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OZET
Yiiksek LisansTezi

Dialdehit Seliiloz Tiirevleri-Polilaktik Asit-Polietilen Glikol Blendlerinin

Hazirlanmasi ve Termal Ozelliklerinin Incelenmesi

Ummiigiilsiim SEZIS

Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizikokimya Anabilim Dalh

Danisman: Dog. Dr. Kamil SIRIN
ikinci Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Emriye AY

Biyokompozitler, glinimiiziin en ¢ok tercih edilen malzeme c¢esitlerinden
biridir. Farkli tiir biyobozunur malzemelerin bir araya getirilerek elde edilmesi ile

olusan biyokompozit malzemeler 6zellikle cerrahi alanda sik¢a kullanilmaktadir.

Biyobozunur  polimerlerden elde edilen biyokompozitler, viicuda
yerlestirildikten sonra zaman igerisinde viicutta herhangi bir yapay kalinti
birakmamaktadir. Bu sebeple, cerrahi uygulamalarda biyokompozit polimerler
kullanilir ve ikinci bir operasyona gerek kalmadan viicuttan kompozit malzemenin

uzaklastirilmasi saglanmis olur.

Bu calismada, dogada en fazla bulunan yenilenebilir biyopolimerlerden biri
olan seliillozdan yola ¢ikilarak elde edilen 2,3-dialdehit seliilozun poli(laktik) asit ve
polietilen glikol ile DMF c¢oziici ortaminda blendlesmesi saglanarak {istiin
Ozelliklere sahip biyouyumlu kompozit malzeme elde edilmesi amaglanmistir. Elde
edilen biyokompozitler, kizilotesi spektrozkopi teknigi ve termal analiz teknikleri ile

karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: seliiloz, poli(laktik) asit, bivokompozit, 2.3-dialdehit seliiloz,
polietilen glikol.
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ABSTRACT
M.Sc.Thesis

Dialdehyde Cellulose Derivatives - Preparation of Polylactic Acid/Polyethylene
Glycol Blends and Investigation of Thermal Properties

Ummiigiilsiim SEZIS

Manisa Celal Bayar University
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Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Kamil SIRIN
Co-Adyvisor: Assist. Prof. Dr. Emriye AY

Biocomposites are among the most preferred material. The
biocompositematerials which are made by combining different types of

biodegradable materials are used especially in survey.

The biocomposites which are obtained from biodegradable polymers do not
leave any artificial residues after being placed in the body. Due to this feature

surgeons favor to use the biocomposite polymers.

This study concerns about obtaining a biocompolible material with superior
properties starting from the naturally found cellulose. This is achieved by first
obtaining 2,3-dialdehyde cellulose from the aforementioned natural cellulose, and
then modifying it with poly(lactic) acid and polyethylene glycol in DMF. The
obtained biocomposites were characterized by infrared spectroscopy technique and

thermal analysis techniques.

Keywords: cellulose, poly(lactic) acid, 2,3-dialdehyde cellulose, biocomposite,
polyethylene glicol

2019, 41pages
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1. GIRIS

Polimer kavrami ilk kez 1826 yilinda Faraday’in yaptigi ¢alisma ile ortaya
cikmistir. Bu ¢alismada Faraday; etilen gazina basing altinda 1s1n enerjisi vermis ve
gazin bir kisminin sivilastigi sonucuna varmistir. Sivilasan bu fazi incelediginde;
ucucu, elementel etilen bilesiminde ancak etilenin iki kat1 molekiil agirliginda yap1
ile karsilasmistir. Berzelius, elde edilen bu yapiya biiten —etilenin izomeri
oldugundan- adin1t vermistir. Calismalarin devaminda elementel bilesimleri ayni
ancak molekiil agirliklar: katlar sekilde devam eden bu yapilar1 “polimer” olarak
tanmimlanustir. Ilerleyen yillarda polimer ile ilgili calismalar artmis ve Carothers’in
polimer tanimi1 kabul edilmistir. Bu tanima gore; bir polimer -R-R-R-R-R- seklinde
ifade edilmekte ve bu R’ler bagimsiz olarak varolamayan radikalleri ifade

etmektedir [1].

Polimerlerin tanimlanmasi 1800 yillarda gergeklesmis olsa da dogal kauguk
olan silgi 1770 yilinda isaretleri silmek i¢in kullanilmistir. 1839 yilinda dogal
kaucuk Goodyear tarafindan kiikiirt ile vulkanize edilmis, modifiye edilen bu dogal
kaucuklardan yagmurluklar, su ge¢irmez botlar, lastik gibi tiriinler tiretilmistir. 1868
yilinda seliiloid, 1907 yilinda Leo Hendrick Baekeland tarafindan ilk sentetik
polimer olan fenol formaldehit regineler (bakalit), 1924 yilinda Hermann Staudinger
“Makromolekiil Hipotezi” ile Nobel odiilii almis ve polimer teknolojisi deneme-
yanilma yaklagimindan kurtarilmistir. 1930°lu yillarda polistren, stiren-biitadien
kopolimeri ve neopren (dupren) polimer teknolojisinde 6nemli yer bulmustur. 1935-
1939 yillarinda nylon 6,6 ve nylon 6 iiretimi gerceklestirilmistir. Ilerleyen yillarda
caligmalar son derece artis gostermis ve 1953 yilinda Ziegler ve Natta’ya

sentezlenen polipropilen Nobel Odiilii kazandirmustir [2].

Gilinlimiizde biyouyumluluk, biyokompozit ve biyobozunurluk kavramlar1 6n
plana c¢ikmistir. Polimer diinyasinda da biyouyumlu polimer aragtirmalar1 hizla
artmaktadir. Biyouyumluluk kavrami, bir biyomalzemenin viicut dokularina fiziksel,
kimyasal ve biyolojik olarak uyum saglamasi olarak tanimlanabilmektedir. Diger bir
ifade ile biyouyumluluk, malzemenin viicudun mekanik davranigina optimum uyum

saglama ozelligidir [3].



Matris olarak adlandirilan bir malzeme igerisine ¢esitli giiclendirici
malzemeler katilarak hazirlanan malzemelere ise biyokompozit malzemeler
denilmektedir. Matris olarak cesitli polimerler kullanirken gii¢clendirici olarak ise
cam, karbon, toz seramik ya da farkli polimer tiirleri kullanilmaktadir. Elde edilen
biyokompozit malzemelerin avantajlar1 arasinda korozyona direng, kirilganlik

0zelliginin azalmasi sayilabilir [3].

Polimerlerin harmanlanmasi (polimer blend), yalniz basina fiziksel, kimyasal
ve biyolojik ozellikleri yeterli olmayan iki veya daha fazla polimerin birbiri ile
karistirilmasi islemidir. Bu harmanlama islemi tamamen mekanik bir islem olup
polimerler yapilarin kimyasal baglarina bagli degildir. Harmanlama isleminde en az
iki polimer ergime sicakliklarinin {izerindeki bir sicaklikta 6zel sistemlerde
karistirilir. Harmanlama islemi uygun bir ¢oziicii icinde de gerceklestirilebilir.
Polimerlerden biri matris olarak davranirken diger polimer matrisin igine
yayilmaktadir. Harmanlama islemine basvurulmasinin basinda istenen 6zelliklerde
malzeme elde edilme arzusu ve yiiksek maliyetli polimerlerden benzer o6zelliklere
sahip daha ucuz polimerler elde etmek gelmektedir. Elde edilen polimerlerin
homojenlik derecesi kullanilan teknige baglidir. Harmanlama isleminde ii¢ farkl

yontem mevcuttur. Bunlar;

- Mekanik harmanlama

- Soliisyon (eriyik) harmanlama

- Polimerizasyon

Mekanik harmanlamda belirlenen hacimlerde farkli en az iki polimer ergime
sicakliginin lizerinde 1sitildiktan sonra uygun ektriider icerisinde karistirilir. Sonugta
elde edilen yap1 once sogutulur daha sonra kiricilardan uygun boyutlar elde etmek
i¢in gegirilir.

