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Oz

Poli(L-laktik asit) (PLLA) bir diger adiyla poli(L-laktit), yenilenebilir kaynaklardan iiretilen biyobozunur
termoplastik bir polimerdir. Bu c¢aligmada ¢esitli nano-dolgu maddeleri kullanilarak in-situ (yerinde)
polimerizasyon yontemi ile ti¢ farkli PLLA nanokompozit hazirlanmistir. Poli(L-laktik asit), L-laktit halka
acilma polimerizasyonu ile elde edilmistir. Baslatict olarak pentaeritritol, katalizor olarak kalay-2-
etilheksanoat (Sn(Oct)z) kullanilarak yildiz-sekilli PLLA sentezlenmistir. Dolgu maddeleri sisteme katalizor
ekleme asamasinda katilmistir. Kullanilan nano-seviyedeki dolgu maddeleri nanokristalin selilloz (NCC),
organo-montmorillonit (OMMT) ve c¢ok duvarli karbon nanotiiptiir (CNT). Agirlikca %2 dolgu maddesi
iceren nanokompozitlerin 1s1l dzellikleri termogravimetrik analiz (TGA) ile incelenmistir. Yiizde 5 ve yiizde
50 agirlik kaybi, maksimum agirlik kaybi sicakliklart ve 500 °C’deki ¢ar miktart belirlenmistir. Hazirlanan
nanokompozitlerin yiizey goriintiisii ve kristal yapisi1 taramali elektron mikroskobu (SEM) ve X-1gin1 kirmim
(XRD) yontemiyle incelenmistir. Bu galigmada elde edilen saf PLLAin 1s1l bozunma sicaklik araligi 250-300
°C’dir ve bozunma iki adimda ger¢eklesmektedir. Saf PLLA ve PLLA nanokompozitler 220 °C’ye kadar 1s1l
kararliliklarini korumaktadirlar.

Anahtar Kelimeler: poli(laktik asit), yerinde polimerizasyon, nanokompozit, XRD, TGA

Characterization Star-Shaped Poly(L-Lactic Acid) Nanocomposites Prepared by In-Situ
Polymerization Method

Abstract

Poly(L-lactic acid) (PLLA) also known as poly(L-lactide) is a biodegradable thermoplastic polymer produced
from renewable sources. In this study, three different PLLA nanocomposites were prepared by in-situ
polymerization method using various nano-fillers. Poly (L-lactic acid) was obtained by L-lactide ring opening
polymerization. Star-shaped PLLA synthesized using pentaerythritol as the initiator and tin-2-ethylhexanoate
(Sn(Oct).) as the catalyst. Fillers were added to the system during the catalyst addition step. The nano-level
fillers used are nanocrystalline cellulose (NCC), organo-montmorillonite (OMMT) and multi-walled carbon
nanotube (CNT). Thermal properties of nanocomposites containing 2% (by weight %) filler were investigated
by thermogravimetric analysis (TGA). The 5% and 50% weight loss, maximum weight loss temperatures and
char amount at 500 °C were determined. Surface images and the crystallinity of the prepared nanocomposites
were investigated by scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD) method. The thermal
decomposition temperature range of pure PLLA obtained in this study is 250-300 °C and degradation takes
place in two steps. Pure PLLA and PLLA nanocomposites maintain their thermal stability up to 220 °C.
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1. Giris
Yenilenebilir  kaynaklardan elde edilen
polimerler (PLA ve seliloz  gibi),

biyomedikalden savunma sanayisine kadar
bircok degisik alanda kullanilmaktadir
(Thakur and Thakur, 2014). Poli(laktik asit),
dogal (tarimsal) kaynaklardan iiretilebilen,
eriyik olarak harmanlanabilen ve
enjeksiyonla kaliplanabilen hidrofobik bir
polimerdir. Petrol bazli polimerlere karsi
cevre dostu bir alternatif olabilir. Geleneksel
olarak polimerik maddelere, nihai {iriiniin
ozelliklerini  gelistirmek veya maliyeti
diisirmek icin sentetik veya dogal dolgu
maddeleri katilir. Ancak bu dolgularin
eklenmesinin elde edilen malzeme {izerinde
agirlhik artigr, matlik,
ozelliklerde kotiilesme gibi bazi istenmeyen
etkilerinin oldugu bilinmektedir (Pavlidou
and Papaspyrides, 2008). Bu da daha zayif
malzemelerin  elde  edilmesine  neden
olmaktadir (Pan et al., 2004). Diger taraftan
yeni bir kompozit
nanokompozitlerde, dagilmis taneciklerinin
en az bir boyutu nanometre seviyesindedir ve
polimere agirlikga %5 veya ¢ok daha az
miktarlarda katilirlar (Alexandre and Dubois,
2000). Boylece dolgu maddesi eklenmesiyle
polimerin ozelliklerinde

sl ve mekanik

sinifl olan

olusan
olumsuzluklarin 6niine gecilmis olur.

