğrulanmıştır. Halloysit PLA’nın gerilme, esneme ve darbe özelliklerini 

arttırmıştır. Depolama modülü ve PLA cam geçiş sıcaklığı da halloysit ile arttığı 

gözlenmiştir. Halloysit eşit dağılmış ve PLA matris içinde yönlenmiştir. Hazırlanan Hal-

PLA nanokompozitler potansiyel olarak parçalanabilir plastik olarak kullanılabilen ve % 

100 doğal esaslı malzemelerdir [71]. 

 

Mehmet Atilla Taşdelen’in yaptığı bir çalışmada; PCL, modifiye edilmiş montmorilonit ile 

halka açma polimerizasyon yöntemi kullanılarak nanokompozit malzeme hazırlanmıştır. 

Halka açılma polimerizasyonu diğer yöntemlere göre basit ve oldukça farklıdır. Hiçbir yan 

ürün oluşmamaktadır. Karakterizasyon için XRD, TGA ve TEM kullanılmıştır. Polimer 
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matrisi içinde kil katmanları rastgele dağılım XRD ve TEM ölçümleri ile teyit edilmiştir. 

TGA izleri, nanokompozitlerin yüksek termal stabilitede olduğunu göstermiştir [72]. 

 

M. Jokar ve arkadaşlarının 2016 yılında yaptıkları çalışmada, biyomedikal uygulamalarda 

kullanılan 316L paslanmaz çeliğin en büyük dezavantajı olan zayıf korozyon direncini 

arttırmaya çalışıldı. Bunun için 316L paslanmaz çeliğin yüzeyi daldırma tekniği 

kullanılarak PCL/forsterit (Mg2SiO4) nanokompozit malzemesiyle kaplandı. Bu yapının 

malzemenin morfolojisine, pürüzlülüğüne, aşınma direncine, korozyon dayanımına ve 

biyoaktivitesine etkisi incelenmiştir. Sonuçlara bakıldığında nanokompozitin paslanmaz 

çeliğin yüzeyini yoğun ve muntazam bir şekilde kapladığı görülmüştür. Saf PCL’ye kıyasla 

forsterite ile hazırlanan nonokompozitin korozyona karşı daha üstün bir direnç gösterdiği 

gözlenmiştir. Önerilen nanokompozit gelecekteki ortopedik uygulamalar için yararlı 

olacağı öngörülmektedir [73]. 

 

Seyed Mohammad Davachi ve arkadaşlarının yaptığı çalışmada, 

polilaktikasit/nişasta/polie-kaprolakton (PLASCL20) farklı konsantrasyonlardaki nano 

hidroksiapatit (nHA) ile eriyik karıştırma yoluyla karıştırılmıştır. Sentezlenen 

nanokompozitler FT-IR, DSC, antibakteriyel test (E.coli) ve temas açı ölçümleri ile 

karakterize edilmiştir. 3%’lük nHA ilaveli karışım, hidrolitik bozulma, hidrofiliklik, 

antibakteriyel aktivite gibi birçok özelliği geliştirmiştir. Üretilen nanokompozit karışımı 

minimum yan etkilere sahip olduğundan dolayı birçok tıbbi uygulama için uygundur [74]. 

 

J.P. Mofokeng ve arkadaşlarının çalışmasında, polilaktik asit(PLA)/poli (ε-kaprolakton) 

(PCL) karışımı ile TiO2 nanopartikülleri kullanılarak eriyik metotla nanokompozit sentezi 

yapılmıştır. Sentezlenen nanokompozitlerin  morfolojisi ve termal kararlılığı incelenmiştir. 

Nanopartiküllerin daha çok PLA fazında yer aldığı görülmüştür. TGA ve TGA-FTIR 

kullanılarak nanokompozitlerin bozunma davranışları araştırılmıştır. Saf PCL PLA’ya göre 

daha iyi bir termal kararlılık gösteririken, parçalanma kinetiğinde ise PLA’nın aktivasyon 

enerjisi PCL’ye göre daha yüksek çıkmıştır. Bu da PLA’nın bozunma hızının sıcaklığa 

daha bağlı olduğunu göstermiştir. Bu iki polimerin karıştırılması termal kararlılığı 

düşürmüş ama TiO2 nanopartiküllerinin eklenmesiyle termal kararlılık yükselmiştir [75]. 
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M. Lahcini ve arkadaşlarının yaptığı çalışmada, halka açılma polimerizasyonu ile 

PCL/HNT nanohibrit sentezlenmiştir. Polimerizasyon reaksiyonu SnAk kompleksi ile 

katalizlenmiştir. Bu nanohibritler DSC, FT-IR, SEM, molar kütle ölçümü ile karakterize 

edilmiştir. SEM görüntüleri HNT nanopartiküllerinin PCL içinde homojen olarak 

dağıldığını doğrulamıştır. HNT ile oluşturulan malzemenin mekanik ve termal özelllikleri 

güçlenmiştir [76]. 

