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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SELULOZ KATKILI POLi(s-KAPROLAKTON) KOMPOZITLERIN
URETIMI VE KARAKTERIZASYONU

Merve ILGAR
Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
fleri Teknolojiler Anabilim Dah — Nanoteknoloji
Damisman: Yrd. Doc¢. Dr. Hande Celebi
2015, 79 sayfa

Poli(e-Kaprolakton) (PCL), bir¢cok sentetik termoplastik polimer
biyobozunur olmamasina ragmen biyo¢dziiniir ve hidrofobik karakterli
biyobozunur sentetik bir polimerdir. Nanoseliiloz (NC) ise diisiik maliyet,
yenilenebilir ve genis kullanim agisindan takviye malzemesi olarak oldukea ilgi
¢cekmektedir. Bu ¢alismada, mikro kristalin seliilozdan asit hidrolizi yontemi ile
nanoseliiloz elde edilmistir. Hidrofilik karakterli NC apolar polimer matriste
homojen dagilamaz ve NC ile polimer matristeki uyumluluk sinirlanir. Bu uyumu
saglamak icin NC n-oktadesil izosiyanat ile modifiye edilmistir. Yiizeyin
kimyasal modifikasyonu Fourier doniistimlii kizil6tesi spektrometresi (FTIR) ile
karakterize edilmistir. Seliiloz miktar1 ve ylizey modifikasyonun etkisinin
kompozit filmlere olan etkisini anlamak i¢in kompozitlerin yiizey morfolojileri,
nem bariyer, termal ve mekanik ozellikleri incelenmistir. NC ve modifiye

nanoseliiloz mekanik ve nem bariyer 6zelliklerini arttirmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanoseliilloz, N-oktadesil izosiyanat, Polikprolakton,
Nanokompozitler



ABSTRACT

Master’s Thesis

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF POLY((e-
CAPROLACTONE) BASED CELLULOSE FILLED COMPOSITES

Merve llgar
Anadolu University
Graduate School of Science
Advanced Technologies Program - Nanotechnology
Supervisor: Asst. Prof. Hande CELEBI
2015, 79 pages

Poli(e-caprolactone) (PCL) is synthetic biodegradable polyester polymer
with a hydrophobic nature although most synthetic thermoplastic polymers are
nonbiodegradable. Nanocellulose (NC) have attracted attention as reinforcing
fillers in nanocomposites because of their low cost, renewability, and the wide
availability. In this study, NC was obtained from microcrystaline cellulose by
using sulfuric acid hydrolysis. The hydrophilic nature of NC inhibits its
homogeneous dispersion in nonpolar polymer matrices and limits the
compatibility between the NC and polymer matrix. In order to improve the
compatibility NC particles were modified with n-octadecyl isocyanate. The
surface chemical modification was characterized by using Fourier transform
infrared spectroscopy (FT-IR) . PCL/ cellulose composite films were prepared by
solution casting method. In order to understand the effect of cellulose content and
modification on the performance of composites, the surface morphologies,
moisture-barrier, mechanical and thermal properties of the composites were
investigated. The addition of NC and modified NC results in the enhancement of

mechanical and moisture-barrier properties.

Keywords: Nanocellulose, N-octadecyl isocyanate, Polycaprolactone,

Nanocomposites
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1. GIRIS

Giliniimiizde kullanilan petrol tiirevli plastik malzemelerden {iretilen gida
ambalajlarinin ¢ogu dogada pargalanamayarak ¢evre igin biiyiik bir sorun yaratir.
Bu tehlikeyi 6nlemek amaciyla biyobozunur ve biyouyumlu malzemelere yonelik
talepler artmaktadir. Ancak biyouyumlu polimerlerin yiliksek maliyetli olmasi,
petrol esasli polimerlere takviye malzemeleri eklenerek biyouyumlu polimer
iiretimine yonelmeyi saglamistir. Bu noktada polikaprolakton (PCL), diisiik cams1
gecis sicakligina sahip yumusak bir polimer olmasi ve yapi itibariyle birkag
sentetik biyobozunur termoplastik polimerden biri olmasindan dolay1 petrol esash
polimerlerden biyouyumlu polimer malzeme iiretiminde ilgi ¢ekmistir.

Seliiloz, PCL’nin biyouyumlu bir yapiya ugramas: i¢in takviye olarak
kullanilan ucuz bir alternatiftir. Dolgu malzemesi olarak kullanilan seliillozun
tanecik boyutlari, PCL’nin mekanik ve bariyer o6zelliklerini dogrudan
etkilemektedir. Bu nedenle seliillozun tanecik boyutu asit hidrolizi yontemi ile
nano Olgekte islenip, PCL matrisi ile yiizey etkilesiminin arttirilmasi
amagclanmustir.

Seliilozun hidrofilik dogal yapisi, polimer matriste homojen olarak
dagilmasimi kisitlamaktadir. Nanoseliiloz, hidrofobik PCL igerisinde fazlar arasi
uyumsuzluk nedeniyle topaklasarak araylizey etkilesimini diisiiriirler. Bu nedenle
nanoseliiloz ve PCL’nin arayiizey etkilesimini gelistirmek ic¢in nanoseliiloz
yiizeyinin modifiye edilmesi gerekir. Nanoseliiloz ylizeyini modifiye etmek i¢in
literatiirde cesitli yontemlere raslanmistir. Bu calismada mikro ve nano boyutta
selilloz ve isosiyanat ile asilama yontemi ile modifiye edilen seliilloz ile PCL
kompozitleri hazirlanmisg, tanecik boyutunun ve modifikasyonun PCL/ seliiloz
kompozitlerindeki etkileri incelenmistir. Seliilozun tanecik boyutu gecirimli
elektron mikroskobu (TEM) ile incelenip modifikasyonun etkisi fourier
doniistimlii 1510 spektroskopisi (FTIR) ve X-Ray fotoelektron spektroskopisi
(XPS) ile karakterize edilmistir. Elde edilen PCL/ seliiloz kompozitlerinin yiizey
morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile, termal ozellikleri termal
gravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile, mekanik

ozellikleri dinamik mekanik analiz (DMA) ve termal mekanik analiz (TMA) ile



analiz edilmis, ayrica yiizey agisi Ol¢limleri ve su buhari gecirgenligi testleri
yapilmustir.

Asit hidroliz kosullarinin nanoseliiloz yapisina etkisini belirlemek icin
literatiirde birgok c¢alismaya rastlanmistir. Tunicata ile elde edilen seliiloz
nanokristallerin boyutlarinin pamuk ile elde edilenlerden daha biiyiik oldugu
bulunmustur [1]. Daha yiiksek kristaliniteye sahip olan tunicatada amorf
bolgelerin daha diisiik oranda olmasi nedeniyle daha biiyiik nanokristal iiretimine
neden oldugu sonucuna varilmistir. Hidroliz zamanmi ve asit/ seliiloz kaynagi
oraninin nanokristallerin 6zelliklerine etkisini belirlemek i¢in nanokristal eldesini
kara ladin ve okaliptiis kullanarak siilfiirik asit yontemiyle gerceklestirilmistir.
Sonug olarak daha yiiksek asit/pulp orani ve daha uzun reaksiyon zamaninin daha
kisa nanokristal liretimine neden oldugunu belirlenmistir [2]. Baska bir ¢alismada
stilfiirik asit hidroliz yontemini farkli siirelerde gergeklestirerek nanoseliiloz elde
edilmistir. Siire artisiyla beraber nanoseliilozlarin boyut ve caplarinda azalma
meydana geldigi ve sonucta yiiksek en/boy orani nedeniyle en iyi performansa
sahip filmin 8 saatlik siire¢le gerceklestigi belirlenmistir [3]. Yiiksek oranda
nanoseiiloz elde etmek icin mikro kristalin seliloz (MCC) ile siilfiirik asit
hidrolizi kosullarin1 optimize edilmis ve siilfiirik asit ve MCC konsantrasyonunu,
hidroliz zaman ve sicakligini, ultrasonik karistirma siiresini, reaksiyonu optimize
etmek icin en dnemli parametreler olarak belirlenmistir. Nanoseliilloz eldesinde
baslangic konsantrasyonlarinin ve ultrasonik karistirma siiresinin  etkili
olmamasima karsin siilflirik asit konsantrasyonunun ve reaksiyon zamaninin
onemli bir parametre oldugu bulunmustur. %30 verimle seliilloz whisker iiretmek
icin %63,5 siilfiirik asit ve yaklasik olarak 2 saatin gerekli oldugunu belirlenmistir
[4].

Kisisel bakim, nanokompozitler, biyomedikal gibi cesitli endiistriyel
sektorlerde modifiye edilen seliiloz nanokristallerin potansiyel uygulamalarinin
artmasi nedeniyle nanoseliilozun (NC) modifiye edilmesi ile ilgili arastirmalarda
artis gozlenmektedir. Polar olmayan ¢oziiciilerde NC’nin dagilimini saglamak i¢in
yiizey aktif madde kullanimi yapilmistir. Beycostat NA yiizey aktif maddesi ile
pamuk ve tunicatadan elde edilen NC modifiyesi yapilmistir [5]. Tunicatadan
hidroklorik asit hidrolizi ile elde edilen selilloz nanokristallere modifikasyon

yontemi olarak oksitleme yontemi uygulanmistir. Bu yontem ile yiizey hidroksil



gruplart yiiklii karboksil gruplarina doniistiiriilmiis ve nanoseliilozun morfolojik
biitiinliigliniin korundugu belirlenmistir [6]. Tunicatanin asit hidrolizinden elde

edilen NC’lerin alkalidimetilklorosilan serisi ile silanlanmasi1 gerceklestirilmistir.

Sekil 1.1. Nanoseliilozun silanlanmasini agiklayan model: a) yiizey silanlama baglangici b) silan

ajanlart ile silanlama c) kismen silanlanan nanoseliiloz

Son zamanlarda seliilozun polimer matrise takviye olarak kullanilmasi
olduk¢a 1ilgi cekmektedir. Polimer matris olarak polilaktik asit, kitosan gibi
biyopolimerlerin yan1 sira polikaprolakton, polieter ester gibi sentetik polimerler
de kullanilmistir.

PLA ve nanoseliiloz ile nanokompozit hazirlamak i¢in uygun yontemin
belirlenmesi amaciyla nanoseliiloz iki farkli yonteme tabi tutulmustur. Farkhi
coziiciiciilerin  kullanim1 veya yiizey aktif madde ile modifiye islemlerinin
yapildig1 ¢alismalarda nanokompozitler ¢ozelti dokme yontemi ile hazirlanmistir.
Ayrica,  kapsamli  analiz  teknikleriyle  karakterizasyon  calismalari
gerceklestirilmistir.  Yiiksek miktarda yiizey aktif madde kullaniminin
kristallenmeyi azaltarak malzemenin go6zeneklerini artirdigimi ve c¢alismada
kullanilan surfaktantin matris ile olan etkilesiminin modifiye edilen

nanoseliilozdan daha fazla oldugunu belirlemistir [7].



Kitosan ile hazirlanan kompozitlerle ilgili bir ¢aligmada siilfiirik asit
hidrolizi ile elde edilen nanoseliilozlar kitosan matrise eklenmis ve ¢ozelti dokme
yontemiyle nanokompozitler hazirlanmistir. Bu c¢alismada dolgu maddesinin
polimer matris igerisinde iyi bir dagilim gosterdigi , mekanik o6zelliklerini
arttirdigl, nanokompozite miikemmel termal kararlilik verdigi ve suya karsi
direncini arttirdig1 gézlemlenmistir [8].

Polikaprolakton ile yapilan ¢alismalarda yine asit hidrolizi ile elde edilen
nanoseliilozun ¢oziicii dokme yontemi ile kompozitleri elde edilmis, seliiloz ve
izosiyanat bilesigi ile modifiye edilmis seliilloz takviyesinin kompozitlere
morfolojik, termal ve mekanik etkisi atomik kuvvet mikroskobu (AFM), dinamik
mekanik analiz (DMA), diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve reoloji
caligmalar1 ile karakterize edilmistir. Yapilan analizler sonucunda termal
ozelliginin ¢ok degismedigi, morfolojik 6zelliginin modifikasyonla iyi arayiizey

etkilesimi sagladigi ve mekanik 6zellikelerinin iyilestigi belirlenmistir [9].



2. KURAMSAL BILGILER
2.1. Polimer Malzemeler

Polimer, c¢ok sayida kii¢ilk molekiiliin kovalent baglarla birbirlerine
baglanarak olusturdugu makromolekiildiir. Monomer adi verilen kiigiik molekiiller
uygun kosullarda polimerizasyon tepkimesi sonucu birbirleriyle kimyasal bag
yaparlar ve polimer molekiiliine dontistirler.

