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Diistik maliyetleri, kolayca sekillendirilebilmesi ve atmosferik kosullarda formlarinin
bozulmadan uzun siire korunabilmesi gibi sebeplerle giinliik hayatin vazgecilmezi olan
plastik malzemeler petrol temelli tiriinlerdir. Ancak, bu malzemelerin gevreye verdigi
zararlar, 6zellikle plastik malzemelerin iiretiminden, atiklarinin bertaraf edilmesine kadar
olan siirecte, ciddi bir endise olusturmaktadir. Yilda 150 milyon ton petroliin kullanilmasi
nedeniyle 500 milyon tonun {izerinde toksik atigin ortaya ¢ikmast ile birlikte olugabilecek
cevresel zararin Oniine gegmek amaciyla alternatif iiretim yontemleri ve ham madde
kaynag1 arayist hizlanmistir. Bu kapsamda biyoplastikler; biyolojik tabanli olmalari,
yiiksek ¢Oziiniirliilk avantaji sunmalar1 ve geri doniistiiriilebilirlik gibi 6zellikleriyle one
cikmaktadir. Biyoplastikler; yenilenebilir bitkisel hammaddelerden, seliiloz, lignin,
protein gibi kaynaklardan veya bazi hayvansal kaynaklardan elde edilebilmektedir.
Biyoplastikler toksik madde icermemesi, diisiik sera gazi emisyonu ve daha az enerji
tilketimi sebebiyle tercih edilse de yapilan c¢alismalarda yiiksek maliyet ve
mekanik/termal 6zelliklerdeki zayifliklar gibi dezavantajlar1 da tespit edilmistir. Yapilan
calismada giinliik hayatta her alanda siklikla kullanilan, c¢ogunlukla petrol ve
tiirevlerinden elde edilen ve 6zellikle su ve toprak ekosistemlerinde ¢evre kirliligin temel
sebeplerinden biri olan plastik iiriinlerin yerine bitkisel kaynaklardan iiretilebilen, cevreye

daha az zarar verdigi yapilan caligmalarla ortaya ¢ikarilmig biyoplastiklerin kullanim



alanlarinin ~ genisletilmesine katkida bulunmak {izere biyobozunur iiriinlerin
hazirlanmasinda kullanilabilecek hammadde gelistirilmesi amaglanmistir. Bu ¢alismada,
yerli iiretimi olan ulagilabilirligi kolay ve diisiik maliyetli misir ve bugday nisastasi;
¢Ozelti dokiim yOntemiyle {iziim sirkesi ve deiyonize su varliginda polimerlestirilerek
iriin  gelistirilmesine yonelik hammadde olma potansiyeli yiiksek biyoplastikler
sentezlenmistir. Polimerlerin hazirlanmasi sirasinda literatiirde plastiklestirici olarak
adlandirilan ancak bu c¢alismada ¢apraz baglayici ajan olarak kullanilan gliserol ve
sorbitol tercih edilmis olup g¢apraz baglayict miktarindaki degisikligin termoplastik
nisasta lizerindeki etkisi incelenmistir. Gelistirilen biyoplastik malzemelerin mekanik,
morfolojik ve termal 6zellikleri FTIR, SEM, TGA ve Mekanik Test cihazi kullanilarak
analiz edilmistir. Ayrica malzemelerin su ve toprak ekosistemlerinde bozunma siireci
laboratuvar 6lgekli simiile edilmistir. Sentezlenen 6rneklerin FTIR spektrumlar literatiir
ile uyumlu bulunmus olup SEM mikrograflarinda bozunmayan nisasta graniilleri
goriilmiigtiir. Bu durumun segilen nisasta kaynagmin igerdigi amiloz ve amilopektin
oranina bagli oldugu literatiir calismalariyla desteklenmis ve bozunmayan nisasta
graniillerinin kopma dayanimini olumsuz etkiledigi tespit edilmistir. Yapilan mekanik
testlerde ortalama 0,40-45 MPa gerilim-gerinim 6zelligi goriilmiis en iyi sonug veren
ornek diisiik miktarda gliserol iceren misir nisastasi kullanilarak sentezlenmis (MG1)
biyoplastik 6rnegi olmustur. TGA analizinde 20 °C-125 °C araliginda yapidaki suyun
buharlagtig1 125 °C-290 °C gliserol ve sorbitoliin yapidan uzaklastigi 300 °C’den itibaren
bozunma oldugu tespit edilmistir. Orneklerin su emme potansiyeli incelendiginde tiim
orneklerin sisme davranigi gosterdigi tespit edilmis diisitk miktarda sorbitol iceren bugday
nisastast kullanilarak sentezlenmis (BS1) biyoplastik 6rnegi denge anina kadar %182
sisme davranigi gostererek en ¢ok sisen 6rnek olmustur. Sisme testinde ¢apraz baglayici
ajanin orani arttiginda sisme oraninin azaldigr kamitlanmistir. Cevresel testler igin
orneklerin toprakta ve suda bozunma davranislar1 izlenmistir. Capraz baglayici igeren
orneklerle stirdiiriilen testlerde topraga gomiilen ve kapali bir kap igerisinde oda
sicakliginda suda bekletilen 6rneklerin haftalik tartimlart gergeklestirilmis ve dordiincii
haftanin sonunda nihai kiitle kayb1 hesaplanmistir. Bu c¢alismada toprakta %45 kiitle
kaybi ile en iyi sonug¢ veren Ornek yiiksek miktarda gliserol igeren misir nisastasi
kullanilarak sentezlenmis (MG5) biyoplastik O6rnegi olurken suda %99 oraninda
bozunmayla en iyi sonug¢ veren ornek yiiksek oranda gliserol igeren bugday nisastasi
kullanilarak sentezlenmis (BG5) biyoplastik 6rnegi olmustur. Gliserol miktarinin artmasi



ile film kalimligmin, nem igeriginin ve sudaki ¢ozlintirligiin arttigi bu c¢aligmayla

kanitlanmistir.

Anahtar Kelimeler: Nisasta, Biyoplastik, Biyopolimer, Nisasta Bazli Biyoplastikler,

Sorbitol, Gliserol
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF STARCH-BASED
BIOPLASTICS BY USING DIFFERENT PLANT-BASED INGREDIENTS

Yagmur DEMIR
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Plastic materials, which are indispensable in daily life due to their low cost, ease of
shaping, and long-term preservation in atmospheric conditions without deformation, are
petroleum-based products. However, concerns about the environmental damage caused
by these materials, especially throughout the process from the production of plastic
materials to the disposal of their waste, have become a serious issue. The search for
alternative production methods and raw material sources has accelerated in order to
prevent the environmental damage that could occur with the production of over 500
million tons of toxic waste annually due to the use of 150 million tons of oil. In this
context, bioplastics stand out with their biological basis, offering advantages such as high
solubility and recyclability. Bioplastics can be derived from renewable plant-based raw
materials, as well as sources such as cellulose, lignin, proteins, or certain animal sources.
Although bioplastics are preferred for not containing toxic substances, low greenhouse
gas emissions, and less energy consumption, studies have also identified disadvantages

such as high cost and weaknesses in mechanical/thermal properties.

This study aimed to contribute to the expansion of the usage areas of bioplastics, which
have been revealed through studies to cause less harm to the environment than plastic
products, commonly used in various fields of daily life and mostly derived from

iv



petroleum and its derivatives, by developing raw materials that can be used in the
preparation of biodegradable products. In this study, readily available and low-cost corn
and wheat starch, which are domestically produced, were synthesized into bioplastics by
polymerization in the presence of grape vinegar and deionized water using the solution
casting method. During the preparation of the polymers, glycerol and sorbitol, referred to
as plasticizers in the literature but used as cross-linking agents in this study, were
preferred, and the effect of changes in cross-linking agent concentration on thermoplastic
starch was examined. The mechanical, morphological, and thermal properties of the
developed bioplastic materials were analyzed using FTIR, SEM, TGA, and Mechanical
Test equipment. Additionally, the degradation process of the materials in water and soil

ecosystems was simulated on a laboratory scale.

The FTIR spectra of the synthesized samples were found to be compatible with the
literature, and undegraded starch granules were observed in SEM micrographs. It was
determined that this situation was related to the ratio of amylose to amylopectin contained
in the selected starch source, and it was found that undegraded starch granules negatively
affected the tensile strength. In the mechanical tests, an average tensile strain property of
0.40-45 MPa was observed, and the sample synthesized using low-amount glycerol-
containing corn starch (MG1) yielded the best result. In TGA analysis, it was determined
that water in the structure evaporated between 20°C and 125°C, glycerol and sorbitol
detached from the structure from 125°C onwards, and degradation occurred from 300°C
onwards. When the swelling potential of the samples was examined, it was found that all
samples exhibited swelling behavior, and the sample synthesized using low-amount
sorbitol-containing wheat starch (BS1) showed the highest swelling behavior by swelling
up to 182% until equilibrium. It was proven in the swelling test that as the ratio of the

cross-linking agent increased, the swelling ratio decreased.

For environmental tests, the degradation behaviors of the samples in soil and water were
monitored. Weekly weighings of the samples buried in soil and kept in water at room
temperature in a closed container were conducted, and the final mass loss was calculated
at the end of the fourth week. In this study, the sample with the highest mass loss in soil,
with 45% mass loss, was the bioplastic sample synthesized using high-amount glycerol-
containing corn starch (MG5), while the sample with the highest degradation rate in

water, with a 99% degradation rate, was the bioplastic sample synthesized using high-
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amount glycerol-containing wheat starch (BG5). It was demonstrated in this study that an

increase in the amount of glycerol led to an increase in film thickness, moisture content,
and solubility in water.

Keywords: Starch, Bioplastic, Biopolymer, Starch Based Bioplastics, Sorbitol, Glycerol

Vi



TESEKKUR

Yiiksek lisans egitimim siiresince ve bu ¢alismanin yiiriitiillmesi sirasinda destegi, ilgisi

ve sagladig1 kiymetli katkilar i¢in Dog. Dr. Meshude Akbulut S6ylemez’e,

Mekanik testlerin gergeklestirilmesi asamasinda yardimlarini ve vaktini esirgemeyen
Ogr. Gor. Dr. Davut Aksiit’e,

Tanigtigimiz giinden beri bana olan inancini kalben hissettigim biiylik sansim Banu

Aktalay’a,

Calismalarim siiresince gosterdigi anlayis ve destekler i¢in basta degerli patronum Giiven

Ayyildiz’a ve degerli is arkadaglarima,

Siirecin tamaminda yanimda olan ve varligiyla en biiyiik destekgilerimden biri olan

dostum Merve Gozliikaya Omiir’e,

Son olarak her animda yanimda olan, varliklariyla gii¢clendigim ¢ok kiymetli aileme,

Sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

vii



ICINDEKILER

OZET ..ttt i
ABSTRACT ettt b e bbbttt nre s 1\
TESEKKUR ..ottt ettt ettt vii
ICINDEKILER........oiitiietitectcte ettt ettt en sttt en sttt sn st s s viii
SEKILLER DIZINI......ooiiiiiiiiieceeeeeeeee et ee ettt X
(@ VA2 (€3 2) 5123 5) 141 \\) (R Xii
SIMGELER VE KISALTMALAR .......ccoiviiiiitiieteeteeeeie et Xiii
1. GIRIS oottt ettt 1
2. GENEL BILGILER......c..coitiititiiiieiissisee st 3
2.1, BIYOPIASHIK ... 3
B\ LT 1 - R PPRRRPPPSR 6
2.3, PlastiKIEStITICIIET .....eei it 10
2.4. Nisasta Bazli1 Biyoplastik Malzemelerin Gelistirilmesi ...........cccooovreiiiicniinnnnns 13
2.5. Nisasta Bazli Biyoplastik Malzemelerin Karakterizasyonu............cc.ccooeveivinenne. 15
2.5.1. MOTfOloji V& YaPL..iiiiiiiiiiiiie it 15
2.5.2. MeKaniK OZEIHKIET ...........cvvereeereeeeeeeeeeeeeeeeeee e ee s eseeeees s s s s s s s s s s s s e 16
2.5.3. Termal OZEIIKIET .......oveeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeee e es s ee s s en s s e 17
2.5.4. Bariyer OZellKIET........cccveviveviriveiieieiceseee e 17
2.5.5. Biyolojik BozunabilirliK..........c.cooieiiiiiiiiii e 18

2.6. Nisasta Bazli Biyoplastik Malzemelerin Gelistirilmesi Uzerine Yapilan Bazi
CalISIMALAT ... e 22
3. DENEYSEL CALISMALAR .....ooiiiiiiee ettt 28
3.1. Kullanilan Kimyasallar ..o 28
3.2. Nisasta Bazli Biyoplastiklerin Sentezi ...........ccccoeviiviiiiiiiiiiiiciiicsccscscseene 28
3.3. Nisasta Bazli Biyoplastiklerin Karakterizasyonu............ccceevveeriieeiiieesniiesninnns 30
3.3.1. FTIR SPEKLrOSKOPISH ..vevveuveiiieiiieieiiesie et 30
3.3.2. Termogravimetrik ANalZ (TGA) oo s 30
3.3.3. MeKanik TeStIEr.......ccviiiiiiie s 30



3.3.4. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM).........cccocoiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeee e 31

3135, SISME TOSI..uuiiiiiiiiieitie ettt ee e 31
3.3.6. CevreSe]l TeStICT ..ocoiuiiiii i 31

4. SONUCLAR VE TARTISMA ..ottt 32
4.1 FTIR ANGNZIEIT .o 32
4.2. Termogravimetrik AnalzIer (TGA) ..o 35
4.3. MEKANTK TESLIEE .....iiviiiieiieiee ettt 38
4.4. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)........cccccoeiiiiiiie i 42
TN 3 T <] s B TP P TSP 45
4.6. CeVIESEl TESLIET .. ueiiiiiiii i 51
4.6.1. Toprakta BOZUNMA TESHi....cc.ccvueiieieiiccie st 51
4.6.2. SUAQ BOZUNMA TS ..vvevieiiieiiesiisieeiee et 53

5. TOPLU SONUGCLAR ....ovtiiiiiite ettt s e e e s snnra e e e s annnee s 58
6. KAYNAKLAR ...ttt e et e et e e et e e e nte e e ebeeesnseaeaneeeas 61
EICLER . ... oottt et bbbttt ettt bbb ne e 67

EK 1 — Polimer Sentezinde Kullanilan Hammaddeler ve Capraz Baglayic1 Ajan

Icermeyen Orneklerin FTIR SpeKtrumlart ..........ccccovvvceueveriiieicecrereenseeee e 67

EK 2 — Nisasta Kaynaklar1 ve Sentezlenen Orneklerin Termogramlari..................... 73
EK 3 — Capraz Baglayic1 Ajan Icermeyen Orneklerin SEM Mikrograflari ............... 81
EK 4 — Capraz Baglayici Ajan Icermeyen Orneklerin Sisme Testi Grafikleri........... 82
EK 5 - Tez Calismast Orjinallik Raporu..........ccocooiiiiiiiiii e 84
OZGECMIS ..ottt bbb 85



SEKILLER DiZINI

Sekil 2.1. Nisastanin yapisi (a) Amiloz, (b) Amilopektin yapilart [11]. ...ccooevviiiiinnnnnne 7
Sekil 2.2. Gliserol ve sorbitol molekiiliiniin kimyasal yapis1 (a) Gliserol, (b) Sorbitol [19,

20 TSRS 13
Bugday nisastasi ve 5 mL gliserol kullanilarak hazirlanan BG5 numunesinin hazirlanma

prosediiriiniin sematik gosterimi Sekil 3.1.°de verilmistir. .........ccoceevvieiiiiniiiinnnns 30
Sekil 3.1. BG5S numunesinin hazirlanma prosediiriiniin sematik gosterimi. ................... 30
Sekil 4.1. BG1 ve BG5S numunesinin FTIR spektrumlart. ..........c.ccooovviiiiiniiiiciienne 33
Sekil 4.2. MG1 ve MGS5 numunesinin FTIR spektrumlart. ..........ccocovviniiniiiiiniennne 34
Sekil 4.3. MS1 ve MS5 numunesinin FTIR spektrumlari.........ccc.ccooiiiiiiicniiniicnee 34
Sekil 4.4. BS1 ve BS5 numunesinin FTIR spektrumlari..........cccoooooviiiiiiiiniiniici 35
Sekil 4.5. Capraz baglayici ajan igeren Orneklerin termogrami. ........ccooceeeeveereesieeernene 36

Sekil 4.6. Mekanik testlere uygun olmayan numunelere ait goriintiiler (a) MWV, (b)
BWV, (c) MV, (d) BV, (€) BW, (f) MW. ..ot 39
Sekil 4.7. Mekanik teste uygun olan MG5 numunesine ait gorintii. ..........ccoocveeivernenne 39
Sekil 4.8. MS1, MS5, BS1, BS5, MG1, MG5, BG1 ve BG5 orneklerinin mekanik test
sonuclarinin ortalamast. .........cceveiiiiiiiiie 40

Sekil 4.9. Gliserol kullanilarak farkli nigasta kaynaklartyla sentezlenen biyoplastiklerin

mekanik test SonUGIArT [49]. .....ooiiiiiiiie e 41
Sekil 4.10. Mekanik teste uygun orneklerin SEM mikrograflar1 (a) BG1, (b) BGS, (¢)

MS1, (d) MS5, (e) MGL, (f) MG5, (g) BS1, (h) BS5. ... 42
Sekil 4.11. Nisasta biyoplastiginin SEM mikrografi [35].........cccooviiiiiiiiiiiiiiiiiene 43
Sekil 4.12. MWV, MGI1 ve MGS5 6rneginin zamana bagli su emme kapasitesi. ............ 47
Sekil 4.13. MS1 ve MSS5 6rneginin zamana bagli su emme kapasitesi...........cccoeverennne. 47
Sekil 4.14. BS1 ve BSS5 6rneginin zamana bagli su emme kapasitesi. .......c.c.cceeverenenne. 48
Sekil 4.15. BG1 ve BGS5 6rneginin zamana bagli su emme kapasitesi. ...........ccocvereennne 49

Sekil 4.16. (a) Gliserol ve (b) Sorbitol ile nisasta arasindaki hidrojen baglarinin sematik
OSTEITIMI [S4]. ettt bbb 50
Sekil 4.17. Toprakta bozunma davranis1 gdzlenen 6rneklerin baslangi¢c anindaki ve dort
hafta sonundaki KUHICIETL. .....cceeiiiiiiiiie e 52

Sekil 4.18. Suda bozunma davranisi gozlenen 6rneklerin zaman igerisinde su adsorplama



Sekil 4.19. Suda bozunma davranisi gozlenen oOrneklerin baslangic ve elli giin

SONTASINAAKT KULICLEIT ..ceeeeeeeeeee oottt e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeennnns 56

Xi



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 2.1. Yaygin olarak kullanilan bazi petrol kokenli ve biyo-kokenli plastiklerin
SINIFlAandIrIIMAaST [3]. coooveieiiie i 4

