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ABSTRACT

The growing global population is generating ever increasing amounts of waste and it brings an important
environmental issue. Therefore there has been an increased interest in the production and use of biodegradable
polymers. Starch and starch based polymers are inexpensive, naturally occurring renewable materials and they
have the potential to be used in the manufacture of biodegradable plastics. In this study,
starch/polycaprolactone (NS/PCL) blends were prepared by reactive extrusion known as a fast and efficient
method of polymerization. PCL was modified with maleic anhydride to improve the compatibility between
the two polymers. The polymer nanocomposites were obtained by adding titanium dioxide (TiO,) fillers to the
resulting polymer blend in micro compounder. The composites were shaped by injection molding method.
Properties of polymer nanocomposites were investigated by XRD, SEM, DMA, DSC and TGA analysis. SEM
analysis showed that there was a good interfacial adhesion between NS/PCL blends. However TiO,
nanoparticles tend to agglomerate in the composite. It was found that addition of nanoparticles increases
rigidity, while it decreases elasticity of polymer matrix. TGA analysis revealed that the addition of TiO,
reduced thermal stability of PCL component in the composite significantly.

Keywords: Starch/polycaprolactone, biodegradability, TiO, nanocomposite, reactive extrusion.

NiSASTA/POLIKAPROLAKTON ESASLI BiYOBOZUNUR NANOKOMPOZITLERIN
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Artan diinya niifusu ile birlikte olusan plastik atik miktari da giin gectikce artmakta ve bu da 6nemli bir ¢cevre
sorununu beraberinde getirmektedir. Bu nedenle biyobozunur plastiklerin iiretimi ve kullanimi giderek daha
cok ilgi cekmektedir. Nisasta ve nisasta esasli polimerler ucuz, dogal yenilenebilir malzemelerdir ve
biyobozunur plastiklerin iiretiminde kullamlabilmektedirler. Bu ¢alismada, hizli ve verimli bir polimerlestirme
yontemi olarak bilinen reaktif ekstriizyon yontemi kullanilarak nisasta/polikaprolakton (NS/PCL) karisimlari
hazirlanmistir. Bu iki polimer arasindaki uyumu arttirmak i¢in PCL, maleik anhidrit ile modifiye edilmistir.
Elde edilen polimer karigima dolgu maddesi olarak titanyum dioksit (TiO,) eklenerek mikro harmanlayicida
nanokompozitler olusturulmustur. Kompozitleri sekillendirmek i¢in enjeksiyon ile kaliplama yontemi
kullanilmistir. Olusan polimer nanokompozitlerin 6zellikleri XRD, SEM, DMA, DSC ve TGA analizleri ile
incelenmistir. SEM analizleri sonucunda NS/PCL karigimi arayiizeyde etkin bir yapigmanin oldugu
goriilmiistiir. Ancak TiO, partikiilleri kompozit igerisinde topaklagsma egilimindedir. Nanopartikiillerin
analizleri sonucunda TiO, eklenmesi ile kompozitin PCL bileseninin 1s1l dayaniminin 6nemli dl¢iide diistiigii
ortaya ¢ikmustir.

Anahtar Sozciikler: Nisasta/polikaprolakton, biyobozunurluk, TiO,, nanokompozit, reaktif ekstriizyon.
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1. GiRiS

Yenilenebilir kaynaklardan polimer malzeme {iretimine yonelik caligmalar son yirmi yildir
giderek hiz kazanmaktadir. Bu ilginin agirlikli olarak iki temel nedeni: Oncelikle cevresel
kaygilarin artmasi ve ikinci olarak da petrol kaynaklarinin sinirli oldugunun farkina varilmasidir
[1]. Ozellikle plastik {iriinlerin, atiklarin gogunlugunu olusturmasi ve fiiretilen plastiklerin
birgogunun petrol tiirevli olmasi biyopolimerler iizerine yapilan ¢alismalari hizlandirmistir. Bu
polimerler igerisinde nisasta, seliiloz, seker ve soya proteini gibi dogal kaynakli polimerler hem
ucuz hem de dogada bol miktarlarda bulunduklarindan hammadde olarak cokga tercih
edilmektedirler [2]. Ayrica biyopolimerlerin daha da ilgi ¢ekici olmalari saglayan en 6nemli
Ozellikleri polimer karigimi ve kompozit malzeme olusturabiliyor olmalaridir. Bu sayede
biyopolimerlerin sahip olduklar1 &zellikler de iyilestirilebilmektedir.

