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In this study, PMMA/PLA/Bentonite and PMMA/PLA/Halloysite nanocomposite
characterization were performed, and their schematic illustration is given in Figure A.
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Figure A. Shematic illustration of the PMMA/PLA/Clay nanocomposite synthesis and caharacterization

Purpose: In this study, it is aimed to create a more environmentally friendly product by reducing the amount
of petroleum-based polymer use and ensuring that biodegradable material is destroyed in nature in a short time.

Theory and Methods: PMMA/Bentonite and PMMA/HNT nanocomposites were synthesized using PMMA

10.17341/gazimmfd. 1252214 polymer obtained from MMA monomer by emulsion polymerization method and inorganic additives
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(bentonite, HNT) in different ratios (5 wt.% and 10 wt.%). The nanocomposites were synthesized by in-situ
and solution blending methods. Biodegradable PMMA/PLA, PMMA/PLA/Bentonite, and PMMA/PLA/HNT
were obtained by mixing the obtained PMMA and PMMA/clay nanocomposites with PLA at the ratio of
PMMA:PLA 50:50 (by weight). The mechanical, surface, and thermal properties of these materials were
investigated. In addition, the synthesized samples were buried in two different soils, and the effects of clay
additives and production methods on biodegradability were observed for 6 months.

Results: According to Shore-D analysis, it has been determined that the hardness values of nanocomposites
are much higher than those of pure polymer. HNT and bentonite additives increased the thermal stability of
the nanocomposites compared to the pure polymer. Compared to the in-situ method, it was observed that the
nanocomposites synthesized by the solution blending method showed better distribution in the structure and
degraded faster in the soil; the cactus soil created a better degradation ambient than the humus soil.

Conclusion: Depending on the solid waste problem, which is one of today's problems, it is thought that it will
be beneficial to prevent this problem if a wider usage area is opened to PLA to benefit from the biodegradable
feature of PLA in the packaging industry, which constitutes a large part of the waste load in the environment.
In this study, it has been concluded that HNT and bentonite nano additives added to the PMMA/PLA structure
increase the thermal and mechanical strength of the material throughout its lifetime and accelerate
biodegradation as a result of increasing the water retention property of the nanomaterial.
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Yapilan bu ¢alismada, metil metakrilattan emiilsiyon polimerizasyonu ydntemiyle elde edilen polimetil
metakrilat (PMMA) ve farkli oranlarda (kiitlece %5 ve %10) bentonit ve halloysit (HNT) kullanilarak
PMMA/Bentonit ve PMMA/HNT nanokompozitleri in-situ (yerinde) ve ¢ozeltide harmanlama
yontemleriyle sentezlenmistir. Sentezlenen PMMA ve PMMA/kil nanokompozitleri PMMA:Polilaktik asit
(PLA) oram1 kiitlece 50:50 olacak sekilde PLA ile karistirilarak biyobozunur PMMA/PLA,
PMMA/PLA/Bentonit ve PMMA/PLA/HNT elde edilmistir. Sentezlenen nanokompozitlerin
karakterizasyon incelemeleri; Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), Termogravimetrik Analiz (TGA)
ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri ve Shore-D sertlik testi ile gergeklestirilmistir. Ayrica
kil katkilarinin ve tiretim yontemlerinin biyobozunurluk iizerine etkilerini gézlemlemek iizere sentezlenen
numuneler humuslu toprak ve kaktiis topragi olmak iizere iki farkli topraga gomiilmiis ve alt1 ay siire ile
izlenmistir. Elde edilen nanokompozitler ile saf polimer kiyaslandiginda; nanokompozitlerin sertlik
degerlerinin saf polimerden ¢ok daha yiiksek oldugu, termal dayanikliliklarinin HNT ve bentonit katkilart
ile artmig oldugu tespit edilmistir. In-situ liretim yontemi ve ¢ozeltide harmanlama iiretim yontemi ile
sentezlenen nanokompozitler kiyaslandiginda; ¢ozeltide harmanlama ile iiretilen nanokompozitlerin toprakta
daha hizli bozundugu ve yapida daha iyi dagilim gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica kaktiis topraginin
humuslu topraga gore daha iyi bir bozunma ortami olusturdugu ve bentonitin HNT’ye gére bozunmay1 daha
fazla hizlandirdig1 gozlemlenmistir.
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In this study, PMMA/Bentonite and PMMA/HNT nanocomposites were synthesized by in-situ and solution
blending methods by using polymethyl methacrylate (PMMA) obtained from methyl methacrylate by
emulsion polymerization method and bentonite and halloysite (HNT) at different ratios (5 wt.% and 10
wt.%). Biodegradable PMMA/PLA, PMMA/PLA/Bentonite, and PMMA/PLA/HNT were obtained by
mixing the synthesized PMMA and PMMA/clay nanocomposites with a polylactic acid (PLA) with
PMMA:PLA weight ratio of 50:50. Characterization studies of synthesized nanocomposites; Differential
Scanning Calorimetry (DSC), Thermogravimetric Analysis (TGA) and Scanning Electron Microscope
(SEM) analyzes, and Shore-D hardness test was performed. In addition, to observe the effects of clay
additives and production methods on biodegradability, the synthesized samples were buried in two different
soils, humus soil and cactus soil, and monitored for six months. When the obtained nanocomposites were
compared with the pure polymer, it was determined that the hardness values of the nanocomposites were
much higher than the pure polymer, and their thermal stability increased with HNT and bentonite additives.
When nanocomposites synthesized by the in-situ production method and solution blending production
method are compared, it was determined that nanocomposites produced by the solution blending method
degrade faster in the soil and show better distribution in the structure. In addition, it was observed that cactus
soil created a better degradation environment than humus soil, and bentonite accelerated degradation more
than HNT.
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1. Giris (Introduction)

Teknolojinin ilerlemesinin avantajlar1 oldugu kadar dezavantajlari
da vardir. Hayatimizi kolaylastiran bir¢ok iirlin kullanildiktan
sonra, atik haline doniismektedir. Bu sebeple atiklarin
biyobozunurluklari giin gectikge 6nem kazanmakta ve gevre dostu
driinler on plana ¢ikmaktadir [1]. Farkli yaklasimlardan
kaynaklanan kat1 plastik atiklarinin neden oldugu ¢evresel kirliligi
ortadan kaldirmak biiyiik bir zorluktur. Cevre kirliligi sorununu
¢ozmek icin kullanilan bazi geri doniisiim yaklagimlari kismen
basarili olmustur. Bu nedenle, bir alternatif yaklagim, petrokimya
temelli polimerlerin yerine kismen veya tamamen biyobozunur
polimer kullanmaktir. Bununla birlikte, ¢ogu biyopolimer daha
pahalidir ve smirli oOzelliklere sahiptir, bu nedenle farkl
uygulamalarda genellikle kullanilmazlar ve bu yiizden biyobozunur
olmayan polimerin biyobozunur polimerlere doniistiiriilmesi
gerekmektedir. Biyobozunur olmayan polimerleri biyobozunur
polimerlere doniistiirmek i¢in en umut verici yaklagimlardan biri,
polimerlerin karigtirilmasidir [2].

Polimetil metakrilat (PMMA), yiiksek 151k gecirgenligi, son derece
uzun hizmet 6mrii, UV 1s181na ve hava kosullarina karsi yiiksek
direng ve siirsiz renklendirme segenekleri gibi spesifik 6zellikleri
nedeniyle diger plastiklerden ayrilmaktadir. PMMA seffaf bir
polimer malzemedir ve ayni zamanda estetigi ve ¢izilmelere karsi
direnci nedeniyle cama bir alternatif olarak kabul edilir. Bu
malzeme ayni1 zamanda yiikksek boyutsal stabiliteye sahiptir.
PMMA teorik olarak %92-93 ile plastik malzemelerden elde
edilebilecek maksimum 151k gegirgenligine sahiptir. PMMA, camin
yerine gecen seffaf bir plastik malzemedir ve cam gibi goriintirliik
ve parlaklik saglar. Bu nedenle, ambalaj uygulamalarinda seffaf,
hafif ve dayanikli 6zellikleri nedeniyle tercih edilir. PMMA,
ambalaj sektoriiniin yani1 sira otomotiv, mobilya ve elektronik
endiistrilerinde de farkli amaglar i¢in kullanilir. Ornegin, araba
farlari, gosterge panelleri ve mobilya aksesuarlari gibi cesitli
driinlerde kullanilabilir. PMMA, ¢esitli nano dolgular ile
birlestirilerek nanokompozit malzemeler elde edilebilir. Bu tiir
nanokompozitler, PMMA'nin 6zelliklerini gelistirerek ¢esitli
uygulama alanlarinda kullanilabilecek daha islevsel ve ozel
malzemeler olusturabilir.