Soliisyon harmanlamada harmanlanan polimerler ortak bir ¢6ziicii ya da
¢oziicii karisiminda ¢oziindiiriilir. Bu yontemin dezavantaji artik ¢oziiciiler ile
polimer kompozitin kirlenme olasiligidir.

Polimerizasyon yonteminde ise polimerlerin lateks ya da emiilsiyon formunda

olmas1 gerekmektedir. Bu yontem ile ¢ok iyi faz yapilari elde edilebilmektedir [4].

Bu c¢alismada, soliisyon harmanlama teknigi kullanilarak biyobozunur

polimer eldesi amaglanmistir. Bunun icin ana bilesen olarak mikroseliilozdan yola



cikilmistir ve laboratuar ortaminda mikroseliilozdan 2,3-dialdehit seliiloz (2,3-DAC)
yapist elde edilmistir. Elde edilen 2,3-DAC yapis1 biyobozunur bir polimer tiirtidiir.
Bu yapinin yine biyobozunur polimerler olan PLA ve PEG ile olusturdugu blend

yapilar1 incelenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Polimerler

Polimerler yasantimiz i¢in énem arz eden biiyiik molekiillerdir. Polimerlere
ornek olarak; viicudumuzda bulunan biyolojik kimyasallar protein ve enzimler,
bitkilerde bulunan selilloz ve nisasta 6rnek olarak verilebilir. Ancak giindelik
hayatimizda siirekli karsilastigimiz plastik ve kauguklar en ¢ok haberdar oldugumuz

polimerlerdir [5].

Polimerler monomer birimlerinin bir araya gelerek biiylik yapilar meydana
getirmesiyle olusmaktadirlar. Polimerler i¢in diger bir tanim da ¢ok sayida
molekiiliin kimyasal baglarla diizenli olarak baglanmastyla olusan yiiksek molekiil
agirlikl bilesikler olusturmasi olarak yapilabilir. Bu polimer yapilarinin erimis
hallerinin ve ¢ozeltilerinin viskoziteleri oldukga yliksektir [6]. Kiigiikk molekiillii
yapilar ile kiyaslandiginda polimerler ile deneysel c¢alismalar yapmanin bazi

zorluklar1 vardir. Bunlardan bazilari agagida verilmistir:

- Biiylik molekiillere sahip olduklarindan kati formda ve sertlikleri genelde
yiiksek olan malzemelerdir.

- Zor ¢ozlinmekle birlikte ¢oziinme sekilleri de farkliliklar gosterir.

- Molekiillerin biiylik olmasindan dolay1 ¢ozeltilerinde 1518 dagilmasi ile
olusan 1s1ldamalar goriiliir.

- Kiristallenmeler ¢ok zor gercgeklesir ve kristallenmeleri genis bir sicaklik
araliginda gergeklesebilir.

- Genelde yiiksek esneklik 6zelligi gosterirler [5].

2.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler farkli sekillerde siniflandirilabilir. Bu siniflandirma:

Molekiil agirliklarina,

Isil davranislarina,

- Zincir yapilarina,

- Zincirin fiziksel ve kimyasal yapisina,
- Organik ve inorganik olmalarina,

- Sentezlenme sekillerine,



- Dogal/sentetik olmalarina gore yapilabilir [6].

Polimerler i¢in bir diger siniflandirma sekli;

1) Kaynaklarma gore,
a. Dogal polimerler
b. Sentetik polimerler
2) Yapilara gore,
a. Organik
b. Inorganik
3) Termal davranislarina gore,
a. Termoset
b. Termoplastik
4) Makromolekill yapilarina gore,
a. Diiz zincirli
b. Dallanmis
c. Capraz bagl
d. Agyapil
5) Fiziksel durumlarina gore,
a. Kiristalin yap1
b. Amorf yap1
c. Yari amorf yap1
6) Sentez yontemlerine gore yapilabilir
a. Basamakli polimerlesme
b. Katilma polimerlesmesi
7) Monomer ¢esitlerine gore,
a. Homopolimer
b. Kopolimer
i. Gelisigiizel kopolimer
ii. Blok kopolimer
iii. Ardarda (periyodik) kopolimer
c. Terpolimer [7,8].



Dogal Polimerler: Dogada kendiliginden meydana gelmis olan polimer tiiriidiir.

Gilinliik yasantimizda sikc¢a rastladigimiz seliiloz dogal polimerler arasinda en yaygin
olarak kullanilamidir. Bir diger sik rastlanan dogal polimer tiirii ise kitindir. Kitin
molekiil yapis1 Sekil 2.1.(a)’da ve seliilozun yapist Sekil 2.1.(b)’de gosterilmektedir
[6]. Dogal kauguk, niikleik asitler, enzimler, nisasta gibi yapilar da dogal polimerlere

ornek olarak verilebilir.

CH-,OH CH,OH ]
O O
OH @) OH @
N \\
OYNH OYNH
. CHs CHs .
(a)
HO
H 0 o\
H
OH H
H
H OH
L |

(b)
Sekil 2.1. Molekiil yapis1 (a) Kitin yapist (b) Seliiloz yapis1 [9].
Seliiloz farkli reaksiyonlarla tlirevlerine doniisebilir. Tiirevlerine doniisiirken

hidroksil gruplar1 reaksiyona girerek organik ve inorganik asitlerle esterleri, bazlar

ile alkolatlar1, asitler ile yiikseltgenme iiriinlerini, bazi alkoller ile de eterleri



olusturabilirler. Bunlarin yaninda halojeniirler, aminler ve bazi kompleks yapilarla da
reaksiyona girebilme Ozelliklerine sahiptir. Endiistriyel olarak en ¢ok kullanilan ve
onemli yere sahip olan seliiloz tiirevleri seliiloz esterleri ve eterleridir. Genel olarak
¢oziilebilir seliilozlarin son kullanim yerleri incelenirse genis bir yelpazede oldugu

goriilmektedir. Tablo 2.1.’de son kullanim alanlar1 kisaca verilmistir.

Tablo 2.1. Bazi ¢oziilebilir seliiloz tiirevlerinin son kullanim alanlari1[10].

Seliiloz Tiirevleri Son Kullanim Yerleri

Eterler

CMC (Karboksimetilseliiloz) Deterjanlar, kozmetikler, tekstil,

gida, kagit yapistirma

MC (Metilseliiloz) Gida, boyalar, ila¢ endiistrisi

EC (Hidroksipropilseliiloz) Kaplama, miirekkepler

HMHEC (Karboksimetil-Hidrosietilseliiloz) | Sivi deterjanlar

Esterler
Karigik Esterler (Plastikler) Levha, preslenmis esya
Tow Sigara filtresi
Asetat Film
Flament Giyim esyast
Plastikler Film, levha

Vizkoz-Rayon

Normal Flament Giyim egyast
Yiiksek Islaklik Lif Modiilleri Giyim esyasi, mobilya techizati
Sellopon Paketleme

Sentetik Polimerler: Yar: sentetik polimerler ve sentetik polimerler olmak iizere iki

grupta incelenebilmektedir. Yar1 sentetik polimerler; dogal polimerlerin kimyasal
modifikasyonu sonucu elde edilmektedir ve farkli 6zelliklere sahiptirler. Sentetik
polimerler ise uygun monomerlerden yola ¢ikilarak kimyasal yontemler ile elde

edilmektelerdir [6].




Termoset Polimerler: Ag yapisina sahip polimer tiiriidiir. Suda ¢6zlinmez ve

erimezler. Sekillendirilme sirasinda kalici olarak sertlesirler ve 1s1 verilmesi ile

yumusamazlar [7].

