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ATIK POLI(LAKTIK ASIT) ESASLI DENIZ CAYIRI VE LEONARDIT
KATKILI BIYOKOMPOZIT MALC FILMLERIN COZELTIDEN DOKUM
YONTEMI iLE HAZIRLANMASI VE OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Yeterli gidanin saglanmasi i¢in kimyasal giibre, pestisit ve petrol tiirevli malg filmlerin
kullanimt ile sera gazi salimimui, {iriin glivenligi ve plastik kirliligi arasindaki iligki
tartisilmaktadir. Son zamanlarda toprak-bitki koruyuculuk ve verimlilik agisindan
diizenli artan miktarda kullanilan petrol tiirevli malg¢ filmler toprak kirliligine yol
acmaktadirlar. Petrol kaynakli polimerlere alternatif olarak biyobozunur polimerlerin
ve biyokompozitlerinin aragtirtlmasi ve kullanilmasi da artmaktadir. Atik sorununa
geri ve ileri doniisiimle ¢6ziim bulmak dongiisel ekonomi ve siirdiiriilebilir kalkinma
acisindan en biiyiik deger olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Bu calismada, 3B yazici poli(laktik asit) (PLA) filament atiklar1 degerlendirilmistir.
PLA, deniz ¢ayir1 (Seagrass/Posidonia oceanica), leonardit ve Polietilen Glikol (PEG)
6000 ile farkli bilesimlerde filmler ¢ozeltiden dokiim yontemi ile hazirlanmistir. Bu
filmlerin Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometresi (FT-IR) ile yapi tayini,
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ile film yiizeylerinin morfolojik ve glossmetre
ile parlaklik 6zellikleri incelenmistir. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ve
Termogravimetrik Analiz (TGA) ile termal 6zellikleri arastirilmistir. Cekme testi ile
mekanik ozellikleri belirlenmistir. Ayrica, topraga gomme testi ile filmlerin
biyobozunurluk o6zellikleri incelenmistir. Ilave edilen dolgular ile PLA’nin
biyobozunurlugu arttirilmistur.

Anahtar Kelimeler: Atik PLA, Biyobozunurluk, Malg film, Sifir atik, Leonardit
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PREPARATION OF WASTE POLY(LACTIC ACID) BASED SEAGRASS
AND LEONARDITE ADDED BIOCOMPOSITE MULCH FILMS FROM
SOLUTION CASTING METHOD AND INVESTIGATION OF THEIR
PROPERTIES

ABSTRACT

The relationship between the use of chemical fertilizers, pesticides, and petroleum-
derived mulch films for ensuring an adequate food supply, greenhouse gas emissions,
product safety, and plastic pollution is being discussed. Recently, the increasing use of
petroleum-derived mulch films for soil protection and productivity has led to soil
pollution. Consequently, there has been a growing interest in researching and utilizing
biodegradable polymers and biocomposites as alternatives to petroleum-based
polymers. Finding solutions to waste issues through recycling and upcycling emerges
as a significant value in the context of circular economy and sustainable development.

In this study, waste poly(lactic acid) (PLA) filament from 3B printing machines was
evaluated. Films with different compositions of PLA, seagrass (Posidonia oceanica),
leonardite, and Polyethylene Glycol (PEG) 6000 were prepared using a solution
casting method. The structure of these films was determined using a Fourier Transform
Infrared Spectrometer (FT-IR), the morphological properties of the film surfaces were
examined using a Scanning Electron Microscope (SEM), and the gloss qualities were
evaluated using a glossmeter. The thermal properties were investigated through
Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Thermogravimetric Analysis (TGA).
The mechanical properties were determined through tensile testing. Furthermore, the
biodegradability properties of the films were examined through soil burial testing. The
addition of fillers enhanced the biodegradability of PLA.

Keywords: Waste PLA, Biodegradability, Mulch film, Zero waste, Leonardite
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1. GIRIS

Iklim degisikligi ve gida giivenligi 21. yiizyilin iki kritik sorunudur. Birlesmis
Milletler Gida ve Tarim Orgiitii tarafindan 2020 yilinda diinyada gida giivenligi ve
beslenme Ozelinde yayinladigi bildiriye gore; 2019 yilinda niifusun %8,9'unu
olusturan yaklasik 690 milyon insan agliktan 6lmiistiir. Tarim, artan diinya niifusu i¢in
yeterli giday1 saglarken ¢evre tizerinde olumsuz etkilere de neden olabilmektedir.

Bunlari azaltmak i¢in giinlimiizde biiyiik bir emek harcanmaktadir (Guo & Liu, 2022).

Malglama yabani otlarin Onlenmesi, toprak neminin korunmasi ve erozyonun
Onlenmesi gibi bircok Onemli role hizmet ederek tarimin 6nemli bir bilesenidir
(Dharmalingam vd., 2015). Calismalar, polimerik veya dogal malglamanin tarimsal

tirlin verimliligini %20-50 oraninda artirabilecegini gostermektedir (Gao vd., 2019).

Polimerik malzemeler, hafif, diisiikk maliyetli, hidrofobik, kolay sekillendirilebilir ve
dayanikli olma gibi mekanik ve kimyasal avantajlari nedeniyle endiistride yaygin
olarak kullanilmaktadir (Jiang vd., 2022). Tarim sektorii yaklasitk 70 yil Once
“plastikiiltiir” olarak adlandirilan petrol tiirevli polimer kullanimiyla tanigmistir
(Merino vd., 2019). En yaygin polimerik malg hammaddesi olan polietilen (PE), ucuz
olmasina karsin biyobozunur olmamasindan dolay1 plastik kirliligine neden
olmaktadir. Petrol tiirevli oldugundan siirdiiriilebilir olmamasi da dezavantajlarindan
biridir (Dharmalingam vd., 2015). Diinyanin en biiyiik polimerik mal¢ kullanicisi
Cin’de 1991'den 2017'ye kadar tarimda uygulanan petrol tiirevli plastik malg film
miktari, yaklasik 3x10° tondan 14,7x10° tona carpict bir bigcimde artmustir. Alan
olaraksa 184x10° hektar degerine ulasmistir (Gao vd., 2019).

Toprakta bozunmayan polimerik malglarin geri kazanilmasi emek yogun ve ekonomik
olmadigindan ¢ogu zaman uygulanmamaktadir (Finkenstadt & Tisserat, 2010). Geri
doniistime tabi tutulmus PE {iriin, rejenere oldugundan dolayr orijinal malzeme
Ozelliklerine tam olarak sahip degildir. Almanya, Fransa, Kanada gibi sadece birkag
tilkede etkili geri doniisiim sistemi kurulmustur (Yang vd., 2020). PE malglarda bitki
art1g1, kir, toprak gibi organik ve inorganik yabanct maddelerden arindirma igin
kapsamli bir yikama igslemi de gerekmektedir (Mayanti & Helo, 2022). Mal¢lamada
plastik kirliligine ¢oziim, etkili geri doniisim veya biyobozunur polimer {iriinler

kullanilmasidir (Yang vd., 2020).



Siirdiiriilebilirlik tizerine son 20 y1ilin yayinlarinda bir artis olmustur. Stirdiiriilebilirlik,
sayisiz yorumla agik bir kavram olsa da genel olarak sosyal, ekonomik ve ekolojik ii¢
faktoriin  kesisimi olarak tanimlanmaktadir (Purvis vd., 2019). Tarimsal {iriin
verimliligi artirilirken iklim degisikligine neden olabilen sera gazi saliniminin
azaltilmasinin yollarin1 bulmak, siirdiiriilebilirlik agisindan giiniimiizde ¢ok 6nemlidir

(Guo & Liu, 2022).

Petroliin siirdiiriilebilir bir kaynak olmamasi ve fiyatinin ¢ok yiikselmesine ek olarak
plastik kirliligine kars1 kiiresel farkindalik ve biyobozunur polimerik iiriinlere ilgi her
gegen giin artmaktadir (Glaskova-Kuzmina vd., 2021). Geri doniisiimiin zorluklar1 ve
maliyetinden dolay1 biyobozunur malzemeler giderek daha fazla ilgi gérmektedir.
Stirdiiriilebilirligi tesvik eden bu doga dostu malzemelerin gelecekte daha ¢ok
kullanilir olmasi beklenmektedir (Yang vd., 2020). Poli(laktik asit) (PLA),
yenilenebilirligi, biyolojik pargalanabilirligi, ¢ekici mekanik o6zellikleriyle
biyobozunur polimerlere Oncii goriilmektedir (Raquez vd., 2013). PLA'min diisiik
dayaniklilik, yavas biyolojik bozunma oram1 ve gorece yiiksek maliyet gibi

dezavantajlar1 da vardir (Zaaba & Jaafar, 2020).

Bu tez calismasinda 3B yazicilarinin atig1 olan filament PLA matris olarak segilmistir.
Mekanik, ekonomik ve pratik yonden daha yararli olmasi i¢inse sahile vurup kirlilik
olusturan deniz cayir1 organik dolgu maddesi olarak kullanilmistir. Ayn1 zamanda
literatiirde ve piyasada benzer iriinlerde ¢ok goriilmeyen organik giibre 6zellikli
leonardit de dolgu maddesi olarak kullanilmig ve aralarinda kiyaslama yapilarak
biyokompozit mal¢ film elde edilmesi amaglanmigtir. Sifir atik, ileri doniisim ve
stirdiiriilebilirlik perspektifinde iklim degisikligi ve tarim sorunlarina dogrudan veya
dolayli ¢oziim olabilecek, disa bagimliligi olmayan ve atiktan sentezlenen bir
biyobozunur polimerik malzeme, makine gerektirmeyen ¢ozeltiden dokiim teknigi

yontemiyle elde edilmesi de amaglanmustir.

Atik PLA’nin deniz ¢ayir1 gibi organik atiklarla biyobozunurlugunu artirip maliyetini
diisirmeye ek olarak leonardit gibi bitkiler igin giibre 6zellikli olacak bir polimerik
mal¢ malzemeyi sentezlemek ileri doniistime 6rnektir. Sifir atik politikalarina uygun
PLA gibi degerli bir polimerin atiklarin1 degerlendirip yine atik bir organik {irlinle
fiziksel, mekanik ve ekonomik ozelliklerini 1yilestirerek ileri doniisiim bir

biyobozunur malg film yapilabilirligini géstermek bu tezin hipotezini olusturmaktadir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Biyobozunur Malg Filmler

Malglamanin tarimsal {iriin verimliligine katkilar1 kisin toprak sicakligini arttirmasi,
yazin ve kuraklik zamanlarinda toprak nemini korumasi, topraktan disar1 azot akisini
azaltmasi ve toprak isleme kalitesini iyilestirmesi sayilabilir. Malglama, yabani ot
gelisimini de azaltmaktadir (Gao vd., 2019). Kurak ve yar1 kurak bolgelerde 6zellikle
misir ve bugday i¢in toprak altinda diiz tam malglama ve damla sulama tavsiye
edilmektedir. Nemli bolgelerde sera gazlarma neden olan azotu optimize etmek ve
piring verimini korumak i¢in de malglama tavsiye edilmektedir. Boylece toprak
sicaklig1 ve nemi artmakta, bitki kdklerinin ve toprak mikroorganizmalarinin solunum
yapmast icin elverisli bir ortam saglanmaktadir. Mal¢lamayla bitkilerin topraktan azot

emilimi artmaktadir (Guo & Liu, 2022).

Geleneksel malglamada genellikle saman gibi bitkisel atik iiriinler kullanilmaktadir.
Bu durumda sera gazi salinimi az olsa da tarimsal {iriin verimi diisitk olmaktadir.
Cilinkii bir polimerik film gibi tam ortii saglayamamaktadir. Polimerik filmin topragin
altinda veya tistiinde olmasina gore verim belirgin oranda artmaktadir. Bunun nedeni
dis kosullardan ve tarim kimyasallarindan en az etkilenme olmasidir. Sekil 2.1°de
toprak alt1 ve toprak istii polimerik malglama ile geleneksel dogal malglamanin
tarimsal {irlin verimi ve sera gazi salimimina etkisi gosterilmektedir (Guo & Liu,

2022).

Toprak alt male | — 30 15
= |
o
S Toprak it mal | 7, 53
E )
Geleneksel malg _561 10.93
0 10 20 30 40 50

Sera Gazi Salinimi1 %  ® Tarimsal Uriin Verimi %

Sekil 2.1. Mal¢lama tipine gore sera gazi ve verim karsilastirilmasi



Biyobozunur malg filmler kiitlece %75-95 oraninda polimerik hammaddelerden
olugsmaktadir. Olusum siiregleri biyolojik veya fosil bazli olabilmektedir. Kalan kiitle
yiizdesi genellikle dolgu maddeleri, plastiklestiriciler, ultraviyole dengeleyiciler,
iretime yardimc1 maddeler ve malg film mekanik 06zelliklerini gelistiren

cekirdeklestirici ajanlar gibi katki maddelerinden olugsmaktadir (Madrid vd., 2022).

Bir¢ok saha ¢aligmasi, biyobozunur malg film performansinin, yabani ot yonetimi,
toprak sicakligit modifikasyonu, toprak nemi muhafazasi ve iirlin verimini artirma
acisindan polietilen (PE) malg filmlerle karsilastirilabilir oldugunu géstermektedir. PE
malg filmlerin siirdiiriilebilir bertaraf yollarinin olmamasi nedeniyle ekonomik ve
ekolojik sorunlar ortaya ¢ikmaktadir. Bunlari hafifletmek i¢in alternatif malglama
malzemesi olarak biyobozunur malg filmler 1980 yillarinin baglarindan itibaren her
gecen giin daha goriiniir olmaktadir. Teknoloji ve arastirmalardaki gelismelerle
birlikte daha giivenilir mal¢ film formiilasyonlarinin gelistirilmesi hizlanmakta ve

biiyiliyen kiiresel bir pazar olugsmaktadir (Madrid vd., 2022).

Son on yilda yapilan aragtirmalara gore biyobozunur malg filmler ve sifir atik
konularinda yapilan bilimsel ¢alismalara (web of science) dair grafik Sekil 2.2°de

gosterilmektedir.
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Sekil 2.2. Biyobozunur malg film ve sifir atik arastirmalari



ASTM D6400 standartizasyonu, bir biyobozunur mal¢ filmin endiistriyel
kompostlama kosullar1 altinda biyolojik olarak parcalanabilir oldugunu dogrulamak
i¢in standart testleri ve teknik sartnameleri 6zetlemektedir. Filmlerin saha kosullarinda
gercekten biyolojik olarak pargalanabilir olmasii saglamak igin gelistirilen Avrupa
standard1 ise EN 17033 olarak kisaltilir. EN 17033, filmlerin bir tarim alan1 veya
orman sahasinda topraga dahil edildikten sonra 2 yil i¢inde 20-28 °C'de aerobik
kosullarda polimerik hammaddenin %90’a esit veya daha fazla biyolojik
bozunmasinin elde edilmesini gerektirir. Bununla birlikte, EN 17033 yalnizca
polimerik hammaddeler i¢in gegerlidir. Malg filmin tiretim ve filmlestirme siireglerine

katilan kiigiik katki maddelerini dikkate almamaktadir (Madrid vd., 2022).

Biyobozunur malg filmlerin toprak kalitesi lizerindeki uzun vadeli etkisini analiz eden
calismalar sinirlidir. 4 yildan daha az olan kisa siireli zirai saha ¢aligmalari, topraktaki
fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikler iizerinde olumsuz bir etkinin olmadigini
gostermektedir. Bununla birlikte yavas ve/veya tamamlanmamis biyobozunmayla
ilgili bir takim endiseler vardir. Bunlar gorece daha soguk bolgeler ile kuru veya neme
doymus topraklar i¢in daha fazladir. Sintim vd. (2017) tarafindan saha caligmasi
bulgulari, art arda dort mevsimden sonra biyobozunur malg filmlerin toprak ve yeralti
suyu kalitesi lizerinde zararli bir etkisinin olmadigini bildirmektedir. Ayrica toprak
mikrobiyal topluluk yapisi ve islevi lizerinde minimal bir etkiye sahip oldugu
bildirilmektedir. Bu tip malg filmlerin siirdiiriilebilirligini gérmek ve ¢evre lizerinde
istenmeyen sonuglara yol agip agmayacagini belirlemek i¢in daha uzun vadeli saha

caligmalar1 gereklidir (Madrid vd., 2022).

Polimerik malg filmlerin kuraklik riskinin oldugu giiniimiizde tarimsal {iriin
verimliligini artiran 6nemli bir polimer teknolojisi tiriinii oldugu goriilmektedir (Gao
vd., 2019). Siirdiiriilebilir tarim uygulamalarinda poli(Laktik Asit) (PLA) malg filmler
1yi alternatiflerdendir. PLA toksik degildir ve baz1 durumlarda bitki biiyiimesini tesvik
edebilir (Finkenstadt & Tisserat, 2010).



2.2. Poli(laktik asit)

2.2.1. PLA’nin genel 6zellikleri

PLA, genellikle misir nisastas1 veya peynir alt1 suyundan laktik aside fermente edilen
ve daha sonra polimerize edilen, siirdiiriilebilir tarima uygun hidrofobik bir polimerdir.
Ekstriide edilebilir ve enjeksiyonla kaliplanabilir (Finkenstadt & Tisserat, 2010). PLA,
uygun iiretim maliyeti ve iglenebilirlik 6zellikleriyle ticari olarak en ¢ok {iiretilen ikinci
biyopolimerdir. Petrol bazli polimerlere alternatif uygun bir segenek olarak kabul
edilir (Ullah vd., 2022). PLA’nin yaklasik 3 GPa'lik Young modiili, 50-70 MPa
arasinda ¢ekme mukavemetinde yaklasik %4 uzama ve 2,5 kJ/m?ye yakin bir darbe
dayanimi goriiliir. PE, PP, PS ve PET gibi emtia polimerlerle karsilastirildiginda, yari
kristalin PLA'nin mekanik ozellikleri, 6zellikle de Young modiilii sayesinde, onu
miikemmel bir ikame malzeme haline getmistir. Ancak PS gibi PLA da diisiik darbe
dayanimina sahip kirillgan bir malzemedir. PLA’nin diger polimerler veya dolgu
maddeleriyle karigimi, 0&zellikle de nanokompozit malzemeleri son yillarda

arastirtlmaktadir (Raquez vd., 2013).

Polilaktit olarak da adlandirilan PLA, biyolojik olarak parcalanabilen bir alifatik
polyesterdir. Muadilleri ile karsilagtirildiginda, yiiksek mekanik dayanim, yiiksek
Young modiilii, biyobozunurluk, biyouyumluluk, seffaflik ve kolay islenebilirlik gibi
cok sayida iyi bir polimer malzeme olma o6zelligine sahiptir. Siirdiriilebilir bir
biyoekonomi inga etmede kilit rol oynayacak potansiyele sahip PLA'in
biyobozunurlugu, plastik atik sorunu ve ciddi enerji krizinin hafifletilmesi i¢in ¢ok
onemlidir. Tarimsal mal¢ filmler, biyomedikal cihazlar, ambalaj ve otomotiv
endistrileri gibi birgok alanda genis potansiyel uygulamalar gosteren PLA,

giiniimiizde popiiler polimerik malzemelerden biridir (Qi vd., 2017).

PLA'nin polimerizasyonu i¢in en sik kullanilan yontemler dogrudan polimerizasyon
ve halka agilma polimerizasyonudur. Ilki, laktik asidin kontrollii bir sicaklik ve
katalizor altinda dehidrasyon-kondenzasyon reaksiyonuyla iiretilmesidir. Ikincisi,
laktik asidin 6nce sicaklig1 ve katalizorii yiikselterek laktit tiretimi, ardindan kontrollii
bir sicaklik ve katalizor altinda halka agilma polimerizasyonu ile laktitten elde edildigi
yontemdir. Isiya dayanikli modifikasyon, kopolimerizasyon ve harmanlama
modifikasyonu gibi PLA uygulamalari, son yillarda iyilestirilerek gelistirilmektedir
(Qivd., 2017).