Bentonit, ticari olarak suyla temasa gegince kolayca sisebilen,
asitle aktiflesebilen, sondaj camurlarini yogunlagtiran ve genis
ylizey alanma sahip bir kil mineralidir. Bentonitin, ¢esitli
endiistriyel islemlerde kullanimi, yapisi ve kimyasal bilesimine
bagl olarak degismektedir. Tane boyu ve sekli, ylizey kimyasi ve
alani, rengi, agindirma giicii, viskozitesi, plastisitesi, absorpsiyon,
adsorpsiyon vb. ozellikleri farkli sanayi alanlarinda kullanimini
o6nemli derecede etkilemektedir [3].

Dogada halloysitin nanotiip formunda bulunmasi sebebiyle son
donemlerde halloysit nanotiipleri (HNT) ile birlikte nanokompozit
elde edilmesi onem kazanmaktadir. HNT’ler, polimer kompozit
olusturulmasinda kullanilan ideal malzemelerdir. Bu durumun
nedeni ise, HNT’lerin sert yapida olmasi, yliksek en ve boy
oraninda olmalari, ekonomik olmalar1 ve biyouyuma sahip
olmalaridir [4, 5].

Polilaktik asit (PLA), biyobozunur ve biyolojik olarak
parcalanabilir bir polimer tiiriidiir. Bu 6zelligi nedeniyle cesitli
uygulama alanlarinda biiyiik 6neme sahiptir. PLA'nin biyobozunur
ozelligi, geleneksel plastiklerin ¢evresel etkilerini azaltma
cabalarinda biiyiik bir adim olarak kabul edilir. Bu tiir karigimlar,
plastik atitk sorununu azaltabilir, toprak ve su kirliligini
engelleyebilir, deniz ekosistemlerini koruyabilir ve daha

stirdiiriilebilir triinlerin gelistirilmesine katkida bulunabilir. Gida
ve diger tirlinlerin ambalajinda kullanilan malzemelerin ¢evresel
etkisini azaltmak amaciyla biyolojik olarak pargalanabilir
alternatifler aranmaktadir. Geleneksel plastikler, dogada yiizlerce
yil boyunca ¢oziinmeyebilir ve ciddi g¢evresel sorunlara neden
olabilir. Biyobozunur PLA-PMMA karigimlari, dogada daha hizli
¢oziinebilecegi igin plastik atik sorununu azaltabilir. Biyobozunur
PLA-PMMA uygulamalari, malzemenin ¢evresel alanda daha
stirdiiriilebilir ve etkili bir sekilde kullanilmasint miimkiin kilar.

Shimpi vd. [6] yaptiklar1 ¢alismada, sentetik polimerlerin gevresel
sorunlarini, kontrollii kosullar altinda biyodegradasyon kullanarak
¢Ozmiislerdir. P.chrysosporium mantar1 aracilifiyla organo
modifiye montmorillonit (OMMT) varliginin nanokompozitlerin
biyobozunma hizini artirdigini tespit etmislerdir. Nikolic vd. [7]
calismasinda; polistiren ve nisasta kopolimerlerine dayanan
malzemelerin gida ambalajinda, su kirliligi aritiminda ve tekstil
endiistrisinde kullanimindan dolay1 biyolojik olarak
parcalanabilirliklerini  incelemiglerdir. =~ Teknik  dzelliklerini
koruyabilen, ancak ayni zamanda daha cevre dostu olabilen
modifiye edilmis, biyolojik olarak bozunabilir polistiren
tiirevlerinin bozunma modellerini incelemek i¢in, yeni tip baslatic
/ aktivatdr ¢ifti (potasyum persiilfat / farkli aminler), ticari olarak
temin edilen ii¢ farkli tiirde toprakta (humus bakimindan zengin
toprak, kaktiis topragi ve orkide topragi) gdmme yontemi ile alt1 ay
sire ile biyodegradasyona tabi tutmuslardir. Farkli tir
topraklardaki bozunma oranlari incelendiginde en yiiksek
bozunmanin kaktiis  yetistiriciligi  topraginda oldugu ve
kopolimerdeki polistirenin pay1 ile biyobozunma derecesi arasinda
negatif korelasyon oldugu tespit edilmistir. Hao vd. [8] yaptiklar
¢alismada, kiitlece 50/50 oraninda PLA/PMMA karisimlarina
farkli silika konsantrasyonlarinda nanosilika ekleyerek eriyik
karigimlar hazirlamiglardir. Silika konsantrasyon etkisi ve silika ile
bilesen arasindaki tercihli dncelikli adsorpsiyonunun PLA/PMMA
karigimlarinin termo-mekanik ve reolojik ozellikleri iizerindeki
etkileri sistematik olarak arastirilmistir. DSC  sonuglari,
PLA/PMMA/silika nanokompozitlerinin kat1 durumda
karigabilirligini gostermekte ve nanosilika eklenmesi camsi gegis
sicakligini arttirdigi gibi, ayn1 zamanda cams1 gegis genisligini de
arttirmaktadir. Ayrica, PLA molekiillerinin nanosilika yiizeyine
secilerek adsorbe oldugu ve bu durumun karisim yapisinda krater
bulunmasi ve matris yapisiyla degistigi tespit edilmistir. Faz
ayirma sicakliginin ve stabilitesinin nanosilika varliginda gelistigi
sonucuna vartlmigtir. Kurt vd. [9] yaptiklar1 ¢aligmada,
PMMA/organo modifiye  montmorillonit kil (OMTAB)
nanokompozitlerini sentezledikten sonra karakterizasyonlarini,
termal ve optik Ozelliklerini incelemislerdir. Organokillerin ve
hazirlanan nanokompozitlerin tabakalar arasi mesafeleri X-151m1
Difraksiyonu (XRD) ile incelenerek, kil dagiliminin polimer matrisi
icinde  eksfoliye dagilim  sergiledi§i tespit edilmistir.
Nanokompozitlere ait termal davranis ve termal bozunma
aktivasyon enerjisi Ozellikleri Termogravimetrik Analiz (TGA)
kullanilarak arastirilmig, polimerik matris ig¢inde kil orani artis
gosterdikge, nanokompozit malzemenin termal kararliliginda da
artis oldugu saptanmistir. Buruga ve Kalathi [10] ¢aligmalarinda
miikemmel yapilar1 ve uyumlu 6zellikleri ile 6n plana ¢ikan HNT
ile ultrason destekli ¢ozeltide harmanlama yontemiyle polistiren
(PS)/HNT  nanokompozitleri elde etmislerdir. Caligmada
nanokompozit sentezi igin; toluen, tetrahidrofuran (THF),
kloroform, dikloro metan (DCM), benzen ve karbon tetrakloriir
(CCly) c¢oziiclileri kullanilmis olup bu ¢o6ziici maddelerin
nanokompozitlerin morfolojik yapilar1 ve termal stabiliteleri
tizerindeki etkileri arastirtlmistir. Analiz sonuglarina gore,
¢ozeltide harmanlama yontemi icin toluenin en uygun ¢oziicii
oldugu, HNT ilavesiyle camsi gecis sicakliginin arttifi ve
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nanokompozitteki homojen dagilimin HNT miktar1 artmasiyla
arttigl gozlemlenmistir. Wu vd. [11] yaptiklar1 g¢aligmalarinda
eriyik harmanlama yontemiyle iirettikleri PLA/PMMA/SiO2
nanokompozitlerinin performanslarini incelemek igin, ¢ekme ve
Izod darbe testleri, 151k gegirgenligi ve bulaniklik &lglimleri,
termomekanik analiz ve izotermal kristallesme davranisi belirleme
analizlerini gergeklestirmislerdir. Yapilan calisma sonucunda,
nanosilika igeren nanokompozitlerin saf PLA’ya gore kopma
uzamasinin ve darbe mukavemetinin arttigi, ayrica 151k
gecirgenligini artiripp bulanikligi azaltmasi sebebiyle LED
sektoriinde kullanilabilme potansiyelinin oldugu belirtilmistir.
Fathima vd. [12] yaptiklar1 ¢alismada g¢apraz baglama maddesi
olarak polietilen glikol ve plastiklestirici olarak polivinil alkoliin
kullanildig1 bir PLA matrisine nanokitosan (NCS) %0,5, %1 ve %2
oranlarinda gdmiilerek kompozit filmler olusturmuslardir. Karigim,
¢Oziicii dokiim yoluyla film olarak dokiilmiistir. PLA/NCS ve
polietilen glikol arasindaki etkilesim, gekme mukavemeti ve 1s1yla
yapistirma 6zelliklerini 6nemli derecede etkilemektedir. PLA/NCS
filmlerinin aerobik mikroorganizmalara kars1 antimikrobiyal
etkileri tespit edilmigtir. Malzemenin mekanik 6zelliklerini artirip,
antimikrobiyal bariyer gorevi gorerek ambalajlama sektoriinde
kullanilmasinin iriinlerin raf Omriinii uzatabilecegi sonucuna
varitlmistir.  Khan vd. [13] disiik yogunluklu polietilen
(LDPE):PLA ve LDPE:PLA:OMMT polimer nanokompozitlerinin
biyolojik bozunmasi ile ilgili yaptiklari ¢alisgmada PLA’y1
polikondenzasyon  yontemi  kullanarak  sentezlemislerdir.
Montmorillonit (MMT)’nin ylizey modifikasyonu
aminopropiltrietoksisilan ve oktadesil amin karigimi kullanilarak
yapilmig (OMMT) ve nanokompozitler eriyik harmanlama yontemi
ile hazirlanmistir. 16rRNA teknigi ile izole edilen mezofilik
bakterinin LDPE:PLA ve LDPE:PLA:OMMT  polimer
nanokompozitlerini biyolojik olarak pargalayabildigini ve 50
giinliik inkiibasyon siiresinin ardindan LDPE:PLA30% (%17,5) ve
LDPE:PLA30%:0OMMT4.5phr (%19,20)  nanokompozitlerinin
maksimum bozulma ylizdesi goOsterdigini belirtmislerdir.
OMMT’in suyun polimer matrise niifuz etmesini saglayan biiyiik
bir d-araligina (21 angstrom) sahip oldugunu ve polimer matris
icerisindeki bakterilerin biiyiimesini arttirdigi igin OMMT
ilavesinin polimer nanokompozitin bozunmasinda bir artisa katkida
bulundugunu gozlemlemislerdir. Ayrica inkiibasyon sonrasinda
mekanik 6zelliklerde diisiis oldugunu belirtmislerdir. Sudhakar vd.
[14] ambalaj uygulamalar: i¢in organik olarak modifiye edilmis
polimer kil nanokompozitlerin termo-mekanik 6zellikleri {izerine
bir aragtirma yapmiglardir. Caligmada nano-dolgu maddesi olarak
kil, biyolojik olarak pargalanabilirliklerini arttirmak ig¢in ticari
olarak iyi bilinen bazi sentetik ve dogal polimerlere eklenmistir.
PMMA, poli(vinil kloriir) (PVC), poli(vinil asetat) (PVAc) ve
dogal polimer selilloz asetat biitirat (CAB) gibi sentetik
polimerlerin 6zellikleri lizerinde kilin etkisi incelenmistir. DSC
sonuglari, organik olarak modifiye edilmis polimer kil
nanokompozitlerinin (PCC) cams1 gegis sicakliginda saf
polimerlere gore bir diigiis gostermistir. XRD spektrumlari, PCC'de
gelistirilmis  interkalasyonlu  yapilarin  olusumunu ortaya
¢itkarmigtir.  PCC'nin  gerilme  mukavemeti,  organo-kil
yliklemesindeki artigla artmistir. Biyolojik bozunma c¢aligmalari,
PCC'de saf polimerlere gore gelismis hidrolitik bozunmay1 ortaya
¢ikarmistir. Bu nedenle, sentezlenen bu PCC'ler, 6zelliklerinden
onemli Ol¢iide 6diin vermeden, saf sentetik polimerlerden daha
¢evre dostudur ve bu da onu ambalaj endiistrileri i¢in uygun kilar.

