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OZET

Yiiksek Lisans

POLILAKTIK ASIT - SOYA YAGI TUREVLI POLIMER BLENDLERININ
BiYOBOZUNURLUK OZELLIKLERININ iINCELENMESI

Elvan AKYOL

Biilent Ecevit Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Tez Damismani: Prof. Dr. Baki HAZER
Eyliil 2015, 77 Sayfa

Paketleme malzemeleri olarak kullanilan cogu polimer, yenilenebilen fosil kaynaklardan
gretilir. Bu iriinler, dogada bozunduklarinda toksit 6zellik gostererek ¢evreye zarar verir.
Simdilerde, dogay1 korumak icin yenilenebilen kaynaklardan iiretilen biyobozunur plastik
malzemeler iizerine calisilmaktadir. Polilaktik asit (PLA), biyobozunur bir polimerdir ve
petrol bazli plastiklerin 6zelliklerine benzer 6zellikler gdstermesinden dolay: alternatif olarak
kullanilmaktadir. Soya yag: bitkisel yag tiirleri icinde yer alir. Biyobozunur bir maddedir.

Polilaktik asitin kullanim kosullarini iyilestirebilmek i¢in soya yagi kullanilacaktir.

Bu c¢alismada; ticari soya yagi (Sy),epoksi soya yagi (ESO) ve oda sicakliginda giines 15181
altinda hava ortamina maruz birakilarak elde edilen polimerik soya yagi peroksidi (PSy-
peroksit) olmak tizere 3 ¢esit soya yaginin Polilaktik asit ile karistirilarak PLA-Soya blendleri
elde edilmistir. Meydana gelen polimerler, FT-IR, GPC, SEM, TGA, cekme-germe test

analizleri yardimiyla karakterize edilmistir.
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OZET (devam ediyor)

Calismanin ikinci kisminda, fosfat tamponu ve bakteri olugsmasini engellemek i¢in kullanilan
sodyum azitten olusan ¢ozelti ile hazirlanan PLA-Soya blendlerinin biyobozunurluk testi
yapilmigtir. Biyobozunurluk sonrasi polimerler GPC, SEM, TGA analizleri yardimiyla

karakterize edilmistir.

Anahtar Soézciikler: Polilaktik asit (PLA), Ticari Soya yag1 (Sy), Epoksi Soya yag1 (ESO),
okside polimerik soya yagi (PSyox), Biyobozunurluk.

Bilim Kodu: 405.04.02

v



ABSTRACT

M.Sc. Thesis

INVESTIGATION OF BIODEGRADABILITY PROPERTIES OF PLA- SOYBEAN
OiL DERIVATIVES POLYMER BLENDS

Elvan AKYOL

Biilent Ecevit University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Thesis Advisor: Prof. Dr. Baki HAZER
September 2015, 77 Pages

Most polymers that are used as packaging materials, is produced from renewable fossil
sources. These materials are toxic when they decompose in nature and damage to the
environment. Currently, to protect the nature it is also being studied biodegradable plastic
materials produced from renewable sources. Poly (lactide acid) is biodegradable polymer and
due to it shows similar properties of petroleum based plastics are used as an alternative.
Soybean oil takes place in vegetable oil species. It’s biodegradable material. Soybean oil will

be used in order to improve the conditions of Poly (lactid acid).

In this study, PLA-Soybean oil derivatives blends was obtained by mixture with PLA of three
varieties soybean oil including commercial soybean oil (Sy), epoxide soybean oil (ESO) and
polymeric soybean oil (PSyox) which obtained by exposing to day light in the air at room
temperature. Polymers were characterized by FT-IR, GPC, SEM, TGA and strain-stress

testing analysis.



ABSTRACT (continued)

In the second step of work, biodegradability testing of PLA-Soybean oil derivatives blends
was performed by phosphate buffer and sodium azid solution that is used to prevent the
formation of bacteria. After biodegradability testing, polymers were characterized by GPC,

TGA and SEM analysis.

Key Words: Polylactic acid (PLA), commercial soybean oil (Sy), epoxied soybean oil (ESO),
autoxide polymeric soybean oil (PSyox), biodegradability.

Bilim Kodu: 405.04.02
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BOLUM 1

GIRIS

Plastik olarak nitelendirdigimiz malzemeler polimerlerden, yani kimyasal yapilardan olusur.
Polimerler yan yana dizilmis ve birbirlerine kuvvetli kimyasal baglarla baglanmis monomer
ismi verilen kiigiik molekiillerden meydana gelir. Polimerin yapitaslart olan monomerlerden
olusan bu yapiya polimer zinciri ad1 verilir. Bir polimer zinciri, yiiz binlerce monomerin yan
yana dizilmesiyle olusabilecegi gibi ¢cok daha az sayida monomerden de olusabilmektedir.
Pek ¢ok monomerin bir araya gelmesinden olustugu i¢in polimer molekiilleri genellikle hayli
biiylik molekiillerdir. Plastik, ii¢c boyutlu diizlemde bir arada bulunan ve birbiriyle etkilesim

icinde olan pek ¢ok polimer zincirinin bir araya gelmesiyle olusur (Bahgegiil 2011).

2015 yilinda diinya g¢apinda iretilen yillik plastik miktar1 kiiresel ekonomide trilyonlarca
dolara mal olacagi ve yillik plastik miktar1 300 milyon tonu asacagi tahmin edilmektedir.
Uretilen plastiklerin biiyiik miktar1 petrole dayali malzemelerden yapilmaktadir ve petrol
kaynaklarindan yapilan bu polimerik maddeler atik olarak gevreye zarar vermektedir (Reddy
et al. 2013). Son yillarda, atiklarin kullanimi, yenilenebilir olmayan kaynaklar ve ¢evresel
problemlerin ¢6zlimii i¢in dogal iriinlerin kullanimina talep artmaktadir. Yenilenebilir
kaynaklarin, cevreye olumlu etkisinin olmasi mevcuttur. Maliyet-performans bazinda
yenilenebilir kaynaklardan elde edilen, biyo temelli malzemeler, kismen ya da baz
durumlarda tamamen petrol temelli malzemelerin yerine gegebilir (Lligadas et al. 2013). Su
siralar; azalan fosil kaynaklar ve sera gaz emisyonu gibi c¢evresel problemlerin artmasiyla,

cevre dostu polimer bilesiklerin gelistirilmesine odaklanilmistir (Chieng et al. 2014).

Simdiler de ¢cogu yaygin polimerler, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen polimerlerden ve
yaglardan tiiretilir (Gramlich et al. 2010). Biyoplastikler hem biyolojik kaynaklardan hem de
fosil kaynaklardan elde edildiginden termoplastik alaninda genis bir yer Kkaplar.
Arastirmalarin ¢ogu, hem endiistriyel biyoteknoloji hem de kimyasal metotlarla biyolojik

kaynakli yeni bilesikler elde etmek icin yapilmaktadir (Reddy et al. 2013). Bu da fosil



yakitlarin tliketilmesini ve zararli maddelere baglilig1 azaltir (Chieng. et al. 2014). Giinliik
hayatta kullanilan polimerlerin yerini, yenilenebilir kaynakli polimelerin almasi arzu

edilmektedir (Gramlich et al. 2010).

Yenilenebilir kaynakli biyoplastik smifinda; nisasta, selilloz, proteinler, lignin, kitosan,
polilaktik asit ve polihidroksialkanoatlar/polihidroksibiitiratlar yer alir (Reddy et al. 2013).
Yiiksek performasi, ¢evre dostu, biyobozunur polimerlerin iiretimi i¢in favori malzemelerden
biri alifatik poliesterlerdir. Liner alifatik poliester olan polilaktik asit (PLA),
polietilenteraftalat (PET) ve naylon‘a benzer gerilme direnci ve Young modiilii gibi mekanik
karakteristigi yiiziinden petrol temelli polimerler yerine en umut verici polimer olarak kabul

edilir (Chieng et al. 2014).

Polilaktik asit, muisirdaki seker kullanilarak fermantasyon yoluyla, halka agilma
polimerizasyonu ve kondenzasyon polimerizasyonu olmak iizere 3 ayr1 yoldan elde edilebilir.

Enzimsel faaliyet sayesinde kolayca biyobozunurdur (Sawai et al. 2002).

Yiiksek mekanik direnci, seffaf olmasi, bozunabilmesi gibi miikemmel 6zelligine ragmen
PLA’nin kirilganliginin yiiksek olmasi uygulanabilirligini sinirlandirir (Chieng et al. 2014).
Bu nedenle uygulamalara elverisli olmas1 i¢in yiiksek elastik 6zellige sahip PLA 6rnekleri

elde edilmesi gerekir (Hazer 2014).

Bitkisel yaglar, bitkilerden tiiretilen, gliserol esterleri ve yag asitlerinin yani farkl
triacilgliserollerin kimyasal bilesikleridir. Bitkisel yaglar, yenilebilir kaynaklardan tiiretilmesi,
biyobozunur, cevre dostu, kolayca kullanilabilir ve maliyetinin diisiik olmasi cogu
endiistriyel uygulamalar i¢in cezbedici ham madde niteligindedir (Chieng et al. 2014).
Bitkisel yaglar, biyolojik uygulamalar, biyouyumluluk ya da biyobozunmada biiyiik bir rol
oynarlar (Kilicay et al. 2010).

Doymamis bitkisel yaglardan biri olan soya yagi %51 linoleik asit, %25 oleik asit, %11
palmitik asit, %9 linolenik asit ve %4 stearik asit kalintilar1 igerir (Ilter et al. 2001). Poli
doymamislig1 yiizinden soya yagi kolayca oksitlenerek vinil momerinin serbest radikal
polimerizasyonu i¢in makro baslatict olarak davranan polimerik soya yagi peroksitleri tiretilir.
(Keles et al. 2008). Soya yagi, hava oksijeni ve giines 15181 altinda otooksidasyonla

peroksidasyon, epoksidasyon ve perepoksidasyon iizerinden polimerlesebilir (Cakmakli et al.



2005). Polidoymamis yaglarin otooksidasyonu, c¢ift bag arasindaki bir metilen grubundan
hidrojen ayrilmasiyla peroksitlenmis polimerik yag olusur (Allr et al. 2010).

Polidoymamis yaglarin otooksidasyonu, biyo temelli malzemeler elde etmek i¢in ¢ok yonlii
bir aragtir. Bu polimerizasyon sistemi, ¢evre i¢in zararli olabilecek ¢oziicii ya da herhangi bir
metal katalist gerektirmez. Boylece bu polimerizasyon sistemi ‘green kimya’ icin elveriglidir
(Kiligay et al. 2010). Yenilenebilir malzeme olan soya yagi, polilaktik asit i¢cin blend partneri
olarak kullanilabilir (Hazer 2014).

Bu ¢alismada, Polilaktik asit (PLA) ile ticari, epoksi ve polimerik soya yag tiirevlerinin farkli
yiizdelerden meydana gelen blend filmleri hazirlandi. Bunlarin FT-IR, GPC, SEM, TGA ve
Cekme-Germe analizeriyle karakterizasyonu yapildi. Daha sonra biyobozunurluk testi ve biyo
bozunurluktan sonra GPC ve TGA analizleriyle blendlerin karakterizasyonunda meydana

gelen degismelere bakildi.