Cizelge 2.2. Ozellikleri bakimindan biyo-kdkenli ve petrol kokenli plastiklerin

kargtlagtirtlmast [3].....oooeiieieie e 5
Cizelge 2.3. Cesitli kaynaklardan elde edilen dogal nisasta graniillerinin ¢esidi ve graniil
7<) L 1R O PRSPPI 8
Cizelge 2.4. Gliseroliin ve sorbitoliin fiziksel 6zellikleri [18,19]. .......cccovviriiiiinnnnnnn 12
Cizelge 2.5. Biyolojik olarak pargalanabilen nisasta bazli polimerlerin literatiirdeki
karakterizasyon teknik ve yontemlerinin 6zeti [25]......cccovvvivninreinnene e 19
Cizelge 3.1. Sentezlenen 6rneklerde kullanilan plastiklestirici tiirii ve miktart.............. 29

Cizelge 4.1. Capraz baglayici ajan igeren orneklerin deney sonunda 500 °C sicaklikta
kalan % kiitle MiKtarlari. ..........coooiiiiieiiic e 37
Cizelge 4.2. Farkli nisasta kaynaklarinda amiloz ve amilopektin miktarlar1 [29]. ......... 45
Cizelge 4.3. Secilen 6rneklerin baslangic anindan itibaren dort hafta boyunca tartilan
01 ) T ST UP PR PTRUPRRUPIN 54
Cizelge 4.4. Segilen orneklerin baslangi¢ an1 ve kirk bes giin sonunda sudan ¢ikarilarak

bes giin boyunca kurutulmus halinin tartilan kiitlesi...........cccooiiiiiiniiiiee, 55

Xii



SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

to Baslangic Ant

th t Am

Mo Baslangi¢c Anindaki Kiitle

my t Anindaki Kiitle

Kisaltmalar

TPS Termoplastik Nisasta

SEM Taramal1 Elektron Mikroskobu
TEM Transmisyon Elektron Mikroskobu
XRD X-Isin1 Kirmimi

FTIR Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi
DSC Diferansiyel Taramali1 Kalorimetri
TGA Termogravimetrik Analiz

WVTR Su Buhari iletim Hizi

WVP Su Buhar1 Gegirgenligi

OTR Oksijen iletim Hizi

OP Oksijen Gegirgenligi

Xiii






1. GIRIS

Sagladig1 avantajli 6zellikler arasinda sektor uygulama kolayligi, diisiik maliyet, kolayca
sekillendirilebilme ve atmosferik kosullarda bozunmadan uzun siire kalabilme gibi
sebeplerle genis bir yelpazede iirlin grubuna sahip olan plastik malzemeler petrol ve
tiirevlerinden elde edilmektedir [1]. Ancak plastik malzemelerin sagladig1 avantajlarin
yani sira iiretim silirecinden son kullanima kadar gegen siirede ¢evreyi ciddi bir sekilde
tahrip ettigi bilinmektedir. Kullandigimiz petrol tiirevi plastik iiriinler i¢in y1illik minimum
150 milyon ton petrol kullanim1, 500 milyon tonun iizerinde toksik kimyasal barindiran
ve dogada birikime sebep olan atik olusumuna neden olmaktadir [1]. Geri donilisiim
stiregleri ise plastiklerin yapisinda bulunan kimyasal iirlinler sebebiyle birden farkli

proses ile yapilabilmekte ve bu da oldukga biiyiik bir maliyeti beraberinde getirmektedir.

Uzun yillardir artan gevresel bilincin de etkisiyle petrol ve tiirevlerinden elde edilen bu
kullanigl tirtinlerin siirdiiriilebilir olmamasi, dogaya atildiginda ¢evresel kosullarin yani
sira fiziksel ve kimyasal yapisi sebebiyle olduk¢a uzun bir siire bozunamamasi gibi
unsurlar gozetildiginde alternatif iiretim metotlar1 ve kaynak kullanimi giindem haline
gelmistir. Yapilan alternatif kaynak calismalar1 arasinda biyolojik kokenli, kolay
¢ozilinebilme ve geri donistiiriilebilme ozelliklerine sahip olan biyoplastikler dikkat

cekmektedir [2].

Biyoplastikler petrol tiirevli monomerlerden iiretilen ve biyolojik olarak parcalanabilen,
biyolojik kokenli kaynaklar ile petrol kokenli kaynaklarin monomerlerinin
kombinasyonu ile elde edilen ve nisasta, seliiloz, lignin, protein, yag gibi yenilenebilir
bitkisel hammaddeler kullanilarak ya da bazi hayvansal kaynaklardan tiretilebilmektedir
[3]. Biyoplastiklerin toksik madde igermemesi, sera gazi emisyonunun geleneksel
kaynaklardan yapilan iiretim metotlarina gore nispeten daha diisiik olmasi ve iiretim
sirasinda daha az enerji tiiketilmesi gibi avantajlarinin yani sira yiiksek maliyeti ve
kullanilan hammaddeye bagli olarak petrol tiirevi kaynaklardan elde edilen malzemelere
kiyasla daha diisiik mekanik ve termal oOzellikler gdstermesi gibi dezavantajlar1 da
mevcuttur [3]. Bahsedilen bu zayif 6zelliklerin gelistirilebilmesi igin kullanilan katki
maddeleri, stabilizatorler, renklendiriciler, isleme yardimcilar1 [4] haricinde; ¢ozelti
dokiimi, eriyik karisim, elektro-egirme, ekstriizyon iifleme, termo presleme ve dokiim

gibi biyopolimer iiretim yontemleri tercih edilmektedir [5].



Elde edilen nihai polimerler cesitli yontem ve cihazlar kullanilarak karakterize
edilebilmektedir. Nihai plastigi renk, opaklik, mekanik direng, gaz ve su buhari
gecirgenligi, mikro yapi, kimyasal yapi, termal kararlilik gibi parametreler agisindan
incelemek miimkiindiir [6]. Bu 6zelliklerin incelenmesi spektrofotometre, FTIR, TGA,

DSC, evrensel test cihazi, SEM gibi cihazlar kullanilarak yapilabilmektedir [7].

Bu tezin amac1 birincil girdi olarak misir ve bugday nisastasindan film dokiimii metodu
kullanilarak biyoplastik sentezlenmesidir. Sentez sirasinda farkli oranlarda gliserol ve
sorbitol ¢apraz baglayici ajan olarak kullanilmigtir. Kullanilan ¢apraz baglayici ajanin
¢esidinin ve oraninin sentezlenen malzemelerin mekanik ve termal 6zellikleri tizerindeki

etkisi incelenmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Biyoplastik

Biyoplastikler; biyolojik olarak bozunabilen, biyolojik kokenli polimerler ya da
yenilenebilen karbon kaynaklarindan elde edilen bitki, alg, bakteri ve mantarlar gibi canli
organizmalar  tarafindan  sentezlenebilen  siirdiiriilebilir =~ malzemeler  olarak

tanimlanabilmektedir [8].

Petrol {irtinlerinin yenilenebilir bir kaynak olmamasi, giin gectik¢e yiikselen petrol
fiyatlar1 ve karbon emisyonu gibi ana problemler biyo-¢6ziiniir, biyo-uyumlu ve
giibrelenebilir biyoplastikler iizerine yapilan calismalarin biiylikk 6nem kazanmasini
tetiklemektedir. Sentetik polimerlerin yarattig1 ¢evresel problemler oldukga koti etkiler
yaratmaktadir [1]. Diinya genelinde her yil yaklasik 34 milyon ton plastik atik ¢evreye
atilmakta ve bunlarin yaklasik %931 okyanuslara ya da Avrupa Birligi’ne iiye iilkelerin

pek cogunda yasaklanmis olan depolama alanlarina atilmaktadir [3].

Okyanuslarda biriken plastik atiklar yapilarinda ihtiva ettikleri hidrofobik kimyasallarin
da etkisiyle su icerisinde oldukca yavas bozunmaktadir. Bu durum baliklarin, deniz
kaplumbagalarinin ve deniz kuslarinin tizerinde yapilan arastirmalar sonucunda canlilarin
biinyesinde okyanuslarda bulunan plastik atiklar1 yiyecek olarak tiiketimlerinden
kaynakli yliksek miktarda poliklor bifenile (PCB) rastlanmistir. Bu molekiiliin bahsi

gecen canlilarin liremesini ve immun sistemini olumsuz etkiledigi kanitlanmistir [1].

Biyoplastikler son 50 yilda pek cok farkli sekilde tanimlanmis olup cevresel ve
stirdiiriilebilir olmalar1, fosil yakitlara bagimlilifi azaltmasi, geleneksel plastiklere
kiyasla fiyat politikalarinin daha kararli olmasi gibi 6nem arz eden degerler sunmaktadir
[3].

Biyoplastikleri baslangic maddesinin kaynagma ya da iiretim yOntemlerine gore
siiflandirmak miimkiindiir [3]. Yaygin olarak kullanilan bazi biyoplastiklerin kaynaklar1
ve isimleri Cizelge 2.1°de verilmistir. Petrole bagimlilig1 azaltan, iiretimleri esnasinda
daha az enerji ihtiyaci olan, kolay bir sekilde geri doniistiiriilebilen, ekolojik, toksik etki
birakmayan ve yenilenebilir malzemeler olan biyoplastikler genel olarak {i¢ ana grupta

incelenebilmektedir. Bunlar;

- Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen biyoplastikler: Nisasta, seliiloz, lignin yag

gibi baglangi¢ maddeleri kullanilarak sentezlenmektedir.



- Petrol tiirevli biyoplastikler: Polikaprolakton (PCL) gibi petrol tiirevi
monomerlerden sentezlenen ancak biyolojik olarak parcalanabilen polimerlerdir.
- Biyolojik kokenli/petrol karsimli biyoplastikler: Politrimetilentereftalat (PTT)
gibi yapisinda hem biyolojik tabanli hem de petrol tiirevi monomerleri barindiran

biyoplastiklerdir [8].

Cizelge 2.1. Yaygin olarak kullanilan bazi petrol kdkenli ve biyo-kokenli plastiklerin

siniflandirilmasi [3].

KAYNAK ADI KISALTMA
Polibiitilensiiksinat PBS
Polikaprolakton PCL

Petrol Kokenli Poliamid PA
Polietilen PE
Poli(etilentereftalat) PET
Polipropilen PP
Poli(laktik asit) PLA

Polihidroksialkanoat PHA

Nisasta Plastikleri -

Biyo-kokenli Seliilozesterler -

Biyo-polietilen Biyo-PE

Biyo-polietilentereftalat | Biyo-PET

Biyo-poliamid Biyo- PA

Sektorel bazda c¢ok genis kullanim alanma sahip plastiklerin alternatifi olarak
biyoplastiklerin tercih edilmesi dolayli olarak yenilenebilir kaynaklarin {iretimini de
tetikleyecek bir etkiye sahiptir. Ancak petrol ve tiirevlerinden elde edilen plastik malzeme
miktar1 global pazarda yaklasik 325 milyon tonken bunun yaklasik 5 milyon tonunu

biyobazli plastikler olusturmakta ve giin gectikge biyobazli polimerler daha genis bir



Pazar hacmine ulagsmaktadir [3]. Cizelge 2.2’de petrol kokenli polimerler ve

biyoplastiklerin 6zellikleri karsilagtirilmigtir.

Cizelge 2.2. Ogzellikleri bakimindan biyo-kokenli ve petrol kokenli plastiklerin
karsilastirilmasi [3].

OZELLIK BIYOPLASTIKLER PETROL
PLASTIKLERI
Yenilenebilir Evet veya Kismen Hay1r
Stirdiiriilebilir Evet Hay1r
Cevrede Biyopargalanabilir/Kompostlanabilir | Polimer  Oksidasyonuyla
Bozunma Kismi Parcalanabilme
Sera Etkisi Genellikle Diistik Yiiksek
Fosil Yakit | Genellikle Diisiik
Yiiksek
Kullanimi
Tarima Elverisli | Su anda Diistik
Asla
Arazi Kullanimi1

Biyobazli polimerlerden bahsedildiginde pek ¢ok benzer kavramin da beraberinde
anildig1 goriilmektedir. Terminolojik agidan biyoplastiklerden bahsedildiginde pek ¢ok
uriin akla gelmekte ve bu da toplumsal yanilsamalar yaratirken biyoplastik olarak
nitelendirilen nihai triiniin yasam dongiisiiniin yanlis yontemlerle yonetilmesine sebep
olabilmektedir. Ornegin “kompostlanabilirlik” ve “biyolojik olarak pargalanabilirlik”
kavramlar1 birbirinden farklidir. Bu iki kavramin siklikla birbirine karistirilmasi sebebiyle
biyolojik olarak parcalanabilir polimerlerin ¢evreye herhangi bir zarar vermeyecegi ve
hizli bir sekilde dogaya salindiginda kisa bir siirede dogada yok olabilecegi gibi yaniltici
bir algi mevcuttur. Bu sebeple biyoplastik, biyolojik olarak pargalanabilirlik ve
kompostlanabilirlik kavramlarinin detaylarinin bilinmesi siirdiiriilebilirlik agisindan

oldukg¢a 6nem arz etmektedir [9].

Biyoplastikler icin standart bir tanim mevcut degildir. Yaygin olarak biyobazli ve/veya
biyolojik olarak pargalanabilir polimerleri tanimlamak i¢in kullanilmaktadir. Biyolojik

olarak parcalanabilirlik kavrami incelendiginde organik bir malzemenin aerobik ya da



anaerobik olarak biinyesinde bulunan tiim elementlerin ayrisarak karbondioksit, su,
meran ve mineral tuzlarina donlismesi ve/veya yeniden diizenlenmesi olarak
tanimlanabilmektedir. Biyolojik olarak bozunma siireci malzemenin igerigine, yapilan
uygulamaya, nem, sicaklik gibi gevresel kosullara gore degisiklik gosterebilmektedir.
Kompostlanabilirlik ise bir malzemenin tamamen biyolojik olarak parcalanabilme
yetenegini ifade etmektedir. Biyolojik olarak pargalanabilmeyle en biiylik farki nihai
bozunma iirliniiniin baz1 ek gereklilikleri (ekotoksisite gibi) de karsilayabilmesi olarak

aciklanmaktadir [9].

Hatta geleneksel yontemlerle elde edilen plastiklere getirilen bu alternatif onerilerle pek
cok global etkiyi de beraberinde getirmistir. Bu alanda yapilan ¢alismalara yenilenebilir
hammadde kullaniminin yan1 sira bunlarin dogada biyolojik olarak pargalanabilir olmasi
ve bu parcalanma sirasinda ag¢iga ¢ikmasi 6ngoriilen iirlinlerin toksik etkileri de 6nemli
bir tartisma konusu olmustur. Potansiyel olumsuzluklarin 6niine gecilmesi ve dogal
kaynaklardan polimer eldesinin diinya genelinde standardize edilmesi amaciyla 1SO
17088, NF EN 13432, NF T51-800, NF ISO 17033 gibi standartlar lizerine ¢alisilmig
ancak heniiz zorunlu olarak uygulanmaya baslanmamistir. Ancak biitiin bu caligsmalar
ilerleyen donemlerde dogal kaynaklardan polimer sentezinin global pazarda endiistriyel
bir karsiligi olacagini ve standardize edilerek nihai iiriin kalitesinin maksimize edilmesi

konusunun 6énemli bir giindem oldugunu gdstermektedir [9].

2.2. Nisasta

Nisasta; yesil yaprakli bitkilerin tiim formlarinda fotosentez ile su ve karbondioksit
kullanarak tiretebildigi, meyve, kok ve govde gibi bitkinin ¢esitli boliimlerinde bulunan
ve bitkiler tarafindan enerji rezervi amaciyla dogal olarak iiretilen, yaygin olarak

bulunabilen, diisiik maliyetli, biyolojik olarak pargalanabilen bir polisakkarittir [10].

Yeryiiziindeki tiim organik malzemelerin %75°1 polisakkaritlerden olusmaktadir. Nisasta
diinya genelinde en yaygin olan dogal polimerdir. Yari kristalin bir malzeme olan nisasta,

kristal ve amorf bolgeler icermektedir [11].

Amiloz ve amilopektin isimli iki ana bilesenden olusan nisasta yapisindaki hidrojen bagi
ve kristalin bolgeler nedeniyle oda sicaklifinda c¢oziinmeyen graniillerdir. Nisasta
graniiliiniin %15-35’1lik kismin1 olusturan amiloz dogrusal yapidadir ve bu yap1 sentetik
polimerlerin davranisina benzer davraniglar sergilemektedir. Amilopektin ise nisastanin

ana bilesenidir ve cok dalli bir yapiya sahiptir. Sekil, boyut, molekiiler agirlik gibi



parametreler bu iki ana bilesenin yapisint dogrudan etkilemektedir [10]. Sekil 2.1°de bir
nisasta makromolekiiliiniin yapisinda bulunan amiloz ve amilopektinin molekiiler

yapilar1 goriilmektedir.

Nisastanin sekli ve kristalinitesi kaynagin biyolojik kokeniyle ilintilidir. Ayrica amilozun
amilopektine orani nisastanin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini etkilerken, kullanim
alani1 da onemli Ol¢iide sekillendirmektedir. Amiloz igerigi yiiksek olan nisastalar
(>%40) daha sert jel tliretimlerinde kullanilabilirken, amilopektin igerigi yiiksek olan
nisastalar ise daha yapiskan bir dokuya sahiptir [12].

Amiloz

o/%\
/%\(HO OHO /%,r

o-D-(L4) glukosxdxk bag

%{@%% .

a-D-(14) glukosidik bag

Amilopektin

Sekil 2.1. Nisastanin yapisi (a) Amiloz, (b) Amilopektin yapilar1 [11].

Nisasta zincirlerinde bulunan hidroksil gruplar oksitlenebilmekte, indirgenebilmekte ve
hidrojen baglar: eterlerin ve esterlerin olusumuna katilabilmektedir. Nisasta hidrofiliktir

ve yapisindaki amiloz suda ¢oziinerek sarmal bir yap1 olusturabilmektedir [13].

Glinlimiizde giinden giline 6nemini daha ¢ok kavradigimiz cevre Kkirliliginin canli
yasamina etkileri ve gelecege yonelik duyulan kaygilar degisim i¢in alternatif malzeme,
yontem ve metot arayisin1 da beraberinde getirmistir. Petrol ve tiirevlerinden elde edilen
polimerik malzemelerin iiretim asamalarindan son kullanima kadar gecen siirede
sistematik sekilde birikerek havayi, suyu ve topragi kirletmesi, dogada bozunmadan
ylzlerce yil kalabilmesi, mikro boyuttaki partikiillerin insanlarin ve hayvanlarin
bedenlerinde birikerek kanserojen etkiler yaratmasi gibi sebeplerle c¢evreyle uyumlu

alternatif kaynaklara olan yonelim ve ihtiyag artmistir.



Dogal biyopolimerler arasinda olan nisastanin diisiik maliyeti, kolay bulunabilmesi ve
tamamen parcalanabilir yapiya sahip olmasi gibi nedenlerle iyi bir alternatif kaynak
oldugu diisiiniilmektedir [14]. Islenebilirlik bakimindan incelendigindeyse nihai iiriiniin
boyutsal farkliliklara sahip olmasi, mekanik Ozellikleri, mikroorganizmalar ya da
enzimler tarafindan kolayca glikoza doniistiiriilebilmesi gibi ozellikleri bakimindan
nisasta dogrudan kullanima uygun o6zelliklere sahip degildir [13]. Nisasta iiretiminde
siklikla kullanilan farkli bitkisel kaynaklardan elde edilen dogal nisasta graniillerinin

cesidi ve graniil sekli Cizelge 2.3’te 6zetlenmistir.