PLA, bir¢ok kaynaktan iiretilebilen, toksik
olmayan biyo-uyumlu bir polimerdir. PLA
gliinimiizde cerrahi dikisler, ilag tasiyici
sistemler, implantlar, yara ortiisii ve doku
mihendisligi gibi bir¢ok tibbi uygulamada
kullanilmaktadir (Lee et al., 2001). PLA
sentezi, laktik asit monomerinin islenmesini
ve polimerizasyonunu igerir. Genellikle
kondenzasyon polimerizasyonu veya halka
acilmasi polimerizasyonu tercih edilir. Laktik

asit kiral bir molekiil oldugundan, PLA'nin
poli(L-laktit) (PLLA), poli(D-laktit) (PDLA)

ve poli(DL-laktit) (PDLLA) gibi
stereoizomerleri vardir (Lopes et al., 2014).
Baz1 biyomedikal uygulamalarda ve gida
ambalajlarinda biyobozunur malzemenin kisa
stirede bozunmasi istenebilir. Lineer yapidaki
PLA’nin bozunma siiresi biraz uzundur, hatta
bazi kosullarda birka¢ yili bulabilir. Bu
nedenle bozunma siiresini kisaltmak igin
yapilan islemlerden biri yildiz-sekilli PLLA
sentezidir (Teng et al., 2015). Kim ve
arkadaslari, L-laktitin, pentaeritritol
varliginda kalay oktoat (Sn(Oct),) katalizorii
ile halka acilmasi
yiikksek molekiil agirlikli yildiz-gekilli (dort
kollu) PLLA elde etmistir. Yildiz-sekilli bir
PLLA’nin ii¢ veya daha fazla lineer kolu
vardir ve lineer PLA’ya gore daha diisiik bir
Kristaliniteye sahiptir (Kim et al.,, 1993).
Giiniimiizde ¢ok-kollu PLA iiretiminde en
cok kullanilan yontem polimerizasyonda
multifonksiyonel baglaticilar kullanmaktir.
Cok-kollu PLA sentezinde basarisi en yiiksek
kombinasyon ise multifonksiyonel hidroksil
bilesikleri ile birlikte kalay-2-etilheksanoat
kullannmidir (Finne and Albertsson, 2002).
Dolayisiyla  bu  c¢alismada da  aym
kombinasyon tercih edilmistir.

polimerizasyonunda

Giiniimiizde, polimer nanokompozitlerin
hazirlanmasinda yaygin olarak ii¢ metot
kullanilmaktadir. Bunlar, yerinde (in Situ)
polimerizasyon yontemi, cozeltilerin
birlestirilmesi yontemi ve eriyik harmanlama
yontemidir. Yerinde polimerlesme, polimer-
kil nanokompozit sentezlemede kullanilan ilk
metottur.

Bu c¢alisgmanin amaci, g¢esitli nano-dolgu
maddelerinin PLLA nanokompozitlerin 1s1l
ozellikleri {izerindeki etkisini incelemektir.
Daha eckonomik  ve gevre dostu
nanokompozitlerin  gelistirilebilmesi  igin
nano-dolgularin ozelliklerinin ve etkilerinin
bilinmesi 6nemlidir. Bu baglamda {i¢ farkli
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nano-katki maddesi ile hazirlanan PLLA
nanokompozitlerin yapisal ve 1s1l 6zellikleri
SEM, XRD ve TGA yontemleri ile
incelenecek ve sonuglar literatiirdeki benzer
caligmalar ile karsilastirilacaktir.