Yapilan bu ¢alismada polimer sentezi esnasinda ortamda kilin de
bulunmasiyla gergeklegen in-situ iiretim yontemi ile ¢ozeltide
harmanlama iiretim yontemi kiyaslanmaktadir. Caligmada, PMMA
ile birlikte PLA kullanilarak petrol tiirevli PMMA polimerinin
kullanim miktarinin azaltilmasi ve nanokil katkisiyla kullanim
Omrii siiresince malzemenin termal ve mekanik dayanimimnin
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yiiksek olmasi amaglanmigtir. Bununla birlikte kil katkisi su tutma
ozelligi sayesinde malzemenin kullanim 6mrii sonunda PLA varlig1
ile gergeklesecek olan biyobozurlugu hizlandiracaktir.

Bu c¢aligmada kiitlece farkli oranlarda (%5 ve %10) modifiye
edilmis HNT ve bentonit kil minerallerinin takviye edici madde
oldugu, metil metakrilattan emiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle
elde edilen PMMA ve biyobozunur polimer olan PLA
polimerleriyle in-situ ve c¢oOzeltide harmanlama yontemleriyle
PMMA/PLA/Bentonit ve PMMA/PLA/HNT  biyobozunur
nanokompozitleri sentezlenmistir. Bentonit modifikasyonu igin
setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB), HNT modifikasyonu i¢in
ise dimetil siilfoksit (DMSO) kullanilmistir. Caligma siiresince
PMMA:PLA orant kiitlece 50:50 olarak alinmigtir. Polimerik
malzemelerin molekiil agirliklar1 ve ylizde monomer doniisiimleri
bulunmustur. Elde edilen nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerini
belirlemek i¢in Shore-D sertlikleri Olclilmiistiir.
Nanokompozitlerin karakterizasyon analizleri ic¢in ise yap1
ozellikleri i¢in Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR),
termal kararliliklar1 i¢in Termogravimetrik Analiz (TGA) ve
Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) yiizey morfolojilerini
incelemek i¢in Taramali Elektron Mikroskobisi (SEM) yontemleri
kullanilmistir. Son olarak elde edilen polimerik nanokompozitlerin
farkli toprak tiirlerine (humuslu toprak ve kaktiis topragi)
gomiilmesi ve belirli araliklarla ¢ikarilip tartilmasiyla kiitle
kaybindan faydalanilarak biyobozunurluklari izlenmistir.

2. Deneysel Metot (Experimental Method)

PMMA/PLA esasl biyobozunur nanokompozit sentezinde kullanilan
kimyasal maddeler; Halloysit (Sigma-Aldrich-685445, nanotiip 30-70
nm x 1-3 pm), Bentonit (Sigma-Aldrich-682659, nano toz),
Setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) (Merck, >99%), Dimetil
stilfoksit (DMSO) (Merck, 99%), Metilmetakrilat (Merck, >99%),
Sodyum dodesilsiilfat (SDS) (Merck, 99%), Potasyum persiilfat
(KPS) (Merck, 99%), Tetrahidrofuran (THF) (Merck, 99,5%), N, N
Dimetilformamid (DMF) (Merck, 99,8%), Metanol (isolab, >99,8%),
Etanol (Merck, >99,9%), Toluen (Sigma-Aldrich, >99,5%), PLA
(Total-Corbion, Luminy LX175, 96%), Kloroform (Merck, 99,4%)
olarak siralanabilir.

2.1. Bentonit ve HNT Modifikasyonu (Bentonite and HNT Modification)

Organokil sentezlerinde, bentonit ve HNT killeri kullanilmadan 6nce
sirastyla CTAB katyonik yiizey aktif maddesi ve DMSO kullanilarak
literatiire uygun sekilde modifikasyon islemlerine tabi tutulmuslardir
[15, 16]. Bentonitin katmanlarimin arasmi agip organofilik hale getirmek
i¢in yapilan modifikasyon isleminde; 800 mL saf suyun iizerine 10 g
bentonit eklenmis ve manyetik karistiricida karigtirilarak homojen bir
karisim elde edilmistir. Ayr1 bir beherde, kilin katyon degisim
kapasitesi (KDK) degeri ile hesaplanan yiizey aktif madde (CTAB)
miktarinin kiitlece %2 fazlasi, 200 mL saf su igerisinde ¢6ziilmiis ve
homojen kil karigimina eklenmistir. Elde edilen organokil, deiyonize
su ile ti¢ defa yikanmis ve etiivde kurutulmustur. HNT ylizey
modifikasyonu igleminde 100 mL DMSO ve 10 g HNT karisim1 6nce
5 min ultrasonik homojenizatérde daha sonra geri sogutuculu
sistemde 1siticili manyetik karigtirict kullanilarak 150°C sicaklikta
150 rpm hizinda 8 h boyunca karstirilmustir. Islem sonunda elde
edilen ¢ozelti siiziilmiis, iki kez izopropil alkol ile yikanmig ve vakum
etiivde kurutulmugtur.