Polimer zincirlerinin bi¢imleri polimer Ozelliklerini etkiler. Polimer
molekiilleri dogrusal, dallanmis veya ¢apraz bagl yapilarda olabilir. Capraz bag
oraninin fazla olmasi ag yapili polimere yol agabilir. Dogrusal ya da dallanmig
zincirlere sahip polimerler eritilebilir veya uygun ¢oziiciilerde ¢oziinebilir. Ag
yapili polimerlerin eritilmesi ya da ¢oziinmesi miimkiin degildir. Bu gibi zincir
bicimlerinden kaynaklanan o&zelliklere gore polimerler kendi iclerinde
termoplastikler, elastomerler ve termosetler olmak iizere ii¢ ana grup altinda

ayrica toplanabilir [10].
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Sekil 2.1. Polimer zinciri gesitleri [11]

Termoplastikler, plastik kelimesini tam olarak karsilayan gruptur ve
giinliik hayatta kullanilan polimerler igerisinde en fazla pay termoplastiklerindir.
Dogrusal ya da dallanmis zincirler igerirler. Is1 etkisi ile yumusar ve erirler,
yeniden sekillendirilebilirler. Kolayca uygun ¢oziiclilerde ¢oziiniirler. Plastikler

kristalin ya da amorf yapilarda olabilirler. Amorf bir polimerde, zincirler



arasindaki iliski rastgeledir ve belli bir diizen gostermez. Kullanilan plastikler
genelde kristalin ve amorf bolgeleri birlikte yapilarinda tasirlar, yani
yarikristalindirler. Bu nedenle kristalin termoplastikler tanimi yar1 kristalin
termoplastikleri de kapsar. Ancak kristalite oran1 polimerden polimere degisiklik
gosterebilir. Bir polimerin kristalizasyon yetenegi dallanma, molekiiler diizen,
molekiil i¢ci ve molekiiller arasi etkilesimler gibi pek cok faktére baglidir.
Yarikristalin polimerler i¢in Onerilen sagakli misel ve katlanmis zincir modelleri
vardir. Katlanmis zincir modelinde gevsek zincir sonlari, zincirlerin fiziksel
dolasimlar ve kristal kusurlar1 amorf bolgelere karsilik gelir.

Elastomerler (kauguklar), esnek ve elastik malzemelerdir. Cekme ile
yilksek oranda uzama gosterirler ve c¢ekme kuvveti kalktiginda hizla ilk
boyutlarima donerler. Bu yetenekleri polimer zincirleri arasindaki az orandaki
capraz bag dan kaynaklanir. Cekme etkisi ile polimer zincirleri birbirleri
tizerinden kayar, ancak capraz baglar kalict akist onler ve kuvvetin kaldirilmasiyla
molekiiller ilk pozisyonlarina geri doénerler. Capraz bag olusumundan sonra
elastomerlerin erimesi s6z konusu degildir.

Termosetler yogun capraz bag iceren (ag yapi1 ) lic boyutlu sert
polimerlerdir. Elastomerlere benzer sekilde 1s1 ile eritilemezler ve yeniden
sekillendirilemezler. Yiiksek sicakliklarda zincir ve bag kirilmalari sonucu
parcalanarak bozunurlar. Termoset polimerler sekillendirilmeden dnce viskoz sivi
halindedir. Onpolimer ile gesitli katki ve dolgu maddelerini igeren ve kaliplama
isleminden sonra kullanilabilir termosetting malzemeye doniisecek olan bu viskoz
stvi regine olarak bilinir. Bu nedenle termoset polimerler yerine termosetting
regineler tamimlamasi daha sik kullanilir. Onpolimer ise kismen polimerize
edilmis, akma 6zelligini koruyan sistemlerdir. Onpolimerle birlikte cesitli katki ve
dolgu maddeleri iceren recine 1s1, 1s1n gibi etkiler sonucu ¢apraz bagh yapiya
dontstiiriiliirek termosetting {iriin elde edilir. Telefon kutulari, TV kabinleri,

melamin tabaklar termoset polimerlere 6rneklerdir [10].
2.2. Polimer Kompozitler

Bilesimi, kendisini olusturan bilesenlerden farkli 6zelliklere sahip, iki veya

daha fazla farkli fazin karisimindan olusan malzeme sistemlerine kompozit denir.



Cogu kompozit malzeme iki fazdan olugmaktadir. Birincil faz, ikincil fazin i¢inde
gdémiilii oldugu matrisi olusturur. Ikincil faz ise genellikle kompozit malzemenin
dayanimini arttirdig1 i¢in, gomiilen faz takviye malzemesi olarak adlandirilir.
Takviye fazi elyaf, parcacik veya degisik geometrik sekillerde olabilir. Dolgu
veya takviye malzemesi gomiilmiis polimer reginelere polimer matrisli kompozit
denir [11].

Polimer matrisli kompozitlerin en Onemli avantajlar1 hafif, korozyona
dayanikli, kolay sekillendirilebilen, islenmesi kolay malzemeler olmalidir.
Oncelikli kullanim alanlar1 olarak otomotiv sektorii, havacilik sektdrii, denizcilik
sektorli, uzay uygulamalari, spor malzemeleri sayilabilir. Polimer matris segilirken
uygulama alanina uyum gostermesine , yiiksek mekanik ozelliklere sahip
olmasina, genis bir sicaklik aralifinda boyutsal kararliga ve korozyona dayanikli
olmasina dikkat edilmesi gerekmektedir.

Polimer kompozitleri hazirlamak i¢in kullanilan baslica tiretim yontemleri
elle yatirma, piiskiirtme, elyaf (filament) sarma, recine transfer kaliplama,
sikigtirarak kaliplama,¢ozelti dokme yontemi, enjeksiyonla kaliplama yontemi ve

ekstriizyonla kaliplama yontemleridir [12].

2.3. Nanokompozit Malzemeler

Nanokompozit, 1-100 nm boyutlarinda takviye malzemesi i¢ceren kompozit
malzemelere denir. Nanokompozit malzemeler mikrokompozitlerin siirlarini
asabilmek i¢in nanotanecik fazinda elemental birlesim ve stokiyometrinin
kontroliinii saglamak i¢in uygun alternatif olarak ortaya c¢ikmislardir. Parcacik
ozellikleri “kritik boyut” olarak adlandirilan parcacik seviyesinin altinda degisim
gosterdigi rapor edilmistir. Ayrica, nanometre seviyesindeki boyut degisimi,
arayiizey etkilesimini olduk¢a fazla arttirir ve bu durum malzeme o6zelliklerini
gelistirir. Nanokompozitlerin hazirlanmasinda takviye malzemelerindeki araytlizey
bolgesi/ hacim oran1 yapi 6zellik iliskilerinin belirlenmesine sebep olur.

Nanokompozitler kendi aralarinda seramik matrisli nanokompozitler,
metal matrisli nanokompozitler ve polimer matrisli nanokompoziler olarak ayri

basgliklarda incelenirler [12].
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Sekil 2.2. Nanokil katkili polimer kompozit

2.4. Polimer Matrisli Nanokompozitler

Atomik etkilesim ve malzemedeki elektronlarin dalga gibi 6zellikleri
nanometre boyutunda c¢esitli malzemelerden etkilenmektedir. Nanometre
boyutunda yapilarin olusturulmasi ile malzemenin erime sicakligi, manyetik
ozellikleri, sarj kapasitesi ve hatta rengi gibi temel Ozelliklerinin kontrolii
saglanabilmektedir. Bu potansiyel yiiksek performansh {irlinlerin yapiminda
kullanilmaktadir. Nanoparcacik ve nanotabaka gibi nano dlgekteki yapilar yiiksek
hacim ve boy en orani ile polimerik malzemelerin kullanim1 i¢in idealdir.

Nanomalzemeler, nanoyapili malzemeler ve nanofaz/nanopargacik
malzemeler olarak siniflandirilabilir. Nanometre 6l¢iisii 1 nm’den 100-200 nm’ye
kadar genis bir alanda siralanabilir.

Baslangicta polimer sistemlere inorganik nanopargaciklarin eklenmesi ile
polimer nanokompozitlerin, geleneksel dolgulu polimer malzemelere gore ¢ok
fonksiyonlu ve yiiksek performans gosterdigi goriilmiistiir. Bu yeni malzemelerin
gelistirilmesi klasik malzemelerin yerini almasina ve malzemeler arasi essiz bir
etkilesimin olugmasina sebep olmustur. Polimer nanokompozitlerde ¢ok
fonksiyonlu ozellikler termal ve yanma direnci, nem direnci, gecirgenligin

azalmasi, ylik giderimi ve kimyasal direncin gelistirilmesine baglidir.



Nano 0l¢ek seviyesinde dolgu malzemesinin kontroliiniin saglanmasina
ragmen askeri, uzay, medikal ve ticari uygulamalarda polimer sistemlerde
isteklerin asildigi ve oOzelliklerin daha da gelistirilmesi gerekebilir. Polimer
nanokompozit eldesinde nanoparcaciklarin katilimi  ve nanopargaciklarin
hidrofobik karakterini gelistirmeyi amaglayan arayiizey iyilestirilmeleri yapilarak
hidrofobik polimer matrisler ile dolgular aras1 uyum saglanir.

Modern plastiklerde, polimerlere takviye malzemesi olarak organik veya
inorganik dolgular kullanilir. Polimer nanokompozitler ya da daha kapsayici terim
olan polimer nanoyapili malzemeler geleneksel dolgu malzemeli polimer veya
polimer birlemislerine karsi radikal bir alternatiftir. Mikron seviyesinde takviye
malzemesi igceren geleneksel polimer kompozitlerin aksine polimer
nanokompozitler ayri bilesenleri birkag nanometre seviyesinde
orneklendirmektedir.

Nano 6lgekli dolgular nano pargacik ve polimer matris arasinda dagilarak
cok bilyilik arayiizey alani1 saglar. Geleneksel dolgu malzemeli plastik ve
kompozitler ile nanoyapili polimer kompozitler arasindaki temel fark, bu biiyiik
araylizey alani ve nanoskopik ebatlardir.

Polimer nanokompozitler, polimer matris (termoplastik, termoset ve elastomer) ve
nanoboyutta takviye malzemesinden olusurlar. Nanoparcaciklar, nanometre
Olclisinde en az bir boyuttan olusur. Polimer nanokompozitler, mekanik
ozellikler, gaz bariyer oOzellikleri, 1s1l kararlilik, alev geciktirilmesi ve diger
alanlarda biiylik gelismeler gosterirler. polimer nanokompozitlerin 6zelliklerini

etkileyen bir ¢cok faktor vardir. Bunlar;

e (oziiciide karisma, dogal polimerizasyonu, emiilsiyon polimerizasyonu
ve eriyik bilesim gibi sentezlenme yontemleri,

e Polimer nanokompozit morfolojisi,

e Nanoparcaciklarin tiirii ve ylizey iyilestirmesi,

e Polimer matrisin kristallik, molekiil agirligi, polimer kimyas1 ve

termoplastik veya termoset 6zellikleridir [14].



2.5. Biyobozunur Nanokompozit Malzemeler

Biyolojik olarak pargalanmayan petrokimya bazli plastik ambalaj
malzemelerinin neden oldugu cevresel atik sorunlarinin yaninda tiiketicilerin
yiiksek kaliteli gida iiriinlerine olan talepleri, polisakkaritler ve proteinler gibi
yillik olarak yenilenebilir dogal biyopolimerler kullanilarak biyobozunur
ambalajlama materyallerinin gelistirilmesini giindeme getirmistir.

Biyobozunur, yani dogada bozunan plastikler; nisasta, seliiloz, protein gibi
dogal polimerlerden iiretilmektedir. Dogada bozunabildikleri i¢in ¢evreyi daha az
kirletmekte, atik sorununu azalttig1 i¢in tercih edilmektedirler. Nano parcaciklarin
biyobozunur plastiklere entegre edilerek giiclendirilmesiyle, tamamen farkli
ozelliklerde yeni malzemeler gelistirilmekte ve materyallerin olumsuz 6zellikleri
iyilestirilmektedir. Son zamanlarda, ambalajlama uygulamalar1 i¢in uygun olan,
tizerinde en ¢ok calisilan biyobozunur nanokompozitler nisasta ve derivatlari,
polilaktik asit (PLA), poli (biitilen siiksinat) (PBS), polihidroksibiitirat (PHB) ve
polikaprolakton (PCL) gibi alifatik polyesterdir [15].

2.6. Polikaprolakton (PCL)

Polikaprolakton (PCL), biyouyumlulugu ve biyo¢dziiniirliigii nedeniyle
kontrollii ilag salinimi, gida ambalajlar1 ve doku miihendisliginde yiiksek
potansiyele sahip yar1 kristalin lineer alifatik poliesterdir. PCL, diisiik
kristalizasyon sicaklifina sahip, polietilen gibi zincirdeki biiyiik metilen gruplari
nedeniyle zikzak bir yapiya sahiptir. Bircok polimer ve organik bilesikle iy1 uyum
saglayabilen PCL, -60°C cams gegcis sicakligi ve 60°C erime sicakhigma sahip
olan yari kristalin bir polimerdir [16]. Diisiik camsi gegis sicakligina sahip olmasi
nedeniyle yumusak bir polimer olan PCL’nin ana zincirinin yiiksek esnekligi ile
benzersiz bir 6zellige sahiptir [17].