1.2 BiYOBOZUNUR POLIMERLER

Biyobozunma, dogaya birakilan bir maddenin zamanla ¢esitli mikroorganizmalar tarafindan

yapitaglarina ayrilmasi ve tiiketilmesidir

Biyopolimerler
(Filmier vb. ) \

Plastik Déoniistiriiciiler E=D

LTS
Yeni mm—— )=t : .
Polimer Uretimi | Giibre

Yenilenebilir Kaynaklar
(Nisasta, Seliloz)

Fotosentez

Sekil 1.1 Giibrenin (biyobozunur polimer), yasam dongiisii (Mohanty et al. 2000).



Biyobozunur, yani dogada bozulan malzemeler; nisasta, seliiloz, protein gibi dogal
polimerlerden iiretilmektedir. Dogada bozulabildikleri i¢in ¢evreyi daha az kirletmesinden
dolay1 atik sorununu azalttig1 icin tercih edilmektedir (Gupta et al. 2007). Biyopolimerler

kokenine ve liretimine gore li¢ ana kategoride siiflandirilmaktadir;

L. Sentetik biyo polimerler; kimyasal yontemlerle biyo kdkenli kaynaklardan iiretilen ve
alifatik yapida bulunan polyesterlerdir. Ornegin; polilaktid, tarimsal kaynaklardan
elde edilen laktik asit monomerlerini kullanarak halka a¢ilma polimerizasyon teknigi
ile tiretilmektedir.

II. Polihidroksibiitirat ve kopolimeri gibi polimerler ise fermantorler yardimiyla ortam
kosullar1 ayarlanarak mikro organizmalardan elde edilirken

II.  Zein, selilloz, kalojen gibi polimerler kimyasal 6zelliginde hicbir degisiklik
yapilmadan hayvansal ya da bitkisel kaynaklardan basit ayirma islemleriyle elde
edilmektedir (Tithminlioglu et al. 2010).

Biyobozunur malzemeler bircok kaynaktan elde edilebilir. Ornegin sentektik polimerlerin
yerine gecebilecek bakteriyel poliesterler; bitki ve balik yaglariyla bakterileri besleyerek
poli3-hidroksialkanoat (PHA) elde edilebilir (Hazer et al. 1998).

Marketteki ticari biyo bozulur polimerlere, Polilaktid (PLA), Poly(3-hidroksi butirat-ko-3
hidrovalerat) (PHBV), termoplastik bazli nisastalar ve polikaprolakton gibi bazi 6rnekler
verilebilir. Ilk {i¢c polimer tarimsal maddelerden tiiretilmistir ve son bir tanesi petrol kimyasal

bazlidir. Bunlarin tamami bozuldugunda giibre gorevi goriir (Sugsanit et al. 2011).

Biyobozunmanin gergeklesebilmesi i¢in bozunmaya ugrayacak maddenin mikroorganizma
i¢in ige yarar olmast, bir diger deyisle mikroorganizmanin bu maddenin par¢alanmasindan bir
kazanci olmasi gerekiyor. Cogu zaman bu kazan¢ mikroorganizmanin, biyobozunmaya
ugramasi istenilen maddeyi pargalayinca enerji ya da isine yarayacak cesitli yapitaglar1 elde
edecek olmasidir. Biyobozunma i¢in gereken bir diger 6n kosul ise mikroorganizmanin,
ozellikle polimerler gibi uzun ve biiyiik molekiiler yapilar s6z konusu oldugunda, bu yapilar
meydana getiren yapitaslar1 arasindaki kuvvetli kimyasal baglar1 parcalayabilecek enzimlere

sahip olmasidir (Bahgegiil 2011).



Cizelge 1.1 Polimerlerin bozunma tipleri ( ExcelPlas Australia et al. 2004)

Polimer siniflari, Bilesim Yenilenebilir ya da
Bozulma yollar1 Yenilenmeyen
kaynaklar
Katkilar (plastiklestiriciler) ile misir, patates Cogunlukla
ya da bugday karisimindan elde edilen yenilenebilir.

termoplastik nigastalar

Poliester (PLA ya da PCL) ile musir, patates

Nisasta yenilenebilir

Biyobozunur ya da bugday karisimindan elde edilen bilesendir. Ama
nisasta bazl termoplastik nisastalar hidrokarbon bazli
polimerler plastikler
yenilenmezler.
Poliester ile tapyoka, misir, patates ya da Yukaridaki gibi
bugday karisimindan elde edilen termoplastik
nisastalar
PVOH ile misir karigtmindan elde edilen Yukaridaki gibi
termoplastik nisastalar
Polibiitilen siiksinat (PBS) Yenilenemeyen
Poli(biitilen siiksinat-ko-adipat) (PBSA) Yenilenemeyen
kopolimerler
Polibiitirat adipat tereftalat (PBAT) Yenilenemeyen
Biyobozunur Adipik asit alifatik/ aromatik kopoliester Yenilenemeyen
poliesterler (AAC)
Polilaktik asit (PLA) Yenilenebilir
Polikaprolakton (PCL) Yenilenemeyen
Polihidroksi-biitirat-valerat (PHB/V) Yenilenebilir
Modifiye edilmis PET Yenilenemeyen
Kontrollii Termal ya da UV gibi bozunma katkilariyla Yenilenemeyen
bozunma Polietilen
Suda ¢oziinen Polivinil alkol (PVOH) ve etilen vinil alkol Yenilenemeyen
polimerler (EVOH)
Isikta bozunan Termoplastik sentetik polimerler ya da Yenilenemeyen

polimerler

kopolimerler




Bir polimerin biyobozunmaya ugrayabilmesi i¢in uzun polimer zincirinin daha kiigiik
parcalara ayrilmasi sarttir, ¢linkii polimer molekiilleri mikroorganizmalarin hiicre zarindan
gecemeyecek kadar biiyiiktiir. Yeteri kadar kiiciiltiilmiis molekiiller mikroorganizmalarin
hiicre zarindan gecerek hiicre i¢inde daha ileri diizeyde parcalanabilir ve mikroorganizmanin

cesitli iglevleri i¢in kullanilabilir duruma gelir (Bahgegiil 2011).

Biyobozunur polimerler, bakteri, mantar ve alg gibi dogal mikroorganizmalarin hareketleriyle
bozunmaya ugrarlar. Plastikler, ayn1 zamanda 1s1kta bozunma, oksitatif parcalanma, hidrolitik
bozunma gibi bozunma c¢esitleriyle parcalanirlar. Bu polimer malzemeler, tiiketiciler ve
endiistri tarafindan genel plastik sinifi i¢in referanstir. Polimerlerin bozunmasi sicaklik, 11k
ya da kimyasal gibi ¢evresel faktorlerin biri ya da ¢ogunun etkisi altinda polimer ya da
polimer bazli {irlinlerin uzama kuvveti, rengi, sekli gibi 6zellikleriyle degisir (Kumar et al.

2011).

Sentetik polimerler ise insan eliyle sentezlenmis ve dogada bulunmayan kimyasal yapilardir.
Mikroorganizmalar tarafindan bozunmaya ugratilabilir fakat dogal kosullar altinda sentetik
polimer zincirlerinin pargalanmasi ¢ok uzun siirer. Bir diger degisle aslinda sentetik
polimerler dogada yiizyillar boyunca hi¢ bozulmadan kalmazlar. Polimer zincirleri zamanla

parcalanir ancak bu siire¢ son derece yavastir (Bahgegiil 2011).

Biyobozunur polimerlerin gida ambalajlarinda kullanilmasi, sentetik polimer atiklarinin
azalmasinda onemli rol oynamasina ragmen biyopolimerlerin kullanim alanina yonelik su

buhar1 ve O, gecirgenligi ve mekanik dayanim gibi 6zelliklerinin belirli kriterleri saglamasi

gerekmektedir (Chean et al. 2003).



BOLUM 2

BITKISEL YAGLAR

2.1 BITKIiSEL YAGLARIN YAPISI

Bitkisel yaglar ve yag asit tiirevleri dogal oldugundan, kimya endiistrisinde kullanimina ve
biyo temelli polimerler ve polimerik malzemelerin hazirlanmasina énemli katki saglamistir
(Giiner et al. 2006). Bitkisel yaglarin biiyiik bir kisminin yillik kiiresel tiretimi, 1999/2000
yillarinda yaklasik 84.6 milyon tondur. Bu 2009/2010°da 137.3 milyon ton olarak artmistir
(yaklasik %62 artig). Uretim her gegen yil artmayada devam edecektir (Biermann et al. 2011).

Bitkisel yaglar;
1) Bitkisel yaglar polimer olarak dogada var olmamasina ragmen, poliiiretan, poliester,
polieter ve poliolefin igeren ¢esitli polimerlerin sentezinde kullanilabilir.
2) Bitkisel yaglar hidrofobik polimerlerin ve dogal hidrofilik olan karbonhidrat ve
proteinler gibi diger biyolojik kaynakli tamamlayicilarin sentezi i¢in uygundur.
3) Bitkisel yaglar petrol temelli monomerlere benzerlikleri nedeniyle o monomerlerin

yerini alabilir (Miao et al. 2014).

Dogal yaglar, yag asitlerinin trigliserit esterleridir. Trigiliseritler, bir gliserol merkezine
katilan 3 yag asitinden meydana gelir. Bitkisel yaglarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri yag
asit zincirlerin uzunluguna, sayisina ve yag asitleri zincirlerindeki ¢ift baglarin yerleriyle
belirlenir (Miao et al. 2014). Yaygm yaglarin ¢ogu 1-3 cift bag ile karbon zincirleri 14’den
22’ye degisen uzunlukta yag asitileri igerirler. Ek olarak bazi yaglar farkli tipte fonksiyonel
gruplara (epoksiler, hidroksiler, siklik gruplar ve furanoid gruplar) sahip yag asitleri icerebilir

(Sharma et al. 2006).



Gliserol merkezi

H,C 0 co R,
HC 0 co R,
H,C 0 Co R,

™

Yag asitleri
Sekil 2.1 Trigliserit molekiil yapisi

Genelde diiz zincirli bilesikler olan yag bilesikleri, doymus ve doymamis yag asitleri olarak
iki cesittir. Hic ¢ift bag icermeyen yag asitleri doymus, bir veya daha fazla ¢ift bag iceren yag
asitleri doymamuis olarak adlandirilir. Birden fazla doymamus ¢ift bag igeren yag asitlerde, ¢ift
baglar arasinda en az iki karbon atomu varsa bu cift baglar ‘izole’, miimkiin oldugunca
birbirine yakin bir sekilde gruplanmis ve sadece C-C bagi ile ayrilmigsa bu dizilime ‘konjuge’

ad1 verilir (Gtiner et al. 2006).

a) CHy——CHy——CH,——CH;

b) ——CH,——CH=——CH—CH,

€) —— GH,—— CH=—=CH— CH,—— CH=—=CH——CH,——
d) ——CH,—— CH=——CH—CH=—=CH——CH,

Sekil 2.2: (a) doymus, (b) doymamius, (c) izole, (d) konjuge yapilarma 6rnek yag asiti zincirleri

Bitkisel yaglar, yenilebilir kaynaklardan tiiretilmesi, biyobozunur, ¢evre dostu, kolayca
kullanilabilir ve maliyeti diisiik olmasi cogu endiistriyel uygulamalar i¢in cezbedici ham

madde olmasini saglamistir (Chieng et al. 2014).

