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Emiilsiyon Polimerizasyonu
Poli(Stiren-ko-Metil
metakrilat),

Halloysit,

Polilaktik Asit,
Biyobozunur Polimer.

Bu calismada stiren (St) ve metil metakrilat (MMA) monomerlerinden emiilsiyon
polimerizasyonu yéntemi ile poli(stiren-ko-metil metakrilat) (P(St-ko-MMA))
sentezlenmigtir. (P(St-ko-MMA))’ya kullanim émrii siiresince mekanik ve termal
ozelliklerinin gelistirilmesi amaciyla dimetil siilfoksit (DMSO) ile modifiye edilmis nano
takviye malzemesi olan modifiye halloysit nanotiip (m-HNT) ve biyobozunur ézellik
kazandirmak amaciyla polilaktik asit (PLA) katilmistir. In-situ ve ¢ézelti harmanlama
yontemleri ile kiitlece 30:70 ve 50:50 oranlarinda PLA/P(St-ko-MMA) iceren kiitlece %5
ve %10 oranlarinda m-HNT kullanilarak PLA/P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozit
sentezi gerceklestirilmistir. Kopolimer ve nanokompozitlerin % monomer déniisiimleri
ve viskozite ortalama molekiil agirliklart hesaplanmis ardindan karakterizasyon
calismalar1 gergeklestirilmistir. Kopolimer ve nanokompozitlerin termal ézellikleri
termogravimetrik analiz (TGA), yapisal ézellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM)
ve mekanik ézellikleri Shore D ile gozlemlenmigstir. PLA’'nin nanokompozit tizerindeki
etkisini gézlemleyebilmek icin plaka haline getirilen numuneler kaktiis topragi ve
humuslu topraga gomiilmiistiir. Calismanin sonunda HNT ve PLA miktarindaki
degisimlerin ve nanokompozit sentezleme yéntemlerinin nanokompozitlerin ézellikleri
tizerindeki etkileri incelenmistir. Karakterizasyon ¢alismalarinda nanokompozitlerin
artan HNT katkist ile termal ve mekanik ozelliklerinin arttigi goriilmiistiir. Cozelti
harmanlama yéntemi ile tiretilen nanokompozitlerin mekanik dayanim konusunda daha
iyi ézellikler sergiledigi fakat termal dayanim konusunda kullanilan nanokompozit
sentezi yéntemlerinin birbirine listiinliigii olmadigi goriilmiistiir. PLA miktarinin artigi
mekanik ve termal dayanimi negatif yénde etkiledigi gériilmiis fakat biyobozunma
konusunda pozitif etkisi oldugu saptanmigtir.
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Abstract

In this study, poly(styrene-co-methyl methacrylate) (P(St-co-MMA)) was synthesized
from styrene (St) and methyl methacrylate (MMA) monomers by emulsion
polymerization method. Modified halloysite nanotube (m-HNT), a nano-reinforcing
material modified with dimethyl sulfoxide (DMSO), and polylactic acid (PLA) were added
to (P(St-co-MMA)) to give it biodegradable properties. PLA/P(St-co-MMA)/HNT using
5% and 10% m-HNT containing 30:70 and 50:50 mass ratios of PLA/P(St-co-MMA) by
in-situ and solution blending methods HNT nanocomposite synthesis was carried out. The
% monomer conversions and viscosity average molecular weights were calculated, and
characterization studies were carried out. Thermal properties of copolymers and
nanocomposites were observed by thermogravimetric analysis (TGA), structural
properties were observed by scanning electron microscopy (SEM), and mechanical
properties were observed by Shore D. For observe the effect of PLA on the nanocomposite,
the plated samples were buried in cactus and humus soils. Finally, the effects of the
amount of HNT and PLA and nanocomposite synthesis methods on the properties of
nanocomposites were investigated. In characterization studies, it was observed that the
thermal and mechanical properties of nanocomposites increased with increasing HNT

(0 @

Bu eser, Creative Commons Attribution License (http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/)
hiikiimlerine gore ag¢ik erisimli bir makaledir.

This is an open access article under the terms of the Creative Commons Attribution License
(http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).



http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
https://orcid.org/
https://orcid.org/

ESOGU Miih. Mim. Fak. Dergisi 2023, 31(3), 873-881

] ESOGU Eng. Arch. Fac. 2023, 31(3), 873-881

addition. It has been observed that nanocomposites produced by the solution blending
method exhibit better properties in terms of mechanical strength, but nanocomposite
synthesis methods used in thermal resistance are not superior to each other. It was
observed that the increase in the amount of PLA negatively affected the mechanical and
thermal strength, but it was found to have a positive effect on biodegradation.
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1. Giris P(St-ko-MMA) nanosferleri sentezlemislerdir.
Sentezlenen kopolimer  nanosfer  pargaciklari