Laktik asit, tarimsal kalintilar, atiklar ve yan iirlinler {izerinden biyoteknolojik olarak
elde edilebilen, PLA iiretiminde kullanilan platform bir kimyasaldir. Giiniimiizde
%090'dan fazlas1 laktik asit bakterileriyle iiretilmektedir (Djukic-Vukovic vd., 2019).
Sekil 2.3’te laktit izomerleri, Sekil 2.4’te laktitten halka agilma polimerizasyonu

yontemi ile PLA eldesi gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Laktit izomerleri (Raquez vd., 2013)
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Sekil 2.4. Laktitten PLA sentezi (Raquez vd., 2013)

Sekil 2.5’te laktik asitten {i¢ temel yontemle PLA sentez yontemleri ayrintil
gosterilmistir. Birinciside dogrudan polikondenzasyon, kat1 hal polikondenzasyonu ve
zincir bilylime polimerizasyonu ile dnce diisiik molekiil agirlikli bir 6n polimer ve daha
sonrasinda zinccir baglama ajanlar1 yardimiyla PLA edilmesi goriilmektedir. Ortadaki
ikinci yontemde azeotropik dehidrasyon polikondenzasyonu ve enzimatik
polimerizasyon ile dogrudan PLA eldesi goriilmektedir. Uciinciideyse halka agilma

polimerizasyonu ayrintili goriilmektedir (Farah vd., 2016).



~
DOGRUDAN

POLIKONDENZASYON
\ < Oligomer
f ) Polikondenzasyonu

KATI HAL v ‘ "
: ;i . > @ Erime
POLIKONDENZASYONU -
\_ ) - H0 Polikondenzasyonu
( R i Kat, A Zincir - H:0 Kat., A
ZINCIR BUYUME Diisiik Molekiil Agwhkli  Baglama

POLIMERIZASYONU Prepolimer Ajanlan

\ J

7 , o P
v [ = ] .%,Lﬁ%k,-\,,.
]

POLIKONDENZASYONU ‘ L A
"\' Sy > > o W
ENZIMATIK - H:0 Poli(laktik asit)
‘ POLIMERIZASYON
Laktik Asit Halka A¢illma ~H.0
\ Polimerizasyonu | Kat,A
- H:0 -H:0 -
HALKA ACILMA Kat., A Kﬁ, i a e
POLIMERIZASYONU | =———eee—> @ \‘j - &
D lim '
Polikondenzasyon epolimerizasyon Jdvu‘
Diisiik Molekiil Agu hikh Laktid

Prepolimer

Sekil 2.5. Laktik asitten PLA sentez yontemleri (Farah vd., 2016)

Tablo 2.1°de D, L ve DL tipi laktitlerden elde edilmis PLA’nin fiziksel ve mekanik
ozellikleri gosterilmistir (Zaaba & Jaafar, 2020).

Tablo 2.1. Laktit tipine gore PLA 6zellikleri (Zaaba & Jaafar, 2020)

PLA Ozellikleri PLA D-PLA L-PLA DL-PLA
Kristal yap1 Yari kristalin -~ Kristalin ~ Yar1 kristalin ~~ Amorf
Tg (°C) 60-65 50-65 50-65 50-60
Tm (°C) 150-162 120-150 170-200 -
Gerilim modiilii (GPa) 2,7-16 7-10 7-10 1,5-1,9
Gerilim direnci (MPa) 21-60 15,5-150 15,5-150 27,6-50
Kopma uzamasi (%) 10-100 20-30 12-26 30-35
Yogunluk (g/cm?) 121-1,25 1,248 124-1,30 1,25-1,27

PLA'nin seffaflik, sertlik gibi performans ozellikleri onu petrol bazli plastiklerle
karsilastirilabilir hale getirmistir. PLA’nin topraga veya ¢evreye zararli olmamasi, tam
tersi kompostlanabilir oldugundan faydalidir. Buna karsin suan igin petrol tiirevli
polimerlere gore daha yiiksek maliyeti, dezavantajlarindan biridir (Zaaba & Jaafar,
2020). PLA, diisiik darbe dayanimina sahip kirillgan bir malzemedir. PLA nin diisiik

kristallesme derecesi onu endiistride dnemli dlgiide sinirlandirmaktadir. Bunu asmak



i¢in son yillarda PLA matris i¢ine nano veya diger boyutlu takviyelerin dahil edilerek

olusturulan kompozit malzemeler arastirilmaktadir (Raquez vd., 2013).

Termoplastik nisasta (TPS) ve karisimlari biyobozunur polimer olarak en biiyiik
miktarda tiretilir. Bunu takip eden laktik asitten liretilen PLA gelmektedir. Digerleri
poli(hidroksi alkanoat) (PHA), poli(biitilen siiksinat) (PBS), poli(kaprolakton) (PCL),
poli(biitilen adipat tereftalat) (PBAT) polimerleri sayilabilir (Zaaba & Jaafar, 2020).
Bu polimerlerin piyasada kullanilma yiizdeleri Sekil 2.6’da, avantaj ve dezavantajlar

ise Tablo 2.2°de verilmistir.

TPS PHA (%3) Digerleri (%3)
(%42) PBS (%l11)

PBAT
(%17)

PLA (%24)

Sekil 2.6. Biyobozunur polimerlerin piyasadaki oranlar1 (Zaaba & Jaafar, 2020)

Tablo 2.2. Biyobozunur polimerlerin avantaj, dezavantajlar1 (Zaaba & Jaafar, 2020)

Polimer Tipi Avantajlari Dezavantajlari
TPS/PLA Diisiik maliyetli Oda sicakliginda kirilgan
PLA Kompostlanabilir Oda sicakliginda
bozunmaz, kirilgan
PHA Islemeye uygun, neme direngli Pahal,
disiik kararlilikta
PBS Kompostlanabilir, esnek, Isleme eriyik

viskozitesinde yetersiz

PCL Su, yag, klora direncli Yavas bozunur, zayif
mekanik 6zelliklerde

PBAT Esnek ve dayanikli Kristallesemez, diisiik
elastik modiilde ve sert




PLA’nin endiistriyel kullanim alanlar1 ve burada tercih edilme nedenleri Sekil 2.7°de

gosterilmistir (Zaaba & Jaafar, 2020).

Alan Sekil Avanatajlar Dezvanatajlar
&@5 Giivenli,
. Karbon .
Ambalaj 7 T “b Karbon ayakizi Kirilgan
8" azaltici
Yiiksek enerji
Biyomedikal | /L Miikemmel tiketimli uzun
Wi biyouyumlu polimerizasyon
siireli
Geleneksel Polyester
Tekstil ve Naylon elyaflarla Kirilgan
benzer mekanik
ozelliklere sahip
F Parcanin 6mrii
Elektronik Biyouyumlu kisa,
Cok diisiik Tg
T Geleneksel polimerlere
Otomotiv benzer, Parcanin
Diistik maliyetli Smrii kisa
yesil malzeme
Tarim - Gorece
Kompostlanabilir
yiiksek maliyetli

Sekil 2.7. PLA’nin endiistriyel kullanim alanlar1 (Zaaba & Jaafar, 2020)
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Miihendislik polimerleri i¢in daha yiiksek katma deger s6z konusudur. Bu nedenle
PLA'min nanokompozitlerinin yiiksek performanslarindan dolayr biiyiik bir
potansiyele sahip oldugundan da bahsedilebilir. Ozellikle ambalaj, otomotiv, elektrik
ve elektronik endiistrileri gibi uygulamalarda petrokimya kokenli yiiksek “karbon ayak
izi” olan polimer malzemelere alternatif kullanim alan1 bulmasi beklenmektedir. Bu
acidan PLA, tek kullanimlik iirlinlerden dayanikl: iiriinlere kadar en gelecek vadeden

biyobozunur yesil polimerik malzemeyi temsil etmektedir (Raquez vd., 2013).

2.2.2. PLA’min biyobozunurlugu

Polimerlerin biyolojik olarak pargalanabilirligi, sadece ftretimi i¢in kullanilan
hammaddelerine gore degil nihai {iriiniin kimyasal yapilarina da baghidir. Biyobozunur
polimer, dogal veya yapay reginelere dayali olabilir. Dogal olanlar nisasta gibi
yenilenebilir kaynaklardan dogal olarak {iretilebilir veya yenilenebilir kaynaklardan

sentezlenerek elde edilebilir (Nampoothiri vd., 2010).

Biyobozunma cevresel hava kosullari, polimerik bilesenler, uygulanan tarla bolgeleri,
yetistirilen liriinler ve yillara gore de degisiklik gdsterebilir. Farkli hava kosullart daha
fazla kirilganliga veya toprakta daha hizli biyobozunmaya yol acabilir. Genel olarak,
daha yiiksek sicaklik ve daha fazla toprak mikroorganizma aktivitesinin, aerobik
kosullar altinda daha hizli biyobozunma oranlarin1 destekledigi goriilmektedir.
Bununla birlikte, bir kompozit film bilesenleri ve oranlari, sicakliktan olumsuz
etkilenebilir. Boylece malg bilesenlerinin farkli oranlarda bozunmasina neden olabilir.
Biyobozunma  kompostundaki  daha  yiksek sicakliklar  (60-70  °C),
mikroorganizmalarin metabolik hizin1 hizlandirmaya yardimci olur. Bu da enzimatik

aktiviteyi artirir ve boylece biyolojik bozunma siireci kolaylagir (Madrid vd., 2022).

Kompostlama siirecinde humus benzeri bir toprak katkisi giibre elde edilmesinin
amaglanir. Aerobik termofilik mikrobiyal bozunma veya g¢esitli atiklarin
mikroorganizmalarin olusturdugu bir¢ok popiilasyonu tarafindan ekzotermik biyolojik
oksidasyon siireci olarak tanimlanir. Uygun mikrobiyal popiilasyona ek olarak
havalandirma, sicaklik, nem ve karbon varligi, kompostlama siirecinin gerekli
faktorleridir. Biyolojik bozunmaya katilan mikroorganizmalar  bakteriler,
aktinomigesler (Anaerob gram pozitif bir basil tiirli) ve mantarlardir. Ozellikle
mikrobiyal birliktelikler komposttaki organik maddeyi olusturmak ve nemlendirme

stireglerini hizlandirmak i¢in olduk¢a etkilidir. Olgun bir kompost, diisiik kiitle
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yogunluguna, yiiksek su tutma kapasitesine, alkali pH degerine ve yiiksek organik
icerige sahiptir. Kompostun olgunluk derecesini belirlemek i¢in asagidaki analizler

onerilir (Grube vd., 2006).
1) Fiziksel: Sicaklik, koku, renk, parcacik boyutu, su, hava igerigi;

i1) Kimyasal: Kat1 fazda ve su ekstraktlarinda C/N orani, pH, katyon degisim kapasitesi
ile amonyak, hidrojen siilfit, nitrat ve nitritler i¢in testler, organik madde, ham lif

analizi;

1i1) Biyolojik: Tohumlarin ¢imlenme indeksi, proteinler, lipidler ve ara mikrobiyal

metabolitler;

iv) Mikrobiyolojik: Metabolik aktivite, hiicre sayimi ve kolayca biyolojik olarak
pargalanabilen bilesenlerin incelenmesi, respirometrik (Aerobik kosullardaki yapinin
oksijen kullanim hizindan faydalanilan yontem) ¢aligsmalar, hidrolitik enzim aktivitesi,

hidrolize edilebilir polisakkarit icerigi, toplam organik karbon;

v) Nemlendirilmis organik madde ¢alismalari: Hiimik bilesiklerin polimerizasyon

derecesi, hiimik ve fiilvik asitlerin ve hiimik olmayan fraksiyonlarin icerigi ve oranlari.

Bozunma siireclerinin ve kararliliklarinin gelistirilmesi bilimsel ve endiistriyel agidan
son derece Onemlidir. Bozunma siire¢lerinin daha i1yi anlagilmasi, malzemenin
kullanma stiresinin kontrol edilmesini saglar. Bu malzemelerin mekanik ve fiziksel
Ozelliklerinin uzun vadeli performanslarini saglama bakimindan kompozitlerinin

arastirilmasi 6nemlidir (Glaskova-Kuzmina vd., 2021).

Biyobozunur polimerler, mikrobiyal bozunma faaliyerleriyle c¢esitli gazlara
(Karbondioksit ve azot), su ve biyokiitle gibi yapilara ayrilirlar. Bu tip polimerler
kaynagina bagh olarak; Biyolojik olarak bozunur polimerler, (i) Sentetik biyolojik
olarak bozunur polimerler, (ii) Dogal biyolojik olarak bozunur polimerler, biyolojik
olarak bozunmayan polimerler ile dogal veya sentetik polimer kompozitleri olarak

smiflandirilir (Ullah vd., 2022).

Sentez siireglerine bagli olarak, biyolojik olarak bozunur polimerlerin tipik

siiflandirilmasi Sekil 2.8'de gosterilmistir.
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Sekil 2.8. Biyobozunur polimerlerin siniflandirilmasi (Ullah vd., 2022)

Biyolojik olarak parcalanabilirligi, toksik olmamasi, genis bir uygulama yelpazesi
nedeniyle PLA son zamanlarda ekolojik ve pratik popiiler bir polimer malzeme haline
gelmistir (Guerrero-Leon vd., 2021). PLA, geri doniisiime uygundur ve endiistriyel
kompostlama tesislerinde kompostlanabilir. PLA gibi biyolojik bazli polimerlere olan

talebin her gegen giin arttig1 goriilmektedir (Maga vd., 2019).

PLA, ester baglarmin basit hidroliziyle bozunabilir. PLA bozunma orani,
monomerindeki izomer orani, hidroliz sicakligi, pH, gémme stiresi, nem, oksijen ve
malzemenin sekli ve boyutu gibi ¢esitli faktorlerden etkilenir. PLA'y1 en ¢ok
bozunduran enzimatik sonra mikrobiyal mekanizmalardir. Bunlara ek olarak
hidrolitik, fotodegradatif, oksidatif, termal ve kimyasal gibi ¢esitli mekanizmalar da
vardir (Zaaba & Jaafar, 2020).

Mikrobiyal bozunma, organik bilesiklerin laboratuvarda veya dogal ortamda daha

kullanigh formlara mikrobiyal doniisiimii olarak tanimlanmaktadir. Mekanizmalari,
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yiiksek molekiiler agirliklt PLA hidrolize girdikten sonra baslar. Mikroorganizmalar
once hiicre dis1 depolimerazlar salgilar. Siireci etkinlestirmede jelatin, elastin, ipek
fibroin, peptitler ve bazi amino asitler gereklidir. PLA molekiil igi ester baglar1 bir
depolimeraz tarafindan hedeflenip oligomer, dimer ve monomerler iiretilir. Hiicreler
arast enzimler PLA'y1 ayristirir. Hidrolitik bozunma; emilen su miktari, polimer
icindeki difiizyon hizi, zincir parga katsayisi, bozunma iiriinlerinin ¢oziiniirligii gibi
dort temel parametreyle kontrol edilir. Hidrolitik bozunmada PLA neme maruz
kaldiktan sonra ana zincirlerindeki ester gruplar1 parcalanir. Fotodegradasyon
mekanizmalartyla polimerin fotoiyonizasyon yoluyla transformasyonu baglar. Bunu

polimer zincir boliinmesi takip eder (Zaaba & Jaafar, 2020).

Polimer bozunmasi kimyasal agidan ii¢ farkli sekilde olabilir: (i) ana zincirlerin
boliinmesi, (i) yan zincirlerin boliinmesi, (iii) kesisen zincirlerin boliinmesi. PLA nin
biyobozunmasi, fiziksel agidan, polimer bozunmasi, polimerin yiizey ve molekiil ici
bozunmasi olarak da adlandirilan heterojen ve homojen bozunmaya ayrilir (Qi vd.,
2017). Polimer malzemeler mikrobiyal olaraksa iki agamal1 bir siirecte parcalanabilir.
[lk adimda polimer zincirinin, ikinci adimda mikroorganizmalar tarafindan asimile
edilebilecek kadar kisa olan diisik molekiiler agirlikli oligomerler, dimerler ve
monomerlere indirgenmesi s6z konusudur. Enzimatik ve hidrolitik saldirinin
yogunluguna bagli olan pargcalanma hizi, biyolojik bozunmada ¢ok 6nemli bir etkendir

(Brdlik vd., 2023).

PLA, hidroliz ve enzimatik aktivitenin baskin oldugu bozunma mekanizmalari
gosteren bir polyesterdir. Biyobozunma stireci, pH, sicaklik, nem ve atmosfer bilesimi
gibi gevresel 6zelliklerin etkisine gore birkag haftadan yillara kadar degisebilir. Suyun
diftizyonu ve enzimatik bozunmasi dncelikle PLA’nin amorf kisimlarinda gergeklesir.
Su molekiilleri amorf bdlgelerden kolayca yayilir (Brdlik vd., 2023). PLA'nin
mikroorganizmalara (aktinomisetler, bakteriler, mantarlar) dayali biyobozunurlugu ve
biyokimyasal bozunma siirecleri son yillarda ilerlemistir. Ancak PLA'nin yiiksek
verimli biyobozunma yontemleri hala yetersizdir. Modern molekiiler biyoloji ve
analitik tekniklerin gelismesiyle birlikte, baz1 ¢calismalar PLA'nin biyobozunmasinda
biyokimyasal siire¢leri ve mikrobiyal topluluk bilesimini saptamistir (Qi vd., 2017).
PLA'nin bozunmasi i¢in sicaklik en kritik parametrelerden biridir. Itavaara vd. (2002)

ile Kale vd. (2007), PLA'nin biyobozunmasinin mezofilik (orta sicaklikta en iyi
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biiyliyen organizmalar) olanlara kiyasla termofilik (41-122 °C arasinda gorece yliksek
sicaklikta en iyi biiyliyen organizmalar) kosullarda daha hizli gerceklestigini
bildirmislerdir. Ortamin yiiksek sicakligi, daha basit bir hidroliz reaksiyonuna,
mikroorganizmalarin ve enzimlerin baglanmasina neden olan molekiiller arasi
baglanma kuvvetlerinde bir azalmaya neden olabilir. Kolstad vd. (2012) yar1 kristalin
PLA'mi amorf PLA'ya gore daha zayif biyobozunurluk sergiledigini bildirmistir.
Amorf bolgeler mikroorganizmalar tarafindan kolayca asimile edilir (Brdlik vd.,
2023).

2.2.3. PLA’min geri ve ileri doniisiimii

Plastikler, diisiik tiretim maliyetleri ve yliksek dayanikliliklari nedeniyle gilinliik
hayatimizin ayrilmaz bir pargasi haline gelmistir. Ancak ticari plastik liretimi sonucu
her yil yaklasik 31,9 milyon ton plastik atik ortaya ¢ikmaktadir. Diizenli depolama
alanlarinda ve okyanuslardaki baslica kirlilik kaynaklarindan biri olan plastik atik,
biliyiik tliretim hizi, yliksek dayaniklilik ve mevcut atik yonetimi tekniklerinin
kullanilmamas1 nedeniyle son yillarda kiiresel endiseye neden olmaktadir. Plastik
kirliligini azaltmak i¢in geri donilisiim yontemleri tercih edilmektedir. Ancak geri
doniistim tekniklerinin ¢ogu farkli dezavantajlara sahiptir. Yiiksek maliyet ve iiriin
kalitesinin diisiik olmas1 dikkate deger olanlar arasindadir. Buradaki siirdiiriilebilir
secenek, iiretim maliyetini telafi etmek igin yiiksek katma degerli malzemeler

olusturmak tiizere plastik atig1 ileri doniistiirmektir (Roy vd., 2021).

PLA, ambalaj, tekstil ve ziraat miihendisligi gibi bir¢ok endiistriyel uygulamada petrol
bazli plastiklerin yerini almak i¢in en iyi biyobozunur polimer alternatiflerinden
biridir. PLA'nin y1llik iiretiminin 2020 yilina gore %53,8 artigla 2025 yilina kadar 0,56
milyon tona ulagmasi beklenmektedir. PLA'nin c¢esitli alanlarda genis c¢apta
yayginlagmasiyla birlikte iki ana sorunu vardir. Birincisi; PLA hammaddelerinin
kaynagi ve gida giivenligidir. PLA'nin ham maddesi olan laktik asit, nisasta ve seker
kamisi gibi seker iceren maddelerden fermente edilmektedir. Ikinci sorun, PLA'nin
bozunma verimliligi ve atik PLA'nin degeridir. Yiiksek bir karbon kaynagi olan PLA,
geri doniisiimii agisindan biiyiik bir atiktir. Ayrica biyobozunur bir polimer olmasina

ragmen bozunma hizi gérece yavastir (Sun vd., 2022).