2.2. Emiilsiyon Polimerizasyonu Yontemiyle PMMA Sentezi
(PMMA Synthesis by Emulsion Polymerization Method)

Polimetil metakrilat (PMMA) sentezi, metil metakrilat (MMA)
monomeri kullanilarak emiilsiyon polimerizasyonu ydntemi ile
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gergeklestirilmistir.  Deneysel — ¢alismanin  polimer  sentezi
asamasinda, dort boyunlu cam balon reaktdér kullanilmigtir. Deney
diizenegi Sekil 1’de verilmistir. Polimerlesme deneyleri; 75°C’de,
metil metakrilata gére 1:200 molar oranlt KPS (1,268 g) baslaticisi
kullanilarak gergeklestirilmistir. 2,82 g emiilsiyon yapict madde SDS
(MMA’ya gore kiitlece %3°liik) ve kullanilacak olan baslatict bir
beher igerisine almip iizerine 250 mL deiyonize su eklenmistir.
Cozelti manyetik karigtiricida 500 rpm’de 10 min boyunca
karistirilmistir. Daha sonra ¢ozelti igerisine 100 mL MMA eklenip 5
min daha karistirllmaya devam edilmistir. Hazirlanan karigim 4
boyunlu cam balon reaktére alinmistir. Reaktor karigtiricili-mantolu
1sitictya yerlestirilmistir. Reaktore, azot gazi girisi, geri sogutucu ve
termometre yerlestirilmistir. Sentez esnasinda inert ortam saglamasi
amaciyla sistemden azot gazi gegirilmektedir. Reaktor 75°C’ye
sitilmigtir. Daha sonra bu sicaklikta 5 h siiresince polimerizasyon
reaksiyonu gergeklestirilmistir. Molekiil agirhigi ve % monomer
doniisiimii hesaplamalarinda kullanilmak iizere, deney esnasinda
reaktorden diizenli olarak bir saat araliklar ile 5 mL numune ¢ekilerek
50 mL metanolde ¢oktiiriilmiistiir. Deney sonunda kalan numunenin
tamami ayr1 bir beherde metanolde ¢oktiiriilmiistir.  Metanolde
¢oktiiriilen numuneler birkag giin oda sicakliginda bekletilmis, daha
sonra vakum pompa slizme sisteminde siiziilmiis ve birka¢ kez
deiyonize su ile yikanmiglardir. Siizme igleminden sonra elde edilen
numuneler ilk olarak birka¢ giin desikatérde bekletilip, daha
sonrasinda vakum etliivde 70°C’de yaklastk 4 h siiresince
kurutulmustur. Kurutulan numuneler tartildiktan sonra, viskozite
ortalama molekill agirliklar1 ve yilizde monomer doniisiimleri
hesaplanmustir.

Sekil 1. Deney diizenegi (The experimental system)
2.3 Nanokompozit Sentezi (Nanocomposite Synthesis)

PMMA/Bentonit ve PMMA/HNT nanokompozitleri, emiilsiyon
polimerizasyonu ydntemiyle elde edilmis olan PMMA polimeri ve
kiitlece %5 ve %10 bentonit ve HNT katki maddeleri kullanilarak iki
farkli iiretim yontemiyle sentezlenmistir. Ozellikle biyobozunurlugun

gozlenebilmesi agisindan ¢ok diigiik katki oranlari tercih edilmemistir.
Nanokompozit iiretim yontemi olarak in-situ (yerinde) ve ¢ozeltide
harmanlama yontemleri kullanilmigtir. Elde edilen PMMA polimeri
ve PMMA/kil nanokompozitleri, PMMA:PLA oran:t kiitlece 50:50
olacak sekilde PLA ile karistirilarak biyobozunur PMMA/PLA,
PMMA/PLA/Bentonit ve PMMA/PLA/HNT elde edilmistir. Elde
edilen polimerik nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerini belirlemek
icin Shore-D sertlikleri 6l¢iilmiistiir. Termal dayanimlar1 ve yiizey
karakterizasyonlart TGA, DSC ve SEM analizleri ile incelenmistir.
Biyobozunma caligmalar i¢in tiim numuneler iki farkli toprak tipine
(kaktiis topragi ve humuslu toprak) gémillmiistiir ve biyobozunmalari
belirli zaman dilimlerinde topraktan g¢ikartilarak diizenli tartimlarla
alt1 ay siire ile gozlemlenmistir.

2.3.1. In-situ (verinde) iiretim yontemiyle nanokompozit sentezi
(Nanocomposite synthesis by in-situ method)

2,82 g SDS, 250 mL deiyonize su ve belirli miktarda (monomere gore
kiitlece %5 ya da %10) modifiye edilmis nano katki (bentonit ya da
HNT) bir beher igerisine almip 10 min 500 rpm’de manyetik
karistiricida, daha sonra 10 min ultrasonik homojenizatorde
karistirtlmistir. Karigimin igerisine 1,268 g KPS ve 100 mL MMA
eklenmistir ve 5 min daha karigtirilmaya devam edilmistir. Hazirlanan
karisim 4 boyunlu cam balon reaktére alinmistir. Reaktor karistiricili-
mantolu 1sitictya yerlestirilmigtir. Bu asamadan sonra PMMA
sentezinde kullanilan deney prosediirii uygulanmistir. Bu yontem ile
iiretilen polimerik nanokompozitlerle daha sonra PLA karistirilarak
nanokompozit plakalarin elde edilmesi saglanmistir. Erlen igerisine 2
g PLA, 14 mL THF ve 6 mL DMF alinmustir ve 60°C’de 350 rpm’de
PLA ¢ozlinene kadar manyetik karistiricida karistirilmistir. Bir
beherde 2 g PMMA/Bentonit (kiitlece %5, %10) veya PMMA/HNT
(kiitlece %5, %10) ve 15 mL THF oda sicaklifinda polimerik
nanokompozit ¢éziinene kadar manyetik karistiricida karigtirilmustir.
Daha sonra PMMA nano katki karigimi bulunan beher, PLA bulunan
erlen igerisine bosaltilmigtir. Manyetik karistiricida 15 min siire ile
kangtirllmistir. Elde edilen karigimlar 50 mm ¢apinda petrilere
dokiilmistir. Oda sicakliginda bekletilerek plakalarin olusmasi
saglanmistir. Plakalarin hazirlanmasi Sekil 2°de gosterilmistir.

Sekil 2. Plaka hazirlanmasi (Preparation of the plates)

2.3.2. Cozeltide harmanlama iiretim yontemiyle nanokompozit
sentezi (Nanocomposite synthesis by solution blending method)

Cozeltide harmanlama yonteminde, emiilsiyon polimerizasyonu ile
iretilen PMMA polimeri kullanilmigtir. Erlen igerisine 2 g PLA, 14
mLl THF ve 6 mL DMF alinmistir ve 60°C’de 350 rpm’de PLA
¢oziinene kadar manyetik karistiricida karistirilmistir. Bir beherde 2 g
PMMA ve 15 mL THF oda sicakliginda PMMA ¢dziinene kadar
manyetik karistiricida karistirtlmistir. Daha sonra igerisine; polimere
gore kiitlece %5 ve %10 Bentonit ya da HNT ilave edilmistir ve
manyetik karistiricida 15 min daha sonra ultrasonik homojenizatdrde
10 min karigtirllmistir. Daha sonra PMMA/kil karisimi ¢6ziinmiis
PLA ile birlestirilmistir ve manyetik karigtiricida 15 min siire ile
karigtirllmistir. Elde edilen karigimlar 50 mm ¢apinda petrilere
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dokiilmistiir. Oda sicakliginda bekletilerek plakalarin olusmasi
saglanmigtir.

2.3.3. Plakalarin topraga gomiilmesi (Burying the plates in the soil)

Iki farkli yontemde iiretilen plakalarin biyolojik bozunmalar: kiitle
azalmasiyla izlenmistir [7, 17]. Yaklagik olarak 50 mm ¢apinda ve 2
mm kalimliginda plakalar halinde hazirlanan nanokompozit
numuneler; 6nce tartilmig daha sonra koruyucu filelere konularak iki
farkli toprak igerisine yaklagtk olarak 6 cm derinliginde
gomiilmiislerdir. Farkli toprak numunelerindeki mikroorganizmalarin
farkli biyodegradasyon yetenegine sahip oldugu bilindigi igin
deneyler  kaktlis topragi ve humuslu toprak igerisinde
gerceklestirilmistir. Ticari olarak temin edilen toprak igerikleri Tablo
1’de verilmistir.Oda kosullarinda yapilan ¢alismada topragin nemini
korumak i¢in diizenli araliklarla (haftada bir kez) 100 mL su
verilmistir. Ayrica saksilar esit derecede giines 15181na maruz kalacak
sekilde konumlandirilmiglardir. Alti ay boyunca 60 giinde bir
numuneler topraktan cikarihp saf su ile yikanip, kurutulmus ve
tartimugtir.