Polimerler canli doganin yani sira cansiz dogada da ¢ok
fazla bulunmaktadir. Yer kabugunun biiytik bir kismi
polimer seklinde bulunan silisyum-4-oksit ve
aliminyum oksitten olusmustur (Basan, 2013).
Teknoloji ilerledik¢ce var olan polimerlerden daha iyi
ozelliklere  sahip  farkli  tiplerde  polimerler
gelistirilmektedir. Bu gelisimin en yaygin olan
yollarindan biri ise polimer kompozit malzemelerdir.
Polimerler ve polimer esasli kompozit malzemeler tip,
ila¢ sanayisi, insaat sanayi, uzay ucak sanayi, molekiiler
biyoloji gibi bircok alanda o6nemli yere sahiptir
(Yalg¢inkaya, 2008). Giiniimiizde kompozit malzemeye
talep ve ilgiler her gecen giin artis gostermektedir. Bu
artisin sonucu olarak gerek endiistride gerekse giindelik
hayatta alisagelmis bir¢ok alasimlarin yerini kompozit
malzemeler almaya baslamistir ve O6nemi giderek
artmaktadir.  Polimer/kil nanokompozitler katki
malzemesi icermeyen polimerle karsilastirildiginda
mekanik ve termal oOzellikler, gaz-bariyer, yanma
dayanmimi gibi o6zelliklerin daha 1iyi performans
sergilemesinden dolay1 fazlasiyla tercih edilme nedeni
olmustur (Ramani ve Dahoe, 2014). Khezri ve dig.
(2012) yaptig1 calismada, miniemiilsiyonda ters atom
transfer radikal polimerizasyonu (RATRP) yontemini
kullanarak Kil/P(St-ko-MMA) nanokompoziti
sentezlemislerdir. Sentezledikleri nanokompozit ve saf
kopolimerlerin termal kararhigini karsilastirdiklarinda
nanokompozitlerin termal kararliliginin saf
kopolimerlerden daha yiiksek oldugunu tespit
etmislerdir. Bhanvase ve dig. (2014) tarafindan yapilan
calismada, emiilsiyonlastirici sodyum dodesil stlfat
(SDS) ve bagslatici potasyum persiilfat (KPS) varliginda
ultrason destekli yarl kesikli emiilsiyon
kopolimerizasyonu yontemi ile MMA ve St'nin
kopolimerizasyonun kinetik calismalari incelenmistir.
Sicakligin, akustik yogunlugun, baslatici yiiklemesinin,
yluzey aktif madde ve monomer doniisiim
konsantrasyonun etkisi arastirilmistir. Polimerizasyon
derecesi sicaklik, baslatici, monomer ve ylizey aktif
madde Kkonsantrasyonlarinin artis1 ile arttigini
gozlemlemislerdir. Buruga ve Kalathi (2019) yaptiklar
calismada monomer olarak stiren ve metil metakrilat,
stabilizator olarak HNT kullanarak ultrason destekli
Pickering nanoemiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle

miikemmel bir kiiresel sekil, iyi stabilite, yiiksek
molekil agirhgi ve miilkemmel termal 6zellikler
sergiledigi tespit edilmistir. Solorio-Rodriguez ve Vega-
Rios (2019) yaptif1 c¢alismada, eriyik harmanlama
yontemi ile P(St-ko-MMA) kopolimerine degisik
oranlarda (kiitlece %50, %75 ve %90) amorf PLA
katarak PLA/P(St-ko-MMA) harmani elde etmislerdir.
195 0C’de tek vidali bir ekstriider araciligi ile PLAy/P (St-
ko-MMA)y harman peletleri kullanilarak filamentler
tretilmistir. PLAx/P(St-ko-MMA)y harmanlarinin termal
ayrismast amorf PLA ve P(St-ko-MMA) kopolimeri ile
karsilastirildiginda daha disiik oldugu gézlemlenmistir.
PLAx/P(St-ko-MMA)y harmanlar1 amorf PLA’dan daha
yiiksek bir young modiiliine sahiptir. Ozellikle
PLAgo/P(St-ko-MMA) 10 harmaninin young modiilii P(St-
ko-MMA)’e olduk¢a yakin ¢ikmistir. Buruga ve Kalathi
(2018) yaptiklar1 c¢alismada, camlar i¢in ultrason
destekli ¢ozelti harmanlama yontemi ile HNT esash
polimerik nanokompozit kaplamalar (PS/HNT ve
PMMA/HNT) sentezlemislerdir. Kaplanacak
malzemeler dort farkli soda-kirec¢ tliriine daldirilarak
kaplanmistir. Kaplanmis cam numuneleri dogal spektral
ozelliklerini degistirmeden, kaplanmamis numunelere
kiyasla daha yiliksek c¢izilme direnci ve ylzey
hidrofobikligi sergiledigi gozlemlenmistir.
Nanokompozitlerin mekanik o6zellikleri saf polimere
kiyasla artmistir ve kaplamalarin termal ve ¢izilme
direncindeki iyilesme HNT’nin polimer matrisine dahil
edilmesine baglanmistir.

Diinyamizin ¢evre Kkirlilikleri giderek artmaktadir.
Plastikten kaynaklanan gevre kirliligi biiytik bir paya
sahiptir. Plastik atiklar1 ortadan kaldirmak icin cesitli
yollar arasinda biyolojik bozunma ve biyolojik geri
doniistim ¢ekici ¢oziimler olarak goriinmekte ve
biyolojik olarak bozunabilir polimerlerin atik
sorununun ¢oziimiinde yaygin olarak kullanimi kabul
edilen bir goriis haline gelmistir (Fukushima ve dig.,
2009). Biyobozunur polimerler, son zamanlarda bilim
camiasinda biiyiik ilgi gérmektedir ve giiniimiizde en
bilinen biyobozunur polimer PLA’dir. Biyolojik olarak
parcalanabilen sentetik polimerler ailesinde PLA,
yenilenebilir kaynaklardan elde edilen, iyi gelistirilmis,
ticari olarak temin edilebilen biyobazli ve biyolojik
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olarak pargalanabilen alifatik termoplastik bir
polyesterdir (Nofar ve dig., 2021).