PLA termal bozunmasi nedeniyle fiziksel 6zelliklerinin ve fonksiyonel kalitesinin

kotiilesmesi nedeniyle birkag kez mekanik olarak geri doniistiiriilemez. Ozellikle optik
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ve bariyer 6zelliklerinin énemli bir rol oynadigi ince filmler s6z konusu oldugunda
yiiksek kalite ¢ok onemlidir. PLA iizerinde 10 ekstriizyon isleminden sonra, darbe
dayaniminin %20,2, ¢cekme dayaniminin %5,2 ve kopmada ¢cekme dayaniminin %8,3
diistiigiinii bildirilmektedir. C6ziim olarak serbest radikal kaynakli zincir boliinmesini
onlemek icin oksidatif stabilizatorlerin veya bozulmus molekiiler agirligin kismen geri
kazanmasina yardime1 olacak zincir uzaticilarin eklenmesi olabilir (Gioia vd., 2021).
PLA'nin geri doniisiimiinde termal depolimerizasyon, siki ¢alisma kosullari, katalizér
kullanimi1 ve ¢ok asamali saflastirma stireci gibi faktorlerden dolay1 pahali bir tekniktir.
Ayrica PLA irlinlerinin PET bazli iiriinlerden manuel olarak ayrilmasi, benzer
goriiniimleri nedeniyle ¢ok zordur. PLA atiklarinin ekonomik ve ekolojik verimli geri

doniisiimii veya ileri doniisiim yontemleri dnemli gerekliliklerdir (Roy vd., 2021).

PLA’nin katma degerli iiriinlerini elde etmek i¢in ileri doniisiimiiniin yapilmasi son
yillarda daha c¢ok aragtirnlmaktadir. Bu yOntemlerden biri alkoliz ile
depolimerizasyonu olabilir. Transesterifikasyon katalizorii varliginda ¢esitli alkollerin
PLA'y1 tamamen depolimerize ederek metil, etil ve propil laktat gibi laktat esterlere
dontistiirdiigii ~ gosterilmistir. Laktat esterler, biyolojik tiirevleri, biyolojik
bozunabilirlikleri ve diisiik toksisiteleri nedeniyle yesil ¢oziiciiler olarak
degerlendirilmektedir. Ayrica, laktat esterlerinin daha sonra PLA'ya doniistiiriilebilen
laktide dontistiirilme potansiyeli de vardir. Bu da sifir atik ve dongiisel ekonomi igin

en ideal yontemlerden biri olarak degerlendirilmektedir (Gioia vd., 2021).

2.2.4. PLA esash filmlerin ¢ozelti dokiim yontemi ile hazirlanmasi: Literatiir

calismalan

Ozdogan ve Celebi (2021) tarafindan ¢dzelti dokiim ydntemiyle yapilan calismada
PEG igeren PLA ve montmorillonite karigim1 manuel bir film aplikatorii ile diiz cam
yiizey lizerine dokiilmiis ve etanol/su ¢oktiirme banyosuna daldirilip 2 sa pihtilagma
banyosunda inkiibe edilip kurutulmustur. PLA'nin biyobozunur karisim ve
kompozitlerinin, gelecekte potansiyel uygulamalar i¢in bugiin petrolden tiiretilen
polimerlerden daha fazla kullanilacagi tahmin edilmektedir. Guerrero-Leon vd. (2021)
tarafindan, PLA ve atik Arapey tathh patates kabuguyla biyonanokompozitler
hazirlamistir. [pomoea batatas'tan elde edilen ekstrakt, yiiksek bir antioksidan aktivite
ve iy1 bir termal kararlilik sergilemistir. PLA filmlerde nano pargaciklar homojen ve

kararli dagilmis ve antioksidan ekstrakt yiikli nanopargaciklarla iyi bir uyum
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sergilemigtir. PLA filmlerinin mekanik 6zelliklerinde nanopartikiillerin varligindan
dolay1 bir gelisme agikca gozlemlenmistir. Franga vd. (2019), PEG igeren PLA ve
PBAT polimerlerine babassu bitkisinden elde edilen dolgu maddesi katarak teflona
dokmiis ve malg film kompozit filmler hazirlamistir. Iki polimerin 1:1 oraninda
karigtirilmasi, saf PLA ile karsilagtirildiginda kopmada %45'lik bir uzama artigina yol
acmis, Young modiiliinde 6nemli bir diisiis gostermemistir. Parcacik topaklagmasi fark
edilse de biyopolimer karisimina %50'ye kadar babassu dolgu maddesi eklenebilecegi,
bunun da ekonomik, biyobazli ve biyobozunur bilesiklerin iiretimini miimkiin kilacagi
goriilmiistiir. Aydin ve Geyikgi (2019), PEG igeren PLA ve piring kabugundan silika
ile kompozit filmler hazirlanistir. PLA-PEG filmlerine silika eklenmesi filmlerin 1s1l
kararliligini iyilestirmis ve filmlerin su tutma kapasitelerini artirmistir. Gao vd. (2019),
PLA matrisinde musir sobast lignini kullanildiginda kompozitlerin arasinda %4
safsizlik igeren lignin ile dretilenlerin en iyi termal stabiliteye ve gerilme
mukavemetine sahip oldugunu gormiistiir. Saflagtirilmamis ligninde bulunan safsizlik
metallerinin, termal kararliliklari, reolojik davranislari, mekanik 6zellikleri ve
hidrofobilitesi agisindan kompozitlerin performansini énemli dl¢iide etkileyebilecegi
bulunmustur. Fahim vd. (2019), PLA ekstraksiyonun atik kahve telvesi, kahve kabugu
ve pamuk tarim atiklari ile yapilmasini Oonermistir. Geri doniistiiriilmiis kompozit
malzemeyi tretmek i¢cinse PLA atigin1 bir kez karbon elyaf atig1 ile ve ikinci kez
karbon elyaf takviyeli kompozit ile karigtirilarak iki strateji benimsenmistir. Ayrica
petrol tiirevi plastiklerin karbon ayak izi ile PLA'minki karsilastirilmis ve PLA kiiresel
diizeyde tiim sentetik plastiklerin yerini alsaydi sera gazi salinim etkisinin ne olacag:
arastirtlmistir. Adli vd. (2018), PLA matrisinde maliyeti diistirmek ve bozunma oranini
artirmak igin dolgu maddesi olarak alg kullanirken, esnekligini artirmak igin
plastiklestirici olarak epoksilenmis hurma yagi kullanmigtir. He vd. (2016),
deniztarag1 kabuklarindan elde edilen kalsine edilmis kalsiyum oksit tozunu PLA ve
iki tip ticari malg filme (PBS ve PBAT) eklemis, hidroliz ve toprak gomme testleri
kullanarak polimerik malglarin bozunma davranisini arastirmistir. Filmlerin test
sonuclari, ince tozun bozunma hizint 6nemli 6l¢iide hizlandirdigi, eklenen miktar
arttikca film bozunma hizinin arttig1 tespit edilmistir. Posada vd. (2016) arastirmasinda
tarimsal atiklardan elde edilen PLA matrisine bambu guadua angustifolia'dan ahsap
olmayan lignoseliilozik dolgu maddelerini eklemis, akiskanlastirici ve viskozite

disiirici  olarak gliserol, bagdastirici olarak maleik anhidrit kullanmistir.

17



Lignoseliilozik materyalin dahil edilmesinin, polimerik biyokompozit elde etmede
pozitif bir etki olusturdugu, delignifikasyon islemine tabi tutulan liflerin
kullanilmasimin mekanik dayanimi, PLA matrisinde liflerin yeterli dagilimi ve
karisimin viskozitesini iyilestigi tespit edilmistir. Ali vd. (2016), PLA/nisasta/epoksi
hurma yagi karisimlari hazirlamis, 6zelliklerini incelemis ve karakterize etmistir.
Hurma yag1 eklenmesiyle PLA zinciri i¢indeki molekiiller arasi kuvvetlerin azaldigi
ve dolayisiyla PLA'nin esnekligi ve kopma uzamasinin arttigi goriilmiistiir. Genel
olarak, ¢6zelti dokiim yontemiyle elde edilen orneklerin darbe dayaniminin eriyik
harmanlardan daha iyi degerlere sahip oldugu goriilmiistiir. Cozelti dokiim yontemiyle
elde edilen ornekler saf PLA'nin kopma uzamasini, akma dayanimii ve darbe
dayanimini iyilestirmistir. Eriyik harmanlama yontemiyle elde edilen 6rnekler Tg'yi
diistirmiistiir. Fortunati vd. (2015), deniz ¢ayir1 atiklarindan ekstrakte edilen seliiloz
nanokristaller ile giiclendirilmis PLA nanokompozit filmler liretmistir. Yiizey aktif
madde, polimer matrisindeki nano yapr dagilimini desteklemis, matris kristallesmesi
icin ¢ekirdeklenme etkisini onemli Olclide artirmis ve plastiklesmesini saglamistir.
Dharmalingam vd. (2015), dokunmamus tekstil teknolojisi kullanarak olusturulan PLA
ve PHA karisimlarindan hazirlanan biyobazli film ile ticari bir biyobozunur malg filmi
karsilastirmistir. Malg¢larin 30 haftalik topragi gdémme deneyinde minimum gerilme
dayaniminin ve kimyasal 6zelliklerinin degisiklige ugradigi, simiile edilmis hava
kosullar1 sirasinda biiytlik fizikokimyasal degisikliklerin olmadigi ve kompostlama
kosullart altinda biyolojik olarak bozunabilir oldugu tespit edilmistir. Finkenstadt ve
Tisserat (2010), osage orange ahsabini PLA matrisli iiriniin maliyeti diisiirmek igin
dolgu maddesi olarak kullanmistir. Kompozitin mekanik 6zellikleri, kuru ve 1slak
kosullarda degerlendirilmis, daha yiiksek konsantrasyon ve daha biiylik partikiil
boyutlarinin 6zellikle de Young modiilii {izerinde daha biiytik bir etkiye sahip oldugu
bildirilmistir. Liu vd. (2009), keten ipliklerinin asit hidroliziyle hazirlanan seliiloz
nanolif, PEG igerikli PLA ile iyi seffaflik gdosteren kompozit filmler elde etmistir.
Keten seliilozun, PLA'nin ¢ekirdeklenmesini ve miiteakip kristallesmesini kristalli
kompozitlere gore amorf kompozitlerde daha etkili bir sekilde kolaylastirdig
gorilmistlir. Sarasa vd. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada PLA ve agirlikca %10
misir unu doldurulmus PLA'nin 60 °C'deki aerobik c¢iirlime kompost kosullarinda 90

giin sonra sirastyla yaklasik %60 ve %80 bozundugu tespit edilmistir.
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2.3. Deniz Cayiri

Deniz cayir1 (Seagrass), en bilinen tiirii Posidonia oceanica, sig kiy1 bolgelerinde genis
cayirlar olusturan, deniz altinda birka¢ metre kalinliginda, mat olarak bilinen tortular
olusturan Akdeniz'e 6zgii bir deniz bitkisidir. Kiy1 seridi boyunca yumusak diplerde
bulunur. Organik ve inorganik parcaciklari filtreledigi bilinmektedir (Dahl vd., 2021).
Deniz caymri, kahverengimsi yapraklar ve egargopili toplart olarak bilinen lifli
malzemeden olusur. Su ekosistemini koruduklar1 ve su canlilarina besin sagladiklari
i¢cin deniz habitatlarinda ¢ok 6nemli bir rol oynarlar. Ancak firtinali hava kosullarindan
sonra sahile vurarak kiy1 seridinde organik kirlilige neden olurlar. Ciiriimeleri kokuya
ve gorintii kirliligine neden olmaktadir. Tasinmast emek giicii ve maliyet

gerektirmektedir. Turizm bolgelerini de olumsuz etkilemektedir (Kuqo & Mai, 2021).

Azot, fosfor, potasyum eksikligini gidermenin yani sira antioksidan, bitki biiytime
hormonu, mineral besin maddeleri ve diger bir¢ok organik bilesik kaynagi olan
yosunlar, biyogiibre olarak yiizyillardir kullanilmaktadir. Yosun 6zleri bitki igin
uyaricit gorevi goriir. Boylece daha hizli tohum ¢imlenme orani, kdk sistemi gelisimi
ve bitki giicii gibi parametreler desteklenir. Deniz bitkilerinin bu potansiyeli, inorganik
ve hayvansal giibre talebinin arttig1 giintimiizde ¢evre dostu alternatif ticari bir {iriin
olarak 6ne ¢ikmaktadir (Yortkli vd, 2022).

Deniz gayri lifleri ekolojik ve siirdiiriilebilir malzemelere yonelik ihtiyaci karsilamak
acisindan son on yildir incelenmektedir. lging fiziksel ve mekanik 6zelliklere sahiptir.
Liflerinden yapilan polimer kompozitleri ile ilgili bir¢ok arastirma yapilmistir.
Kompozitleri tatmin edici mekanik performans sergilemektedir. Ayrica atiklarinin
degerlendirilerek atik yonetimi i¢in de degerli bir ¢6ziim sunmaktadir (Kugo & Mai,
2021). Deniz gayir1 tortusunda mikroplastik tutuldugundan dolayr ekosistem igin
plastik kirliligi sorununa potansiyel olarak ¢6ziim olabilecek dogal bir lif kaynagidir.
Mikroplastik kirlenmenin biyojeokimyasal ve mikrobiyal siirecleri etkiledigi ve
karasal topraklarda toprak oOzelliklerini degistirdigi One siirtilmektedir (Dahl vd.,
2021).

Kuqo vd. (2021) deniz gayir1 ve cam agaci liflerinden olusan al¢1 sivanin mekanik
Ozelliklerini aragtirmistir. Deniz ¢ayir1 kompozitleri mukavemette azalma yaratsa da
malzemenin yiikk tasima kapasitesi tamamen kaybedilmeden emdigini, kirilma

enerjisinin arttigini1 ve darbe direncinin takviyesiz sivadan %57 daha yiiksek oldugunu
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gormiislerdir. Dogal takviyeli kompozit al¢1 iirlinlerinin ana 6zelliklerini gelistirmek
icin siirdiiriilebilir ve ekolojik bir yol sundugu goriilmektedir. Kaniszewski vd. (2021),
kirmiz1 yonca bitkisinden elde edilmis giibre ve ayni bitkiden dogal mal¢ ve mineral
azot giibresini tarlada karsilastirmistir. Organik giibre ve kirmizi yonca malg
uygulamalarinin kontrol uygulamasina kiyasla iist toprakta organik madde ve organik
karbon miktarlarmi artirdign  goriilmiistiir.  Balestri  vd. (2019), restorasyon
uygulamalarinin ekolojik siirdiiriilebilirligini gelistirmek i¢in sahile vuran deniz ¢ayiri
ve biyobozunur polimerik bir kompozitten yapilmis yeni, ekilebilir, biyolojik olarak
pargalanabilen bitki implasyonu igin deniz ortamina uygun biyokonteyner tiretmisler

ve iyi mekanik 6zelliklere sahip oldugunu kanitlamislardir.

2.4. Leonardit

Leonardit (LEO), linyite benzer bir yapida, linyit madenlerinin ¢evresinde olusan
organik bir maddedir. Iceriginde bulunan fazla karboksil ve fenolik grubun neden
oldugu daha yiiksek oksijen iceriginden dolayi linyitten farklidir. Linyit ve komiirle
ilgili malzemelerin su bazli sondaj sivilarinda kil dagitici olarak kullanildig
bilinmektedir (Ozuzun & Uzal, 2021). Leonardit, yiiksek oranda aktif hiimik madde
(%20 ila %70'in tizerinde) iceren linyit komiiriiniin oksidasyon iirtintidiir. Tipik olarak,
toprak kalitesini iyilestirmek ve agir metalle kirlenmis topraklari iyilestirmek i¢in bir

toprak diizenleyici olarak tarimda siklikla kullanilmaktadir (Wei vd., 2023).

LEO igerigi de olan toprak organik maddesi hiimik maddeler, hayvan ve bitki
kalintilarinin mikroorganizmalar tarafindan ayrigmasi1 ve doniistiiriilmesiyle olusur.
Toprakta ve suda dogal olarak bulunur. Toprakta enzimatik aktivite ve mikrobiyal
cesitliligi artinr. Ek olarak su tutma ve topragin fizikokimyasal ozelliklerini
gelistirmesi ve bitki biiyiimesi lizerindeki yararl etkileri nedeniyle literatiirde “tarimin
kara altin1” olarak adlandirilmaktadir (Zhu vd., 2022). Hiimik maddeler, biiyiik 6lctide
kara bitkilerinin zamanla bozunmasinin birikmig bir {lriintidiir. Dogal kosullarda
olusumu i¢in biyotik ve abiyotik reaksiyonlarla beraber ¢ok uzun yillar gerekir. iklim
degisikligini 1iyilestirme potansiyeline de sahiptir. Topraktaki hiimik madde
konsantrasyonundaki kiigiik bir artig, iklim sorununu iyilestirirken ayni zamanda
tarimsal verimliligi ve gida giivenligini artiric1 etkiye sahiptir. Karbon verimi ¢ok
yiiksektir. Tarimsal organik toprak yapisi, su ve iyon baglama kapasitesi sayesinde

verimlilikte ¢cok olumlu bir etki gostermektedir. Dogal bir organik madde olarak tiim
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ekosistemler boyunca dagilmis bulunmaktadir. Himik maddeler jeokimya ve toprak
biliminde iyi arastirilmis olsa da kimyasal modifikasyonu ve malzeme iiriin olarak

degerlendirilmesi giiniimiizde biiyiik 6lgiide eksiktir (Yang & Antonietti, 2020).

Hiimik madde igerigi hiimik ve flilvik asitler, sulu sistemlerde dogal olarak olusan
topraktaki ¢Ozlinmiis organik maddenin en biiyilk oranmni iceren dogal organik
polielektrolitlerdir. Iyi tanimlanmis maddeler olmasalar da genellikle ii¢ gruba
ayrilabilirler. Bunlar; (i) Tim pH degerlerinde sulu ¢ozeltilerde ¢6ziinmeyen
bilesenleri temsil eden hiimin. (ii) Alkali ¢6zeltiden zayif asidik ¢Ozeltilere kadar
¢ozilinen, ancak pH 2'de veya altinda biriken hiimik asit. (iii) Tiim pH degerlerinde sulu

cozeltilerde ¢ozlinen flilvik asit (Katsumata vd., 2008).

Sekil 2.9°da leonarditin temel igerigi olan hiimik asitin molekiil yapis1 verilmistir.

COOH

Sekil 2.9. Hiimik asitin molekiil yapisi (Yang & Antonietti, 2020)

Huimik asit geleneksel olarak linyit ve leonardit gibi ucuz hammaddelerden elde edilir.
Bunun i¢in leonardit sicak bir NaOH veya KOH ¢ozeltisine eklenir ve birkac saat
karistirtlmasini takiben sivinin kati kalintidan ayrilmasini igeren alkali asit yontemiyle
retilir. Bu sekilde elde edilen hiimik asit gii¢lii bir sekilde (pH <2) asidiktir. Bu
nedenle bu haliyle asidik topraklarda kullanilmasi uygun degildir (Meng vd., 2017).
Ticari olarak temin edilebilen bu asit yalnizca sicak alkali hidroksit ¢ozeltisiyle
islemden gecirilerek ve ¢ozlinmeyen kat1 kisim ayrilarak yiiksek pH’ye sahip bir siv1

sodyum veya potasyum humat olarak iiretilir (Ozuzun & Uzal, 2021).