3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussions)

3.1. % Monomer Déniisiimii ve Viskozite Ortalama Molekiil Agirlig
Sonuclar
(% Monomer Conversion and Viscosity Average Molecular Weight Results)

Emiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle iiretilen saf PMMA sentezi
ve in-situ {iretim yontemiyle {iretilen PMMA/%5 Bentonit,
PMMA/%10 Bentonit, PMMA/%5 HNT, PMMA/%10 HNT
nanokompozit sentezi esnasinda her saat bagsi reaktorden 5 mL’lik
numuneler almip 50 mL metanol igerisinde c¢oktiriilmiigtiir.
Coktiiriilen bu numuneler siiziiliip kurutulduktan sonra tartilmig ve
ylizde monomer doniigiimleri hesaplanmigtir. Son numuneler i¢in
% monomer donligim degerleri Tablo 2’de verilmistir. Yiizde
monomer donligimii oranlart incelendiginde; in-situ iiretim
yontemiyle iiretilen bentonit kil katkili numunelerin saf PMMA
numunesine gore daha yiiksek ylizde monomer doniisiimiine sahip
oldugu tespit edilmistir. Bentonit takviyesinin yiizde monomer
doniisiimiinii olumlu yodnde etkiledigi sonucu elde edilmistir.
Kamrupi ve Dolui [18] tarafindan yapilan bir c¢alismada

polistiren/bentonit nanokompozitleri su ve siiperkritik CO2
ortaminda emiilsiyon polimerizayonu ile sentezlenmistir. Bu
calismada da kil miktarinin artmasiyla birlikte % doniigiimiin artt1g1
sonucuna ulasilmigtir. Bunun nedeni kil miktar1 arttikca
nanokompozit pargaciklarinin partikiil boyutunun kiigiiliip,
sayisinin  artmasidir. Bir baska deyisle; kil yiizdesindeki artisla
birlikte yerinde polimerizasyona ugrayan nanokil merkezli
monomer damlaciklarinin sayist artmis olacak ve dolayistyla %
monomer donligiimii artacaktir. In-situ liretim yontemiyle iiretilen
%5 HNT katkili numunenin saf PMMA numunesine gore daha
yiiksek yiizde monomer doniisiimiine sahip oldugu tespit edilmistir,
fakat HNT takviyesi miktarinin arttikca yilizde monomer
donligiimiinii olumsuz yonde etkiledigi goriilmistiir.

Viskozite ortalama molekiil agirlik hesaplamalar1 icin, deney
sonunda alinan numunelerden, ¢oziici olarak kloroform
kullanilarak seyreltik polimer ¢ozeltileri hazirlanmistir. 25°C’deki
su banyosunda Ubbelohde viskozimetresi kullanilarak akis siireleri
6l¢iilmiis ve her bir polimer numunesi i¢in indirgenmis viskoziteler
(n1) konsantrasyona kars1 grafife gecirilerek kayma degerinden
mutlak viskozite([n]) bulunmustur [19]. Mark-Houwink Esitligi (
[M]=KMy ) kullanilarak viskozite ortalama molekiil agirhk (My)
degerleri hesaplanmistir ve sonuglar Tablo 2’ de verilmistir. Bu
esitlikte kullanilan K ve a, 25°C sicaklikta polimetil metakrilat
polimeri ve kloroform ¢oziiciisii igin; K=3,4 x 107 ve  a=0,83
olarak alinmistir [20]. Uzun zincir yapisina sahip polimerler
yiiksek molekiil agirliginda yapilardir. Polimerizasyon ortaminda
kil gibi inorganik nano malzemelerin varlig1 uzun zincir olusumunu
onler. Numunelerin molekiil agirliklar1 incelendiginde; genel
olarak nano katki miktarinin artmasiyla numunelerin molekiil
agirliklart azalmistir.

3.2. FTIR Analizi Sonuglart (FTIR Analysis Results)

PMMA, PLA ve modifiye edilmis bentonit ve modifiye edilmis
HNT  katkili  nanokompozitlerin  fonksiyonel  gruplarini
gbzlemlemek i¢in FTIR karakterizasyon analizleri Bruker IFS 66/S
cihazi kullanilarak gergeklestirilmis ve sonuglar Sekil 3’de
verilmigtir. Polimerik yapilar i¢in C=0 karakteristik gerilme pikleri
PMMA igin yaklasik 1725 cm™ ve PLA igin 1750 cm’! civarinda
gdzlenmistir [21]. Nanokompozitlerin yapilarinda bulunan PMMA

Tablo 1. Topraklara ait 6zellikler (Soil properties)

Toprak Cesidi Toprak Ozelligi

Kaktiis Topragi

pH = 5-7,5 dS/m; ec = %]1; organik karbon=%16;

hiimik + fiilvik = %22; organik azot = %0,9;
toplam azot = 100000 mg/kg;

toplam fosfor penta oksit = 2000 mg/kg;
suda ¢oziiniir potasyum oksit = 3200 mg/kg;
suda ¢oziiniir kalsiyum oksit = 22000 mg/kg

Humuslu Toprak

pH = 5,5-6,0 dS/m; ec = 1-1,2 mm hos/cm;

inorganik azot = 40-50 ppm; fosfor = 15-20 ppm;
potasyum = 70-100 ppm; kalsiyum = 40-60 ppm;

magnezyum = 20-25 ppm

Tablo 2. Saf PMMA ve in-situ yontemiyle iiretilen nanokompozitlerin % monomer doniisiimii ve viskozite ortalama molekiil
agirliklart
(% monomer conversion and viscosity average molecular weights of pure PMMA and nanocomposites produced by in-situ method)

Numune Monomer Déniisiimii (%) Viskozite Ortalama Molekiil Agirlig1 (g/mol)
Saf PMMA 77,71 534.725
PMMA/%S5 Bentonit 79,74 335.097
PMMA/%10 Bentonit 80,62 315.691
PMMA/%5 HNT 92,89 366.458
PMMA/%10 HNT 74,33 417.973
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Sekil 3. PMMA, PLA ve nanokompozitlere ait FTIR spektrumlari (FTIR spectrum of PMMA, PLA and nanocomposites)

ve PLA i¢in karakteristik pik olan ester grubuna ait C=0O
fonksiyonel gruplari birbiri lizerine ¢akismis sekilde olugsmustur ve
pikin u¢ kisminda gatallagma olugmustur.

Polimer ve nanokompozitlerin yapilarinda, mevcut polimerlerin
yapisinda bulunan karakteristik —CH3 gruplari i¢in yaklasik 3000
cm’de gozlenen C-H gerilme pikleri, 1384 ve 1360 cm™’de
gdzlenen metil salinma spektrumlart ve 1455 cm™’de C-CH3
simetrik  biikiilme pikleri elde edilmistir. Polimer ve
nanokompozitler i¢in C-O baglarina ait gerilmeler ise 1064-1240
cm’! bolgesinde gozlenmistir. Ayrica —CHz gruplarina ait C-H
gerilme pikleri ise 2850-2950 cm™! bolgesinde gdzlenmistir [22].

Nanokompozitlerin icerisinde bulunan modifiye bentonit igin
karakteristik olan 1650 cm' bdlgesinde gdzlenmesi beklenen
ylizey modifikasyonuna bagli amin gruplarina ait N-H biikiilme
piki 1677 cm!' civarinda gdézlenmistir [13, 23]. HNT igerikli
nanokompozitlerde 460 cm™! ve 522 cm! civarinda gdzlenen pikler
HNT’den gelen sirasiyla Si-O-Si ve Al-O-Si deformasyon
pikleridir [24]. Modifiye kil yapisi igin diger karakteristik piklerin,
kompozitlerin igerisinde daha fazla oranda bulunan PLA ve PMMA
polimeri icin belirlenmis olan karakteristik pikler ile ¢akismig
oldugu diisiiniilmektedir. Nanokompozitler i¢in 1044 cm™! ve 1086
cm! ‘de gdzlenen siddetli pikler tetrahedral yapidaki Si-O-Si
grubunun gerilme titresim pikleridir [23].

3.3. TGA Analizi Sonuglart (TGA Analysis Results)

Elde edilen polimerin ve polimerik nanokompozitlerin TGA
analizleri Perkin Elmer STA 6000 TGA-FTIR cihazinda
gergeklestirilmistir. Analizler azot gaz1 ortaminda, 25 °C - 600 °C
araliginda ve 10°C/min 1s1tma hizinda yapilmistir. PMMA/PLA ve
in-situ (yerinde) yontemiyle ve ¢ozeltide harmanlama yontemiyle
sentezlenen nanokompozitlerin TGA termogramlari Sekil 4 ve

Sekil 5’te verilmistir. Bu termogramlardan bozunmaya bagladiklari
sicaklik, %50 kiitle kaybinin oldugu sicaklik, bozunmanin bittigi
noktadaki sicaklik ve bozunmamis kiitle miktarlar1 okunmus ve bu
degerler Tablo 3’de verilmistir.