Bu ¢alismada St ve MMA monomerleri kullanilarak P(St-
ko-MMA) kopolimeri sentezi emiilsiyon
polimerizasyonu yontemi ile gerceklestirilmistir. Katki
malzemesi olarak tiipsii yapiya sahip HNT
kullanilmistir. Nano boyuttaki HNT organosiilfiir
bilesigi olan DMSO ile yiizey modifikasyonu
gerceklestirilmistir.  Deneyler 70 °C  sicaklikta
sentezlenen polimerin Kkalitesi i¢in sabit tutulmaya
calisilmistir. Degisik oranlarda PLA/P(St-ko-MMA) ve
HNT kullanarak in-situ ve ¢ozelti harmanlama
yontemleri ile PLA/P(St-ko-MMA)/HNT
nanokompozitleri sentezlenmistir. Calismada yapiya
katilan HNT ile malzemenin kullanim 6mrii siiresince
mekanik ve termal dayanimin arttirilmasi, kullanilan
PLA ile de gevre Kkirliliginin hizl1 artis gdstermesine
neden olan polimerler yerine dogada kisa siirede
bozunabilen ve c¢evreyi az Kkirleten biyobozunur
malzeme iretilmesi amaglanmistir. Elde edilen
nanokompozitlerin % monomer doéniisiimleri ve
viskozite ortalama molekil agirliklar1 hesaplanip
ardindan termal ozellikleri termogravimetrik analiz
(TGA), yapisal dzellikleri taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve sertligi Shore D cihazlar1 ile karakterize
edilerek bu malzemelerin yiizey, termal ve mekanik
ozellikleri incelenmistir.

2. Materyal ve Yontem

P(St-ko-MMA) kopolimeri ve PLA/P(St-ko-MMA)/HNT
nanokompozit  sentezinde kullanilan  kimyasal
maddeler, Halloysit (Sigma-Aldrich, nanotiip 30-70 nm
x 1-3 pm), PLA (Total-Corbion, Luminy LX175, %96),
Stiren (Merck, %99), Metil metakrilat (Merck, >%99),
Potasyum persiilfat (Merck, %99), Toluen (Merck,
%99,5), Metanol (Merck, %99,9), Dimetil siilfoksit
(Merck, 99%), Tetrahidrofuran (Merck, %99,5) olarak
siralanabilir.

2.1. HNT Modifikasyonu

HNT’nin yapiya daha iyi sekilde katilabilmesi igin DMSO
ile arasinda ytlizey modifikasyonu gerceklestirilmistir.
HNT’nin ylizey modifikasyonu icin 10 g HNT ve 100 ml
DMSO 250 mllik cam erlene konulup ultrasonik
homojenizatorde 5 dakika karistirilmistir. Daha sonra
geri sogutucu takilarak manyetik karistirici ile 8 saat
boyunca 150 rpm hizda karistirma islemi
gerceklestirilmistir. Karistirma islemi bittikten sonra
elde edilen numune vakum yardim ile siiziilmistir.
Siizme isleminden sonra numune igindeki DMSO’yu
uzaklastirmak amaciyla izopropil alkol ile iki kere
yikama islemi yapilip siiziilmiistiir. Stiziilen kil bir giin
boyunca oda sicakliinda bekletildikten sonra vakum
etivde 50 °C'de 5 saat kurutma islemine tabi
tutulmustur (Silis, 2019).
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2.2. Kopolimer ve Nanokompozit Sentezi

Emiilsiyon polimerizasyonu ile kopolimer ve in-situ
tretim yontemi ile nanokompozitlerin sentezi
rodajlarina sirasiyla geri sogutucu, azot gazi ve
termometre baglanmis dort boyunlu cam balon
reaktorde gerceklestirilmistir. Reaktoriin 1sitilmasi igin
mantolu 1sitict kullanilmistir. Monomer olarak molce
esit oranda (1:1) St ve MMA, baslatict olarak KPS
(baslatici/monomer molar orani 1/400), emiilsiyon
yapict madde olarak SDS, dagitma ortami olarak da
deiyonize su kullanarak emiilsiyon polimerizasyonu
yontemi ile P(St-ko-MMA) kopolimeri sentezlenmistir.
Nanokompozit sentezinde in-situ ve ¢6zelti harmanlama
olmak tizere iki farkli tiretim metodu kullanilmistir. In-
situ  yonteminde takviye malzemesi yapiya
kopolimerlesmenin en basinda katilarak nanokompozit
yapiy1  fiziksel  olarak gili¢lendirirken, ¢ozelti
harmanlama y6nteminde ise sentezlenmis kopolimere
¢Ozlici yardimiyla disaridan takviye malzemesi
eklenmektedir. Bu iki yontem kullanilarak mekanik ve
termal dayanim iizerindeki etkileri gozlemlenmistir.
Nanokompozitler elde edildikten sonra viskozite
ortalama molekill agirhiklart ve % monomer
doniisiimleri hesaplanmistir. Nanokompozit
malzemelerin karakterizasyon yontemi ile termal,
yapisal, yiizey ve mekanik karakterizasyon ozellikleri
incelenmistir. Termal o6zellikleri termogravimetrik
analiz (TGA), yapisal o6zellikleri taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve mekanik o6zellikleri Shore D
sertlik 6l¢lim yontemi ile analiz edilmistir.