Dogal bir madde olan hiimik asit, ¢esitli organik bilesiklerle etkilesime girer. Reaktif
fonksiyonel gruplariyla ve iyi bir uyumlulukla dikkat ¢cekmektedir. Siyah homojen bir
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¢ozelti elde etmek i¢in NaOH iginde ¢oziilebilir (Ning vd., 2021). Topraktan standart
yontemlerle ekstrakte edilen hiimik asit, asidik karboksil ve fenolat gruplari iceren
karmasik polimer bir bilesiktir. Yapis1 kaynagina gore belirli bir aralikta degisir.
Ekstrakte edilen hiimik maddelerin ortalama o6zellikleri biiyiik 6l¢iide benzerdir ve
biyobozunmaya kars1 direnglidir. igerik bilesenleri o kadar ¢oktur ki bir ¢esit kovalent
organik bilesik olarak siniflandirilabilir. Karboksilik, fenolik ve karbonil gruplarinin
yanm sira seker, peptit parcalar1 da iceren polifenol veya kinon bazli aromatik
cekirdekli, polielektrolit davranisina sahip rastgele polikondensatlardir. —-O—, —CHo—,
=CH-, -NH—, —S-S— ve benzeri gruplar gibi ¢esitli fonksiyonel gruplarla birbirine
baglanir. Icerdigi kimyasal fonksiyonel gruplar, iyon degisimi, su tutma, dagilma ve
kohezyon enerjisinin yani sira etkilesimler ve komplekslesmedeki 6zelliklerini belirler

(Yang & Antonietti, 2020).

Hiimik asit, giiglii bazlarin siyah-kahverengi malzemenin 6nemli kisimlarint ¢6zdiigii
ve yeniden asitlendirmenin ¢okelmeye neden oldugu erken kimyasal olusumlardan
gelir. Diger kiiciik pargalar1 da siser ama ¢éziinmez. Bu durum, kimyasi ve bilesimi
genis polimer malzemelere benzer sekilde daha hidrofobik veya capraz bagh
kisimlarin oldugu seklinde varsayilabilir. Hiimik asit biiyiik ol¢lide heteroaromatik
veya fenol bazli oldugundan, yari iletken polimerlere benzer bir redoks aktivitesi
gosterir. Optimize edilmis bir lityum iyon pil malzemesinin depolama kapasitesinin
%15'ine sahiptir. Bol miktarda organik karbon saglar ve toprak mikrobiyomu i¢in pH

ve redoks tamponlu bir ortamin korunmasina yardimei olur (Yang & Antonietti, 2020).

Agir metal iyonlari i¢in tutucu olarak su aritiminda ve tipta antiviral, antibakteriyel,
UV koruyucu ajan olarak da kullanilan hiimik asit ¢6zeltilerinin tarimda toprak
diizenleyici ve giibre olarak kullanildigi bilinmektedir (Ozuzun & Uzal, 2021). Hiimik
maddelerin toprak verimliligindeki rolii ¢ok yonliidiir. Hem sulama hem de sentetik
giibre uygulamasini azaltilabileceginden, topraga eklenmesi giiniimiizde modern tarim
uygulamalarinin bir pargasidir. Tarimda topragin fosfor, azot, potasyum ve diger temel
elementlerini biiylik oranda saglarken fitohormon olarak da bitki biiylimesini
destekler. Islanabilirlik gibi fizikokimyasal ve toprak dokusal 6zelliklerinin yan1 sira
su ve iyon baglama kapasite artisi da saglar. Topraktaki mineral elementlerini
degistirebilir, adsorbe edebilir ve kompleks haline getirebilir. Topraktaki organik

azotun mineralizasyon oraniyla pozitif olarak iliskilidir. Topraga katilan giibrenin
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ayrismasint yavaslatarak bitki i¢in etkin hale gelmesine yardimci olur. Ayrica,
fosforun topraktaki hareketliligini artirabilir ve yeniden mineralizasyon siirecini
yavaslatabilir. Tiim bunlar hiimik asidi iyi bir giibre sinerjisti yapar (Yang &

Antonietti, 2020).

Azot giibrelerinin u¢masini engelleyebilir. Bitkilerin topraktan potasyum emilimini
destekleyebilir. Boylece iirlin gelisimi ve topraktaki mikrobiyal faaliyetlerin artmasi
igin elverisli bir giibre potansiyeline sahiptir. Bu 6zelliklerinden dolay1 hiimik asit
igerikli leonardit, biyobozunur malg firiinlerde kullanilmas: fayda saglayabilir.
Seliillozun modifikasyonu ve malg filmin o6zelliklerini gelistirmek i¢in 6nemli bir

gorevi olabilir (Ning vd., 2021).

Kirlenmis toprak icin de faydali olan hiimik maddeler, agir metal kirliligini iyon
degisimi, komplekslestirme ve yiizey adsorpsiyonu ile azaltalabilir. Kalic1 organik
kirleticileri bile 6nce adsorbe edip ardindan redoks iglemleriyle ayrigtirabilir. Ayrica
sudaki organik kirleticileri hidrofobik ve ikincil etkilesimler yoluyla baglayabilir ve
ucuculuklarim azaltabilir. Icerigindeki huminlerin aromatik ¢ekirdek yapisi, organik
molekiiller igin baglanma bolgesi saglayip toksisiteyi azaltabilir. Yiizeylere baglanma
yoluyla molekiiler ¢oziiniirligii azaltir. Hiimik maddeye yonelik baglanma sabiti ne

kadar yiiksekse, toksisite o kadar diisiik olacaktir (Yang & Antonietti, 2020).

Stirdiiriilebilir yap1 malzemesi olarak da eski kiiltiirlerde kullanilan kil-hasir tuglalar
incelendiginde leonardit igerigindeki hiimik asitlerin kil parcaciklarina baglandigi,
bdylece toklugu ve plastikligi artirdig1 tespit edilmistir. Bu nedenle fosil kaynakl ticari
doku katki maddelerinin yerini alabilir. Karbon ayak izinde 6nemli bir potansiyel
azalma da saglayabilir. Cok giiclii iyon baglama 6zelligi gbz oniine alindiginda genel

olarak kristal morfosentezinde anahtar bir rol oynayabilir (Yang & Antonietti, 2020).

Hiimik maddeler, klorlu sudaki klor ile reaksiyona girebileceklerinden dolay:
potansiyel olarak kanserojen klorlu organik bilesikler olusturabilir. Bu yiizden
ozellikle igme suyu kaynaklarindan uzak tutulmasi tavsiye edilir (Katsumata vd.,
2008). Ayrica atik sularda hiimik asit gibi organik maddelerin bulunmasi, su aritma
islemini zorlastirabilir. Gii¢lii tutucu 6zelliklerinden dolayr agir metallerin ve diger
toksinlerin sudan aritilmasint 6nemli 6l¢iide Onleyebilir ve su sagligr icin risk

olusturabilir (Zhu vd., 2023).
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Lu vd. (2023) tarafindan yapilan ¢alismada tarim alanlarindaki kalint1 film kirliligini
¢ozme ve domates kalitesini iyilestirme amaglanmigtir. PE filmler ile
PBAT/PLA/lignin ve PBAT/PLA/hiimik asit kompozit biyobozunur filmlerin
mekanik ozellikleri ve biyobozunmalar1 karsilagtirilmistir. Leonardit hammaddesi
hiimik asit iceren malg filmlerin, bozundugu topragin elektrik iletkenligini ve organik
madde igerigini 6nemli dl¢lide artirdigi tespit edilmistir. Bu film ile kaplanan domates
bitkilerinin verimi, ¢ozliniir kuru madde miktari, C vitamini, ¢oziiniir seker ve likopen
oranlarinin, PE film ile kaplanan bitkilere gére onemli Ol¢lide artigi bulunmustur.
Yang vd. (2022), karbon tutulmasini iyilestirmek igin saha denemesi (2016-2018)
yaparak hiimatin ¢iplak toprakta saman ve polimerik mal¢ film durumlarini
incelemistir. Hiimat ve saman uygulamalari, bos uygulamalardan daha etkili
bulunmustur. Hiimat ve saman, toprak ve mikrobiyal siirecleri sinerjik olarak
diizenleyerek agregalarin fiziksel korumasini verimli bir sekilde arttirmistir. Hiimat,
kuru topraklarda karbon tutulmasini verimli bir sekilde artirmak i¢in samana yeni bir
ekonomik alternatif olacag tespit edilmistir. Yang ve Antonietti (2020), tarimsal yan
iriinlerin yapay hiimik asitlere kimyasal olarak doniistiiriilmesiyle yapilan teknolojik
uygulamalara ek olarak iklim degisikligini azaltmada bir arag¢ olarak kullanimini
tartismiglardir. Ning vd. (2020), kitosan ve NaOH/hiimik asit/lire i¢inde ¢oziinmiis
seliiloz ile faz ters cevirme islemiyle siyah malg filmler olusturmustur. Filmlerin iyi
mekanik 6zelliklere, termal kararliliga, 151k gecirgenlik performansina, su direncine,
toprak nemi tutmasina ve yliksek biyobozunmaya sahip oldugu bulunmustur. Rocha
vd. (2016), Brezilya'da guava meyve kalitesi ve veriminin hiimik maddeden yapilmis
malglamayla nasil degistigine dair deneyler yapmistir. Himik madde igeren malglama,
meyve liretimini daha verimli bir sekilde artirmistir. Susic (2016) tarafindan yapilan
caligmada, ticari seker kamis1 malg ve yosun Ozleri ile hiimik asit icerigi analiz
edilmistir. Ekstraktlardaki hiimik asitlerin topraga ulasmadan 6nce yaslanan bitki ve
alglerde olustugu, daha sonra topraga giiclii bir sekilde baglandig1 ve ayrica mikrobiyal

metabolizmaya direncli oldugu tespit edilmistir.
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2.5. Plastiklestiriciler

Plastiklestiriciler, ¢ogunlukla diisitk molekiil agirlikli polimerler veya oligomerler
olarak polimer =zincirleri arasindaki molekiiller arasi bosluklar1 isgal ederek
makromolekiiler mesafenin artmasina, molekiiller arasi kuvvetlerin ve molekiiler
hareket enerjisinin azalmasina, sonug¢ olarak sistemin hareketliliginin artmasinina
yardimci olurlar. Camsi gecis sicakligini daha diisiik sicakliklara indirip kirilganligi
azaltabilirler. Plastiklestiriciler yaygin olarak agirlik¢a yilizde 5-20 oranlarinda
kullanilir. Daha diisiik plastiklestirici konsantrasyonu, daha diisiik bir yer degistirme
(gb6¢) potansiyeli ve matrisle daha iyi karisabilirlik saglayabilir. Plastiklestiricilerde
g6z Ontlinde bulundurulmasi gereken diger bir yon ise filmlerin yapi1 diizeni (kristallik
derecesi) iizerindeki etkileridir. Plastiklestiricilerin kimyasinin, polaritesinin,
iceriginin ve molekiiler agirliginin termal, mekanik ve bariyer 6zelliklerinin yan1 sira
goc  Uzerindeki  etkisi  biyobozunurluk  ¢ercevesinde  tartisiimaktadir.
Plastiklestiricilerin polar karakteri, son zincir grubu, oksijen gecirgenligi Ve
hidrofobikligi etkiler. Biyobozunmayi etkileyen diger bir kritik faktor de
plastiklestiricilerin kimyasal bilesimidir (Brdlik vd., 2023).

PLA’nin gorece yiiksek Ty, yiiksek Young modiilii ve diistik kristallik degeri nedeniyle
mekanik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in plastiklestirilmesi gerekmektedir. Siinekligini
ve kristallesmesini arttirmak i¢in kullanilan en yaygin plastiklestiriciler, farklh
molekiiler agirlikta poli(etilen glikol) (PEG), poli(propilen glikol) (PPG), sitrat
esterler, glikoz, gliserol, monoesterler, oligomerik laktik asit ve dietil bishidroksimetil
malonat oligomerleridir. PLA'nin plastiklestirilmesi esnekligini artirirken plastifiyan
tipine ve igerigine bagli olarak rijitligini ve ¢gekme dayanimin azaltir (Ullah vd., 2022).
PLA ile bir polimer karisimi olusturmak tizere PEG plastiklestirici olarak kullanilabilir
clinkii PEG, PLA ile iyi karisabilirlige sahiptir. PEG, 1yi uyumluluk ve karisabilirlige
sahip oldugu i¢in PLA'y1 plastiklestirmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. PEG

belirli bir konsantrasyonda ayrilma fazi1 géstermez (Yuniarto vd., 2016).

Fitalik asit, 21. yilizyilda ¢ok kullanilan plastiklestiricilerden biri olsa da bozunmasi ve
insan saglig1 tizerindeki olumsuz etkileri nedeniyle tercih edilmemektedir. Son yillarda
PEG’e ek olarak asetil tributil sitrat (ATBC) ve dikarboksilik asit esterleri gibi yesil
plastiklestiriciler arastirilmaktadir. PEG, suda ¢6ziiniir hidrofilik bir plastiklestiricidir.
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Hidrofilik karakteri PLA filmlerde su ve oksijen gecirgenligini artirabilir. Bu nedenle,

PEG, PLA'nin par¢alanma ve biyobozunurluk oranini artirabilir (Brdlik vd., 2023).

Cao vd. (2009) ile Laboufie vd (2013), su gegirgenliginin PEG molekiiler agirligina
bagli oldugunu bildirmistir. Bunun nedeni plastiklestiricilerin polar gruplar1 (-OH) ile
PLA arasindaki hidrojen bagi etkilesimi olabilir. Yiiksek molekiiler agirlikli PEG'ler,
polimerlerle  yeterli  hidrojen  baglar1  olusturmak  i¢in  kendilerini
konumlandiramayabilirler. Plastiklestiricilerin PLA'nin biyobozunmasin1 nasil
etkiledigi heniiz tam olarak aciklanamamuistir. Plastiklestiricilerin molekiil agirliginin
biyolojik bozunma hizi {izerindeki belirleyici etkisi oldugu bilinmektedir. ATBC ve
PEG plastiklestiricilerin kullanildigt PLA filmlerin kopmada uzamasinda artiglara
neden oldugu bildirilmistir (Brdlik vd., 2023). Courgneau vd. (2011) agirlik¢a %13'ten
daha diisiik konsantrasyonlarda iki filmin esit etkinlikte oldugunu bildirmistir. Emad
vd. (2010) epoksilenmis hurma yag ile plastiklestirilmis PLA'nin mekanik
ozelliklerini degerlendirmistir. Verdi vd. (2017) epoksilenmis pamuk tohumu yagi
ilavesiyle PLA'nin siinekliginde dikkate deger bir artis bulmustur. Degerlendirilen
sonuclardan zincir hareketliligindeki artisa bagli olarak tiim plastiklestiricilerin daha

fazla yapisal degisiklige neden oldugu agiktir.
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3. MALZEME ve YONTEM

3.1. Malzemeler

Deneylerde kullanilan malzemelerin teknik bilgileri Tablo 3.1’de gosterilmistir.

Tablo 3.1. Deneylerde kullanilan malzemelere ait bilgiler

Malzemeler  Teknik Bilgi

Atik PLA 3B yazicisi atik filamenti

Deniz Cayir1  Marmara Denizi Yalova ili sahili

Leonardit Kazdag1 Organik Fosil Power aktif leonardit (Tiirkiye)
DCM Daejung Metilen kloriir (Diklorometan) 3030-4404
PEG 6000 ZAG Kimya polietilen glikol 6000

PEG 1500 ZAG Kimya polietilen glikol 1500

3B yazicilarin atiklarint degerlendirmek ve petrol tiirevli polimerlere alternatif olarak
filament atig1t PLA secilmistir. PLA’y1 ¢ozeltiden dokiim teknigi icin ¢dzmek icin
oncelikle saglik riski olmayan yesil ¢oziiciiler arastirilmis ancak maliyetinin yiiksek
ve ulagilabilirliginin zor olmasi nedeniyle se¢ilmemistir. Literatiire de bakilarak PLA

icin en uygun ¢oziiciiniin diklorometan (DCM) olduguna karar verilip kullanilmistir.

DCM, tatl bir kokuya sahip, renksiz, saglik riski olan ugucu bir bilesiktir. Farmasotik,
kimya, tekstil, metal isleme ve petrol endiistrilerinin atik sularinda bulunabilen DCM,
suda yasayan organizmalarin biiylimesini engelleyebilir. Plastik, dogal kauguk, seliiloz
ester, yag, boya, vernikler igin ¢oziicii olarak ve ugucu yaglarin ekstraksiyonu igin

yaygin olarak kullanilir (Shestakova & Sillanpaa, 2020).

Atik deniz cayiri, PLA'nin normal sartlar altinda bozunmaya ugramasi ¢ok az
oldugundan biyobozunurlugunu artirmak ve ekonomik hale getirmek igin sifir atik
yaklasimi amaciyla dolgu maddesi olarak kullanilmistir. Deniz ¢ayiri, lignoseliilozik
giclii lif yapis1 ve gevre kirliligine de neden olabilecek bir atik olmasi nedeniyle
segilmistir. Gidanin degerli oldugu giiniimiizde bir bitkisel hammadde, dolgu
malzemesi olarak se¢ilmek istenmemistir. Leonardit, malg filme toprak zenginlestirici
ve bitki i¢in organik giibre 6zelligi katmak ve PLA biyokompozitlerini deniz ¢ayir1 ile
karsilastirmak amaciyla kullanilmigtir. Sekil 3.1°de matris malzeme atik PLA (a),
biyokompozit bilesenleri olan leonardit/LEO (b), atik ham deniz ¢ayiri/SG (c) ve
ogiitilmis deniz ¢ayiri/SG (d), Sekil 3.2°de deniz g¢ayirinin toplandigr konumun
google earth uydu fotografi gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Atikk PLA (a), LEO (b), ham SG (c) ve 6giitiilmiis SG (d) bilesenleri
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Sekil 3.2. Deniz gayirinin toplandigi konumun uydu fotografi
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Polietilen glikol (PEG-6000) filmin mekanik Ozelliklerini iyilestirmek amaciyla
plastiklestirici katki maddesi olarak kullanilmistir. PEG-1500 ise Ornek filmlerin

mekanik 6zelliklerini incelerken kiyaslamak i¢in kullanilmistir.

PEG, HO—(CH.CH20)n—H, 200 ila 10 binler arasinda ¢esitli molekiil agirliklarinda
degisik formda olan polimerik bir maddedir. Sivi PEG suda her oranda, kat1 PEG ise
suda yiiksek oranda ¢oziiniir. Daha diisitk molekiil agirliklarinda sivi PEG'ler, su
eklenerek veya eklenmeden kendi baslarina ¢6ziicii olarak kullanilabilir. Biyolojik
olarak parcalanabilir. PEG’ler, FDA (ABD Gida ve Ila¢ Dairesi) tarafindan dahili
tilkketim i¢in onaylanmistir. GRAS (Genel Olarak Giivenli Olarak Taninan Bilesikler)
listesindedir. PEG'in sulu ¢ozeltileri biyouyumludur (Chen vd., 2005).

3.2. Malzeme Hazirlama Yontemleri

3.2.1. Cozeltiden dokiim yontemi

Malzemeleri uygun bir ¢oziiciide ¢ozerek diiz cam bir yilizeye dokiip sonrasinda
cozeltinin buharlagtirilmasina dayanan ¢ozeltiden dokiim teknigi yontemi
kullanilmistir. 400 mikronluk aplikator ile malg film toprak ortiisii iiriinler elde edilen
bu c¢alismada bu yontemin segilme nedenleri ile goriilebilecek avantaj ve
dezavantajlar1 sunlardir;
Avantajlar:

- PLA biyokompozit bilesenlerinin ekstriider makinesine hasar verme olasiligi,

- Bu yontemle ilgili literatiirde fazla sayida ¢alisma olmamasi,

- Yeterince homojen olmayan malg filmlerin daha hizli bozunma olasiligi,

- Makine gerektirmeyen bir yontemle prosesin heryerde uygulanabilir olmasi.
Dezavantajlar:

- Sentezlenen malg filmin genis tarim alanlarini ortecek bir iiriin olamamasi.
Ancak sadece fidelerin ¢iktig1 yerin 20 cm kadar ¢evresine bir malg film

serilmesi durumunda bu bir dezavantaj olmayacaktir.