Kuruma diger bir degisle otooksidasyon yagin bir yiizeye siiriiliip hava ile temas etmesi
sonucunda, yavas yavas sert ve yapiskan bir film olusturmasidir. Yaglarin doymamishk
derecesi arttik¢a, kuruma o6zelligi de artar. Kurumada, ¢ift bag sayist disinda cift baglarin

konumu da onemlidir. Konjuge cift baglar, izole ¢ift baglara gore daha hizli kuruyup



polimerize olurlar. Kuruyan yaglara; aycicegi yagi, hashas, ceviz, keten tohumu yagi yari
kuruyan yaglara; pamuk, misir, susam, soya yagi, kurumayan yaglara; zeytin, hint, findik yagi

gibi yaglar 6rnek olarak verilebilir (Giiner et al. 2006).

Genelde yar1 kuru yaglar (havaya maruz kaldiginda kismen sertlesen) bazi uygulamalar da
kullannmi bulunmasma ragmen, kuru yaglar (bunlar sert elastik bir film i¢in havada
polimerize edilirler) endiistirilerde genis Ol¢iide kullanilirlar (Sharma et al. 2006). Bitkisel
yaglar, biyolojik uygulamalar, biyouyumluluk ya da biyobozunmada biiyiik bir rol oynarlar
(Kilicay et al. 2010).

2.2 SOYA YAGININ YAPISI

Soya yagi, Fabaceae familyasindan Glycine max tiirlerinin tohumlarindan elde edilir. Soya
ziraatin yaygin olarak yapildig1 baslica iilkeler; Amerika, Brezilya, Arjantin, Cin ve Japonya’
dir. Soya yaginin iilkemizde ay¢igegi yagimn liderliginin siirdiigii siv1 yag pazari i¢indeki

pay1 ise %1’ den daha diisiiktiir (Biktisel yag sanayiciler dernegi 2014).

Cizelge 2.1 Soya yaginin bazi karakteristik ozellikleri

Analizler Degerler
Ozgiil agirlik, 25°C 0.917-0.921
Kirilma indeksi, 25°C 1.470-1.476
Iyon sayis1 120-141
Sabunlagma sayisi 185-195
Sabunlagsmayan madde miktar1, % <1.5

Polidoymamuis bitkisel yaglar sinifinda olan soya yagi, hidrofobik, ucuz ve yenilenebilen bir
kaynaktir (All1 et al. 2010). Soya yaglar, linoleik asit (%51), oleik asit (%25), palmitik asit
(%11), linolenik asit (%9) ve strearik asit (%4) icerir (Ilter et al. 2001). Soya yaginin ¢ift bag
sayis1 molekiil basina kabaca 4.6’dir (Shida et al. 2014 ) ve ortalama molekiil agirlig1 yaklasik



olarak 874 g/mol’ diir (Cakmakli et al. 2005). Soya yaginin toplam doymus yag asidi igerigi
ise %9-20 arasinda degismektedir (Biktisel yag sanayiciler dernegi 2014).

Gliserol Merkezi Yag Asiti Zincirleri

N T N e Linoleik Asit Zinciri

~+——— Linolenik Asit Zinciri

Tri ester baglan

Sekil 2.3 Soya yaginin molekiil yapisi (Sharma et al. 2006)

Polidoymamiglik icerdiginden dolayi, soya yaglari vinil monomerlerinin serbest radikal
polimerizasyonunda baslatict makroperoksit olarak davrandigindan polimerik soya yagi

peroksitleri iiretimi i¢in kolaylikla otookside olabilirler (Keles et al. 2008).

Bu polimerizasyon sistemi ¢evre icin zararl olabilen herhangi bir metal katalist ya da ¢oziicii
gerektirmez. Boylece bu polimerizasyon sistemi ‘green kimya’ i¢in Onemli derecede

uygundur (Cakmakli et al. 2013).

Termal polimerizasyon, ¢ok yiiksek sicaklikta (290-330 °C), katalizistsiz soya yaginin basit
1sitmastyla gergeklestirilir (Erhan et al. 1994). Soya yaginin vizkoz sivi polimerler termal

bozulma sonucunda ugucu organik bilesiklerin %?20-25’1 kaybolur (Bernstein 1946).
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2.3 SOYA YAGININ POLIMERIZASYONU VE YAPILAN CALISMALAR

Soya vyaglari, okside soya yagi polimerleri igin peroksidasyon, epoksidasyon ve
perepoksidasyon iizerinden hava oksijeni ve giines 15181 altinda otooksidasyonla polimerlesir
(PSyox). Perokside soya yagi polimerleri, otookside polimerik soya yagi ve dietanol amin
arasindaki reaksiyonla tamamen suda ¢6ziinebilen hidroksillenmis soya yagi polimerlerine

doniistiiriiliir (PSy-OH) (Hazer 2014).

O l
|O| 0] (0]
CHQ—O—C/\/\/\/—\A/_K/\
i __
CH 0O——C l\/\/\/
OOH

Sekil 2.4 Otookside soya yag1 polimerinin molekiil yapis1 (PSy-ox)( Hazer 2014)

Ticari olarak epokside soya yagi; soya yagi ile hidrojen peroksit ve ya asetik asit ya da formik

asit ile oksidasyonu sonucu meydana gelir (The chemical company 2015).

Epokside soya yag1 epoksi regineleri sertlestirmek i¢in kullanilmistir. Tris-2,4,6-(N,N-dimetil
amino metil) fenol ile 48 saat polimerizasyonu sonucunda saglam epokside soya yagli recine

elde edilmistir (Ratna 2012).

Kouroosh ve arkadaglar1 soya yagini epoksitlendirme tizerine calisma yapmislardir. Bu
caligmanin igerigi; Cam sisenin i¢ine konulan soya yagi ve formik asit, 550 RPM hizinda ve
50 °C + 2 sicakliginda ki su banyosunda metal bir kelepge ile sabit tutularak mekanik

karigtiricidda  karistirmistir.  Epoksidasyonun baslamasi i¢in, %30’luk H,0O, ¢ozeltisi,
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reaksiyonun ilk 5 saati sonunda yavas yavas karisima eklenmistir. H>O, eklendikten sonra 5
saat daha 50 °C su banyosunda reaksiyon tamamlanana kadar karistirmaya devam edilmis ve
toplam 10 saatlik reaksiyondan sonra karisim sogutulmus ve su ile notralize edilmistir. Su
fazin1 yag fazim ayirmak i¢in Dietil eter kullanilmistir. Son {iriin, 50 °C’ den daha az
sicaklikta kurutulmustur. Epoksi gruplari, epoksidasyon soya yagini olusturmak igin

epoksitlenme reaksiyonunda ¢ift baglariyla reaksiyona girer. (Kouroosh et al. 2012).

o) O O

Sekil 2.5 Epoksi Soya yaginin molekiil yapisi ( Belhassen et al 2014)

Epoksit soya yag1, soya yagt molekiillerinin uzun alifatik zincir pargalarinda ki karbon-karbon
baglarinin epoksidasyon siirecinde Uretilir (Ishiaku et al. 1998). Transesterlesmis yag asidi
esterleri, simdilerde soya temelli dizel yakit uygulamalari i¢in desteleniyor. Ayrica epoksi
soya yagi karigimlar, epoksi temelli termoset malzemeler ve plastizerler olarak iiriinlere
uygulanmasinda yiiksek degerlerde katki saglayabilir. Epokside soya yagi Poly vinil kloriir
(PVC) i¢in plastizer olarak tercih edilir. Cilinkii malzemeyi plastiklestirmesine ek olarak,

malzemede termal dengeyi saglar (Ramani 1994).

Soya yag1; poli laktik asiti, poli (3-hidroksibiitirat-co-3hidroksi valerat) (PHBV) gibi
poliesterler i¢in bir karisim partnerleri olarak hem soya yagi hem de epokside soya yag: ile
karigimlart arastirilan yenilenebilir malzemelerden biridir. Calisma sonucunda, soya yagi
PHBYV ile karismamistir ve iyilestirici bir etki saglamamistir. ESO, PHBV’yi plastiklestirdigi
goriilmiis ve dayanikliliginda artisla sonuglanmistir (Choi et al. 2003).

Yag asitlerinden {iretilen otookside ve okside olmamis orta- uzun zincir uzunluklu ko-poli-3-
hidroksialkonat ile biyouyumluluk g¢aligmalar1 yapilmistir. Otooksidasyon, endiistriyel ve
medikal uygulamalar i¢in umut vaadeden, hem substrat karisimlarin sentezi hem de

doymamis kopoliesterlerin karigimlar1 sayesinde elde edilen doymamis PHA’lardan olusan

12



yeni biyo elastomerleri hazirlamak icin ¢ok kullanigh bir aragtir. Elastomer kopolimerler
medikal uygulamarda yasayan sistem igin zarar verici olabilen herhangi bir katki olan

inorganik katalist icermeyen otooksidasyon tarafindan elde edilir (Hazer et al. 2009).

Makrobaslatic1 olarak peroksit soya yagi kullanilarak serbest polimerizasyon yontemiyle
PSO-g-Stiren biyouyumlu yeni bir kopolimer sentezlenmistir. Bu membran biyomedikal
uykulamalarda kullanilmak i¢in hiicre proliferasyon ve yapay ortamda bozunma yiiziinden

destekleyici bir zar aday1 olmustur (T1gh et al. 2013).

Otookside soya yagi ile NIPAM ile polimerlestirilerek, yeni sicakliga duyarli polimer elde
edilmistir. Bu polimerdeki soya yagi bloklarinin yiiksek pH araliklarinda hidroliz oldugu
gozlenmistir (Allr et al. 2008).

Cozilinebilir polimerik yag /yag asit peroksitleri baslatict olarak kullanilarak poly (metil
metakrilat), polystiren ve poly (n-biitil metakrilat)’in kopolimerizasyonu ile cesitli yeni
polimerik malzemeler hazirlanmistir. Bu kopolimerlerin temas acgist testi ve DNA
absorbsiyonu iizerine ¢aligmalar yapilmigtir. Bunun sonucunda, trigliserit/yag asit
molekiillerinin varligi hidrofobitenin ve DNA absorbsiyonun azalmasinda 6nemli bir rol
oynar. Biyouyumlu polimerik yag/yag asiti kopolimerler, diisiik bakteriyel yapisma ve protein
absorblama ile medikal ve endiistriyel uygulamalarda vaadeden biyomalzemeler olabilir

(Cakmakl et al. 2012).