 

Ivan Navarro-Baena ve arkadaşlarının çalışmasında, biyolojik olarak parçalanabilir PLA / 

PCL karışımları işlenmiş ve tamamen karakterize edilmiştir. Kompozitlerin morfolojik 

çalışmaları FE-SEM ve Raman spektroskopisi tarafından gerçekleştirilmiştir. DSC 

ölçümleri ile PLA’nın termal bozunmasının PCL eklenmesiyle artış gösterdiği 

kanıtlanmıştır. PCL/PLA karışımlarının mekanik davranışları ise karışımı bileşimine bağlı 

olarak geniş bir aralıkta değişkenlik göstermiştir. Sonuçlar göz önüne alındığında, düşük 

maliyetle biyobozunur malzeme tasarım imkanının olduğu görülmüştür. Bu malzemeler 

biyomedikal alanından gıda amlaj alanlarına kadar birçok yerde kullanılabilir [78].   
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4. DENEYSEL YÖNTEM 

 

4.1. Kullanılan Malzemeler 
 

Deneyde kullanılan malzemelerin içeriği ve tedarik edilen firmalar Çizelge 4.1.’de 

verilmiştir. 

 

Çizelge 4.1. Deneyde kullanılan malzemeler 
 

Malzemenin Adı Malzemenin İçeriği Tedarik Edilen Firma 

 

 

 

Polikaprolakton 

Yoğunluk: 1,145g/cm
3
 

Bozunma Sıcaklığı:  

240-250 °C  

Camsı Geçiş Sıcaklığı:  

(-65)-(-60) °C 

Erime Sıcaklığı: 

58-60 °C 

Molekül Formülü: 

(C6H10O2)n 

 

 

 

Sigma-Aldrich 

Kloroform Molekül Formülü: 

CHCl3 

99-99,4% 

Sigma-Aldrich 

Halloysit Molekül Formülü: 

Al2Si2O5(OH)4 · 2 H2O 

Sigma-Aldrich 

 

3-Aminopropyl-

trimethoxysilane  

Molekül Formülü: 

H2N(CH2)3Si(OCH3)3 

97% 

 

Sigma-Aldrich 

 

3-Glycidoxypropyl-

trimethoxysilane  

Molekül Formülü: 

C9H20O5Si 

≥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 Kullanılan Cihazlar 
 

Vakum etüvü  

 

Nanokompozit hazırlamak için killer ve PCL pelletleri, 0-1000 mbar arasında çalışabilen 

Binder marka vakum etüvde kurutulmuştur. 

 

Ultrasonik banyo  

 

Nanokompozitlerde takviye elemanının homojen dağılımını sağlamak amacıyla Sonorex 

ultrasonik banyo kullanılmıştır. 

 

Manyetik karıştırıcı 

 

PCL’nin çözücü içinde iyi bir şekilde çözünmesini sağlamak amacıyla kullanılmıştır. 

 

4.3. HNT kilinin Yüzey Modifikasyonu 
 

4.3.1.  3-APS ile yüzey modifikasyonu 

 

2 ml 3-APS 30 ml kloroform içinde çözülür. 2 g HNT bu çözelti içine eklenip 1 saat 

boyunca oda sıcaklığında ultrasonik banyoda karıştırılır. Bu karışım 120°C’de 6 saat 

manyetik karıştırıcıda karıştırılarak kloroformun uçması sağlanır. APS-HNT iki kere 

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

 

HNT kilinin yüzey modifikasyonunun şematik gösterimi Şekil 4.1.’de verilmiştir. 
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Şekil 4.1. HNT kilinin APS ile yüzey modifikasyonunun şematik gösterimi 

 

4.3.2.  3-GPS ile yüzey modifikasyonu 

 

2 ml 3-GPS 30 ml kloroform içinde çözülür. 2 g HNT bu çözelti içine eklenip 1 saat 

boyunca oda sıcaklığında ultrasonik banyoda karıştırılır. Bu karışım 120°C’de 6 saat 

manyetik karıştırıcıda karıştırılarak kloroformun uçması sağlanır. GPS-HNT iki kere 

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

 

HNT kilinin yüzey modifikasyonunun şematik gösterimi Şekil 4.2.’de verilmiştir. 

 

 

 

 

 

 

 

H2N(CH2)3Si(OCH3)3 + 

CHCl3 
 

 

HNT eklenip 25°C’de 1 saat 

ultrasonik banyoda karıştırılır. 
 