PCL’deki en biiyilik kisitlama diisiik erime sicakligr ile baglantili diisiik
mekanik 6zellikleri ve bariyer 6zellikleridir (su buhari, oksijen ve diger gazlar)
[18]. Ester ve metilen gruplari arasindaki hidrofobik/hidrofilik denge nedeniyle

mekanik 6zellikleri zayif olan PCL’nin hidroliz ile bozunma hiz1 ¢ok diistiktiir. Bu
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yiizden PCL’nin daha genis bir kullanimi i¢in kopolimerizasyon, karisim veya

yiizey modifikasyonlar1 gibi bazi degisimlere ihtiyacit vardi [17].
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Sekil 2.3. Polikaprolaktonun kimyasal yapisi

Polikaprolakton (PCL), halkali monomer e-kaprolaktonun agik halka
polimerizasyonuyla hazirlanir. Polimerizasyonda kalayli oktoat gibi katalizorler
kullanilir. Ayrica diisiik molekiil agirlikli alkoller, PCL polimerinin molekiil
agirligimi kontrol etmede kullanilir. Anyonik, katyonik, koordinasyon ve radikal
gibi farkli polimerizasyon mekanizmalari, PCL nin molekiil agirligini, molekiil
agirlik dagilimini, u¢ grup kompozisyonunu ve kopolimerlerin kimyasal yapisini

etkiler [18].
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Sekil 2.4. e-kaprolaktonun agik halka polimerizasyonu

PCL orneklerinin ortama molekiil agirligimin ¢ogu, genellikle 3000

g/mol’den 80 000 g/mol’e degisebilir. PCL, oda sicakliginda kloroform,
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diklorometan, karbon tetrakloriir, benzen, toluen, siklohekzanon ve 2-
nitropropanda ¢oziiniir. Aseton, 2-biitanon, etilasetat, dimetlformatit’de diisiik bir

¢Oziinilirliige sahiptir. Dietileter, alkol ve petrolde ¢coziinmez.

PCL hidrofobik yapiya sahiptir ve PCL polimer matrisi ve hidrofilik dolgu
maddesi ile yliksek performansa sahip kompozitler olusturmak ig¢in dolgu

maddesinin yiizey modifikasyon islemlerinin gergeklestirilmesi gerekmektedir
[19]

PCL, diisiik yogunluklu polietilen (LDPE), nisasta ve karigimlar ile
uyumlu poliester oldugu ve gaz gecirgenligi ve su buhar1 gecirgenliginde gelisme
gosterdigi i¢cin Ozellikler gida ambalaji ile ilgili ¢calismalar yapilmistir. Bir ¢ok
termoplastik  polimer biyog¢6ziiniir olmamasma ragmen PCL bir kag

biyog¢dziinebilir hidrofobik karakterli sentetik polimerlerden biridir [18].

2.7. Seliiloz

Seliiloz odun, pamuk, kenevir ve diger bitki esasli maddelerden elde
edilen ve bitki yapilarinda baskin olarak takviye gorevi olan, -d-glikoz baglarinin
tekrarlanmasindan olusan biyopolimerdir [20]. Odun hamuru veya pamuk
linterlerinin odunsuzlastirilmasi (delignifikasyon) ile elde edilen seliilloz kimyasal
olarak kararl, yiiksek mekanik mukavemet gosteren, yenilenebilir, ve
biyobozunur bir polimer olarak oldukga ilgi ¢ekmektedir. Yaklasik 150 yildir
giinliik hayatta genis bir {irlin ve malzeme alaninda fiber veya tiirevleri olarak

kullanilmaktadir [21,22].
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Sekil 2.5. Seliillozun molekiil yapisi
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Yapisina yiizeysel olarak bakildiginda basit bir yapiya sahipmis gibi
goriinse de seliilozun morfolojik ve fiziksel yapisi olduk¢a karmasiktir [20].
Seliilozlar yapisinda kristal ve amorf bélgeler bulunduran oldukga yiiksek kristalin
bir yapiya sahiptir. Biiyiik hidrojen baglar1 ile bagli kristalin bir yap1 olarak
seliloz su ya da yaygin olarak kullanilan organik c¢oziiciilerde c¢oziilemez.
Seliilozu ¢6zebilen ¢oziiciilerin bir cogu seliilozu karmasik prosesler uygulanarak

ve uzun bir siiregte ¢6zebilir [21].

EHT=1500kV  10um
i8Eng. WD = 7.0 mm
Mag= 100 KX

Sekil 2.6. Mikro boyutta seliillozun taramali elektron mikroskobu goriintiisii

Seliiloz birbirine -1-4 baglariyla baglanmis d-glikopiranoz birimlerinin
dogrusal homopolisakkarid baglarin1 olusmaktadir. Tekrarlanan birim selobiyoz
olarak bilinen glikozun dimeridir. Hiicre duvarlari, bitki hiicrelerinin
ekstrasitoplazmik matrisleri, seliiloz mikro-iplik¢iklerinin polisakaritler ve
glikoproteinlerin matrislerinin seliiloz mikro iplik¢ikleriyle ¢evrili planlanmis bir
dizilimini olusturur. Takviyeli ¢elik cubuklar bu yapiya benzer olarak katilastirilir
[23]. Her hiicrenin gevresinde var olmasma ragmen, hiicre duvari siirekli ve
bitkinin tim goévdesine dogru dinamik ag olarak sekillenir. Selilloz agirlhikh
olarak ikinci duvar igine yerlestirilmis glikoz monomerlerinin diizgiin olimer
birlesimidir. Monomerin {i¢ hidroksil gruplar1 ve hidrojen bagi olusturma

yetenekleri seliilozun fiziksel 6zelliklerini diizenleyen kristal yapisinda énemli rol
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oynamaktadir [24]. Polimerizasyon derecesi 20,000 kadardir fakat bu deger
ahsapta 10,000 civarinda degisir. Seliilloz dogada izole edilmis tek bir molekiil
olarak meydana gelmez ve birbirinden farkli seliilloz zincir formu fiber hiicre
duvarlarinin birlesimleri olarak bulunmustur. Bitki hiicre duvarlarinin mikro
yapist birincil (dis kismi ¢ok ince olan ve genellikle 1 pm den daha az olan)
duvarlar1 ve ii¢ tabakadan olusan ikincil duvarlart (bu katman liflerin biitiin
ozelliklerine katki saglar) igerir. Ikinci tabaka, seliiloz zincirlerinin molekiil i¢i ve
molekiiller aras1 hidrojen baglariyla kararli olan mikrofibril demetlerden
olugsmaktadir. Mikrofibriller ise tek kristal bolgelerin amorf bolgelerle birlestigi
elementer fibrillerden olusmaktadir [25]. Yanal dogrultuda kristal boyutu yaklasik
5-30 nm civarindadir ve eksen 20 ve 60 nm arasindadir [26]. Mikrofibriller helisel
sekilde sarilmis bir gerceve seklinde ve seliillozik agac liflerinde 15-18 nm
kalinliginda birikmis sekildedir [27].
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Sekil 2.7. Seliilloz fiberin sematik gosterimi [28]
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2.8. Nanoseliiloz

Nanoseliiloz terimi genel olarak nanometre aralifinda en az bir boyuta
sahip olan seliilozik malzemelere karsilik gelmektedir [29]. Nanoseliiloz tunicata,
bakteriyel seliiloz, mikro kristalin selilloz (MCC), seker pancari, rami, sisal,
pamuk ve saman gibi ligno selillozik kaynaklardan farkli yOntemlerle
iiretilebilmektedir [30]. Bu yontemler homojenizasyon, asit hidrolizi ve yiliksek
yogunluklu ultrasonikasyon seklinde siniflandirilir [29]. Kompozit malzemelerin
tiretiminde nanoseliilozun kullanimi, yiiksek yiizey alanlari, essiz morfolojileri,
diisiik yogunluklari, kolay elde edilebilirligi, biyogoziiniirlik ve yenilenebilirlik
ozellikleri ile birlikte mukavemet ve sertligi arttirmasi avantajlariyla birlikte son
zamanlarda ilgi ¢cekmeye baslamistir. Yiiksek mukavemet, modiiliis ve en/boy
oran1 nedeniyle diisiik miktarlarda nanoseliiloz kullanimi polimerin mekanik
ozelliklerini gelistirir ve daha degerli yeni nanokompozit malzemelere olanak
saglar [31]. Bu nano takviyeli biyobozunur malzemeler ayni zamanda yeni yesil
nanokompozit malzemelerin gelistirilmesi igin biiyilk olanaklar sunar [29].
Nanoseliilozlarin polimerlere takviye olarak uygulanmasi bir ¢ok c¢alisma ile
nanoseliilozun hibrid kompozit malzemeler, filmler, dispersiyonlar, kopiikler ve
diger bircok alanda kullanima ile oldukga iyi sonuglar elde edilmistir.

Nanoseliiloz dolgu maddesi olarak ilk defa polistiren ko-biitil akrilat esash
nanokompozitlerin gelistirilmesinde kullanilmistir [32]. Seliilozik
nanokompozitlerin 06zellikleri nanoseliiloz ve polimer matrisin c¢esitligine ve
karakteristigine baglidir. Uretim tekniklerinin nanokompozitin 6zelliklerine
onemli bir etkisi vardir. Nanokompozit hazirlama yontemi seliiloz nanokristalin
araylizey Ozellikleri (modifiye edilen veya edilmeyen), polimer matrisin
ozellikleri (bozunma, c¢oziiniirliik, dagilma), hazirlanmak istenen nanoseliiloz
boyutlar1 goz oniinde bulundurularak belirlenmelidir [18].

Nanokompozitlerde giiglendirici olarak nanoseliilloz kullaniminin birg¢ok
avantaji bulunmaktadir. Yenilenebilir olmasi ve lretimi esnasinda az enerji
tiikketimi ile inorganik gii¢lendiricilere gore ¢evre dostudur. Kolay iiretimi, diisiik
fiyat1, diisiik yogunluk, yiiksek diren¢ ve dayanima sahip olmasi ve asindirici
olmamasi nedeni ile birgok 6zelligi bir arada tasimaktadir [33]. Nanoseliilozlar

yeni biyopolimer kompozitleri olusturmak icin en ideal malzemelerdir. Kristalin
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seltilozun elastik modiilii kevlardan daha iistiindiir ve mekanik ozellikleri diger

giiclendirici malzemelerin deger aralig igerisinde bulunmaktadir [30].

2.8.1. Asit Hidrolizi Yontemi ile Nanoseliiloz Eldesi

Seliiloz fiberlerden nanoseliilloz elde etmek i¢in esas ydntem asit
hidrolizidir. Asit hidrolizi, asit etkisine karsi yiiksek direnci olan kristalin
bolgelerin bozulmamasi ve amorf kisimlarin pargalanmasi prensibine dayanir.
Amorf bolgede selilloz zincirleri diizensiz yonelimde oldugundan diisiik
yogunluktadir bu nedenle asit etkisine dayaniksizdirlar. Bu yontem amorf
kisimlarin  kristalin  kisimlardan ayrilmasit sonucunda tek kristallerin elde
edilmesini saglar [34]. Nanoseliillozlarin en onemli 6zelligi stlfiirik asit ile
hazirlandiginda, asit islemi esnasinda siilfat ester gruplarin olusmasi nedeniyle
sulu ¢ozeltilerde kararliligini arttiran negatif yiizey yiiklere sahip olmasidir
[35].Seliiloz nanokristalin 6zellikleri seliiloz kaynagina, hidroliz zamanina ve
kullanilan asit ¢esidine gore farklilik gostermektedir [36]. Asit hidrolizi ile elde
edilen nano 6lgekli seliilozlar yiiksek boy/en oranina sahiptirler. Uzunluklar1 500

nm -2 um ve gaplari ise 8 nm-20 nm arasinda degismektedir [37].

2.8.2. Nanoseliilozun Yiizey Modifikasyonu

Polimer nanokompozit gelistirmek ic¢in yiiksek ylizey alanli nanodolgu
maddelerinin polimer matris igerisinde homojen dagilmas1 gerekmektedir.
Topaklasma olmasi halinde 6zelliklerde beklenen iyilesme elde edilemeyebilir.
Hidrofobik matrise seliiloz partikiillerin dagilim1 s6z konusu oldugunda bu durum
daha da 6nemli olmaktadir [38].

Seliilozun hidrofilik dogal yapis1 nanoseliilloz igeren nanokompozitlerin
hazirlanmasini sinirlamaktadir. Nanoseliiloz, hidrofobik polimer matris igerisinde
fazlar arasi uyumsuzluk nedeniyle topaklanarak diisiik arayiizey etkilesimine
neden olmaktadirlar. Bu durum kompozitlerin mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin
istiin Ozelliklere sahip nanoseliiloz ile gelistirilmesini engellemektedir. Bu
nedenle nano dolgu maddesi/ polimer araylizey etkilesimini gelistirmek icin

seliiloz yiizeyinin modifiye edilmesi gerekmektedir [39].
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Nanoseliilozlarin yiizeyinde hidroksil gruplarinin olmas1 surfaktant
kullanimi, polimer graftlama, silanlama, asetilasyon, esterlesme gibi farkli
kimyasal modifikasyon yontemleriyle c¢alisilmasini saglamaktadir. Daha iyi
dagilim saglamak icin negatif veya pozitif elektrostatik yiikler olusturmak ve
nanoseliilozun  yilizey enerjisini  degistirmek modifikasyon islemleriyle
gerceklesmektedir. Kimyasal islemlerin polimorfik doniisiimlere neden olarak
orjinal morfolojiyi ve kristal biitlinliigli bozmamasi i¢in modifikasyon iglemlerinin
sadece nanoseliilozlarin  yiizeyinde gergeklestirilmesi arastirmalarin  esas
konusudur [18].