Cizelge 2.3. Cesitli kaynaklardan elde edilen dogal nigasta graniillerinin ¢esidi ve graniil

sekli [10].

TUR CESIT/TANIM GRANUL SEKLI
Bugday Yabani Tip Kiiresel ve merceksi
Mumsu A tipi: Kiiresel veya elipsoidal
Yiiksek Amiloz B tipi: Disk sekli ve merceksi
Arpa Mumsu
A tipi: Disk seklinde
Yiiksek Amiloz
B tipi: Merceksi
Yabani Tip
Sorgum Mumsu
Cokgen, centikli ve yuvarlak
Heteromumsu
Normal sorgumdan daha biiyiik
Yabani Tip
Piring Yabani Tip
Mumsu Koseli, cokgen
Yiiksek Amiloz
Misir Yabani Tip
Mumsu Koseli
Yiiksek Amiloz




Nisasta termoplastik degildir ancak igerisine eklenen plastiklestiriciler, yaglayicilar ve
uygulanan sicaklik gibi etkiler sayesinde akiskanlasarak sentetik polimerlerle benzer

davraniglar1 gosterir hale getirilebilmektedir [14].

Nisasta bazli plastikler ve kompozitler baslangic malzemesinin uygun fiyathh olmasina
ragmen nihai iiriin bakimindan yiliksek maliyetlidir. Ancak muadil sentetik polimerlerle
kiyaslandiginda daha az atik tireterek kirliligi azaltmaktadir [10]. Ayrica nisasta; dogal
ve sentetik polimerlerle ya da inorganik nanopargaciklarla farkli fiziksel veya kimyasal
yontemler kullanilarak birlestirilebilir. Boylece sudaki ¢oziintirliigii arttirilirken, diisiik
termal kararliliga ve mukavemete sahip olmasi nedeniyle yasanan isleme zorluklarinin da

Ontine gegilebilir [10].

Uretilen bir plastigin yeniden islenebilmesi giiniimiizde oldukga énem arz etmektedir.
Termoplastikler neredeyse her zaman eritilebilir ve yeniden sekillendirilebilir
malzemelerdir [15]. Sentetik polimerlerin yerine dogal kaynaklardan elde edilen
polimerlerin siklikla karsilasilan dezavantajlari arasinda termal islemler sirasinda
yasadiklar1 bozunma sebebiyle endiistriyel Olgeklerde liretimlerinin zor olmasi yer
almaktadir. Dogal kaynaklarin yani sira seliiloz ve nisasta gibi makromolekiiler
yapilardan da yararlanilmaktadir. Ancak yapilarindaki hidrofilik hidroksil gruplari, zay1f
¢Oziintirlikleri gibi parametrelerle performanslari beklenenin altinda olabilmektedir.
Nisasta bu konuda diger dogal kaynaklardan farkli bir davranis sergilemektedir. Bu da
makromolekiiler kaynaklarin kullanimimi endiistriyel boyuta aktarabilmenin ancak
modifikasyonlarla miimkiin olabilecegini gostermektedir. Yapilan bu modifikasyonlar
sadece polimerin Ozelliklerinin degistirilmesi i¢in degil ayn1 zamanda islenebilirlik

yoniinden de performansi arttirmak amaciyla yapilmaktadir [15].

Termosetler ise kimyasal olarak capraz bagli yapilara sahip olmalari nedeniyle 1sil
kararlilik, kimyasal diren¢ ve mekanik 6zellikler bakimindan gelismistir. Sagladiklar1 bu
istiin Ozellikler nedeniyle biyobazli termosetlerin sentezlenmesi de yine arastirma
konular1 arasinda yer almaktadir. Ancak farkli kosullarda kararlilik problemleri, fiyat
acisindan rekabet¢i olamamasi, yapiya eklenen dogal makromolekiillerin diger
bilesenlerle uyumu ve yapidaki dagilimi gibi parametrelerin istenilen sekilde
yonetilememesi arastirmacilarin bu alandaki ¢alismalarini = siirdiirmelerini  tesvik

etmektedir [15].



Nisasta molekiilleri plastiklestiricilerin (su, gliserol, sorbitol vb.) de etkisiyle yiiksek
sicaklik ve basing altina kismen yahut tamamen amiloz/amilopektin yar1 kristal matrisine
doniistiiriilene dek termoplastik karaktere sahip degildir. Yapilan ¢alismalarla bu sorunun
da istesinden gelinmesini saglayan farkli yaklasimlar tespit edilmistir [10]. Mevcut
stireclerde biyobazli termoplastikler gelistirilmekte olup PLA, PBS ve PHA gibi ticari

urinler mevcuttur.

Dogal nisastanin molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglar1 mevcuttur ve bu nedenle
polimerik yapisina ragmen plastik degildir. Is1l islem uygulandiginda nisasta graniilleri
arasindaki yar1 kristalin yapinin bozulmasiyla amorf yapida homojen bir malzeme elde
edilebilmektedir. Bu 1s1l islem sirasinda plastiklestirici olarak da bilinen jelatinizasyon
ajanlar1 kullanilmaktadir. Ciinkii nisastanin ayrisma sicakligi jellesme 6ncesindeki erime
sicakligindan daha diistiktiir. Nisastanin tiiriine bagli olarak degisiklik gostermekle
birlikte yapilan literatiir ¢alismalarinda nisastanin jellesme sicakliginin 50-60 °C
civarinda oldugu tespit edilmistir [16]. Bu islemler sonucunda elde edilen nisastaya
literatiirde termoplastik nisasta (TPS) da denmektedir. TPS iiretimi i¢in enjeksiyon

kaliplama, ekstriizyon, sicak presleme gibi metotlar kullanilmaktadir [17].

2.3. Plastiklestiriciler

Plastiklestiriciler baz polimere yumusaklik ve elastiklik kazandirmak amaciyla polimerik

matrise eklenen, diisiik molekiil agirlikli, ugucu olmayan katki maddeleridir [18].

Plastiklestiriciler nisasta bazli polimerler i¢in hem isleme kolaylig1 saglamakta hem de
mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesinde 6nemli bir gorev iistlenmektedir. Ciinkii nisasta
bazli polimerlerin erime sicakligi bozunma sicakligindan yiiksektir. Bu sebeple nisasta
bazl1 biyoplastiklerde eriyik halde islenebilirligi arttirmak amaciyla plastiklestiriciler
kullanilmaktadir [18].

Nisasta bazli polimerlere 1s11 islem uygulamalarinda pek c¢ok plastiklestirici
eklenebilmektedir. Nisasta ile birlikte yilizyillardir kullanilan ve bilinen en genel
plastiklestirici malzeme sudur. Ancak yalnizca su ile plastiklestirilmis nisasta gerek
termal gerekse mekanik agidan oldukga zayif 6zellikler gostermektedir ve bu sebeple
uygulama alanlar1 oldukca kisithidir. Sudan kaynakli nem diisiik oldugunda nisasta bazl
plastik daha kirilgan bir yapiya sahipken, yiiksek nem olmasi durumunda da yumusaklik

sorunu ile karsilagilmaktadir [17].
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Bahsedilen bu 6zelliklerin gelistirilmesi ve nisasta bazli polimerlerin yaygin kullaniminin
arttirtlabilmesi amaciyla alternatif plastiklestiriciler arastirilmigtir. Nihai iiriinden
beklenen oOzellikler de gozetildiginde pek ¢ok alternatifin plastiklestirici olarak
kullanilabilecegi tespit edilmistir. Bunlarin arasinda gliserol, sorbitol, sitrik asit, asetik
asit, lire, formamid gibi kimyasallarin oldugu goriilmiistiir. Hatta yapilan ¢aligmalarda
baz1 plastiklestiricilerin uygun oranlarda birlikte kullanilmas: ile tek basina

kullanilmasinda karsilasilan baz1 dezavantajlar1 elemine edebildigi tespit edilmistir [18].

Gliserol, sorbitol, sitrik asit, asetik asit, lire gibi kimyasallar literatlirde yaygin olarak
plastiklestirici ismiyle anilsa da nisasta bazli polimer sentezinde ¢apraz baglayici ajan
olarak gorev almaktadir. Capraz baglanma reaksiyonu sayesinde nisasta bazli
polimerlerin performansi arttirilmakta ve kullanim alanlar1 genisletilebilmektedir.
Yapilan ¢aligmalarda termoplastik nisastanin hidroksil gruplar1 yerine hidrofobik ester
gruplarinin eklenmesiyle hidrofilik karakterinin azaltildig1 ve retrogradasyonun 6nlendigi
goriilmiistiir. Capraz baglanma mekanizmasini inceleyen baska bir ¢alismada da sitrik
asit kullanilarak sentezlenen nigasta bazli biyoplastik malzemelerin diisiik sicakliklarda
capraz baglandig1 goriilmiistiir. Ancak bu ¢alismada sitrik asit kurutma asamasinda ilave

edilmis ve capraz baglanma bu agamada goriilmistiir [19].

Gliserol ve sorbitol kullanilarak kirilgan yapidaki  biyoplastiklere esneklik
kazandirilabilmektedir [17]. Kimyasal yapisi polihidrik alkol olan gliserol; biyodizel
tiretim hattinin ana yan {riiniidiir ve her bir islem dongiisiinde nihai {irlinlin yaklasik
%10’luk bir boliimiinti olusturur [18]. Diistik u¢uculuga sahip ve higroskopik 6zellik
gosteren gliserol evrensel ¢oziicii su ile karisabilmektedir. Polar c¢oziiciilerdeki bu
davranis1 ve Amerika Birlesik Devletleri Gida ve Ilag Idaresi tarafindan genel olarak
giivenli bir malzeme olarak tanimlanmis olmasi gliseroliin gida ve icecek endiistrilerinde,
kisisel bakim iiriinlerinde kullanilmasin1 saglamaktadir [18]. Gliseroliin fiziksel

ozellikleri Cizelge 2.4’te gosterilmektedir.
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Cizelge 2.4. Gliseroliin ve sorbitoliin fiziksel 6zellikleri [18,19].

GLISEROL
OZELLIKLER DEGERLER
Kimyasal Formiil C3HgOs
CAS Numarast 56-81-5
Molekiil Agirligi 92,09 g/mol
Bagil Yogunluk 1,25 g/cm?®
Kaynama Noktasi 290 °C
(Stirekli Nitrojen Gazi Akis1 Altinda)
Erime Noktasi 20°C
Camsi Gegis Sicakhigi -85°C
Viskozite 970,6 mPa*s
(101,86 kPa Atmosferik Basingta)
Buhar Basinci 0,260 hPa
(373,15 K'de)

SORBITOL

OZELLIKLER DEGERLER

Kimyasal Formiil CeH1406
CAS Numarasi 50-70-4
Molekiil Agirhigt 182,17 g/mol
Yogunluk 1,49 g/lcm3
Erime Noktasi 95°C

Cok yonlii bir baz kimyasal olan gliserol biyokiitleden elde edilebilmesi sebebiyle
yenilenebilir ve siirdiiriilebilir {iretim stireci ile; polimerlerin islenmesi amaciyla
kullanilan ve yenilenemeyen petrokimyasal malzemelerin yerini almak konusunda biiyiik

bir potansiyele sahiptir. Sekil 2.2 a’da gliseroliin molekiiler yapist gosterilmektedir.
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Meyvelerin genelinde dogal olarak bulunan sorbitol, alt1 karbonlu bir seker alkoliidiir.
Sorbitol L- askorbik asit tiretiminde hammadde olarak, seker surubu iiretiminde kimya,
ilag, kozmetik gibi farkli sanayilerde farkli amaclarla kullanilmaktadir. Sorbitol de ayni
gliserol gibi Amerika Birlesik Devletleri Gida ve Ila¢ Idaresi tarafindan genel olarak
giivenli bir malzeme olarak tanimlanmistir. Gida sanayinde hem nem ¢ekici, stabilizator,
hacim ve kivam arttirici olarak hem de aroma ve lezzet ayarlayici olarak kullanima uygun
olan sorbitoliin gida ambalajlarinda fiziksel oOzellikleri iyilestirmek amaciyla
plastiklestirici ajan olarak kullanimi da mevcuttur [21]. Sorbitoliin fiziksel 6zellikleri

Cizelge 2.4’te molekiiler yapisi ise Sekil 2.2 b’de gosterilmektedir.

H,C——OH CH,OH

H————OH
HO ————H

HC——OH
H=——1—4H
H=——7T—"10H

HC——0H CH,OH

(a) Gliserol (b) Sorbitol

Sekil 2.2. Gliserol ve sorbitol molekiiliiniin kimyasal yapis1 (a) Gliserol, (b) Sorbitol [19,
21].

2.4. Nisasta Bazh Biyoplastik Malzemelerin Gelistirilmesi

Geleneksel polimer isleme teknikleri arasinda siklikla karsilagilan ekstriizyon, enjeksiyon
kaliplama ve film dokme gibi teknikler nisasta bazli polimerik malzemelerin
islenmesinde de yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak nisasta yapist geregi pek ¢ok
isleme zorlugunu biinyesinde ihtiva eden bir dogal molekiil olup geleneksel polimerlere
kiyasla polimerizasyon prosesi ve isleme 6zellikleri bakiminda daha karmasik ve kontrol
edilmesi zor bir makromolekiildiir. Nisasta bazli polimerler iizerinde yapilan formiilasyon
ve modifikasyon c¢alismalart ile bu zorluklarin iistesinden gelinmesi miimkiin

kilinmaktadir [17].
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Nigasta bazli polimerlerin formiilasyon siireclerinde yaygin olarak kullanilan iriinler
asagidaki gibidir;

- Kullanilan nigasta kaynagina uygun plastiklestirici ve yaglayicilarin eklenmesi,

- Modifiye edilmis nisasta kaynagi kullanilmasi,

- Nisastaya hidrofobik polimerlerin asilanmasi suretiyle elde edilen kopolimerlerin

kullanilmasi,

- Nanokil kullanilarak nisasta nanokompozitlerin elde edilmesi [17].
Yukarida bahsedilen yontemlerle nisasta bazli biyoplastik malzemeler elde edilmekte ve
geleneksel polimerler gibi islenerek kullanima hazir hale getirilmektedir. Yiksek
viskoziteye sahip polimerlerin ¢oziicii olmadan islenebilmesi, genis bir sicaklik ve basing
araliginda isleme yapilabilmesi, {iriiniin iceride kalis siiresi ve karistirma derecesi gibi
parametrelerin kontroliiniin kolay olmasi, enjeksiyon gibi diger isleme teknikleriyle
birlestirilebilmesi gibi sebeplerle ekstriizyon nisasta bazli polimerlerin islenmesinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak bu avantajlarin yani sira ekstriizyon ile isleme
sirasinda meydana gelen fiziksel degisimler ve kimyasal reaksiyonlarin olmasi, yapiya
katilan katki malzemelerinin ve polimerlerin TPS’nin reolojik davranislarini etkilemesi,
sicaklik arttikca TPS’nin viskozitesinin diismemesi, biinyesinde barindirdigr suyun
buharlagsmas1 ve istenmeyen kabarciklara sebebiyet verebilmesi gibi dezavantajlar

sebebiyle alternatif isleme metotlar1 lizerine ¢alismalar yogunlasmistir [17].

Yapilan ¢aligmalarda siklikla karsilasilan bir diger isleme yontemi ise film dokiimii
teknigidir. Bu teknik sirasiyla ¢ozeltinin hazirlanmasi, jellestirilmesi, uygun kaliplara
dokiilmesi ve kurutulmast basamaklarini igermektedir. Bu yontemde c¢ozelti oda
sicakliginda hazirlanabilmektedir. Nisasta ve plastiklestiriciler suyun varliginda
belirlenen derisimlerde dogrudan karistirilarak ¢ozelti haline getirilir. Siirekli karistirilan
ve 1sitilan sistemler ile jellestirme islemi tamamlandiktan sonra elde edilen {irtin uygun
bir ylizeye dokiilerek firinlarda sabit agirliga gelene dek kurutulur [17]. Bu asamada elde
edilen filmlerin sertlik, mukavemet gibi 6zellikleri filmin kalinligiyla dogrudan ilgili
oldugundan bu islemde film kalinliklarinin kontrol edilebilmesi olduk¢a onemli bir
parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir [23]. Bu yontemle nisastadan elde edilen filmler
gida sanayinden ila¢ endiistrisine ¢ok yaygin bir kullanim alanina sahiptir. Nisastadan
elde edilen filmler diisiik oksijen gecirgenligine sahip, kokusuz, renksiz, tatsiz, toksik
ozellik gostermeyen ve biyolojik olarak parcalanabilen yapilar1 sebebiyle gida, kozmetik

ve ilag endiistrisi basta olmak tizere farkli alanlarda tercih edilmektedir [23].
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Nigastanin 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve polimer olarak kullaniminin arttirilmasi igin
yaygin kullanilan bir diger yontem ise kimyasal modifikasyondur. Nisastanin
asetilasyonu bu yontemler arasinda 6ne ¢ikmaktadir. Nisastanin asetilasyonu sirasinda
anhidroglikoz birimlerinin hidroksil gruplarinin bir kisminin, nisasta molekiiler yapisini
degistirerek asetil gruplariyla yer degistirmesi s6z konusudur. Asetillenmis nisasta,
jellesme sicakliginda azalma, retrogradasyona yonelik azalmig egilim, suya olan ilginin
azalmasi ve dogal nisastaya gore daha i1yi termoplastiklik gibi 6zellikler tasimaktadir.
Yapilan ¢aligmalarda asetilasyon islemi ile mekanik ve bariyer 6zelliklerinin de gelistigi

goriilmustiir [24].
2.5. Nisasta Bazh Biyoplastik Malzemelerin Karakterizasyonu

Gelistirilen polimerlerin kimyasal yapilarini, fiziksel 6zelliklerini, morfolojilerini, termal
davraniglarini ve potansiyel kullanim alanlarini belirleyebilmek i¢in gesitli 6zelliklerinin
Olciilmesi ve analiz edilmesi gerekmektedir. Yapilan bu ¢alismalarin biitlinii
karakterizasyon olarak adlandirilmaktadir. Spektroskopik yontemler polimerin kimyasal
yapisini ve fonksiyonel gruplarini belirlemede kullanilirken, termal yontemler polimerin
termal kararliligi, camsi gegis sicakligi, erime noktasi gibi 6zelliklerinin tespitinde
kullanilmaktadir. Polimerin yiizey morfolojisinin tespiti i¢in mikroskobik yontemler
tercih edilirken, kromatografik yontemler ile polimerin molekiiler agirlik dagilimi tespit

edilebilmektedir.