 

120°C’de 6 saat manyetik 

karıştırıcıda karıştırılır. 

 

 

120°C’de 6 saat manyetik 

karıştırıcıda karıştırılır. 
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Şekil 4.2. HNT kilinin GPS ile yüzey modifikasyonunun şematik gösterimi 

 

4.4. Nanokompozit Üretimi 

 

Nanokompozit malzeme çözeltilerin karıştırılması metodu kullanılarak hazırlanmıştır. Bu 

yöntemde elde edilen yüzey modifikasyonlu yapı ve PCL hesaplanan miktarlarda tartılır. 

50 °C’de vakum altında 7 saat boyunca tutulur. Etüvden çıkarılan numunelere hemen 

kloroform eklenerek çözeltiler hazırlanır. HNT/kloroform çözeltisi manyetik ve ultrasonik 

karıştırıcıda karıştırılır. PCL sadece manyetik karıştırıcıda karıştırılır. Kil çözeltileri 

ultrasonik banyoda yaklaşık 45-60 dk karıştırılarak kloroformla homojen karışım 

oluşturması sağlanır. PCL ve HNT çözeltilerinden hesaplanan oranlarda alınarak ağırlıkça 

1% ve 5%’lik derişimler hazırlanır. Bu hazırlanan derişimler 1 saat boyunca ultrasonik 

banyoya konularak PCL’nin içinde kilin dağılması sağlanır. Ultrasonik banyoda karışım 

yapılırken sıcaklık artışını engellemek için ultrasonik banyoya kontrollü bir şekilde buz 

koyulur. Ultrasonik banyonun sıcaklığı oda sıcaklığında sabitlenir.  Elde edilen karışımlar 

petri kaplarına dökülür ve kurutulup çıkartılır (Şekil 4.3.). 

 

 

 

 

 

 

 

C9H20O5Si + 

CHCl3 
 

 

HNT eklenip 25°C’de 1 saat 

ultrasonik banyoda karıştırılır. 
 

 

120°C’de 6 saat manyetik 

karıştırıcıda karıştırılır. 

 

 

120°C’de 6 saat manyetik 

karıştırıcıda karıştırılır. 
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Şekil 4.3. Nanokompozit film üretiminin şematik gösterimi 

 

4.5. Karakterizasyonda Kullanılan Cihazlar 

 

FT-IR spektroskopisi  

 

Hazırlanan killer ve nanokompozit numunelerin yüzeylerindeki kimyasal yapı 

değişimlerinin incelenmesi Perkin Elmer FT/IR-480 model cihazda 400-4000 cm
-1

 

aralığında yapılmıştır. 

 

Temas açı ve yüzey enerjisi  

 

Saf PCL, HNT/PCL, ASP-HNT/PCL ve GSP-HNT/PCL nanokompozit filmlerinin yüzey 

ıslanabilirlik özelliklerini belirlemek amacıyla numunelerin yüzeyine deiyonize su 

damlatılarak temas açıları KRÜSS DSA-100 cihazında ölçülmüştür. Bu ölçümler 

yapılırken her bir numunenin 3 farklı yerinden ölçüm alınarak ortalama temas açısı değeri 

belirlenmiştir.  

Kloroform + 

PCL 
%5 lik çözeltisi 

 

Kloroform +Kil 
%5 lik çözeltisi 

 

PCL/HNT Çözeltisinin  

Hazırlanması 

 

PCL/HNT Karışımlarının Petri 

Kaplarına Dökülmesi 

 

Petri Kaplarına Dökülen Nanokompozit 

Yapının Kurutulması Ve Çıkartılması 
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Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)  

 

Nanokompozit filmlerin yüzey topografileri XE-100E AFM cihazıyla taranmıştır. Alınan 

topografik görüntüler doğrultusunda nanopartiküllere yapılan yüzey modifikasyonunun 

etkisi ve polimer matris içerisinde nanopartiküllerin dağılımı incelenmiştir.  

 

Diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC)  

 

Saf PCL ve nanokompozit filmlerinin termal özelliklerini belirlemek amacıyla -90-200 ºC 

aralığında DSC analizleri yapılmıştır. Numunelerin termogramları 10 ºC/dak sıcaklık artışı 

ile Perkin Elmer DSC-8000 cihazında ölçülmüştür. Numunelerin camsı geçiş sıcaklığı 

(Tg), erime sıcaklıkları (Tm), kristalizasyon sıcaklıkları (Tc), kristalizasyon entalpileri 

(ΔHc) ve erime entalpileri (ΔHm) ölçülmüştür. 