- Mal¢ filmlerde kompozitin yeterince homojen olmamasi sonucu
mukavemetinin daha diisiik olmasi. Ancak kisa siirede bozunur bir malg

isteyen ¢ilek gibi tirlinler i¢in bu bir dezavantaj olmayacaktir.
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- Makine olmamasi nedeniyle seri iiretime gegilememesi. Ancak boylece ¢ozelti
dokiim teknigi makinelerini aragtirmak, varsa onlarla deneme yapmak, yoksa

tasarim ve {liretiminin yapilmasina olanak saglayabilir.

- PLA ¢6zmede kullanilan neredeyse tiim ¢oziiclilerin saglik ve g¢evre riski
tasimasi. Ancak PLA ve diger organik dolgulara uygun yesil ¢oziiciilerin

aragtirilmasi ve denenmesi, yoksa sentezinin yapilmasina olanak saglayabilir.

3.2.2. Mal¢ film hazirlanmasi

Atik PLA malzeme her deney Oncesi i¢inde istenmeyen madde olmadigi kontrol
edildikten sonra 25 °C 30 dak etiivde bekletildi. Sahile vurmus deniz ¢ayir1 toplandi.
Deniz suyu ve iizerindeki maddelerden arindirmak i¢in musluk suyunda yikandi. Elle
karigimi saglandiktan sonra siiziildii ve kaynatici bir diizenekte 85 °C 2 sa kaynatildi.
Siiziilen 6rnek 6nce acik havada bir giin sonra etiivde 40 °C 8 sa kurutuldu. Arinmayan
malzeme elle ayristirildi. Tekrar etiive konulup 2 sa daha bekletildi. Deniz ¢ayiri
arindirilip kurutulduktan sonra yiiksek devirli bigakli 6giitme makinesinde 5 dak
ogiitiildii. Ogiitiilen drnekler dnce 77p (200 mesh) elekten sonra da 45u (300 mesh)
elekten gegirilerek toz haline getirildi. 33u (400 mesh) denendi ancak tam elenmedigi
goriildi. Leonardit de ayn1 sekilde elekten gegirilerek biyokompozit dolgu malzemesi
olarak toz haline getirildi. I¢indeki nemi armdirmak igin 85 °C 1 sa etiivde
kurutulduktan sonra 6giitme makinesinde 5 dak ogitiildii. Sekil 3.3’te deniz cayir1 ve
leonardit dolgu maddelerini hazirlamada kaynatma (a), kurutma-etiiv (b), mikron

boyut eleme yapan elek (c) ve bigakli 6giitiicii (d) araglar1 gosterilmistir.

Sekil 3.3. Kaynatma (a), kurutma (b), eleme (c) ve 6giitme (d) araglari
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3.2.3. Karisimlarm film haline getirilmesi

Atik PLA biyokompozitleri hazirlama ve malg film haline getirmede kullanilan

araclarin teknik bilgileri Tablo 3.2’de gosterilmistir.

Tablo 3.2. Ornek hazirlama ve film olusturma araclarinin teknik bilgileri

Araglar Teknik Bilgi

Film Aplikatorii HDK?205/5 silindirik dort koseli aplikator
Manyetik Karistirict ~ Daihan msh-20d set 1siticili manyetik karistirict
Diizlemsel Karistirict  Mazerustar, KK-250S

Bigakli Ogiitiicii Renas RBT IC-25B yiiksek devirli dgiitiicii

Kaynatici Isikgaz Silverinox elektrikli kazan

Etliv Binder E 28 etiiv

Elek Akyol Loyka U-1967 400-300-200 mesh analiz elekleri

Formiilasyonlarin kodu ve bilesenlerin kisaltmalari Tablo 3.3’te verilen % 15'lik
(agirlik/hacim) atik PLA (aPLA) ¢o6zeltileri DCM’de manyetik karistirict ile 12 sa
karistirilmasiyla hazirlandi. aPLA’ya katilan dolgu ve katki maddelerinden deniz
cayir1  (SG-Seagrass), leonardit (LEO), PEG-6000 (PEG) kisaltmalariyla

gosterilmistir.

Tablo 3.3. Ornek malg filmlerin kodlar1 ve igerikleri

Ornek Kodu Atk PLA SG LEO PEG(6000/1500)
(%) (%) (%) (%)

aPLA 100 - - -
aPLA/SG10 90 10 - -
aPLA/SG20 80 20 - -
aPLA/SG20/6000PEG20 60 20 - 20 (6000)
aPLA/SG20/1500PEG20 60 20 - 20 (1500)
aPLA/SG30 70 30 - -
aPLA/SG40 60 40 - -
aPLA/SG40/PEG20 40 40 - 20 (6000)
aPLA/LEO10 90 - 10 -
aPLA/LEO20 80 - 20 -
aPLA/LEO20/6000PEG20 60 - 20 20 (6000)
aPLA/LEO30 70 - 30 -
aPLA/LEOA40 60 - 40 -
aPLA/LEO40/PEG20 40 - 40 20 (6000)

Miktar olarak 4,5 g PLA, 30 mL DCM ¢ozeltilerine %10, %20, %30, %40
(agirhik/hacim) olacak sekilde SG ve LEO katildi. Bunlardan en uygununun 1,8 g
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olarak katilan %40’lik katki maddelerinin malg i¢in uygun olduguna karar verildi.
Plastiklestirici olarak PEG-6000 % 20’lik olacak sekilde 0,9 g katildi. Sirastyla SG ve
LEO igeren ¢ozeltiler 45 °C su banyosunda manyetik karistiric ile 12 sa karistirilarak

hazirlandi.

Cozeltilerinin her biri diiz cam ylizeye film olarak dokiilmeden 6nce homojenize edici
bigaksiz diizlemsel karistirici cihazinda 45 s karistirildi. Sekil 3.4°te manyetik gubuk

karistiricisi (a) ve bigaksiz diizlemsel karistirma cihazi (b) gosterilmistir.

Sekil 3.4. Manyetik ¢ubuklu karistirict (2) ve diizlemsel karistirict (b) araglart

Diizlemsel bigaksiz karistirict cihazinda 6rneklerin ¢ozeltileri bigaksiz zit eksenlerde
dondiirme yaparak karistirma yapildi. Karisimlar 90 s boyunca 9000 devirde 7000
doniis yapilarak homojenize edildi. Kompozit ¢ozeltiyi cam yiizeye homojen ve es
kalinlikta yaymak icin Sekil 3.5’te gdsterilen 100-200-300-400 mikronluk aplikatoriin
(a) 400 mikronluk kosesi kullanildi. Filmi diiz yiizey alaninda elde etmek i¢in 40x60

cm boyutlarinda cam malzeme (b) kullanildi.

Sekil 3.5. Film haline getirmede aplikator (a) ve cam yiizey (b) araglari
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Cam ylizeye dokiilen 6rnekler ¢ceker ocakta 12 sa bekletildi. Ceker ocaktan alinan
filmler, cam yiizeyden uygun sekilde ¢ikmasi igin 10 dak su banyosunda bekletildi. Su
banyosundan c¢ikarilan filmler dikkatlice kurulandi ve tamamen kurumasi igin
laboratuvar ortaminda agik alanda 1 sa bekletildi ve kompozit malg filmler ¢6zeltiden

dokiim yontemiyle elde edilmis oldu.

3.3. Goriintilleme ve Analizde Kullanilan Yontemler

Ormnek filmlerin DSC, TGA, FT-IR ve cekme testleri 2022/YL/0007 nolu proje
odenegi ile Yalova Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvari1 Uygulama ve
Arastirma Merkezi'nde, SEM testi Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkez
Arastirma Laboratuvari Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde, deney uygulamalari

Yalova Universitesi Polimer Malzeme Miihendisligi laboratuvarinda yapilmustir.

Malg filmleri goriintiileme ve analiz etmede kullanilan araglarin teknik bilgileri Tablo

3.4’te gosterilmistir.

Tablo 3.4. Goriintiilemede kullanilan cihazlarin teknik bilgileri

Test Cihazlarin Teknik Bilgisi

SEM ZEISS Supra 40 VP Taramali Elektron Mikroskobu
FT-IR Perkin-Elmer Spectrum 100 FT-IR Spectrometer
DSC Seiko Diferansiyel Taramali Kalorimetre DSC 7020
TGA Seiko TG/DTA 6300, Seiko Instruments
Glossmetre Elcometer micro-gloss 600 glossmetresi

Cekme Zwick Roell Z1.0

3.3.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi (FT-IR)

Kizilotesi (Infrared-IR) 1smlarin  kullanildigi  Fourier Doniisimi  Kizilotesi
Spektrometresi (FT-IR), 6zellikle organik malzemeleri tanimlamak i¢in yaygin olarak
kullanilan analitik bir tekniktir. Polimerin hem kimyasal hem de fiziksel dogasinin
karakterizasyonu ic¢in ¢ok Onemlidir. Polimerin kimyasal bilesim, konfigiirasyon,
konformasyon, kristallik gibi yapisal 6zellikleri hakkinda bilgi verir. Belirli bir titresen
grubun dipol momentindeki degisikliklere IR spektroskopisinin yiiksek duyarlilig
nedeniyle yogun olarak polar grup 6l¢iimii i¢in kullanilir. Titresim spektroskopisi
kullanilarak polimerin karakterizasyonu, IR spektrumlarimin ampirik yorumuna

dayanir. Olusan bantlar makromolekiildeki fonksiyonel grubun bagimsiz titresimine
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gore olusur (Yuniarto vd., 2016). IR 151n Ornege carptifinda, 6rnek yapisindaki
kimyasal baglar gerilir, biiziiliir ve biikiilerek atanmis bir dalga sayisinda IR
radyasyonunu emmesine neden olur. Ortaya ¢ikan grafik, dalga sayisina karsi sogurma
(veya gegirgenlik) grafigidir. Zayiflatilmis toplam yansima (ATR) FT-IR'da, gelen IR
1511 Once bir ¢inko, selenyum, germanyum veya elmas kristalinden geger ve teknigin
yiizey hassasiyetini gelistirir (Goddard & Hotchkiss, 2007). Atik malzemeler soz
konusu oldugunda, kompost olgunlugunu belirlemek, kompost ve anaerobik ayrisan
atiklarda bulunan hiimik maddeleri karakterize etmek ve bir depolama alanindan atilan
atiklarda bulunan bilinmeyen malzemeleri belirlemek i¢in de FT-IR spektroskopisi
kullanilir. Karmasik kompozit bilesenleri hakkinda bir¢ok bilgi elde etmek miimkiin
olabir. Plastiklerin yiizeyinde bile mikroorganizmalarin varligin1 ve biyobozunma
izlerini dogrulayan degisiklikler gozlemlemek de miimkiindiir (Markowicz &

Szymanska-Pulikowska, 2020).

FT-IR analizleri, ATR aparatina sahip Perkin-Elmer Spectrum 100 FT-IR cihaz ile
4000 ve 400 cm™ arasinda tespit edilmistir.

3.3.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), o6rnekleri goriintiilemek ve karakterize etmek
i¢in bir elektron kaynagi kullanir. Ornek bir elektron 1sin1 ile bombardiman edilir ve
gelen elektronlarin incelenmekte olan ornek ile etkilesiminin bir sonucu olarak
yiizeyden yayilan elektronlar tespit edilir (Suri vd. 2019). Ornek, elektronlarla
bombardiman edildiginde ikincil elektronlar ve X-1sinlar1 yayar. Ikincil elektronlarin
yogunlugu, yiiksek ¢oziintirliiklii i¢ boyutlu bir ylizey goriintilisii olugturmak i¢in tespit
edilir. SEM, diger teknikler kadar yiizeye duyarli degildir. [letken olmayan polimerler,
analizden Once piiskiirtme islemiyle kaplanmalidir (Goddard & Hotchkiss, 2007).

SEM, o6rnekleri goriintiilemede bir elektron kaynagindan gonderilen elektromanyetik
lenslerle inceltilen elektron demetiyle bombardiman edilen 6rneklerle etkilesiminden
ortaya cikan 1simalar ya da geri yansiyan elektronlarin sayilmasi prensibine gore
caligir. Ornek yiizeylerini 100x-5Kx arasindaki biiyiitme oraniyla gériintiilemek igin
SEM mikrograflar1 kullamldi. Ornek filmler mikroskop camlari iizerinde biriktirildi
ve 50 °C'de 24 sa vakumla kurutuldu. Ornekler, bir iyon piiskiirtmeli kaplayici

kullanilarak altinla kapland1 ve 7 kV'da calistirilan alan emisyon tabancasina sahip
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taramali elektron mikroskobu kullanilarak incelendi. Orneklerin morfolojik analizleri

Sekil 3.6’da gosterilen SEM cihazi ile tespit edilmistir.

=1 SUPRA 40VP

e

Sekil 3.6. SEM cihazi

3.3.3. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

Termal kararlilik, polimer malzemenin yiiksek sicakliklarda bozunmaya karsi
gosterdigi diren¢ olarak ifade edilir. Bozunma sicakliklarinin artmasi polimer
malzemenin termal kararliliginin arttigini gostermektedir. Polimerlerde amorf ve
kristal yap1 kat1 hal diizeninde goriilmektedir. Amorf yapida polimerik molekiil
zincirleri gelisi giizel sekilde birbiri i¢ine girmis yumaklar seklinde olurken kristal
yapida biitiin zincirler belli bir diizene girmis veya kristallesmistir. Amorf yapidaysa
camsi gegis sicakliginin (Tg) altinda sert ve kirllgan bir durum goriilmektedir. Bu

degerin tlizerine ¢ikildiginda polimerik yap1 kaugugumsu bir hal almaktadir (Sagak,
1998).

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizi, Tg, erime sicakligi (Tm), erime
entalpisi (AHm) gibi fonksiyonlarla karakterize edilen erime islemleriyle temsil edilen
soguk kristallesme islemiyle birlikte polimer zincir kirilmasiyla ilgili degisiklikleri

izlemek i¢in kullanilir (Mosnackova vd., 2019).

AH,,

= —"™ 100 (3.1
FAHom )
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Yukaridaki Denklem (3.1) kullanilarak sogutma dongiileri sirasinda eriyik
kristallesmesinin yiizdeleri (Xc), 1s1 entalpisine dayali olarak hesaplandi. Denklem
(3.1)’de AHom Ornekteki %100 kristalin PLA'nin erime entalpi degeridir (93,7 J/g
olarak alinmistir). fise 6rnekteki PLA'nin agirlik oranidir (Wang vd., 2022).

PLA ve biyokompozitleri i¢gin DSC analizleri, azot atmosferinde 10 °C/dak 1sitma ve

sogutma hizinda 25 °C ile 200 °C sicakliklar arasinda yapilmistir.

3.3.4. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analizde, malzemelerin sicakliga bagli olarak kiitle kaybi
oOl¢iilirken malzemenin saflig1, bozunma davranisi ve kimyasal kinetigi izlenebilir. Bu
calismada termogravimetrik analiz, tim 6rnekler i¢cin oda sicakligindan 600 °C’ye

kadar 10 °C/dak 1sitma hizinda ve azot atmosferi kosullarinda yapilmistir.

Ormneklerin DSC ve TGA termal analizleri Sekil 3.7°de gosterilen DSC (a) ve TGA (b)

cihazlari ile tespit edilmistir.

Sekil 3.7. DSC (a) ve TGA (b) cihazlar

3.3.5. Cekme testi

Cekme 0Ozelligi olgiimleri, ¢cekme dayanimi, elastik modiil, kopma uzamasi, kirilma
enerjisi gibi parametreleri igerir. Cekme dayanimi (oM), bir 6rnegin kirilmadan
dayanabilecegi maksimum stres olarak tanimlanir. Elastik modiil (E), bir malzemenin
sertligini (rijitlik) temsil eden fiziksel bir niceliktir. Gerilim-gerinim egrisine teget bir
¢izginin egimi Olgiilerek belirlenir. Kirilma enerjisi, gerilme-uzama egrisini entegre

ederek malzemenin toklugunu gosterir (Liu vd., 2005).
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PLA ve biyokompozit filmlerinin gerilme 6zellikleri, 50 mm/dak ¢ekme hizinda 1 kN
nominal kuvvete sahip ASTM D882 uyumlu iiniversal test makinesi kullanilarak

belirlenmistir.

3.3.6. Su tutma kapasite testi

Orneklerin su tutma kapasitesi gravimetrik yontemle tespit edilmistir. 10x10 mm
filmler kullanilmigtir. Sabit agirliga kadar 80 °C'de 12 sa vakumlu etiivde
kurutulmustur. Kurutulduktan sonra tartilmis ve baslangic agirliklar1 kaydedilmistir.
Ornekler saf su iceren kapali cam kaplarda bekletildi. Her siire sonunda &rnekler bir
bezle kurutulup tartildi ve her bir filmin su emme kapasitesi, ornekteki kiitle farki
kullanilarak belirlendi. Tartim sirasinda klima ve havalandirmalar kapatildi. Her biri
distile su dolu kaplarda oda sicakliginda bekletilirken diizenli araliklarla tartildi. Su
emme durumu sabit olunca tartim bitirildi. Denklem (3.2)’de her bir film 6rneginin su
absorbsiyon kapasitesi (Wa water absorbed) yiizdesi belirlendi. Formiilde Ws 1slak olan
son agirligi, Wi ise kuru olan ilk agirligi belirtmektedir (Aydin & Geyikgi, 2019).

W, (%) = l%—wl .100 (3.2)

3.3.7. Spekiiler parlakhk ozelliklerinin tespiti

PLA’ya katilan deniz cayir1, leonardit partikiillerin ve PEG plastiklestiricisinin malg
filmlerin parlakligina etkisini incelemek icin farkli yiizdelerde dolgu iceren drnekler

glossmetre kullanilarak 60° agidaki spekiiler (ayna) parlaklik degerleri dl¢tilmiistiir.

Bir polimerik filmin parlakligi, ylizey piirtizliliigi ile ilgili bir yiizey 6zelligidir.
Yiizeyin 15181 aynasal olarak yansitma giiciinii tanimlar. En sik kullanilan parlaklik
tiirli aynasal parlakliktir. Aynasal parlaklik, 15181 aynasal bir yonde yansitmak i¢in
yiizey kapasitesini tanimlar. Yiizey ideal olarak piiriizsiizse, yansiyan 15181in tamami
aynasal yondedir. Aydinlatma agisi, yani ylizey normali ile gelen 151k arasindaki aci,
incelenen ylizeye bagli olarak yiiksek parlaklikta 20°, yar1 parlaklikta 60° ve diisiik
parlakliktaki ornekler igin 85° kullanilir. 60° ile Olgiilen parlaklik igin Spekiiler
parlaklik denetimi i¢in en yaygin kullanilan standart (ISO) 2813 tiir. Birimi GU (Gloss
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Unit) olarak kisaltilir. Cok parlak siyah cam igin parlaklik degeri 100 GU olarak
tanimlanir. Spekiiler parlakligin incelenmesi karmasiktir ¢linkii 151n1n gelis agist, 15181n
polarizasyonu, ortamin karmasik kirilma indeksi, yiizey piirtizliiliigii ve rengi parlaklik

tizerinde etkilidir (Kuivalainen, 2011).

3.3.8. Biyobozunurluk 6zelliklerinin tespiti

Altr adet 6rnek i¢in 1 kg’lik kompost bahge topragindan olusan saksilar hazirlandu.
Oncelikle topraktan nemi arindirmak igin malg filmlerin gdmiilecegi topraklar etiivde
110 °C sicaklikta 24 sa bekletildi. Saat basi tartimlar yapilarak miktarin sabitlenmesi
gozlemlendi ve toprak ic¢indeki nem yiizdesi tespit edildi. Cesme suyu ilavesi ile
togragin nem ylizdesi % 50’ye ayarlandi. Hazirlanan topraklar ilk 6 ay igin
tiniversitenin kapali depo alaninda oda sicakliginda bekletilmek {izere hazir hale
getirildi. 6 adet 6rnek, derinligi 10 cm olacak sekilde yatay bigimde topraga gomiildii.
Her bir 6rek 15 giinde bir 10 mL musluk suyu (pH:6) ile sulandi. Ornekler her ay
topraktan dikkatlice c¢ikarilip iizerindeki topraktan arindirildiktan sonra nemden
arindirilmast igin 35 °C 20 mm-Hg basingtaki vakumlu etiivde 4 sa bekletildi. Ornek
filmler, 6 ay iiniversite deposunda ve sonraki 6 ay iiniversite terasinda saksinin i¢inde

bekletildi. Ornek filmlerin bulundugu saksinin toprak pH degeri 6-7,2 degerlerinde idi.