Nisasta, seliilozdan sonra dogada en ¢ok bulunan dogal polimerdir. Dogada bozunabilir
ve ucuz olmasi nedeni ile petrol tiirevli malzemelere alternatif olusturmaktadir [3]. Bu nedenle
plastik sektoriiniin biiyiik olciide ilgisini ¢cekmektedir. Geleneksel gida ambalaj malzemelerinde
kullanilan hammaddeler genellikle petrol esasli olup, biiyiik 6lgiide cevresel kirlilige yol
acmaktadirlar. Nisasta esasli biyobozunur polimerler sahip olduklari avantajlardan dolay:
geleneksel ambalaj malzemelerine alternatif olustururlar [4]. Ancak pratikte dogal nisasta
herhangi 6zel bir uygulamaya uygun yapida degildir. Nisastanin mikroyapisi olduk¢a komplekstir
ve tek basina proses edilmesi miimkiin degildir. Dogal nisastanin erime noktas1 termal bozunma
sicakligina gore daha yiiksektir. Nisastanin erime noktasmni diigiirmek ve molekiil zincirleri
arasinda hidrojen baglarini zayiflatmak igin plastiklestiriciler kullanilir. Isinin da etkisi ile nisasta
termoplastik bir malzemeye doniisiir [5,6,7,8]. Elde edilen termoplastik nisastanin camsi gegis
sicakligt dismekte ve diger termoplastik polimerler gibi geleneksel yontemler ile
islenebilmektedir [9].

Nisasta iki farkli mikroyapidan olusan heterojen bir maddedir. Bu mikroyapilar amiloz
ve amilopektin adi verilen polisakkaritlerdir. Amilopektin amilozdan daha biiyiik molekiiler
yapiya sahiptir ve amilozun lineer yapisinin aksine dallanmis yap1 gosterir. Amilopektinin yiiksek
molekiiler agirlig1 ve dallanmus yapisi, polimer zincirlerinin hareketliligini azaltmaktadir [7,10].
Nisasta esaslt polimerler ile karisim hazirlanirken nisastanin 6zelliklerini iyilestirmek adina
genellikle alifatik sentetik polimerler tercih edilir. Bu polimerlere 6rnek olarak polikaprolakton
(PCL), polilaktik asit (PLA), poliglikolik asit (PGA) verilebilir. Bu polimerler arasinda PCL
dogada tamamen bozunabilen petrol esasli bir polimerdir ve dayanim, ¢ekmede uzama gibi
mekaniksel Ozelliklerinin iyi olmasi nedeni ile dikkat c¢ekmektedir [11]. PCL ve PCL-
kopolimerleri gesitli biyomalzeme ve biyomedikal uygulamalarda kullanilmak i¢in 6nerilmekte ve
bu uygulamalarin da ticari agidan basarili oldugu bilinmektedir. Ancak PCL kullanimim
sinirlayan en biiyilik neden pahali olmasidir. Bu nedenle PCL genellikle nisasta, seliiloz, kitin gibi
ucuz, dogada bozunabilen dogal polimerlerle karistirilarak kullanilir. Ancak kompozitlerinin
iiretilmesinde en biiyiik engel, PCL’nun hidrofobik bir yapiya sahip iken dogal polimerlerin
cogunlukla hidrofilik yapida olmasidir. iki polimer arasindaki uyumsuzluktan dolayr PCL sahip
oldugu mekanik ozellikleri kaybeder. Bu sorunu ortadan kaldirmak ve PCL’nin sahip oldugu
mekanik ozellikleri nisasta karisiminda da koruyabilmek amaciyla PCL modifiye edilmektedir
[12].