 

Termal gravimetrik analiz (TGA) 

 

PCL’nin ve nanokompozitlerin ısısal bozunmaları ve kütle kayıpları, N2(g) atmosferinde, 

10°C/dk ısıtma hızında, 30–600°C sıcaklık aralıgında TA Instruments TGA Q-5000 model 

termal analiz cihazı ile incelenmiştir. 

 

Taramalı elektron mikroskobu (SEM) 

 

Numunelerin yapısal görüntüsünü görebilmek amacıyla SEM karakterizasyon tekniği 

kullanılmıştır. SEM fotoğrafları çekilirken 15 kV’da 2000-5000 kat büyütme yapılmıştır. 

SEM analizleri JSM-7001FTTLS LV kullanılarak yapılmıştır.  
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5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

5.1. Kimyasal Yapı Karakterizasyonu 
 

5.1.1. FT-IR spektroskopisi analiz sonuçları 

 

HNT, APS-HNT ve GPS-HNT killerinin 4000-400 cm
-1

 dalga boyu arasındaki FT-IR 

spektrumları Şekil 5.1.'de gösterilmiştir. 3692 cm
-1

 ve 3620 cm
-1 

pikler iç yüzeydeki 

hidroksil gruplarının gerilme titreşim ile ilişkilidir. Ara yüzeydeki suyun piki ise    1652 

cm
-1

’deki titreşim bandı ile görülmüştür. 1115 cm
-1 

piki Si-O bağı ilişkilendirilir.     Al-OH 

eğme titreşiminin neden olduğu pik 909 cm
-1

’de görülmektedir. 539 cm
-1

 ve       466 cm
-1

 

de algılanan pikler ise sırasıyla Al-O-Si ve Si-O-Si neden olduğu eğilme titreşimlerdir 

[79,80]. 

 

 

Şekil 5.1. FTIR spektrumu (a) HNT, (b) APS-HNT ve (c) GPS-HNT 

 

Saf HNT kili, APS-HNT kili ile karşılaştırıldığında, bazı yeni FTIR piklerinin ortaya 

çıktığı görülmektedir. Bu piklerin FTIR spektrumu Şekil 5.1.’de verilmiştir.  1557 cm
-1 

pik 

N-H eğme titreşiminden dolayı görülmektedir. 2927 cm
-1 

pik ise CH2 titreşimleri nedeniyle 

oluşmuştur. Ayrıca, APS-HNT -OH titreşim yoğunluğunda bir azalma görülmektedir 

(3621 cm
-1

). Bu gözlemlerin hepsi APS HNT kilinin başarıyla hazırlandığının 

göstergesidir.  
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Saf HNT ve GPS HNT killeri karşılaştırıldığında da FTIR spektrumunda bazı yeni pikler 

görülmektedir. Bu piklerin FTIR spektrumu Şekil 5.2.’de verilmiştir.   2950 cm
-1 

oluşan 

pik -CH2 titreşimdir. Epoksi halkası deformasyonu ise 910 cm
-1

’deki pikin yayvanlaşması 

ile gözlenmiştir. Bu piklerin görünümü HNT kilinin yüzeyinin GPS ile başarılı bir şekilde 

modifiye olduğunu ortaya koymuştur. 

 

 

 

 

Şekil 5.2. HNT ve GPS-HNT killerinin FTIR spektrumu (a) 2400-3200 cm
-1

, (b) 800-1100 

cm
-1 
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Şekil 5.3., Şekil 5.4. ve Şekil 5.5.’de saf PCL ve PCL nanokompozitlerin FTIR 

spektrumları verilmiştir. Saf PCL’nin spektrumunda bulunan 1720 cm
-1

’deki şiddetli pik 

karbonil gerilme titreşimini (C=O) göstermektedir. Diğer önemli pikler ise şu şeklide 

sıralanmaktadır: C-H titreşim 2919 cm
-1

, C=O titreşimde 1241 cm
-1

 ve C-C titreşimde 

1473 cm
-1 

[81]. Saf PCL ve HNT PCL nanokompozitleri arasında karşılaştırma 

yapıldığında 961 cm
-1

’de pik olduğu görülmüştür. Bu pik Al-OH titreşimden 

kaynaklanmaktadır. Nanokompozitlerdeki HNT oranı arttıkça da, bu pikin şiddetinin daha 

da arttığı gözlenmiştir. Bu nedenle, PCL yapısına HNT kilinin katılmış olduğu 

anlaşılmaktadır. 