Yiizey modifikasyonu baglayici ajan en yaygin olarak silan kullanilir.
Fonksiyonel trialkoksi silan (ROSi(OR)3) polimer matris ve takviye arasinda
yapigsmay1 arttirici baglayict ajandir. Bu baglayict ajanlardan (3-aminopropil)
trietoksi silan (APTS) ve metakriloksipropil trimetoksi silan (MPS) yaygin olarak
kullanilir. Nanoseliilozun modifikasyonunda kullanilan APTS ve MPS ajanlarinin

molekiil yapilar Sekil 2.8 a ve b’de gosterilmektedir [40].
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Sekil 2.8. a) APTS, b) MPS

Nanoseliillozun yiizey modifikasyonunda silan ajanlarinin kullanilmasinin
yani sira son zamanlarda n-oktadesil izosiyanat (C1sH3;NCO) bilesigi ile agilama
oldukca ilgi ¢ekmistir. Nanoseliilozun n-oktadesil izosiyanat ile modifiyesi,

reaksiyon hizinin yiiksek olmasi, ikincil {iriinlerin olusmamasi ve iiretan kismin
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kimyasal kararlilig1 gibi avantajlara sahiptir [41]. N-oktadesilizosiyanat Sekil
2.9’da gosterilmektedir.

PV VIV
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[
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Sekil 2.9. N-oktadesil izosiyanat

2.9. Cozelti Dokme Yontemi

Polimer kompozitlerin iiretimi i¢in ¢dzelti dokme yontemi oldukcga ilgi
ceken bir yontemdir. Bunun nedeni, iiretilmek istenen kompozitin icerdigi dolgu
maddelerinin diisiik sicaklikta polimer matris icerisinde daha iyi dagilim
yapmasidir . Cozelti dokme yontemindeki zorluk genellikle ¢oziiciiniin hemen
ucmasi ile gerceklesir. Bu durum numunenin iizeri kapatilarak onlenebilir.
Standart bi ¢oziici dokme isleminde, polimer ve dolgu maddesi bir ¢dziicii
icerisinde kanistiritlir ve bu karisim bir kaliba dokiiliir.  Karisim  kaliba
dokildiikten sonra ¢oziicii erittigi polimer matrisli kompozitten uzaklagir.
Coziicliniin polimer matrisli kompozitten uzaklagmasi ile kompozit kalibin
icerisinde seklini almaya baslar ve ¢oziicli tamamen uzaklasinca yeni formuna
kavusur [42].

Nanoseliiloz ile giiclendirilmis polimer nanokompozitler hazirlamak i¢in
cozelti dokme yontemi kullanilmaktadir. En yaygin olarak kullanilan yontem ,
kullanilan polimer matrise (suda ¢6ziinen polimer, polimer emiilsiyonu ve suda
¢oziinmeyen polimer) gore ii¢ farkli sisteme ayrilan ¢ozelti dokme yontemidir.
Sekil 2.10’da ¢ozelti dokme yontemiyle nanoseliilloz esaslt nanokompozitler
hazirlamak icin gelistirilen farkli yontemler goriilmektedir. Bu yoOntemde

nanoseliilozun dispersiyonunu artirmak i¢in modifiye islemlererinden yararlanilir

[41].
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Sekil 2.10. Cozelti dokme yontemiyle nanoseliiloz esasli nanokompozit elde etme

2.10. Polimerlerin Karakterizasyonunda Kullanilan Yéntemler

2.10.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Isin Spektroskopisi (FTIR)

Kirmizi Otesi Spektroskopisi elektromagnetik spektrumun 12800-10 cm™
araligim kapsamaktadir. 12800-4000 cm™ bolgesi “yakin  kirmizi 6tesi”, 4000-
200 cm™ bolgesi “kirmuzi Stesi” ve 200-10 cm™ bolgesi “uzak kirmizi otesi”
olarak ili¢ kisimda toplanmistir. Yakin IR, IR ve uzak IR bolgelerinin dalga

sayilari, dalga boylar1 ve frekans araliklar1 Cizelge 2.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.1. Kirmizi 6tesi spektral bolgesi

Bolge Dalga Sayis1 (cm™) | Dalga Boyu (um) | Frekans (Hz)

Yakin IR 12800-4000 2,5-0,78 3,8x10™%-1,2x10%
IR 4000-200 50-2,5 1,2x10%-6,0x10"
Uzak IR 200-10 1000-50 6,0x10%*>-3,0x10™
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Organik maddelerin  yap1 analizlerinde kirmizi Otesi  bdlgesi
kullanilmaktadir. Uzak ve yakin kirmizi Otesi bolgeleri organik maddelerin
analizinde yararh degildir [43].

Kirmiz1 Gtesi  spektroskopisi  molekiillerdeki fonksiyonel gruplarin
belirlenmesinde ve iki bilesigin farkliliklarinin kiyaslanmasinda kullanilmaktadir.
Bu yontem, kizil o6tesi radyasyonun absorbsiyonu ile kimyasal baglarin
titresiminin Olclilmesi prensibine dayanmaktadir. Kizil 6tesi radyasyonu kimyasal
baglarin gerilme, biiziilme ve biikiilme gibi farkli titresim hareketleri ile absorbe
edilir. Kizil otesi bolgesinde kimyasal baglarin titresimlerindeki degisim ve
absorbsiyon 6zellikleri spektral piklerin olusmasini saglar. Her fonksiyonel grup
kendine 6zgi titresim sikligina sahiptir ve her kizil 6tesi 151k dizisi (spectrum)
Ozgildir [44].

Kirmiz1 otesi  spektrumlarinda fonksiyonel gruplar icin belirgin
absorpsiyon bantlarimin goriildiigii 4000-1500 cm™ bolgesi “fonksiyonel grup
bolgesi”, 1500-400 cm™ arahigindaki absorpsiyon bantlarirmin gériildiigi bolge
ise molekiiliin tiimiiniin titresimine (iskelet titresimi) ait “parmak izi bolgesi”

olarak adlandirilmaktadir [43].

2.10.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Gegirimli Elektron
Mikroskobu (TEM)

Taramali elektron mikroskobu, genellikle 1 mikron ve altindaki yari
iletken numunelerdeki kontakt delikleri ve ¢izgi kaliplar1 gibi uzunluklar1 6lgmek
ve gozlemlemek icin kullanilir.

Taramali elektron mikroskobu, isiticidan yayilan elektron 1g1n1 taramas ile
goriintiiyii  tarayarak veya emiilsiyon tipi elektronun numunedeki ikincil
elektronlar gibi ikincil partikiilleri tespit ederek analiz yapar. Goriintiiyii
belirlemek i¢in dedektor sinyali olarak es zamanli elektron 151n taramasi ile katot
1510 tlipl i¢in parlaklik modiilii girisi kullanilmaktadir.

SEM, fretim silireci ve yar1 iletken numunelerin denetimi igin
kullanilmaktadir. 10 nm’nin altinda yiiksek c¢oziiniirliik elde edebilmek igin,
yalitkan numunenin sarjlanma etkisinin 1,000 V ‘den hizlanma geriliminde olmasi

gerekmektedir. Iletken olmayan numunelerde goriintii elde etmek istenildiginde,
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numune altin veya paladyum gibi elementler ile vakum altinda buharlastirarak
ince bir tabaka halinde kaplanir. Boylelikle numune yiizeyinde iletkenlik
saglanmis olur [45].

Gegirimli elektron mikroskobunda, elektron tabancasindan ivmelendirici
gerilim verilerek yayilan elektron isinlart numuneye verilerek elektronlarin
numune igerisinden gegmesi saglanir ve numune goriintiilenir. Yiiksek uzaysal
¢ozinirlik alabilmek igin 200 kV’nin tizerinde gerilim uygulamak gerekmektedir
[46].

Anot
Elektron
: Elektron Tabancasi
<% yogunlagtinc mercek 1 Demeti <
yogjunlagtinc mercek 2
‘ A
I

numune

objektif mercekler

Manyetik

objektif diyafram erceklzr

Ekrana
Agtanm

segili alan diyaframi Taﬁ‘!maA
Bebinleri

orta mercekler

rdagimsel lensler Gen-Sagimig
Elektron

Dedektori
—

Dedektora

final goruntusa Numune

ekran

TEM calisma prensibi SEM calisma prensibi

Sekil 2.11. TEM ve SEM c¢aligsma prensibi [47]

2.10.3. X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

XPS’te Olgiilecek numuneye vakum ortaminda mono enerjili X-iginlart
gonderilerek uyarilmasi saglanir. Bunun sonucunda 6rnegin yiizeyinden sagilan
elektronlarin kinetik enerjileri bir elektron spektrometresi yardimiyla olgiilerek

ornek hakkinda nitel ve nicel analizler yapilir. XPS ile nitel analizde, dl¢iilen

21



baglanma enerji degerleri ve kimyasal kayma degerleri kullanilir. Bu yontem ile
H ve He disindaki tiim elementlerin nitel analizi yapilabilir.

Karakterize yapacagimiz oOrnek {izerine, hizlandirilmis bir x-1511
carptiginda ¢ekirde§e yakin olan tabakadan elektron firlar. Bu firlayan
fotoelektronun enerjisi kendisini olusturan hizli elektronun veya x 111 fotonunun
enerjisine baglidir. Netice itibariyle her atomun fotoelektronlar1 kendine 6zgidiir.
Bu fotoelektronlarin enerjisinin belirlenmesi ile kalitatif veya kantitatif ylizey
analizi yapma yontemine “X 1sinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi” (XPS) denir.

XPS ile ylizey analiz 6l¢timii Sekil 2.12°de gosterilmektedir [48].

( ‘\ N

hv A
(59@@8@@ S

Sekil 2.12. XPS ile yiizey 6l¢iimii

XPS’den ¢ikarilan fotoelektronlar kati bir érnege 20-50A°den daha fazla
giremez. Bu nedenle elektron spektroskopisi ile maddelerin yiizeyleri ile ilgili
bilgiler toplanabilir. Uygulama alanlar1 arasinda katalitik yiizeylerdeki aktif
uclarin  ve konumlarmin belirlenmesi, yar1 iletkenlerdeki ylizey kirlerinin
saptanmasi, insan cildinin bilesiminin incelenmesi, ve metaller ve alagimlardaki
oksit yiizey tabakalar iizerindeki c¢aligmalar sayilabilir. XPS yontemi kimyasal
yapilarin aydinlatilmasinda 6nemli bir cihazdir; alinan bilgilerin hassasiyeti NMR
ve infrared spektroskopi yontemleri ile kiyaslanabilir seviyededir. XPS ile kati
yiizeylerdeki birka¢c nanometre kalinligindaki malzemenin yilizeydeki atomik
bilesimin % dagilimi, yiizeydeki atomik bilesimin stokiyometrik oranlari, yiizeyin

atomik bilesimindeki degisim miktari, kaplama kalinligi belirlenebilmektedir.
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XPS ayrica, bir elementin oksidasyon durumlarinin agiklanmasina da olanak verir
[49].

2.10.4. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Termal gravimetrik analizde, Ornek sicakligi ¢evre Kkosullarindan
baslayarak yiiksek sicakliklara kadar isitilirken kiitlesi siirekli olarak izlenir.
Kitlenin sicakliga karsi cizilen grafigine "termogram" denir ve nitel/nicel
analizlerde kullanilir. TGA cihazinda, hassas bir analitik terazi, bir firin, bir firin
sicakligr kontrol edici ve programlayict ve bir kaydedici bulunur. Kaydedici,
ornek kiitlesinin sicakliga kars1 grafigini ¢izer. Inert bir atmosferde gerektigi
hallerde bunu saglayacak yardimci sistemlere de gereksinim olur. TGA ile bir
ornegin safligl, bozunma davranisi ve kimyasal kinetigi incelenir [49].

Polimerlerde TGA en yiiksek 800 °C’ye kadar yapilir ve oksitleyici
ortamda ve diisiik 1sitma hizindaki bozunma sirasinda kiitle artis1 gdzlemlense de
genellikle kiitlelerinde azalma gozlemlenir. Kiitle kaybi, ortam sicakligindan
300°C’ye kadar emilen nem, ¢bziicii kalintilari, diisiik molekiil agirlikli ilave
maddeleri, ugucu bilesenler veya oligomerlerin buharlagsmas1 olarak kategorize
edilebilir. 100 °C ve 250 °C arasinda fenolik ya da amino reginelerin
kiirlenmesinden gelen su ve formaldehit gibi reaksiyon iiriinleri, ve en son 200 °c
ile 800 °C arasinda ise zincirlerin kirilmasidan dolay1 gerceklesen bozunma
tirtinleri olusur. Biitiin bu kiitle kayiplar1 TGA ile karakterize edilebilir ve genel
olarak numunelerin termal dengesi, kiirlenme 6lgiisii ve bilesenleri hakkinda bilgi

edinilebilinir [50].

2.10.5. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri, kontrollii bir sicaklik programi altinda
numune ve referansa verilen 1s1 akis1 farkinin dl¢lilmesi prensibine dayanan bir
termal analizdir. Yani bir kimyasal sistem ile inert bir referans bilesik (bu
aluminyum, silisyum karbiir veya cam parcaciklar olabilir) arasindaki sicaklik

farki Olciilerek sistemin absorbladigi veya emitledigi 1s1 gozlenir. Calismada
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sistem ve referansin sicakliklart sabit bir hizda artirilir. Numune ve referans
arasindaki sicaklik farki sicakligin fonksiyonu olarak izlenir [49,51].