2.5.1. Morfoloji ve Yap1

Makroskobik ozelliklerinin belirlenebilmesi i¢in nisasta bazli polimerlerin morfolojik
yapisinin incelenmesi analiz siire¢lerinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Taramali elektron
mikroskobu (SEM), atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve transmisyon elektron
mikroskobu (TEM), nisasta bazli malzemelerin morfolojisinin analizi siireglerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. SEM analizi i¢in sentezlenen nisasta bazli filmler altinla
kaplanarak belirli bir hizlanma voltajinda ¢alisan bir elektron 1smn1 kullanilarak
goriintiilenir. SEM goriintiileri ile nisasta bazli filmlerin yapisina iliskin homojenlik,
laminasyon, gozenek veya catlaklarin varligi ve ylizey piriizliligii gibi bilgilere
erigilebilmektedir [25]. Yapilan g¢alismalarda gliserol ile plastiklestirilen saf nisasta
filmlerinin ylizeyinin ¢ok piirlizsiiz oldugunu ancak yapiya seliilloz nanoliflerinin
eklenmesinin ylizey piirtizliiliigiinii arttirdig1 gosterilmistir. AFM analizi ile yiizeylerin

topolojisi ile ilgili bilgi edinilebilmektedir. Yapilan ¢alismalarda bugday nisastasi bazli
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filmlerin patates, misir veya piring nigastasindan olusturulanlara gore daha diizgiin
yiizeylere sahip oldugu kanitlanmistir [25]. TEM analizinde hizlandirilmig ve konsantre
elektron 1s1mim1 ¢ok ince bir numuneye ileterek numunenin farkli ac¢ik ve koyu
goriintiilerini elde etmek i¢in elektronlarin numunedeki atomlarla ¢carpismasiyla iiretilen
kat1 a¢1 sagilimi kullanilmaktadir. Bu sayede dogrudan gorsellestirme yoluyla polimer
matrisindeki pargaciklarin, liflerin ve ara katmanlarin i¢ yapisi, dagilimi niteliksel olarak
anlagilabilmektedir. Yapilan ¢alismalarda seliiloz nanolif/termoplastik nisasta kompozit
filminin, termoplastik nisasta filmiyle karsilastirildiginda daha yiiksek gerilme
mukavemetine, Young modiiliine ve kopma uzamasina sahip oldugunun bulunmasi

asamasinda TEM kullanilmistir [25].

X-1s1m1 kirmimi (XRD) analizi, molekiillerin kristal yapilardaki paketlenmesi hakkinda
bilgi vermektedir. XRD modellerindeki degisiklikler nisasta bazli filmlerin bilesiminin
veya islenme yonteminin degismesi kristalligindeki ve kristal tipindeki degisiklikleri
tespit etmek i¢in kullanilmaktadir. XRD analizi ile sitrik asit ile ¢apraz baglanmanin,
patates nisastasi/kitosan kompozit filmlerinde hem nisastanin hem de kitosanin

kristallesmesini azalttigi yapilan ¢alismalarda kanitlanmustir [25].

Fourier doniisiimli kizilotesi (FTIR) spektroskopisi, biyolojik olarak pargalanabilen
filmlerdeki nisastanin yapisini karakterize etmek i¢in kullanilan bir diger tekniktir.
Nisasta bazli biyoplastiklerin sentezinde kullanilan malzemeler arasindaki fiziksel ve
kimyasal etkilesimlerin olusumunu belirlemek, zincir katlanmasi ve kristallik gibi nisasta
ozellikleri hakkinda bilgi saglamak i¢in kizilotesi spektrumdaki karakteristik titresim
bantlarinin yogunlugundaki ve konumundaki degisiklikleri kullanan bir yontemdir [25].
Yapilan caligmalarda misir nisastasi/kitosan kompozit filmlerinde hidrojen bag:
olusumunu izlemek ve -COO- titresimleriyle iligkili zirvelerin dalga sayilarindaki
degisimleri kullanarak piring nigastas1 ve karboksimetil kitosan arasindaki etkilesimi

anlayabilmek igin FTIR spektrumlarindan yararlanildigi goriilmiistiir [25].

2.5.2. Mekanik Ozellikler

Nisasta bazli polimerlerin mekanik 06zellikleri genellikle evrensel test makineleri,
dinamik mekanik analizorler (DMA) veya tekstiirometreler kullanilarak olgiilmektedir.
Filmlerin mekanik ozelliklerine iliskin en yaygin kullanilan gostergelerden bazilari
cekme mukavemeti, kopma uzamasi, Young modiilii, depolama modiilii (E') ve kayip

faktoriidiir (tan o). Evrensel mekanik test makinesi ile, seliilloz nanopartikiillerinin
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eklendigi nisasta bazli filmlerin gerilme mukavemetinin arttig1, nisasta
nanopartikiillerinin eklendigi Orneklerde ise kopma uzamasini azaldigi yapilan

calismalarla kanitlanmustir [25].

2.5.3. Termal Ozellikler

Nisasta bazli malzemelerin termal 6zelliklerinin bilinmesi; ilgili malzemenin iiretimi,
uygulanmas1 ve bertarafi acisindan Onem arz etmektedir. Diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA), nisasta bazli malzemelerin termal
ozelliklerini karakterize etmek i¢in en yaygin kullanilan analitik araglar arasindadir. DSC
genellikle bir filmde faz gecisine ugrayan herhangi bir bilesenin cam gecis sicakligin
(Tg) ve erime noktasini (Tm) 6l¢mek i¢in kullanilmaktadir. Bir filmin camsi gegis sicakligi
bilesenlerin uyumluluguna ve karisabilirligine bagldir. Uzerinde test gergeklestirilen
ornekte sadece bir camsi gecis sicaklig tespit edilmesi tiim maddelerin iyi dagilmis ve
birbiriyle uyumlu oldugu anlamina gelmektedir [25]. Tq degeri ne kadar yiiksek olursa
bariyer 6zelliklerinin de o kadar yiiksek olacagi bilinmektedir. Erime noktas1 bir film
icindeki nisasta kristallerinin veya diger bilesenlerin katidan siviya doniistiigii sicakliktir.
TGA, nisasta bazl1 biyoplastiklerin inert nitrojen ortaminda belirli bir oranda 1s1tildiginda
termal bozunmasinin belirlenmesinde kulllanilan bir analiz metodudur. Termal bozunma
ile elde edilen kiitle-sicaklik profilleri, 6rnek i¢indeki farkli bilesenlerin buharlagmasi
veya ayrigmasi hakkinda bilgi saglamaktadir [25]. TGA egrisindeki farkli kiitle kayb1
sicaklik araliklari, farkli olgulara karsilik gelmektedir. Ornegin gliserol kullamlarak
sentezlenen nisasta bazli bir polimerde, su kaybiyla iligkili 50 °C -120 °C arasinda kiitle
kayb1 goriilmiistir. 120 °C-300 °C arasindaki kiitle kaybimin gliseroliin termal
bozunmasina karsilik geldigi tespit edilmistir. 300 °C-450 °C arasindaki kiitle kaybinin

ise nisastanin termal bozunmasina karsilik geldigi tespit edilmistir [25].

2.5.4. Bariyer Ozellikleri

Nisasta bazli filmlerin su bariyeri 6zellikleri genellikle su buhari iletim hizi (WVTR) ve
su buhar gecirgenligi (WVP) cinsinden ifade edilmektedir. Hem WVTR hem de WVP,
ASTM E-96-95 gravimetrik analiz yontemiyle belirlenebilmektedir [25]. Bu yontemde
Biyoplastik 6rnekler, higroskopik bir madde (CaClz gibi) iceren bir kapsiilin veya
aliiminyum gecirgenlik kutularinin agiklig iizerine yerlestirilerek sistemin geri kalani su
difiizyonunun yalnizca test 6rnegi boyunca gergeklesmesini saglamak i¢in parafin ile

kapatilmaktir. Daha sonra aynist, sistemin zaman i¢indeki kiitle kazancini 6l¢mek icin 25

17



°C’de (%75 bagil nemde) NaCl ile doymus su igeren bir desikatore yerlestirilmektedir
[25]. Manyok nisastas1 filmlerine seliiloz ve nisasta nanopartikiillerinin eklenmesinin
WYVP fiizerine etkisi incelendiginde su buhar1 gegirgenliginin 6nemli 6lgiide azaldigi,
bunun da nem alimini, oksidasyonu ve mikrobiyal biiyiimeyi engelleyerek ilgili polimerin

paketlenmis tiriinlerde kullanimi ile Girliniin raf émriinii uzatacagi rapor edilmistir [25].

Nigasta bazli filmlerin oksijen bariyeri 6zelligi, oksijen iletim hiz1 (OTR) ve oksijen
gecirgenligi (OP) ile ifade edilmektedir. OTR ve OP genellikle bir oksijen gegirgenlik
orant analizdrii kullanilarak 6lciiliir. Olgiim islemi, biyoplastik drneklerinin bir tarafta
%21 oksijen konsantrasyonu ve diger tarafta %98 tasiyici gaz nitrojen konsantrasyonu
bulunan bir test odasina yerlestirilmesi ile gerceklestirilmektedir. Daha sonra nitrojen
tarafindaki sensor, filmin nitrojen tarafina gecen oksijen miktarim1 Olgerek sonug
vermektedir. Yapilan ¢alismalarda hidrokolloidlerin (ksantan zamki gibi) eklenmesi, fil
ayag1 iplik nisastas1 filmlerinin OTR ve OP'sini azalttig1 tespit edilmis ve bunun nigasta

molekiilleri arasindaki bos alanin azalmasindan kaynaklandigi diistiniilmiistiir [25].

2.5.5. Biyolojik Bozunabilirlik

Biyolojik bozunabilirlik; malzemelerin mantar, bakteri gibi mikroorganizmalarin
enzimatik aktivitesi tarafindan cevresel kosullar altinda bozunabilme yeteneginin bir
6l¢iisii olarak tanimlanabilmektedir. Biyolojik olarak pargalanabilen malzemeler aerobik
kosullar altinda CO, ve H2O'ya doniisiirken anaerobik kosullar altinda H> ve CHj'e
ayrigmaktadir. Nisasta bazli filmlerin biyolojik olarak pargalanabilirligi genellikle toprak
mikrobiyal toplulugu tarafindan salinan CO2 miktarinin ve topraga gomiilme sirasindaki
numunelerin nihai kiitle kaybmin dl¢iilmesiyle belirlenmektedir. Yapilan ¢alismalar,
nisastanin asetilasyon derecesinin arttirilmasinin, nisasta bazli filmlerin daha iyi biyolojik

olarak parcalanabilmesini sagladigi tespit edilmistir [25].

Nisasta bazli biyolojik olarak pargalanabilen malzemeler i¢in yukarida belirtilen ¢esitli

karakterizasyon teknikleri ve yontemleri Cizelge 2.5’te 6zetlenmistir [25].
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Cizelge 2.5. Biyolojik olarak pargalanabilen nigasta bazli polimerlerin literatiirdeki

karakterizasyon teknik ve yontemlerinin 6zeti [25].

FTIR spektrometresi

ile elde edilmistir.

OZELLIK TANIM . TEST . METOT CALISMA
INDEKSI
Film numuneleri | Film kalinhigr | Elektronik dijital | Domene-
elektronik dijital mikrometre Lopez ve
Film Kalinlig1 | mikrometre ile farklh arkadaglar1
konumlarda (2019).
Olglilmiistiir.
Numunelerin yiizeyi | SEM Taramali Reddy ve
ince bir  platin | mikrograflar1 | elektron arkadaslar1
tabakasi ile mikroskobu (2018)
kaplanmig ve (SEM)
hizlandirilmig
voltajda SEM
mikrograflari
alimugtir,
Film yiizeyleri, | AFM Atomik kuvvet | Domene-
dokunma modunda | gorselleri mikroskobu Lopez ve
calisan bir Atomik (AFM) arkadaglart
Kuvvet Mikroskobu (2019).
Morfoloji ve | (AFM) ile analiz
Mikroyapi edilmistir.
X-15111 kirmmim | X-1s1m1 kirmim | X-1s1m1 - karinim | Cheng ve
(XRD) desenleri, Cu | (XRD) Olger (XRD) arkadaglar
Ka radyasyonlu bir | desenleri (2019).
X-1s1m1 kirinim 6lger
(XRD) iizerinde
gergeklestirilmistir.
Filmlerin fletim FTIR Suriyatem,
transmisyon kizil6tesi spektrometresi Auras, ve
kizil6tesi spektrumlari Rachtanapun
spektrumlari bir (2018).
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Cekme testleri | Cekme Universal  test | Dammak ve
tiniversal bir test | gerilimi- makinesi (UTM) | arkadaslar
makinesinde gerinim, (2020).
gerceklestirilmistir. ¢ekme
mukavemeti,
kopmada
gerinim
Film orneklerinin | Depolama Dinamik Malmir  ve
Mekanik dinamik mekanik | modiilii E’, | mekanik analiz | arkadaslarn
Ozellikler ol¢iimleri film | kayip modiilii | cihazi (DMA) (2018).
uzatma modunda | E” ve
gergeklestirilmistir. tan 6 =E"/E’
Film numuneleri | Cekme Doku dlger Tavares,
diizgiin bir mekanik | mukavemeti, Campos,
test makinesi | kopma Mitsuyuki,
kullanilarak test | uzamasi ve Luchesi, ve
edilmistir. elastik modiil Marconcini
(2019).
Filmlerin camsi gecis | Cams1  gecis | Diferansiyel Oleyaei,
sicakligt  (Tg)  ve | sicakligt (Tg) | taramali Zahedi, ve
erime noktast (Tm) | ve erime | kalorimetre arkadaglart
diferansiyel taramali | noktasi (Tm) (DSC) (2016).
kalorimetri ile
belirlenmistir.
Numuneler inert N | Kiitle kayb1 ve | Termogravimetr | Usman,
Termal ortaminda belirli bir | ayrisma ik analiz cihazi | Hussain,
Oellikder sicaklik artig1 | sicaklig (TGA) Riaz, ve
oraninda test Khan (2016).
edilmistir.
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Su Bariyeri
Ozellikleri

Filmlerin su buhar
iletim hizi (WVTR),
bir su buhan iletim
hizi  test cihaz
kullanilarak

degistirilmis ASTM
(1996)

kullanilarak

yontemi

gravimetrik  olarak

tahmin edilmistir.

Su buhari
iletim hizi

(WVTR)

Su buhar iletim

hiz1 test cihazi

Mohit ve
arkadaslari
(2020).

Oksijen Bariyeri
Ozellikleri

Filmlerin
iletim hiz1t (OTR), bir

oksijen
oksijen iletim hizi
analizérii tarafindan
bazi
modifikasyonlarla
ASTM'ye (2004)

gore Olglilmiistiir.

Oksijen iletim
hiz1 (OTR)

Oksijen aktarim

hiz1 (OTR)

Mohit ve
arkadaglart

(2020).

Biyobozunurluk

Uretilen CO, miktari,
karbondioksit i¢in bir
emme kolonunun ve
su (CaCly) igin bir
emme kolonunun
agirliklart  olgiilerek
periyodik olarak

Ol¢tlmiistiir.

Uretilen CO;

miktari

Olgekli kompost

deneyi

Dammak ve

arkadaslar1

(2020).

Film numuneleri
topraga

bir

gomiilerek
stire sonra
topraktan cikarilip su
ile temizlenip 45
°C’de

numunenin son kiitle

kurutularak

kayb1 6l¢iilmiistiir.

Kiitle kaybi

Toprak gomme

bozulma testi

Kaur ve

arkadaglart

(2019).
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2.6. Nisasta Bazh Biyoplastik Malzemelerin Gelistirilmesi Uzerine Yapilan Bazi

Calismalar

Gliniimiizde, ¢evresel siirdiiriilebilirlik ve plastik atiklarinin azaltilmasi konularinda artan
endiseler, biyoplastik malzemelere yonelik ilgiyi 6nemli 6l¢iide arttirmistir. Bu baglamda
nisasta bazli biyoplastikler biyolojik olarak pargalanabilir ve geri doniistiiriilebilir
Ozelliklerinden dolay ¢esitli endiistrilerde 6nemli bir alternatif olarak ortaya ¢ikmustir.
Nisasta bazli biyoplastik malzemelerin gelistirilmesine yonelik mevcut arastirmalarin
genel bir bakisini sunmak ve yapilacak ¢alisma kapsaminda yol haritasi belirlemek adina
literatiir arastirmasi yapilmis ve yapilan bazi calismalar 6zetlenerek bu baslik altinda

paylasilmistir.

Cazon ve arkadaglarinin (2018) yaptig1 calismada gida ambalajlarinda kullanilmak {izere
seliiloz bazli biyoplastikler sentezlemistir. Polivinil alkol ve gliserol kullanilan bu
calismada sentezlenen kompozit malzemenin su adsorpsiyonu, mekanik 6zellikleri ve 151k
gecirgenligi gibi parametrelerin nasil etkilendigi analiz edilmistir. Bu ¢alisma sonucunda
biyolojik olarak parcalanabilen, gelismis mekanik Ozelliklere sahip ve su adsorplama
kapasitesi artmis seliiloz bazli kompozit filmler elde edilmistir. Polivinil alkol kompozit
filmlerin dayanikliligini arttirirken; gliserol konsantrasyonunun artmasi filmlerin
dayanikliligini azaltmaktadir. Ayrica gliseroliin dogrudan seliiloz ¢ozeltisine eklenmesi

durumunda antiplastiklesme yoniinde bir davranis sergiledigi gériilmiistiir [7].

Ozdemir ve Ramazanoglu’nun (2019) calismas1 gida ambalajlarinda kullanilabilir,
biyokiitle kaynakli akilli biyoplastik ve odun biyoplastik kompozitler {izerinedir. Bu
calismada biyokiitle kaynagi olarak bugday ve misir nisastast tercih edilmis,
biyokompozit sentezi i¢in de Kizilgam odun unu kullanilmistir. Sentezlenen polimerlerin
su alma, suda ¢oziinme ve ylizey plriizliliigii gibi parametreleri incelenmistir. Sudaki
¢Oziiniirliiglin sentez sirasinda plastiklestirici olarak eklenen yag miktariyla ters orantili
oldugu tespit edilmistir. Yiizey piirlizliiligiiniin ise nisasta tiiriine bagli oldugu yapilan

calismalarla ortaya konmusgtur [11].

Pareta ve Edirisinghe’nin (2006) yaptig1 calismada ise misir nisastasi, distile su ve etanol
kullanilarak  sentezlenen biyoplastiklerin  elektrospreyleme yontemiyle farkl
kalinliklarda hazirlanan ornekleri ¢ozelti dokiim teknigi ile hazirlanan Orneklerle
karsilastirilmistir. Segilen bu yontem ile saglanan genis ylizey alani sayesinde sentez

esnasinda kullanilan ¢6ziiciiniin hizli sekilde buharlastigi ve film olusum siiresinin
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kisaldig1 goriilmiistiir. Ayrica ¢ozelti dokiim teknigi ile hazirlanan 6rneklere gore tekdiize

kalinliga sahip filmlerin elde edildigi bu ¢alismayla gosterilmistir [23].

Salmoral ve digerlerinin (2000) yiiriitmiis oldugu ¢alismada ise yeni plastik malzemeler
elde edilmesi amaciyla soya protein izolati, soya tam unu, nohut izolat1 ve nohut tam unu
glikopolisakkarit, gliserol ve su kullanilarak sentez islemleri gerceklestirilmistir.
Kaliplanmis numunelerin gerilme mukavemetleri, kopmadaki uzama yiizdeleri ve su
emme potansiyelleri lizerinde calismalar siirdiiriilmiistiir. Nohut izolatinin sentezlenen
ornekler i¢inde en diisiik su emme ve en iyi mekanik 6zelliklere sahip oldugu kanitlanmis
borik asit eklendiginde soya plastiklerinin su emme kapasitesinin azaldigi

gozlemlenmistir [26].