 

 
 

Şekil 5.3. FTIR spektrumu  (a) saf PCL, (b) 5%APS-HNT PCL ve (c) 5% GPS- HNT PCL 

 

 
 

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

 

5.1.2. SEM analiz sonuçları 

 

PCL matrisine HNT, APS-HNT ve GPS-HNT killerinin eklenmesi ile oluşan fiziksel 

değişiklikleri anlayabilmek ve nanokompozitlerin yüzey yapılarını görebilmek için SEM 

analizi yapılmıştır. Tüm SEM görüntüleri Resim 5.1.’de verilmiştir.   
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Resim 5.1. SEM görüntüleri (a) saf PCL, (b) %5 HNT/PCL, (c) %5 APS-HNT/PCL, (d) 

%5 GPS-HNT/PCL nanokompozit filmler 
 

Saf PCL’nin yüzeyinin pürüzsüz ve düzenli bir yapıya sahip olduğu görülmektedir. SEM 

sonuçlarına göre HNT, PCL matrisinde düzenli bir şekilde dağılmıştır. Polimer 

matrisindeki düzgün dağılımı HNT kilinin tübüler morfolojisinden kaynaklanmış olabilir 

[82]. Resim 5.1.’den de anlaşılacağı gibi yapıların hiç birinde kümelenme oluşmamıştır. 

 

5.2. Yüzey Karakterizasyonu 
 

5.2.1. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) sonuçları 

 

AFM ölçümleri için 1x1 μm
2
 ve 5x5 μm

2
 tarama alanları seçilmiştir. Küçük tarama alanı 

ile yüzeyin morfolojisi daha iyi belirlenirken, büyük tarama alanlarında ise yüzey 

pürüzlülüğü daha iyi anlaşılmaktadır. AFM görüntülerinde açık renk yükseltiyi, koyu renk 

ise derinliği göstermektedir. AFM ölçümlerinde filmler çok ince olduğundan “non contact” 
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yöntemi tercih edilmiştir. Ayrıca ölçümler 0,5 nm’lik bir tip kullanılarak 

gerçekleştirilmiştir. Kullanılan tip, malzeme yüzeyinde atomsal olarak yapı bozulmalarının 

önlenmesi için inert bir maddeden yapılmıştır. Saf PCL filminin 3D AFM görüntüsü Resim 

5.2.’de verilmiştir.  

 

Resim 5.2. Saf PCL filminin 3D görüntüsü 
 

AFM görüntüleri incelendiğinde saf PCL filminin yüzey pürüzlüğünün 7,6 nm boyutunda 

olduğu görülmektedir. Yapıya kil eklendikçe bu oran 250 nm’ye kadar yükselmiştir. Killer 

yüzey yükseltilerini arttırmıştır. Aynı oranda kil eklenmesine rağmen GPS yüzey 

modifikasyonu ile üretilen nanokompozitte pürüzlülük artmıştır. Resim 5.3.-Resim 5.6.’da 

nanokompozitlerin AFM görüntüleri verilmiştir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Resim 5.3. 1% HNT PCL nanokompozitinin AFM görüntüsü 
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Resim 5.4. 1% APS HNT PCL nanokompozitinin AFM görüntüsü 

 

 

 

 

 

 

 

Resim 5.5. 5% HNT PCL nanokompozitinin AFM görüntüsü 

 

 

 

 

 

 

 

 

Resim 5.6. 5% GPS HNT PCL nanokompozitinin AFM görüntüsü 
 

Resim 5.3.’te görüldüğü gibi, PCL’ye 1% HNT ilavesi yapıyı çok fazla etkilememiştir. 

Homojen veya sıralı plaka yapılar gözlenmemiştir. PCL matrisine eklenen %5’lik HNT kili 

ile plakalar iç içe geçmiş, APS yüzey modifikasyonu sayesinde kil bu plakalar arasındaki 

boşluklara girerek polimer bağları ile birbirine daha çok bağlanıp kaynaşması sağlanmıştır. 
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PCL matrisi ile en iyi uyumu %5’lik HNT nanopartiküllerinin oluşturduğu görülmüştür. 

Sonuç olarak, polimer matriksine kil eklendikçe yüzey pürüzlülüğünün arttığı ve homojen 

yapının elde edildiği görülmüştür. 

 

Teorik olarak, yapıya kil eklenmesi polimer matrisinin morfolojisini değiştirmiştir. Çizelge 

5.1.’de saf PCL ve nanokompozitlerin pürüzlülük değerleri özetlenmektedir. Bu verilere 

göre, saf PCL daha pürüzsüz bir yüzey yapısına sahiptir. Yüzeyin pürüzlülüğü 

nanokompozitteki HNT yüzdesi arttıkça artmaktadır. Atomik kuvvet mikroskobu ile elde 

edilen bu sonuçlar, teorik beklentileri doğrulamıştır. 