PMMA/PLA ve in-situ yontemiyle elde edilmis nanokompozitlerin
TGA termogramlari incelendiginde (Sekil 4) devamli bir kiitle
kaybinin s6z konusu oldugu goriilmiistiir. PMMA/PLA polimerinin
ilk kiitle kayb1 310°C civarinda gerceklesirken, bentonit ve HNT
katkili nanokompozitlerde ise ilk kiitle kayiplarinin polimere gore
daha yiiksek sicakliklarda gergeklestikleri tespit edilmigtir. Fakat
¢Ozeltide harmanlama iretim yontemi ile elde edilen
nanokompozitlere ait TGA termogramlar: incelendiginde (Sekil 5)
150-200°C araliginda polimerik nanokompozitlerin ilk asamada az
bir miktar kiitle kaybina ugradiklar1 tespit edilmigtir.
Nanokompozit numuneler igerisinde kalan ve yeterince
uzaklagtirilamamis olan ugucu bilesenlerin ilk olarak yapidan
ayrilmasi bu kiitle kaybinin nedeni olarak diisiiniilmektedir. In-situ
ve ¢Ozeltide harmanlama yontemleri ile iretilen polimerik
nanokompozitlerde yapiya giren bentonit ve HNT miktarlarinin
artmasiyla, bozunmadan kalan madde miktarinin da arttigi
gozlemlenmistir. Cozeltide harmanlama ydntemiyle {retilen
numunelerin baslangi¢ bozunma sicakliklarindaki daha yiiksek
orandaki artis bu yontemle elde edilen nanokopozitlerin in-situ
yontemiyle elde edilen nanokompozitlere oranla daha yiiksek
termal dayanima sahip olduklarini diisiindiirmektedir. Ayrica in-
situ  yontemiyle elde edilen HNT katkili  polimerik
nanokompozitlerde katki miktarinin %5’in {izerine ¢ikmasinin,
termal dayaniklili§1 olumsuz yonde etkiledigi goriilmiistiir.

3.4. DSC Analizi Sonuglari (DSC Analysis Results)

Sentezlenen polimerin ve polimerik nanokompozitlerin DSC
analizleri TA Instruments DSC250 cihazinda gergeklestirilmigtir.
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Sekil 5. Cozeltide harmanlama ydntemiyle {iretilen nanokompozitlerin TGA termogrami
(TGA thermogram of nanocomposites produced by solution blending method)

Analizler azot gazi ortaminda ve 10°C/min 1sitma hizinda
yaptlmistir. PMMA, PLA, PMMA/PLA, in-situ ve c¢ozeltide
harmanlama yo6ntemleriyle tretilen %10 HNT ve %10 bentonit
katkili polimerik nanokompozitlere ait DSC grafikleri Sekil 6’da
verilmis olup, grafiklerden okunan camsi gegis (Tg) ve erime
sicakliklart  (Tm) Tablo 4’te  verilmigtir. Emiilsiyon
polimerizasyonu ile iiretilen saf PMMA ve saf PLA i¢in camsi
gegis  sicakliklart  sirasiyla  110,10°C  ve 59,53°C  olarak
bulunmustur. Bu sonuglara benzer sekilde Hao vd. [25] yaptiklari
calismada PMMA’nin camsi gegis sicakligii 109°C ve saf
PLA’nin cams1 gegis sicakligini ise 60°C olarak bulmuslardir. Bir
bagka ¢alismada ise T PMMA i¢in 103,81°C ve PLA i¢in 50,10°C
olarak bulunmugtur [22]. Kiitlece 50:50 oraninda PMMA/PLA
numunesi i¢in camsi gegis sicakligi 54,21°C olarak bulunmustur.
PMMA’ya PLA’nin dahil edilmesi camsi1 gegis sicakligini
diistirmiistiir. Benzer bir sonu¢ Mazuki vd. [26] tarafindan yapilan
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calismada da elde edilmistir. Bu durumu PMMA 'nin ester grubu ile
PLA  arasindaki  dipol-dipol  kuvvetleri  etkilesiminden
kaynaklanabilecegi seklinde agiklamislardir. HNT ve bentonit
katkili nanokompozitlere ait DSC grafikleri incelendiginde ise
camst gecig sicakligi sadece ¢ozeltide harmanlama iretim
yontemiyle iretilen PMMA/PLA/%10 HNT numunesinin
analizinde 97°C olarak tespit edilmis olup diger numunelere ait
grafiklerde gozlenmemistir. Bu durum su sekilde agiklanabilir;
interkalasyon s6z konusu oldugunda DSC egrisinde Ty kaybolmus
gibi goriinebilmektedir, ¢iinkii molekiiller iki boyutlu galeriye
hapsolduklarindan  gecisler —mevcut olduklari halde Tg
gozlenememektedir [27]. PMMA/PLA/%10 HNT numunesi
dikkate alindiginda kil katki maddesinin eklenmesiyle 1s1l
kararliligin olumlu yonde etkilendigi ve numunenin daha dayanikli
hale geldigi yani termal kararliligin arttigi sdylenebilir. Bunun
nedeni, iyi dagilmis nanokil katmanlarinin, ayrigan drlinlerin
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Tablo 3. PMMA/PLA ve nanokompozitlere ait TGA sonuglar1 (TGA results of PMMA/PLA and nanocomposites)

Yontem Numune Baslangic Bitis Bozunmadan %50 kiitle
bozunma bozunma kalan kiitle kayb1 sicakligt
sicakligl (°C)  sicakligi (°C)  miktari(%) (°C)

Emiilsiyon PMMA/PLA 310 435 1,31 357

polimerizasyonu

In-situ PMMA/PLA/%5 Bentonit 315 436 1,10 358

PMMA/PLA/%10 Bentonit 334 442 3,65 361
PMMA/PLA/%5 HNT 333 438 2,97 360
PMMA/PLA/%10 HNT 312 417 3,86 356
Cozeltide PMMA/PLA/%5 Bentonit 345 448 4,37 375
harmanlama PMMA/PLA/%10 Bentonit 355 452 3,24 383
PMMA/PLA/%5 HNT 339 445 2,62 380
PMMA/PLA/%10 HNT 344 449 3,50 384
——PMMA
—PLA
—PMMA/PLA

—— PMMA/PLA/%10 Bentonit (¢ézeltide harmanlama)
——PMMA/PLA/%10 HNT (¢6zelide harmanlama)
———PMMA/PLA /%10 Bentonit (in-situ)

—— PMMA/PLA %10 HNT (in-situ)

T~

A

Is1 Akigl, Wig

S N

T

5 75 100

125

150 175

Sicaklik, "C

Sekil 6. PMMA, PLA, PMMA/PLA ve nanokompozitlerin DSC grafikleri
(DSC plots of PMMA, PLA, PMMA/PLA and nanocomposites)

Tablo 4. DSC analiziyle bulunan camsi gegis ve erime sicakliklari (Glass transition and melting temperatures found by DSC analysis)

Yontem Numune Te (°C) Tm (°C)
Emiilsiyon polimerizasyonu PMMA 110,10 -

Saf PLA 59,53 174,71

Emiilsiyon polimerizasyonu PMMA/PLA 54,21 169,98

In-Situ PMMA/PLA/%10 Bentonit - 140,61

In-Situ PMMA/PLA/%10 HNT - 142,20

Cozeltide Harmanlama PMMA/PLA/%10 Bentonit - 139,02

Cozeltide Harmanlama PMMA/PLA/%10 HNT 97 173,48

matristen kagmasi i¢in fiziksel bir engel gorevi gérmesidir [18].
Kurt vd. [9] PMMA/OMTAB nanokompozitini inceledikleri
caligmalarinda, kil katkis1 arttikga malzemenin termal
dayanikliliginin arttig1 sonucunu elde etmislerdir. Bagka bir
calismada ise DSC sonuglarina gore HNT katkisinin camst gecis
sicakligini artirdig bildirilmistir [10].