2. Materyal ve Metot

Materyal: Calismada kullanilan 3,6-dimetil-
1,4-dioksan-2,5-dion (L-laktit), pentaeritritol
(CsH1204), kalay-2-etil heksanoat (Sn(Oct)2),
cok duvarli karbon nanotiip (¢ap 10-40 nm,
uzunluk 0,5-1,5 mm, >95% Karbon),
hekzadesil  trimetil amonyum  bromiir
(HTAB), asetik asit, metilen mavisi, benzen,
etanol, kloroform, sodyum klorit, potasyum
hidroksit ve siilfiirik asit Sigma-Aldrich’ten
temin edilmis ve herhangi bir islem
uygulanmadan oldugu gibi kullanilmastir.

Organo-montmorillonit hazirlamak igin ilk
once Tokat/Resadiye bolgesinden alinan
bentonit sedimentasyon islemi ile
saflagtirilmistir. Bu islem igin, 50 gram ham
litre saflastirilmis su
eklenmis ve ¢oziiniinceye dek karistirilmistir.
Karisim, oda  sicakhiginda i giin
bekletildikten sonra kabin orta bolgesi pipetle
dikkatlice  c¢ekilerek baska bir kaba
aktarilmistir. Boylece dipte kalan ¢okelti
uzaklastirllmistir. Diger kaba aktarilan kil
cozeltisine tekrar saf su eklenmis ve

kilin tzerine 2,5

karistirllmistir.  Bu  islem dipte ¢okelti
kalmayana dek defalarca tekrarlanmistir. En
son ¢oktiirme islemi de yapildiktan sonra kil
cozeltisi 6000 rpm’de 20 dk santrifiijlenmis
ve elde edilen acik sar1 renkli montmorillonit
(MMT), 90 °C’de etiivde kurutulmustur.
MMT ogiitiildiikten sonra katyon degisim
kapasitesi (KDK) belirlenmistir. KDK’nin
belirlenmesi icin metilen mavisi
adsorpsiyonu yontemi kullanilmigtir. KDK
degeri 100 gram kil i¢in 110 mmol olarak
belirlenmistir. Daha sonra MMT’ten 20 gram

alinarak tizerine 1 litre ve 2 M NaCl ¢ozeltisi
eklenmistir.  Karistm  oda  sicakliginda
manyetik karistirict kullanilarak 500 rpm’de
24 saat karistirilmistir. Vakum filtrasyonla
stizlildiikten sonra defalarca saflastirilmis su
ile yikanan Na-MMT, etiivde kurutulmus ve
ogutiilmiistiir. Na-MMT *ten, OMMT
hazirlamak igin katyon degisim kapasitesinin
(110mmol/100 g kil) 1,5 kat1 kadar HTAB

iceren ¢ozeltide 60 °C’de 24 saat
karigtirllmistir.  Elde  edilen  organo-
montmorillonit saf su ile defalarca

yikanmigtir (Karakehya and Bilgig, 2014).
Nanokristalin
Antalya/Beymelek bolgesindeki seralardan

seliloz  iretiminde  ise
alman domates bitkisinin saplar1 kurutulmus
ve seliiloz izolasyonu igin bir dizi isleme tabi
tutulmustur. Domates bitkisi saplar1 90 °C’de
etiivde kurutulduktan sonra, bir Retsch (SK
100) rotorlu ogitiici ile toz haline
getirilmistir. Eleme isleminden sonra tanecik
boyutu 90 pm’nin altindaki kisim 90 °C’de 6
saat daha kurutulduktan

ekstraksiyon  ¢alismalarinda
tizere oda sicakliginda ve cam siselerde
saklanmigtir. Seliiloz ekstraksiyonu i¢in 25

sonra seliiloz

kullanilmak

gram domates bitkisi sapt 450 ml
benzen/etanol  (hacimce 2:1  oraninda)
karistminda oda sicakliginda 20  saat
karistirilmigtir. Vakum filtrasyonla

stizlildiikten sonra defalarca saflastirilmis su
ile ykanmis ve 55 °C’de etiivde
kurutulmugtur. Sonrasinda agartma iglemi
icin agirlik¢a % 1,4 sodyum Klorit iceren ve
asetik asit kullamilarak pH’1 4’e ayarlanan
1000 ml saf su ¢ozeltisinde 70 °C’de 4 saat
karigtirllmigtir. Tekrar vakum filtrasyon ve
yikama islemi uygulanmistir. Agartma islemi
4 kez tekrarlanmistir. Agik sar1 renkli tortu,
potasyum hidroksit ¢ozeltisinde (600 ml ve
agirlikca % 5 KOH) 90 °C’de 4 saat
karistirilmistir. Elde edilen seliiloz santrifiijle
¢ozeltiden uzaklastirnllmis ve defalarca saf su