Termoplastik Polimerler: Is1 ve basing etkisi ile yumusadiklarindan dolay1 cesitli

formlarda  sekillendirilebilme  kabiliyetine  sahiptirler.  Defalarca  1sitilip

sekillendirilebilmektedirler [7].

Diiz zincirli polimerler: Tekrarlanan birimlerin u¢ uca eklenmesi ile olusan zincir

yapisindaki polimerlerdir. Bu uzun zincirler esnek yapilidir ve Van der Waals ve

hidrojen bag1 icermektedir. Diiz zincirli polimer yapis1 Sekil 2.2°de gdsterilmektedir.

Sekil 2.2. Diiz zincirli polimer yapisi[7].

Dallannis Polimerler: Sekil 2.3’de gosterildigi gibi zincir yapisina yandan

baglanmis dallanmalar ile sentezlenmektedir. Dallanmalar ana zincir molekiiliiniin

bir parcasidir.

mOO% g

M

Sekil 2.3. Dallanmis polimer yapisi[7].

Capraz_Bagh Polimerler: Komsu lineer zincirler birbirlerine Sekil 2.4’de

gosterildigi gibi degisik yonlerde ve kovalent bagla baglanir.



Sekil 2.4.Capraz bagl poli.mer yapisi[7].

Ag Yapili Polimerler: Uc veya dort aktif kovalent baga sahip, ii¢ boyutlu ag yapili

polimerlerdir. Sekil 2.5’de ag yapili polimer yapis1 verilmistir.

V' \ —

Sekil 2.5. Ag yapili polimer yapisi[7].

Kristal Yapili Polimerler: Yapinin belli bir diizende oldugu polimer tiiriidiir. Bir

polimerin izotaktik, sindiyotaktik vb. yapida olmasi o polimer yapisinin kristal

oldugunu ifade etmektedir [1].

Amorf Yapili Polimerler: Polimerler i¢cin 6zel bir diizenin olmadig1 yapiyr ifade

etmektedir. Tim polimerler yeterli yiiksek sicaklikta ve ¢ozeltide amorf halde

bulunmaktadir [1].

Yar1 Amorf Yapili Polimerler: Yi18in polimerlerde kusursuz kristal yapiya pek fazla

rastlanmamaktadir. Kismen kristallesebilen yapilardaki polimerlere yar1 kristal

polimer ya da yar1 amorf polimer denmektedir [1].

Homopolimer: Zincir boyunca tek bir monomerin yer aldigi polimer yapisina
denmektedir [11]. Bu yap1 Sekil 2.6’daki gibi sematik olarak ifade edilebilmektedir.



—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—

Sekil 2.6. Homopolimer yapis1

Kopolimer: En basit ifade ile zincir boyunca iki farkli monomerin yer aldig1 polimer
tiirtidiir. Kopolimerler zincir igerisindeki dizilis bi¢imine gore gelisigiizel kopolimer,
blok kopolimer ve ard arda kopolimer olarak siniflandirilmaktadir. Bu ii¢ polimer

tiiriine ait yapilar Sekil 2.7°de gosterilmistir.

—A—B—B—A—A—A—B—A—B— —A—A—A—A—B—B—B—B—
(a) (b)

—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—
()

Sekil 2.7. Kopolimer (a) Gelisigiizel (b) Blok (c¢) Ard arda

Terpolimer: Zincir yapisinda {i¢ farkli monomeri ihtiva eden polimer tiiriidiir.
2.3. Polimerlerin Sentezi

Monomer molekiilleri polimerizasyon tepkimeleri ile polimerlere doniisiir. Bu
gerceklesen olaya polimerlesme (polimerizayon) denir. Mekanizmalar1 goz Oniine
aliarak polimerlerin sentezinde kullanilan yontemler temelde ikiye ayrilir. Bunlar;
zincir polimerizasyonu (katilma polimerizasyonu) ve kondensasyon polimerizasyonu
(basamakli polimerizasyon)dur. Katilma polimerizasyonu da kendi igerisinde
radikalik zincir polimerizasyonu ve iyonik zincir polimerizasyonu olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Iyonik zincir polimerizasyonu ise katyonik zincir polimerizasyonu ve
anyonik zincir polimerizasyonu olarak incelenmektedir. Bu siniflandirma aktif
merkezin karakterine bagli olarak yapilmistir [9,10]. Bu siniflandirma asagidaki gibi

gosterilebilir;

1. Basamakli polimerizasyon
2. Katilma polimerizasyonu
a. lyonik zincir polimerizasyonu

1. Katyonik zincir polimerizasyonu
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ii. Anyonik zincir polimerizasyonu

b. Radikalik zincir polimerizasyonu

Basamakh polimerizasyon:

Basamakli  reaksiyon polimerizasyonu sonucu olusan polimerler;
kondensasyon, Michael katilmasi, Friedel-Crafts, Diels-Alder katilmasi, {iretan
olusumu tiirii organik reaksiyonlar sonucunda elde edilebilmektedir. Basamakli
polimerizasyon mekanizmalari alt1 grupta incelenmektedir [6].

- Karbonil katilma-ayrilma reaksiyonlar1

- Karbonil katilma-siibstitiisyon reaksiyonlar1

- (Cifte bag katilma reaksiyonlari

- Niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonlari

- Aromatik elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlari
- Serbest radikal baglanmasi [1].

Basamakl1 polimerizasyonlara 6rnek Tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2.2.Basamakli polimerizasyon polimerleri[1].

Poliesterler
HO\ ,;P HO. Ei katalizar
C c ot ~c” TToH ——=
& \ H
9] OH 2
tereftalik asit etilen glikol
Q 8]
/ O + CHL0H
& o~
H, N
polietilen tereftalat metanol
Polikarbonatlar
GHa H baz
HO OH + C -
cl”
CHs
bisfenol A fosgen
CH3 (I:I]
OO—C + 2 HCI
CH3 n
polikarbonat
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Aromatik Naylonlar

Q @]
Il Il H H
HO—C C—0H + H—N Ne—H ——

tereftalik asit henzen-1,4-diamin
i T |
n
poliaramid

Poliamidler; Naylon 6,6 (veya 66)
OQ_C _OH o
I H 1
HoN—(CHz)g—NH,  + HZC\C/C\C/C\OH

Hy H

heksametilen diamin adipik asit
o] 0
H H | Il
N—(CH,)g—N—C—(CH,),~C

n
naylon 6,6

Tablo 2.2. devami

Katilma polimerizasyonu:

Katilma polimerizasyonu reaksiyonlar1 yukaridaki siniflandirmaya ek olarak
dort grupta toplanabilir:

- Radikal zincir reaksiyonlari,

- Kopolimerizasyon reaksiyonlari,

- Stereospesifik polimerizasyon reaksiyonlari,

- Iyonik-zincir reaksiyonlar1 (anyonik ve polimerizasyon [1].

Katilma polimerizasyonu ile elde edilen polimerlere polietilen, polipropilen,
polistiren, poli(metil metakrilat), poli(vinil kloriir) ve politetrafluoroetilen,
polizopren, polikloropren, polibiitadien, stiren verilebilir [1].

Katilma reaksiyon polimerizasyonu ile basamakli reaksiyon polimerizasyonu

arasindaki farklar kisaca Tablo 2.3’ de 6zetlenmistir.
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Tablo 2.3. Basamakl1 ve katilma polimerizasyonunun karsilastirilmasi [11].

Basamakl Polimerizasyon

Katilma Polimerizasyonu

Polimerizasyonun baglamasindan ¢ok
kisa bir sure sonra ortamda monomer

kalmaz.