Agustin ve arkadaglarinin (2014) yaptig1 calismada nisasta bazli biyoplastik malzemenin
icerisine seliiloz nanokristal dolgu maddesi takviye edilmistir. Biyoplastik filmler ¢ozelti
dokiimii yontemiyle hazirlanmig olup misir nisastasi, damitilmis su, gliserol ve seliiloz
nanokristal kullanilmistir. Calismanin sonunda nisasta bazli biyoplastiklerin nem

direncinin selilloz nanokompozit ile arttifi ancak termal kararliligin azaldig: tespit

edilmistir [27].

Hasan ve arkadaglarinin (2017) yaptig1 calismada kitosan ve sar1 kabak nisastasina hint
yagi1 eklenerek biyoplastik malzeme sentezi gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada kitosan ve
sart kabak nisastas1 asetik asit igerisinde ¢Oziilmekte ve ayri ayrt hazirlanan bu
numunelere hint yagi eklenmektedir. Bu ¢alismanin amaci, kitosan ve nisasta bilesiminin
¢oOziicli adsorpsiyonuna, ¢ekme mukavemetine ve biyolojik olarak parcalanabilirlige
etkisini incelemektir. Elde edilen biyoplastiklerin 20 giinliik inkiibasyonla biyolojik
olarak parcalanabildigi, kitosan igerigi arttikca ¢gekme modiilii degerinin arttig1, nisasta

iceriginin artmasinin adsorpsiyon kapasitesini yiikselttigi ortaya konmustur [28].

Marichelvam ve arkadaslarinin (2019) yaptig1 calismada paketleme uygulamalarinda
kullanilabilmesi ve biyolojik olarak parcalanabilmesi hedeflenen, farkli bilesimlerde
misir ve piring nisastasina gliserol, sitrik asit ve jelatin eklenerek termoplastik nigasta
filmleri hazirlanmistir. Calismanin sonucunda sitrik asit ilavesi malzemenin raf émriinii
ve mekanik 6zelliklerini iyilestirdigi, geleneksel plastik malzemelere gore daha iyi bir
biyolojik pargalanabilirlige sahip oldugu, yapilan test sonuglarina gére mevcut algak
yogunluklu polietilen ve yiiksek yogunluklu polietilen plastik torbalarin yerini alabilecek

bir alternatif olabilecegi tespit edilmistir [29].
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Hartiati ve arkadaglarinin (2021) yaptig1 ¢caligmada rastgele blok tasarimi kullanilarak en
iyi biyoplastik sentezlenebilecek polisakkarit karigiminin oraninin belirlenmesi
hedeflenmistir. Bu kapsamda nisasta:glukomannan, nisasta:kitosan, nisasta:karragenan,
nisasta:aljinat kullanilarak 36 farkli deney seti hazirlanmistir. Biyoplastik kompozitlerin
hazirlanmas1 asamasinda gliserol, ¢inko oksit ve sirke kullanilmistir. Sonuglar
incelendigindeyse polisakkarit karigimmin oraninin, ¢ekme mukavemeti, kopma
uzamasi, Young modiilii, su buhar iletim hizt (WVTR) ve sisme ilizerinde énemli bir
etkiye sahip oldugunu, ancak biyolojik bozunma siiresi iizerinde higbir etkisi olmadigin
gostermistir. En iyi sonuglar nisasta:karragenan = 25:75 karisim oranina sahip biyoplastik

kompozitlerde elde edilmistir [30].

Gujar ve arkadaglar1 (2014) nisasta bazli biyoplastiklerin mekanik ve nem emme
ozellikleri lizerinde plastiklestirici olarak gliseroliin etkisini incelemistir. Misir nisastasi,
deiyonize su, asetik asit ¢ozeltisi (sirke) ve degisen miktarlarda gliserol kullanilarak
biyoplastik sentezi yapilmistir. Calismanin sonunda gliserol miktar1 arttikca cekme
mukavemeti ve nem igeriginde azalma egiliminin oldugu, yogunluk durumunda ise bu

egilimin tersine dondiigi gozlemlenmistir [31].

Sonawane ve arkadaslarinin (2021) gergeklestirdigi calismada patates 6giitiilerek nisasta
elde edilmis, su, hidroklorik asit, gliserol ve sodyum kloriir kullanilarak biyoplastik
sentezi gergeklestirilmistir. Sentezlenen biyoplastiklerin suda ¢oziiniirliigli incelenmis ve
48 saat giineste kurutulan numunelerin suda ¢oziinmedigi tespit edilmis ve alternatif bir

paketleme malzemesi olarak kullanilabilecegi sonucuna erigilmistir [32].

Sultan ve Johari’nin (2017) yapmis oldugu ¢alismada muz kabugu ve misir nigastasi
iceren biyoplastik film sentezlenmistir. Kobiyopolimer olarak farkli derisimlerde misir
nigastast ile muz kabugu kullanilarak biyopolimer filmler hazirlanmistir. Sentez
asamasinda hidroklorik asit, sodyum hidroksit, su ve gliserol kullanilmis, elde edilen
filmler iizerinde dayaniklilik testleri ve karakterizasyon analizleri ger¢eklestirilmistir. Bu
calisma sonucunda film mukavemetini arttirabilmek igin sitrik asit eklenebilecegi ve elde
edilen nisasta formiilasyonunun biyoplastik {iretiminde alternatif bir yol olabilecegi

Oongoriilmiistiir [33].

Singan ve Kang Chiang’in (2017) yaptig1 c¢alismada hidroliz isleminden gegirilmis
patates, manyok ve muisir nisastalarindan yapilan nisasta bazli biyoplastik filmlerin

emiciligi, graniil sisme ve hidrofilisite davranisi agisindan ozellikleri incelenmistir.
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Nisasta hidrolizi i¢in distile su ile patates nisastasi, manyok nisastasi ve misir nisastasinin
her biri ve hidroklorik asit ¢ozeltisi ile karigtirllmig ardindan karisim karistirilarak
isitilmastir. Karigim soguduktan sonra ¢okeltme i¢in etanol eklenmis ve sodyum karbonat
ile nétralize edilmistir. Coken nisasta siiziilerek kurutulmus ve tek tip tanecik boyutuna
gelmesi i¢in 0giitiilmiistiir. Hidrolize nisasta, distile su, gliserol ve sirkenin uygun oranda
karistirilmasiyla biyoplastik film yapilmistir. Calismanin sonucunda diisiik amiloz igerigi
nedeni ile hidrolize manyok biyoplastik filmin yogunlugunun yani sira yiiksek su

adsorpsiyonuna sahip oldugu tespit edilmistir [34].

Tamara ve arkadaslarinin (2020) yaptig1 ¢aligmada manyoktan nisasta elde edilerek
deiyonize su ve degisken hacimli sorbitol kullanilarak biyoplastik sentezi
gerceklestirilmistir. Ayrica nisasta/karboksimetil seliiloz kullanilarak biyoplastik sentezi
de sorbitol varliginda gergeklestirilmistir. Sentezlenen biyoplastiklerin SEM, FTIR ve
XRD ozelliklerinin yani sira kalinlik, gekme mukavemeti, kopma uzamasi, suya ve aside
kars1 dayaniklilik 6zellikleri de incelenmistir. Calismanin sonunda nisasta/karboksimetil
seliiloz bazli biyoplastiklerin nisasta bazli biyoplastiklerden daha iyi mekanik 6zelliklere
ve biyolojik olarak parcalanabilirlige sahip oldugu ve sorbitol ilavesinin, nisasta bazli

biyoplastiklerin 6zelliklerini iyilestirdigi tespit edilmistir [35].

Suryanto ve arkadaslarinin (2019) yaptig1 ¢alismada ekstriizyon islemi ile elde edilen
biyoplastik manyok nisastasinin mekanik 6zellikleri iizerinde kappakaragenanin etkisini
anlamak {izerinedir. Sentez icin gliserol ve damitilmis su kullanilmig, degisken
miktarlarda karagenan eklenerek ¢6zelti hazirlanmigtir. Cozelti dnce sicak bir plaka
tizerinde 1sitilarak jellestirilmis akabinde tek wvidali bir ekstriidere beslenerek
biyoplastikler nihai haline getirilmistir. Calismanin sonunda nisasta bazli biyoplastiklerin
icine eklenen karagenanin biyoplastigin elastik modiiliinii ve gerilme mukavemetini
arttirdiglr ve karagenan miktarmin artmasi ile mekanik mukavemetin de arttig1 tespit

edilmistir [36].

Darshan ve arkadaslarinin (2014) yaptig1 calismada dokiim yontemi kullanilarak nisasta,
gliserol ve su kullanilarak hazirlanmis ve oda sicakliginda hava ile kurumaya
birakilmistir. Bu calismada gelistirilen plastik filmler, kirlenmis topraktan izole edilen
mikroorganizma araciligiyla biyolojik olarak parcalanabilirligi agisindan test edilmis ve
sentetik plastikle karsilastirilmistir.  Sentezlenen filmlerin mikrobiyal bozunmasi

incelenmistir.  Elde edilen sonuglar incelendiginde; nisasta bazli plastikte toprak
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mikroorganizmasi tarafindan %58 bozunma goriiliirken sentetik plastikte kismi bozunma

gozlemlenmistir [37].

Santana ve arkadaslarinin (2017) yaptig1 ¢alismada jak meyvesi ve gliserol kullanilarak
dokiim yontemiyle biyoplastik sentezi yapilmistir. Elde edilen biyoplastikler renk,
mekanik 6zellikler, ¢oziiniirliik, su buhar1 gecirgenligi (WVP), morfoloji ve hidrofobik
etkilesimin serbest enerjisi agisindan karakterize edilmistir. Elde edilen Taramali
Elektron Mikroskobu goriintiilerinde jelatinize edilmemis nisasta graniillerinin varhigi
goriilmiistiir. Nisastanin tam jellesmesini saglamak i¢in biyopolimer iiretimi i¢in 1sitma
stiresi arttirilmast gerektigi tespit edilmistir. Gliserolle plastiklestirilmis biyopolimerlerin
hidrofobik oldugu, tiim optik 6zelliklerin nisasta konsantrasyonundan etkilendigi, nigasta
konsantrasyonunun artmasiyla opakligin arttig1 ve renk farklilig1 goriildiigii, diger nisasta
kaynaklarindan sentezlenen biyoplastiklerle kiyaslandigindaysa diisiik bir gerilme

mukavemetine sahip oldugu bu ¢alismanin sonunda tespit edilmistir [38].

Ates ve Kuz’un (2020) yaptig1 ¢aligmada gliserin, hidroklorik asit ve su varliginda misir
nisastasi ile biyoplastik sentezlemis ve ambalaj sektoriinde kullanilmak iizere titanyum
dioksit (TiO2), nanokil ve karbon fiber mikroelektrot (CMFE) kullanarak
nanokompozitler hazirlanmistir. Sentezlenen nanokompozitlerin karakterizasyonunda
mekanik testlerin yani sira FTIR-ATR, TGA-DTA, SEM-EDX analizleri yapilmistir.
Elde edilen sonuglar gida ambalaj endiistrisinde biyoplastik/CFME veya TiO2 veya

nanokil nanokompozitlerin kullanilabilir oldugunu gostermistir [39].

Mali ve arkadaslariin yaptigi ¢alismada yam nisastas1 ve gliserol ile ¢ozelti dokiim
yontemi kullanilarak biyoplastik sentezi yapilmis ve sentezlenen filmlerin mekanik ve
termal oOzellikleri incelenmistir [40]. Gliserol ve nisasta derisimi degistirilmis
biyoplastiklerin 6zelliklerinin ve film kalinliklarinin degistigi bu ¢alismada goriilmiistiir.
Gliserol miktarinin artmasi ile esnekligi artan filmlerin yiiksek delinme mukavemetine

sahip oldugu; nisasta konsantrasyonunun artmasinin camsi gec¢is sicakligini ytikselttigi

bu ¢aligmada goriilmiistiir [40].

Sahari ve arkadaslar1 seker palmiye nisastast ve farkli oranlarda gliserol kullanarak
biyoplastik sentezini gergeklestirmistir [41]. Sentezlenen biyoplastikler tizerinde
termogravimetrik analiz, mekanik Ozelliklerin anlasilabilmesi i¢in mekanik testi,
fonksiyonel gruplarin tespiti i¢in spektroskopik analiz ve kirilma yiizeyleri morfolojisinin

goriilebilmesi i¢in mikroskobik yontemler kullanilmistir. Gliserol konsantrasyonu
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arttiginda camsi gegis sicakliginin azaldig1, mekanik 6zelliklerin en iyi sonuglart verdigi,
gliserol konsantrasyonunun artmasi ile su emiliminin azaldig1 goriilmiistiir. Yapilan bu
caligmanin sonucunda gliserol konsantrasyonunun malzemenin 6zelliklerini degistirdigi

kanitlanmistir [41].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Yerel bir marketten “Yazgan” markasmin misir nisastasi, “Inci” markasinin bugday
nisastasi, “Fi¢1” markasinin tiziim sirkesi (asetik asit) temin edilmistir. Gliserol (92,10
g/mol); Atabay Kimya Sanayi ve Ticaret A.S.’den (Tirkiye) temin edilmistir. Sorbitol
(182,17 g/mol) ise BDH Chemicals Ltd’den (Ingiltere) temin edilmistir. Uriiniin
kompostlanabilirligini test etmek amactyla kullanilan ¢igek topragt “Safran” markasinin

olup yine yerel bir marketten temin edilmistir.

3.2. Nisasta Bazh Biyoplastiklerin Sentezi

Biyoplastiklerin sentezi i¢in musir ve bugday nisastasi kullanilmistir. Oda sicakligi
kosullarinda 5 g bugday nisastas1 hassas terazide tartilmis ve sentezin gerceklestirilecegi
beherin igerisine aktarilmistir. Ayri bir beherde ise 30 mL distile su, 2 mL {iziim sirkesi
ve secilen capraz baglayici ajan karistirilarak nigasta iceren beher igerisine dokiilmiistiir.
Capraz baglayict ajan olarak gliserol ve sorbitol secilmistir. Gliseroliin miktarinin
biyoplastik lizerindeki etkisini gorebilmek i¢in 1 mL ve 5 mL gliserol igeren iki ayr1
bugday nisastas1 igeren biyoplastik sentezi yapilmistir. Sorbitol kullanilarak sentez
yapilmak istendiginde Oncelikle 1M ¢6zelti hazirlanmis ardindan sorbitol miktarinin
biyoplastik lizerindeki etkisini gorebilmek i¢in 1 mL ve 5 mL sorbitol igeren iki ayri
bugday nisastasi igeren biyoplastik sentezi yapilmistir. Ayni islem adimlart misir nigastasi
icin de gerceklestirilmis olup capraz baglayici igeren sekiz farkli 6rnek sentezi

yapilmistir.

Biyoplastik malzemelerin hammaddesi olarak kullanilacak malzemelerin miktar1 Gujar
ve arkadaslarinin (2014) gerceklesirmis oldugu calismadan yola ¢ikilarak belirlenmistir
[31]. Sentez asamasinda da Sonawane ve arkadaslarinin (2021) yapmis oldugu caligma
referans alinmig ve jellesmenin goriildiigii sicaklikta sentez 1sitma durdurulmustur [32].
Cam baget yardimiyla homojen bir goriintii elde edilene dek ¢ozelti karistirllmis daha
sonra 30 °C’de 1sitic1 iizerinde siirekli karigtirma metoduyla 10 dakika boyunca
isitilmistir. Jellesmenin goriilmesiyle birlikte deney durdurulmustur. Cozelti dokiim
yontemi ile biyoplastik filmler hazirlanmistir. Hazirlanan biyoplastikler oda sicakliginda
7 gln kurutulmustur. Nisasta bazli biyoplastiklerin sentez prosediirii Sekil 3.1.°de

gosterilmektedir.
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Capraz baglayici ajanlarin biyoplastik tizerindeki etkisinin daha iyi anlagilabilmesi i¢in
gliserol ve sorbitol igermeyen alt1 farkli 6rnek hazirlanmistir. Bu 6rneklerde 30 mL su,
30 mL sirke ve 30 mL su ile birlikte 2 mL sirke ile ii¢ ayr1 6rnek olacak sekilde biyoplastik
sentezi gerceklestirilmistir. Bu islem hem misir hem de bugday nisastasi icin
tekrarlanmistir. Sentez sartlar1 ¢apraz baglayici igceren orneklerle ayni olacak sekilde

deneyler gerceklestirilmistir.

Kullanilan nisasta tiirii ve ¢apraz baglayici ajan secimine gore ornekler kodlanmistir.
Kullanilan plastiklestirici tiirli, miktar1 ve ornekler i¢in belirlenen kisaltmalar Cizelge

3.1.’de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Sentezlenen 6rneklerde kullanilan plastiklestirici tiirii ve miktart.

NISASTA PLASTIKLESTIRICI TURU VE ORNEK
KAYNAGI MIiKTARI ADI
Misir Nisastast 30 mL Su MW
Misir Nisastast 30 mL Sirke MV
Misir Nisastast 30 mL Su + 2 mL Sirke MWV
Bugday Nisastasi 30 mL Su BW
Bugday Nisastas1 30 mL Sirke BV
Bugday Nisastas1 30 mL Su + 2 mL Sirke BWV
Misir Nisastast 1 mL Gliserol MG1
Misir Nisastasi 5 mL Gliserol MG5
Misir Nisastasi 1 mL Sorbitol MS1
Masir Nisastasi 5 mL Sorbitol MS5
Bugday Nisastasi 1 mL Gliserol BG1
Bugday Nisastast 5 mL Gliserol BG5
Bugday Nisastasi 1 mL Sorbitol BS1
Bugday Nisastasi 5 mL Sorbitol BS5
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Bugday nisastas1 ve 5 mL gliserol kullanilarak hazirlanan BG5 numunesinin hazirlanma

prosediiriiniin sematik gdsterimi Sekil 3.1.’de verilmistir.

» Cam Baget

- ®

+ 5 g Bugday Nisastast

+ 30 mL Distile Su

+2 mL Uziim Sirkesi

+ 5 mL Gliserol »*

o
w b
v D = » Isitica (30°C)

Beher & \
W £
Ay

Sekil 3.1. BG5 numunesinin hazirlanma prosediiriiniin sematik gdsterimi.

3.3. Nisasta Bazh Biyoplastiklerin Karakterizasyonu

Gegeklestirilen polimer sentezleri sonrasinda ¢apraz baglayict ajan miktarinin
biyoplastikler iizerindeki etkisinin tespit edilebilmesi i¢in yapisal, termal, morfolojik ve

cevresel testler altindaki davranislari lizerine ¢aligilmistir.

3.3.1. FTIR Spektroskopisi

Sentezlenen polimer orneklerinin  FTIR spektrumlart PerkinElmer ATR Two
spektrometresi ATR modunda kullanilarak elde edilmistir. Spektrumlar 4 cm®

¢Oziintirliikkle, 16 tarama sonucunda elde edilmistir.