Soya yag1 peroksitlerinin Fe(II) katalizorii ile hidroksillenmesi sonucu suda sisebilen yeni
polimerik malzemeler sentezlenmistir. Bu malzemeler, paketleme ve biyomedikal
uygulamalar i¢in umut vaateden malzemelerden yapildigindan yumusak ve yaygin organik

coziiciilerde ¢oziiniirler (Keles et al. 2008).
Bu calismada; Otookside (PSyox), ticari (Sy) ve epoksi (ESO) soya yagi tiirevleri

kullanilmistir. Bu yag tiirevlerini Polilaktik asit (PLA) ile karisimlari sonucunda filmler

hazirlanip karakterizasyonu yapilmistir.
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BOLUM 3

POLI LAKTIK ASIT

3.1 POLi LAKTIK ASITiN YAPISI VE OZELLIKLERI

Poli laktik asitler yar1 kristalin ya da amorf yapida olan, rijit termoplastik ve alifatik
polimerlerdir. PLA, petro-kimyasal temelli yapilara benzer 6zelliklere sahiptir (Gupta et al.
2007). Bu polimer hem polietilenteraftalat (PET) karakteristigine sahip olmasi hem de
polipropilen (PP) 6zelligini sergilemesiyle benzersiz bir 6zellik icermektedir (Henton et al.
2005). Polilaktik asidin diger 6zelligi misir, seker kamist ve bugday gibi nisasta zengini
bitkisel kaynaklardan iiretilen biyobozunur bir polimer olmasidir. Bu 6zelliklerin yani sira
PLA’nin, ¢evre dostu olmasi ve biyouyumluluk gibi 6zelliklere sahip olmasi da; plastik
uygulamalarinda, paketleme alaninda, ziraat iriinlerinde, tek kullanimlik iirlinlerde ve

medikal alanda potansiyel kullanim imkan1 saglamaktadir (Gupta et al. 2007).

Poli laktik asit, blok temelli laktik asittir. Optik¢e aktif, L ve D laktik olarak iki enantiyomer
karsimiza ¢ikar ve bunlar tekli kiral molekiildiir. PLA alifatiktir ve hidrolizlenebilen bir
poliesterdir (Cargill Dow. LLC website 2015). Sicakliga ve suya maruz kaldiginda, polimerler
disiik molekiil agirliklt oligomerlere doniisiirler (Drumright et al. 2000). Bozunma
mikroorganizmalarin hareketleriyle gergeklesir ve liriinler dogada karbondioksit ve suya kadar
parcalanir. PLA, parlak, seffaftir ve elastik ya da sert olabilirler. Fermantasyon ve kimyasal

sentezler sayesinde iiretilebilir (Gupta et al. 2007).

PLA sentezi icin iki énemli metot vardir. Bunlar; laktik asitin direk polikondenzasyonu ve
laktid olarak bilinen laktik asit siklik dimerlerinin halka agilma polimerizasyonudur. Direk
kondenzasyonda ¢oziicli kullanilir ve yiiksek reaksiyon zaman gerektirir. Sonucta olusan
polimer diistik-orta molekiil agirligina sahip malzemeler olusur. Laktid’in halka agilma

polimerizasyonunda katalize ihtiya¢ vardir (Gupta et al. 2007).
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Bu polimerizasyon ¢esitin de metal halojenler, oksitler, aril ve karboksilatlar gibi levis asit
tipli katalistler kullanilir. Bu katalist gruplardan, erimis laktitteki iyi ¢ozlintirligi ve katalitif
aktifligi yiiksek oldugundan en cok kalay(2) bis (2-etil hekzanoat) tercih edilir (Chae et al.
2012).

Fermantasyon sonucu PLA, sekerler ve nisastalar Lactobacillus bakterisi kullanilarak

bakteriyel fermantasyon sayesinde laktik asite doniistiiriiliir (Gupta et al. 2007).

CO; + H,0 Fotosentez .
Enzim
Hidroliz | + H20

N
2. F t
i
HO >)\ ) ermantasyon
H )
CHs
Laktik Asit

Sekil 3.1 Laktik asit sentezi (Chae et al. 2011).
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Sekil 3.2 Laktid ve Polilaktik Asit’in ¢esitli yollardan sentezi (Chae et al. 2011).

PLA, camsi gecis sicakligt 55-59 °C ve erime noktast 174-184 °C olan yar1 kristalin
polimerdir. Mekanik dayamiklilig1 iyi, yiikksek young modiilli, termal plastisite ve iyi
islenebilirlik 6zelligine sahip oldugu goriiliir (Auras et al. 2010). Poli kaprolakton, poli
(biitilen siiksinat), poli (eteriiretan) gibi diger polimerler ile PLA’nin karigimlar sayesinde
esnekligin ve diger mekanik 6zelliklerin artirilmasi i¢in girisimler yapilabilir (Nijenhuis et al.
1996 ). Poli (etilen glikol), poli (propile glikol) ve sitrat esterleri gibi diisiik molekiil agirlikli
plastiklestiriciler PLA’nin termal ve mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in kullanilmistir
(Baiarda et al. 2003). PLA’lar oda sicakliginda film oldugundan paketleme malzemesi
olusturmaya elverislidir (Drumright et al. 2000).
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Sekil 3.3 Coziicii kullanilmadan Polilaktik asit hazirlama (Henton et al. 2005).

Laktik asidin polimerlesmesiyle olusan poli (laktik asit)’in en ¢ok ve en genis uygulama alani,
tip alanindaki cerrahi dikislerdir. PLLA lifleri ¢ok yavas ¢oziindiikleri i¢in cerrahi dikis
uygulamalarinda gerekli 6zelligi sergileyememislerdir. Fakat uzun siire mukavemet gerektiren
uygulamalarda bu lifler tercih edilmistir. Tercih edilen bu uygulamalar bag doku, tendon

yapilari, vaskiiler ve iirolojik cerrahi i¢in olan stent uygulamalaridir (Auras et al. 2010).

Polilaktik asit (PLA), polimerinden glikolikasit ve diger monomerlerinden kopolimer veya
tirevleri de elde edilebilir. PLA polimerinden elde edilen bu kopolimer dogada kolaylikla
ayrisip, ¢oziinebilir. Poli-L-laktik asit dogada ¢ozlinmesi i¢in yillar gerekirken, poliglikolik
asit i¢in aylar, polilaktik —D ve L-laktik i¢in birkag hafta, yeterli olmaktadir (Arikan 2009).

Biyocoziiniir PLA bu 6zeliklerinden dolay1 ayrica, kum torbalari, yabani ot 6nleme aglari,
bitki aglari, saksilar gibi uygulamalarda da kullanilmaktadir. Bu tip uygulamalar i¢in 6nemli
ozellikler; kullanim esnasinda yapisal biitiinliigiin siirdiiriilmesi ve kullanimdan sonra toprak

altindaki bozulma siirecidir (Auras et al. 2010).
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BOLUM 4

PLA VE SOYA YAGI TUREVLERIYLE YAPILAN CALISMALAR

Buoing ve arkadaslari, epokside palmiye yagi ve epokside palmiye ve soya yapi karisimi
olmak tizere iki tip epoksit bitkisel yaglar1 karigimlar eritme teknigi iizerinden PLA igin
plastizer olarak kullanmistir. Bu calismanin amaci, PLA ve plastizerler arasindaki etkilesmeyi
aragtirmasinin  yani sira PLA’nin mekanik ve termal oOzelliklerinde plastizerlerin
yiiklenmesiyle etkileri arastirilmistir Bu malzeme, paket endiistirisinde biyobozunur ve ‘green
biyokompozitler’ olarak polipropilen gibi ticari polimerlerin yerine alternatif olarak

kullanilabilecegi bulunmustur (Chieng el al 2014).

Baki Hazer, tamamen yenilenebilir polimer temelli yeni polimer blendleri raporlamistir.
Polilaktik asit temelli polimer blendleri ve okside ve hidroksilli soya yagi polimerleri
hazirlamistir. PLA’da soya yag1 polimerlerini plastiklestirici ve mekanik dayanima etkilerini
gozlemlemistir. Yeni metotla, agirlikta %20 kadar soya yag: tiirevi polimer bledleri sayesinde
elastikiyeti yliksek polimer fimleri hazirlamak icin degerlendirilmistir. Soya yag1 polimerleri
ile yeni cevre dostu PLA-blendleri tamamen yenilenebilir kaynaklardan elde edilen

malzemeleri paketlemede film olarak kullanilabilir (Hazer 2014).

Emad ve arkadaslari, plastiklestirici olarak epoksi soya yagi kullanarak PLA ile nanobilesik
blendleri olusturulmus ve yagl azot bilesikleri ile hazirlanan blendler kullanilarak killerin
modifikasyonu gergeklestirilmistir. Meydana gelen nanobilesikler tekstil endiistrisinde,
otomotiv ve klinik uygulamalara ek olarak, iyi mekanik, termal, biyobozunur, ¢evre ile dost
ve kolay uygulanabilir oldugundan tek kullanimlik paket iiretimi icin iyi bir aday olarak

gosterilmistir (Emad et al. 2011).
Zhu ve arkadaglari, sertlestirici olarak epoksi soya yagi kullanarak polilaktik asit ve nigasta

bilesikleri hazirlamis ve karakterize etmistir. Epoksi soya yagi ile karistirilan PLA-Nisasta

blendlerinde uzama miktari, PLA-Nisasta blendlerine oranla arttig1 goriilmiistiir. Ayrica
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epoksi soya yagmin aktifligini arttirmak icin nisasta tanecikleri maleik anhidrit ile graft
polimerizasyon yontemiyle graftlanarak maleik anhidrit graft nisasta polimeri elde edilmistir.
Olusan bu yapt PLA nin son karboksilik asit grubuyla uyum saglayarak maleik anhidrit graft
nisasta/ ESO/ PLA bilesigi elde edilmistir. Bu polimerik yapinin PLA-nisasta ve PLA-nisasta-
ESO polimerlerine gore yliksek uzama kapasitesine sahip oldugu gozlenmistir (Xiong et al.

2013).

Fathilah ve arkadaslari, PLA/epoksi soya yagi blendlerinin termal, mekanik ve akiskanlik
ozelligini incelemislerdir. Epoksi soya yagmin miktar1 arttikca PLA’nin camsi gegis
sicakligmi (Tg) ve soguk kristalizasyon sicakligini (Tcc) diistirdiiglinii, ESO eklendikten
sonra PLA’nin esnekliginin artti§i ve PLA’nin viskozitesinin diistiigli gozlemlemislerdir

(Fathilah et al. 2009).

Megan ve arkadaslari, polimerize ediledilen soya yagini (PSy) sertlestirici olarak kullanarak
Polilaktid ile blendler hazirlamis ve karakterizasyonunna bakmistir. Burada polimerik soya
yagi lrlinlerini, serbest radikal ¢apraz baglayici ajan ekleyerek ya da oksijen varliginda
yaglarin 1sitilmasiyla ¢apraz bagli soya yagindan hazirlanmiglardir. Elde edilen blendlerin,
Polilaktid’in polimerik soya yagi ile modifiye edilmemis halinden 6 kat daha esnek oldugu

sonucuna varmiglardir (Megan et al. 2009).
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

5.1 SOYA YAGININ LABORATUVAR KOSULLARINDA OKSIDASYONU

Petri kabina yayilan 2.7g soya yag1, oda sicakliginda havada giines 1s1¢1na maruz birakildi. 40

glin sonunda soya yag1 yapiskan, jélemsi bir hal aldi. 48 saat vakumda 50 °C’ de kurutuldu.