Monomer derisimi tepkime boyunca

yavas yavas azalmaktadir

Polimerizasyon boyunca polimerin
molekiil agirlig: siirekli olarak artmaya

devam eder.

Yiiksek molekiil agirlikli polimer yapilar
ilk anlarda olusur. Tepkime boyunca
polimer molekiil agirlig1 ¢ok fazla

degismemektedir.

Yiiksek molekiil agirliginda polimer elde
etmek i¢in uzun polimerizasyon siiresi

gereklidir.

Yiiksek dontistimler i¢in uzun

polimerizasyon siireleri gerekmektedir.

Polimerizasyon ortamindaki her
molekiiler yap1 tepkimeye girebilir.
Polimerizasyon ortaminda her

biiyiikliikte molekiil bulunabilir.

Polimerizasyon ortaminda yalnizca
monomer, polimer ve biiyiiyen aktif

polimer zincirleri bulunmaktadir.

2.4. Polimerlerin Temel Ozellikleri

Polimerlerin temel 6zellikleri siniflandirilmasi agagidaki gibi yapilmaktadir;

Mekaniksel Ozellikler
Elektriksel Ozellikler
Is1l Ozellikler

Optik Ozellikler
Kimyasal Ozellikler
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a) Mekanik Ozellikler

Polimerler metal ve seramikler ile karsilastirildiginda c¢evreden gelen etkilere
kars1 ¢ok daha duyarlidir. Bu sebeple polimerlerin mekanik 6zelliklerini test etmek
giigtiir. Polimerler malzemelerin ¢esitliligi, karsilastirma agisindan kullanilan
tekniklerin tanimlanmalarinda oldukga zorluk yaratmaktadir. Belirli bir polimer tiirii
icin elde edilmis olan sonuglar, polimer eldesinde kullanilan yontemin tiiriive test
parcasinin hazirlanma yontemine bagli olarak degisik gostermektedir. Polimerler
sicaklik degisimlerine kars1 farklilasma gosterdiklerinden mekanik teste tabi tutulan
yapilarin zamana bagli olarak degisiklik gostermesi test sonuglarinin yorumlanmasini
daha karmasik hale getirmektedir.

Polimerlerin ~ mekanik  Ozellikleribirkag ~ farkli  test  teknigi  ile
incelenebilmektedir[12].Bunlar;

e Cekme Dayanimi

e Basma Dayanimi

e Egilme Dayanimi

e Darbe Direnci

e Asinma

o Sertlik

e Kayma Dayanimi

e Siirinme

e Gerilme Gevsemesi

® Yorulma

b) Elektriksel Ozellikler

Polimerler; kablo vb sistemlerde miikemmel yalitkan malzeme olarak
kullanilabilir. Bunun yani sira, yari iletken ve iletken o6zellige sahip ¢ok sayida
polimer tiirii de mevcuttur. Her bir polimerin elektriksel ozellikleri ayri ayri
incelenerek elektriksel Ozellikleri hakkinda yorumda bulunabilmek miimkiin

olmaktadir.
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¢) Isil Ozellikler

Dogrusal ve az oranda ¢apraz bag iceren polimerler, olduk¢a diisiik sicakliklarda
sert ve kat1 haldedirler. Sicakligin artmasi ile polimerler bazi 1s1l gecisler gosterirler.
Bu gecislere bagli olarak polimerlerin davranislar1 degismektedir. Isil gecis noktalari,
sicakliga karsi cizilen gesitli grafiklerle belirlenebilir. Bu grafikler sicakliga karsi
0zgiil hacim, sicakliga kars1 kirma indiri, sicakliga karsi yogonluk ya da sicakliga

kars1 entalpi degisimi izlenerek belirlenebilir [11].

Yari-kristalin, kristalin ve amorf polimerlere ait sicaklik-6zgiil hacim egrisi Sekil

2.8.’de verilmistir.

ézglil hacim
(cm 3/g)

yart kristalin

kristalin

sicaklik
Sekil 2.8. Polimerlerin 6zgiil hacim-sicaklik iliskisi [11].

d) Optik Ozellikler
Polimerler optik 6zellikleri bakimindan saydam, yar1 saydam ya da opak 6zellik

gosterebilirler.

e) Kimyasal Ozellikler

Kimyasal 6zellikler {i¢ ana baglik altinda incelenebilir. Bunlar;

e Sivilara kars1 direg
e Buhar gecirgenligi

e Hava etkisine karsi direng
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Sivilara karsi direc: Solventlerin polimerler {izerindeki etkisi birkag farkli sekilde

olabilir; ¢oziiniirliik, su emilimini i¢eren sisme, numunenin bir organik sivi ya da
sulu bir sabun ¢ozeltisi i¢cinde ya da farkli bir 1slatic1 varliginda polimerler kirilabilir
ya da catlayabilir. Ayn1 zamanda mekanik sivi varliginda c¢ok kiigliik catlaklar

olusabilir.

Buhar gecirgenligi: gazin ya da buharin polimer igerisindeki ¢oziliniirliigline ve

difiizyon katsayisina bagl olarak degismektedir.

Hava etkisine karsi diren¢: Genel olarak atmosfer sartlarinda dayanikli yapiya

sahiptirler.

2.5. Polimer Karisimlari (Polimer Blendler)

Polimer blendleri; iki veya daha fazla polimer tiiriiniin homojen karistirilmasi ile
elde edilen yapt olarak tanimlayabilmek miimkiindiir. Polimer karigimlar
hazirlayarak performanslarinin arttirilmasi fikri ilk kez 1840 yilindaThomas Hancock
tarafindan One siirilmistiir. Polimer blendlerine ihtiya¢ duyulmasinin sebepleri
arasinda amaca uygun Ozellikte polimerik malzemeler elde etmek, polimer
malzemelerinin ozelliklerinin gelistirilmesi ve maliyeti diisiirmek gibi nedenler yer
almaktadir. Polimer blendi hazirlamanin en 6nemli avantajlarindan biri bilesenlerin
Ozelliklerinin degistirilmesi ile blendlerin 6zelliklerinin kontrol edilebilmesidir [13].

Polimer blendleri hazirlama tekniklerini iki baslik altinda incelemek miimkiindiir.
Ilki laboratuar calismalarinda tercih edilen uygun ¢oziicii ya da ¢oziicii karisinda
cozerek daha sonra ¢oziicliyli ucurmaktir. Bu yontemin endiistride tercih edilmeme
sebebi ise ¢oziicii maliyeti ve ¢oziiciiniin ¢evreye olan zararidir. Ikinci ydntem ise
tim polimer bilesenlerini T, (Ty: camsi gegis sicakligy) sicakliklarinin tizerine 1sitarak
karigtirilmasinin  saglanmasidir. Bu karigtirma islemi ekstriiderde yapilir ve bu
yontemle elde edilen karisim sogutularak blend elde edilir. Bu iki yontem disinda da
blend hazirlama yontemleri mevcurrut. Bunlar; lateks halde karistirma, ince toz halde
karistirma, polimerlestirme, i¢ ice ge¢mis ag yapili polimer teknolojisi (IPN) gibi
tekniklerdir [13]. Sekil 2.9.’da tek vidali ektriider ve boliimlerinin genel gosterimi
verilmigstir. Ekstiider genel olarak; vida, silindir, besleme bunkeri, tahrik motoru,
rediiksiyon diglisi, 1sitma ve sogutma elemanlarindanmeydana gelmektedir.

Ekstriiderlerin besleme sistemi besleme hunisi, bopaz ve vidadan olusurken, isleyisi

16



motor, rediiksiyon dislisi, 1sitma ve sogutma elemanlar1 tarafindan saglanmaktadir

[14].

Degaz lnitesi

Besleme hunisi Cikis kafasi

[ >

Kontrol ediciler

—

T \/
T

Vida

Isiticilar

Motor
Keovan

Sekil 2.9. Tek vidali ektriider[14].