3.3.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Sentezlenen biyoplastik 6rneklerinin 1s1l davraniglari, TA Instruments Q600 SDT
termogravimetrik analiz cihazi kullanilarak incelenmistir. Analizler, N2 atmosferinde

10°C/dk 1sitma hizinda 25 ile 500 °C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir.

3.3.3. Mekanik Testler

Gliserol ve sorbitol ile hazirlanan 6rneklerin mekanik testleri Zwick Z010 ile
gergeklestirilmistir. 1 kN load cell ile 0,05 N 6n yiik uygulanmis 6rnekler 50 mm/dk

cekme hiziyla yayh ¢eneler ile ¢ekilerek test edilmistir.
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3.3.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Sentezlenen polimer 6rneklerinin morfolojik analizleri Tescan GAIA3+Oxford XMax

150 EDS cihazinda altin ile kaplama yapilarak gergeklestirilmistir.

3.3.5. Sisme Testi

Capraz baglayict ajan igeren Polimer Orneklerinin sisme davraniglarinin analiz
edilebilmesi i¢in 3 tekrarli olacak sekilde 6rnek hazirlanmis ve 15 ml su igerisinde 6rnegin

zamana bagli sisme orani tespit edilmistir.

3.3.6. Cevresel Testler

Sentezlenen biyoplastiklerin dogada bozunma durumunu incelemek adina Ornekler

topraga ve suya gomiilmiistiir. Deneyler oda sicakliginda gergeklestirilmistir.
3.3.6.1. Toprakta Bozunma Testi

Yerel bir marketten temin edilen ¢icek topraginin 30 grami; 100 ml hacme sahip bir kabin
zeminine aktarilmig ve {lizerine gliserol ve sorbitol ile hazirlanan 6rnekler konulmustur.
Orneklerin iizerine 5 gram toprak eklenerek gémme islemi tamamlanmistir. Ornekler
toprakla direkt temas halindedir. Ardindan haftalik tartim sonuglar1 kaydedilerek 6rnegin

ne kadar stirede bozundugu tiizerinde ¢aligmalar yiriitiilmustiir.
3.3.6.2. Suda Bozunma Testi

Gliserol ve sorbitol ile hazirlanan 6rnekler 100 ml hacme sahip bir kabin tamami su
doldurulduktan sonra suyun igerisinde birakilarak bozunma davranisi izlenmistir.
Ardindan haftalik tartim sonuglar1 kaydedilerek orneklerin su igerisindeki sisme

davraniglar1 ve bu davranislarin suda bozunma {izerine etkisi incelenmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. FTIR Analizleri

Termoplastik nisastanin sentezlenmesi sirasinda misir ve bugday nisastas1 kullanilmas;
sorbitoliin ve gliseroliin degisen miktarlarda eklenmesiyle biyoplastikler ¢ozelti dokiim
yontemiyle sentezlenmistir. Literatiir aragtirmalarinda tespit edildigi iizere; genis bir
spektrumda nisasta (patates, manyok, misir, muz kabugu vb.) ve plastiklestirici (gliserol,
sorbitol, su vb.) kaynag1 kullanilarak elde edilen biyoplastiklerin FTIR spektrumlari
incelenmistir. Nisastanin yapisinda bulunan amiloz ve amilopektin sebebiyle yapilan
calismalarda 572-924 cm™ araliginda nisasta piranoz halkasi titresimi oldugu gériilmiistiir
[40]. Termoplastik nisasta ve farkli katki maddeleri eklenen nisasta bazli biyoplastikler
lizerinde yapilan c¢alismalar incelendiginde 3277-3300 cm™ araliginda OH grubu
gerilmesi goriilmektedir [41,42]. 1414 cm™ [40] ve 1423 cm™ araliginda -COO- piklerinin
varh@ literatiirde tespit edilmistir [44]. 2875-2914-2936 cm™ araligimnda CH grubu
gerilme titresimi goriilmektedir [40,42]. 1148-1153 cm™ araliginda C-O(H) grubuna ait
gerilme piki goriiliirken [40,42] 993-1012 cm™ araliginda C-O-C gerilme titresimi
gorilmustiir [45].

Caligsma sirasinda kullanilan ham maddeler ve icerisinde gliserol ve sorbitol olmayan (su,
sirke, su ve sirke) kullanilarak sentezlenen orneklere ait spektrumlar Ek 1 boliimiinde
verilmistir. Bu 6rneklerde karsilasilan titresimler de literatiirle uyumlu bulunmustur [40-
43]. Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te gosterilen ve g¢aligma sirasinda
sentezlenen biyoplastiklerin FTIR spektrumlar1 incelendiginde nigasta piranoz halkasi

titresimi goriilmektedir.

Sekil 4.1°’de BG1 ve BG5 numunelerinin FTIR spektrumlart gosterilmistir. BG1 6rnegine
ait FTIR spektrumu incelendiginde 1020 cm™ C-O-C ve 1153 cm™ C-O(H) gerilme piki
goriilmektedir. 1648 cm™’de amorf bolgede absorplanan suyun varligini gdsterir pik
mevcuttur. 2930 cm™’de C-H gerilme piki goriilmektedir. 3298 cm™’de O-H piki
goriilmektedir [40-46]. BG5 6rnegine ait FTIR spektrumu incelendiginde 1022 cm™ C-
O-C ve 1153 cm™ C-O(H) gerilme piki goriilmektedir. 1653 cm™’de amorf bolgede
absorplanan suyun varligim gésterir pik mevcuttur. 2934 cm™¥’de C-H gerilme piki
goriilmektedir. 3294 cm™’de O-H piki goriilmektedir [40-46].
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Sekil 4.1. BG1 ve BG5 numunesinin FTIR spektrumlari.

Sekil 4.2°de MG1 ve MG5 numunelerinin FTIR spektrumlar1 gosterilmistir. MG1
ornegine ait FTIR spektrumu incelendiginde 1023 cm™’de C-O-C ve 1151 cm™’de C-
O(H) gerilme piki goriilmektedir. 1654 cm™’de amorf bolgede absorplanan suyun
varhgin gosterir pik mevcuttur. 2933 cm™’de C-H gerilme piki goriilmektedir. 3296 cm®
1>de O-H piki goriilmektedir [40-46]. MGS5 6rnegine ait FTIR spektrumu incelendiginde
1019 cm™’de C-O-C ve 1152 cm™’de C-O(H) gerilme piki goriilmektedir. 1652 cm™’de
amorf bolgede absorplanan suyun varhigini gosterir pik mevecuttur. 2930 cm™*’de C-H
gerilme piki goriilmektedir. 3290 cm™’de O-H piki goriilmektedir [40-46]. Sentezlenen
polimerlerde gliserol oraniarttiginda daha yogun olan hidrofilik egilime sahip oldugu

goriilmiistiir [47].

33



570
X
=
=
2]
=)
g 923
© 572
Vg1 329
——MG5
. . . . 1023
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

Dalga Sayisi, 1/cm

Sekil 4.2. MG1 ve MG5 numunesinin FTIR spektrumlari.

Sekil 4.3’te MS1 ve MS5 numunelerinin FTIR spektrumlari gosterilmistir. MS1 6rnegine
ait FTIR spektrumu incelendiginde 996- 1077-1150 cm™’de C-O gerilme piki
goriilmektedir. 1649 cm™’de kristal olmayan bdlgede emilen suyun varligini gosterir pik
mevcuttur. 2937 cm™¥’de C-H gerilme piki goriilmektedir. 3311 cm™®’de O-H piki
goriilmektedir [40-46]. MS5 ornegine ait FTIR spektrumu incelendiginde 994- 1079-
1150 cm™’de C-O gerilme piki goriilmektedir. 1650 cm™’de kristal olmayan bdlgede
emilen suyun varhgini gosterir pik mevcuttur. 2938 cm™¥’de C-H gerilme piki
goriilmektedir. 3304 cm™’de O-H piki goriilmektedir [40-46].
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Sekil 4.3. MS1 ve MS5 numunesinin FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.4’te BS1 ve BS5 numunelerinin FTIR spektrumlar1 gdsterilmistir. BS1 6rnegine
ait FTIR spektrumu incelendiginde 995- 1078-1150 cm™’de C-O gerilme piki
goriilmektedir. 1643 cm™’de kristal olmayan bdlgede emilen suyun varligimi gosterir pik
mevceuttur. 2922 cm¥’de C-H gerilme piki goriilmektedir. 3311 cm™’de O-H piki
goriilmektedir [40-46]. BSS 6rnegine ait FTIR spektrumu incelendiginde 996- 1077-1150
cm’de C-O gerilme piki goriilmektedir. 1653 cm™’de kristal olmayan bdlgede emilen
suyun varhgini gosterir pik mevcuttur. 2928 cm™’de C-H gerilme piki goriilmektedir.
3311 cm™’de O-H piki goriilmektedir [40-46].
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Sekil 4.4. BS1 ve BS5 numunesinin FTIR spektrumlari.

4.2. Termogravimetrik Analizler (TGA)

Misir ve bugday nisastas1 kullanilarak sentezlenmis biyoplastik Ornekleri ig¢in
termogravimetrik analizler gergeklestirilmistir. Analiz azot ortaminda 10°C/dk 1sitma
hizinda 25 ile 500 °C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. Nisasta kaynaklarinin ve
sentezlenen 6rneklerin termogramlart Ek 2’de sunulmustur. Buna gére hammadde olarak
kullanilan bugday ve misir nisastasinda yaklasik olarak %10 oraninda su oldugu
gorilmustiir. Her iki hammadde kaynaginda da yaklasik 280-290 °C araligindaki kiitle
kaybu tespit edilmistir. Bu sicaklik nisastanin bozunma sicakligidir ve bu sicaklik literatiir
ile uyumludur [48]. Bu sicakliklarda bugday nisastasinin yaklasik %70, misir nigsastasinin
ise yaklasik %80 kiitle kaybina sahip oldugu gériilmiistiir. Icerisinde ¢apraz baglayici ajan
barindirmayan 6rneklerin kiitle kaybi1 egrilerinin ise birbirine olduk¢a benzer oldugu

goriilmiistiir. Sadece sirke kullanilarak sentezlenen BV ve MV o6rnekleri incelendiginde
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termal bozunmanin daha yumusak bir egriye sahip oldugu goriiliirken sadece su
kullanilarak hazirlanan BW ve MW orneklerinde daha keskin bir termal bozunma egrisi
dikkat cekmektedir. Su ve sirke kullanilarak sentezlenen BWV ve MWV o6rneklerinde bu

egri sadece su ve sadece sirke kullanilan Orneklerin nispeten ara formu olarak

goriilmektedir.

Sorbitol ve gliserol igeren MS1, MS5, BS1, BS5, MG1, MGS5, BG1 ve BGS5 6rneklerine
ait kiitle kayb1 egrileri toplu olarak Sekil 4.5.’te gosterilmistir. Kiitle kayb1 egrileri
incelendiginde BG5S ve MG5 numunelerine ait kiitle kaybi egrilerinin birbirine benzer ve
capraz baglayici ajan igeren diger orneklerin kiitle kaybi egrilerinin davraniglarindan

kismen farkli oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.5. Capraz baglayici ajan i¢eren drneklerin termograma.

Capraz baglayict ajan igere drneklerin deney sonunda (500 °C sicaklikta) kalan kiitleleri
Cizelge 4.1.’de sunulmustur. Sekil 4.5.’te de goriildiigii lizere deney sonunda gliserol
konsantrasyonu yiiksek olan numunelerdeki kiitle kaybi diger orneklere kiyasla daha

fazladir.
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Cizelge 4.1. Capraz baglayict ajan igeren orneklerin deney sonunda 500 °C sicaklikta

kalan % kiitle miktarlari.

ORNEK ADI TGA ANALIZI SONUCUNDA KALAN KUTLE (%)
MG1 %12,91
MG5 %6,11
MS1 %12,72
MS5 %8,15
BG1 %11,67
BG5 %6,15
BS1 %17,21
BS5 %13,17

Sentezlenen biyoplastiklerin 1sitilmasi sonucunda molekiiler yap1 bozulmustur. Sentez
esnasinda kullanilan gapraz baglayici ajanlarin kaynama noktasi 100 °C’nin tizerindedir.
Bu nedenle yaklagik 20 °C’den baglayarak 100 °C’nin altindaki kiitle kaybinin
orneklerdeki su igeriginden kaynaklandig: diigiiniilmektedir [49].

Ayrica orneklerin FTIR spektrumlarinda bagl su ihtiva ettigi tespit edilmisti. Kristal
suyunun buharlagsma sicakliginin normale gore biraz daha yiiksek olmasi sebebiyle
termogramlardan da yola ¢ikilarak yaklagik 125 °C ‘ye kadar yapidan kristal suyun da
uzaklastig1 diisiintilmiistlir. Ayrica gliserol iceren 6rneklerde (MG1, MGS5, BGI, BGS)
125-290 °C araligindaki kiitle kaybinin gliseroliin buharlagmasi ile ilgili oldugu
distintilmistiir [50]. Yine 6rnekler igerisinde (BG5 ve MG5 numuneleri harig) yaklagik
280-290 °C’den itibaren yaklagik olarak %70-80 oraninda keskin bir kiitle kaybi
goriilmiistiir. Bu sicaklik nisastanin da bozunmaya basladig1 sicakliktir. Bu sicakliklarda
bozunma oldugu diistiniilmektedir. BG5 ve MG5 numuneleri ayrica incelendigindeyse
baslangicta diger 6rneklerde oldugu gibi yaklasik 125 °C’ye kadar su kayb1 oldugu ancak
diger Orneklerden farkli olarak 125 °C — 340 °C araliginda gliseroliin yapidan
uzaklagmasiyla es zamanli olarak bozunmanin gerceklestigi goriilmiistiir. Yine bu
orneklerde nihai kiitle kaybinin diger 6rneklere kiyasla daha fazla oldugu tespit edilmistir.
Gliserol miktarindaki artisin termal bozunma oranini arttirdigi gortilmistiir [49]. Benzer

durum sorbitol iceren MS1, MS5, BS1, BS5 6rnekleri icin de gegerlidir. Bu 6rneklerde
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de baslangigta suyun uzaklasmasi sebebiyle kiitle kayb1 goriilmiis ardindan yaklasik 300
°C’den itibaren yaklasik olarak %70-80 oraninda keskin bir kiitle kayb1 goriilmustiir. 300

°C- 350 °C araliginda bozunma oldugu diistintilmiistiir.

Polioller hidrofilik 6zellikleri nedeniyle nisasta bazli polimer sentezinde plastiklestirici
ajan olarak yaygin kullanima sahiptir. Plastiklestiriciler nisasta bazli polimerlerde
kirilganlig1, molekiiller aras1 kuvveti azaltir, camsi gegis sicakligini diisiiriir, esnekligi ve
polimerlerin zincir hareketliligini arttirir. Plastiklestiricilerin kullanimi ile nisastanin
molekiil zincirleri arasindaki hidrojen baglarmmin zayiflamasi ve erime noktasinin

diisliriilmesi miimkiin hale gelmektedir [51].

Sentezlenen polimerlere gliserol ve sorbitol gibi plastiklestiriciler eklendiginde
maksimum bozunma hizi sicakliginda kayma oldugu goriilmistiir [51]. Buna gore
plastiklestiricilerin hazirlanan biyopolimerlerin termal kararliligini olumlu yo6nde

etkiledigi ve gelistirdigi sOylenebilir [23, 38,45-48].
4.3. Mekanik Testler

Misir ve bugday nisastasi kullanilarak sentezlenen tiim 6rnekler petri kaplarina aktarilmig
ve kurumaya birakilmistir. Capraz baglayict ajanlarin mekanik ozelliklere etkisini
gormek i¢in 6rnekler Zwick Z010 cihazinda yayli ¢ceneler ile ¢ekilerek test edilmistir. Su,
sirke ve su-sirke kullanilarak sentezlenen 6rneklerin kirilgan olmasi sebebiyle mekanik
testleri gergeklestirilememistir. Bahsedilen orneklerin kuruma sonrasindaki hali Sekil

4.6.’da gosterilmistir.
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Sekil 4.6. Mekanik testlere uygun olmayan numunelere ait goriintiiler (a) MWV, (b)
BWV, (c) MV, (d) BV, (e) BW, (f) MW.

Sorbitol ve gliserol i¢eren drnekler ile mekanik testler gergeklestirilmistir. Mekanik teste

uygun 6rneklerden birinin kuruma sonrasi hali Sekil 4.7.’de gosterilmistir.

Sekil 4.7. Mekanik teste uygun olan MG5 numunesine ait goriintii.

Igerisinde gliserol ve sorbitol olmayan drneklerde gériilen kirilmalar plastiklestiricilerin
etkisini gozle goriiliir sekilde ortaya koymaktadir. Igerisinde plastiklestirici olmayan
ornekler olduk¢a kirillgan bir yapiya sahipken plastiklestirici eklenmis ornekler ise bu

orneklere kiyasla daha esnek ve daha az kirilgan bir yapiya sahiptir.

39



Capraz baglayici ajan igeren MS1, MS5, BS1, BS5, MG1, MG5, BG1 ve BG5S 6rnekleri
teste uygun boyutlarda kesilmis ve Zwick Z010 cihazinda 1 kN load cell ile 0,05 N 6n
yuk uygulanmis Ornekler 50 mm/dk ¢ekme hiziyla yayli g¢eneler ile cekilerek test
edilmistir. Her bir 6rnek i¢in birden fazla numune tizerinde islem yapilmis ortalama

sonuglardan elde edilen gerilim-gerinim grafigi Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.8. MS1, MS5, BS1, BS5, MG1, MG5, BG1 ve BG5 orneklerinin mekanik test

sonuclarinin ortalamasi.

Bu grafige gore en iyi sonuglar MS5, MG1 ve BG1 numuneleri i¢in goriilmiistiir. Bu ii¢
numunenin maksimum kuvvet degerleri yaklasik 0,40-0,45 MPa araliginda olup birbirine

oldukca yakindir.

Mali ve arkadaglarinin gergeklestirmis oldugu calismada film kalinligi, gliserol ve nisasta
konsantrasyonunun mekanik 6zelliklere etkisi incelenmistir [40]. Bu ¢alismada diisiik
gliserol icerigi veya daha yiiksek nisasta konsantrasyonuna sahip filmlerin daha yiiksek
delinme kuvvetine sahip oldugu gorilmistiir. Plastiklestiricilerin delinme Kkuvvetini
azalttig1 daha once yapilan bazi ¢alismalarda da tespit edilmistir. Diger yandan gliserol
ilavesinde nisasta zincirleri arasindaki yakinligin azalmasi nisasta zincirlerinin daha
kolay hareket etmesini saglamaktadir. Yapilan bu calismada kalinlik ve gliserol
konsantrasyonu arasindaki etkilesim, kopma sirasindaki gerinim iizerinde olumsuz bir

etki gostermistir [40].

Chale’at ve arkadaslarinin nisasta bazli plastikler ile yaptigi ¢alismada kullanilan nisasta
kaynaginin mekanik o6zellikler iizerinde etkisi oldugu ve buna gore farkli nisasta
kaynaklar1 ile sentezlenen biyoplastiklerin gerilim ve gerinim egrilerinin de farkli

olacagini gostermistir. Bu ¢alismada farkli nisasta kaynaklarina %30 gliserol ve %20 su
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ilave edilerek mekanik testi yapilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.9.’da gosterilmistir
[53].
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Sekil 4.9. Gliserol kullanilarak farkli nisasta kaynaklartyla sentezlenen biyoplastiklerin

mekanik test sonuglari [49].