2.3. PLA/P(St-ko-MMA)/HNT Nanokompozit
Sentezi

Bu ¢alismada 1,59 g SDS ve HNT (kiitlece %5 ve %10)
bir  behere alinarak  manyetik  karistiricida
karistirilmistir. Ardindan HNT’nin iyi dagilabilmesi i¢in
10 dakika daha ultrasonik homojenizatorde karistirilip
ardindan karisima 1,29 g KPS baslaticisi, molce esit
oranda (1:1) 17,85 ml St ve 17,25 ml MMA eklenerek 5
dakika daha manyetik karistiricida karistirilmistir ve
karistirma islemi sonunda olusan ¢oézelti dért boyunlu
cam balon reaktdre alinarak mantolu 1siticiya
yerlestirilmistir. 4 saat boyunca 70 °C’de sicaklik sabit
tutularak polimerizasyon gergeklestirilmistir. Deney
sliresince diizenli olarak her saat deney diizeneginden 5
ml’'lik numuneler alinarak 50 ml metanol igerisinde
coktiiriilerek P(St-ko-MMA)/%5 HNT ve P(St-ko-
MMA)/%10 HNT nanokompozitleri sentezlenmistir.
Daha sonra sentezlenen bu nanokompozitlerin viskozite
ortalama molekiil agirliklar: ve % monomer doéniistimii
degerleri hesaplanmistir.

Sentezlenen bu nanokompozitlere kiitlece %30 ve %50
oranlarinda PLA eklenerek in-situ ve c¢ozelti
harmanlama yontemleri ile 30:70 PLA/P(St-ko-
MMA)/HNT ve 50:50 PLA/P(St-ko-MMA)/HNT
nanokompozitleri elde edilmistir. In-situ yontemi ile
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30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT nanokompozit
sentezlemek icin 1,2 gr PLA, 8,4 ml tetrahidrofuran
(THF) ve 3,6 ml dimetilformamid (DMF) bir behere
alimp PLA c¢o6ziinene kadar manyetik karistiricida
karistirlmistir.  Ayni zamanda islem siirerken daha
once in-situ yontemi ile sentezlenmis olan P(St-ko-
MMA)/%5 HNT’den 2,8 gr alinip tizerine 21 ml THF
eklenip  manyetik  kanistiricida  karistirilmistir.
Karistirma islemi tamamlandiktan sonra PLA bulunan
erlen icerisine karisim bosaltimistir. Elde edilen
karisimlar petri kaplarina doékiiliip, oda sicakliginda
bekletilerek  30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT
nanokompozit plakalarinin olusmasi saglanmistir. Daha
sonra ayni islemler farkli miktardaki malzemeler ile
30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT, 50:50 PLA/P(St-
ko-MMA)/%5 HNT ve 50:50 PLA/P(St-ko-MMA)/%10
HNT nanokompozit plakalar1 elde etmek icin
tekrarlanmistir.

Cozelti harmanlama yo6ntemi ile 30:70 PLA/P(St-ko-
MMA)/%5 HNT nanokompoziti sentezlemek i¢in ise bir
behere 1,2 gr PLA, 8,4 ml THF ve 3,6 ml DMF bir behere
alinip PLA manyetik karistiricida karistirilmistir.  Bir
yandan da emdiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile
sentezlenen P(St-ko-MMA)’dan 2,8 gr tartilip, bir behere
alinip tzerine 21 ml THF ve 0,14 gram m-HNT eklenip
ultrasonik homojenizatérde karistirllmistir. Karistirma
islemi tamamlandiktan sonra PLA bulunan erlen
icerisine karisim bosaltilmistir. Daha sonra elde edilen
karisimlar petri kaplarina dokiilmistiir. Petriler oda
sicakliginda bekletilerek plakalarin olusmasi
saglanmistir. Daha sonra ayni islemler farkli miktardaki
malzemeler ile 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT,
50:50 PLA/P(St-ko-MMA) /%5 HNT ve 50:50 PLA/P(St-
ko-MMA)/%10 HNT nanokompozit plakalari elde etmek
icin tekrarlanmistir.

2.4. Olusturulan Plakalarin Topraga Gomiilmesi

Cozelti harmanlama ve in-situ yoOntemleri ile
sentezlenen nanokompozitlerden yaklasik 50 mm
capinda 2 mm kalinhiginda plakalar hazirlanmistir. Bu
plakalar tartilip ilk agirliklar1 kaydedildikten sonra her
bir plaka polimer kaybini en aza indirebilmek adina ince
filelere sarilmis toprak ylizeyinden 6 cm derinlik
ayarlanarak gomiilmiistiir. Toprak iceriklerine gore
mikroorganizma  tlrlerinin  degismesi ve bu
mikroorganizmalarinda % biyobozunurluk degerlerini
etkilemesinden dolay1 humuslu ve kaktiis olmak tizere 2
cesit toprak kullamilmistir. Topraga gomiilen plakalar
esit derecede giines 1s18ina maruz birakilmis ve
bozunma doéneminde topragin nemini koruyabilmek
icin haftada bir kez 500 ml su verilmistir. 6 ay boyunca
30 giinde bir plakalar topraktan cikartilarak saf su ile
yikanip, 1,5 saat 60 °C’de vakum etiiv ile kurutulmus ve
ardindan tartilarak degerleri kaydedilmistir.
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3. Deneysel Sonuglar
3.1. % Monomer Déniigiim Sonug¢lari