ile yikanmistir. Daha sonra seliloz
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dondurularak kurutulmustur (Christ ALPHA
24 LD plus freeze dryer). Nanokristalin
seliiloz iiretimi i¢in agirlikga % 60 siilfiirik
asit iceren 90 ml siilfiirik asit ¢ozeltisine 6
gram  seliloz  konulmustur.  Karisim
calkalamali su banyosunda (Niive ST 30) 40
°C’de ve 110 rpm calkalama hizinda 40
dakika bekletilmistir. Bu
karisimin hacimce on kat1 soguk su eklenerek
hidroliz ~ durdurulmustur.  Elde  edilen
stispansiyon 10 °C’de ve 7000 rpm’de 15 dk
santrifijlenmistir ~ (Thermo  SL  8R).
Kalintilar1 uzaklagtirmak ig¢in nanokristalin
(NCC) suya kars1 diyaliz
edilmistir. Daha sonra siispansiyon buz
banyosunda 30 dakika soniklenmis, ardindan
dondurularak kurutulmustur (Karakehya and
Bilgig, 2019). Hazirlanan NCC daha sonraki

sure sonunda

seliiloz saf

nanokompozit  hazirlama  ¢aligmalarinda
kullanilmak lizere cam siselerde
depolanmustir.

PLA nanokompozitlerin sentezi: 20 gram
L-laktit dimeri, 3 boyunlu 100 mL’lik cam
balona konulduktan sonra {iizerine molce
%0,05 pentaeritritol ve yine molce %0,3
Sn(Oct). eklenmistir. Cam balondan siirekli
azot gazi gecirilerek balonun igindeki hava
uzaklastirilmistir.  Ug¢  farkli  nano-katki
malzemesi kompozit iretiminde
kullanilmistir. Bunlar organo-montmorillonit
(OMMT), nanokristalin seliiloz (NCC) ve
¢ok duvarli karbon nanotiiptiir (CNT). Bu
gliclendirici katki malzemeleri, L-laktik
miktarmin agirlikca %?2’si kadar eklenmistir.
Tiim kimyasallar ve giiclendirici dolgu
maddesi eklendikten sonra balon, vakum
uygulanarak kapatilmistir. Bu balon 1siticili
manyetik karistirici tizerindeki ve 90 °C’deki
yag banyosuna yerlestirilmistir. Bu sicaklikta
20 dakika stirekli karistirildiktan sonra
sicaklik 145 °C’ye yiikseltilmis ve bu sekilde
12 saat daha karistirilmistir. Elde edilen
nanokompozit malzeme kloroform yardimi

ile ¢oziilerek balondan ¢ikarilmis ve etiivde
kurutulmustur.  Uretilen  nanokompozitler
iceriklerine gore kodlanmustir. PLLA, saf
poli(L-laktik asit)’in kisaltmasidir. PLLA-
NCC, PLLA-OMMT, PLLA-CNT
kisaltmalar1  ise sirasiyla  nanokristalin
seliiloz, organo-montmorillonit ve karbon
nanotiip ile giliclendirilmis nanokompozitleri
ifade etmektedir. Bu c¢alismada
nanokompozitler agirlikga %2 oraninda
dolgu maddesi (NCC, OMMT veya CNT)
icermektedirler.

tim

Karakterizasyon: XRD ve TGA analizleri
icin saf PLLA ve PLLA nanokompozitler,
stvi azot baglantili bir bilyeli o6giitlicii
(Retsch CryoMill) kullanilarak toz haline
getirilmistir. Eleme isleminden sonra, 150-
200 pum arasindaki fraksiyon TGA analizi
icin, 60 pum'nin altindaki fraksiyon XRD
analizi i¢in kullanilmigtir. Numunelerin XRD

desenlerinin  belirlenmesi  i¢in  Rigaku
Ultima-IV difraktometre cihazi ile CuKa
radyasyonu (40kV/30mA) kullanilmustir.