3.5. SEM Analizi Sonuglart (SEM Analysis Results)

Matris yapisina takviye edici malzeme olarak modifiye edilmis
HNT ve bentonit eklenmesinin sonucunda yapida gelisen fiziksel

degisiklikleri ve polimerik nanokompozitlerin yiizeysel yapilarini
incelemek amactyla QUANTA 400F Field Emission SEM cihazi
ile SEM goriintileri elde edilmigtir. In-situ ve ¢ozeltide
harmanlama iiretim yOntemleriyle sentezlenen polimerik
nanokompozitlerin SEM goriintiileri Sekil 7’de verilmistir.In-situ
dretim  ydntemiyle sentezlenen polimerik nanokompozit
numunelerdeki dagilim, ¢ozeltide harmanlama {iretim yontemiyle
sentezlenen polimerik nanokompozit numunelere gore daha net
sekilde goriilmektedir. Ayrica polimerik nanokompozitlerde
dagilimmin homojen olmadig: goriilmiistiir. Kil miktar arttik¢a
aglomerasyonun arttig1 goriilmektedir.
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3.6. Sertlik Analizi Sonug¢lart (Hardness Analysis Results)

PMMA polimeri, in-situ ve ¢ozeltide harmanlama {iretim
yontemleriyle sentezlenen kil katkili polimerik nanokompozitlerin
sertlik Ol¢iim analizleri Bareiss HPE II marka Shore-D sertlik
analizi cihazi ile ASTM D2240 standardina goére yapilmigtir.

Analiz sonuglar1 Tablo 5’de verilmistir. Sonuglar incelendiginde
kil katkili polimerik nanokompozitlerin mekanik dayanimlarinin
saf polimere oranla daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Polimerik
nanokompozit sentezleme yontemleri kiyaslandiginda in-situ
iretim yontemiyle sentezlenen nanokompozitlerin ¢dzeltide
harmanlama iiretim ydntemiyle sentezlenen nanokompozitlere

Sekil 7. SEM goriintiisii (20 um) (a) PMMA/PLA/%10 Bentonit (in-situ) (b) PMMA/PLA/%10 HNT (in-situ) (c) PMMA/PLA/%10
Bentonit (¢6zeltide harmanlama) (d) PMMA/PLA/%10 HNT (¢6zeltide harmanlama)
(SEM image (20 um) (a) PMMA/PLA/10% Bentonite (in-situ) (b) PMMA/PLA/10% HNT (in-situ) (c) PMMA/PLA/10% Bentonite (solution
blending) (d) PMMA/PLA/10% HNT (solution blending))

Tablo 5. Nanokompozitlerin Shore D sertlik degerleri (Shore D hardness values of nanocomposites)

Yontem Numune Sertlik
Emiilsiyon Polimerizasyonu PMMA 14,8
PMMA/PLA 17,4
In-Situ PMMA/PLA/%S5 Bentonit 31,2
PMMA/PLA/%10 Bentonit 35,1
PMMA/PLA/%S5 HNT 35,3
PMMA/PLA/%10 HNT 31,2
Cozeltide Harmanlama PMMA/PLA/%5 Bentonit 19,1
PMMA/PLA/%10 Bentonit 20,3
PMMA/PLA/%S5 HNT 21,6
PMMA/PLA/%10 HNT 23,9
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oranla daha yiiksek mekanik dayanima sahip olduklar
goriilmiistiir. HNT kil katkili polimerik nanokompozitlerin sertlik
degerlerinin, bentonit kil katkili polimerik nanokompozitlere gore
daha fazla oldugu goriilmiistiir. Ayrica bentonit kil katkili
nanokompozitler ve HNT kil katkili nanokompozitler kendi
i¢lerinde kiyaslandiginda; genel olarak katki miktarinin artmasiyla
sertlik degerinin artti1 sonucuna varilmistir.

3.7. Biyobozunurluk Sonuglart (Biodegradability Results)

Yapilan ¢aligmada biyobozunurluk kiitle azalmasiyla izlenmisgtir.
Farkli toprak numunelerindeki mikroorganizmalarin  farkl
biyodegradasyon yetenegine sahip oldugu bilindigi i¢in deneyler
kaktiis topragi ve humuslu toprak igerisinde yapilmistir.
Biyobozunurlugun izlenebilmesi amaciyla kaktiis topragina ve
humuslu topraga gomiilen tiim numune ¢esitleri, alt1 ay boyunca 60
giinde bir tartilmis olup % kiitle kayiplar1 Tablo 6 ve Tablo 7°de
verilmigtir. Kil icermeyen PMMA/PLA numunelerinde kiitle kaybi1
kaktiis topraginda %6,16, humuslu toprakta ise %2,36 iken bentonit
ve HNT igeren nanokompozit numunelerindeki kiitle kaybinin
kaktiis topraginda %14,19-36,45, humuslu toprakta ise %2,78-
28,94 arasinda degistigi belirlenmistir. Kaktiis topraginin humuslu
topraga gore biyobozunurluk i¢in daha iyi bozunma ortami
sagladigi ve kil katkisinin saf polimere gbre bozunma miktarini
arttirdig1 ve %10 kil katki maddesi igeren nanokompozitlerin %5
kil katkili nanokompozitlere gore toprakta bozunma miktarinin
daha yiiksek oldugu tespit edilmigtir. PLA parg¢alanmasi esnasinda
oncelikle PLA zincirleri hidroliz olur ve sicaklik, nem ve asit/baz
yardimiyla mikroorganizmalar par¢alanmayr hizlandirir. Ayrica
parcalanma igin PLA’da bulunan ester baglarinin hidrolizinin
hizlanmast da bir bagska onemli noktadir [17, 27]. Kil katkisi
arttikca, kiitle kaybinin artmas killerin ester baglar1 lizerine olan
etkisine baglanmaktadir. Kullanilan killerin ester baglar1 kirma
lizerine ayn1 oranda etki etmemesi sebebiyle ise bentonit ve HNT
katkili nanokompozitlere ait kiitle kayiplar1 incelendiginde farkl
sonuglar elde edildigi goézlemlenmistir. Yontemler arasinda

kiyaslama yapildiginda ise ¢dzeltide harmanlama ydntemiyle elde
edilen polimerik nanokompozitlerin in-situ yontemi ile sentezlenen
diger nanokompozitlere gore daha yiiksek oranda bozundugu ve
modifiye bentonit igeren nanokompozitlerin modifiye HNT
icerenlere gore daha hizli bozundugu sonucu elde edilmistir.
Biyobozunmanin hizlanmasinin, katki maddesi olarak kullanilan
kilin yapida su tutma Kkapasitesini artirmasina bagli oldugu
diisiiniilmektedir [28, 29]. Elde edilen sonuglar ile 6rtiisen Nikolic
vd. [7] tarafindan yapilan ve alt1 ay siiren bagka bir ¢alismada, fakli
aktivatorler kullanarak hazirlanan 11 adet PS-asi-nisasta kopolimer
numunesi ticari olarak temin edilen humus bakimindan zengin
toprak, kaktiis ve orkide topragi olmak tizere {li¢ farkli tip toprak
kullanilarak biyolojik bozunmaya tabi tutulmustur. Topraktaki
biyolojik bozunma sonucu kaybedilen numune kiitlesinin humus
bakimindan zengin toprakta 9%12,02-62,61, kaktiis topraginda
%351,54-81,30 ve orkide topraginda ise %10,23-63,39 arasinda
degistigi gozlenmis ve kullanilan toprak ¢esitleri arasinda en iyi
biyobozunmanin kaktiis topraginda gergeklestigi sonucuna
ulagilmistir. Dogal ¢evrede var olan mikroorganizma toplulugunun
biyobozunma iizerinde bilyiik etkiye sahip oldugu agiktir. Rosli vd.
[17] tarafindan yapilan potansiyel takviye lifi olarak seliiloz-asi-
polimetil metakrilat (cell-g-PMMA) liflerinin, polilaktik asit-dogal
kauguk/sivi dogal kauguk (PLA-NR/LNR) biyokompozitlerinin
mekanik, morfolojik, termal ve biyolojik olarak parcalanabilirlik
Ozellikleri iizerindeki etkilerinin arastirildigi bir baska ¢alismada
PLA-NR/LNR/cell-g-PMMA biyokompozitlerinin alt1 ay siiresince
kompost ortaminda biyobozunmalari kiitle kaybi ile takip edilmistir.
Biyokompozitler kiitlece % 2,5-10 cell-g-PMMA igerecek sekilde
hazirlanmistir. Alt1 ay sonunda PLA-NR/LNR igin kiitle kayb1 %3,5
iken  biyokompozitlerdeki  kiitle kayb1  %5-6,5 arasinda
gerceklesmigtir. Biyokompozit igerisindeki cell-g-PMMA oraninin
artmastyla biyobozunma azalmistir. Yiksek su absorpsiyonu,
PLA'min hidroliz yoluyla bozunmasimi tesvik eder, bu da numune
bozunmasin artirir. Yiiksek lif yiiklemesinde cell-g-PMMA ile PLA
arasindaki kimyasal baglarin olusumu PLA'min hidrolize olma
yetenegini kesintiye ugratir ve sonug olarak bozunma yavaslar.