Polimer hazirlamada en O©nemli nokta secilen polimerlerin birbirleri ile
karisabilirligidir ve karisip karismamalari bilesenlerin kompozisyonuna ve sicakliga
baglidir. Karismayan polimer blendlerin o6zelliklerini 1yilestirmek i¢in ise
uyumlastirict kullanilmaktadir. Uyumlastirict olarak ise genellikle blendi olusturan
monomerlerin blok kopolimerleri tercih edilir. Bunun yaninda as1 kopolimerleri de

uyumlastirici olarar tercih edilmektedir [13].

2.6. Biyobozunurluk, Biyouyumluluk ve Biyokompozit

Biyobozunur malzemenin; biyolojik olarak parcalanan madde olarak
tanimlanmast mimkiindiir[15]. Biyobozunurluk American Society for Testing and
Materials (ASTM) tarafindan ise soOyle tamimlanmaktadir; “baskin olarak
mikroorganizmalarin enzimatik reaksiyonlar: ile biyokiitle, inorganik bilesenler, su,
metan, karbondioksite ayrigabilen ve bunun belli bir zamanda ayrisma durumunu
yansitan standart testlerle (ASTM 2005) belirlendigi malzemeler”. Biyobozunur
polimerler, dogal yollardan ya da biyolojik sistemderden iiretilebilirler ve toksik
degillerdir. Ozellikle gida ve tip alaninda ¢ok sik kullanilmaktalardir [16].

Arastirmacilar malzemelerin biyolojik performanslarini  belirtmek igin
biyouyumluluk sOzclgilinii kullanmiglandir. Biyouyumlu malzemeler

biyomalzemeler olarak adlandirilmakta ve biyouyumluluk malzemenin uygulanmasi
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esnasinda viicut sistemine uygun cevap verebilme yetenegi olarak tanimlanmaktadir.
Biyomalzemelerin en onemli &zelligi biyouyumlu olmalaridir. Bu malzemeler
viicutta istenmeyen durumlara neden olmamakta ve doku kayiplarina sebebiyet
vermemektedir. Bu terim biraz genisletilerek yapisal ve ylizey uyumlulugu olarak
tarif edilecek olursa, yiizey uyumlulugu, bir biyomalzemenin viicut dokularina
biyolojik, fiziksel ve kimyasal olarak uygun olmasi, yapisal uyumluluk ise viicut
dokularinin mekanik davranigina sagladigi optimum uyum olarak ifade edilebilir
[17].

Kompozit; birbirlerinin zayif yoniilerini giliglendirerek tistiin 6zellikler elde
etmek amaciyla farkli tiir malzemelerin veya fazlarin bir araya getirilerek yeni bir
malzeme sistemi olusturulmasi olarak tanimlanabilir [16]. Biyokompozit tanima ise,

biyomalzemelerden elde edilen kompozit yapilar olarak yapilabimektedir.
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3. SELULOZ VE BLENDLERI

3.1. Seliiloz

Seliiloz, dogada en bol, yenilenebilir ve yliksek molekiiler agirlikli lineer
polisakkarittir [18]. Esas olarak bitki ve bazi hayvanlar tarafindan yapisal bir
materyal olarak kullanilir. Bu malzemenin bollugu, mekanik 6zelliklerine biiyiik bir
arastirma yapma ihtiyact dogurmustur [19]. Sekil 3.1.’da seliilozun molekiil yapis1

gosterilmistir.

OH

Polimerizasyon derecesi (n=DP)

Sekil 3.1. Seliilozun molekiil yapisi[20].

Bir baska seliiloz, mikrokristalin seliiloz formudur ve bir baglayict malzeme
olarak farmasotik tabletlerin iiretiminde sikistirilabilirligi arttirmak i¢in kullanilir.
Mikrokristalin seliilozun (Seliiloz I) kristal yapisi, tek bir B-D glikozidik baglant1 ile

birlestirilen iki anhidroglikoz biriminden olusmaktadir [19].
3.2. Dialdehit Seliiloz

Dialdehit seliiloz (DAC), giiglii bir yiikseltgen olarak kullanilan sodyum
periyodat (NalO,4) kullanilarak, seliiloz zincirindeki bir anhidroglikoz birimindeki
C2-C3 baginin segici bir sekilde ayrilmasiyla iiretilmektedir. Sabit bir sicaklikta,
reaksiyon siiresi ve eklenen periyodat miktari, ortaya ¢ikan aldehit igerigini etkiler.
Anhidroglikoz tinitesinin (AGU) C2-C3 baginin selektif boliinmesiyle siklik iyodat
diester vasitasiyla verilen yerde iki aldehit grubu olusur. Bu olusum Sekil 3.2.’de
gosterilmektedir. Bu reaksiyon sonucunda periyodat (I04) yan {iriin olarak iyodat

(I03") olusmaktadir.
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Sekil 3.2. Seliilozun periyodat yiikseltgenmesiyle DAC olusumu [21].
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Sekil 3.3. Aldehit yapilar1 (a) serbest aldehit (b) intramolekiiler hemiasetal
(¢) hemialdol (d) hidratlanmis aldehitler (e) molekiiler aras1 hemiasetal [21].

Gergeklesmis olan reaksiyon asagida gosterilmistir.

Seliilloz + NalO4 —— Dialdehit seliilloz + NalO3 + H,O (D)

3.3. Polilaktik Asit Yapisi ve Ozellikleri

PLA’nin temel yapisi; karbonhidrat fermantasyonu veya kimyasal sentez ile
elde edilen laktik asittir. Laktik asitten PLA iretiminde farkli yontemler
kullanilmaktadir.  Bunlardan  birkagi  dehidrasyon  kondenzasyonu, direk
kondenzasyon polimerizasyonu ve laktid formasyonu iizerinden polimerizasyondur.
Ancak yiiksek molekiil agirlikli, ticari olarak iiretilen PLA, halka acilmasi
polimerizasyonu yontemi ile elde edilmektedir. Laktik asitten halka agilmas1 yontemi

ile elde edilene polilaktid, polikondenzasyon yontemi ile elde edilene polilaktik asit
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denir [16]. L-Polilaktik asit ve D-Polilaktik asit formunda olabilmektedir. Sekil

3.4.’de PLA’ya ait bu yapilar verilmistir.

(a) (b)

Sekil 3.4. PLA yapisi (a) L-polilaktik asit (b) D-polilaktik asit[22].

PLA yari kristalin ya da amorf yapida bulunabilmekte ve rijit termoplastik ve
alifatik polimerler simnifina girmektedir. Bu polimer benzersiz 06zellikleri
gostermektedir. Bunun sebebi hem polietilenteraftalat (PET) karakteristigine sahip
olmast hem de polipropilen (PP) 6zelligini sergilemesidir. PLA’nin diger 6zellikleri
ise biyobozunur bir polimer olmasi, biyo uyumluluk 6zelligine sahip olmasi ve ¢evre

dostu olmasidir [23].

PLA’nin yiiksek sicakliklarda maruz kaldiginda laktid monomeri olusur ve bu

sebeple termal bozunmaya ugrar. PLAya ait baz1 6zellikler sunlardir;

a) Kiristalinite: PLA % 40’a kadar kristalin halde ya da tamamen amorf olarak
elde edilebilmektedir. L-laktik asit icerigi % 93’den fazla olan PLA yar
kristalin yapidadir. L-laktik asit icerigi % 50-93 arasinda ise yapi tamamen
amorf olmaktadir.

b) Coziiniirliikk: PLA i¢in en iyi ¢6ziicli kloroformdur. Kloroform disindaki diger
coziictileri ise klorlu veya florlu organik bilesikler, dioksan, dioksalan ve
furandir. PLA su, alkol ve alkanlarda ¢6ziinmez.

c) Mekanik ozellikleri: Kristalinite, polimer yapisi, molekiil agirligi gibi
etkenlere bagli olarak PLA’nin mekanik 6zellikleri degisiklik gostermektedir.

d) Parcalanma: PLA {i¢ farkli sekilde pargalanabilmektedir. Bunlar; termal

parcalanma, hidrolitik par¢alanma ve biyotik parcalanmadir [16].