Bu konuda yapilan ¢aligmalar sonucunda maleik anhidrit agilanmis diisiik yogunluklu
polietilen ile nisasta karisimlarin uyumluluklarinin arttig1 gézlemlenmistir [13,14]. Ayn1 yéntem
PCL ve nisasta karisimlarinda da uygulanmistir. Wu ve ark. tarafindan gergeklestirilen ¢alismada
piring nigastast ve polikaprolakton kullanilarak biyobozunur karigimlar hazirlanmistir [12].
Caligmalarinda polikaprolaktona maleik anhidrit agilayarak modifiye etmisler ve bu yontemin
NS/PCL karigimi iizerinde olumlu etki yaptigi ve mekanik oOzelliklerini iyilestirdigini
gozlemlemislerdir. PCL’a MA katilmasi ile PCL yapisinda anhidrit fonksiyonel gruplar
olusmaktadir. Reaktif ekstriizyon sirasinda PCL yapisindaki anhidrit fonksiyonel gruplari,
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nisastanin yapisindaki hidroksil gruplari ile esterlesme reaksiyonlar1 sonucu baglanirlar, bdylece
iki polimer arasindaki uyum arttirilmis olur [15].

Termoplastik malzemelerin proseslerinde kullanilan ekstriizyon, enjeksiyon ve film
¢ekme gibi teknikler nigasta esasli malzemelerin prosesi i¢in de kullanilmaktadir. Ancak
nisastanin prosesi, oldukg¢a karisik ve kontrol edilmesi zordur. Nigasta esaslt polimerlerin prosesi,
ozellikle ekstriizyon sirasinda birgok kimyasal ve fiziksel reaksiyonlar (suyun difiizyonu,
graniillerin hacimsel olarak genlesmesi, jellesme, bozunma, erime ve kristallenme) ile
karsilagilmaktadir. Bu nedenle uygun karisimi hazirlamak ve proses kosullarini belirlemek
O6nemlidir [7].

Reaktif ekstriizyon bir polimer isleme teknigidir ve esas olarak ekstruderin bir kimyasal
reaktor olarak kullanimimi gerektirir. Ekstriizyon islemi devam ederken polimerizasyon ve diger
kimyasal tepkimeler de gergeklesir. Bu yontemin en 6nemli avantajlar ise yiiksek verim elde
edilmesi, kesikli sistemlerle karsilastirildiginda daha iyi sonu¢ alinmasi ve reaksiyon siireleri
karsilastirildiginda geleneksel yontemlere gore iglemin ¢ok kisa siirmesi ve maliyetin diigiik
olmasidir [7]. Bu yontem nisasta i¢in de ¢ok kullanishidir. Kimyasal modifiye nisastanin gida
sektoriinde kullanim1 bu yontem sayesinde endiistriyel olarak hiz kazanmistir.

NS/PCL karigimlarmin 6zelliklerinin iyilesmesi igin bu karisimlara nanopartikiiller
eklenerek kompozitler olusturulmustur. NS/PCL karisimma montmorillonit (MMT) katilarak
nanokompozitlerin hazirlanmasi ve bu kompozitlerin 6zelliklerinin incelenmesini kapsayan bir
calismada elde edilen nanokompozitlerin o6zellikleri %100 PCL ile karsilastirilmigtir [11].
Eklenen MMT sayesinde kompozitlerin mekanik 6zelliklerinin %100 PCL’a yaklasti1
gozlemlenmistir. Namazi ve ark. tarafindan gergeklestirilen bir bagka ¢alismada NS/PCL karigimi
icerisinde kaolin, montmorillonit ve ylizeyi modifiye edilmis montmorillonit kullanilarak
nanokompozitler olusturulmustur [1]. Modifikasyon islemi i¢in dimetil amonyum katyonu
kullanilmistir. Kilin kompozit yapiya katilmasi igin yerinde (in-situ) ve yigm polimerizasyonu
gergeklestirilmistir. Burada amaclanan farkli dolgu maddelerinin nanokompozitlerin &zellikleri
iizerine etkilerini gdzlemlemektir.

Son yillarda TiO, kullanilarak hazirlanan nanokompozitler 6zellikle ambalaj
uygulamalarinda genis bir yer bulmaktadir. Amerikan Gida ve ilag Dairesi (FDA) tarafindan
Ti0,’in gida, ilag ve kozmetikte kullanimi insanlar i¢in uygun bulunmus ve toksik olmayan bir
madde oldugu raporlanmistir [16,17]. TiO, 151k enerjisiyle kimyasal olarak aktif olabilen
fotokatalitik bir malzemedir. Fotokatalik 6zelligi sayesinde bakterilerin DNA’larina zarar verip
tiremelerini engellemektedir dolayisi ile antibakteriyel uygulamalarda kullanilmaktadir. Ayrica
TiO,, UV iginlarinin ambalaj filmleri igerisine absorpsiyonunu engelleyerek yiyeceklerin raf
omriinii uzatmaktadir [18].