5.2 POLI LAKTIK ASITIN SAFLASTIRILMA

PLA-Cargill 30 g tartildi. 300 mL kloroformda ¢6ziildii. Metanol ile ¢oktiiriilerek saflagtirildu.
(y = 1.2). 48 sat vakumda 50 °C’ de kurutuldu.

5.3 PLA- SOYA TUREVLI BLENDLERIN HAZIRLANISI
Blendler hazirlanirken Polilaktik asitle, polimerik soya yaginin, epoksi soya yaginin ve ticari
olarak kullanilan soya yaginin %2,%7,%14 ve %20’lik ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu yiizdeler

soya yagina gore ayarlanmig Polilaktik asitin miktar1 sabit kalmistir.

Cizelge 5.1 PLA-Soya yag1 blend tiirevlerinin sentez miktar1

% Code PLA PSyox Ticari Soya Ticari ESO

(mg) (mg) (mg) (mg)

PLA-PSyox 700 17 -- -

2 PLA-Soya 700 - 17 -

PLA-ESO 700 - -- 17

PLA-PSyox 700 55 -- --

7 PLA-Soya 700 - 55 -

PLA-ESO 700 - -- 55

PLA-PSyox 700 116 - -

14 PLA-Soya 700 - 116 -
PLA-ESO 700 --- -- 116

PLA-PSyox 700 180 - -

20 PLA-Soya 700 - 180 -
PLA-ESO 700 - -- 180
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700 mg Polilaktik asit ve 17 mg polimerik soya yag: bir tiipe konulurdu. Uzerine 20 mL
kloroform ¢oziiciisii eklendi. Oda sicakliginda 1 gece boyunca karistirildi. Ertesi giin ¢ozelti
stizlilerek film haline getirmek i¢in petri kaplarina bosaltildi. Bir giin boyunca ¢eker ocakta
¢Ozilicliniin u¢gmasi beklendi. Olusan film vakuma konularak 1 hafta vakumda bekletildi.
Farkli yiizdelerdeki ve farkli yaglarda ki Polilaktik asit —Soya yagi blendleri ayn1 yontemle

hazirlandi

5.4 BIYOBOZUNURLUK COZELTILERININ HAZIRLANISI

Fosfat tampon tablet 200 mL saf su i¢ine atildi ve manyetik karistiriciyla karistirildi. Tablet
coziindiikten sonra iizerine 0.04g Sodyum azit eklendi. Manyetik karistiriciyla karigmaya
devam edildi. Fosfat tamponunun pH’1 7. 4’dir. Sodyum azit ortama bakteriyel aktiviteyi
onlemek amaci ile ilace edildi. Ciinkii bakteri ortami olusursa, polimerlerin bozulmasina
bakterilerinde yardimi olacagindan deneyimizde hatalar meydana gelecektir. Sodyum azit bir

nevi sterilizasyon gorevi gosterir.

5.5 PLA-SOYA YAGI TUREVLI BLENDLERIN BiYOBOZUNURLUK TESTININ
YAPILISI

Film haline getirilen PLA-soya yag: tiirevlerinden olusan blendler 1 cm daireler olacak
sekilde kesilir. Saf PLA ile birlikte 13 tiirde polimerlerden her yilizde i¢in 3’er adet olmak
iizere 120 ornek ¢ikarildi. Agirliklar: dnceden dlgiilen 120 polimer 6rnegi tiiplere konuldu. Bu
ornekler tizerine dnceden hazirlanan fosfat tampon ¢ozeltisi eklendi. 8 hafta siireyle maddeler
37 °C calkalamali etiivde inkiibasyona birakilmistir. Inkiibatérii 37°C°de sabit tutmamizin
nedeni, laboratuvar kosullarinda viicut ortami saglamak i¢indir. 8 haftalik inkiibasyon
siiresinde her hafta sonunda fosfat tamponu teker teker degistirildi. Inkiibe edilmis olan
filmler 1., 4. Ve 8. Haftalarda dehidre edilerek kuru agirliklar1 dl¢lilmiistiir. Ve bu agirliklar

inkiibasyon oncesindeki kuru kuru agirliklarla karsilastirilarak yiizde agirlik kayb1 hesaplandi.

Yiizde agirlik kaybi Esitlik 5.1° de ki formiile gore hesaplanmuistir.
WL (%)=[(Wo - W)/W]x100 (5.1)

Esitlikteki Wo= membranin baslangi¢c kuru agirligini, W= bozunma sonras1 kuru agirligini

gostermektedir.
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BOLUM 6

BULGULAR VE TARTISMALAR

6.1 POLILAKTIK ASIT-SOYA YAGI BLENDLERININ BOZUNMA ONCESIi
ANALIZ SONUCLARI

6.1.1 Flourier Transformlu Infrared Spektrofotometre (FTIR) Sonuclar:

FT-IR spektroskopisi, PSyox, ticari Sy, ESO, PLA ve soya yagi tiirevlerinin birlesimi sonucu

olusan blendlerin i¢indeki fonksiyonel gruplarin yerlerinin belirlemek i¢in kullanildi.

PSyox, ticari Sy ve ESO’ nun FT-IR spektrumunda, C=0O gerilme piki yaklagik 1750-1740
cm™ arasinda, -C-O gerilme piki yaklasik 1161 cm™ olarak gdzlenir. PSyox ve ESO’ da -
OOH piki 3500-3400 cm™ arasinda, ESO’ nun epoksi piki de yaklasik olarak 823.69 cm™

olarak gozlenmistir.
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Sekil 6.1 PSyox, Ticari Sy, ESO’nun FT-IR spektrumu

Saf PLA ve Soya yag tiirevli blendlerin FT-IR spektrumunda, —CH gerilme pikleri 3000-
2900 cm™ arasinda, C=0 gerilme piki yaklasik 1750-1745 cm™, C-H biikiilme piki yaklasik
1500-1400 cm™, -C-O gerilme piki yaklasik 1100-1000 cm™ olarak gdsterilmistir.
Epoksilerin karakteristik C-O-C gerilme piki 816°da %14’liik ve % 20°Lik PLA-ESO
blendlerinde gdriiliir. PLA’ nin spektroskopisinde gdzlenen 3500cm™’deki pik serbest O-H

gerilme pikidir.
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Sekil 6.2 %2’lik PLA- soya yag1 blendlerinin FTIR spektrumu

Polimerik soya yagmin otooksidasyonundan dogan eterik oksijen ve ESO daki epoksi
grubunun 1100 cm™ de pik verdigi bilinmektedir. Dolayisiyla PLA nin 1080 cm™ deki pikinin
ESO ve PSyox yag blendleriyle beraber yukari dogru kayacagi diisiinlilmektedir. Soya
blendlerinde ise herhangi bir eterik oksijen veya epoksi grubunun olmayisindan dolay1 bu
blendlerden elde edilecek spektrumlarda herhangi bir degisim olmayacaktir. Bununla beraber,

Sekil 6.2 den de anlasilacagi gibi 1080 cm™ deki pikin yukar1 dogru herhangi bir degisim
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gostermedigi  saptanmistir. Bu  bulgu, blendlerdeki yag miktarinin az olusuyla

iligkilendirilebilir.
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Sekil 6.3 %7’lik PLA-Soya yagi1 blendlerinin FTIR spektrumlari

Sekil 6.3°den de anlasilacagr gibi, PLA’nin 1080 cm™ deki piki PLA/PSyox ve PLA/ESO
membranlarda eterik oksijen ve epoksi gruplarimin varligi nedeniyle yukari dogru kaydig
(1082 cm™) goriilmektedir. PLA/soya membranlarin ise herhangi bir degisim yoktur. Bu
durum PLA/soya membranlarinda eterik oksijen veya epoksi gruplarinin bulunmamasiyla

iliskilendirilebilir.
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Sekil 6.4 %14’°liik PLA- Soya yag1 blendlerinin FTIR spektrumlari.

Sekil 6.4> den de anlasilacagi gibi, PLA’nin 1080 cm™ deki piki PLA/PSyox ve PLA/ESO
membranlarda eterik oksijen ve epoksi gruplarinin varligi nedeniyle yukari dogru kaydigi
(1082 cm™ ve 1085 cm™) goriilmektedir. PLA/soya membranlarm ise herhangi bir degisim
yoktur. Bu durum PLA/soya membranlarinda eterik oksijen veya epoksi gruplarinin
bulunmamasiyla iliskilendirilebilir. Ozellikle ESO gruplarinda yag miktarmin artistyla
piklerdeki kayma artmistir. Bununla beraber, Sekil 6.3 ve Sekil 6.4’deki —C-O gerilme

piklerindeki kaymalar membranlarda ki yag igeriklerinin 6nemli bir kanitidir.
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Sekil 6.5 %20°1ik PLA-soya yag1 blendlerinin FTIR spektrumlari

Sekil 6.5 ‘da PLA ve %20 yag igeren PLA/PSyox20 (PSy-20), PLA/soya20 (Soya-20) ve
PLA/ESO20 (ESO-20) membranlarin FTIR spektrumlart verilmistir. Sekil 6.5’den de
anlasilacagi gibi, PLA’nm 1080 cm™ deki pikinde PLA/ESO membran pikindeki hafif bir
kayma (1081 cm™) disinda PLA blenlerinde herhangi bir degisiklik goriilmemektedir.
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Bu bulgu PLA/yag20 polimerlerinin yapisal olarak tam bir blend olusturamamas: ile
aciklanabilir. Dolayisiyla PLA nin s6z konusu konsantrasyonda ki (%20) yaglar ile

karistirilabilirliginin diisiik oldugu diisiintilmektedir.

6.1.2 Jel Gecirgenlik Kromatografisi (GPC) Analiz Sonuclar:

30-50 mg arasinda tartilan blend numuneleri 10 mL BHT’li THF’de ¢oziildi. 0.2 p’luk
filtrelerde siiziildii ve Viscotek OmniSEC Omni-01 marka cihazla dakika da 1.0 mL’lik akis
hizinda analiz edildi. Biyobozunurluk 6ncesi analiz sonuglar1 Cizelge 6.1°de verilmistir.

PLA — Psyox filmlerinin yaklasik molekiill agirlik araligi 96.0-113.7 kDa, PLA-Soya
filmlerinin yaklasik molekiil agirlik araligi 128.3-136.5 kDa ve PLA-ESO blend filmlerinin
yaklagik molekiil agirlik araligi 11.1-142.2 kDa olarak hesaplanmustir.

Cizelge 6.1 PLA, PSyox, Sy, ESO ve blendlerinin molekiil agirlig: verileri

% Ornek Mn(kDa) Mw(kDa) PDI
PLA 78.3 138.1 1.8

PSyox 6.6 9.1 1.4

Sy 2.6 3.2 1.2

ESO 2.6 3.0 1.1

PLA-PSyox- 2 39.7 113.7 2.9

%2 PLA-Sy- 2 67.4 136.5 2.0
PLA-ESO- 2 54.7 119.1 22

PLA-PSyox- 7 40.9 105.7 2.6

%7 PLA-Sy- 7 61.4 131.9 2.2
PLA-ESO- 7 67.1 133.2 2.0

PLA-PSyox- 14 97.1 96.0 2.6

%14 PLA-Sy- 14 62.3 128.3 2.1
PLA-ESO- 14 65.1 129.4 2.0

PLA-PSyox- 20 45.1 111.6 2.5

%20 PLA-Sy- 20 64.1 133.0 2.1
PLA-ESO- 20 66.5 1422 2.3
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6.1.3 Cekme-Germe Analiz Sonuclari

Bu ol¢iim i¢in 100mm/dk’daki ¢ekis hizinda 50 kg yiik hiicreleri kullanilan Zwick/Roell
marka ¢ekme test makinesi kullanildi. PLA-soya yag1 blend filmleri 5-8 mm genisligindeki

seritler halinde kesildi. Filmler makinenin kiskaclarina tutturularak analiz gergeklestirildi.