Olgiimler 0.02° dk™* tarama hizinda 5° ile 50°
(20) arasinda kaydedilmistir. Bu calismada
TGA, azot atmosferi altinda 30 °C ila 600 °C
arasinda dakikada 10 °C tarama hizinda bir
Perkin Elmer Pyris 1 termogravimetrik analiz

cthazi1  kullanilarak  gergeklestirilmistir.
NCC’nin  gegirimli elektron mikroskobu
(TEM) gorintiisi, JEOL 1220 JEM

cihazinda 20000 biiyiitmede kaydedilmistir.
CNT, PLLA ve PLLA nanokompozitlerin
SEM goriintiileri  Hitachi Regulus 8230
cthazinda, OMMT’in SEM goriintiisii ise
JEOL JSM 5600 cihazinda kaydedilmistir.
Bu c¢alismada  kullanilan  nano-dolgu
maddelerinin elektron mikroskobu
gortntiiler1 Sekil 1°de verilmistir. Sekil 1 A,
selilozun nano boyuta basarili bir sekilde
indirildigini gostermektedir. Sekil 1 B, CNT
icin dUretici firmanin  verdigi  bilgileri
dogrulamaktadir. Sekil 1 C’den OMMT’nin,
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iist Uste istiflenmis piiriizsiiz tabakalar 3. Bulgular
seklinde bir yapi sergiledigi goriilmektedir.
Nano-katki maddelerinin PLLA igindeki
dagilimi incelemek i¢in yapilan XRD

N
Regulus 3.0kV 14.6mm x40.0k SE(UL)

C

18 km

Sekil 1. A, NCC’nin TEM goriintiisii. B,
CNT’nin SEM goriintiisi. C, OMMT’nin
SEM goriintiisii

analizinden elde edilen kirinim desenleri
Sekil 2’de verilmistir.

19000 -
17000 -
15000 -
13000 -
11000 -
9000 -+
7000 -
5000
3000 -
1000

PLLA-NCC

PLLA-OMMT

PLLA-CNT

Siddet (cps)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2 Teta ()

Sekil 2. PLLA ve PLLA nanokompozitlerin
XRD spektrumlari

Saf PLLA ve PLLA nanokompozitlerin
benzer kristal yapiya
agirlikca %2 oraninda eklenen nano-
dolgularm  PLLA kristal
ozelliklerini ¢ok fazla degistirmedigi Sekil

sahip oldugu ve
matrisinin

2’de goriilmektedir. Tim desenler yayvan
pikler icermektedir ve kristal PLLA yapisinin
gostergesi keskin pikler
gozlemlenmemistir. Benzer sonuglar Liu vd.
(2012) tarafindan da  bildirilmistir.
Numunelerin tiimiinde 6 ve 20°°de kismen
cakisan iki kirmim piki gozlenmektedir.
PLLA’nin 16°’deki amorf polimerler i¢in
karakteristik olan genis piki (Kaczmarek et
al.,, 2013; Silverajah et al., 2012), bu
calismada hazirlanan nanokompozitlerde de
aym sekilde goriilmektedir. Park vd. (2015),

olan

hazirladiklar cok duvarh karbon
nanotlip/PLA  nanokompozitlerde, dolgu
maddesinin agirlikca %3 oraninda
eklenmesinde dahi PLA’nin XRD
desenlerinde Oonemli bir degisim

gozlenmedigini bildirmislerdir.

Isil kararlilik polimerler i¢in ¢ok onemli bir
parametredir. Hem polimerlere uygulanan
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islemlerde hem de polimerin kullanildigi
cevre kosullarinda ulasilabilecek maksimum

sicakligt ~ belirler. PLLA ve PLLA
nanokompozitlerin azot atmosferinde 1sil
bozunma davraniglarint incelemek igin

yapilan TG analizlerden elde edilen sicakliga
karst agirhk degisimi egrileri Sekil 3’te
verilmistir. Nano-katkilarin  PLLA’nin 1s1l
oldukca etkiledigi
goriilmektedir. Tiim nanokompozitlerin TGA
egrileri saf PLLA’ya gore sola kaymistir. Bu
da nanokompozitlerde 1s1l bozunmanin daha
diistik sicakliklarda gerceklestigini
gostermektedir. PLLA ve PLLA
nanokompozitlerin sicakliga kars1 agirlik
kayb1 hiz1 (DTG) Sekil 4’te verilmistir. Bu
grafik, maksimum agirlik kaybinin olustugu
sicakliklar1 gézlemlemeyi kolaylastirir. Daha
once yapilan bir¢ok calismadan PLA’nin
bozunmaya yaklagik 320 °C’de basladigi ve
bozunmanin yaklagik 400 °C’de
tamamlandig1, ayrica bozunmanin tek adimda

bozunma o6zelliklerini

gerceklestigi  goriilmektedir (Kang et al.,
2018; Zhang et al., 2015).