PLA’nin kullanim alanlan incelendiginde ¢ok genis bir alana sahip oldugu

goriilmektedir. PLA; tip alaninda cerrahi dikislerde, kum torbalari, yabani ot
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Onlemeaglari, bitki aglari, saksilar, ofis otomasyon ekipmanlari ve elektrikli cihazlar
gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Bunlarin yani sira otomotiv sanayinda kapi i¢
doseme kumasi, yan govde korumasi, zemin halisi, direk siisii olarak da cesitli

uygulamalarda kullanilmaktadir [21].

PLA’nin sentezi; iki basamaktan olugmaktadir. Birinci basamakta laktik asit

elde edilirken ikinci basamakta ise polimerizasyon ger¢eklesmektedir. PLA’nin bazi

sentez yontemleri Sekil 3.5.’de gosterilmektedir

CH, 0 CH o
D
| H
kondenzasyon h l £
polimerizasyonu /,/, O  CH, 0 CH, .
o - iy \ Tincir katilma ajani
M H A duguk molekul agirlikli prepolimer 1\ )
: \.‘3 O My = 1000-5000 |
wo£ S '
CHy 0 CHy 0
0 : . 5 F
LJaktik asit Azeotrpik dehidrasyon knndenzasyunu} f o/ 1 o M
CH, H.O ~ HO H i 0 " l “OH
H y -
e _OH 0 CHy 0 CHy
wo@£k © Dugtk molekdl adiriikh polimer
A\ >100000
o\ .
DJaktik asit
laktid N
olugumu ile CHy 0 CH, 0 CH
polimerizasyon § ro II\ o, 0 F°
AL A AL o A . C7 TC-aH _ Halka agilmasi
HO™ Ty i 0 I “ Opoly *“H”_I_ ¢ 4 - polimerizasyonu
0 CHy 0  CH, ne! 00 o
dustik molekdl afirhikl prepolimer
My = 1000-5000 Lakiid

Sekil 3.5. PLA’ nin bazi sentez yontemlerinin sematik gosterimi [16].

PLA sentezi i¢in genellikle iki farkli metod kullanilr:
1) Direkt Kondenzasyon Polimerizasyonu (PC)
a. Azeotropik Kondenzasyon Polimerizasyonu
b. Kati Hal Polimerizasyonu (SSP)
2) Halka Ac¢ilmasi Polimerizasyonu (ROP) [17].
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PLA diisiik uzama 6zelligine sahip olan camsi bir polimerdir (< %10). PLA’nin
farkli biyo uyumlu veya biyo uyumlu olmayan plastiklestiricilerle modifikasyonu
kullanim alanini genisletmekte ve Ozelliklerini arttirici yonde etkilemektedir.
Degistirilen ozellikleri arasinda; diisiik molekiil agirlikli fakat kaynama noktasi
yiikksek, uguculugu diisiik polimer elde edilmesi yer almaktadir. PLA’ya
plastiklestirici 6zellik kazandirmak i¢in oligomerik sitrat ester, oligomerik PEG ve
gliserol kullanilmaktadir. PLA nin mekanik 6zelliklerinin degistirilmesinin diger bir

yolu ise radyasyonla veya kimyasal olarak ¢apraz baglanmasi ile miimkiindiir [17].

PLA’nin baz fiziksel ve mekanik Ozellikleri Tablo 3.1.’de ve FTIR pik

pozisyonlar1 Tablo 3.2.’de verilmistir.

Tablo 3.1. PLA’’nin bazi 6zellikleri [17].

Veri PLA ASTM
Fiziksel ozellikler
Ozgiil agirlik , g/cc 1,24 D792
Berraklik Seffaf
Ergime sicakligy, °C 145-160 D3418
Camsi gegis sicakligi, °C 55-60 D3418
Mekanik ozellikler
Gerilme dayanimi, MPa 60 D882
Cekme dayanimi, MPa 53 D882
% Uzama 6 D882
Biikiilme mukavameti, MPa 83 D790
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Tablo 3.2. PLA’nin FTIR pik pozisyonlarina ait bilgiler [24].

Dalga sayist (cml) Pik pozisyonu
3503 O-H gerilmesi (serbest)
2005 CH asimetrik gerilmesi
2045 CH simetrik gerilmesi
1761 C=0 karbonil gerilmesi
1454 CH; egilme
1382 CH asimetrik deformasyon
1267 C=0 egilme
1188 C-0 gerilmesi
1129 C-0 gerilmesi
1096 C-0 gerilmesi
1046 O-H egilme
035 C-C gerilme
269 Kristalin fazin absorpsivon piki
736 Ameorf fazin absorpsivon piki
362 CH deformasvon piki

3.4. Polietilen Glikol Yapisi ve Ozellikleri

Polietilen glikol (PEG), halkasal yapida olmayan, oksijen ve etilen
birimlerinin sira ile baglandig: bir polimerdir. PEG, medikal kullanimlarda ¢ok sik
tercih edilen bir polimer tiirlidiir. Bunun sebeplerinden bazilari; toksik olmayan
yapist, hidrofilik olmasi, antijenesite ve immunojenesite gostermemesidir.
Biyobozunur bir polimer olan PEG mekanik o6zellikleri gelistirmek icin tercih

edilmektedir [16].

PEG’in fiziksel ozellikleri molekiil agirhi§ina gore degismektedir ve
molekiiler agirlig: arttik¢a viskozitesi artmaktadir. Oda sicakliginda, molekiil agirligi
600 g/mol’ e kadar olanlar viskoz sividir, molekiil agirligi 800-1500 g/mol arasinda
olanlar vazelin yapisinda, 2000 g/mol’ den 6000 g/mol’ e kadar olanlar ise mumsu
yapisinda bulunmaktadir. Molekiil agirligi 20000 g/mol” den biiyiik olan polietilen
glikol yapist oda sicakliginda kirilgan kristal halindedir [25].
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PEG kimyasal modifikasyona, baska bir yiizeye ve molekiile baglanma

egilimindedir ve genis bir kullanim alanina sahiptir [16].

Tablo 3.3.’de PEG 3000’¢ ait baz1 fizikokimyasal 6zellikler ve Tablo 3.4.’de
PEG yapisina ait FTIR pik pozisyonlar1 verilmistir.

Tablo 3.3. PEG 3000’e ait baz1 6zellikler [26].

Ozellikler
Yogunluk, g/em® 20 °C 1,21
Ergime sicakligi, °C 55-58
Alevlenme noktasi, °C 270
pH (100g/L, H,0, 20 °C) 4-7

Tablo 3.4. PEG yapisina ait FTIR pik pozisyonlar1 [26].

Dalga sayis1 (cml) Pik pozisyonu
3455-3441 O-H gerilmesi
2878-2869 C-H gerilmesi
1464-1461 C-H egilme

1099 C-0 gerilmesi

3.5. PLA/Seliiloz/PEG

PLA kirilgan ve diisiik darbe dirancine sahip bir polimerdir. PLA hidrofobik
olmasina karsin seliilloz bol miktarda agiga c¢ikan hidroksil gruplari nedeniyle
hidrofiliktir. Bu sebeple PLA ve seliilloz arasindaki uyumlulugu gelistirmek igin
polietilen glikol (PEG) ilave edilmektedir.