DSC, gii¢ dengeli ve 1s1 akish olarak iki kategoriye ayrilir. Gii¢ dengeli
DSC’de bir numuneye ve bir referansa olan 1s1 akisindaki fark, sicaklik veya
zamanin fonksiyonu olarak izlenir; islemde numuneye kontrollii sicaklik programi
uygulanir. Is1 akisli DSC’de 1s1 akisindaki farkin 6l¢iilmesi, temas halindeki ince
levhalardaki sicakliklarin Ol¢iilmesiyle saglanir; burada, numune ve referans
arasindaki 1s1 kapasiteleriyle orantili bir sinyal meydana gelir ve cihaz DSC olarak
caligir [49].

DSC ile polimerlerin 1s1 kapasiteleri, erime noktalar1, camsi gegis sicakligi,
kristalizasyon sicakligi, kiirlenme sicakligi, oksidasyon sicaklifi ve bozunma
sicakligr elde edilebilir [51]. Bu noktalarin belirlenmesi ile ilgili egriler Sekil

2.13’deki termogramda goriilmektedir.
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Sekil 2.13. DSC termogramui [52]
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2.10.6. Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Dinamik Mekanik Analiz yontemi (DMA), numune lizerinde kiigiik bir
gerilim dongiisiiniin uygulandig1 bir tekniktir. Bu teknik ile numunenin gerilime,
sicakliga ve frekansa kars1 gosterdigi tepki olgtliir [53].

DMA, molekiillerin hareketlerinden kaynaklanan hal degisimini belirler.
Viskoelastik malzemelerin mekanik 6zellikleri sicaklik, frekans ve zamana gore
belirlenebilir. Polimer yapisindaki camsi gegis sicakligi, ikincil gegisler,
kristalizasyon, molekiil kiitlesi ve c¢apraz baglari, faz ayrimlar1 (polimer
karisimlari, kopolimer ve alasimlari i¢in), kompozitler, fiziksel ve kimyasal
yaslanma (aging), kiirlenme ve katki maddeleri (plastiklestirici, nem) ozellikleri
DMA ile belirlenebilir [50].

Bir malzeme {izerine yilik uygulandiginda deformasyon gerceklesir. Eger
yik uygulanan malzeme ideal elastik bir malzeme ise, uygulanan yiik
kaldirildiginda deformasyon kaybolur. Buna elastik deformasyon denir. Elastik
deformasyon, malzemeye uygulanan yikk ile dogru orantilidir ve yik
uygulandiginda gecikmeksizin deformasyon goriiliir ve ylik kaldirildiginda da
tamamen kaybolur. Bazi malzemelerde ise, drnegin polimerlerde, deformasyon
dogrusal degildir ve uygulanan yiike gore gecikmeli gergeklesir. Elastik
davranigin karsiti yapiskan (viskoz) davranistir. Yapiskanlik katilara 6zgii degil,
stvilarin bir davrams bigimidir. Ideal yapiskan bir malzemede “deformasyon hiz1”
yiik ile dogru orantilidir. ideal yapiskan bir malzemede bu orant1 sabit, ancak
gerinim zamana bagimlidir. Viskoz malzemede goriilen deformasyon geri donmez
ve malzeme {izerinde kalir. Polimerler, hem elastik hem de viskoz davranis
gosteren  Ozel malzemelerdirler ve  ‘viskoelastik  malzeme’®  olarak
adlandirilirlar. Metal ve seramiklerin sahip olmadigi ancak polimerlerin sahip
oldugu bircok 6zgiin 6zellik, viskoelastik davranistan kaynaklanmaktadir.

Daha genel bir tanimla, DMA sertligi ve soniimii dlger ve bu dlctimleri
modiil ve tan delta olarak verir. Olgiimler sinusoidal kuvvet uygulanarak alindig1
i¢cin, modiil iki bilesenden olusur, sinusoid kuvvetin es fazli bileseni depolama
modiiliinii (storage modulus), disar1 fazli bileseni ise loss modiiliinii (0SS
modulus) verir. Depolama modiilii, E' ya da G', numunenin elastik davranigini

gosterirken, loss modiili (E" ya da G") ise malzemenin viskoz davranigini
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belirtir. Loss modiiliiniin depolama modiiliine orani ise soniimii, yani tan deltay1
verir (tan delta = G”/G’). Tan delta, malzemenin enerji harcaniminin 6lgtimiidiir

[53].

2.10.7. Termal Mekanik Analiz (TMA)

Termal mekanik analiz (TMA), atmosfer basinci altinda numunenin
sicaklik veya zamana bagli uzunluk ya da hacim degisimlerini 6lgmeye yarayan
bir yontemdir. TMA deneyleri, statik bir yiik altinda, numune boyutunun sikigsma,
gerilme veya esneme Ol¢limlerini ¢esitli problar ile Slgerek gergeklestirilir. En
onemli TMA olctimleri dogrusal genlesme katsayisi (CLTE, a ) ve camsi gegis
sicakligint belirlemek i¢in yapilir. Ancak ¢ok sayida baska Olciim modlar da
mevcuttur. Bu 6l¢iimler, gerilme gevsemesi (stress relaxation), siiriinme (creep),
film ve fiberlerin ¢ekme 6zellikleri, gerilme 6zellikleri ve boyutsal kararlilik gibi

ozellikleri belirler [50].

2.10.8. Temas Agis1 Ol¢iimii

Temas acis1 Ol¢limii, bir kat1 yiizeyine damlatilan siv1 ile kati1 arasindaki
araylizey geriliminden kaynaklanan bir teget agis1 kurarak yapilan bir yontemdir
[54].

Kat1 yilizeylerde adsorpsiyon, islatma ve deterjan etki (temizleme)
olaylarin1 kapsamaktadir. Islatma Ozelligine sahip maddeler "surfaktan" veya
"yiizey etkin madde" adin1 alirlar.

Kat1 bir ylizey lizerine bir damla sivi damlatilirsa, siv1 iyice yayilabilir
veya bir damla seklinde kalabilir. Bu durumda kati ylizeyi ile sivi arasinda
etkilesme olur. Bu etkilesmeyi kat1 ile sivi arasinda meydana gelen temas agisi
(contact angle) ile aciklayabiliriz.

Temas agisi, bir s1tvi damlasiin katinin yiizeyi ile olusturdugu a¢1 olarak
tanimlanir. Sekil 2.14°te gorildiigli gibi bir sivi ile bir kat1 yilizeyi arasindaki
temas acist 0° ile 180° arasinda olabilir. 0° tamamen 1slanmayi, 180° de hig
1slanma olmadigmi gostermektedir. Temas acgisinin biiyiikliigii, sivinin kati

yiizeyindeki dagilmasina baghdir. Sivi ne kadar dagilmadan kalirsa o kadar biiytik
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ac1 olusur. A¢inin biiylikliigii ayn1 zamanda kati ile s1vi arasindaki etkilesmenin az

oldugunu gosterir. Kat1 yiizey kismen 1slaniyorsa, 0°<6<180°dir.

&= 0° # — 180*

T

< 50" § = 90° e #0900 ¥aL @

Sekil 2.14. Temas agisinin sematik gdsterimi [55]

2.10.9. Su Buhar Gegirgenligi

Su buhar1 difiizyon direnci; bir malzemenin belirli sicaklik, nem ve
kalinlik kosullar1 altinda birim zamanda birim alandan gegen su buhar1 miktarini
ifade eder ve herhangi bir malzemenin havaya oranla ka¢ kat daha fazla direng
gosterdigini belirtir. Su Buhar1 Gegirgenligi, su buharinin bir membran i¢inden
geeme Olgiistidiir. Test kosullari altinda, birim alan ve birim su buhar1 basing farki
basina diisen su buhari1 gegisidir. Ayn1 zamanda su buhari iletim hizi1 (WVTR)
veya nem buhart iletim hizi (MVTR) olarak da bilinir. Su buhart geg¢irimliligi
irtiniin yogunlugu, hiicre konumlandirilmasi, yiizey yapisi, igerdigi agik hiicre

miktar1 ve malzemenin kalinligindan etkilenir [56].

2.10.10. Reoloji

Reoloji cisimlerin gerilme altinda zamana bagli sekil de§isimini inceleyen
bilim dalidir. Genel olarak katilarin deformasyon ve sivilarin akis o6zelliklerini
belirlemek amaci ile kullanilir. Ister kati ister sivi olsun her malzeme gerilme
altinda sekil degistirir. Malzemelerin kendi agirligi da gerilme olusturan bir

unsurdur. Bu nedenle her malzeme dis ylikleme olmasa da deformasyona ugrar.
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Fakat kat1 cisimler icin kendi agirligindan kaynaklanan deformasyon miktari
ihmal edilebilecek kadar kiiciiktiir. Malzemelerin sekil degistirme miktari, maruz
kaldig1 gerilme siddetine ve malzemenin viskozitesine gore degisir [57].
Viskozite, cisimlerin akmaya karsi gosterdigi dirence denir. Viskozite arttikga
diren¢ de artar. Malzemeye uygulanan dis kuvvet kaldirildiginda eski haline geri
doniiyorsa, bu davranis elastik bir davranistir. Viskoz davranis ise malzeme dis
kuvvet uygulaninca gosterdigi gecikmeli davramisa denir. Viskoelasizite
malzemenin elastik ve viskoz davranisina denir. Malzemeler gerilme altinda hem
elastik hem viskoz davranirlar. Malzemelerdeki gerilme ile sekil degisimi ve

zaman iligkileri Sekil 2.15’te gosterilmektedir.

s 4 —{ Hizll Yukleme
,f' — Yavas Yikleme
L+ 1'] SRR S—  ——
[ A !
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£ el Viskoelastik
Elastik, Plastik 1 malzemeler
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Sekil 2.15. Malzemenin zamana gore gerilim altinda zamana kars1 viskoz, elastik ve viskoelastik

davraniglar
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3. DENEYSEL YONTEM
3.1. Nanoseliilozun Hazirlanmasi, Modifiyesi ve Karakterizasyonu

3.1.1. Nanoseliilozun Hazirlanmasi

Nanoseliiloz (NC) elde etmek i¢in mikro kristalin seliiloza (MCC-Sigma
Aldrich) asit hidrolizi yontemi uygulanmistir. Bunun igin baslangi¢ta 10g, 10-
15um tanecik boyutuna sahip MCC ile 100 mL distile su manyetik karistiricida
homojen bir siispansiyon elde edilinceye kadar karistirilmistir. Ardindan
hazirlanan %64’°1likk 100 mL siilfirik asit (%95-98) ¢ozeltisi MCC siispansiyonuna
sicakhign 40 °C’yi gegmeyecek sekilde damla damla karistirilarak eklenmistir.
Ardindan sicaklik ve zaman deney kosullarinda optimum seviyede ayarlanarak

hazirlanan siispansiyon 2 saat 44 °C’de manyetik karistiricida karistirilmistir.

Cizelge 3.1. Mikro kristalin seliilozun 6zellikleri

Yap1 Mikro Kristalin
pH 5-7
Sisme yogunlugu 0,6 g/mL (25 °C)

Asit hidrolizi isleminden sonra ortamda kalan siilfiirik asidi ayirmak igin
oda sicakligina inen seliiloz/ asit siispansiyonuna pH degeri ~5’e ulagincaya dek
6-7 kez santrifiij islemi (12 000 rpm, 15 dakika) islemi yapilmistir. Thermo
Scientific SL 16 Centrifuge cihazinda uygulanan santrifiij isleminden sonra kalan
mikro boyuttaki seliiloz pargaciklarini ayirmak icin vakum altinda gozenekleri
Whatman No. 1 filtre kagidi ile filtreleme yapilmistir. Filtreleme ile elde edilen
siispansiyon ultrasonik karistirict ile dagitilmis daha sonra liyofilizatorde (VirTis
Benchtop K2) kurutularak nanoseliilozlar sivi ortamdan ayrilip toz halinde elde

edilmistir.
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Sekil 3.1. Nanoselillozun hazirlanmas1 (a) Siilfiirik asit ile hidroliz, (b) Santrifiij ile pH
ayarlanmasi, (c) Vakum altinda filtremele, (d) Sonikasyon ile dagitma, (e)

Liyofilizator ile kurutma

3.1.2. Nanoseliillozun Modifiye Edilmesi

Yiiksek polariteye sahip nanoseliilozlarin, apolar polikaprolakton polimer
matris icerisinde dagilimini arttirmak i¢in yiizey modifikasyon islemi n-oktadesil
izosiyanat (C1gH37NCO) kullanilarak gergeklestirilmistir. Sekil 3.2.”de seliiloz ile

n-oktadesil izosiyanat bigesiginin reaksiyonlar1 goriilmektedir.
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Selilloz —OH+ CisHi3 s —N—C =0 ——» Selilloz—0—-C—NH—C1zHs7

Ikincil Reaksiyonlar:

__C18H3? —N=—C=0+H;0 —» CisH37s -NH2 + CO>

__C18H3? —N=C =0 +CisHss—NHz —» C18H3?—NH—T3|—NH—C18H3?
(o]

Sekil 3.2. Nanoseliiloz yilizeyindeki hidroksil gruplar ile n-oktadesil izosiyanat arasindaki yiizey

modifiye reaksiyonu ve yan reaksiyonlar

1 g nanoseliiloz 3 kez santrifiij ile yikanip sulu siispansiyonuna 3 kez
aseton ve 2 kez toluen ortaminda santrifiij (7000 rpm, 10 dk) islemi uygulanmastir.
Topaklanmay1 onlemek amaciyla her bir ¢dziicii degistirme isleminden sonra
ultrasonik karigtirma yapilmistir. Ardindan refluks yogusturucu monte edilmis
balona alinan toluen ortamindaki siispansiyona 120 mL toluen eklenerek yag
banyosunda manyetik olarak karistirilmaya devam edilmistir. Reaksiyon azot
atmosferinde gerceklestirilmis ve deney diizenegi Sekil 3.3°de gosterilmistir.
Sicaklik 90°C’ye gelince nanoseliilozun kuru agirhgmna gore 10,6 g n-oktadesil
izosiyanat yavas yavag sisteme eklenenerek sicaklik 1100C’ye ulagincaya dek
isitilmis ve bu sicaklikta 30 dakika bekletilmistir. Ardindan izosiyanatin kalan
nem ile reaksiyonu sonucu olusan amin gruplu yan f{iriinleri ve reaksiyona
girmeyen izosiyanat bilesiginin asirisint  uzaklastirmak i¢in  Sekil 3.4.°de
gosterilen 250 mL toluen ve 250 mL etanol karisimindan olusan sokslet
ekstraksiyon diizenegi hazirlanmistir. 110 °C’de 8 saat yapilan sokslet isleminde
1sitma  islemi i¢in mantolu 1sitict  kullamilmig, karnistirma yapilmamustir.
Ekstraksiyon sonrasinda diizenekten aliman modifiye nanopartikiiller etiivde

80°C’de 12 saat kurutulmustur.
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Sekil 3.4. Sokslet diizenegi
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3.1.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Isin Spektrometresi (FTIR)

Mikro kristalin seliilloz (MCC), nanoseliiloz (NC) ve izosiyanat bilesigi ile
modifiye edilen nanoseliilozun (ISO-NC) fonksiyonel gruplarmi belirlemek ve
ylizey modifikasyonunun seliiloz yapisina etkisini gorebilmek amaci ile FTIR
analizleri yapilmigtir. Bruker Tensor 27 serisi FTIR kullanilarak ATR modu ile
4000-400 cm™ dalga sayisi1 araliginda gergeklestirilmistir. 4 cm™ ¢oziiniirlikte 24
kez taranarak gercgeklestirilen analizler, tutarlilik gostermesi amaci ile iiger kez
tekrar edilmistir. Transmittance seklinde elde edilen spektrumlarda seliilozun
yapisinda mikro boyuttan nano boyuta gegis esnasinda herhangi bir degisiklik
olup olmadigina bakilmis ve yiizey modifikasyonun nanoseliiloz {izerinde basarili

olup olmadig1 belirlenmistir.

3.1.4. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

NC’nin goriintiilenmesi icin 6zellikle biyolojik ve polimerik malzemeleri
yiiksek kontrastli goriintiilemede kullanilan ODTU Merkez Laboratuar1 AR-GE
Egitim ve Olgme Merkezi’ndeki Lantan hekzaboriir (LaBg) elektron tabancali, 20-
120 kV araliginda hizlandirict voltaj altinda ¢alisan FEI marka Tecnai G? Spirit
Biotwin model Yiiksek Kontrastli Gegirimli Elektron Mikroskobu (CTEM) cihazi

kullanilmistir.

3.1.5. X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

ISO-NC ve NC dl¢iimleri ODTU Merkez Laboratuar1 AR-GE Egitim ve
Olgme Merkezi’'nde X-Ray Photoelectron Spectroscopy PHI-5000 Versaprobe
Model ile 187.85 eV’de Al Ko (Monokromatik) 1sin kaynag: kullanilarak 45%de
yapilmistir.
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3.2. Polikaprolakton (PCL)/ Selilloz Kompozit Filmlerin Hazirlanmas1 ve
Karakterizasyonu

3.2.1. PCL/ Seliiloz Kompozit Filmlerinin Hazirlanmasi

Polimer kompozit eldesinde kullanilan bu yontem, polimerin uygun bir
coziiciide ¢ozilindiiriilmesi ve dolgu maddelerinin katilmas: ile slispansiyonun bir
kaba dokiilerek ve c¢oOziiciiniin buharlastirilarak, film elde edilmesini
kapsamaktadir. Filmin istenen kalinligina ve yiizey alanina sahip olmasina bagl
olarak farkli biiylikliiklerdeki petri kaplarina polimer ¢ozeltileri dokiiliir ve tizeri
delikli folyo ile kapatilarak ¢eker ocak igerisinde yavas buharlagmanin
gerceklestirilmesi ile kurutulur. Sekil 3.5°de petri igerisinde c¢ozelti dokme

yontemi ile hazirlanan PCL/ seliiloz karigimi goriilmektedir.

e P

Sekil 3.5. Cozelti dokme yonemi ile hazirlanan PCL/ seliiloz karisimi

Calismada, 2 g PCL (Sigma-Aldrich M,=80000 g/mol), 40 ml
diklorometan (DCM) ile manyetik karistiricida 2 saat karistirilmistir. Hazirlanan
polimer ¢ozeltilerine % 5 ve % 10 oranlarinda nanoseliiloz (NC), mikro kristalin
seliilloz (MCC) ve izosiyanat modifiyeli nanoseliilozlar (ISO-NC) eklenerek 30
dakika manyetik karistiricida karigtirilmaya devam edilmistir. Daha sonra

seliilozlarin homojen olarak film igerisinde dagilimini saglamak i¢in sonikasyon
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isleminden gecirilen kompozit ¢ozeltileri uygun petrilere dokiilerek, ¢eker ocak

altinda ¢oziicliniin uzaklastirilmasi ile filmler hazir hale getirilmistir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6. Hazirlanan filmler: a) %5 PCL/ seliiloz kompozitleri, b) %10 PCL/ seliiloz kompozitleri

3.2.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Saf PCL ve PCL/ seliiloz kompozit filmlerin morfolojileri Zeiss Evo 50
EP markali taramali elektron mikroskoplari ile incelenmistir. Morfolojileri
mikroskopta incelenmeden o6nce, numuneler AGAR sputter coater kaplama
cihazinda paladyum ile kaplanmistir. Saf PCL ve %10 MCC katkil1 filmler 7.500
biiyiitme ile, %10 NC ve %10 ISO-NC katkil1 filmler ise 10.000 biiyiitme ile 10-
15 kV voltaj altinda goriintiilenmistir.

3.2.3. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Hazirlanan saf PCL ve PCL/ seliiloz kompozit filmlerinin TGA Q500 - TA
Instrument cihazi kullanarak 1s1l bozunma sicakliklar1 belirlenmistir. TGA

analizleri ortalama 10 mg hazirlanan numuneler ile yiiksek sicaklikta kararli ve
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numune ile reaksiyona girmeyen platin pan icerisinde oda sicakligindan 800°C’ye

kadar 10°C/dk 1sitma hiziyla azot atmosferinde gerceklestirilmistir.

Sekil 3.7. Termal gravimetrik analiz cihazi (TGA)

3.2.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

TGA’da bozunma sicakliklar1 belirlenen saf PCL ve PCL/ seliiloz
kompozit filmlerin diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizleri yapilmistir.
DSC analizleri, DSC Q2000 — TA Instruments cihazi ile cams1 gecis sicaklig (Tg)
ve erime sicakligint (Tp) belirlemek igin standart mod kullanilarak yapilmustir. 5-
10 mg arsinda tartilan numuneler standart pana yerlestirilerek kapagi ile hava
almayacak sekilde sikistirilarak hazirlanmistir. Referans pan ile numune igeren
pan analiz boyunca ayni sicaklikta tutularak 1s1 akisi hizinin farki tespit edilip 1s1
akisi-sicaklik egrileri elde edilmistir. DSC analizleri oda sicakligindan -750C’ye
10°C/dk sogutma hiziyla ulagildiktan sonra 2 dakika bu sicaklikta bekletilip daha
sonra 10°C/dk 1sitma hiziyla 100°C’ye akis hizi 50°C/dk olan azot atmosferinde
cikilarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.8. Diferansiyel taramali talorimetri cihazi (DSC)

3.2.5. Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Saf PCL ve PCL/ seliiloz kompozit filmlerin dinamik mekanik dl¢timleri
(DMA), DMA Q800 — TA Instrument cihazi ile incelenmistir. Bu dl¢timlerde
numunelerin sicaklik degisimine bagl olarak mekanik 6zellikleri ve cams1 gegis
sicakliklart belirlenmistir. Numunelerin uzunlugu 10 mm, genisligi 3-5 mm
arasinda ve kalinhigr 0,5-0,7 mm olacak sekilde hazirlanmistir. Numunelerin
olgiimleri 1 Hz frekans ile % 0,05’lik dinamik gerinme uygulanarak, 5°C/dk
sogutma hiziyla -85°C’ye inip, 5°C/dk 1sitma hiziyla 40°C’ye ¢ikilarak
gerceklesmistir. Numunelerin sicakliga bagl depolama modiilii (E'), tand (E"/E’)

degerleri elde edilmistir.
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Sekil 3.9. Dinamik mekanik analiz cihaz1 (DMA)

3.2.6. Termal Mekanik Analiz (TMA)

Termal mekanik analiz (TMA) deneyleri TMA Q400 — TA Instrument
cihazi kullanilarak film fiber probu ile 25°C’de azot atmosferinde yapilmistir.
Numuneler uzunlugu 10mm, genisligi 3 mm ve kalinligi 0,5-0,7 olacak sekilde
hazirlanmistir. Olgiimler 0,050 N/dakika kuvvet artist ile 0°dan 1,200 N’ye
c¢ikilacak sekilde yapilmustir.. Olgiimlerden 6nce numunenin 1 dakika bekletilerek
25°C’de dengeye gelmesi saglanmistir. En az ii¢ kez tekrar edilen olgiimlerde
numunelerin gerilme-sekil degisme egrileri elde edilerek elastisite modiilleri

belirlenmistir.
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Sekil 3. 10. Termal mekanik analiz cihazi (TMA)

3.2.7. Temas Acisi Olciimleri

Temas acgis1 Olgiimleri sivilarin 1slatma (islanabilirlik) 6zelliklerini
belirlemek i¢in kullanilir. Hidrofilik/ hidrofobik karakter, stvinin yiizeyi kaplama
derecesi ile alakalidir. Cizelge 3.2.’de hidrofilik ve hidrofobik karakterlerin temas

acisina gore siniflandirilmasi gosterilmektedir.
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Cizelge 3.2. Temas agis1 degerlerinin siniflandiriimasi

Sinifi Temas Agisi (0)
Siiper Hidrofilik <30°

Hidrofilik 30-90°
Hidrofobik 90-150°

Siiper Hidrofobik >150°

Hazirlanan PCL ve PCL/ seliloz kompozit filmlerin hidrofilik ve
hidrofobik karakterlerini analiz etmek amaciyla temas agis1 6l¢limii igin Attension
Tansiometer cihazi kullanilmigtir. Temas agis1 Olglimleri igin saf PCL ve
PCL/seliiloz kompozit filmler 2x2 c¢cm ebatlarinda hazirlanarak hareketli numune

tutucusuna yerlestirilirmis ve mikrosiringa ile 3ul saf su filmlerin {izerine

damlatilmistir. Ug 8l¢iimiin ortalamalar alinarak temas agilar1 bulunmustur.

Sekil 3.11. Temas agis1 6l¢iim cihazi
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3.2.8. Su Buhari Gegirgenligi

ASTM E96 / E96M — 13 standardina uygun olarak yapilan analizlerde i¢in
3 cm? alana sahip olan paslanmaz ¢elik kaplarin igerisine saf su doldurulmus daha
sonra test kabinin agiz kismi1 numune ile kapanmis ve bu durumda iken, acik kalan
kenarlar aparatin kapak kismiyla vidalanip daha sonra tiim sistemin agirligi
tartilarak, hava sirkiilasyonlu, sicaklik ve nem kontrollii bir iklimlendirme kabini
icerisine yerlestirilmistir. Kaplarda meydana gelen agirlik diisiisii, en az 10 veri
aliarak degerlendirilmis ve agirliga karst zaman grafigi cizilerek dogrunun
egiminden agirlik/zaman degeri elde edilmistir. Elde edilen egim ve numunenin

yiizey alaninin ¢arpimindan da su buhart gegirgenligi elde edilmistir [57].
3.2.9. Reoloji

Hazirlanan saf PCL ve PCL/ seliiloz kompozit filmlerin reoloji ¢calismalari
Haake Mars III cihazi ile yapilmistir. Analizler yapilmadan 6nce numuneler 5
dakika eritilmigtir. Paralel iki levha arasinda 1 cm bosluk birakilarak yapilan
analizler 100 °C’de, 0,01 ile 10 Hz frekans arahiginda gerceklestirilmistir ve

numunelerin depolama modilleri (G'), kayip modiilleri (G") ve viskoziteleri (1)

elde edilmistir.

Sekil 3.12. Reometre Cihazi
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4.1. BULGULAR
4.1. Nanoseliiloz ve Modifiye Nanoseliilloz Karakterizasyonu
4.1.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Isin Spektrometresi (FTIR)

Mikro kristalin = selillozdan nanoseliillozun elde edilmesi esnasinda
kullanilan siilfiirik asidi uzaklastirmak icin yapilan yikama islemlerinin diizgiin
bir sekilde gerceklestigi ve mikro boyuttan nano boyuta gecisin seliillozun
kimyasal yapisina etkisini gérmek amaci ile yapilan FTIR sonuglar1 Sekil 4.1°de
gosterilmektedir. Mikro boyuttaki selilloz ile nano boyuttaki seliillozun
spektrumlari incelendiginde, 3333cm™ de O-H bandi, 1155 ecm™de C-O ikincil
alkol, ve 2896’da —CH,’den gelen C-H karakteristik seliiloz piklerinin ¢akistigi

ve seliiloz yapisinin herhangi bir degisiklige ugramadig tespit edilmistir.