Emiilsiyon polimerizasyonu esnasinda deney siiresince
her saat basi diizenli olarak 5 mI'lik numuneler alinarak
50 ml metanol igerisinde ¢oktiiriilmiistiir. Coktiiriilen
numuneler daha sonra vakum altinda siiziiltip, etiivde
kurutulduktan sonra tartilarak % monomer doéniisiim
degerleri hesaplanmistir ve Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Sentezlenen Kopolimer ve Nanokompozitlerin
% Monomer Donlisiim Degerleri

P(St-ko-MMA)/HNT

Reaksiyon ey 0 o

siiresi P(St-ko-MMA) %5 HNT %10 HNT
1.Saat 59,61 69,48 66,90
2.Saat 61,85 72,57 69,95
3.Saat 63,68 75,83 78,77
4.Saat 65,88 76,39 79,89

Tablo 1 incelendiginde P(St-ko-MMA) kopolimeri ve
kitlece %5 HNT ve %10 HNT igerikli P(St-ko-
MMA)/HNT sentezi sirasinda reaksiyonun birinci
saatinden itibaren monomer déniisimiiniin kademeli
olarak arttig gorilmiustiir. HNT katkili
nanokompozitlerde % monomer doénisimi saf
kopolimere gore daha yiiksek cikmistir.

3.2. Viskozite Ortalama Molekiil Agirlig: Sonuc¢lari

Emilsiyon polimerizasyonu sonunda elde edilen
numunelerin Ubbelohde viskozimetresi ve Mark-
Houwink Esitligi ( [#] = K MZ )kullanilarak viskozite
ortalama molekiil agirlik (M,,) degerleri hesaplanmis ve
sonuglar Tablo 2’de verilmistir (Silis, 2019).

Tablo 2. Sentezlenen Kopolimer ve Nanokompozitlerin
Viskozite Ortalama Molekiil Agirlig1 Sonuclari

Numune Yontem M,
(g/mol)
P(St-ko-MMA) Emiilsiyon 407551
Polimerizasyonu
P(St-ko-MMA)/%5 HNT In-situ 145086
P(St-ko-MMA)/%10 HNT  In-situ 135138

Tablo 2’de goriildiigii gibi P(St-ko-MMA) kopolimerinin
in-situ  yontemiyle sentezlenmis HNT  katkih
nanokompozitlere gore viskozite ortalama molekiil
agirlik degeri daha yiiksek ¢ikmistir. P(St-ko-MMA)
kopolimerinin  molekill agirhgn 407551 g/mol
bulunmustur. Polimerler yapilari geregi uzun zincirlidir
ve bu uzun zincirlerden dolay1 yiiksek molekiil agirlhigina
sahiptir. Nanokompozit sentezi sirasinda polimere kil
gibi nano boyutlardaki yapilarin takviye edilmesi
polimerizasyon sirasinda uzun zincirlerin olusumunu
engeller  (Silis, 2019). Boylelikle sentezlenen
nanokompozitlerin zincir yapisi daha kisa oldugu igin
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kopolimere gore molekil agirlign distktir. Bu
calismada sentezlenen P(St-ko-MMA) kopolimerlerine
HNT katki malzemeleri takviye edildik¢e olusan
nanokompozitlerin zincir yapilarinin kopolimere goére
daha kisa ve molekiil agirliklarinin daha disiik oldugu
goriilmistiir. Eklenen HNT miktar1 arttikca molekiil
agirhigy diismistiir. Benzer bir sonu¢ PS/SBA-15
kompozitlerinin in-situ emiilsiyon polimerizasyonu
yontemi ile sentezlendigi Chen ve dig. (2012) tarafindan
yapilan ¢alismada da elde edilmistir. SBA-15 miktarinin
artmasiyla polimerin molekiil agirligi azalmis, monomer
donilisimii ise artmistir. Reaksiyon ortaminda bulunan
mezogozenekli silikanin serbest radikal hareketini
engelledigini, bdylece zincir biiylimesini kisitlandigin
belirtmislerdir. Ne kadar ¢ok silika parcacig
kullanilirsa, molekiil agirliginin o kadar diisiik oldugu
gorulmustir.