 

Çizelge 5.1. Saf PCL ve nanokompozitlerin yüzey pürüzlülükleri 
 

Örnek Yüzey Pürüzlülüğü
 
(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 

%5 GPS HNT PCL 

96 

250 

 

5.3. Temas Açı Ölçümleri 
 

Temas açı ölçümleri ile saf polimerin polar yapısının nanopartikül eklenmesiyle nasıl 

değiştiği incelenmiştir. Bu ölçümler yapılırken her bir numunenin 3 farklı yerinden ölçüm 

alınarak ortalama temas açısı değerleri belirlenmiştir. Numunelerin su ile yaptıkları temas 

açı değerleri Çizelge 5.2.’de verilmiştir.  
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Çizelge 5.2. Saf PCL ve nanokompozitlerin temas açı değerleri 
 

Numune Temas Açı, ϴ,  (derece) 

Saf PCL 112,1±0,37 

%1 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 çekilen temas açı ölçümleri sonucunda, PCL polimerine HNT kili eklendikçe 

nanokompozit yapının hidrofilikliğin azaldığı görülmektedir. Nanokompozit yapıdaki HNT 

miktarı arttıkça yapı daha çok hidrofilik hale gelmektedir.  C=O veya C-O bağlarının 

oranlarındaki değişim PCL polimerinin hidrofilik yapısını önemli ölçüde etkilemektedir 

[83]. Temas açı değerleri azaldıkça, C=O bağları artma eğilimi göstermektedir. Resim 5.7. 

ve Resim 5.8. tüm nanokompozit yapıların saf PCL’ye göre temas açı değerlerinin 

azaldığını göstermektedir. Özellikle 1% GPS-HNT/PCL nanokompozitinin temas açı 

değeri (63,5°) saf PCL’ye (112,1°) göre düşük değerlere kaymıştır. Bu sonuçlar, PCL 

matrisine HNT kili eklendikçe yapının hidrofilikliğinin arttırılabileceğini göstermiştir. 

 

Polimerin yapısına GPS-HNT katıldığında yapının PCL’ye göre daha hidrofilik olduğu 

görülmüştür.  Saf PCL’nin temas açısı 112,1° iken, GPS-HNT/PCL nanokompozitlerin 

temas açısı 63°’ye düşmüştür. GPS’nin kimyasal yapısında bulunan R-O-R’ fonksiyonel 

grup hidrofobik olmasına rağmen yapının donör atomlarına (oksijen) bakıldığında 

hidrofilik özellik göstermesi beklenmektedir. Temas açı sonuçları incelendiğinde bu 

beklenti doğrulanmıştır.  

 

PCL matrisine eklenen APS-HNT de, yapıyı daha hidrofilik hale getirmiştir. APS-

HNT’nin yapısındaki hem amin grubunun hidrofilik olması hem de donör atomları 

(oksijen) incelendiğinde yapının hidrofilikliğinin artması beklenmektedir. Yapılan DSA 

ölçüm sonuçlarına bakıldığında saf PCL’nin temas açısı 112,1° iken, APS-HNT/PCL’nin 
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temas açısı 73,9°’ye kadar düşmüştür. Bu düşüş de yapının hidrofiliklik olduğunu 

göstermiştir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Resim 5.7. Su ile temas açı görüntüleri (a) %1 HNT–PCL, (b) %1 APS–HNT–PCL ve (c) 

%1 GPS–HNT–PCL 
 

 

Resim 5.8. Su ile temas açı görüntüleri (a) saf PCL, (b) %5 HNT/PCL, (c) %5 APS–

HNT/PCL ve (d) %5 GPS–HNT/PCL 
 

(a) 

(b) 

(c) 

(a) 
(b) 

(a) 
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HNT PCL nanokompozitlerde kil miktarı arttıkça temas açı değeri artmaktadır. 5% HNT 

PCL nanokompozitinde bu değer 1% HNT/PCL nanokompozitindeki değere oranla 6,22% 

artış ile 85,4±3,98° olmuştur. Ancak kil yüzeyinin modifikasyonu ile temas açı değerleri 

nanokompozitteki kil yüzdesi arttıkça azalmaktadır. APS-HNT/PCL nanokompozitindeki 

kil miktarı 1%’den 5%’e yükseltildiğinde temas açı değerinde 16,2%’lik bir düşüş 

gözlenmiş ve 73,9±0,28° olmuştur. Bu düşüşün sebebi killerde bulunan –OH grubunun 

PCL ile etkileşimi olabilir. GPS-HNT/PCL nanokompozitinde kil yüzdesi temas açı 

değerlerini etkilememiştir.  