Pietrucha ve Safandowska seliillozun periyodat ile oksidasyonu sonucu DAC
elde etmislerdir. Olusan bu yapinin kollojen c¢apraz baglanmasina etkisi

incelenmistir. Yapilan FT-IR c¢alismalari, c¢apraz baglanmanin DAC aldehit
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gruplariin serbest amino kollojen gruplari ile reaksiyonu yoluyla elde edildigini

gostermistir [27].

Bo Sun ve arkadaslari, nanokristal seliilozun (CNC) sodyum periyodat
reaksiyonu sonucu oksidasyon yogunlugu, aldehit igerigi, pH, sicaklik ve oksidasyon
stireleri gibi kosullart incelemislerdir. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ile
oksidasyon sonucu seliillozdaki yap1 degisikligi incelenmistir. Sekil 3.6.’de TEM
goriintlisii verilmistir. Bu sonuca gore oksidasyon sonucu (Sekil 3.6.(b)) olusan
yapinin daha daginik, modifiye edilmemis CNC yapisinin (Sekil 3.6.(a)) ise daha bir

arada durdugu gortlmustiir [28].

Sekil 3.6. TEM goriintiisii (a) Modifiye edilmemis CNC (b) Periyodat
yiikseltgenmesi [28].

Ping Qu ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada nanoipliksi seliiloz (NIS)
(nanowhiskers) ve PLA arasindaki uyumlulugu arttirmak i¢in diisiik molekiil agirlikli
PEG kullanmiglardir. Elde ettikleri yapiy1 SEM ve AFM ile incelemislerdir. AFM
tarafindan karakterize edilmeleri sonucu nanoipliksi seliilozlarin PLA matrisi iginde
homojen dagildigr goriilmiistiir. Mekanik 6zellikleri bakimidan yap: incelendiginde
PLA’nin gerilme direncinin nanoipliksi seliiloz ilavesi ile azaldigini, ayn1 sekilde
PLA’ya PEG ilave edilmesi ile yine gerilme direncinin azaldigini, ancak PLA’ya
PEG ve nanoipliksi seliilozun ayni anda ilave edilmesi sonucu gerilme direncinin

arttigin1 gézlemlemislerdir. Sonuglar Sekil 3.7.’de gosterilmistir [29].
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PLA/PEG PLA/NIS PLA/NIS/PEG

Gerilme direnci [MPa)

Sekil 3.7. Gerilme direnci degerleri [29].

Bu calisma ile dogal biyobozunur bir polimer olan seliilozdan yola ¢ikilmistir
ve pahali olan PLA’nin maliyet dezavantaji yok edilerek iyi 6zelliklere sahip yeni bir
biyobozunur polimer elde etmek amaglanmistir. Bu ¢aligmada blend olusturmak igin
¢oziicli teknigi kullanilmis ve mikrokristalin seliilloz ile PLA arasinda uyumlastirici

olarak PEG tercih edilmistir.
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4. DENEYSEL KISIM (MATERYAL VE YONTEMLER)

4.1. Materyal

Aragtirma materyali olarak mikroselilloz, PLA ve PEG kullanilmistir.
Seliillozun sentezlenmesi ile elde edilen 2,3-DAC laboratuvar sartlarinda muhafaza
edilmis ve 2,3-DAC’1n modifikasyonu dimetilformamid (DMF) ortaminda ilk olarak
PLA ile daha sonra PLA/PEG kompozisyonu ile yapildi.

4.2. Yontem

4.2.1.Seliilozdan 2,3-Dialdehit Seliiloz Eldesi

2,3-Dialdehit seliiloz (DAC) eldesi mikrokristalin seliillozdan yola ¢ikilarak
yapilmustir. 2,3-Dialdehit seliiloz elde etmek i¢in 20 g mikroseliiloz (Alfa Aesar) ile
40 g NalOy karigtirilmis ve tizerine 500 mL saf su ilave edilmistir. Cozelti 72 saat
karanlikta ve oda sicakliginda (25 °C) karistirildiktan sonra reaksiyon 16 mL etilen
glikol ilavesi ile sonlandirilmigtir. Santrifiijleme islemi yapilmis ve yap1 5 kez saf su
ile yikanmistir. Kurutma iglemi liyofilizasyon ile  gerceklestirilmistir.
Liyofilizasyonun ile kurutma isleminin sebebi etiivde kurutma yapilirken DAC’1n
kararak bozundugunun goriilmesidir. Liyofilizasyon ile kurutma isleminden sonra

elde edilen yap1 Sekil 4.1.°de gdsterilmistir.

Sekil 4.1. 2,3-Dialdehit seliiloz (2,3-DAC)
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4.2.2. 2,3-Dialdehit Seliiloz/PLA Blend Hazirlanmasi

0,25 g PLA iizerine 10 mL DMF eklendi ve 80 °C’de PLA c¢oziinene kadar
karistirildi. Olusan ¢ozelti iizerine 0,25 g 2,3-DAC eklenerek 80 °C’de karistirma
islemine devam edildi. Elde edilen karisim etanole dokiildii ve karisim evaporator
sistemine alindi. Evaporatorde 75°C sicaklikta sivinin uzaklastirilmasi saglandi. Elde

edilen yap1 agik havada kuruldu.

4.2.3. 2,3-Dialdehit Seliiloz/PLA /PEG Blend Hazirlanmasi

0,25 g PLA tizerine 10 mL DMF eklenmis 80 °C’de PLA ¢oziinene kadar
karistirildi. Olusan ¢ozelti tizerine 0,25 g 2,3-DAC ve 0,025 g PEG ilave edilerek 80
°C’de karistirildi. Elde edilen ¢ozelti etanole dokiildii ve evaporatdr sistemine
alarak 75°C sicaklikta sivi karigimin uzaklastirilmasi saglandi. Olusan yap1 oda

sartlarinda ag¢ik havada kurutuldu.

4.2.4. Kullamlan Kimyasal Cozeltiler

Dimetilformamid (DMF): C;H;NO yapisinda olan DMF’in kaynama noktast 153
°C, donma noktas1 — 61 °C, yogunlugu 0,949 g/mL, molar kiitlesi 73,09 g/mol’diir.

Etilen glikol: (CH,OH), formiiliine sahip olan etilen glikoliin erime noktas1 -12,9 °C,
kaynama noktas1 197,3 °C, yogunlugu 1,11 g/mL, molar kiitlesi 62,07 g/mol’diir.
Etilen glikol, fazla periyodat1 par¢alamak i¢in kullanildi.

4.3. Kullanilan Analiz Teknikleri

Bu calismada iki farkli analiz teknigi kullanildi. Bunlardan biri Kizilotesi

Spektroskopi (FTIR) teknigi digeri ise Termal Analiz (TA) teknigidir.
4.3.1. Kizilotesi Spektroskopi Teknigi (FTIR)

Perkin Elmer Spektrum BXFT-IR cihaz1 kullanilmistir (Sekil 4.2). Calisma
4000-400 cm-'dalga sayis1 araliginda KBr disk yontemi kullamlarak yapildi.

FTIR spektrumlari, 6rnekten IR radyasyonunun gegirgenligi veya yansimasi

olarak iki sekilde elde edilebilir. Gegirgenlik (absorbance) dlgiimleri kaynak 1s181mnin
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gecmesine izin veren drnekler i¢in kullanilirken, yansima (reflectance) dl¢timleri ise

IR radyasyonunun drnekten gegmeyerek drnek iizerinden yansimasi esasina dayanir

[16].

Sekil 4.2.Perkin Elmer Spektrum BXFT-IR

4.3.2. Termal Analiz Teknigi

Perkin Elmer SII 7300 marka cihazin ¢alisma sicaklik araligi 25-1500 °C
olup, 1sitma hizi 0,01-100 °C/dak arasinda degismektedir. Calismamizda 6,5 °C/dk
hizinda analiz yapilmistir. Kullanilan cihaz Sekil 4.3.’de gosterilmistir. % kiitle

degisimi, DTA ve % DTG/dk grafikleri elde edilmis ve incelenmistir.