3.3. Sertlik Analizi Sonuclar

Nanokompozitlerin sertlikleri olusturulan plakalarin
Bareiss HPE II markali Shore D sertlik cihaziyla
Olciilerek bulunmustur. Sertlik sonuglar1 Tablo 3’te
verilmistir. In-situ ve ¢ozelti harmanlama yontemleri ile
sentezlenmis nanokompozitlerde HNTnin artisiyla
birlikte sertlik degerinin arttiglt goézlemlenmistir.
Sertlikteki bu artis daha homojen bir dagilimin elde
edildigini gostermis ve daha yiiksek sertlik sonuclari
elde edilmistir. Ayrica %30 PLA iceren nanokompozitler
%50 PLA iceren nanokompozitlere gore daha iyi
mekanik dayanim gostermistir. PLA miktarinin artisi
mekanik dayanimi negatif yonde etkilemistir. Bu
konuda Mendoza-Duarte ve dig. (2021) tarafindan
yapilan bir calismada P(St-ko-MMA) 'nin uyumlulastirici
bir madde olarak 6nemli bir role sahip oldugu ve
PLA'min islenebilirligini artirdigi belirtilmistir. Eriyik
harmanlama yéntemi ile 15 dakika karistirma siiresinde
hazirladiklar1 kiitlece 99/1 ve 70/30 PLA/P(St-ko-
MMA) orneklerinden PLA icerigi fazla olan 6rnegin
mekanik dayanimi daha diisiik ¢ikmistir. Ancak her iki
orneginde mekanik dayanimi saf PLA'dan daha yiiksek
cikmistir. Teo ve Chow (2016) tarafindan yapilan bir
baska c¢alismada PLA/PMMA/HNT (kiitlece 70/30
PLA/PMMA) nanokompozitleri eriyik harmanlama
yontemi ile sentezlenmis ve PLA'min PMMA ile
harmanlanmasindan sonra darbe dayaniminin yaklasik
%13,4 oraninda arttifi gozlemlenmistir. Bunun
nedenini sert parcaciklarin sertlestirme etkisi olarak
belirtmislerdir. PLA/PMMA karisiminin darbe dayanimi
HNT ilavesi ile daha da iyilesmis ve 5 phr HNT ilavesi
durumunda karisimin darbe dayanimi %9,6 oraninda
artmistir. Darbe dayaniminin artmasini, HNT'lerin
darbenin neden oldugu ¢atlak parcasini engellemede rol
oynamasina baglamislardir. Tuna ve Akkoyun (2022)
tarafindan yapilan bir ¢calismada ise dort farkli oranda
PLA/Poliamid 6 (PA6) (20:80, 30:70, 40:60, 70:30)
iceren polimer karisimlar1 arasinda PLA oraninin
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artmasiyla mekanik ozelliklerin

gozlemlenmistir.

zayifladigi

Nanokompozit elde etme yontemleri kendi icinde
karsilastirildiginda ise ¢6zelti harmanlama yontemi ile
sentezlenen nanokompozitlerin in-situ yontemi ile elde
edilen nanokompozitlere goére daha iyi mekanik
dayanima sahip oldugu gorilmistir. Cozelti
harmanlama yodntemi ile HNT’nin homojen dagiliminin
daha iyi saglandig: diisiiniilmektedir.

Tablo 3. Sentezlenen Kopolimer ve Nanokompozitlerin
Shore D Sertlik Degerleri

Sertlik
Numune Yontem Degeri
PLA/P(St-ko- Emiilsiyon 193
MMA) Polimerizasyonu ’
PLA/P(St-ko- Cozelti 241
. MMA) /%5 HNT  Harmanlama ’
Kiitlece
1332:0 PLA/P(St-ko- Cozelti -
P[St{ko- MMA)/%10 HNT  Harmanlama ’
MMA T pLasp(stko- In-Situ 21,2
MMA)/%5 HNT ’
PLA/P(St-ko- .
MMA) /%10 HNT In-Situ 23,9
PLA/P(St-ko- Emiilsiyon 178
MMA) Polimerizasyonu ’
PLA/P(St-ko- Cozelti 187
Kiitlece  MMA)/%5 HNT Harmanlama ’
50:50
PLA/ PLA/P(St-ko- Cozelti 238
P(St-ko- MMA)/%10 HNT Harmanlama ’
MMA)  pLA/P(St-ko- st 184
MMA)/%>5 HNT u '
PLA/P(St-ko- In-Situ 21,9

MMA)/%10 HNT

3.4. Topraga Gomme Testi Sonuclari

Topraga gomiilerek ayda bir ¢ikartilip tartimi alinan
nanokompozitlerin 6. ay sonundaki % kiitle kaybi
degerleri Tablo 4’te verilmistir. Bu ¢alismada humuslu
topraga gomiilen plakalarda kaktiis topragina gémiilen
plakalara kiyasla daha fazla kiitle kaybi1 gdzlemlenmistir.
Bu durum da humus bakimindan zengin topragin
bozunma i¢in daha iyi bir ortam sagladig1 gériilmiistiir.
HNT katkis1 arttikca saf kopolimere kiyasla daha fazla
bozunma meydana gelmistir. Bunun nedenine killerin
ester baglar kirma konusunda etkili oldugu ve miktari
arttikgcada bozunmay1 arttirdigi soylenebilir
(Fukushima ve dig., 2013).
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Tablo 4. Kopolimer ve Nanokompozitlerin % Kiitle Kayb1 Degerleri

Humuslu Kaktiis Humuslu Kaktiis
Yontem Numune Toprak Topragi Toprak Topragi
30:70 30:70 50:50 50:50
Emiilsiyon Polimerizasyonu  PLA/P(St-ko-MMA) 10,90 6,04 19,67 10,38
In-situ PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT 19,10 12,48 29,00 16,36
PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT 21,62 12,56 23,15 22,27
Cézelti harmanlama PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT 15,65 7,79 20,88 11,97
PLA/P(St-ko-MMA) /%10 HNT 17,34 9,12 24,81 11,92