Gecirgenlik (%0)
7h

70
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GO

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Savisi (cm™)
Sekil 4.1. Mikro kristalin seliiloz ve nanoseliilozun FTIR spektrumu
Izosiyanat ile modifiye edilmis ve edilmemis nanoseliilozlarin FTIR

spektrumlari Sekil 4.2 ‘de verilmistir. Nanoseliilozun 1642, ve 1531 cm™ dalga
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sayilarinda hidroksil gruplari ile oktadesil izosiyanat gruplarmin reaksiyonu ile
olusan karbamat (—OOCNH,) baglari goriilmektedir. 2857 cm™ dalga sayisinda

uzun alkil zincirlerinden kaynaklanan yeni bir pik olustugu gortilmektedir [19].
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Sekil 4.2. Nanoselilloz ve izosiyanat ile agilanmis nanoseliilozun FTIR spektrumu

4.1.2. Ge¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Nanoseliilozun 500 nm ve 1 pm boyutlarinda ¢ekilen TEM goriintiileri
Sekil 4.3 a ve b’de verilmektedir. Elde edilen TEM goriintiilerinde, seliilozun
mikro boyuttan nano boyuta basarili bir sekilde indirildigi goriilmektedir. Boy/ en
oranlart oldukg¢a biiyiilk olan nanoseliilozlarin boyutlar1 hidroliz islemi ile
iligkilidir. Mikro kristalin seliillozdan elde edilen nanoseliilozun eni yaklasik 15-40
nm araliginda, boyu da 180-250 nm aralifinda elde edilmistir. Boy/ en orani
literatiirde 11-13 degerlerindedir [59] ve Sekil b’ye bakildiginda bu degere yakin

bir sonug elde edildigi goriilmektedir.
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Sekil 4.3. NC’nin TEM goriintiisii
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4.1.3 X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Sekil 4.4 ve 4.5’te NC ve ISO-NC’nin XPS sonuglar1 verilmistir. NC
spektrumundan elde edilen sonuglara gore, O/C oran1 (0,9), literatiirdeki
degerinden (0,83) yiiksek ¢ikmistir. Bunun nedeni asit hidrolizinden sonra siilfat
gruplarinin yeteri kadar uzaklagamamasindan kaynaklanabilir [60]. Ayrica
spektrumda az miktarda (%0,4) kiikiirt (S) tespit edilmistir. Bunlarin sebebi
olarak asit hidrolizinde yine siilfiirik asitten kalan siilfat gruplarinin varligi olarak
distintilmiistiir. NC ve ISO-NC spektrumlarina bakildiginda karbon elementinin
de %50,5’den %58’e¢ ¢ikmasi ve NC spektrumunda azot (N) piki
gozlemlenmezken 1ISO-NC’de azot olusumunun gozlemlenmesi de izosiyanat ile

modifikasyonun basarili bir sekilde gerceklestigini gostermistir [41].

Cizelge 4.1. NC ve ISO-NC’ye ait XPS sonuglari

Bilesen %C %0 %N
NC 50,5 46,4 -
ISO-NC 58,0 41,0 0,8
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4.2. Polikaprolakton/ Seliilloz Kompozit Filmlerin Karakterizasyonu

4.2.1. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

PCL film ve PCL/ selilloz kompozit filmlerinin SEM gorintiileri Sekil
4.6’da verilmistir. Mikro kristalin seliiloz, izosiyanat modifiyeli nanoseliiloz ve
nanoselilloz kompozit filmlerinin yiizey morfolojilerini incelemek amaciyla
yapilan SEM sonuglarina gore, Sekil 4.6 a’da goriilen saf PCL’de dolgu maddesi
olmamasindan dolay1 piirlizsiiz bir goriintii elde edilmistir. Sekil 4.6 b’de MCC
katkili PCL filminde 7.5 KX biiyiitmede mikro boyuttaki seliilozun PCL matrisi
igerisinde homojen dagilmadigi ve piiriizlii bir yiizey olusturdugu goriilmektedir.
Sekil 4.6 c’de 10.0 KX biiyiiltmede NC katkili PCL filminde de MCC/ PCL
filminde oldugu gibi nanoseliilozlarin dagilimindan ve topaklanma egiliminde
olmasindan kaynakli piiriizlii bir goriinlim elde edilmistir. Fakat bu piirtizli
goriinim MCC/ PCL filmine nispeten daha azdir. Son olarak Sekil 4.6 d’ye
bakildiginda ise 10.00 KX biiyiitmede ISO-NC katkisinin PCL matrisi igerisinde
iyt dagildigit ve yiizeyin diger filmlere oranla daha piiriizsiiz oldugu

goriilmektedir.

Anadolu University  EHT=1000 kv 2pm

Material Sci 8Eng. WD =13.0 mm |._i
Date 18 May 2015 Mag= 7.50 KX
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Anadolu Unwversity  EHT=1500kV  2pm
Material Sci &Eng. WD = 7.5 mm
Date :21 May 2015 Mag= 7.50 KX

Anadolu University  EHT=1000kY  2pm
Material Sci 8Eng. WD =115 mm
Date :18 May 2015 Mag= 1000 KX
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Anadolu University  EHT=1000kV  2pm
Material Sci &Eng. WD =115 mm
Date :18 May 2015 Mag= 1000 KX

Sekil 4.6. PCL ve kompozitlerinin SEM gorintiileri: a)PCL, b) %10 MCC/ PCL, c¢) %10 NC/
PCL, d)%10 ISO-NC/ PCL

4.2.2. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Saf PCL ve PCL/ seliiloz kompozit filmlerinin TGA termogramlar1 Sekil
4.7°de verilmis, analiz sonuglar1 Cizelge 4.2.°de Ozetlenmistir. Saf PCL’nin
bozunmaya basladigi nokta (Tonset) 333°C, bozunma hizmm en yiiksek oldugu
nokta (Tmax) 414°C olarak olciilmiistiir. PCL matrisine eklenen seliiloz miktar
attikca Tonset degerinde ufak azaliglar goriilmektedir. Bu durum seliilozun
bozunma sicakliginin PCL’e gore daha diisilk olmasindan kaynaklanmaktadir.
Ancak %10 NC katkili PCL kompozit filminin bozunmaya bagladigi sicaklik
333°C ile saf PCL ile ayn1 ve diger kompozitlere gore daha yiiksek ¢ikmustir.
Bunun sebebi hazirlanan filmlerde nanoseliilozlarin homojen bir sekilde
dagitilamamasi olarak diistintilmiistiir. ISO-NC katkili PCL filmlerin bozunmaya

basladiklar1 noktaya bakildiginda ise diger filmlere oranla diisiis yasanmistir. Bu
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durumun, PCL matriste iyi dagilan ve bozunma sicakligi PCL’den disiik olan

seliiloz katkisindan kaynaklanabildigi sonucu ¢ikarilmistir.

Cizelge 4.2. Saf PCL ve PCL/ seliiloz kompozitlerin TGA verileri

Numune Ismi Tonset(°C) Tmax (°C)
PCL 333 414
PCL + %5 MCC 327 415
PCL + %10 MCC 321 414
PCL + %5 NC 328 414
PCL + %10 NC 333 413
PCL + %5 ISO-NC 325 415
PCL + %10 ISO-NC 322 412
120 -
———5af PCL
e e 35,5 M CC4PCL
——— %5 NC+PCL
g0
—— %5 150-NC+PCL
?—_a' o —— 3410 MCC+PCL
'E. 310 NC4+PCL
; a0 - 310 ISO-NC+PCL
:;:‘.;
20
D T T T T : —= T T T I| 1
0 100 200 300 400 SO0 600 700 800 900
Sicakhk (°C)

a)
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2,8 7

— 5af PCL
2,3
; — %5 MCC+PCL
d | %5 NC+PCL
= 18 I
= —— %5 150-NC+PCL
1]
’E 13 4 —— 310 MCC+PCL
c %10 NC+PCL
=
S 03 - %10 ISO-NC+PCL
S
2
5 03 A
a2
— — T T = f T T 1
02 9 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicakhik (°C)
b)

Sekil 4.7. PCL/ Seliiloz kompozit filmlerin TGA termogramlari: a) TG, b) DTG.

4.2.3. Diferansiyel Taramal Kalorimetri (DSC)

Polikaprolaktonun literatiirde cams1 gegis sicakligi -60°C, erime sicakligt
ise 60°C’dir [5]. Numunelerin camsi gegis sicakliklari (Tg) ve erime sicakliklari
(Tm) Cizelge 4.3’te Ozetlenmistir. Tgq degerleri modifiye edilmis ve edilmemis
nanoseliiloz katkisi ile oldukga az bir artis gdstermis ve Tr, degerleri birbirlerine
cok yakin c¢ikmistir. Bu sonuglara gére NC, ISO-NC ve MCC’nin PCL filminin
termal Ozelliklerini ¢ok fazla degistirmedigi goriilmistiir. Sekil 4.8’de saf PCL ve

PCL/ seliiloz kompozit filmlerinin DSC termogramlari goriilmektedir.
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Cizelge 4.3. Saf PCL ve PCL/seliiloz kompozitlerin DSC verileri

Numune Ismi T4(°C) Tm (°C)
PCL -60,9 56,6
PCL + %5 MCC -61,0 56,6
PCL + %10 MCC -58,8 57,1
PCL + %5 NC -61,0 56,8
PCL + %10 NC -61,2 56,3
PCL + %5 ISO-NC -61,8 56,5
PCL + %10 ISO-NC -61,3 56,1

05
56.57°C
58,360/
= J
E -0.5 ]
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Sekil 4.8. PCL kompozit filmlerin DSC diyagramlari: a) Saf PCL, b) %5 MCC/ PCL, ¢)%10
MCC/ PCL, d) %5 NC/PCL, e) %10 NC/ PCL, f) %5 ISO-NC/ PCL, g)%10 ISO-NC/
PCL

4.2.4. Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Dinamik mekanik analiz (DMA) gerilme, sicaklik ve frekansa bagli olarak
malzemelerin mekanik 6zelliklerini belirler. Yapilan DMA analizlerinde sicaklik
fonksiyonu ile depolama modiilii (storage modulus) es zamanl olarak verilmistir.

PCL/ seliiloz kompozit filmlerin depolama modiilii degerleri yaklasik -80 °C
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sicaklikta elde edilmistir. Camsi gecis sicakligi depolama modiiliiniin diismeye
basladig1 sicaklik ve Tan 6 egrisinin pik verdigi maksimum deger g6z Oniinde
bulundurularak goézlemlenmistir. Cizelge 4.4’te PCL/ selilloz kompozit
filmlerinin DMA analizi ile elde edilen depolama modiilii ve camsi gegis sicakligi
zetlenmistir. Ortalama -55°C sicakhigindan sonra tiim kompozit filmler igin
depolama modiiliinde diisiis goriilmektedir. Bunun nedeni amorf bolgenin bu
sicaklikta yumusamaya baslamis olmasidir. Bu durum, cam-kaucuk gevsemesini
gosterir. PCL/ seliiloz kompozit filmleri, beklenildigi gibi yar1 kristalin polimer

davranig1 gostermiglerdir [9].

Cizelge 4.4. Saf PCL ve PCL/ seliiloz kompozit filmlerinin DMA verileri

Numune Ismi Ty(°C) Depolama
Modiili  (MPa)[-
80°C’de]

PCL -35,4 1522

PCL + %5 MCC -39,7 1753

PCL + %10 MCC -34,9 2053

PCL + %5 NC -40,3 1732

PCL + %10 NC -39,1 2267

PCL + %5 ISO-NC -38,2 2271

PCL + %10 ISO-NC | -394 2659

1522 MPa ile beklenildigi lizere depolama modiilii degeri en diisiik saf
PCL’de elde edilmistir. Mikro kristalin seliiloz, nanoseliiloz ve izosiyanat
modifiyeli nanoseliiloz katkili PCL kompozit filmlerinde katki maddesi orani
artis1 ile depolama modiilii artmistir. Ayrica ISO-NC katkili PCL kompozit
filmleri, NC ve MCC katkili PCL kompozit filmlerine gére daha yiiksek depolama
modiilii degerine sahiptir. Izosiyanat katkis1 ile depolama modiiliiniin artmast,
ilave edilen katki maddesinin matris arayiizeyine daha iyi tutunarak, matris ve

dolgu maddesi arasinda gii¢lii bir baglanmaya yol agmustir.
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Yapilan DMA analizlerinde ayrica, PCL/ seliiloz kompozit filmlerin
sicaklik degisimi sirasinda harcanan enerjileri gosteren Tan delta (Tan 9)
ozellikleri Olglilmiistiir. Tan o, Ty ile iliskilendirilen, polimer zincirindeki giigli
baglar1 gevsetmesiyle ilgili bilgileri veren degerdir [9]. Tan &’da elde edilen
Tg’lerin DSC sonuglarinda elde edilen Tg’lere gore daha diisiik ¢ikmasi, DSC
Olctimlerinin 1s1 akig1 farkindan kaynaklanan termal bir 6l¢iim olmasidir. DMA
Olglimlerinde Ty hesaplanirken malzemenin fiziksel degisimi baz alinir. Bu
nedenle Olgiilen Ty’leri farkli olur. Cizelge 4.4’¢ bakildiginda saf PCL ve %10
MCC katkili filmlerde Tan deltada okunan Ty degerlerinin diisiik ¢iktig1
goriilmektedir. Diger kompozitlerde bu degerlerin birbirlerine yakin oldugu
goriilmektedir. Bu sonuglara gore dolgu maddesi ve polimer zincirleri arasindaki
etkilesimlerin molekiillerin hareketlerini kisitladigi sdylenebilir. %10 MCC igeren
PCL ve saf PCL’nin diisiik ¢ikmas1 molekiillerin rahat¢a hareket edebilmesinden
kaynaklanmaktadir. Digerlerinin yakin degerlerde elde edilmesi, filmlerdeki dolgu
maddesi dagilimi hakkinda bilgi vermese de depolama modiilii degerlerinden

istenilen sonuglara ulasildig belirlenmistir.
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Sekil 4.9. PCL kompozit filmlerin DMA diyagramlari: a) Saf PCL, b) %5 MCC/ PCL, ¢)%10
MCC/ PCL, d) %5 NC/PCL, e) %10 NC/ PCL, f) %5 ISO-NC/ PCL, g)%10 ISO-NC/
PCL