Sekil 4 incelendiginde Saf PLLA’nin
bozunmaya yaklasik 250 °C’de bagladig1 ve
bozunmanin yaklagik 300 °C’de
tamamlandigr goriilmektedir. Yildiz sekilli
PLLA’nin bozunma sicaklik aralifi azalan
kristallik nedeniyle diiz zincirli PLA’ya gore
¢ok daha dusiiktiir (Srisa-ard and Baimark,
2010). Tim numunelerin 100 °C civarinda
gosterdigi agirlik kaybr fiziksel bagli suyun
uzaklasmasindandir.

Sekil 4’te gorildiigii tizere PLLA, PLLA-
NCC ve PLLA-CNT’nin bozunma siireci iki
basamakta  gerceklesmektedir ve  bu
numunelerin bozunma egrileri birbirine ¢ok

benzemektedir. Arvanitoyannis ve
arkadaslari, bu iki basamaklt bozunmayi,
PLLA zincir uglarinda bulunan -OH

gruplarinin tetikledigi post-
kondenzasyonla/capraz baglanmayla
aciklamiglardir (Arvanitoyannis et al., 1995).
Post-kondenzasyonda, inert atmosferde 1sinin
etkisiyle polimer i¢indeki kirlilikler uzaklagir
ve zincir uzunlugu artar. PLA i¢in benzer bir
DTG grafigi Kaewpirom ve Worrarat
tarafindan sunulmustur (Kaewpirom and
Worrarat 2014). PLLA’nin bozunmasindaki
temel mekanizma ester gruplarmin hidrolizi
ile baglantihdir (Ma et al., 2014). En keskin
ve en kuvvetli DTG piklerini PLLA-OMMT
sergilemistir,  bozunma  basamaklarinin
sicakligr agikca okunabilmektedir (270 °C ve
273 °C). PLLA-OMMT’nin TGA egrisi saf
PLLA’ya gore sola kaymistir. Yiiksek
sicakliklarda killerin PLA deformasyonunu
hizlandig1 bagka arastirmacilar tarafindan da
gozlemlenmistir (Chang et al., 2002). En
diisik  1s11  oOzellikler PLLA-NCC’de
gozlenmistir. Nanokristalin seliiloz ¢ok fazla
—OH grubuna sahip oldugundan
polimerizasyon esnasinda PLLA’nin
dallanmasini arttirarak zincir uzunluklarini
kisaltmis olabilir. Boylece 1s1l kararlilig:
daha diisiik bir iirtin elde edilmis olur. PLLA-
CNT’nin 1si1l kararliliginin saf PLLA’dan
daha diisik olmasiin nedenlerinden biri
CNT’nin yiiksek 1s1l iletkenligi olabilir.
CNT, kolayca 1smnarak yiiksek sicakliga
ulastigindan g¢evresindeki molekiillerin erken
bozunmasina yol acabilecegi
diisiiniilmektedir (Ahmad et al., 2020).

Ayrica belirtmek gerekir ki bu c¢aligmada
nano-katki maddeleri polimere agirlikca %2
oraninda katilmistir. NCC, OMMT ve
CNT’nin PLLA nin 1s1l 6zellikleri tizerindeki
etkisini daha iyi kavrayabilmek ig¢in ileriki
caligmalarda daha yiliksek veya daha diisiik
nano-katki maddesi oranlarinin ¢alisilmasi
daha kapsamli bir degerlendirme yapma sans1
tantyacaktur.
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Sekil 3. PLLA ve PLLA nanokompozitlerin TGA egrileri
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Sekil 4. PLLA ve PLLA nanokompozitlerin DTG egrileri
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Sekil 5. OMMT, CNT ve NCC’nin TGA egrileri