Grafikte goriilen bu belirgin fark; farkli nisasta kaynaklarinin farkli oranlarda amilaz ve
amilopektin icermesi ile ilgilidir. Bu ¢aligmada misir nigastas: kullanilarak sentezlenen
biyoplastiklerin bugday nisastas1 kullanilarak sentezlenen biyoplastiklere kiyasla daha

yiiksek gerilme kuvveti ve daha az gerinim 6zelligi oldugu gorilmektedir [53].

Yapilan ilk sentezlerde Orneklerin jellesme sirasinda yapilarinda kabarciklanma
goriilmesi ve kuruma sonrasinda da hava kabarciklarimin 6rneklerden uzaklagsmadig:
tespit edilmistir. Bu durumun mekanik testler lizerinde olumsuz bir etkisi olacagindan
mekanik testler i¢in sentezlenen tiim 6rnekler sentezlendikten sonra vakumlu etiivde oda
sicakligr sartlarinda 4 saat kurutularak olusan mikrokabarcik yapisinin 6niine gecilmistir.
Ardindan ornekler oda sicakligi kosullarinda kurutulmaya devam edilmistir. Ancak
orneklerin kurumasi asamasinda sentez asamasinda kullanilan sudan kaynakli nemin
uzaklagma miktar1 her 6rnek icin ayni olmamistir. Ayrica drneklerin morfolojik olarak
incelenmesi sonucunda mekanik test sonuglart iyi olan 6rneklerin yiizeylerinin diger

orneklere kiyasla daha homojen oldugu da tespit edilmistir.
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4.4. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Sentezlenen nisasta bazli biyoplastik malzemelerin yiizeylerinin incelenmesi amaciyla
SEM analizi yapilmistir. Capraz baglayici ajan icermeyen orneklere ait mikroflarlar Ek
3’te sunulmustur. SEM analizi sonunda elde edilen mikrograflar Sekil 4.10.’da

verilmistir.

Sekil 4.10. Mekanik teste uygun 6rneklerin SEM mikrograflar1 (a) BG1, (b) BGS5, (¢)
MS1, (d) MS5, () MGL, (f) MGS, (g) BS1, (h) BSS.
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BG1, MS5, MG1 ve BSS orneklerinin diger 6rneklere kiyasla nispeten daha piiriizsiiz bir
ylizeye sahip oldugu mikrograflarda goriilmiistiir. Piiriizlii yapilarin goriilmesine nigasta
ile birlikte kullanilan plastiklestirici malzeme arasindaki diisiik arayiizey yapismasinin
neden olmus olabilecegi; bunun da mekanik test tizerinde olumsuz etki yaratarak ¢ekme

mukavemetinin azalmasina sebep olabilecegi diisiiniilmistiir [49].

Capraz baglayici ajan miktarinin artmasi ile homojenitenin artmasi beklenmistir. Sorbitol
iceren Ornekler icin beklenilen etki gergeklesirken diisiik miktarda gliserol igeren
orneklerin; yiiksek gliserol oranina sahip drneklere kiyasla daha az dalgali ve daha
homojen goriintiileri oldugu dikkat c¢ekmektedir. Yiiksek oranda gliserol iceren
biyoplastiklerde goriilen bu dalgalarin nisastadan kaynaklandig1 ve bazi grantillerin ylizey
tizerinde jellesmeden kaldigi disiintilmistiir. Literatiir ¢alismalarinda da benzer

durumlarla karsilasilmistir [39].

Capraz baglayici ajanlarin yiizeyde yarattigi olumlu etkiyi anlayabilmek adina sadece
nisasta ve ile elde edilen biyoplastige iliskin SEM goriintiisii Sekil 4.11.’da verilmistir
[35].

Sekil 4.11. Nisasta biyoplastiginin SEM mikrografi [35].
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Sadece nisasta ve su kullanilarak elde edilen biyoplastigin yiizeyinde graniillere
rastlanmis olup biyoplastik sentez siirecinde jellesmenin tam olarak istenen sekilde
olmadig1 goriilmiistiir. Ayrica kirilma ylizey alanlar1 bariz sekilde belirgin olup bu
ornegin mekanik Ozelliklerinin olumsuz etkilenecegini gdstermektedir. Catlak
yayiliminin az olmasi da bu ¢alismada bilesenler arasindaki zayif bagin gostergesi olarak
nitelendirilmistir [35]. Bu agidan sentezledigimiz 6rneklerin yiizeylerinde ¢atlak alanlarin
tespit edilmemesi ve Sekil 4.11. ile kiyaslandiginda daha homojen bir goriintii elde

edilmesi gliserol ve sorbitoliin nisasta iizerindeki olumlu etkilerini géstermektedir.

Mikrograflar incelendiginde Orneklerin neredeyse hepsinde yiizeyde oyuklar ve
bazilarinda da baloncuk yapilar1 tespit edilmistir. Jellesme sirasinda karigimin asir1 viskoz
olmasi ve dokiim sonrasinda olusan baloncuklarin 6rnegin icinde hapsolmasi ve bazi
alanlarda 6rnege sikisan bu havanin kuruma esnasinda ylizeye ¢ikarak oyuk olusturmasi
nedeniyle bu durumun gergeklestigi diistiniilmektedir. Ayrica mikrograflarda bazi nisasta
graniilleri goriilmektedir. Bu da film olusturma islemi sirasinda nisastanin tamamen
jellesmedigi anlamina gelmektedir. Bilindigi lizere nisasta graniiler yapiya sahip bir
malzemedir ve igerdigi her bir graniiliin jellesme kinetigi bir digerinden farklidir [38]. Bu
sebeple nigastanin tamamen jellesme siireci sabit bir sicaklikta degil bir sicaklik
araliginda gerceklesmektedir [38]. Yaptigimiz calismada literatiirde c¢alisilan sartlar
(benzer sicaklik ve nisasta kaynaklari) tercih edilmistir. Ancak ideal kosullarin
kullanildig1 deney sistemlerinde dahi jellesmemis graniillerin bulunmasi miimkiindiir

[38].

Nisasta jel fazina plastiklestiricilerin eklenmesi nisasta graniillerinin sismesine neden
olmaktadir. Sisen nisasta arttifinda nisasta yumusayarak mekanik islemlere karsi
gosterdigi direng azalmaktadir [36]. Nisastanin sigsmesi ve jellesmesi isleminde
plastiklestirici kullanilsa da gliserol, sorbitol gibi ¢apraz baglayici ajanlarin eklenmesiyle
bu asamada gecikmelerin olabilecegi literatiir calismalariyla da kanitlanmistir. Bu durum
secilen nisasta kaynaginin icerdigi amiloz ve amilopektin orani ile ilgilidir. Cilinkii
amilopektinden zengin fraksiyonlar ¢oziinmeden ve hasar goérmeden yapi igerisinde
kalabilecegi i¢in nisastanin ¢oziinmesi tam olmayabilmektedir [38]. Yaygin kullanilan
nisasta kaynaklarinin i¢erdigi amiloz ve amilopektin miktarlar1 Cizelge 4.2°de verilmistir

[29].
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Cizelge 4.2. Farkli nigasta kaynaklarinda amiloz ve amilopektin miktarlar1 [29].

Kaynak Amiloz (%) Amilopektin (%)
Ararot 20,5 79,5
Muz 17,0 83,0
Manyok 18,6 81,4
Misir 28,0 72,0
Patates 17,8 82,2
Piring 35,0 65,0
Tapyoka 16,7 83,3
Bugday 20,0 80,0

Yapmis oldugumuz ¢alismada misir ve bugday nisastasi tercih edilmistir. Buna gére misir
nisastasinda %72 bugday nisastasinda ise %80 oraninda amilopektin oldugu goriilmiistiir.
Bu sebeple orneklere ait mikrograflarda goriilen nisasta partikiillerine yiiksek amilopektin

igeriginin sebep oldugu distiniilmiistiir [33,34, 36, 37, 45].
4.5, Sisme Testi

Capraz baglayic1 ajan igermeyen Orneklerden bir parga alinarak su absorplama
kapasiteleri lizerinde ¢alisilmistir. Her bir 6rnekten {i¢ tekrar olmak tizere numune alinmis
ve tartimlart gerceklestirilmistir. Oda sicakliginda 6rneklerin tizerine 15 ml su eklenmis
ve baslangicta 5 dakika arayla daha sonra 10, 15, 30 ve 60 dakika arayla sisme davranisi
gosteren ornekler tartilmis ve maksimum su emme kapasitesine ulasana kadar islemlere
devam edilmistir. Orneklerin absorpladigi su miktarin1 bulmak igin asagidaki esitlik

kullanilmistir [33].

Esitlik 4.1. Sisme Miktar1 (%)="-"2x100
0

-
m

Esitlikte m¢ Ve mg sirastyla biyopolimerin t anindaki ve baslangictaki kiitleleridir. Sisme

miktarlarin1 gosteren grafikler Ek 3’te sunulmustur. Gliserol ve sorbitol igermeyen

orneklerden igerisinde misir nisastast bulunan MW, MV ve MWV G6rneklerinin bugday

nisastas1 ile sentezlenen oOrnekler olan BW, BV ve BWV o6rneklerine kiyasla ilk

dakikalardan itibaren ¢ok daha hizli bir sekilde sistigi gozlemlenmistir. Grafikler tizerinde
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ilk 20 dakika igerisinde ¢ok hizli bir sisme davranisi gozlemlenmistir. Kaynak
bakimindan incelendiginde bugday nisastasi iceren Orneklerin misir nisastasi iceren
orneklere kiyasla daha fazla sisme davranisi gosterdigi ancak misir nisastasi igeren
orneklerden daha kisa siirede suya malzeme geg¢isi oldugu dikkat ¢ekmistir. Ayrica yine
bu 6rneklerin gliserol ve sorbitol igeren 6rneklere kiyasla ¢ok daha kontrolsiiz bir sisme
davranigi gosterdigi ve her bir 6rnekten alinan liger numunenin birbirinden daha farkli
oranlarda sistigi tespit edilmistir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak plastiklestirici igermeyen
orneklerin homojenitesinin de diisiik oldugu sdylenebilir. Suyla plastiklestirilen amorf
malzemelerin kararliliginin diisiik olmasi yapilan literatiir ¢alismalarinda da tespit
edilmistir [33].

Bugday nisastas1 ile sentezlenen Orneklerin misir nisastasi ile sentezlenen Orneklere
kiyasla daha fazla sistigi; sadece plastiklestiricinin ¢esidi ve oraninin degil ayn1 zamanda
nisasta kaynagi degisikliginin de sismeyi etkiledigi tespit edilmistir. Bu durumun segilen
nisasta kaynaginin icerdigi protein igerigi ve pH ile ilintili olabilecegi diisiiniilmiistiir.
Literatiirde yapilan ¢aligmalarda protein igerigi yiiksek olan nisasta kaynaklarinin daha
fazla su emme davranigi gosterdigi kanitlanmigtir [26]. Bugday nisastasinin amilopektin
orani misir nigastasina kiyasla daha yiiksektir [29]. Amiloz igerigi yiiksek olan nisastalar,
amilopektin icerigi yliksek olan nisastalara kiyasla daha az ¢oziinmektedir. Ayrica sentez

asamasinda kullanilan nisastanin graniil boyutu da ¢oziinme bakimindan 6nem arz

etmektedir [11].

Deneyler sirasinda kullanilan nisasta, gliserol ve sorbitol dogas1 geregi higroskopiktir. Bu
sebeple zaman igerisinde su emme degerinin tim Orneklerde arttigi goriilmiistiir. Su

adsorpsiyonundaki bu artig sentezlenen biyoplastiklerin hidrofilik oldugunun bir kanitidir
[43].

Capraz baglayici ajan igeren MS1, MS5, BS1, BS5, MG1, MGS5, BG1 ve BG5S 6rnekleri
de plastiklestirici icermeyen Orneklerle ayni sartlar altinda test edilmis ve su adsorplama
kapasiteleri iizerinde calisitlmistir. Orneklere ait sisme grafikleri Sekil 4.12.-4.15.

araliginda gosterilmistir.
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Sekil 4.12. MWV, MG1 ve MGS5 6rneginin zamana bagli su emme kapasitesi.

Buna gére MG1 ve MGS5 6rnekleri incelendiginde gliserol miktarinin artmasi ile birlikte
ornegin daha kisa siirede dengeye ulastig1 goriilmiistiir. Ote yandan gliserol icerigi diisiik
olan MG1 numunesi yaklasik %81 oraninda sismede dengeye ulagirken MG5 numunesi
yaklagik %75°1ik sismeye ulagmustir. 150. dakikadan sonra MGS5 numunesinde
parcalanmalar gozlenmis ve deney sona ermistir. MG1 Ornegindeyse 300. dakikadan
sonra par¢alanma gozlemlenmistir. Misir nigastasi ile hazirlanan 6rnekler i¢in gliserol
miktarinin artmasi ile maksimum su emme kapasitesine daha kisa siirede ulasildig1 ve bu
orneklerde bugday nisastasi ile hazirlanan 6rneklere kiyasla daha az sisme davranisi tespit
edilmistir. Bunun sebebinin gliseroliin nisasta ile daha gii¢lii hidrojen bagi olusturarak su

molekiiliiniin nisasta ile etkilesimini engellemesi olabilecegi diistiniilmiistiir [49].
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Sekil 4.13. MS1 ve MSS5 6rneginin zamana bagli su emme kapasitesi.
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MSI1 ve MSS5 6rnekleri incelendiginde sorbitol i¢eriginin dengeye ulagma siiresi lizerinde
etkisi oldugu gozlemlenmistir. Her iki 6rnekte 540 dakikanin sonunda dengeye ulagmis
ve sonrasinda parcalanma gézlemlenmistir. MS1 6rneginin yaklasik %77 oraninda sistigi,
MS5 orneginin ise yaklasik %71 oraninda sistigi goriilmiistiir. Misir nisastasi ile
hazirlanan 6rnekler i¢in sorbitol miktarinin artmasi ile maksimum su emme kapasitesinde

deney siiresi bakimindan bir fark yaratmadigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.14. BS1 ve BS5 6rneginin zamana bagli su emme kapasitesi.

BS1 ve BS5 ornekleri incelendiginde MS1 ve MSS5 6rneklerinde oldugu gibi sorbitol
igeriginin dengeye ulagma siiresi lizerinde etkisi oldugu gozlemlenmistir. Her iki 6rnekte
misir nigastasi ile hazirlanan 6rnekler gibi 540 dakikanin sonunda dengeye ulasmis ve
sonrasinda parcalanma gozlemlenmistir. BS1 6rneginin yaklasik %182 oraninda sistigi,
BS5 6rneginin ise yaklagik %137 oraninda sistigi goriilmiistiir. Bugday nisastasi ile
hazirlanan 6rnekler i¢in sorbitol miktarinin artmasi ile maksimum su emme kapasitesinde
deney siiresi bakimindan bir fark yaratmadigi ve bu 6rneklerde daha az sisme davranisi
tespit edilmistir. Plastiklestirici igermeyen 6rnegin daha fazla sisme davranisi gostermesi
beklenmekteydi. Diger 6rneklerde beklenen bu sonug goriilmiis ancak BWV 6rneginde
360. dakika itibariyle suya drnek gecisi basladigindan deneyin durdurulmasi sebebiyle bu
ornekte beklenen sonuca ulagilamadig: goriilmiistiir.

48



150 4

120 }

Sisme, %

Zaman, Dakika

Sekil 4.15. BG1 ve BG5 6rneginin zamana bagli su emme kapasitesi.

BG1 ve BG5S ornekleri incelendigindeyse gliserol miktarinin artmast ile birlikte 6rnegin
sorbitol ile hazirlanan numunelere kiyasla daha kisa siirede dengeye ulastig1 goriilmiistiir.
Ote yandan gliserol icerigi diisiik olan BG1 numunesi yaklasik %105 oraninda sismede
dengeye ulasirken BG5S numunesi yaklasik %80’lik sismeye ulasmistir. BG1 igin
hazirlanan li¢ 6rnekten biri 25. dakikadan itibaren par¢alanmis ve kalan siire boyunca iki
ornek tartilarak sonuglar kaydedilmistir. 150. dakikadan sonra BG5S Orneginin bir
numunesinde de pargcalanma gozlemlenmis, 180. Dakikadan sonra diger iki 6rnekte de
parcalanma tespit edilmistir. Bugday nisastas1 ile hazirlanan 6rnekler i¢in de gliserol
miktariin artmasi ile maksimum su emme kapasitesine daha kisa siirede ulasildigi ve bu

orneklerde daha az sisme davranisi tespit edilmistir.

Sentezlenen Orneklerde genelinde diisiik gliserol ve sorbitol konsantrasyonuna sahip
orneklerin yiiksek konsantrasyona sahip 6rneklere kiyasla daha fazla sistigi tespit edilmis
ve bu sonuglar literatiir ile uyumlu bulunmustur [39,45]. Gliseroliin ve sorbitoliin se¢ilen
nisasta kaynaklar1 ile giiglii bir hidrojen bagi olusturmasi ve su molekiiliiniin
plastiklestirici veya nisastasi ile birlesmesini engellemesi nedeni ile agiklanabilmektedir
[54]. Plastiklestiricinin eklenmesi ile olusan hidrojen baglarinin sematik gdsterimi Sekil

4.16.’da gosterilmistir.
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Sekil 4.16. (a) Gliserol ve (b) Sorbitol ile nisasta arasindaki hidrojen baglarinin sematik
gosterimi [54].

Ayrica gliserol veya sorbitol miktarinin artmasi ile daha giiclii hidrojen baglarinin
olustugu disiiniilmiistiir. Gliserol gibi plastiklestiriciler; nisasta ile hidrojen baglari
olusturarak, nisasta molekiillerindeki hidroksil gruplar1 arasindaki mevcut hidrojen
baglarin1 yok etmektedir. Bu etkilesim sirasinda plastiklestiriciler ile hidroksil gruplari

arasinda yeni hidrojen baglar1 olugsmaktadir [49].

Nigasta bagli polimerlere ¢apraz baglayict ajan ilave edilmesi ile su molekiillerinin

adsorbe edilebilecegi hidrofilik hidroksil gruplarmin daha aktif olmasi saglanmaktadir.
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Ayrica capraz baglayici ajan konsantrasyonunun artmasi ile nem afinitesi de arttigindan
suyla etkilesim de artmaktadir. Gliserol molekiilleri kiiclik olmasina ragmen nisasta
zinciri ile etkilesime girme yetenegi yiiksektir. Bu durum sonucunda molekiil
hareketliligi, polimer matrisindeki serbest hacim ve buna bagli olarak polimerin su emme
kapasitesi artmaktadir [55]. Sorbitol gliserole gore daha fazla hidroksil gruba sahip
oldugundan sorbitol kullanilarak sentezlenen biyoplastiklerin daha fazla sismesi
beklenmekteydi. Gergeklestirilen deneylerde elde edilen sonuglara bakildiginda sorbitol

iceren Orneklerin gliserol iceren 6rneklerden daha fazla sistigi goriilmiistir.