Ornek filmleri igeren saksilarin giinese maruz kalma siiresi boyunca &lgiimleme
kosullarina ait Yalova ili 2022 yili meteorolojik verileri, T.C. Cevre, Sehircilik ve
Iklim Degisikligi Bakanlhigi Yalova Meteoroloji Miidiirliigii’nden almmus ve Tablo

3.5°te gosterilmistir.
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Tablo 3.5. Yalova ili 2022 yilina ait meteorolojik veriler

Aylar Sicaklik Sicakhik  Sicakhk  Yagis Giines Nem
(2022) Enyiiksek  Endisik  Ort. Miktar1  Siiresi  Ort.

(°C) (°C) (C) (kg/m?)  (Saat) (%)
Ocak 9,6 3,5 6,3 95,0 97,2 74,0
Subat 11,7 4,3 7,7 111,7 119,3 68,2
Mart 9,2 2,6 5,6 49,6 107,5 74,5
Nisan 18,3 8,7 13,3 41,5 232,2 70,5
Mayis 22,0 11,5 16,8 29,3 337,8 72,2
Haziran 26,2 18,4 22,3 54,3 287,3 71,9
Temmuz 28,4 17,8 23,4 13,3 3779 70,7
Agustos 29,5 20,9 25,2 68,3 301,2 74,8
Eyliil 25,6 15,9 20,8 39,3 261,8 68,4
Ekim 20,2 12,1 16,2 40,4 175,0 76,6
Kasim 18,8 9,9 14,1 16,6 137,6 70,1
Aralik 15,8 8,6 11,8 34,4 105,7 73,8

Tablo 3.5’te gosterilen 2022 yili 12 ayma ait meteorolojik verilerinden ortalama
yagmur yagis miktart ve nem orani Sekil 3.8’de, ortalama giines siiresi ve sicaklik

miktar1 ise Sekil 3.9°da gosterilmistir.
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Sekil 3.8. Aylara gore ortalama yagis miktar1 ve nem orani
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Sekil 3.9. Aylara gore ortalama giines siiresi ve sicaklik miktari
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4. BULGULAR

4.1. Kimyasal Yap1 Ozellikleri

Atik PLA ve biyokompozit malg film 6rneklerini karakterize etmek ve topraga gomme
Oncesi ve 12 ay sonrasinda yapilarinda herhangi bir degisiklik olup olmadigim
gozlemlemek icin FT-IR  spektroskopisi  yontemi kullanilmigtir.  FT-IR
spektroskopisinde PLA kimyasal yap1 gruplarina ait bantlarin dalga sayilar1 Tablo
4.1°de verilmistir (Yuniarto vd., 2016 ve Nakayama & Hayashi, 2007).

Tablo 4.1. FT-IR spektrumunda PLA yapilarina ait atanan dalga sayilari

Polimer Atanan grup Dalga sayis1 (cm™)
CH gerilmesi 3000 - 2900
C=0 gerilmesi 1760 - 1747
CH deformasyonu 1452 - 1360
PLA C-O gerilmesi 1267 - 1043
CHs esnemesi 956 - 921
C—C gerilmesi 870 - 868
C=0 asimetrisi 760

Orneklerdeki kimyasal yapilara atanan dalga sayis1 sogurma grafikleri gikarilmistir.
Topraga gomme Oncesi atik PLA’nin (aPLA) ve 12 ay sonraki PLA’nin (aPLA-12)
FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.1°de, atik PLA ve PEG icermeyen deniz cayir1 (aPLA/SG)
ve PEG iceren (aPLA/SG/PEG) 6rnek filmlere ait FT-IR spektrumlari ise Sekil 4.2°de

gosterilmistir.
167 s aPLA —
L4 aPLA-12 1747 1452 1127
1.2 1043
Bk
g 1 1180 | 9557
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Sekil 4.1. PLA’nin 12 ay dncesi ve sonrasina ait FT-IR spektrumlari
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Sekil 4.1°de saf atik PLA spektrumu incelendiginde toprakta biyobozunma 6ncesi ve
sonrast atitk PLA filmlerinin FT-IR spektrumlar benzerdir ve karakteristik bantlarda
herhangi bir kayma veya yeni bant olusumu goériinmemektedir. Literatiirde genelde
normal PLA’ya atanan bant degerleri atik PLA icin ¢ok az farkli oldugu ancak Sekil
4.2°deki aPLA’nin deniz ¢ayir1 ve PEG igeren biyokompozit filmlerindeki degerlerin
normal PLA ile tam uyustugu goriilmektedir.

[ ppe— aPLA/SG

1.6 1342
aPLA/SG/PEG 1051

1.4
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£ 12 1042
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3 08 1382 9563 4021
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Dalga sayis1 (cm ™ 1)

Sekil 4.2. PEG igeren ve igermeyen SG filmlerin FT-IR spektrumlari

Tespit edilen ana bantlardan ester grubunun C=0 gerilmesine denk gelen 1747 cm™
bandi ile C-O—C asimetrik ve simetrik gerilmesine denk gelen 1181, 1081 cm™ ve CC
gerilmesine denk gelen 1042 cm™ bantlar1, PLA yapisini karakterize eder. Ayrica 1127
cm™ bandi CH3 salimmina atanir. CHs ve CH gruplarindaki asimetrik ve simetrik CH
deformasyonundan kaynaklanan 1382 ve 1360 cm™ bantlar: tespit edilmisdir. 1300
cm civarindaki diger birka¢ ¢ok zayif bant da CH deformasyonuna atanir (Moliner
vd., 2020).

1452-1360 cm™ araliginda goriilen yayvan bantlar CH deformasyonunu, 1267-1043
cm? bant arali;n C-O gerilmesini, 870-868 cm™ bandi C-C gerilmesini
gostermektedir. CHsz salintm modu ile sarmal omurga titresiminin karakteristigi 956 ve
921 cm bant araliginda bulunabilir. C=O germe bdlgesi, yaklasik 760 cm™'de genis
bir asimetrik bant olarak goriiniir. 871 ve 756 cm™'de sirastyla amorf ve kristal fazlara
atfedilebilecek iki bant vardir (Yuniarto vd., 2016). Sekil 4.2’de goriilen 2995 cm™
band1 ise 3000-2900 cm™ bant araligindaki CH gerilmesine denk gelmektedir
(Nakayama & Hayashi, 2007).

PEG katilmasi, PLA nin fonksiyonel gruplarin sogurmasini ¢ok az diisiirmiis ve bazi

yapilarin frekansini degistirmistir. PLA'nin ana fonksiyonel grubu olan C=0O ester
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karbonil atamasi 1747 cm™ bandindaki sogurmanin azaldigi Sekil 4.2°de
goriilmektedir. CH ve CHs olarak temsil edilen metil gruplar1 sabit kalmistir (Grube
vd., 2006). PEG igin bildirilen CH yapilarma atanan dalga sayilar1 1270-1360 cm™
arasindaki degerlerde bulunabileceginden 1342 cm™ bandi PEG’in varligim
gostermektedir. PLA, basta karbonil (C=0) fonksiyonel gruplar1 olmak iizere bircok
polar gruba sahiptir. Bu grup, PEG'den gelen hidroksil grubu ile etkilesime girerek
hidrojen bagi olusturabilir. Genel olarak PEG katilmis PLA harmanlarinda bazi
fonksiyonel gruplarin azalma egiliminde olmasi beklenmesine ragmen yeni bir
konfigiirasyon veya kimyasal 6zellikler liretmedigi sdylenebilir. Bu durumun aPLA-

PEG ornekleri igin de gegerli oldugu Sekil 4.2°de goriilmektedir (Yuniarto vd., 2016).

PEG iceren kompozitteki daha diisiik band seviyelerinin nedeni; PEG’in PLA zincir
hareketliligini artirmak icin hareket edebileceginden PEG'den gelen hidroksil grubu
PLAmin karboksil grubu ile reaksiyona girmesi olabilir. PEG hidrofilik yapilarinin
PLA hidrofobik yapilariyla etkilesime girmesi de olabilir. PEG molekiilleri, PLA
makromolekiillerine girerek hidrojen bagi veya dipol atomlar1 seklinde fiziksel
etkilesim olusturacagindan PLA-PLA kohezyon bagi, PLA-PEG bag1 ile yer
degistirecektir. Ayrica PEG, PLA polimerinin zincir hareketliligini artirmak i¢in de
hareket edebilir (Yuniarto vd., 2016). PLA'nin karbonil grubu gibi belirleyici
yapilarina ait dalga sayilar1 sabit kalsa da diger yapilarina ait atamalarin ¢ogunlukla
daha diisiik dalga sayisina kaymis olmasi (Ornegin: 1043 — 1042, 702,4 — 666),
kompozitlerdeki zayif arayiizey yapismasindan kaynaklanmis oldugu sdylenebilir (Ali
vd., 2016).
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Sekil 4.3. PLA ile SG ve LEO kompozitlerinin FT-IR spektrumlari
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Sekil 4.3’de PLA ’nin deniz ¢ayir1 (aPLA/SG) ve leonardit (aPLA/LEO) biyokompozit
mal¢ film Orneklerinin FT-IR spektrumlart gosterilmistir. Saf PLA’nin, diger
grafiklerde gosterilecegi tizere, karakteristik bantlar1 SG veya LEO katildiktan sonra
cogunlukla ayni kalmasina karsin 6zellikle LEO kompozitin sogurma siddetlerinde
azalma dikkati ¢cekmektedir. Etken madde hiimik asit, asidik karboksilik, fenolik ve
karbonil gruplari igeren karmasik polimer bir bilesiktir. Yapisindaki —O—, —CH2—,
=CH-, —-NH—, —S-S— ve benzeri cesitli fonksiyonel gruplarla birbirine baglanir.
Icerdigi bu zengin gruplar kompozit filmdeki PLA nin fonksiyonel gruplariyla
etkilesime girip sogurmalarda soniimlenmelere neden olmus olabilir (Yang &

Antonietti, 2020).

Sekil 4.4'de PLA-LEO kompozitlerinin topraga gomiilmeden 6nceki (aPLA/LEO) ve
12 ay sonraki (aPLA/LEO-12) FT-IR spektrumlari, Sekil 4.5'te PEG’li PLA-LEO
kompozitlerinin 6nceki (aPLA/LEO/PEG) ve sonraki (aPLA/LEO/PEG-12) FT-IR
spektrumlar1 gosterilmektedir. C=0 gerilmesi 1746 cm™, COO- antisimetrik ve
simetrik gerilmeleri 1600-1380 cm™ arasinda, C—O aril eterlerin gerilmesi 1260 cm™
bandinda goriilmektedir. Aromatik yapidaki C—H diizlem dis1 deformasyonuna atanan

sogurmalar yaklasik 770 cm™ bantlarinda goriilmektedir.
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Sekil 4.4. LEO kompozitlerin 6ncesi ve sonrasina ait FT-IR spektrumlari

Sekil 4.4'de sogurmalardaki artis leonardit yapisindaki hiimik asitin toprakta 12 ay
beklemesiyle hiimik komplekslerini olusturdugunu ortaya koyabilir. Hiimik madde
karboksil, hidroksil, amino gibi ¢ok fonksiyonel grup igeren dogal kolloidal organik
madde oldugundan katyonlarla kararli kompleksler olusturur (Meng vd., 2017). Sekil
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4.5'teki sogurma siddetlerinin ¢ok degismemesi PLA/LEO kompozitlerdeki PEG

varliginin hiimik madde komplekslerinin olusumunu azalttigini gosterebilir.
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Sekil 4.5. PEG’li LEO filmlerin 6ncesi ve sonrasina ait FT-IR spektrumlari

Polimerlerin bozunma derecesi, FT-IR spektrumlarindaki C—H baglarmin varligini
gosteren bantlarin yogunlugundaki azalmaya veya C=C ile C=0, C-O, O-H, O-C=0
gibi oksijenle baglantili yeni bantlarin ortaya c¢ikmasina gore degerlendirilebilir

(Markowicz & Szymanska-Pulikowska, 2020).

FT-IR analizlerinin sonuglarina dayanarak 6rnek filmlerdeki biyobozunma kimyasi
hakkinda veriler edinmek adina karbonil (C=0) band sogurmanin metilen (CHz) band
sogurmasina boliimii olan karbonil indeksi (CI) degerleri Denklem (4.1)’e gore
hesaplanmistir. Deger, band sogurma maksimumunda yaklasik 1747 cm™ olan
karbonil band: ve yaklasik 1452 cm™ olan metilen band1 merkezli ele alinmustir (Gois
vd., 2018 ve Moliner vd., 2020).

Cl = 1747 cm~?! karbonil band sogurmasi

= 4.1
1452 ¢m~1 metilen band sogurmasi 41

Atik PLA (aPLA) ile PEG’siz ve PEG’li leonardit biyokompozitlerin (aPLA/LEO ve
aPLA/LEO/PEG) topraga gomiilmeden onceki (Baslangic) ve topraga gomiildiikten
12 ay sonraki (Final) CI verileri Tablo 4.2'de gosterilmistir. Deniz ¢ayir1 olan filmler

tamamen bozundugu i¢in CI degerleri hesaplanamamustir.
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Tablo 4.2. Filmlerin baslangi¢ ve 12 ay sonraki karbonil indeksi

Karbonil indeksi aPLA aPLA/LEO aPLA/LEO/PEG
Baslangi¢ 4,31 2,15 2,53
Final 3,94 2,88 2,34

Tablo 4.2'de goriildiigii lizere 12 ay boyunca topraga gomiildiikten sonra saf atik
PLA’nin CI degeri azalmistir. PEG igermeyen leonarditin (aPLA/LEQO) CI degeri
artarken Ornege PEG katilmasi (aPLA/LEO/PEG) ile Cl degerini azalmistir.
aPLA/LEO ornekteki karbonil bantlarinin yogunlugundaki bu artis, hidrolitik
bozunma nedeniyle terminal karboksil u¢ gruplarindaki artisa baglanabilir (Gois vd.,
2018). Leonarditte bulunan hiimik asit, asidik karboksil ve fenolat gruplari igeren
karmasik polimer bir bilesiktir. igerik bilesenleri o kadar coktur ki bir ¢esit kovalent
organik bilesik olarak siniflandirilabilir. Karbonil gruplarinin yani sira karboksilik,
fenolik ve -O—, —-CH>—, =CH—, -NH—, —S—S— benzeri gruplar gibi ¢esitli fonksiyonel
gruplarla birbirine baglanir. Bu ¢ok ¢esitli fonksiyonel gruplar nedeniyle aPLA/LEO
ornegin karbonil indeks degerinin artmis oldugu sdylenebilir (Yang & Antonietti,
2020). PEG katilan leonardit 6rnegin (aPLA/LEO/PEG) karbonil indeks degeri
azalmistir. PEG'den gelen hidroksil grubu PLA'nin karboksil grubu ile reaksiyona
girer. O yiizden de PEG uygun bir plastiklestiricidir (Yuniarto vd., 2016). PEG
plastiklestirici eklenmesinin PLA filmlerin biyobozunmasimni arttirdigi literatiirde

bildirilmistir (Brdlik vd., 2023).

FT-IR spektrumlari incelendiginde 4 cm™ ¢oziiniirliik araliginda bozunma dncesi ve
sonrasi dalga sayisinda fark gozlenmemistir. Atik PLA i¢in 12 ay siireli bozunma
stirecinin mevcut kosullarda ¢ok yavas oldugu ve 6rnek filmlerde yan iirlin olusumu
olmadigin1 gosterebilir. Rudnik ve Briassoulis (2011), topraga gomiili PLA'nin
bozunmasini izlemek igin karbonil germe bandina karsilik gelen 1747 cm™ band:
absorbans yogunlugunu 6l¢miis, PLA derecesine bagli olarak Cl degerlerinde 1'den az
bir azalma bulmuslardir. Tham vd. (2015), hidrotermal yagslanmadan sonra Cl'de 2'den
fazla bir artis bulmus, bu artisi PLA'nin hidroliziyle iliskilendirmislerdir. Bu ¢alismada
atik PLA’ya ait CI 2,96'dan 4,54'e degismistir. Bu farkli sonuglar bozunmanin oldukga
karmasik oldugunu ve bozunmanin meydana geldigi ortama bagh oldugunu

gostermektedir (Palsikowski vd., 2018).
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4.2. Morfolojik Ozellikler

Malg filmlerin topraga gomiilmeden dnce ve gomiildiikten 12 ay sonra yilizeylerindeKi
bozunmalar bir taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analiz edilmis ve
karsilastirilmistir. Atik PLA ile deniz gayiri ve leonardit kompozitlerin yiizey kisminin

topografik goriintiilerine bakilmis ve asagidaki yorumlar yapilmastir.

Sekil 4.6’da 2Kx biiyiitiilmiis SEM goériintiilerinde topraga gémiilmeden dnceki atik
PLA (aPLA) (a) ile topraga gomiildiikten 12 ay sonraki (aPLA-12) (b) film yiizey
morfolojilerine bakildiginda PLA’nin diisiik oranda bozundugu dogrulanmaktadir
(Finkenstadt & Tisserat, 2010). Yiizey deformasyonunun nedeni atik PLA’nin islem

gormesi ve safsizliklar igermesi olabilir (Franga vd., 2019).

Sekil 4.6. aPLA’nin topraga gomiilmeden (a) ve gémiildiikten 12 ay sonraki (b) SEM
goriintiileri

Sekil 4.7. SG kompozitlerin PEG’siz (a) ve PEG’1i (b) SEM goriintiileri
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Sekil 4.7°de sadece deniz ¢ayir1 igeren kompozit filmin (aPLA/SG) (a) ve PEG igeren
filmin (aPLA/SG/PEG) (b) 2Kx biiyiikliikteki SEM goriintiileri gortiilmektedir. Her iki
Ornegin topraga gomiildiikten 12 ay sonraki filmleri tamamen bozundugu i¢in
goriintiilenememistir. Tam bozunmanin nedeni kompost toprakta cok sayida bulunan
mikroorganizmalarin toprakta diizenli sulanan lignoseliilozik biyopolimere saldirip
tamamen bilesenlerine ayristirmasi olabilir (He vd., 2016). Ayrica topraga
gomiilmeden 6nce her iki film morfolojisi incelendiginde seliilozik polar organik bir
yapt olan aPLA/SG (a) filmi lizerinde biiyiik par¢aciklarin varligi homojen bir yapinin
olmadigi, bunun neticesinde dolgu maddesi SG’nin PLA matrise tam karigsmadigi

olarak yorumlanabilir. PEG katilan aPLA/SG/PEG (b) filmde ise dis ylizeyde bir

homojenligin gézlemlenmesi plastiklestirmenin iyi bir sekilde oldugunu gosterebilir.

Sekil 4.8. LEO kompozitlerin topraga gémiilmeden (a) ve gomiildiikten 12 ay
sonraki (b) SEM goriintiileri

Sekil 4.8’de leonardit iceren kompozit filmlerin topraga gomiilmeden Onceki
(@PLA/LEO) (a) ve 12 ay sonraki (aPLA/LEO-12) (b) 2Kx biiyiikliikteki SEM
goriintlileri goriilmektedir. LEO igeren filmler, SG igeren filmler gibi 1 yil iginde
tamamen bozunmamistir. Bunun nedeni LEO igeriginde bulunan hiimik maddelerin
biyobozunmaya kars1 daha direngli olmasi olabilir. SG temelde sadece lignoseliilozik
yapidayken LEO bilesenleri karboksilik, fenolik ve karbonil gruplarinin yam sira
seker, peptit pargalar1 da igeren polifenol veya kinon bazli aromatik ¢ekirdekli bir yap1
oldugundan bir ¢esit kovalent organik bilesik olarak siniflandirilir. Bilesen yapilar
cesitli fonksiyonel gruplarla birbirine sikica baglanir, bu da biyobozunmaya karsi bir

direng olusturur. Ayrica LEO igerigindeki huminlerin aromatik ¢ekirdek yapisi,
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organik molekiiller i¢cin baglanma bolgesi sagladigindan tamamen bozunmaya karsi

bir direng olusturabilir (Yang & Antonietti, 2020).

Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’deki SG ve LEO igeren filmlerin ylizey morfolojisi
incelendiginde topraga gomiilmeden onceki sadece LEO igeren filmin, SG igerene
gore daha homojen ve piiriizsiiz bir yiizeye sahip oldugu goériilmektedir. Bunun nedeni,
LEO igerigindeki hiimik asitteki fonksiyonel gruplarin PLA ile daha iyi etkilesim
kurmasindan kaynaklanabilir. Sekil 4.9b’de gosterilen topraga gomiildiikten 12 ay
sonraki PEG’li LEO filmler gozlemlendiginde yiizey piiriizliligiiniin Sekil 4.8b’de
gosterilen PEG’siz film yiizeyi ile karsilastirildiginda ylizey piiriizliiliiglintin daha az
oldugu goriilmektedir.

LEO filmlerin SG filmlere gore daha piiriizsiiz yapida ve bozunmaya daha direncli
yapida olmas: fosil kaynakli ticari dolgu katki maddelerinin yerini dahi alabilecegine
isaret etmektedir (Yang & Antonietti, 2020).

Sekil 4.9. PEG’li LEO kompozitlerin topraga gomiilmeden (a) ve gomiildiikten 12 ay
sonraki (b) SEM goriintiileri

Sekil 4.9°da LEO ve PEG igeren kompozit filmlerin topraga gomiilmeden Onceki
(aPLA/LEO/PEG) (a) ve 12 ay sonraki (aPLA/LEO/PEG-12) (b) 2Kx biiyiikliikteki
SEM goriintiileri goriilmektedir. LEO i¢indeki dogal makromolekiiler organik bir
madde olan hiimik asit, reaktif fonksiyonel gruplariyla topraktaki ve/veya matris
malzemedeki c¢esitli organik bilesiklerle etkilesime girerek iyi bir uyumluluk
gosterdigi bilindiginden dolayr bozunmaya direngli ve daha biitiin bir film oldugu
soylenebilir (Ning vd., 2021).
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LEO igeren filmlerdeki organik molekiiller nedeniyle yaklasik %50 kadar bozundugu
ancak SG igeren filmler gibi tamamen bozunmadigi kontrollii topraga gémme test

sonuglarindan da goriilmektedir.

4.3. Termal Ozellikler

DSC, 1sitma dongiileri sirasinda camsi gegis sicakligi (Tg), soguk kristallesme
sicakligi (Tcc), soguk kristallesmenin 1s1 entalpisi (AHcc), 1sitma dongiileri igin kristal
erimesinin entalpisi (AHm), erime sicakligi (Tm) ve kristalinite (Xc) sonuglar1 Tablo

4.3'te verilmistir.

Tablo 4.3. PLA ve biyokompozitlerinin DSC verileri

Ornekler Tg Tcc Tm Xc
(°C) (°C) (°C) (%)

aPLA 66,7 114,0 149,3 12,4
aPLA/SG 65,7 118,0 149,8 12,9
aPLA/LEO 66,5 120,0 151,0 10,6
aPLA/SG/PEG 58,9 82,5 153,0 13,4
aPLA/LEO/PEG 53,1 85,8 153,1 12,9
aPLA-12 66,1 113,8 149,2 8,7
aPLA/LEO-12 56,1 93,7 153,7 2,7
aPLA/LEO/PEG-12 66,2 117,7 150,9 9,3

Atik PLA’ya %40 SG eklenmesi ile kristalinite ¢ok az bir artisa, LEO eklenmesi
kristalinitede azalisa neden olmustur. Kristalinitede azalis igin bu tip molekiillerin
polimer matrise eklenmesi polimer molekiillerinin kristal yapilarmin yeniden

diizenlenmesi i¢in yeterli mobilite ortaya ¢ikarir (Mosnackova vd., 2019).

PLA’ya SG ve LEO dolgular1 eklendiginde erime sicakliklarinda az miktarda bir artis
goriilmektedir. PEG6000 polimer zincirleri arasina yeterli bir sekilde girip

kristaliniteyi ¢ok fazla etkilemedigi goriilmistiir.

Sekil 4.10’da atik PLA (aPLA) ile deniz cayir1 (aPLA/SG), leonardit (aPLA/LEO),
PEG katkili deniz ¢ayir1 (aPLA/SG/PEG) ve leonardit (aPLA/LEO/PEG) kompozit
filmlerin topraga gémiilmeden 6nceki (baslangic) DSC termogramlari, Sekil 4.11°de
ise topraga gomiildiikten 12 ay sonrasi (final) birinci 1sitma tarama termogramlari

gosterilmektedir.
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Termogravimetrik analizde, 6rnek filmlerin agirlik¢a kiitle kaybimin %5 (Tys ), %10
(To10), %50 (Toes0), maksimum bozunmanin gergeklestigi sicaklik (Tmax), Ve 600
°C’de bozunmadan kalan (Xf) kompozit filmlerin yiizdeleri gosterilmistir. aPLA ve
biyokompozitlerinin 25 °C’den 600 °C’ye kadarki termal ayrismasina iliskin

karakteristik parametreler Tablo 4.4'de gosterilmistir.

Tablo 4.4. PLA ve biyokompozitlerinin termal bozunma verileri

Ornekler Toes Toe10 Toss0 Tmax X
(°C) (°C) C) (O (%)
aPLA 320,5 330,6 358,2 363,8 2,0
aPLA/SG 136,9 291,6 338,5 336,4 12,4
aPLA/LEO 301,1 320,6 344,1 345,5 24,9
aPLA/SG/PEG 219,1 294,6 343,6 333,4 9,1
345,2
406,4
aPLA/LEO/PEG 286,5 308,3 343,5 344,2 19,6
aPLA-12 327,1 338,3 361,7 366,5 1,3
aPLA/LEO-12 284,2 307,8 347.,4 349,8 21,8

aPLA/LEO/PEG-12  308,0  327,7 349,3  349,7 23,9

Atik PLA’ya %40 oraninda SG ve LEO eklendiginde maksimum bozunma sicakliklari
sirastyla 363,8 °C’den 336,4 °C ve 345,5 °C’ye diismiistiir. Sadece dolgu ilavesinin
termal kararlihi@ diistirdiigii gozlemlenmistir. Atk PLA’ya %40 SG’ye ek olarak %20
PEG6000 eklendiginde maksimum bozunma sicakligi 336,4 °C’den 333,4 °C, 345,2
°C ve 406,4 °C olmak iizere 3 ayr1 bozunma pikine dagilmistir. Atik PLA’ya %40
LEO’ya ek olarak %20 PEG6000 eklendiginde maksimum bozunma sicakligi sirasi ile
363,8°C, 345,5 °C ve 344,2 °C olarak belirlenmistir. Atik PLA’nin maksimum termal
bozunma sicakligr 12. ay sonraki 363,8 °C’den 366,5 °C’ye yiikselmistir. Atik PLA’ya
LEO ve PEG eklendiginde 12. ay sonraki maksimum bozunma sicakliklar1 sirasi ile

366,5 °C, 349,8 °C ve 349,7 °C olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.12. TGA spektrumlari

TGA sonuglari incelendiginde Sekil 4.12°de LEO katkili PLA 6rnegin SG’ye gore
bozunma sicakliginin daha yiiksek olmasi literatiirde belirtildigi iizere kompleks
yapidaki organik hiimik maddeden kaynaklanabilir. LEO katkili filmlerin topraktaki
biyobozunurlugu incelendiginde de kalan miktar1 SG filmlere gore daha yiiksektir.
TGA spektrumunda en ¢ok bozunmadan kalan 6rnegin %24,9 ile LEO kompozit,
sonrasinda %19,6 ile LEO/PEG oldugu goriilmektedir. %5, %10 agirlik kaybinin
oldugu sicakliklarda ligno-seliilozik SG katkilt PLA 6rnegin diger kompozitlere gore
termal dayanimi1 daha disliktiir. Dolaywsiyla agirhik kayiplart daha hizh
gerceklesmistir. SG iceren 6rnege PEG katilmasi termal kararliligir %7,8 oraninda

artirirken LEO igeren 6rnege PEG katilmasi termal kararlilii % 2 oraninda azaltmastir.

Sekil 4.13’te 6rneklere ait DTG spektrumlart verilmistir. 250-450 °C sicakliklar
arasindaki DTG egrileri incelendiginde, kompozitlerin attk PLA’dan daha diisiik
sicakliklarda ayristig1 ve egrilerin tepe yiiksekliklerinden goriildiigii lizere bozunma
hizlarinin, LEO harig, daha yavas oldugu goriilmektedir. En yiiksek pik noktasi, kiitle
degisim hizinin en biiyilik oldugu zamani ve sicaklig1 gostermektedir. Egrideki ikinci
pik (Td) ikincil bozunma noktasini gosterdiginden SG ve PEG dolgulu kompozitin Td
degeri tabloda da belirtildigi iizere 406,4 °C’dir.
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Sekil 4.13. DTG spektrumlari

Sekil 4.14°de biyokompozit 6rneklere ait agirlik kaybina gére DTG spektrumlari
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Sekil 4.14. Agirlik kaybina gore DTG spektrumlart

54



4.4. Mekanik Ozellikler

Ornek kodlar1 belirtilen filmler igin elastik modiil (E), cekme dayanimi (M) ve kopma
uzamasi (¢B) degerleri atik PLA (aPLA) ile deniz c¢ayir1 (SG) ve leonardit (LEO)
kompozitlerin yiizde dolgu miktar1 (%10-20-30-40) ve molekiil agirligina goére
plastiklestirici katkilarmin (PEG-1500 ve PEG-6000) kodlar1 Tablo 4.4'de verilmistir.

Mekanik testlerde aPLA i¢in dlgililen degerler PLA derecesine bagli olarak 60—70 °C
araliginda bir Tg ve 1500-2200 MPa elastik modiilii karakteristik degerine uyumludur.
Normal PLA’nin elastik modiilii ve maksimum gerilme dayanimi yiiksek olmasina
karsin kopma uzamasi degerinin diisiik olmas1 PLA polimerini sert, rijit ve kirilgan bir

malzeme yapar (Tejada-Oliveros vd., 2021).

Tablo 4.5’te malzemenin kuvvet altinda elastik sekil degistirmesi incelendiginde 6rnek
filmler olan PLA/SG40 ve PLA/LEO40, aPLA ile kiyaslandiginda sirasiyla elastik
modiiliinde %54,58 ve %60,34'¢e bir azalma gosterdiginden LEO katkis1 SG’ye gore
polimerin rijitligini daha ¢ok diisiirmiistiir. Ornek filmin kopuncaya kadar
dayanabildigi en yiiksek degerlere bakildiginda sirastyla %40°lik SG ve LEO katkili

filmlerin cekme dayanimi 16,35 ve 16,20 ile birbirine yakin oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.5. PLA ve biyokompozitlerinin mekanik 6zellikleri

E M B

Ornek Kodu Elastik Cekme Kopma

Modiil Dayanim Uzamasi

(MPa) (MPa) (%)
aPLA 2028,93 64,94 6,26
aPLA/SG10 1396,74 31,94 2,54
aPLA/SG20 1432,17 26,72 2,20
aPLA/SG30 1582,14 23,62 1,74
aPLA/SG40 921,41 16,35 1,83
aPLA/SG20/6000PEG20 1257,75 24,55 2,75
aPLA/LEO20/6000PEG20 896,02 19,00 2,60
aPLA/SG20/1500PEG20 1060,23 17,70 2,31
aPLA/LEO10 1013,72 26,85 3,14
aPLA/LEO20 1055,39 24,93 3,09
aPLA/LEO30 780,11 18,14 2,99
aPLA/LEOA40 804,61 16,20 2,64
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Sekil 4.15. Kompozitlerin katk: yiizdelerine gore mukavemetleri

Sekil 4.15°te deniz cayir1 (SG) ve leonardit (LEO) yiizde dolgu miktarina gore ¢ekme
dayanimi degerleri verilmistir. Her iki dolgu maddesinde de ¢ekme daymnimu ilave
miktarla azalmakta, bu da PLA filmlerin mukavemetini azaltmaktadir. Bunun nedeni
dolgu maddesi partikiillerinin topaklasarak matris yapida bosluk olusturdugu ve bu
tiir davraniglara neden oldugu rapor edilmistir (Ahmed vd., 2020).

Polimer malzemelerin gerilim gevsemesi, yorulma vb. zamana bagli ozellikleri
modellenirken bozunurluklar1 g6z 6niinde bulundurulur. Cekme dayaniminin azalmasi
molekiiler agirlik azalmasiyla dogrudan iliskilidir. SG’nin molekiiler agirliginin
LEO’dan ¢ok daha diisiik olmas1 ve biyobozunurlugunun ¢ok daha fazla olmasi SG
katkili PLA filmlerin mukavemetini diisiiriilebilir (Glaskova-Kuzmina vd., 2021).

Bu nedenlere malg film sentezinde ¢ozeltiden dokiim teknigi kullanilmasi ve dolgu
maddelerinin partikiil boyutunun biiyiik olmas1 ve dolayistyla SEM analizlerinden de
goriilecegi iizere orneklerde olusan gozenek boyutlarinin ideal gézenek boyutlarindan
biiyiik olmasindan dolay1 bosluk olusturmasina da neden oldugu sdylenebilir. Boylece
idealden daha biiylik boyutta olan gozenekler, Orneklerin mekanik degerlerinin
diismesine neden olmus olabilir. Leonardit icerigindeki hiimik asitlerin topraktaki
veya matris malzemedeki yapilara baglandigi, boylece toklugu ve plastikligi artirdigi

tespit edilmistir (Yang & Antonietti, 2020).
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4.5. Su Tutma Ozellikleri

Nem veya su, kompozit polimerlerin hidrofilik bilesenlerini etkiler. Su taginimi, (i)
polimer zincirleri arasindaki mikro bosluklar yoluyla difiizyon, (ii) arayiizlere kilcal
tagima ve (iii) hidrofilik bilesenlerin sismesinin neden oldugu mikro bosluklar yoluyla
tasima olarak ti¢ mekanizma tarafindan yonetilir (Glaskova-Kuzmina vd., 2021).
Suyun difiizyonu ve enzimatik bozunmasi Oncelikle PLA’nin amorf kisimlarinda

gergeklesir. Su molekiilleri amorf bélgelerden kolayca yayilir (Brdlik vd., 2023).

Su, bircok malzemede boyut degisikligiyle beraber mekanik oOzellikleri azaltir.
Hidrofilik katki maddeleri su ile birlestiginde siser. Boylece kompozit filmler daha
fazla su emer ve malzemenin biyolojik olarak parcalanabilirlik davranisini gelistirir.
Su, biyolojik bozunmay1 artiran amorf bolgeyi veya oksijen tiirlerinin varligini
artirarak hidrofilikligi gelistirir. SG ve SG/PEG igeren orneklerde deniz ¢ayirinin
hidrofilik yapisindan dolayr en yiiksek oranda sistigi grafikte de goriilmektedir.
PLA'nin su emme kapasitesi literatiirde verildigi gibi ihmal edilecek kadar ¢ok az
tespit edilmistir. Yiiksek su emiliminden dolay1 SG ve SG/PEG igeren filmlerin 12 ay
sonra hi¢ kalmamasi bunu desteklemektedir (Aydin & Geyikei, 2019). Su tutma
ozellikleri deneyinde 6rnekler 0,001 hassasiyetle tartilip Sekil 4.16°daki grafik elde
edilmistir (Degerler 1x10* kat fazla olarak g olarak islenmistir).
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Sekil 4.16. Filmlerin su tutma kapasiteleri
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4.6. Spekiiler Parlakhk Ozellikleri

Olgiimlerde (ISO) 2813 standartina gére filmin parlak kismmn 7 farkli yerinden

degerler alinarak standart sapmasi 5’ten kiigiik olacak sekilde ortalamasi alinmistir.

Saf atik PLA ile katilan deniz gayirinin yiizdesi ve % 20 PEG oranlarindaki parlaklik

degeri Sekil 4.17°de, katilan leonardit yiizdesi ve % 20 PEG oranlarindaki parlaklik

degeri Sekil 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.17. PLA, deniz ¢ayir1 yiizdeleri ve % 20 PEG ile parlaklik degerleri
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Sekil 4.18. PLA, leonardit yiizdeleri ve % 20 PEG ile parlaklik degerleri
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Spekiiler parlaklik degerleri incelendiginde; en yliksek parlaklik degeri aPLA filmlere,
en diisiik parlaklik degeri ise PEG igeren biyokompozit filmlere ait oldugu
gorilmektedir. PEG plastiklestirici olarak seffaf atik PL’ya deniz cayir1 ile leonardit
katkil1 biyokompozit filmlere matlik vermistir. PLA 1iyi film olusturarak yiiksek bir
parlaklik degeri ¢ikarir. Atik PLA kompozitlerdeki deniz c¢ayir1 ve leonarditin
yeterince karigmamasi nedeniyle daha az parlaklik vermektedir. Matris igindeki

partikiillerin rastgele diizensiz dagilimi olabilir. (Sundar vd., 2020).

Saf atik PLA filmlerin parlakliginin daha yiiksek degeri, artan 1s1k yansimasina ve
sonu¢ olarak topraktaki nemin depolanmasina olumlu bir katki saglayabilir.
Biyokompozit filmler ise diisiik yansitma sonucu Giines 1sinlarini tutarak malg filmde
enerji birikimine (sicaklik artisi) neden olabilir. Boylece kompozit igerigindeki dolgu
maddelerinin daha hizli bozunup PLA’nin biyobozunurlugunu artirabilir (Stachowiak
vd., 2022).

4.7. Biyobozunurluk Ozellikleri

Topraga gomiilen 6rnek filmlerdeki degisikliklerini anlamak ve karsilastirmak icin
filmler bir on test olarak fiziksel gozle incelendi. Cevresel ve kompost toprak
kosullarina bagli olarak atitk PLA filmin ilk 6 ay1 boyunca yiizey dokusunda gozle
goriilecek bir bozunmaya ugramadigi, sonraki aylarda sadece hafif catlamalar oldugu
son iki ayda farkedilecek par¢alanma oldugu gézlemlendi. Film yilizeyinde bozunmaya

dair bir doku deformasyonu olmadig1 manuel gozlemle tespit edildi.

Sekil 4.19°da aylara gore 6rneklerin bozunma fotograflart verilmistir. (x) ekseninde
numaralardan (1) atik PLA, (2) %40 deniz gayirli, (3) %40 leonarditli, (4) %40 deniz
cayirlh ve %20 PEG’li, (5) %40 leonarditli ve %20 PEG’li attk PLA Ornekleri
goriilmektedir. (y) ekseninde, 0 ilk durum olacak sekilde aylar belirtilmistir.
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Sekil 4.19. Aylara gore drneklerin bozunma fotograflari

Sirastyla deniz cayir1 ve PEG igeren biyokompozit malg fimlerde ilk 6 ay boyunca
bozunma, filmlerde kirilma pargalanma oldugu seklinde goriildii. Sonraki aylarda
bozunma asamali olarak diger kompozitlere gore fazla oldugu ve 12 ay sonunda 6rnek
film kalmadig1 gozlemlendi. Sirasiyla leonardit ve PEG igeren biyokompozit malg
fimlerde ilk 6 ay boyunca bozunma, filmlerde kirilma pargalanma seklinde oldugu
ancak deniz ¢ayir1 kompozit filmlere gore daha az oldugu goriildii. Sonraki aylarda
bozunmanin asamali olarak gozle goriiliir sekilde daha fazla oldugu ve 12 ay sonunda

filmlerin yaklasik yariya yakininin bozundugu gozlemlendi.