 

5.4. Termal Karakterizasyon 
 

5.4.1. Diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC) sonuçları 

 

Nanokompozit filmlerinin termal özelliklerini belirlemek amacıyla DSC analizleri 

yapılmıştır. Numunelerin erime sıcaklıkları (Tm), camsı geçiş sıcaklıkları (Tg) ve erime 

entalpileri (∆Hm) ölçülmüştür. Erime entalpisinden yararlanarak numunelerdeki polimerin 

kristalinitesi aşağıdaki eşitliğe göre hesaplanmıştır. 

 

Xc(%)=(ΔHm /Δ𝐻𝑚0)*100                  (5.1) 

 

Xc: % kristallik  

ΔHm(J/gr):erime entalpsi  

Δ𝐻𝑚0: %100 kristal maddenin erime entalpisidir. 

 

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

termal özellikler Çizelge 5.3’te verilmiştir. 
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Çizelge 5.3. PCL ve nanokompozitin termal özellikleri 

 

Numune Tg (°C) Tm (°C) ΔHm (J/g) Xc (%) 

PCL -55,9 65,5 62,7 44,9 

1% HNT PCL -54,3 65,7 79,0 56,6 

5% HNT PCL -60,5 66,1 117,1 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 

 

 
 

 

Şekil 5.6. Saf PCL ve nanokompozitlerin DSC diyagramı 

 

DSC diyagramı Şekil 5.6.’da verilmiştir. Polikaprolaktonun (PCL) yaklaşık 45% oranında 

yarı kristalin yapıda olduğu hesaplanmıştır. Bu oran yapıya HNT kili eklendikçe 84.2%’ye 

kadar yükselmektedir. Kil eklenmesi yapıdaki düzenliliği arttırmıştır. Çizelge 5.3.’te 

görüldüğü üzere, yapıya HNT eklenmesi PCL’nin camsı geçiş sıcaklığını (Tg) 

düşürmektedir. Diğer taraftan ise HNT/PCL nanokompozitlerin erime sıcaklığı (Tm) saf 

PCL’ye göre daha yüksektir. Bu artış HNT’nin yapıya katılmasıyla polimer zincirlerinin 

ayrılmamasından ileri gelmektedir. Erime entalpilerinin de artışı, erime sıcaklığının 

arttığını doğrulamıştır. HNT kilinin APS ve GPS ile modifikasyonu ile hazırlanan 

nanokompozitlerin erime sıcaklığı (Tm) saf PCL’ye göre daha yüksek çıkmıştır. Erime 

sıcaklıklarının yüksek çıkması, elde edilen nanokompozit malzeme içindeki kil oranları 

arttıkça daha yüksek sıcaklıklara dayanabileceğini göstermektedir. Böylece saf polimere 

Sıcaklık (°C) 

Is
ı 

A
k

ış
ı 
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oranla (PCL) termal dayanıklılık artmış olacaktır. GPS-HNT/PCL nanokompozitinin 

kristalinitesi saf PCL’ye göre düşüktür. Bunun sebebi nanokompozitteki PCL zincirlerinin 

moleküler hareketlerinin azalmasıdır [85].  

 

5.4.2. Termogravimetrik analiz (TGA) sonuçları 

 

Şekil 5.7.’de saf PCL ve nanokompozitlerin TGA diyagramı verilmiştir. Saf PCL ve 

nanokompozit filmlerin TGA eğrisi tek ve devamlı bir kütle kaybının olduğunu 

göstermektedir. Saf PCL’de ilk kütle kaybı yaklaşık 370 °C’de görülmüştür (5% ASP HNT 

PCL). Saf PCL’nin ilk bozunma sıcaklığı ise 375 °C’dir. Polimer yapıya kil eklendikçe son 

bozunma sıcaklığı 428 
o
C’den (saf PCL) 410

 o
C’ye (5% HNT PCL) kadar düştüğü 

gözlenmiştir. En yüksek sıcaklık düşüşü yapıya 5% HNT eklenmesiyle meydana gelmiştir. 

5% HNT PCL’nin ilk ve son bozunma sıcaklıkları sırasıyla 365
 o

C and 410 
o
C’dir. Son 

bozunma sıcaklığı kil eklenmesiyle düzgün bir dağılım göstermemiştir. Çizelge 5.4.’te saf 

PCL ve nanokompozitlerin ilk ve son bozunma sıcaklıkları verilmiştir. TG analizi 

sonucunda 600 ºC’de kalan miktarı modifiyeli veya modifiyesiz kil eklendikçe artmıştır.  