Nanokompozit hazirlanmasinda kullanilan
nano-katkilarin TGA egrileri Sekil 5’te
verilmigtir.  CNT’nin 1s1l kararliligt  ¢ok
yiiksektir ve 500 °C’de sergiledigi agirlik
kayb1 %1 civarindadir. Isil bozunmaya karsi
direnci en diisiik olan nano-katki maddesi ise
NCC’dir. TGA olglimlerine gore 500 °C’ye
gelindiginde NCC, baslangigtaki agirliginin
sadece %?22’sini koruyabilmistir. Sekil 3
incelendiginde 1sil  direnci en  disik
nanokompozit Orneginin de PLLA-NCC
oldugu goriilmektedir. OMMT’nin agirlik
kayb1 daha cok tabakalar1 arasina yiliklenen
organik katyonik siirfaktandan (HTAB)
kaynaklanmaktadir. OMMT’nin 500 °C’ye
kadar sergiledigi agirhk kayb1 yaklasik
%14 tiir.

Yiizde 5 (Tsw) ve yiizde 50 (Tso%) agirlik
kayb1 ve maksimum (Tmax) agirhik kaybi
sicakliklart ve 500 °C’deki ¢ar miktart (Mcar)
Cizelge 1’de verilmistir. Buradaki Tso
genellikle bozunmanin bagsladigi sicaklik
(onset) olarak kabul edilir. Cizelge 1’e gore
bozunmaya en ge¢ baslayan ve 500 °C’deki
kalintist  (¢ar miktar1) en fazla olan
nanokompozit PLLA-CNT dir. Tim

nanokompozitlerin agirlik¢ca %50 bozunma
sicaklig1 saf PLLA’den en az 3,4 °C (PLLA-
OMMT) en fazla 14,1 °C (PLLA-NCC) daha
diistiktiir.

Cizelge 1. PLLA ve PLLA
nanokompozitlerin 1s1l kararlilig

Numune Ts% Ts0% Tmax Mear

PLLA 1412 275,77 2789 14

PLLA-
OMMT 97,7 2723 2729 14
PLLA-
NCC 137,7 2616 2683 1,1
PLLA-
CNT 226,2 2679 273,77 3,0

Tso, Ts0% Ve Tmax: °C, Mcar: Agirlikca %
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S
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Sekil 6. Saf PLLA ve PLLA
nanokompozitlerin SEM goriintiileri. A, saf
PLLA; B, PLLA-OMMT; C, PLLA-NCC; D,
PLLA-CNT

Saf PLLA ve PLLA nanokompozitlerinin
SEM goriintiileri Sekil 6’da verilmistir. Saf
PLLA’nin SEM goriintiisiinden (Sekil 6 A)
plriizsiiz bir yiizey goriilmektedir. Ayrica
kirma isleminden kaynaklanan catlaklar
bulunmaktadir. PLLA-OMMT nin yiizeyi
(Sekil 6 B) saf PLLA’ya gore daha
engebelidir  ve  yer yer  yumrular
goziikmektedir. Sekil 6 B’ye dayanarak
OMMT’nin PLLA ig¢inde iyi bir dagilim
dosterdigi soylenebilir. Eger OMMT polimer
icinde  yeterince iyi  bir  dagilma
gostermeseydi, PLLA ile OMMT arasindaki
sacilma yogunlugu farkindan dolayr biiyiik
kil  kiimelesmeleri SEM  goriintiisiinde
rahatlikla goriilebilirdi (Chang et al., 2002).
PLLA-NCC ve PLLA-CNTnin SEM
goriintiilerinde de benzer sekilde engebeli bir
yiizey yapis1 goriilmektedir. Ozellikle PLLA-
CNT’nin SEM  gériintiisii  yakindan
incelendiginde (Sekil 6 D) CNT’nin PLLA
icinde ¢ok iyi dagildig: goriilmektedir.

4. Sonug¢
Bu c¢alismada, polimer matris olarak
kullanilan ~ poli(L-laktik asit)  (PLLA),

yenilenebilir kaynaklardan elde edilen laktik
asitten halka ag¢ilma polimerizasyonu ile
sentezlenmistir. Caligmada kullanilan Sn-
temelli katalizor, diger agir metal iceren
katalizorlere gore c¢ok daha az toksiktir.
PLLA sentezi esnasinda nano-seviyedeki
dolgu maddeleri eklenerek cesitli
nanokompozit malzemeler hazirlanmistir.
Sentezlenen saf PLLA polimerinin ve
agirlikca %2 dolgu maddesi igeren
nanokompozitlerin ~ yapisal ve  termal
Ozellikleri belirlenerek, saf PLLA ve kendi
aralarinda kiyaslanmastir.