Bu c¢alismada reaktif ekstriizyon yontemi ile NS/PCL karisimlar1 hazirlanmistir. Tki
polimer arasindaki uyumsuzlugu azaltmak amaci ile PCL, maleik anhidrit ile asilanmistir.
Sonrasinda NS/PCL karigimlarma farkli oranlarda TiO, eklenerek nanokompozitler elde
edilmistir. Bu kompozitlerin 6zelliklerini incelemek i¢in X-1sm1 difraksiyon (XRD), taramali
elektron mikroskopu (SEM), dinamik mekanik analiz (DMA), diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) ve termal gravimetrik analiz (TGA) yontemleri kullanilmistir. Literatiirde daha 6nce
yapilan ¢alismalar incelendiginde TiO, igeren NS/PCL nanokompozitlerinin hazirlanmast ve
karakterizasyonu ile ilgili bir ¢alisma bulunmamaktadir.

2. DENEYSEL CALISMA
2.1. Kullanilan Malzemeler ve Yontem
Calismada musir nisastast olarak Cargill firmas: tarafindan {retilen Bizden markasi adi altinda

satilan 400gr.’lik posette iriinii kullanilmigtir. Misir nisastasina ait firmadan temin edilen bazi
fiziksel ozellikler Cizelge 1°de verilmistir. Sigma-Aldrich firmasindan alinan polikaprolaktonun
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ortalama molekiil agirligi 70000 — 90000 ve kapali formiili (C¢H;0),’dir. Kompozitleri
hazirlamak i¢in kullanilan TiO, nanopartikiilleri (Degussa Aeroxide P25- Evonik Degussa) 21 nm
boyutundadir. PCL’u modifiye etmek i¢in kullanilan maleik anhidrit (MA) Sigma-Aldrich
firmasindan alinmistir. Kullanilan MA toz formda ve molekiil agirlig1 98,06 g/mol’diir.

Cizelge 1. Misir nisastasinin fiziksel 6zellikleri

Amiloz / Amilopektin oran1 | 26/74
Jelatinlesme derecesi °C 62-72
Graniil boyutu pm 5-25

Gergeklestirilen calisma temel olarak 3 ana basamaktan olusmaktadir. Ilk basamak
nisasta-polikaprolakton karigimlarmin hazirlanmasi ve iki polimer arasindaki uyumlulugu
arttirmak i¢in MA’in yapiya katilmasi, ikinci asama polimer nanokompozit eldesi i¢in farkli
oranlarda TiO, dolgu maddesinin kompozitlere eklenmesi ve son basamak ise elde edilen
kompozitlerin karakterizasyon ¢aligmalarini igermektedir.

Maleik anhidriti PCL’a asilama iglemi i¢in PCL’nin agirlik¢a %1°1 kadar MA eklenerek
mikro harmanlayiciya beslenmeden dnce mekanik olarak karistirilmistir. Malzemeler, 120 °C’da
100 rpm dénme hizinda 15 ml hacimli mikro harmanlayicida (DSM X-plore / Hollanda) 3 dakika
stire ile karigtirilmustir.

Biyobozunur NS/PCL karisimi hazirlanirken nisasta:gliserol:PCL sirast ile 40:20:40
oraninda karigtirillarak mikro harmanlayiciya beslenmistir. Burada gliserol nisasta icin
plastiklestirici olarak kullanilmigtir. Yapilan 6n ¢alismalarda 120 °C sicaklikta 100 rpm donme
hizinda karnigimlart hazirlamak igin uygun siire 3 dakika olarak belirlenmigtir. Mikro
harmanlayicidan alinan eriyik malzeme mikro enjeksiyon cihazinda (DSM X-plore / Hollanda) 8
bar basing altinda, 150 °C sicaklikta ISO 527-2 5A standartlaria uygun olarak sekillendirilmistir.