 

Çizelge 5.4. PCL ve nanokompozitlerin bozunma sıcaklıkları 

 

 

 

Numune 

İlk 

Bozunma 

Sıcaklığı 

(°C) 

T50% 

(°C) 

Son Bozunma 

Sıcaklığı  

(°C) 

Kalan (%) 

(600°C) 

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 

%1 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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Şekil 5.7. PCL ve nanokompozitlerin TGA diyagramı 
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6. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

 

Polimer nanokompozit filmler üretilmeden önce hallosit kiline yüzey modifikasyonu 

yapılmıştır. Yüzey modifikasyonu için 3-Aminopropiltrimetoksi silan ve 3-

Glisadoksipropiltrimetoksi silan kullanılmıştır. Nanokompozit malzemeler çözelti 

hazırlama yöntemi kullanılarak elde edilmiştir. HNT polimer matrisine iki farklı oranda 

(1% ve 5%) katılmıştır. Elde edilen killer her iki oranda da polimerde homojen dağılım 

sergilemiştir.  

 

Elde edilen nanokompozitlerin ve killerin yapısal karakterizasyonu FT-IR analizleri ile 

belirlenmiştir. 3-APS ve 3-GPS kullanılarak yüzeyi modifiye edilen HNT kilinin FT-IR ile 

verdiği pikler modifikasyonun düzgün bir şekilde gerçekleştiğini doğrulamaktadır. Takviye 

elemanı olarak kulllanılan bu killer ile elde edilen nanokompozitlerin verdiği pikler ise 

literatür ile uyum göstermiştir.  

 

SEM sonuçlarına bakıldığında HNT, PCL matrisinde düzenli bir şekilde dağılmıştır. Bu 

homojen dağılmayı HNT kilinin yüzey modifikasyonu sağlamıştır. Yapıların hiç birinde 

kümelenme görülmemiştir. 

 

Nanokompozitlerin termal özellikleri için DSC ve TGA karakterizasyonları yapılmıştır. 

Nanokompozitin kristalinitesi HNT ve APS-HNT eklenmesiyle birlikte genel olarak artış 

göstermiştir. Yapı daha düzenli hale gelmiştir. Ancak yapıya GPS-HNT katıldığında 

yapının kristalinitesinde PCL zincirlerinin moleküler hareketlerinin azalmasından dolayı 

azalma görülmüştür. Erime sıcaklığında az da olsa bir artış gözlenmiştir. Erime 

sıcaklıklarının artması, elde edilen nanokompozit malzeme içindeki kil oranları arttıkça 

daha yüksek sıcaklıklara dayanabileceğini göstermektedir. Böylece saf polimere oranla 

(PCL) termal dayanıklılık artmış olacaktır. TGA sonuçlarına göre, nanokompozitlerin ilk 

bozunma sıcaklığı saf PCL’ye göre düşüktür. Yapıdaki kil oranı arttıkça ilk bozunma 

sıcaklığının daha da düşük olduğu görülmüştür.  

 

Temas açı analizlerinden elde edilen sonuçlara göre yapıya HNT, APS-HNT ve GPS-HNT 

eklenmesi yapının hidrofilik özelliğini arttırmıştır. Özellikle yüzeyi GPS ile modifiye 

edilen HNT temas açı değerini 63,5°’ye kadar düşürmüştür. Yüzey morfolojisinin 
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incelenmesinde AFM analiz tekniği kullanılmıştır. AFM sonuçlarına göre, saf PCL’ye kil 

katılması beklenildiği gibi yüzey pürüzlülüğünü arttırmıştır.  

 

PCL’nin yapısına uygun farklı maddeler ile farklı killer modifiye edilebilir. Yapılan bu 

nanokompozitlerin mekanik özellikleri de incelenebilir. Kilin yüzey modifikasyonu 

maliyetli değildir. Elde edilen nanokompozit çevre dostu ürün olduğu için ambalaj 

malzemesi, biyomedikal gibi alanlarda kullanılması önerilebilir. 
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EK-1. Nanokompozit film üretiminin örnek hesaplaması  

 

Her bir film numunesi için 15 ml karışım, 10 cm çapındaki petri kabına dökülmüştür.  

PCL’den ve kil numunelerinden gerekli miktarda tartılarak belirli bir süre vakum etüvünde 

bekletildikten sonra kloroform dökülür, mekanik ve ultrasonik karışımlardan sonra %5 

oranında kil ve PCL çözeltileri hazırlanmıştır. (5 gr numune 100 ml kloroform temel 

alınarak hazırlanmıştır.)  

4 adet numune hazırlamak için 15 ml PCL çözeltisinden 60 ml gereklidir.  

60 ml PCL çözeltisi için çözücüde 3 gr PCL çözülür. Her 60 ml PCL çözeltisi içine 

konulacak kil miktarı Tablo 1.’de verilmiştir.  

 

Tablo 1. PCL matrisine eklenen kil miktarları 

 

Kil Yüzdesi 

(%) 

Kil miktarı 

(gr) 

Kil miktarı 

(ml) 

1 0,03 0,6 

5 0,15 3,0 
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