Sekil 4.3. Termal analiz cihazi
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Calisma kapsaminda elde edilen yapilar Kizilotesi Spektroskopi Teknigi ve

Termal Analiz Teknikleri ile incelenmistir.

5.1. Kizilotesi Spektroskopi Teknigi Analiz Sonuclari

Mikrokristalin seliilloz ait FTIR (Fouirer Transfotm Infrared Spektrofotometre)
sonucu Sekil 5.1.°de, 2,3-DAC’a aitFTIR analiz sonucu Sekil 5.2.°de ve
mikroseliiloz ve 2,3-DAC’a ait karsilastirmali sonuc¢Sekil 5.3.’de verilmistir. 2,3-
DAC’a ait karekteristik C=O piki ve hemiasetal baglara ait pik goriilmektedir. C=0
piki 1736 cm™ ve hemiasetal bag piki 886 cm™’de goriilmektedir. Sekil 5.4.’de saf
PEG yapisina ait, Sekil 5.6.°da ise saf PLA yapisina ait FTIR sonuglar

gosterilmektedir.
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Sekil 5.1. Mikrokristalin seliiloza ait FTIR sonucu
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Sekil 5.3. Mikrokristalin seliiloz ve 2,3-DAC FTIR sonug¢lari
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Sekil 5.6.’da 2,3-DAC/PLA kompozisyonuna ait FTIR sonucu verilmistir.

1760 cm™, 1460 cm™ ve 1090 cm™’de goriilmekte olan pikler olusan biyokompozite
aittir [28, 29].
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Sekil 5.6. 2,3-DAC/PLA kompozisyonu FTIR sonucu
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Sekil 5.7.’de 2,3-DAC/PLA/PEG kompozisyonuna ait FTIR sonucu
goriilmektedir. 1762 cm'l, 1462 c¢cm! ve 1090 cmdeki pikler elde edilen

biyokompozite aittir.
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Sekil 5.7. 2,3-DAC/PLA/PEG FTIR sonucu

Sekil 5.3.,Sekil 5.6. ve Sekil 5.7.’deki FTIR grafikleri incelendiginde
3400-3200 cm™ ve 3000-2850 cm™' civarindaki pikleri sirast ile O-H ve C-H
gerilmelerine  aittir.1762-1758 cm™’deki giiglii absorpsiyon piki C=0
gerilmesine ait iken, 1092-1770 cm™ ve 1462-1453cm™""deki pikler sirasiyla
C-O grubu ester bagt ve CH; grubunun asimetrik gerilmesini temsil
etmektedir. 1040 cm™*deki C=0 piki, 1090 cm™’deki C-O piki, 1762 cm™ ve
1090 cm™’deki pikler ise biyokompozitlere aittir. 1453 cm™’deki pik
biyokompozitlerde daha yiiksek dalga boyuna 1462-1460 cm™’e dogru
ilerlemistir. Sonuglar incelendiginde PLA ve seliiloz ylizeyleri arasindaki

etkilesimlerin varligini goriilmektedir.
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5.2. Termal AnalizTeknigi Sonuclar:

Elde edilen biyokompozisyonlara ait termal analiz sonuclar1 Sekil 5.8. ve

Sekil 5.9.’da verilmistir.
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Sekil 5.8.Termal analiz sonuglar1 (a) DAC/PLA kompozisyonu (b) DAC/PLA/PEG

kompozisyonu
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Sekil 5.9.°de elde edilen iki kompozisyona ait % kiitle degisim-sicaklik
grafigi verilmistir. Elde edilen sonuglara gére DAC/PLA/PEG kompozisyonuna ait
kalint1 oraninin yiiksek oldugu goriilmektedir. Her iki kompozisyon iki basamakli bir
reaksiyon sonucu olugmustur. DAC/PLA kompozisyonuna ait grafikteki 2.basamak
kiitle degisimi ~280 °C’de gerceklesmeye baglamistir. Kalint1 oran1 % 5 civarinda
olarak goriilmiistiir. DAC/PLA/PEG yapisina ait grafikte 2.basamak kiitle degisimi

270 °C’de baglamistir ve kalint1 oran1 % 12 olarak gézlenmistir.
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Sekil 5.9. Karsilagtirmali % kiitle degisim-sicaklik grafigi
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6. SONUC VE ONERILER

1736 ve 886 cm™ ' bélgelerinde iki spesifik FTIR bandi 2,3-DAC'e ait yap1
sonucunda goriilmektedir. Bu piklerin varligi periodat seliilozun bildirilen FTIR
spektrumlari ile tutarli sonug gostermektedir. 1736 cm™'deki absorpsiyon band,
karakteristik aldehit karbonil gruplarina ait iken, 882 cm™ bant yeni elde edilen
aldehit gruplar1 ve bunlarin komsu hidroksil gruplar1 arasindaki hemiasetal baglarin
olusumuna karsilik gelmektedir. Bu sonuglar, aldehit gruplarinin, seliilozun periodat
oksidasyonu ile yapiya sokuldugunu gostermektedir. Bu regioselektif oksidasyon
sirasinda olusan aldehit gruplari, ilave modifikasyona karsi yiiksek reaktiviteye
sahiptir ve protein amino gruplar1 ve polisakaritlerin mevcut aldehitleri arasindaki
etkilesime dahil olabilirler [28, 29]. Biyokompozitlere ait FTIR sonuglar literatiir ile
karsilastirildiginda elde edilen verilerin uyumlu oldugu goriilmiis ve biyokompozit

eldesinin basarili bir sekilde sentezlendigi sonucuna varilmistir.

Termal analiz sonuglart incelendiginde her iki biyokompozitin de iki
basamakli bir reaksiyon oldugu goriilmektedir. PEG ilavesi ile elde edilen
biyokompozitin analiz sonunda yaklasik % 12 kalint1 biraktig1, ikinci basamaktaki
bozulmanin da yaklasik 285 °C’de basladigi goriilmiistiir. Sekil 5.9. incelendiginde
2,3-DAC/PLA/PEG kompozisyonuna sahip biyokompozitin ilk basamaktaki
bozulmasinin daha diisiik sicaklikta bagladigi sonucuna varilmaktadir. Bu sonug da
yapida ilk olarak PEG’in bozulmaya basladiginin bir gostergesi olarak kabul
edilebilir.

Bu calismada PEG kullanilmasinin sebebi; hidrofobik olan PLA ile hidrofilik
olan seliiloz arasinda uyumlagstiric1 olarak davranmasidir. PEG, PLA ig¢in iyi bir
uyumlastiricidir. PEG’in hidroksil gruplar seliiloz ile etkilesime girmektedir. PEG
ilevesinin bir diger sebebi ise blendlerin mekanik Ozellikleri iyilestirmek
istememizdir. PEG, molekiiller aras1 etkilesimi iyilestirmenin yaninda araylizey
etkilesimini de gelistirmektedir. Bunun sebebi C-O-C ve O-H baglari, PLA ile
seliilozun birbirine baglayan hidrojen bag1 veya dipolar etkilesimler arasinda koprii

gibi davranir [29,30].
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Calisma sonucunda elde edilen blend gorsel olarak homojen bir yapiya
sahiptir. PLA ile seliiloz arasinda olusan bag hidrojen bagidir. Sekil 6.1.’de PLA ve

mikro seliiloz arasinda gergeklesen baglanma gosterilmektedir.
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Mikro selil © —‘
likro selilloz 0OH
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CH:

Sekil 6.1. PLA-Seliiloz blend yapis1
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