Cizelge 6.2°deki verilere bakilarak soya yagi tiirevlerinin PLA ile karistirilmasiyla PLA-soya
yag1 blendlerinin uzama verileri saf PLA’nin uzama verisine oranla daha yiiksektir. %2’den

%20’ye oranla yag miktarinin artmasiyla verilerde artislar ve azalislar degismektedir

Polimerik soya yag1 ve ticari soya yaginin uzamaya etkisi, epoksi soya yaginin uzamaya
etkisinden daha yiiksektir. Boylece ESO’nun, saf PLA’ya gore blendlerde mekanik 6zellikleri
degistirdigi, ancak plastiklestirici ektisinin diisiik oldugunu soyleyebiliriz. Cekme-Germe
analiz sonuglar Cizelge 6.2°de, egriler de Ek-A’da gosterilmektedir.

Cizelge 6.2 Saf PLA ve PLA-soya blendlerinin ¢ekme-germe analiz sonuglari

Ornek Cekme Muk. Kopma uz. e- Break
MPa % mm
PLA 13.25 19.67 13.89
PLA-PSyox-2 27.64 27.29 9.16
Y02 PLA-Sy-2 24.41 33.22 11.16
PLA-ESO-2 18.59 15.60 5.24
PLA-PSyox-7 18.54 38.97 13.09
%7 PLA-Sy-7 17.68 31.99 10.73
PLA-ESO-7 15.3 13.62 4.57
PLA-PSyox-14 13.15 21.59 7.25
%14 PLA-Sy-14 16.48 35.00 11.76
PLA-ESO-14 12.86 13.60 4.57
PLA-PSyox-20 12.19 43.54 14.62
%20 PLA-Sy-20 12.56 19.22 6.45
PLA-ESO-20 12.09 20.90 7.02
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6.1.4 Termogravimetrik (TGA) Analiz Sonuclari

Maddelerin termal bozunma davranislar1 termogravimetrik analiz ile Slgiiliir. Termal denge
faktorleri, bastaki bozunma sicakligt (Topser), maksimum bozunma sicakligt (Tpax) ve %50
agirlik kaybindaki bozunma sicakligint TGA’dan belirlenir. Saf PLA ve PLA-Soya yagi
blendler 0°C’den 700°C’ye kadar ki sicaklik araliginda isitilarak bozunma sicakliklari
kaydedilmistir.

Yaglarin erime sicakligini azaltict etkisi mevcuttur. Filmlerdeki, yag miktariin artisi ile
erime sicakligl azaliyor. Faz ayrimi yok, ayr1 bir erime piki gézlenmedi. DSC’de cams1 gecis

sicakligl (Tg) gbzlenmemistir.

Cizelge 6.3’de PLA- Soya yagi blendlerinin erime ve bozunma sicakliklar1 verilmektedir.
DSC analiz sonucunda camsi gegis sicakligi (Tg) degerleri belirgin degildir. O yiizden Tg

degerleri sunulamamustir.

Cizelge 6.3 Biyobozunurluk oncesi saf PLA ve PLA-soya yagi blendlerinin erime ve
bozunma sicakliklari.

% Ornek T, (°C)* T 450("C)**
PLA 156.7 364.2
PLA-PSyox-2 150.7 363.4
2 PLA-Sy-2 150.9 362.4
PLA-ESO-2 151.6 356.9
PLA-PSyox-7 148.7 359.2
7 PLA-Sy-7 148.0 3594
PLA-ESO-7 151.0 335.0
PLA-PSyox-14 146.7 359.5
14 PLA-Sy-14 146.5 359.1
PLA-ESO-14 150.5 334.9
PLA-PSyox-20 1463 357.7
20 PLA-Sy-20 144.0 357.6
PLA-ESO-20 145.7 327.7

*DSC analiz sonuglar1 (erime sicakligi)

** TGA analiz sonuglar1 (%50 agirlik kaybindaki bozunma sicaklig

DSC termogramlarinda (veri gosterilmemistir) her hangi bir ayr1 erime piki gézlenmediginden

olusan filmlerde farz ayrimi olmadig diisiiniilebilir.

31



Sicaklik arttik¢a ilk dnce polimer iizerindeki kararsiz gruplar ayrilarak parcalanma meydana
gelir. Filmlerin %50 kiitle kaybi1 sirasindaki bozunma sicakliklar1 artan yag miktariyla
azalmaktadir. Bu da yagin filmde var oldugunu gosterir. ESO katkili filmlerde, PSyox ve Sy
katkili filmlere gore sicakliktaki diislis belirgin olarak gozlenir. Bu durumda ESO katkili
filmlerin 1siya kars1 diger soya yagi bazli filmlere gére sicaklia karsi daha dayaniksiz

oldugunu gosterebilir.

O 100 200 300 400 300 €00 304

SICAKLIK (°C)

Sekil 6.6 Saf PLA ve PLA-PSyox blendlerinin TGA termogramlari
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Sekil 6.7 Saf PLA ve PLA-Sy blendlerinin TGA termogramlar1
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Sekil 6.8 Saf PLA ve PLA-ESO blendlerinin TGA termogramlari
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6.1.5 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analiz Sonuclari

Saf PLA ve PLA-Soya yag1 blendlerinden olusan filmlere taramali elektron mikroskobuyla

morfolojik 6zelliklerin belirlenmesi i¢in yiizey kisminin topografik goriintiisiine bakilmistir.

m
FEI QUANTA FEG 450

Sekil 6.10 PLA-PSyox-2 Sekil 6.11 PLA-PSyox-7

et (] L —

00 pm
FEI QUANTA FEG 450

Sekil 6.12 PLA-PSyox-14 Sekil 6.13 PLA-PSyox-20
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Saf PLA’nin yiizeyi piiriizsiizken, PLA-PSyox blendlerinde yag miktar1 arttik¢a ylizeyde
yaglarin varlig iri tanecikler halinde belirgin olarak gézlenmektedir. PSyox ylizeye damlacik

halinde ve homajen olrak dagildi goriilmektedir.

Sekil 6.15 PLA-Sy-7

[T —

FEI QUANTA FEG 450

Sekil 6.16 PLA-Sy-14 Sekil 6.17 PLA-Sy-20

PLA-Sy-2’deki seritler halindeki yapilar yag miktar1 arttik¢a dagilmis oldugu goriliir.
Goriintiilerden yola ¢ikarak PLA-Sy-2’deki seritlerin yagdan kaynaklandigi sonucu
cikarilabilir. PLA-Sy blendlerindeki yaglarin varligi PLA-PSyox’ta ki gibi net olarak belli
degildir. Daha ¢ok blend filminin igine gomiilmiis gibidir.
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Sekil 6.18 PLA-ESO-2 Sekil 6.19 PLA-ESO-7

Sekil 6.20 PLA-ESO-14 Sekil 6.21 PLA-ESO-20

PLA-ESO-2’de ve PLA-ESO-7’de ESO kiigiik yag damlaciklar1 ylizeyde homojen oralar
dagildig1 goriilirken, PLA-ESO-14 ve PLA-ESO-20’de yag miktarinin artmasindan dolay1

yaglarin ylizeyi kapladig1 ve damarli yapilarin olustugu gozlenir.
Sonug olarak; PLA-PSyox blendlerinde yag miktar: arttik¢a yag taneciklerin varligi net olarak

gozlenirken, Sy ve ESO yaglar ile hazirlanan blendlerde yiizeyi tamamen kaplandig

gozlenmistir. Sy ve ESO’dan hazirlanan blendlerin yiizey topograflari birbirine daha yakindir.
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6.2 POLILAKTIiK ASIT-SOYA YAGI BLENDLERININ BOZUNMA SONRASI
ANALIZ SONUCLARI

6.2.1 Biyobozunma Sonras1 Agirhk Kayiplari, % Verim

Biyobozunurluk i¢in 37°C inkiibatore hazirlanan fosfat tamponun da bekletilen PLA-Soya
blendleri istenilen hafta sonunda inkiibatorden c¢ikarildi. Daha sonra tampon ¢dzeltisinden
alinan filmler saf suda 15 dk bekletilerek tampondan arindirildi. Daha sonra oda sicakliginda
(25°C) vakumlu etiivde 1 hafta kurutuldu. Kuruyan filmlerin agirhiklart tartildi,
biyobozunurluk 6ncesi agirliklarina bakilarak verim hesab1 yapildi. Deney, her bir blend
filminden 3’er adet Ornek alinarak 1., 4. ve 8. hafta olmak tizere 3 farkli haftada
biyobozunurluk testi yapildi ve sonuglarin ortalama degerler hesaplandi. Cizelge 6.4’ de ki

sonuclar ortalama degerlerdir.

Cizelge 6.4 PLA-Soya yagi blendlerinin biyobozunurluk 6ncesi ve sonrasi ortalama degerleri

Ornek Biyobozunur Oncesi Biyobozunurluk Haftas:
(mg) (mg)
1.Hafta 4. Hafta 8.hafta 1.Hafta 4.Hafta 8. Hafta
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
PLA 324 31.6 29.7 30.9 29.3 27.4
PLA-PSyox-2 28.3 30.0 29.8 27.7 28.6 28.3
PLA-Soya-2 32.8 28.1 29.8 324 27.0 28.3
PLA-ESO-2 26.0 30.0 30.3 25.7 28.6 28.9
PLA-PSyox-7 28.5 28.2 29.6 28.2 26.9 27.8
PLA-Soya-7 28.0 26.8 29.9 27.5 259 28.4
PLA-ESO-7 35.6 36.1 33.7 32.6 33.8 31.7
PLA-PSyox-14 34.1 344 32.7 333 323 30.5
PLA-Soya-14 39.9 40.2 42.8 39.2 383 40.7
PLA-ESO-14 48.6 44.2 44.7 46.9 41.2 41.5
PLA-PSyox-20 314 29.5 29.5 30.7 27.7 274
PLA-Soya-20 40.4 36.5 38.0 39.6 35.0 35.9
PLA-ESO-20 434 433 43.5 42.1 40.4 40.3
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Blendlerin agirliginda haftalar ilerledik¢e azalmalar meydana gelmistir. Bu verilerden yola
cikarak biyobozunurluk testinde 8. Hafta sonunda PLA-Soya blendleri yaklasik %5
biyobozunurluga ulasirken, PLA-PSyox ve PLA-ESO blendlerinde yiiksek yag oranlarinda
(%14, %20) biyobozunurluk PLA’ya benzer bir sekilde %7 civarindadir. Bu verilerden yola

cikarak hesaplanan % verim sonuglari asagidaki Cizelge 6.5 de verilmistir

Cizelge 6.5 Biyobozunurluk testi sonrasi % verim (mg)

% Verim
% Ornek 1.Hafta 4.Hafta 8. Hafta

PLA 4.6 7.3 7.8

PLA-PSyox-2 2.1 4.5 4.9

2 PLA-Sy-2 1.0 3.9 5.1
PLA-ESO-2 1.2 4.7 4.7

PLA-PSyox-7 1.0 4.6 5.9

7 PLA-Sy-7 1.8 34 5.0
PLA-ESO-7 8.4 6.4 5.9

PLA-PSyox-14 2.3 6.1 6.6

14 PLA-Sy-14 1.8 4.7 5.0
PLA-ESO-14 3.5 6.8 7.2
PLA-PSyox-20 2.2 6.1 10.8

20 PLA-Sy-20 2.0 4.1 54
PLA-ESO-20 3.0 6.7 7.4

6.2.2 Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) Analiz Sonuclar

Biyobozunurluk testi sonrasi biitiin blendlerin ortalama molekiil agirli§indaki degisikliklere

gormek icin GPC analizi yapilmistir.