4.2.5. Termal Mekanik Analiz (TMA)

Saf PCL ve PCL/seliiloz kompozit filmlerinin film/ fiber probu ile yapilan
TMA analizlerinde elde edilen sonuclar Cizelge 4.5’te 6zetlenmistir. Elde edilen

Gerilim-Gerinim (Stress- Strain) grafiklerinde, PCL/ seliilloz kompozit filmlerin
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gerilmelerine bagli deformasyonlarinin modulus Sekil 4.10’da gosterilmektedir.
Modiil degerleri saf PCL, %5 MCC/ PCL ve % 10 MCC/ PCL filmlerinde yakin
degerlerde elde edilmistir. MCC katkisinin PCL matrisinin modiil degerini
tyilestirmedigi goriilmiis ve MCC’nin PCL igerisinde homojen dagilamayip matris
ile arayiizey etkilesimi kuramamasi sonucuna varilmistir. Cizelge 4.5°e
bakildiginda, dolgu maddesi oran1 artigiyla NC ve ISO-NC katkili filmlerin modiil
degerleri sirasiyla artmistir. Seliilozun mikro 6lgekten nano boyuta gegmesi her ne
kadar PCL ile yapilan kompozit filmlerinin arayiizey etkilesimini arttirmis olsa da,
izosiyanat ile modifikasyon bu etkilesimi daha da arttirarak nanoseliilozun PCL
matrisinde daha iyi dagilmasini saglamistir. Bu verilere gore 1SO-NC katkili PCL
filmlerini deformasyona ugratmak i¢in daha fazla yiike ihtiya¢ duydugu sonucuna

varilmstir.

Cizelge 4.5. Saf PCL ve PCL/ seliiloz kompozitlerin TMA verileri

Numune Ismi Modiil (MPa)
Saf PCL 199,8
PCL + %5 MCC 161,8
PCL + %10 MCC 198,4
PCL + %5 NC 206,9
PCL + %10 NC 222,0
PCL + %5 1SO-NC 225,5
PCL + %10 ISO-NC 243,5
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Sekil 4.10. PCL kompozit filmlerin TMA diyagramlari: a) Saf PCL, b) %5 MCC/ PCL, ¢)%10
MCC/ PCL, d) %5 NC/PCL, e) %10 NC/ PCL, f) %5 ISO-NC/ PCL, g)%10 ISO-NC/
PCL

4.2.6. Temas Acis1 Ol¢iimleri

Yapilan temas acist dlglimleri sonucunda elde edilen degerler Cizelge
4.6’da 6zetlenmis, temas agist goriintiileri Sekil 4.11°de verilmistir. Cizelge 4.6‘ya
gore saf PCL’nin temas acisi, PCL/ seliilloz kompozit filmlerinin agilarina gore
daha yiiksek c¢ikmistir. Saf PCL filminin temas acisinin 90 dereceden yiiksek
cikmast onun hidrofobik karakterde oldugunu gostermektedir. PCL/ seliiloz
kompozit filmlerinde ise seliiloz oraninin artisiyla temas acgilarinda diisiis
goriilmektedir. Bu durum seliilozun hidrofilik karakterin kaynaklanir. Ayrica
mikron seviyesindeki ve nano dlgekteki seliiloz ile yapilan PCL kompozit filmleri
kiyaslandiginda nano boyuttaki seliilozun temas acisinda diislis goriilmektedir. Bu
noktada hidrofobik matris olan PCL’ye eklenen ve ylizey alan1 fazla olan

nanoseliiloz, kompozit filmlerinin 1slanabilirligini arttirmaktadir.
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Cizelge 4.6. Film dokme yontemiyle hazirlanan PCL ve PCL/ Seliiloz kompozitlerinin temas agist

verileri

Numune Ismi Temas Agisi (0)
PCL 96,54 £+ 3,6
PCL + %5 MCC 86,61 + 3,01
PCL + %10 MCC 82,27 + 1,60
PCL + %5 NC 82,28 + 1,28
PCL + %10 NC 79,69 +£2.,51
PCL + %5 ISO-NC 82,48 £ 0,72
PCL + %10 ISO-NC 79,02 £ 1,71

A

(@)

(b)
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(d)

() ©)

Sekil 4. 11. PCL/ Seliiloz kompozit filmlerinin temas acist dl¢limleri: a) Saf PCL, b) %5 MCC +
PCL, ¢) %10 MCC + PCL, d) %5 NC + PCL, €) %10 NC + PCL, f) %5 ISO-NC +
PCL, g) %10 ISO-NC + PCL

4.2.7. Su Buhari Gegirgenligi

PCL ve PCL kompozitlerinin su buhar1 gegirgenlik degerleri Sekil 4.12°de
gosterilmektedir. Elde edilen grafige gore, su buhar1 gecirgenligi mikro kristalin
selillozda en yiiksek degerde, izosiyanat modifiyeli nanoseliillozda ise en diisiik
degerde gozlemlenmistir. Su buhar1 gegirgenliginin MCC katkil1 filmlerde saf
PCL’ye gore diisiik ¢itkmast MCC’nin filmlere bariyer olarak katki saglamadigi
anlamina gelmektedir. Ayn1 sekilde %5°lik NC’de de bariyer 6zelligi saf PCL’den
diisiik ¢ikmistir. Bu  durumun, seliilozlarin hidrofobik PCL matrisinde iy1
dagilmamasindan ve topaklagsma egiliminde olmalarindan kaynaklandig
diisiiniilmektedir. Izosiyanat ile modifiye edilmis nanoseliilozun bariyer

ozelliklerinin izosiyanat orani artigi ile artmas: bu durumu destekler. Buna gore
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ISO-NC’nin PCL matrisinde homojen olarak dagilip arayilizey etkilesimini
arttirdigi sonucuna varilir. Ozellikle gida ambalaji gibi alanlarda su buhar
gecirgenliginin  en az diizeyde olmasi ic¢in hazirlanan  biyobozunur

nanokompozitlerin uygun oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.12. PCL ve seliiloz kompozitlerinin su buhar1 gecirgenligi

4.2.8. Reoloji

Reoloji analizlerinde, dolgu maddesi ve polimer matris zincirleri
arasindaki etkilesimlerin molekiillerin hareketini  kisitlaylp  kisitlamamasi
incelenmistir [9]. Buna gore PCL’ye eklenen dolgu malzemelerinin PCL’nin
mekanik 6zelliklerini nasil etkiledigi belirlenmistir. Hazirlanan saf PCL ve PCL/
selilloz kompozit filmlerinin reoloji analiz sonuglar1 Sekil 4.13’te verilmistir.
Numuneler 100 °C’de eriyik halde analiz edilmis ve 0,01-10 Hz frekans araliginda
depolama modiilleri, kayip modiilleri ve kompleks viskoziteleri hesaplanmustir.
Sekil 4.13 a, b, ve c’ye bakildiginda depolama modiilleri yani elastik kayma
modiilii, kayip modiilleri ve kompleks viskoziteleri sirasiyla %10 ve %5 ISO-NC/
PCL kompozitlerinde en yiiksek, %10 ve %5 NC/ PCL kompozitlerinin daha
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diisiik, MCC igeren PCL kompozitlerinin ise en diisiik ¢iktig1, saf PCL’nin ise
MCC katkili filmlere gore biraz daha yiiksek elde edildigi goriilmektedir. Bu
sonuglara gore, ISO-NC katkili PCL kompozitlerinin ara yiizey etkilesiminin fazla
oldugu ve homojen dagilim gosterdigi, MCC katkili PCL kompozitleri ise iyi
dagilim ve ara ylizey etkilesimi gostermeyerek PCL matrisinin viskoelastik

ozelliklerini daha da diislirdiigli sonuglarina varilmstir.
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Sekil 4.13. Saf PCL ve PCL/ seliiloz kompozitlerinin reoloji grafikleri: a) depolama modiilleri
(G”), b) kayip modiilleri , ¢) kayma Viskoziteleri (1))
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu galismanin amaci, mikro boyutta seliiloz, nanoseliiloz ve n-oktadesil
izosiyanat ile modifiye edilmis nanoseliiloz takviyeli polikaprolakton kompozit
filmlerin tretilmesi ve kompozit filmlerdeki seliilloz takviyesinin boyut, igerik
miktar1 ve modifikasyon ile etkilerinin analiz edilmesidir. Bu amagla iiretilen
nanoseliiloz ve modifiye nanoseliilozun ve {iiretilen saf PCL ve %35 ve %10’luk
MCC, NC ve ISO-NC katkili PCL filmlerinin karakterizasyonlar1 yapilmistir.

Asit hidrolizi yontemi ile elde edilen nanoseliilozun tanecik boyutu TEM
ile Olclilmiis ve mikro kristalin seliilozdan nano Olgekte seliilozun basarili bir
sekilde elde edildigi sonucuna varilmistir. Nanoselillozun modifikasyonunda
kullanilan ve PCL matris ile arayiizey iyilesmesini amaglayan n-oktadesil
izosiyanat bilesigi ile modifiye edilen nanoseliilozun karakterizasyonu FTIR ve
XPS analizleri yapilmig ve modifikasyonun gergeklestigi elde edilen
spektrumlarda spesifik izosiyanat bilesigi gruplariin pikleri ile belirlenmistir.

MCC, NC ve ISO-NC’ye yapilan analizlerde, selillozun boyutunun
degistirildigi, izosiyanat ile asilamanin basarili bir sekilde gergeklestirildigi fakat
modifikasyonun termal kararlilig1 diisiirdiigti sonuglarina varilmastir.

Cozelti dokme yontemi ile elde edilen selilloz esasli polikaprolakton
kompozit filmlerin morfolojik 6zellikleri SEM ile incelenmis ve ISO-NC katkili
PCL kompozitinde, NC ve MCC katkili kompozitlere gére daha iyi bir dagilim
oldugir gozlemlenmistir. Kompozit filmlerinin bozunma sicakliklar1 TGA ile,
camsi gegis sicakliklart ve erime sicakliklar1 DSC ile incelenmis ve seliiloz
katkisinin filmlerin termal 6zelliklerini fazla etkilemedigi sonucuna varilmstir.
Filmlerin mekanik analizleri i¢in yapilan DMA analizlerinde depolama modiilii
sirasiyla %10 ve %5 ISO-NC/ PCL filmlerinde en yiiksek, MCC/PCL ve saf PCL
filmlerinde ise diisiik ¢ikmistir. TMA ¢alismalarinda da gerilim-gerinim modunda
filmlerin modiilisleri incelenmis ve beklenildigi gibi oran artist ve ISO-NC
katkis1 ile modiiliislerin arttigi gozlemlenmistir. Temas agis1 Olgiimlerinde, saf
PCL filmi hidrofobik karakterde c¢ikmistir ve seliilloz katkisinin kompozit
filmlerinin seliiloz miktar1 artis1  ile hidrofobik Ozelligini  diistirdiigi
gozlemlenmistir. Hidrofilik karakterli seliilozun, PCL matrisinin hidrofobik

ozelligini diisiirmesi beklenen bir davranistir. Su buhar1 gecirgenligi deneylerinde,
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% 10 ISO-NC/ PCL filminde bariyer ozelliklerinin en yiiksek, MCC katkili
filmlerde ise en disiik ¢iktig1 goriilmiistir. Son olarak yapilan reoloji
caligmalarinda ise polimer zincirlerinin gevsetilmesinin diger filmlere gore 1SO-
NC katkili PCL kompozitlerinde dolgu maddesi orani artis1 ile zorlastig1 sonucuna
vartlmistir. Bu durum yine izosiyanat ile modifikasyona ugrayan nanoseliilozun
PCL matrisinde homojen olarak dagilip iyi ara ylizey 6zellikleri olusturdugunu
gostermektedir.

Elde edilen kompozit filmlerin deneysel sonuglarin1 6zetlemek gerekirse,
hidrofilik nanoseliilozun n-oktadesil izosiyanat ile modifikasyonunun, hidrofobik
karakterli PCL polimer matrisi ile iyi arayiizey tutunmasinin sagladigr ve
boylelikle mekanik ve bariyer o&zelliklerinin iyilestigi, PCL’nin termal
Ozelliklerinin fazla degisiklige ugramadigi ve hidrofilik karakterinin arttig

sonuglarina varilmistir.
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