Tablo 6. Kaktiis topragina gémiilen numunelere ait % kiitle kayb1 sonuglari (% mass loss results of samples buried in cactus soil)

Kaktiis Topragi
Yontem Numune 2. ay Kiitle kayb1 4. ay Kiitle kayb1 6. ay Kiitle kayb1
(%) (%) (%)

Emiilsiyon polimerizasyonu PMMA/PLA 2,19 4,30 6,16

In-situ PMMA/PLA/%S5 Bentonit 5,34 10,22 15,09
PMMA/PLA/%10 Bentonit 9,34 19,09 28,43
PMMA/PLA/%5 HNT 4,65 9,29 14,19
PMMA/PLA/%10 HNT 4,99 10,31 15,45

Cozeltide harmanlama PMMA/PLA/%S5 Bentonit 10,10 20,21 30,10
PMMA/PLA/%10 Bentonit 12,22 24,24 36,45
PMMA/PLA/%5 HNT 5,38 10,76 16,24
PMMA/PLA/%10 HNT 8,78 17,36 25,53

Tablo 7. Humuslu topraga gomiilen numunelere ait % kiitle kayb1 sonuglar1 (% mass loss results of samples buried in humus soil)

Humuslu Toprak

Yo6ntem Numune 2. ay Kiitle kayb1 4. ay Kiitle kayb1 6. ay Kiitle kayb1
(%) (%) (%)
Emiilsiyon polimerizasyonu PMMA/PLA 0,65 1,40 2,36
In-situ PMMA/PLA/%S5 Bentonit 4,65 8,97 13,84
PMMA/PLA/%10 Bentonit 7,36 14,64 22,08
PMMA/PLA/%5 HNT 0,89 1,90 2,78
PMMA/PLA/%10 HNT 1,12 2,33 3,45
Cozeltide harmanlama PMMA/PLA/%S5 Bentonit 8,04 15,99 24,32
PMMA/PLA/%10 Bentonit 9,62 19,05 28,94
PMMA/PLA/%S5 HNT 1,66 3,22 4,87
PMMA/PLA/%10 HNT 2,53 5,06 7,58
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4. Kisaltmalar (Abbreviations)

CAB : Seliiloz asetat biitirat

CTAB : Setil trimetil amonyum bromiir
DCM  : Dikloro metan

DMF : Dimetilformamid

DMSO : Dimetil siilfoksit

DSC : Diferansiyel Taramali Kalorimetri
FTIR : Fourier Doniistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi
HNT : Halloysit nanotiip

KDK : Katyon degisim kapasitesi

KPS : Potasyum persiilfat

LDPE : Diisiik yogunluklu polietilen
LNR : S1v1 dogal kauguk

MMA  : Metilmetakrilat

NCS : Nanokitosan

NR : Dogal kauguk

OMMT : Organo modifiye montmorillonit

OMTAB : Organo modifiye montmorillonit kil
PCC : Polimer kil nanokompozitleri
PLA : Polilaktik asit

PMMA : Polimetil metakrilat

PS : Polistiren

PVAc :Poli(vinil asetat)

PVC : Poli(vinil kloriir)

SDS : Sodyum dodesil siilfat

SEM : Taramali Elektron Mikroskopisi
TGA : Termogravimetrik Analiz

THF : Tetrahidrofuran

XRD : X-151m1 Difraksiyonu

5. Sonugclar (Conclusions)

PLA biyobozunur, termoplastik ve yenilenebilir kaynaklardan olmasi,
kolay islenebilmesi, yiiksek mekanik performansi, toksik dzelliginin
¢ok diisiik ya da hi¢ olmamasi gibi 6zelliklerinden dolayi ticari alanda
cokga tercih edilmektedir. PLA’nin dezavantajlarindan olan diisiik
termal kararlilik Ozelligini iyilestirmek i¢in yapilan bu ¢alismada
HNT ve bentonit inorganik katkilar1 kullanilmistir. Ayn1 zamanda
PLA’nin kinlgan yapist PLA’nin  direkt kullanim alanim
kisitlamaktadir. Giiniimiiz problemlerinden olan kati atik sorununa
bagli olarak gevredeki atik yiikiiniin bityiik kismini olugturan ambalaj
endiistrisinde PLA’nin  biyobozunur 0Ozelliginden yararlanmak
amactyla PLA’ya daha genis kullanim alam agilirsa bu problemin
oniline gegilmesinde fayda saglayacag: diigiiniilmektedir. PMMA’ya
PLA katkis1 hem petrol bazli polimer kullanim miktarim azaltacak
hem de biyobozunurluk 6zelligi kazandiracaktir.

Yapilan bu ¢galismada PMMA/PLA yapisina katilan HNT ve bentonit
nano katkilariyla kullanim Omrii siiresince malzemenin 1si1l ve
mekanik dayanimimnin arttirilmasi hedeflenmistir. Ayn1 zamanda
yapida kilin bulunmasinin topraga gémme testinde nanomalzemenin
su tutma Ozelligini arttirmasi  sonucunda  biyobozunmay1
hizlandiracagi disiiniilmiistiir. Sentezlenen nanokompozitler ile saf
polimer kiyaslandiginda; nanokompozitlerin sertlik degerlerinin saf
polimerden ¢ok daha yiiksek oldugu, termal dayanikliliklarinin HNT
ve bentonit katkilari ile artmis oldugu tespit edilmistir. Shore D sertlik
degerleri in-situ iiretim yontemi ile sentezlenen PMMA/PLA/%5
HNT ve PMMA/PLA/%10 Bentonit igin sirastyla 35,3 ve 35,1 olarak
en yiiksek sertlik degerleri elde edilmistir. PMMA/PLA numunesi ile
kiyaslandiginda sertligin yaklasik olarak iki kat arttifi sonucuna
ulagilmigtir. TGA sonuglarina gore ¢ozeltide harmanlama iretim
yontemi ile sentezlenen PMMA/PLA/%10 Bentonit numunesinin en
iyi termal dayanima sahip oldugu goriilmiistiir. DSC sonuclarina gore
camsi gegis sicaklignt PMMA/PLA igin 54,21°C iken ¢ozeltide
harmanlama tiretim yontemi ile sentezlenen PMMA/PLA/%10 HNT
numunesi i¢in 97°C olarak elde edilmistir. Ancak DSC’de diger
2174

nanokompozit numunelerine ait camsi gecis  sicakliklan
gozlenememigtir. In-situ {iretim yontemi ve ¢ozeltide harmanlama
iretim yontemi ile sentezlenen nanokompozitler biyobozunma
acisindan  kiyaslandiginda; ¢o6zeltide harmanlama ile iretilen
nanokompozitlerin toprakta daha hizli bozundugu tespit edilmistir.
Ayrica kaktiis topraginm humuslu topraga gore daha iyi bir bozunma
ortami olusturdugu ve bentonitin HNTye gére bozunmay1 daha fazla
hizlandirdigr  gozlemlenmistir. Kil icermeyen PMMA/PLA
numunelerinde kiitle kaybi1 kaktiis topraginda %6,16, humuslu
toprakta ise %2,36 iken bentonit ve HNT igeren nanokompozit
numunelerindeki kiitle kaybinin kaktiis topraginda %14,19-36,45,
humuslu toprakta ise %2,78-28,94 arasinda degistigi belirlenmisgtir.
Cozeltide  harmanlama  iiretim yontemi ile sentezlenen
PMMA/PLA/%10 Bentonit numunesi %36,45 kiitle kayb1 ile en
yiiksek biyobozunmay1 kaktiis topraginda gostermistir. Tiim sonuglar
gbz Oniine alindiginda ¢ozeltide harmanlama iiretim yontemi ile
sentezlenen PMMA/PLA/%10 Bentonit numunesinin termal dayanim
ve biyobozunurluk agisindan en iyi sonucu verdigi sdylenebilir.
Sertlik agisindan ise in-situ iiretim yontemi dne ¢ikmaktadir.

Elde edilen veriler dogrultusunda inorganik kil katkis1 hem mekanik
ve 1s1l dayanima olan olumlu etkisi hem de biyobozunmay1
hizlandirict etkisi ile dikkat c¢ekmektedir. Petrol bazli polimer
kullanim miktarin1 azaltarak ve biyobozunur hale getirilen iiriiniin
dogada kisa siirede yok olmasimni saglayarak daha g¢evreci iiriin
olusturulmasi amacina ulagilmistir. Sentezlenen iiriiniin gevredeki atik
yiikiiniin bilylik kismini olusturan ambalaj endiistrisinde potansiyel
uygulama alani bulabilecegi diisiiniilmektedir.
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