Biyobozunurluk testi sonrasinda blendlerin molekiil agirliginda 1. Haftadan 8. Haftaya
kadarki silirecte azalmalar gozlenmektedir. Bu yiizde agirlik kaydi sonuglarma bakarsak
PSyox ile hazirlanan blendler de ESO ve Sy ile hazirlanan blendlere gore agirlik kaybi1 daha
fazladir. ESO ve Sy arasinda ise 1. Ve 4. Hafta verilerinde fazla ayrim gézlenmezken 8. Hafta
verilerinde Sy ile hazirlanan blendler de agirlik kayiplarinin fazla oldugu goriiliir. 8. Hafta
sonunda PSyox ve soya gruplart PLA ya benzer sekilde %60 civarinda Mn ve Mw kaybi
hesaplanirken, ESO grubu i¢in yaklasik %45- 50 civarinda kayip oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 6.6 PLA-Soya yag1 blendlerinin Ortalama Sayica Molekiil Agirligi (Mn)

Ornek Biyobozunurluk Biyobozunurluk Sonrasi Mn Ortalama Sayica Molekiil
Oncesi (kDa) Agirhik (Mn) % kaybi (kDa)
Mn (kDa)
1.Hafta 4.Hafta 8.Hafta 1.Hafta 4.Hafta 8.Hafta
Mn Mn Mn Mn Mn Mn
PLA 78.3 78.2 52.7 25.6 0.2 32.7 67.4
PLA-PSyox2 43.4 39.7 27.8 13.5 8.5 30.1 66.0
PLA-PSyox7 40.9 36.6 21.8 13.6 10.5 46.8 66.8
PLA-PSyox14 51.9 37.1 26.1 14.9 28.5 29.8 59.7
PLA-PSyox20 45.1 31.1 21.6 13.5 31.2 52.2 70.0
PLA-Soya2 67.4 65.9 38.2 19.6 2.2 43.3 71.0
PLA-Soya7 61.4 58.9 34.6 22.0 4.0 43.6 64.2
PLA-Soyal4 63.3 62.3 434 234 1.5 30.4 62.5
PLA-Soya20 66.4 64.1 45.8 28.0 34 28.6 56.3
PLA-ESO2 54.7 52.0 37.8 28.8 4.9 32.0 474
PLA-ESO7 67.1 61.1 47.1 39.2 8.9 29.8 41.5
PLA-ESO14 65.1 63.5 51.0 40.8 24 21.6 37.3
PLA-ESO20 67.9 66.5 53.0 394 2.0 204 40.8

Cizelge 6.7 PLA-Soya yag1 blendlerinin Sayica Molekil Agirligi (Mw)

Ornek Biyobozunurluk Biyobozunurluk Sonrasi Sayica Molekiil Agirhik (Mw)
Oncesi Mw (kDa) % kayb1 (kDa)
Mw (kDa)

1.Hafta 4.Hafta 8.Hafta 1.Hafta 4.Hafta 8.Hafta
Mw Mw Mw Mw Mw Mw
PLA 138.1 136.7 103.9 54.7 1.0 24.7 60.4
PLA-PSyox2 133.7 105.9 65.5 31.2 20.8 51.0 76.6
PLA-PSyox7 105.7 90.6 54.0 28.5 14.3 48.9 73.0
PLA-PSyox14 115.7 96.0 63.8 30.6 17.0 33.6 68.1
PLA-PSyox20 111.6 94.5 56.4 30.2 15.3 494 73.0
PLA-Soya2 136.5 133.0 85.4 61.3 2.5 374 551
PLA-Soya7 131.9 125.8 88.0 46.8 4.6 33.2 64.5
PLA-Soyal4 128.3 125.7 92.6 523 2.1 27.8 59.3
PLA-Soya20 132.3 131.0 94.9 55.6 1.0 28.3 58.0
PLA-ESO2 119.1 113.4 83.9 574 4.8 29.5 51.8
PLA-ESO7 133.2 126.9 103.5 73.8 4.7 22.3 44.5
PLA-ESO14 129.4 126.9 107.4 78.0 1.9 17.0 39.7
PLA-ESO20 142.2 129.8 110.1 78.0 8.8 22.6 45.2
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6.2.3 Termogravimetrik (TGA) Analiz Sonuclari

Saf PLA ve PLA-Soya yagi blendler 0°C’den 700°C’ye kadar ki sicaklik araliginda 1sitilarak

bozunma sicakliklar1 kaydedilmistir.

Biyobozunurluk testi sonucunda zamana bagli olarak bozunma sicakliklarinda artan yag

miktariyla orantili olarak diislis gézlenmektedir.

Cizelge 6.8 PLA-Soya yag1 blendlerinin biyobozunma testi sonundaki Tgso degerleri

% Ornek Biyobozunurluk 1.Hafta 4.Hafta 8. Hafta
Oncesi

Taso(°C) Taso(°C) Taso(°C) Taso(°C)
PLA 364.2 354.7 349.1 344.8
PLA-PSyox-2 363.4 348.1 347.0 344.8
2 PLA-Sy-2 362.4 355.3 346.4 345.9
PLA-ESO-2 356.9 342.7 340.8 338.8
PLA-PSyox-7 359.2 345.5 343.3 344.6
7 PLA-Sy-7 359.4 353.3 345.5 341.8
PLA-ESO-7 335.0 328.7 3249 316.3
PLA-PSyox-14 359.5 345.0 342.5 342.1
14 PLA-Sy-14 359.1 348.9 3429 343.3
PLA-ESO-14 3349 324.3 313.9 319.1
PLA-PSyox-20 357.7 3449 341.5 341.9
20 PLA-Sy-20 357.6 348.9 342.9 339.2
PLA-ESO-20 327.7 317.7 312.3 315.7

Taso: %50 agirlik kayb1 i¢in bozunma sicakligi (TG egrisi)
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Cizelge 6.9 PLA-Soya yag1 blendlerinin biyobozunma testi sonundaki Trax degerleri

% Ornek BiyoBozunurluk 1.Hafta 4.Hafta 8. Hafta
Oncesi

Trmax(°C) Tmax(°C) Tmax(°C) Tumax(°C)
PLA 365.6 361.5 359.1 356.3
PLA-PSyox-2 366.2 355.9 354.8 349.8
2 PLA-Sy-2 366.5 361.4 357.7 352.6
PLA-ESO-2 366.5 3554 353.6 352.9
PLA-PSyox-7 366.5 355.7 350.3 348.4
7 PLA-Sy-7 366.5 361.4 3554 350.2
PLA-ESO-7 365.1 3234 320.3 318.4
PLA-PSyox-14 365.6 354.6 350.3 347.6
14 PLA-Sy-14 366.1 3594 351.8 349.3
PLA-ESO-14 364.5 324.6 318.5 318.2
PLA-PSyox-20 366.7 353.5 349.8 348.8
20 PLA-Sy-20 367.8 359.1 350.9 345.6
PLA-ESO-20 326.1 319.5 317.6 316.0

Tmax: Maksimum bozunma hizi1 i¢in sicaklik (DTG egrisi)

1. hafta sonunda ESO7, ESO14 ve ESO20 i¢in belirlenen bozunma ve Tmax sicakliklar1 ¢ok
disiiktiir. ESO grubu i¢in bu diisiisten sadece ESO-2 etkilenmemektedir. 1. haftada PSyox ve
ESO gruplarinda Sy gruplarina gore daha keskin diislis gozlenmistir. 4. ve 8. haftalarda ise
istatiksel olarak fark yaratmayacak sekilde yakin Tgso ve Tmax degerleri belirlenmistir. ESO
(ESO-2 harig) katkili filmlerin tiim bozunma siirecinde termal kararliliklarin diisiik oldugu

saptanmistir. PLA-Soya yagi blendlerin 1. , 4. ve 8. haftalara ait TGA termogramlar1 Ek B’de

gosterilmektedir.
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Sekil 6.23 Biyobuzunma testi sonras1t PLA-Soya yag1 blendlerinin T,y grafikleri
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6.2.4 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analiz Goriintiileri

6.2.4.1 Biyobozunurluk testi 1. Hafta Sonug¢lar:

Sekil 6.24 PLA

Sekil 6.27 PLA-PSyox-14 Sekil 6.28 PLA-PSyox-20
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PLA-PSyox blendlerinde yag miktar1 arttikga yaglarin iri taneler halinde PLA’nin ylizeyini
kapladig1 goriilmiistii. Biyozunurlugun 1. Haftasinda;

%?2’lik blendlerde, yaglarina varligi biyobozunurluk oncesine gore daha belirgin goriliir.

Biyobozunurluk sonucunda yaglar yiizeyden ayrilarak kiiciik tanecikler agiga ¢iktig1 goriiliir.

%7, %14, %20 ‘lik blendlerde, biyobozunurluk dncesine gore yag miktarlar1 azalmistir. Ve bu

parcaciklarin icleri delinmeye baslamistir.

Sekil 6.29 PLA-Sy-2

Sekil 6.31 PLA-Sy-14 Sekil 6.32 PLA-Sy-20

PLA-Sy blendlerinde biyobozunurluk oOncesinde yiizeyinde silik halde kapli olan soya

yaglarinin varlig1 biyobozunurluk testi sonucunda yiizeyde net bir sekilde ortaya ¢ikmistir.