Saf PLLA ve nanokompozitlerin XRD
analizlerinde PLLA nin kristalliginin eklenen
nano-dolgulardan etkilenmedigi

639



Yildiz-Sekilli Poli(L-Laktik Asit) Nanokompozitlerin Yerinde Polimerizasyon Yontemiyle Hazirlanmasi ve
Incelenmesi

gorilmektedir. Benzer sonuglara birgok
calismada rastlanmaktadir (Gazzotti et al.,
2017; Zhou et al., 2018). Nanokompozitlerin
ve saf PLLA’nin 1s1l kararhiliklart TGA ve
DTG ile karakterize edilmistir. Bu ¢alismada
PLLA ve PLLA nanokompozitlerin TGA
termogramlarindan elde edilen bozunma
ve 500 °C’deki c¢ar miktari
verilmistir. TGA egrileri incelendiginde saf
PLLA’nin 250-300 °C arasinda bozunmaya
ugradigr goriilmektedir. Nanokompozitlerin
ilk bozunma sicakliklar1 kendi iginde
kiyaslandiginda, PLLA-CNT i¢in ilk
bozunma sicakliginin daha yiiksek degere,
PLLA-NCC ve PLLA-OMMT igin daha
diisik degerlere kaydigr goriilmektedir.
PLA’nin  polimer endiistrisindeki islem
sicakligr 220 °C’dir (Das et al., 2010). Sekil
4’de gorildigl iizere bu c¢alismada elde
edilen saf PLLA ve PLLA
nanokompozitlerin 220 °C’ye kadar bozunma
hiz1 ¢ok diisiik seviyededir. Sekil 3’e gore en
diisiik 1s11 kararligi gosteren PLLA-NCC bile
220 °C’ye kadar agurhigimnin  %g88’ini
korumaktadir. PLLA-CNT nin 500 °C’deki
car miktarmin saf PLLA’dan daha yiiksek,
PLLA-NCC’nin ¢ar mikratinin ise saf
PLLA’dan daha disiik oldugu sdylenebilir.
Bu c¢alismada genel olarak bakildiginda
nanokompozitlerin, saf PLLA polimerinin
bozunma  sicakliindan  daha  disiik
sicakliklarda bozunmaya basladigi
goriilmiistiir. PLLA i¢in Tse, 141 °C iken
nanokompozitler i¢in bu degerler 98-226 °C
arasindadir. Orneklerin %50’sinin
bozundugu sicaklik olan Tsoy ise PLLA icin
276 °C iken bu deger nanokompozitler i¢in
267-272  °C  arasinda  degismektedir.
NCC’nin polimerin bozunmasini hizlandiran

sicakliklari

etki gosterdigi gorilmustiir.

Yerinde (in-situ) polimerizasyon yontemiyle
nanokompozit  hazirlanmasi,  ¢dzeltilerin
birlestirilmesi yontemi ve eriyik harmanlama

gibi  kimyasallar ve ek  islemler
gerektirmediginden daha basit, ekonomik ve
cevre dostu bir yontemdir. Bununla birlikte,
literatiirde birgok c¢alismada nano-dolgu
maddesinin  hazir PLA’ya  ¢ozeltilerin
birlestirilmesi  yontemiyle

harmanlama

veya eriyik
yontemiyle katildiginda
polimerin  1s1l  Ozelliklerini  gelistirdigi
g6zlenmistir (Zaidi et al., 2010; Khoo et al.,
2016; Zhou et al., 2018). Ancak nano-dolgu
PLA sentezi esnasinda katildiginda dolgu
maddesinin sahip oldugu fonksiyonel gruplar
sentez esnasinda polimerin zincir olusumunu
etkileyerek 1s1l kararliligini bir miktar asagi
cekmektedir. Daha sonraki calismalarda
nano-dolgu maddelerinin PLLA’nin mekanik
ve ylizey Ozelliklerinin iizerindeki etkisi
Bu sekilde nano-dolgu
maddeleri i¢in daha detayli bir fayda analizi
yapilabilir.

incelenebilir.
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