Ayrica bozunmanin PLA miktarinin artisiyla dogru
orantili oldugu tespit edilmistir. %50 oraninda PLA
katkili nanokompozitlerde biyobozunma miktar1 daha
fazla ¢ikmistir. Genel olarak PLA'nin bozunmasi iki
asamali bir siiregle gergeklesir. Bozunmanin ilk
asamalar1 sirasinda, yliksek molekiiler agirhklhi PLA
zincirleri, daha diisiik molekiiler agirlikli oligomerlere
hidrolize olur. Bu reaksiyon asitler veya bazlar
tarafindan hizlandirilabilir ve ayrica hem sicakliktan
hem de nemden etkilenir (Giirler, 2019). Toprak
icerisindeki mikroorganizmalar bu dusiik molekiiler
agirlikli bilesenleri karbondioksit (CO2), su ve humusa
dontistliirerek bozunma siirecini baslatir. Bu nedenle,
humus topraginin icerdigi mikroorganizmalar ve
plakalarin gomiilmiis oldugu saksilarin hafta bir
sulanarak esit derecede giines 151na maruz birakilmasi
PLAmin  bozunmasini  artiran  faktorlerdendir.
Nanokompozit sentezinde kullanilan in-situ ve ¢ozelti
harmanlama ydntemleri kendi icinde kiyaslandiginda
ise in-situ ile iiretilen plakalarda % kiitle kaybi
miktarinin daha yiiksek oldugu goriilmiistr.

3.5. Termogravimetrik Analiz Sonuclari

Elde edilen P(St-ko-MMA) ve PLA/P(St-ko-MMA)/HNT
nanokompozitlerinin TGA analizleri Perkin Elmer STA
6000 markali TGA-FTIR cihazi ile yapilmistir. Sekil 1'de
verilen TGA termogramlarindan in-situ ve ¢ozelti
harmanlama yontemiyle sentezlenen
nanokompozitlerin baslangi¢c bozunma sicaklif, bitis
bozunma sicakligl, %50 kiitle kaybi sicakligr ve
bozunmadan kalan kiitle miktar1 degerleri okunarak
Tablo 5’te verilmistir.

Silis (2019)’in yapmis oldugu ¢alismada yar1 kesikli
reaktérde emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile P(St-
ko-MMA) kopolimeri sentezlemistir. Daha sonra
sentezledigi kopolimeri TGA’ya tabii tutmus ve saf
kopolimerin 310 °C civarlarinda bozunmaya basladigini
ve 438 °C’de bozunmanin bittigini gézlemlemistir. Saf
P(St-ko-MMA) kopolimerine ait bu degerler referans
alinip yapilan bu deneysel ¢alismada in-situ yontemi ile
sentezlenen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA) /%5 HNT, 30:70
PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT ve ¢ozelti harmanlama
yontemi ile sentezlenen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA) /%10
HNT nanokompozitleri ile kiyaslandiginda baslama ve
bitis bozunma sicakliklarinin HNT takviyesiyle arttig
goriilmlis ve sentezlenen nanokompozitlerin saf
kopolimere gore termal dayanimin daha iyi oldugu

sonucuna varimistir. Fakat in-situ yontemi ile
sentezlenen esit oranda PLA ve P(St-ko-MMA) iceren
HNT katkih 50:50 PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT
nanokompozitinin bitis bozunma sicakliginin saf
kopolimere gore daha diisiik ¢cikmis ve artan PLA'nin
termal dayanimi  olumsuz  yodnde etkiledigi
diistinilmistiir. Ertas ve dig. (2019) yapmis oldugu
calismada eriyik harmanlama ve ardindan sikistirma
kaliplama yontemini kullanarak dogal elyaf dolgulu
PLA-HNT nanokompozitleri sentezlemistir.

120
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60

% Kiitle

20

0 100 200 300 400 500 600 700
Sicaklik (°C)

50/50 PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT (In-situ)
30/70 PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT (In-situ)
~———30/70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT (In-situ)
———30/70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT (Cozelti Harmanlama)

Sekil 1. Sentezlenen Nanokompozitlere ait TGA
Termogramlari

Calismada saf PLA'nin TGA’s1incelendiginde saf PLA'nin
%5 kitle kaybi sicakliginin 334.8 °C, %10 kiitle kayb:
sicakliginin 3449 °C ve maximum kiitle kaybi
sicaklikliginin 373.4 °C oldugu gozlemlenmistir. Ayrica
Zhao ve dig. (2013) yapmis oldugu ¢alismada PLA'nin
termal  bozunmasini  azot atmosferi altinda
gerceklestirilen TGA ile agirhlk kaybi1 acisindan
arastirmis ve saf PLA'nin tek asamali termal
bozunmasimin baslangi¢ sicakliginin 320 °C oldugunu
gormistiir. Yapilan bu deneysel ¢alismada ise in-situ ve
¢Ozelti harmanlama yontemleri ile sentezlenmis
PLA/P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozitlerinde PLA'nin
bozunma  sicakliklari 417 °C  olup  biitiin
nanokompozitlerde ayni ¢ikmistir. Ertas ve dig.
(2019)'nin ve Zhao ve dig. (2013)'nin yapmis oldugu
calismalarda saf PLA'nin bozunma sicakliginin 320 °C-
373 °C araliginda olup bu calismada 417 °C olmasi
kirilgan yapiya sahip PLA'nin katilan HNT ile termal
dayanmiminin arttigi gérilmistar.
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Tablo 5. Nanokompozitlerin TGA Sonuglari