Nanokompozitleri hazirlamak i¢in TiO, gliserol igerisinde ultrasonik Kkaristirici
kullanilarak dagitilmistir. Kompozit igerisindeki TiO, derisimi % 0.5, 1 ve 2 olacak sekilde
ayarlanmistir. Mikro harmanlayiciya beslemeden 6nce TiO, partikiilleri gliserol icerisinde nisasta
ve PCL-MA karisimina ilave edilmistir. Ayni proses kosullarinda sirasi ile mikro harmanlayici ve
enjeksiyonda nanokompozitler hazirlanmigtir. Nanokompozitler icerdikleri TiO, derisimine
uygun olarak NS/PCL-MA/T0.5, NS/PCL-MA/T1, NS/PCL-MA/T2 seklinde adlandirilmislardir.

2.2. Karakterizasyon Calismalari

Karakterizasyon ¢aligmalar1 elde edilen polimer kompozitlerin ozelliklerini eklenilen TiO,
dagilimimi ve kompozitlerin dayanimlarini belirlemek i¢in yapilan analizleri icermektedir.

XRD analizi kati kristallerinin yapisinin ve yapi igerisindeki atomlarin dizilimlerini
belirlemek amaciyla analiz edilecek madde {izerine X-151n1 gondererek kirilma ve dagilmalarinin
incelenmesini i¢eren bir karakterizasyon yontemdir. NS/PCL-MA ve % 2 oraninda TiO, igeren
NS/PCL-MA/T2 nanokompozitinin X-1s1n1 kirnim spektrumlar1 Rigaku Rint 2200 serisi X-Ray
Difraktometre cihazi kullanilarak elde edilmistir. Analizler CuK, radyasyonu kullanarak, 40kV
voltaj ve 40mA akim ile 20 = 10 — 70° arasinda 2°/dakika tarama hiziyla ger¢eklestirilmistir.

DMA analizi kompozit numunelerinin viskoelastik, yigilma ve yitirilme modiilii
ozelliklerini belirlemek amaciyla uygulanmistir. DMA analizinde, diisiik bir gerilim kuvveti
numune iizerine gonderilerek buna malzemenin vermis oldugu kars1 gerinim degerleri 6lgiilerek
degerlendirmeler yapilir. Taramalar sonucunda malzeme {izerinde toplanan deformasyon enerjisi
yigilma (gerilim, depolama) modiilii (E') olarak, 1s1 olarak kaybettigi deformasyon enerjisi ise
yitirilme (gerinim, kayip) modiilii (E") olarak kaydedilir. Bu iki etkinin birbirine oranlanmasindan
elde edilen tan § ise malzemenin camsi gecis sicakligi hakkinda bilgi vermektedir. Bu analizler
Metravib DMA+ 450 cihazinda ¢ekme modunda, % 0,02 siniizoidal gerilimde, -120 °C ile 60 °C
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sicaklik araliginda, 1 rad/s frekans ve 10 °C/dakika tarama hizinda gergeklestirilmistir. Analizde
kullanilan 6rnekler ¢ekme testi 6rneklerinden kesilmistir.

SEM analizi ile orneklerin morfolojileri yiiksek ¢oziiniirliklerde Zeiss Evo 50 EP
taramal1 elektron mikroskobu ile incelenmistir. Mikroskopta incelenmeden 6nce 6rnekler Agar
marka kaplama cihazinda altin ve paladyum ile kaplanmstir.

Kompozitlerin 1s1l analizleri ig¢in Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) / TA
Instruments Q 2000 cihazi kullanilmustir. Ornekler 10 °C/dakika isitma hizi ile 120 °C’ye
isitilmig, bu sicaklikta ti¢ dakika bekletilip oda sicakligina sogutularak, daha sonra tekrar 120
°C’ye 1sitilmistir. Analizler azot atmosferi altinda gerceklestirilmistir. Erime sicakligi degerleri 2.
1sitma egrisinden elde edilmistir.

TGA analizleri ile kompozitlerin bozunma sicakliklar1 ve kiitle kayb1 egrileri elde
edilmistir. Analizler TA Instruments Q 500 cihazi ile azot atmosferi altinda 10 °C/dakika 1sitma
hizinda 800 °C sicakliga kadar ¢ikilarak yapilmustir.

3. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMALAR

NS/PCL-MA ve NS/PCL-MA/T2 6rneklerinin XRD spektrumlar sirast ile Sekil 1.a ve 1.b ’de
goriilmektedir. Sekil 1.a’da 20 = 20,8 ve 23,1° tarama agilarinda goriilen pikler PCL kristallerine
aittir. Sekilde nigastaya ait herhangi bir pik bulunmamasi nisastanin reaktif ekstriizyon sonrasi
tamamen amorf halde bulundugunun, nisasta graniillerinin karisim igerisinde bulunmadiginin
kanitidir. Polimer matris igerisine TiO, eklenerek hazirlanan kompozitlerin spektrumunda (Sekil
1.b) 260 = 25,7° tarama agisinda anataz TiO,’e (JCPDS,No. 21-1272) ait kristallerin piki
goriilmektedir. TiO, kristallerinin farkli agilarindaki (20= 27,4; 36,9; 48,0 ve 54,4°) piklerinin
diisiik siddette goriilme sebebi polimer matrise eklenen TiO, miktarinin az olmasindan
kaynaklaniyor olabilir [19].

1500 -
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a b
(@ 1200 - (b)
1200 -
5 2 900
2 _
T 900 - 2
wr
600 4 600 - TiO,
300 - 300
0 . . . ; - 3 0 - T T T T T T
5 15 25 35 45 55 65 5 15 25 35 45 55 65
20 20

Sekil 1. a)NS/PCL-MA b) NS/PCL-MA/T2 &rneklerinin XRD spektrumlari

Polimerler viskoelastik malzemelerdir. Hem akiskan sivilarin hem de elastik katilarin
ozelliklerini tagirlar. Isil ¢evrime ugrayan polimerlerin enerjilerinin bir kismi potansiyel enerji
olarak depolanirken bir kismi da viskozite tarafindan 1siya doniistiiriiliir. Kompozitlerin
viskoelastik davraniglar yigilma modili (E') yitirilme modilii (E") ve kayip faktor (tan 9)
degerleri Olgiilerek DMA analizi ile belirlenmistir.  Sekil 2a’da NS/PCL ve agirlikga % 2
oraninda TiO, iceren kompozitin yigilma modiili (E') degerleri goriilmektedir. NS/PCL
karigimina TiO, eklenmesi ile kompozitin yi1gilma modiilii artmistir. Yigilma modiili (E') disiik
sicakliklarda hizli bir diisiis, T, noktasindan sonra ise genis bir diizliik gdsterir, bu diizliigiin
genisligi polimerin elastik davranigini, elastik kullanim araligini belirler. Sonug olarak, TiO,’in
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Yitirilme modiilii degerlerinin sicakliga kars1 grafiginde (Sekil 2b) maksimum oldugu
nokta relaksasyonu gosterir. TiO, eklenmesi ile polimerin yitirilme modiiliiniin maksimum
noktas1 daha diisiik sicakliga kaymustir. Camsi gecis sicakligr yitirilme modiilii, E" egrisininin
gosterdigi pikin tepe noktasindaki veya tan § egrisinin maksimum noktasi veya y1gilma modiilii,
E' egrisinin biikiilme noktasindaki sicaklik degeri olarak almabilir [20].

DMA analizinde 1siya doniisen enerji sicaklikla malzemenin dinamik mekanik
davranisini degistirerek, tan 6’nin degisimine yol acar [21]. Sekil 2¢ incelendiginde bu egrinin iki
ayr1 noktada pik verdigi goriilmistiir. NS/PCL-MA kompoziti incelendiginde PCL’nun camsi
gecis sicakligr -57 °C, nisastanin camsi gegis sicakligi ise 10 °C olarak belirlenmistir. Nisasta
icerigindeki amilopektinin dallanmis yapisindan dolay1 daha genis bir yayilim gostermektedir.
TiO, eklenmesi ile PCL ve nisastanin camst gegis sicakliklar sirasi ile -59 °C ve -10 °C olarak
degismistir. Nano boyutlu TiO, genis ylizey alan ile polimer igerisindeki ¢apraz baglanmalari
azaltarak camsi gegis sicakligini diisiirmiis olabilir. TiO,’in bu etkisi 6zellikle nisasta {izerinde
daha etkin goriilmiistiir.
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Sekil 2. Kompozitlerin sicakliga bagl olarak degisen a) y1g1lma modiilii, b) yitirilme modiild,
c) tan 6 degerleri