%?2’lik blendlerde dalgalar halinde gozlenen yaglar yilizeyden ayrilmak i¢in kabarciklar
olusturdugu gortliir. %7’lik blendlerde, yaglar yiizeyden ayrilirken yiizeye yapisik icleri bos
kabarciklar olusturdugu goriiliir.
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%14’k ve %20’lik blendlerde, yiizeyden ayrilan iri yag damlaciklari ve i¢leri bosalmis delik
halinde kabarciklar goriiliir. %20’likte %14’°lige gore ayrilan yag damlacigi miktar1 fazladir.

s

Sekil 6.35 PLA-ESO-14 Sekil 6.36 PLA-ESO-20

%?2’lik  blendlerde ylizeyde yag miktarlarinin azaldigi goriliir. %7°1ik  blendlerde,
biyobozunurluk Oncesi yiizeylerde kiiciik tanecikler halinde PLA’ya gomiilen yaglar ortaya
cikarak ylizeyi tanecikler halinde kapladigi goriiliir. %14’lik ve %?20’lik blendlerde,
biyobozunurluk 6ncesi PLA’y1 tabaka halinde kaplayan yaglar yapidan biiylik tanecikler
halinde ayrilirken arkalarinda i¢i gukurlu ylizey biraktigi goriiliir. Bu cukurlu yapilarin
belirginligi %14’liikk blendlerde daha net goriliir.
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6.2.4.2 Biyobozunurluk testi 4. Hafta Sonuclar:

Sekil 6.37 PLA

4. Haftada PLA’nin yiizeyinde yapidan ayrilan parcaciklar goriilmiistiir.

Sekil 6.38 PLA-PSyox-2 Sekil 6.39 PLA-PSyox-7

Sekil 6.40 PLA-PSyox-14 Sekil 6.41 PLA-PSyox-20
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Biyobozunurlugun 4. Haftasinda; PLA-PSyox blendlerinin SEM goériintiilerinde PSyox’in

yapidan ayrilirken biraktigi izler goriiliir.

%?2’lik ve %7’lik blendlerde yaglarin biraktig1 izler derin ve kiiciikken, %14°lik ve %20’lik
blendlerde bu izler genis ve yiizeyseldir.

Yiizdelerine gore yag miktar1 arttigl icin biyobozunurluk sonrasi yaglarin biraktigi izlerin

sayist miktara gore fazlalasir.

Sekil 6.42 PLA-Sy-2 Sekil 6.43 PLA-Sy-7

Sekil 6.44 PLA-Sy-14 Sekil 6.45 PLA-Sy-20

Biyobozunurluk sonrasi soya yaginin blend tabakasindan ayrilirken biraktigi izlerde %2’lik ve
%7’likte ¢ok azken, %14°lik ve %?20’lik blendlerde c¢ok miktarda gozlenir. %?20’lik
blendlerde bu izler %14’liikk blendlere gore daha fazla ve biribiri igine dagilarak birlestigi

goriiliir.
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Sekil 6.47 PLA-ESO-7

Sekil 6.48 PLA-ESO-14 Sekil 6.49 PLA-ESO-20

%?2’lik blendlerde, ESO’ nun yapidan ayrilirken tabakada biraktig1 izler tepecik halinde ve bu
tepeciklerin i¢lerinin bos oldugu yapilar gozlenir.%7’lik blendlerde, ESO’ nin ayrilirken
biraktigr tek tiik yapilar ve yaglarin agiga ¢ikmaya hazirlandigi kabarcikli yapilar goriiliir.
%14’lik blendlerde; icleri tamamen bos ESO’ dan arinmis delikler gozlenir. %?20’lik
blendlerde, yaglarin biraktig1 deliklerin kayboldugu ¢ok azinin kaldigi goriiliir.
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6.2.4.3 Biyobozunurluk testi 8. Hafta Sonug¢lar:

Sekil 6.50 PLA

8. Haftada; PLA nin ylizeyinde par¢alanma net bir sekilde gézlenmektedir.

Sekil 6.53 PLA-PSyox-14 Sekil 6.54 PLA-PSyox-20
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%?2’lik blendlerde, PSyox yapidan ayrilirken biraktigi izler derin ve ¢ok kiigiikken %7°1lik
blendlerde bu izlerin boyutu ayni kalirken derinligi azalmis ylizeye yaklagsmistir. %14’°liik ve
%20’lik blendlerde, izler genislemisken yiizeye ¢ok yakindir.

%14’liikk blendlerde genis ve yer yer derin kisimlar mevcutken, %20’lik blendlerde bu

genisliklerin ylizeyle biitlinlestigi kisimlar da gozlenmistir.

Sekil 6.55 PLA-Sy-2 Sekil 6.56 PLA-Sy-7

Sekil 6.57 PLA-Sy-14 Sekil 6.58 PLA-Sy- 20

%?2’lki blendlerde Sy tabakadan ayrilirken kiigiik derin tepecikler gozlenirken, %7, %14,
%20’lik blendlerde tepecikler yerini derin ¢ukurlara biraktigi gézlenir. Bu ¢ukurlar %7°den
%20’ye dogru yiizeye yaklagmig hatta biitlinlesmis olup boyutlarinda bir degisiklik

gdzlenmemistir.
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Sekil 6.59 PLA-ESO-2 Sekil 6.60 PLA-ESO-7

Sekil 6.61 PLA-ESO-14 Sekil 6.62 PLA-ESO-20

%?2’lik blendlerde ESO tabakadan ayrilirken kiigiik derin tepecikler gdzlenirken, %7°lik
blendlerde bu tepeciklerin yaninda kiigiik derin ¢ukurlar ve yiizeye yakin yapilar gozlenir.
%14’luk blendlerde derin kiiciik ¢ukurlar, %20’lik blendlerde derin kiigiik ¢ukurlarin biiyiik
bir kism1 yerini yiizeye yakin meyilli yapilara birakmistir.

1. haftadan 8. haftaya kadar ki siirecte tiim PLA blendlerinde yaglarin yiizeyden ayrildigi
gozlenmektedir. PSyox ile hazirlanan blendlerde yaglarin tanecik boyutlar1 Sy ve ESO’ ya
gore daha fark edilebilir boyuttadir. Sy ve ESO’ nun tanecik boyutu 1. Haftada benzerken
diger haftalarda fark edilebilir ki diizeyi Sy’ de fazladir. 4. Ve 8. Haftaya bakarsak ESO, Sy
ve PSyox’ a gore PLA’ ya daha az tutunur bir sekil sergilemistir. PSyox PLA ylizeyine daha

sik1 tutundugu sdylenebilir.
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BOLUM 7

SONUC

Biyobozunur polimer smifinda yer olan Polilaktik asit (PLA) saflastirilarak, soya yagi
tiirevleri olan otookside olmus polimerik soya yagi (PSyox), ticari soya yagi ve epoksi soya
yagi ile 3 ayr tiirde farkl yiizde yag miktarlariyla karistirilarak gesitli blendler hazirlanmastir.
Hazirlanan ¢esitli PLA-soya yag tlirevli blendlerin biyobozunur 6ncesi ve biyobozunurluk
sonrasinda yapilan analizlerin sonuglar1 birbiriyle karsilastirilmistir. Blendlerin agirliginda
haftalar ilerledik¢e azalmalar meydana gelmistir. Biyobozunurluk testinde 8. Hafta sonunda
PLA-Soya blendleri yaklasik %5 biyobozunurluga ulasirken, PLA-PSyox ve PLA-ESO
blendlerinde yiiksek yag oranlarinda (%14, %20) biyobozunurluk PLA’ya benzer bir sekilde

%7 civarindadir.

PLA-Soya yag: tiirevlerinin FTIR spektrumlarinda; %7 ve %14 lik blendlerde polimerik
soya yagiin otooksidasyonundan dogan eterik oksijen ve ESO’ daki epoksi grubundan dolay1
PLA nim 1080 cm™ deki pikinin ESO ve PSyox yag blendleriyle beraber yukar1 dogru kaydig:
gozlenmektedir. %2’°lik blendlerde yag miktarinin az olmasindan %20’lik blendlerde ise fazla
yag miktarindan maddenin yagi kusmasindan dolayr tam blend olusamadigi sdylenebilir.
PLA/soya membranlarinda eterik oksijen veya epoksi gruplarinin bulunmamasindan dolay1

bir degisiklik gbzlenmemistir.

(Cekme-germe analizlerinde ise, polimerik soya yagi (PSyox) ve ticari soya (Sy) yaginin
uzamaya etkisi, epoksi soya yagmin (ESO) uzamaya etkisinden daha yiiksektir. Boylece
ESO’nun, saf PLA’ya gore blendlerde mekanik ozellikleri degistirdigi, ancak plastiklestirici

ektisinin diisiik oldugunu sdyleyebiliriz.

Biyobozunurluk testi 8. Hafta sonuglarina bakildiginda, ticari Soya ve PSyox ile hazirlanan
blendlerinde saf PLA’ya benzer sekilde Mn ve Mw kayiplar1 %60 civarinda hesaplanirken,
PLA-ESO blendelerinde bu kayip %45-50 civarinda hesaplanmistir.

53



Bozunma ve Tmax degerlerinde biyobozunma sonucu diigiis gozlenir. 1. Haftada, ESO ile
hazirlanan blendlerde bozunma ve Tmax sicakliklarinda PSyox ve Sy ile hazirlana blendlere
gore diislisler daha net gézlemlenirken, 4. Ve 8. Haftalarda ise bu diisme diger blendlerinkiye
yakin oldugu goriiliir. Buradan biyobozunurluk oncesi ve sonrasi bozunma verileri de goz
iintinde bulundurularak ESO ile hazirlanan blendlerin termal kararliliklarin diisiik oldugu

saptanmistir.

Biyobozunurluk o6ncesi blendlerin yilizeyinde gozlenen yaglar, biyobozunurluk sonrasi 1.
Haftadan baslayarak 8. Haftaya kadar gecen siirelerde yaglarin blend yiizeyinde ¢ukurumsu
yapilar birakarak ayrildigr goriiliir. 8. Hafta sonunda PSyox ile hazirlanan blendlerde genis,
yiizeye yakin ¢ukurumsu yapilar, Sy ile hazirlanan blendlerde yiizeye yakin kiiciik cukurumsu
yapilar ve ESO ile hazirlanan blendlerde PSyox ve Sy ile hazirlanan blendlerin ylizeyine gore
daha az ylizeye yakin ¢ukurumsu yapilar gozlenmistir. 8. Hafta sonunda ESO ile hazirlanan
blendlerin ylizeyi PLA nin yiizeyine benzetilmektedir. ESO, Sy ve PSyox’ a gore PLA’ ya
daha az tutunur bir sekil sergilemistir. PSyox PLA yiizeyine daha siki tutundugu sdylenebilir.

Tiim analizler sonucunda ESO ile hazirlanan blendlerin verimli olmadigi, polimerik soya yagi
(PSyox) ile hazirlanan blendlerin PLA nin karakteristik 6zelliklerinin degisimine daha katki

sagladig1 sonucuna varilabilir.
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EK ACIKLAMALAR A

BiYOBOZUNUR ONCESi CEKME-GERME EGRILERi
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Sekil A.1 %2’lik PLA-Soya yag1 blendlerinin ¢gekme- germe egrileri
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Sekil A.2 %7°1ik PLA-Soya yag1 blendlerinin ¢ekme-germe egrileri
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Sekil A.3 %14’luk PLA-Soya yag1 blendlerinin ¢ekme-germe egrileri
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Sekil A.4 % 20’luk PLA-Soya yag1 blendlerinin ¢cekme-germe egrileri
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EK ACIKLAMALAR B

BiYOBOZUNUR TESTIi 1. HAFTA TGA TERMOGRAMLARI
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EK ACIKLAMALAR C

BiYOBOZUNUR TESTI 4. HAFTA TGA TERMOGRAMLARI
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EK ACIKLAMALAR D

BiYOBOZUNUR TESTi 8. HAFTA TGA TERMOGRAMLARI
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