J ESOGU Eng. Arch. Fac. 2023, 31(3), 873-881

Baslangi¢ Bozunma Bitis

%>50 Kiitle Bozunmadan

Numune Yontem Sicakhig (°C) Bozunma Kaybi Kalan Kiitle
1. 2. Sicakhigi (°C)  Sicakhigi (°C)  Miktar (%)
50:50 PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT  In-Situ 362 - 406 359 2,39
30:70 PLA/P(St-ko-MMA) /%5 HNT  In-Situ 365 417 445 388 0,83
30:70 PLA/P(St-ko-MMA) /%10 HNT In-Situ 359 417 449 378 3,13
30:70 PLA/P(St-ko-MMA) /%10 HNT 707!t 360 417 448 407 16,73
Harmanlama

Cozelti harmanlama yontemi ile sentezlenen 30:70
PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT nanokompozitinde ve in-
situ yontemi ile sentezlenen 30:70 PLA/P(St-ko-
MMA)/%5 HNT ve 30:70 PLA/P(St-ko-MMA) /%10 HNT
nanokompozitleri incelendiginde bu ii¢ nanokompozitin
TGA diyagraminda iki asamali bir bozunma profili
gozlemlenmistir. Bu nanokompozitlerin ilk baslangic¢
bozunma sicakliklar1 birbirine ¢ok yakin ve P(St-ko-
MMA)’'ya aittir. Ikinci bozunma sicakligi her ii¢
nanokompozitte de 417 °C olup PLA'nin bozunmasini
gostermektedir. In-situ yontemi ile sentezlenen 30:70
PLA/P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozitlerini kendi
icindekiyaslandiginda yapisina eklenen HNT miktarinin
artmasiyla termal dayanimin arttigi, %10 HNT igerikli
nanokompozitinin %5 HNT igerikli nanokompozite gore
daha yiliksek sicakliklara kadar dayanabildigi
gorilmustir.

Sonu¢ olarak yapiya eklenen HNT’nin miktarinin
artmast termal dayanimini bir miktar arttirdig
gozlemlenmistir. 50:50 PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT
nanokompozitinde ise PLA miktarinin artisiyla termal
dayanimin dismesi PLA’'nin nanokompozitin termal
dayanimint  negatif yonde etkiledigi seklinde
yorumlanmistir. In-situ ve ¢6zelti harmanlama olmak
tizere her iki yontemle sentezlenen 30:70 PLA/P(St-ko-
MMA)/%10 HNT nanokompozitlerinin baslangic ve
bitis bozunma sicaklik degerleri kiyaslandiginda
degerlerin birbirine ¢ok yakin oldugu gézlemlenmistir.
Bu sebeple termal dayanim konusunda her iki yéntemin
birbirine tistiinligli olmadig1 goriilmiistiir.

3.6. Taramal1 Elektron Mikroskobu Sonuclar1 (SEM)

HNT, dis yiizeyi negatif yiikli siloksan (Si-O-Si)
gruplarindan, i¢ ytzeyi pozitif yiikli aliiminol (Al-OH)
gruplarindan olusan i¢i bos tilipsii geometriye sahiptir.

Sekil 2’de ¢ozelti harmanlama yontemi ile

Sekil 3’'de in-situ yontemi ile sentezlenmis olan 30:70
PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT nanokompozitlerine ait
SEM analizlerinden goriintiilere yer verilmistir. Bu
goriintilerde HNT’nin tlpsi yapisim korudugu ve
nanokompozitlerde ¢oklu tabakalar ve ¢esitli boyutlarla
homojen bir dagilim sergiledigi gérilmiustiir.

Sekil 2. Cozelti Harmanlama detel ile Sentelenen
30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT Numunesi SEM
Gorlintiisii (2pum)

2pm
METU CENTRAL LAB

Sekil 3. In-situ Yontemi ile Sentezlenen 30:70 PLA/P(St-
ko-MMA)/%10 HNT Numunesi SEM Gortiintiisii (2pum)

4. Sonug ve Tartisma

Sonug¢ olarak bu ¢alismada, PLA/P(St-ko-MMA) /HNT
nanokompozitlerinin mekanik, termal ve yiizey
ozelliklerinin artan HNT ile arttigi gorilmistir.
Modifiye edilmis HNT katki malzemesinin polimer
matris icerisinde diizglin bir dagilim sergilemesi ve
polimer dokusuna girebilmesi O6nem tasimaktadir.
Ayrica katilan PLA miktarlar1 kendi arasinda
kiyaslandiginda PLA miktarinin artisi mekanik ve
termal dayanimi negatif yonde etkiledigi goriilmiis fakat
biyobozunma konusunda pozitif etkisi oldugu
saptanmistir.  Cozelti  harmanlama  yontemiyle
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sentezlenen nanokompozitlerde iyi mekanik dayanim
gorulir iken biyobozunmada in-situ ydntemiyle
sentezlenen nanokompozitler daha iyi performans
sergilemistir.  Ayrica  nanokompozit sentezinde
kullanilan in-situ ve ¢6zelti harmanlama yéntemlerinin
termal dayanim konusunda ise birbirine iistiinligi
olmadigi goriilmiistir. Yapilan ¢calismada yapiya katilan
HNT ile malzemenin kullanim émrii siiresince mekanik
ve termal dayanimin arttirilmasi, kullanilan PLA ile de
atiklar nedeniyle c¢evre Kkirliliginin hizh artis
gostermesine neden olan petrol bazli polimer kullanim
miktarinin azaltilarak dogada kisa siirede bozunabilen
ve ¢evreyi az Kirleten biyobozunur malzeme tretilmesi
amacina ulasimistir. HNT ayni zamanda PLA’dan
kaynaklanan biyobozunmay1 hizlandirmistir.
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