Hazirlanan kompozitlerin morfolojileri elektron mikroskobu (SEM) yardimiyla
incelenmistir. NS/PCL-MA  orneginde kirik yilizey incelendiginde yapida bosluklar
goriilmemektedir (Sekil 3a). Eger nisasta ve PCL karigmamis olsa idi nisastanin kirilma ile
birlikte yiizeyden kopmasi ve bosluklar birakmasi beklenmekteydi. Burada iki polimer arasinda
uyumlulugu arttirmak i¢in kullanilan maleik anhidritin etkisi goriilmektedir. % 2 TiO, igeren
nanokompozitlerin morfolojileri incelendiginde TiO, partikiillerinin topaklagma egiliminde
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oldugu sdylenebilir (Sekil 3b). TiO, partikiillerinin yarigaplart 21 nm oldugu halde sekilde de
gorildiigi gibi 0,5-1 pm c¢apinda y1ginlar halinde matris igerisine dagilmislardir.

( {

Sekil 3.a) NS/PCL-MA ve b) NS/PCL-MA/T2 6rneklerinin SEM mikrograflari
(x 10 000 biyiitme)

NS/PCL-MA ve kompozit rneklerinin DSC diagramlarinda ikinci 1sitma egrileri Sekil
4’de gosterilmis, elde edilen erime noktalar1 Cizelge 2’de verilmistir. PCL’nin erime noktasinin
yaklasik olarak 60 °C oldugu bilinmektedir [22]. PCL igerisine nisasta eklenmesi ile karigimin
erime noktas1 55,7 °C’ye diismiistiir. Erime noktasindaki bu diigiisiin nedeni nisasta ve gliseroliin
plastiklestirici etkisinden kaynaklanmaktadir. PCL’nin eriyik viskozitesi azalmis dolayisi ile
prosesi kolaylagsmustir [23,24]. Ayrica DSC diagramlarinda 120 °C’ye kadar farkli bir endotermik
pike rastlanmamas: nisastanin yapisindaki kristallerin  biliyiik kismmin yok oldugunu
gostermektedir. Bu sonuglar XRD analizinde de dogrulanmaktadir. Nanopartikiillerin eklenmesi
ile kompozitlerin erime sicakliklarinda 6nemli bir degisiklik gézlenmemistir.

Sekil 4. NS/PCL-MA ve kompozit 6rneklerinin DSC diagramlarinda 2. 1sitma egrileri
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Cizelge 2. DSC diyagramlarindan elde edilen erime sicaklig1 degerleri

Ornek NS/PCL-MA NS/PCL-MA/T0.5 | NS/PCL-MA/T1 | NS/PCL-MA/T2
Erime noktasi 55,7 55,3 55,1 55,0
(T°O

PCL ve nisasta i¢in bozunma sicakliklar siras1 ile 320 ve 425 °C’dir [25]. Cizelge 3’de
NS/PCL ve TiO, eklenmis nanakompozitlerin TGA analizlerinden elde edilen sonuglar
verilmistir. Nisasta ve PCL’nin karigtirtlmasi ile TGA diagraminda her iki bilesene ait bozunma
pikleri goriilmistiir. Cizelge 3’de ilk maksimum kiitle kaybinin oldugu sicaklik (T;), bu
noktadaki kiitle miktart (M), ikinci maksimum kiitle kaybinin oldugu sicaklik sicaklik (T,) ve bu
noktadaki kiitle miktar1 (M,) verilmistir. Karisim icerisinde her iki bilesenin de bozunma
sicakliklar1 diismiistiir. Sonuglar incelendiginde nisastanin bozunma sicaklikliginm artan TiO,
derisimi ile az da olsa azaldig1 gozlemlenmistir. Bunun nedeni TiO, eklenmesi ile nisasta
zincirleri arasindaki baglarin zayiflamasi olabilir. % 2 TiO, iceren PCL’nin bozunma sicakliginda
o6nemli bir artis goriilmiistiir. PCL’nin 1s1l kararliligin artmasinin nedeni nanopartikiiller ve
polimer arasindaki etkilesim sonucu zincirlerin hareketlerinin engellenmesi ve bozunmay1
geciktirmesi olabilir.