Bir yi1l boyunca atik PLA (aPLA) ile sirasiyla PEG’siz deniz ¢ayir1 (aPLA/SQ),
leonardit (aPLA/LEO) ve PEG’li (aPLA/SG/PEG), leonardit (aPLA/LEO/PEG)
kompozit film 6rneklerin 1 yil boyunca bozunma yiizde degerleri Sekil 4.20°de
gosterilmistir. PLA’nin biyobozunurlugunun normal sartlar altinda diisiik oldugu
bilinmektedir. PLA hidrofobiktir ve %0,5'lik ortam kosulunun otesinde su emmez.
aPLA 12 ay boyunca diizenli sulanan saksida nemli toprak altinda beklese de yeterince

bozunmamasi su tutma test sonuglarinda da verilmistir.
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Sekil 4.20. Filmlerin bir y1l boyunca toprakta biyobozunma yiizdeleri

PLA, karbonil iceren ester baglari nedeniyle nemli ortamlarda biyobozunmaya ugrar.
PLA'min hidroliz sonucu dogadaki biyobozunma siiresi 6 ay ila 2 yil arasinda
degismektedir (Gois vd., 2018). Polimer bozunmasi fiziksel olarak yiizeyde olmasi,
matris i¢ine gore heterojen bozunma olarak smiflandirilmaktadir. PLA’nin
biyobozunurlugu oksidasyon, hidroliz, enzimoliz gibi dogadaki bir dizi faktor ester
baglarinin kirilmasi sonucu gerceklesir (He vd., 2016). Siiregte mikrobiyal bozunma
faaliyerleriyle PLA deniz cayir1 biyokompozitleri karbondioksit ve azot ¢esitli gazlara,
su ve biyokiitle gibi yapilara ayrilmis oldugu soylenebilir (Ullah vd., 2022). PLA ve
kompozit filmlerini igeren saksilarin bozunma siiresi boyunca 6l¢iimleme kosullarina
ait meteorolojik veriler Tablo 3.5’te gosterilmisti. Filmlerin topraga birakildig yilin
ilk 3 ay ortam sicaklifi yaklasik 7 °C idi. Bozunmanin ilk basladig 3 ay yaklasik 16
°C ve bozunmanin gorece yiiksege ¢iktig1 yaz aylarinda yaklasik 25 °C idi. Genel
olarak daha yiiksek sicaklik daha c¢ok toprak 1smmmasini o da daha fazla
mikroorganizma aktivitesini getireceginden aerobik kosullarda daha hizh
biyobozunma beklenebilirdi. Topraktaki compost yapida daha yiiksek sicakliklar (60-
70 °C), mikroorganizmalarin metabolik hizim1 hizlandirmaya yardimci olur. Boylece

enzimatik silire¢ hizlanir ve biyobozunma siireci kolaylasir (Madrid vd., 2022).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada 3B yazici atik filamentleri degerlendirilerek ileri doniisiim 6rnegi olarak
kullanilmistir. Cozeltiden dokiim yontemi ile atik PLA esash filmler hazirlanmastir.
PLA’nin biyobozunurlugu SG ve LEO dolgular ile iyilestirilmistir. Dolgu igeren
orneklerin mekanik ve termal 6zelliklerinde dolgu ve matriks arasinda yeterli uyum
olmadigindan disiis goriilmiistir. LEO igeren kompozit filmlerin SEM
gorintiilerinden morfolojik 6zellikleri incelendiginde 12 ay toprakta kalan 6rneklerin
yiizeyinde derin ¢atlaklar goriilmiistiir. Ancak LEO igerikli filmlerin biyobozunurluk
acisindan SG igerikli filmlere gore daha ge¢ bozundugu gézlemlenmistir. Bozunmanin
artts hiz1 ortamin sicaklik artist nedeni ile 4. aydan itibaren yiikselmigtir. TGA
termogramlar incelendiginde bozunmadan kalan madde miktar1 karmasik yapisindan

dolay1 en ¢ok LEO katkil1 filmlerde goriilmiistiir.

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasini tamamlayici ve yeni aragtirmalara ufuk agici 6neriler

asagida maddeler halinde siralanmustir.

- Cozeltiden dokiim yonteminde kullanllan DCM yerine yesil c¢oziicii
arastirilabilir.

- Kullanilan DCM ¢o6zelti kalintis1 kalip kalmadigi analiz edilebilir.

- Ziraat miithendisleri ile ortak ¢alisilip bitkilere 6zel bozunma siireci ve igerik
toprak zenginlestirici katilarak malg filmlerin 6zellikleri gelistirilebilir.

- Atik PLA’nin toprak ve bitki i¢in toksitesi ekolojik prosediirlere uygun
testlerle tespit edilebilir.

- Atik PLA’ya yine atik olan SG katilmasiyla elde edilen malg filmlerin maliyet
analizi yapilip ekolojik etkinligine ek olarak ekonomik etkisi arastirilabilir.

- Fosil kaynakli malg filmlerle biyobozunur malg filmlerin meta-analizi yapilip

avantajlan karsilagtirilabilir.

63






KAYNAKLAR

Ahmed, W., Siraj, S., & Al-Marzougi, A. H. (2020). 3d printing pla waste to
produce ceramic based particulate reinforced composite using abundant
silica-sand: Mechanical properties characterization. Polymers, 12(11),
2579.

Aydmm, B., & Geyikgei, F. (2019). Effect of silica obtained from rice husk on the
structural and thermal properties of polylactic acid/polyethylene glycol
films. Mugla Journal of Science and Technology, 5(2), 91-96.

Boyacioglu, S., Kodal, M., & Ozkoc, G. (2020). A comprehensive study on shape
memory behavior of PEG plasticized PLA/TPU bio-blends. European
Polymer Journal, 122, 109372.

Brdlik, P., Novak, J., Borivka, M., B¢halek, L., & Lenfeld, P. (2023). The
Influence of Plasticizers and Accelerated Ageing on Biodegradation of
PLA under Controlled Composting Conditions. Polymers, 15(1), 140.

Chen, J., Spear, S. K., Huddleston, J. G., & Rogers, R. D. (2005). Polyethylene
glycol and solutions of polyethylene glycol as green reaction media. Green
Chemistry, 7(2), 64-82.

Dahl, M., Bergman, S., Bjork, M., Diaz-Almela, E., Granberg, M., Gullstrém, M.,
... & Mateo, M. A. (2021). A temporal record of microplastic pollution in
Mediterranean seagrass soils. Environmental Pollution, 273, 116451.

Dharmalingam, S., Hayes, D. G., Wadsworth, L. C., Dunlap, R. N., DeBruyn, J.
M., Lee, J., & Wszelaki, A. L. (2015). Soil degradation of polylactic
acid/polyhydroxyalkanoate-based nonwoven mulches. Journal of
Polymers and the Environment, 23(3), 302-315.

Djukic-Vukovic, A., Mladenovic, D., Ivanovic, J., Pejin, J., & Mojovic, L. (2019).
Towards sustainability of lactic acid and poly-lactic acid polymers
production. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 108, 238-252.

Fahim, I. S., Chbib, H., & Mahmoud, H. M. (2019). The synthesis, production &
economic feasibility of manufacturing PLA from agricultural waste.
Sustainable Chemistry and Pharmacy, 12, 100142

Farah, S., Anderson, D. G., & Langer, R. (2016). Physical and mechanical
properties of PLA, and their functions in widespread applications—A
comprehensive review. Advanced drug delivery reviews, 107, 367-392.

Finkenstadt, V. L., & Tisserat, B. (2010). Poly (lactic acid) and Osage Orange

wood fiber composites for agricultural mulch films. Industrial crops and
products, 31(2), 316-320.

65



Franga, D. C., Almeida, T. G., Abels, G., Canedo, E. L., Carvalho, L. H., Wellen,
R. M., ... & Koschek, K. (2019). Tailoring PBAT/PLA/Babassu films for
suitability of agriculture mulch application. Journal of Natural Fibers,
16(7), 933-943.

Gao, H., Yan, C., Liu, Q., Ding, W., Chen, B., & Li, Z. (2019). Effects of plastic
mulching and plastic residue on agricultural production: A meta-analysis.
Science of the Total Environment, 651, 484-492.

Gioia, C., Giacobazzi, G., Vannini, M., Totaro, G., Sisti, L., Colonna, M., ... &
Celli, A. (2021). End of life of biodegradable plastics: composting versus
Re/upcycling. ChemSusChem, 14(19), 4167-4175.

Glaskova-Kuzmina, T., Starkova, O., Gaidukovs, S., Platnieks, O., & Gaidukova,
G. (2021). Durability of biodegradable polymer nanocomposites.
Polymers, 13(19), 3375.

Goddard, J. M., & Hotchkiss, J. H. (2007). Polymer surface modification for the
attachment of bioactive compounds. Progress in polymer science, 32(7),
698-725.

Gois, G. D. S., Andrade, M. F. D., Garcia, S. M. S., Vinhas, G. M., Santos, A. S.,
Medeiros, E. S., ... & Almeida, Y. M. B. D. (2018). Soil biodegradation of
PLA/CNW nanocomposites modified with ethylene oxide derivatives.
Materials Research, 20, 899-904.

Grube, M., Lin, J. G,, Lee, P. H., & Kokorevicha, S. (2006). Evaluation of sewage
sludge-based compost by FT-IR spectroscopy. Geoderma, 130(3-4), 324-
333.

Guerrero-Leon, B., Corbino, G., Dufresne, A., Errea, M. 1., D’Accorso, N., &
Garcia, N. L. (2021). Arapey sweet potato peel waste as renewable source
of antioxidant: Extraction, nanoencapsulation and nanoadditive potential
in films. Journal of Polymer Research, 28(1), 1-12.

Guo, C., & Liu, X. (2022). Effect of soil mulching on agricultural greenhouse gas
emissions in China: A meta-analysis. PloS one, 17(1), e0262120.

He, H., Yoshida, S., Kawasaki, M., Karikomi, M., Kimura, T., & Maruo, S.
(2016). Control of biodegradability of triple-mixed aliphatic polyester
films with calcined calcium oxide fine powder. Polymer Testing, 56, 180-
184.

Jiang, J., Shi, K., Zhang, X., Yu, K., Zhang, H., He, J., ... & Liu, J. (2022). From

plastic waste to wealth using chemical recycling: A review. Journal of
Environmental Chemical Engineering, 10(1), 106867.

66



Katsumata, H., Sada, M., Kaneco, S., Suzuki, T., Ohta, K., & Yobiko, Y. (2008).
Humic acid degradation in aqueous solution by the photo-Fenton process.
Chemical Engineering Journal, 137(2), 225-230.

Kuivalainen, K. (2011). Glossmeters for the measurement of gloss from flat and
curved objects (Doctoral dissertation, Ita-Suomen yliopisto).

Kuqo, A., & Mai, C. (2021). Mechanical properties of lightweight gypsum composites
comprised of seagrass Posidonia oceanica and pine (Pinus sylvestris) wood
fibers. Construction and Building Materials, 282, 122714.

Liu, L., Liu, L., Fishman, M. L., Hicks, K. B., & Liu, C. K. (2005). Biodegradable
composites from sugar beet pulp and poly (lactic acid). Journal of
agricultural and food chemistry, 53(23), 9017-9022.

Liu, D. Y. Yuan, X. W., Bhattacharyya, D., & Easteal, A. J. (2010).
Characterisation of solution cast cellulose nanofibre—reinforced poly
(lactic acid). Express Polymer Letters, 4(1), 26-31.

Madrid, B., Zhang, H., Miles, C. A., Kraft, M., Griffin-LaHue, D., & Wasko
DeVetter, L. (2022). Humic and Acetic Acids Have the Potential to
Enhance Deterioration of Select Plastic Soil-Biodegradable Mulches in a
Mediterranean Climate. Agriculture, 12(6), 865.

Maga, D., Hiebel, M., & Thonemann, N. (2019). Life cycle assessment of
recycling options for polylactic acid. Resources, Conservation and
Recycling, 149, 86-96.

Markowicz, F., & Szymanska-Pulikowska, A. (2021). Assessment of the
Decomposition of Oxo-and Biodegradable Packaging Using FTIR
Spectroscopy. Materials, 14(21), 6449.

Mayanti, B., & Helo, P. (2022). Closed-loop supply chain potential of agricultural
plastic waste: Economic and environmental assessment of bale wrap waste
recycling in Finland. International Journal of Production Economics, 244,
108347.

Meng, F., Yuan, G., Wei, J., Bi, D., & Wang, H. (2017). Leonardite-derived humic
substances are great adsorbents for cadmium. Environmental Science and
Pollution Research, 24, 23006-23014.

Merino, D., Gutierrez, T. J., & Alvarez, V. A. (2019). Structural and thermal
properties of agricultural mulch films based on native and oxidized corn
starch nanocomposites. Starch-Starke, 71(7-8), 1800341.

Moliner, C., Finocchio, E., Arato, E., Ramis, G., & Lagazzo, A. (2020). Influence
of the degradation medium on water uptake, morphology, and chemical
structure of poly (lactic acid)-sisal bio-composites. Materials, 13(18),
3974.

67



Mosnackova, K., Slosar, M., Kollar, J., Janigova, I., Siskova, A., Chmela, S., ...
& Mosnacek, J. (2019). Ageing of plasticized poly (lactic acid)/poly (3-
hydroxybutyrate)/carbon black mulching films during one season of sweet
pepper production. European Polymer Journal, 114, 81-89.

Nakayama, N., & Hayashi, T. (2007). Preparation and characterization of poly (I-
lactic acid)/TiO2 nanoparticle nanocomposite films with high
transparency and efficient photodegradability. Polymer degradation and
stability, 92(7), 1255-1264.

Nampoothiri, K. M., Nair, N. R., & John, R. P. (2010). An overview of the recent
developments in polylactide (PLA) research. Bioresource technology,
101(22), 8493-8501.

Ning, R., Liang, J., Sun, Z., Liu, X., & Sun, W. (2021). Preparation and
characterization of black biodegradable mulch films from multiple
biomass materials. Polymer Degradation and Stability, 183, 109411.

Ozuzun, S. & Uzal, B. (2021). Performance of leonardite humic acid as a novel
superplasticizer in Portland cement systems. Journal of Building
Engineering, 42, 103070.

Palsikowski, P. A., Kuchnier, C. N., Pinheiro, I. F., & Morales, A. R. (2018).
Biodegradation in soil of PLA/PBAT blends compatibilized with chain
extender. Journal of Polymers and the Environment, 26, 330-341.

Parida, M., Shajkumar, A., Mohanty, S., Biswal, M., & Nayak, S. K. (2022). Poly
(lactic acid)(PLA)-based mulch films: evaluation of mechanical, thermal,
barrier properties and aerobic biodegradation characteristics in real-time
environment. Polymer Bulletin, 1-26.

Purvis, B., Mao, Y., & Robinson, D. (2019). Three pillars of sustainability: in
search of conceptual origins. Sustainability Science, 14(3), 681-695.

Qi, X.,Ren, Y., & Wang, X. (2017). New advances in the biodegradation of Poly
(lactic) acid. International Biodeterioration & Biodegradation, 117, 215-
223.

Raquez, J. M., Habibi, Y., Murariu, M., & Dubois, P. (2013). Polylactide (PLA)-
based nanocomposites. Progress in Polymer Science, 38(10-11), 1504-
1542.

Roy, P. S., Garnier, G., Allais, F., & Saito, K. (2021). Strategic approach towards
plastic waste valorization: challenges and promising chemical upcycling
possibilities. ChemSusChem, 14(19), 4007-4027.

Sagak, M. (1998). Polimer Kimyasina Giris. AU FF Déner Sermaya Isletmesi
Yaywmnlari, 50.

68



Santos de Souza, F., Gomes Barreto, A. P., & Macédo, R. O. (2001).
Characterization of starch pharmaceuticals by DSC coupled to a
photovisual system. Journal of thermal analysis and calorimetry, 64(2),
739-743.

Shestakova, M., & Sillanpaa, M. (2013). Removal of dichloromethane from
ground and wastewater: A review. Chemosphere, 93(7), 1258-1267.

Stachowiak, T., Postawa, P., Malinska, K., Dr6zdz, D., & Pudetko, A. (2022).
Comparison of Physical and Thermal Properties of Mulching Films Made
of Different Polymeric Materials. Materials, 15(21), 7610.

Sun, C., Wei, S., Tan, H., Huang, Y., & Zhang, Y. (2022). Progress in upcycling
polylactic acid waste as an alternative carbon source: A review. Chemical
Engineering Journal, 136881.

Sundar, N., Keerthana, P., Kumar, S. A., Kumar, G. A., & Ghosh, S. (2020). Dual
purpose, bio-based polylactic acid (PLA)-polycaprolactone (PCL) blends
for coated abrasive and packaging industrial coating applications. Journal
of Polymer Research, 27(12), 1-18.

Tejada-Oliveros, R., Balart, R., lvorra-Martinez, J., Gomez-Caturla, J., Montanes,
N., & Quiles-Carrillo, L. (2021). Improvement of impact strength of
polylactide blends with a thermoplastic elastomer compatibilized with
biobased maleinized linseed oil for applications in rigid packaging.
Molecules, 26(1), 240.

Ullah, M. S., Yazict, N., Wis, A. A., Ozkog, G., & Kodal, M. (2022). A review on
polyhedral oligomeric silsesquioxanes as a new multipurpose nanohybrid
additive for poly (lactic acid) and poly (lactic acid) hybrid composites.
Polymer Composites. 43(3), 1252-1281.

Wang, X., Pan, H., Jia, S., Lu, Z,, Han, L., & Zhang, H. (2022). Mechanical
properties, thermal behavior, miscibility and light stability of the poly
(butylene adipate-co-terephthalate)/poly (propylene
carbonate)/polylactide mulch films. Polymer Bulletin, 1-17.

Wei, J.,, Tu, C., Xia, F., Yang, L., Chen, Q., Chen, Y., ... & Bhatnagar, A. (2023).
Enhanced removal of arsenic and cadmium from contaminated soils using
a soluble humic substance coupled with chemical reductant.
Environmental Research, 220, 115120.

Yang, Y., Li,P., Jiao, J., Yang, Z., Lv, M., Li, Y., ... &Song, S. (2020). Renewable
sourced biodegradable mulches and their environment impact. Scientia
Horticulturae, 268, 109375.

Yang, F., & Antonietti, M. (2020). Artificial humic acids: sustainable materials
against climate change. Advanced Science, 7(5), 1902992.

69



Yoruklu, H. C., Ozkaya, B., & Demir, A. (2022). Optimization of liquid fertilizer
production from waste seaweed: A design of experiment based statistical
approach. Chemosphere, 286, 131885.

Yuniarto, K., Purwanto, Y. A., Purwanto, S., Welt, B. A., Purwadaria, H. K., &
Sunarti, T. C. (2016). Infrared and Raman studies on polylactide acid and
polyethylene glycol-400 blend. In AIP Conference Proceedings (Vol.
1725, No. 1, p. 020101). AIP Publishing LLC.

Zaaba, N. F. & Jaafar, M. (2020). A review on degradation mechanisms of
polylactic acid: Hydrolytic, photodegradative, microbial, and enzymatic
degradation. Polymer Engineering & Science, 60(9), 2061-2075.

Zhu, X., Liu, J., Li, L., Zhen, G., Lu, X., Zhang, J., ... & Zhang, X. (2022).

Prospects for humic acids treatment and recovery in wastewater: A review.
Chemosphere, 137193.

70



OZGECMIS

Ege Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii, 1998 mezunudur. 8 y1l dzel ve kamu
okullarinda kimya ve fen-teknoloji Ogretmenligi yapti. MEB’e bagli akademide
idarecilik ve egitmenlik yapti. AB fonuyla yurtdisinda cesitli geng ve yetiskin egitim
programlarinda bulundu. Cesitli kisisel gelisim egitimlerini tamamladi. Sosyal ve
teknik projeler tasarlamakta, sempozyum ve panellerde “ekolojik ve siirdiiriilebilir
yasam, dogal-sentetik kozmetik ve temizlik kimyasallari, iiriin giivenligi” konularinda
konusmaci olmakta, televizyon, radyo, gazete ve dergilere roportaj vermekte, ulusal
ve uluslararasi projeler yapan STK’larda aktif gorevlerde bulunmaktadir. Serbest ve
ortakl1 ¢alismalarla kimya ve siirdiiriilebilir yasamla ilgili atolyeler yapmaktadir.
“Karart1” adli kimyasallarin savaglarda kullanilmasin1 konu alan ve “Kimyasal ve
Fiziksel Dezenfektanlar” adli dezenfektanlarin dogru kullanimini konu alan kitaplari
yazmuigtir.
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