Cizelge 3. Polimer ve kompozitlerde kiitle kaybinimin maksimum oldugu sicaklik ve bu
noktalardaki kiitle miktar1 degerleri

Omek | NS/PCL-MA | NS/PCL-MA/T0.5 | NS/PCL-MA/T1 | NS/PCL-MA/T2
T;(°C) 317,6 315,1 3143 3135
M, 14,08 14,66 14,47 13,48
T, (°C) 407,7 4053 4053 4134
M, 7,41 7,13 7,24 6,24
4. SONUCLAR

Biyobozunur polimer kompozitler artan toplumsal biling, yeni yasalar bunlarin yan1 sira gelisen
teknoloji ve artan diinya niifusuyla beraber daha fazla 6nem kazanmakta ve kullanim alanlari
geligmektedir. Yapilan bu ¢aligmada da bu gereksinimler goze alinarak nisasta esasli polimerler
incelenmistir. Bu amaca uygun olarak reaktif ekstriizyon yontemi kullanilarak NS/PCL polimer
karigimi olusturulmus ve karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilarak degerlendirilmistir.

Caligmada once karistimi hazirlamak i¢in (nisasta:gliserol:PCL) orani ve ekstriizyon
kosullar1 belirlenmistir. Nisasta ve polikaprolakton arasindaki uyumu arttirmak i¢in PCL, maleik
anhidrit ile modifiye edilmistir. Nanokompozitlerin olusturulmasinda 21 nm boyutundaki TiO,
partikiilleri kullanilmistir. Yapilan karakterizasyon ¢aligmalarinin neticesinde elde edilen sonuglar
asagida siralanmugtir:

1. Yapiya TiO, katilmasi ile PCL ve nisastanin camsi gecis sicakliklar1 diigmiistiir. Camsi
gecis sicakligindaki bu azalma 6zellikle nisasta da daha belirgindir. Bunun nedeni TiO,’in
eklenmesi ile nisasta yapisinda bulunan amilopektinin ¢apraz baglanmalarinin azalmasi
olabilir. Malzemenin cams1 gegis sicakliginin diigsmesi, kristallenmenin artmasi ve dolayisi ile
oksijen gegirgenliginin azalmasina yol agar. Oksijen gegirgenli§inin azalmasi ve ayni
zamanda TiO, nanopartikiillerinin yapiya katilmasi ile UV 1gmlarinin absorpsiyonunun
engellenmesi de ambalaj igerisindeki besinlerin raf dmriiniin uzamasi bakimindan 6nemlidir.
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2. Yine DMA sonuglarma goére TiO,’in katilmasi ile polimerin rijitligi artmus, elastikiyeti
azalmistir. Ambalaj malzemelerinde kirillganligin artip, elastikiyetin azalmasi, mekanik
ozelliklerinin kotiilestigini gostermektedir ve istenmeyen bir durumdur.

3. SEM goriintiilerinden maleik anhidritin de eklenmesi ile nisasta ve PCL’nin birbirleri
ile karigarak uyum sagladigi sdylenebilir. Ancak morfolojileri incelendiginde TiO,
partikiillerinin topaklasma egiliminde oldugu goriillmiistiir.

4.  DSC analizlerinde nisastanin yapisindaki kristallerin bilyliik kismmin yok oldugu
goriilmiistiir. TiO,’in katilmasi ile kompozitlerin erime sicakliklar: degismemistir.

5. TiO, ve polimer zincirleri arasindaki etkilesimlerin sonucu olarak artan TiO, derisimi
ile nigastanin 1s1l kararlilig1 azalirken PCL’nin 1s1l kararlilig1 artmigtir.

Bu calismada PCL mekaniksel 6zellikleri oldukga iyi olmasina karsin ¢ok pahali olmasi
nedeni ile nisasta gibi bol miktarda bulunabilen, ucuz bir malzeme ile reaktif ekstriizyon yontemi
ile kanigtirilarak maliyeti azaltilmistir. Reaktif ekstriizyon ucuz ve kisa siirede sonug alinabilen,
gevreci bir yontemdir. NS/PCL polimer karigimlarinin olusturulmasinda basarili sonug vermistir.
Nanokompozitleri hazirlamada kullanilan TiO, nanopartikiilleri ise pahali bir {irlin olmasma
ragmen, sagladiklart olumlu 6zellikler nedeni akilli ambalajlarda kullanim i¢in uygundur.
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