Biyopolimerlerin hidrofilik olmasindan kaynakli olarak test edilen drneklerin %50°den
fazla su emme potansiyeline sahip oldugu yapilan literatiir arastirmalarinda belirlenmistir

[33]. Sisme testi sonuglart bu bilgiyle uyumlu bulunmustur.

4.6. Cevresel Testler
4.6.1. Toprakta Bozunma Testi

Capraz baglayici ajan igeren oOrneklerinden bir parca alinarak toprakta bozunmasi
incelenmistir. Ornekler ilk tartim ardindan 30 g toprak iizerine konulmus ve iistiinii
kapatmak igin 5 g daha toprak ilave edilmistir. Ornekler toprakla direkt temas halindedir.
Ornekler birer hafta arayla topraktan ¢ikarilarak tartilmis ve yeniden topraga
gomiilmiistiir. Dort hafta siireyle Orneklerin topraktaki davranislart izlenmistir.

Orneklerin kiitle kaybini tespit edebilmek igin asagidaki formiil kullanilmustir [29].

Esitlik 4.2. Kiitle Kayba (%)= 2 (e- & (T;“‘m ® 100

Secilen Orneklerin yiizdece kiitle kayb1 Sekil 1’de gosterilmistir. Buna goére MGS
numunesinde yaklasik %45°lik ve BG5 numunesinde ise yaklasik %29’luk kiitle kaybi1
Ol¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar literatiir ile uyumludur [29]. Yapilan galismada
orneklerin deney baslangi¢ ve bitis tarihlerine gore kiitlece azalma grafigi Sekil 4.17.’te

verilmistir.
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Sekil 4.17. Toprakta bozunma davranist gozlenen orneklerin baslangi¢c anindaki (to) ve
dort hafta (t) sonundaki kiitleleri.

Darshan ve arkadaglarinin yaptigi calismada plastiklestirici olarak gliserol ve su
kullanilmis ve kirlenmis topraktan izole edilen mikroorganizmalar tarafindan bozunmasi
incelenmistir. Bu ¢alismanin sonucunda nisasta bazli biyoplastigin mikroorganizmalar

tarafindan %58 oraninda bozundugu tespit edilmistir [35].

Marichelvam ve arkadaglarmin yaptigi c¢alismada paketleme uygulamalarinda
kullanilabilmesi ve biyolojik olarak pargalanabilmesi hedeflenen, farkli bilesimlerde
misir ve piring nisastasina gliserol, sitrik asit ve jelatin eklenerek termoplastik nigasta
filmleri hazirlanmis ve biyobozunurluk testleri i¢in azotlu bakteriler bakimindan zengin
bir topraga farkli derinliklerde gomme islemi yapilmistir. Secilen 6rnekten numuneler 2
cm ve 3 cm derinlige gomiilerek 15 gilin boyunca tarttim yapilmis ve sonuglar
kaydedilmistir. Ayrica drneklerin testten dnce ve 15. Giiniin sonunda SEM mikrograflari
da cekilmigstir. Mikrograflar incelendiginde orneklerin ylizey yapisinin degistigi ve
bozulmanin gorildiigi bildirilmistir. Ayrica 6rneklerde testin sonunda gozle goriilen
degisiklikler oldugu ve temas edilen orneklerin pargalandigi goriilmiistiir. Calismanin

sonunda 3 cm derinlige yerlestirilen numunede 15 glinde %48,73 oraninda bozunma

tespit edilmistir [29].

Sari ve arkadaslarinin gercgeklestirmis oldugu c¢alismada biyoplastik sentezi sirasinda
sicaklik taramasi gerceklestirilmis ve biyoplastikler gliserol kullanilarak 80 °C-95°C
sicaklik araliginda sentezlenmistir [56]. Yapilardaki kiitle azalisi nigasta bazli biyoplastik

malzemelerin  mikroorganizmalar  tarafindan  monomerlere  parcalanmasindan

52



kaynaklanmaktadir. Bu ¢alismada kullanilan yontemle farkli karigtirma sicakliklarinda
sentezlenen Ornekler 2-8 giin igerisinde bozunmus ve sentez sicakliginin biyobozunma

siirecinde etkili oldugu tespit edilmistir.

Yapmis oldugumuz toprakta bozunma testlerine gore gliserol konsantrasyonunun artmast
ornegin bozunmasinda olumlu bir etki yaratmaktadir. Sorbitol igeren drnekler gliserol

iceren Orneklere kiyasla toprak altinda daha iyi korunmustur.

Literatiirde yapilan ¢alismalarla ¢apraz baglayici ajan konsantrasyonunun artmasiyla
biyoplastiklerin bozunma siirecinin hizlandig1 goriilmiistiir. Gliserol veya sorbitol
kullanilarak sentez yapilan nisasta bazli biyoplastik numunelerinde her iki kimyasalinda
suda kolaylikla ¢ozlinebilmesi bozunma siiresini ve agirliginin azalmasi hizlanmaktadir.
Gliserol ile sentezlenen biyoplastikler, gliseroliin sorbitol ile karsilastirildiginda suda
daha fazla ¢6ziinmesi nedeniyle daha kolay pargalanmaktadir [57]. Gergeklestirilen deney

sonuglar1 bu veriyle uyumludur.

4.6.2. Suda Bozunma Testi

Mekanik olarak test edilebilir olan MS1, MS5, BS1, BS5, MG1, MG5, BG1 ve BG5
orneklerinden bir par¢a alinarak suda bozunmasi test edilmistir. Ornekler ilk tartim
ardindan 100 mL su igerisine gémiilmiistiir. Ornekler birer hafta arayla sudan ¢ikarilarak
tartilmis ve yeniden suya gomiilmiistiir. Dort hafta siireyle drneklerin sudaki davranislari
izlenmistir. Cizelge 4.3.’te 4 haftalik izleme siireci boyunca 6rneklerin tartim sonuglari
gosterilmistir. Orneklerin kiitle kaybini tespit edebilmek icin asagidaki formiil

kullanilmigtir [29].

Son tartim (g)-Ilk Tartim (g) <100

Esitlik 4.3. Kiitle Kayb1(%0)=—— = =
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Cizelge 4.3. Secilen drneklerin baslangi¢ anindan itibaren dort hafta boyunca tartilan

kiitleleri.

Zaman | MS1 MS5 BS1 BS5 MG1 MG5 BG1 BG5S
to 0,94 0,93 0,93 0,95 0,92 0,94 0,94 0,92
t1 1,73 1,80 2,68 2,01 1,54 1,52 1,83 1,98
t 1,76 1,81 2,73 1,95 1,82 1,72 1,66 2,03
t3 1,72 1,79 2,32 1,90 1,60 1,40 1,56 1,99
ta 1,70 1,88 2,35 1,70 2,03 1,33 1,25 1,63

Secilen Ornekler to aninda suya atilan 6rnekler ilk andan itibaren suda sisme davranisi
gostermistir. Birinci haftanin sonunda BS5 6rnegi yaklasik %112 oraninda sisme
davranis1 gdstermistir. ikinci haftanin sonunda BS1 6rnegi yaklasik %194 oraninda sisme
gostermis olup BS5 ve BGI1 oOrneklerinin i¢inde bulunduklari suda bulamik goriintii
gozlemlenmis ve MGS5 6rneginde lokal bir alanda kiiflenme belirtilerine rastlanmigtir.
Ugiincii haftanin sonunda 6rneklerin sisme davranisinda azalma gézlemlenmis olup BS1
ornegi baslangic durumuna gore yaklasik %150°lik sisme davranisi ile diger 6rneklere
kiyasla en fazla sisen 6rnek olma durumunu siirdiirmiistiir. BG1 6rneginde su bulaniklig1
artmis, BS5 6rneginde sudaki bulanikligin yani sira bakteriyel bozulmanin gerceklestigini
gosteren kotii koku da tespit edilmistir. MGS Orneginde tespit edilen lokal kiif ise
belirginlesmis ve daha genis alana yayilim gostermistir. Ddordiincti  tartim
gerceklestirildiginde ise BS1 bir 6nceki haftaya gore yaklasik %3 oraninda sisme artisi
gerceklestirmistir. MG1 6rnegi ise dordiincii haftanin sonunda en ¢ok sisen ikinci 6rnek
olmustur. Dordiincii haftanin sonunda BG1 ve BSS 6rneklerinin sular1 bulanik ve belirgin
bir kotii koku izlenmis olup, BGS5 6rneginin ise suyu bulaniktir. MGS5 6rneginde kiiflenme
artmis ve drnekte pargalanmalar meydana gelmistir. ilerleyen haftalarda érneklerin suda
parcalanmasi artmis ve tartim i¢in Orneklerin sudan ayristirilmasi zorlasmistir. Bazi
orneklerin sularinda mukus benzeri yapilar tespit edilmis ve bunun bakteri kolonilerinden
kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir. Orneklerin sudaki sisme davramis1 Sekil 4.18.’da

gosterilmistir.
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Sekil 4.18. Suda bozunma davranigi gozlenen 6rneklerin zaman igerisinde su adsorplama

ylizdesi.

Orneklerin sudan ayrisabilen kisimlar1 45 giiniin sonunda siizge¢ kagidina alinmis ve 5
giin oda sicakliginda Ornekler sabit tarttima ulasana kadar kurumaya birakilmistir.

Orneklerin baslangic an1 ve kuruma sonrasindaki kiitleleri Cizelge 4.4.te verilmistir.

Cizelge 4.4. Secilen orneklerin baglangi¢ an1 ve kirk bes giin sonunda sudan ¢ikarilarak

bes giin boyunca kurutulmus halinin tartilan kiitlesi.

Zaman MS1 |MS5 |BS1 |BS5 |MG1 |[MG5 |BGl |BG5

Baslangic Am 094 093 (093 |09 (092 094 094 |092

Kurutma Sonras1/0,84 (082 |059 (039 (061 |0,12 0,32 0,01

Secilen numuneler arasindan BG5S 6rnegi incelendiginde yaklasik %99 oraninda kiitle
kaybi tespit edilmistir. Bu 6rnegi yaklagik %88’lik kiitle azalis1 ile MGS5 izlemistir. MG5
orneginde ikinci haftadan itibaren kiiflenme gozlenmis ve bakteriyel olusum tespit
edilmistir. Kiitlece en az azalma yaklasik %11 orani ile MS1 6rneginde goriilmiistiir.
MS1’in sudaki sisme davramisi, diger orneklere kiyasla nispeten yekpare formunu
koruyabilmesi gibi etkilerin bozunmay1 geciktirdigi diistiniilmiistiir. MS1°de karsilasilan
durum MSS5 6rneginde de goriilmektedir. MS5 6rnegi de diger 6rneklere kiyasla sisme
davranig1 ve pargalanma bakimindan daha kontrollii bir 6rnek olup yaklasik %12 oraninda

kiitlece azalma tespit edilmistir. Gliseroliin ve sorbitoliin nisasta ile gii¢lii hidrojen baglar1
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olusturdugu ve su molekiiliiniin yapiya dahil olmasin1 zorlastirdig1 bilinmektedir. Burada
sorbitoliin gliserole kiyasla daha fazla hidrojen bag1 yapabilecek fonksiyonel gruplara
sahip olmas1 nedeniyle sorbitol igceren Orneklerin suya dayaniminin gliserol igeren
orneklere kiyasla daha fazla oldugu goriilmiistir. BG1, BS5 orneklerinin iginde
bulundugu sularin ikinci hafta itibariyle bulaniklagmasi ve devam eden siirecte kotii koku
olusumu bakteriyel olarak parcalanmanin bir gostergesi olarak goriilmiistir. Bu
orneklerin ikinci haftadan itibaren sisme davraniglar1 azalmis, su bulaniklig1 ve kétii koku

artmuistir. Suda bozunma davranisi Sekil 4.19.’da sunulmustur.
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Sekil 4.19. Suda bozunma davranisi gozlenen Orneklerin baslangic ve elli giin

sonrasindaki kiitleleri.

Genel olarak birincil malzemesi bugday nisastasi olan biyoplastiklerin birincil malzemesi
misir nigastasi olan biyoplastiklere oranla suda bozunmaya daha yatkin oldugu
gozlemlenmistir. Bu durum i¢in MGS Ornegi istisna olusturmus bunun da gliserol
konsantrasyonunun fazla olmasi ile ilintili oldugu diisiiniilmiistiir. Capraz baglayici
ajanlarin biyoplastiklerin yapisina katilmasiyla polimer agmin ii¢ boyutlu molekiiler
organizasyonunun degistigini, molekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerinin azaldigim1 ve
sistemin serbest hacminin biliylidigiini sdylemek mimkiindiir [49]. Gliserol
konsantrasyonunun artmasmin film kalinligini, nem igerigini ve sudaki ¢oziniirliigii
arttirdig; yogunluk ve su emiliminde azalmaya neden oldugu yapilan literatiir
calismalarinda tespit edilmistir [49]. Ayrica yapida ikinci hafta itibariyle gézlemlenen
kiiflenme sebebiyle de bozunma stirecinin hizlandig1 diistiniilmiistiir. Gliserol icerigi olan

orneklerin sorbitol igerigi olan orneklere kiyasla suda bozunmaya daha yatkin oldugu
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tespit edilmistir. Bunun sebebinin sorbitoliin mikroorganizmalar tarafindan kolay
fermente edilemeyen yapiya sahip olmasi, suda ¢ok iyi ¢dzlinebilmesi, nisasta ile daha
fazla sayida hidrojen bagi olusturabilmesi ve nem tutma 6zelligi olmasi sebebiyle hem

hidrofilik hem de higroskopik 6zellik géstermesi oldugu diistintilmustiir [58].
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5. TOPLU SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda misir ve bugday nisastasina gliserol ve sorbitol capraz baglayici

ajanlart eklenerek biyoplastik sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen biyoplastiklerin

mekanik, morfolojik, termal ve spektroskopik yontemler aracilig ile karakterizasyon

islemleri gergeklestirilmis; nihai polimerlerin sahip oldugu 6zellikler tespit edilmistir.

Yapilan ¢aligmalar sonucu elde edile tiim veriler asagidaki gibi 6zetlenmistir.

Yapilan literatlir arastirmalart1 sonucunda nisasta bazli biyoplastiklerin
spektrumlarinda 572-924 cm™ araliginda nisasta piranoz halkasi titresimi, 3277-
3300 cm™ araliginda -OH grubu gerilmesi, 2875-2914-2936 cm™ araliginda -CH
grubu gerilme titresimi oldugu goriilmiistiir. 1148-1153 cm™ araliginda C-O(H)
grubuna ait gerilme piki goriiliirken 993-1012 cm™ araliginda C-O-C gerilme
titresimi oldugu bildirilmistir. Bu bilgilerden yola ¢ikilarak gerceklestirilen sentez
caligmalar1 sonrasinda Orneklerin kimyasal bag yapist ATR-FTIR ile
incelenmistir. Gerek plastiklestirici igeren Orneklerin gerekse plastiklestirici
bulunmayan kontrol numunelerinin literatiir ile uyumlu sonuglar elde edilmistir.
Bu sonugtan yola c¢ikilarak sentezlenen polimerlerin literatiirde yer alan
caligmalarla benzer yapisal 6zellikler tasidigi ve polimer sentezinin basariyla
gergeklestigi teyit edilmistir. FTIR spektrumu polimerin karakterizasyonu igin tek
basina yeterli olmayacagindan sentezlenen orneklerin bir sonraki asamada termal

karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

TGA ile yapilan termal karakterizasyon hem baslangicta kullanilan nisasta
kaynaklarmin hem de sentezlenen polimerlerin termal davranislarini analiz etmek
i¢in gergeklestirilmistir. Hammadde olarak secilen misir ve bugday nisastasinin
ikisinde de yaklasik %10 oraninda su bulundugu ve 280-290 °C araligindaki kiitle
kaybr tespit edilmistir. Bu sicakliklar nisastanin bozunma sicakligina denk
gelmektedir ve veriler literatiir ile uyumlu bulunmustur. Bu sicakliklarda bugday
nisastasinin yaklasik %70, misir nisastasinin ise yaklasik %80 kiitle kayb1 oldugu
goriilmiistiir. Capraz baglayici ajan igeren Orneklerde kiitle kaybinin %80-%90
oldugu tespit edilmistir. Gerek hammaddelerde nem bulunmasi gerekse sentez
asamasinda kullanilan su nedeniyle tiim orneklerde ortalama 20 °C-100 °C
araliginda suyun buharlastig1 goriilmiistiir. FTIR spektrumunda da goriilen bagh

suyun yapidan uzaklasmasmin da 125 °C dolaylarinda oldugu goriilmiistiir.
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Plastiklestirici ajan olarak kullanilan gliserol ve sorbitoliin kaynama noktalari
birbirine olduk¢a yakindir. 125-290 °C araligindaki kiitle kaybinin gliseroliin ve
sorbitoliin buharlagsmasi ile ilgili oldugu diistiniilmustiir. 300 °C’den itibaren
yaklasik olarak %70-80 oraninda keskin bir kiitle kayb1 gériilmiistiir. 300 °C- 350
°C araliginda bozunma oldugu diistiniilmiistiir. Sentezlenen polimerlere gliserol
ve sorbitol gibi ¢apraz baglayici ajanlar eklendiginde maksimum bozunma hizi
sicakliginda kayma oldugu goriilmiistiir. Plastiklestiricilerin termal karaliligi

olumlu yonde etkiledigi goriilmiis ve bu veri literatiirle uyumlu bulunmustur.

Mekanik test asamasinda gliserol ve sorbitol igermeyen 6rneklerin kirilgan olmasi
ve kuruma esnasinda biitiinliigiinii koruyamamasi sebebiyle sadece plastiklestirici
iceren Ornekler tizerinde mekanik test yapilmistir. Gliserol ve sorbitoliin
kirtlmanin 6niine gegtigi gozle goriliir sekilde belirlenmistir. Test sonucunda en
1yi sonug veren 0rnek MG1 olarak belirlenmistir. Literatiirde yapilan ¢aligmalarda
plastiklestirici miktarinin artmastyla mekanik 6zelliklerin arttig1 goriilmiis ancak
sentezlenen Orneklerde bu durumun disinda sonuglar elde edilmistir. Bunun
nedeninin nisasta kaynaklarinin igerdigi farkli oranlarda amilaz ve amilopektin
miktarlar1 oldugu ve kurutma asamasinda her 6rnek icin suyun uzaklasma
miktarinin ayn1 olmamasi oldugu diisiiniilmiistiir. Ayrica 6rneklerin morfolojik
analizleri sirasinda bazi Orneklerde nisasta graniillerinin dagilmadan ylizey
tizerinde kaldig1 goriilmiis ve bu durumun mekanik 6zellikleri olumsuz etkiledigi

belirlenmistir.

Capraz baglayici ajan igeren drneklerin morfolojik analizleri SEM ile yapilmis ve
BG1, MSS5, MG1 ve BS5 orneklerinin diger orneklere kiyasla nispeten daha
plirlizsiiz bir ylizeye sahip oldugu mikrograflarda goriilmiistiir. Bu o6rneklerin
mekanik testlerinde diger 6rneklere kiyasla daha iyi sonug elde edilmesi homojen
bir dagilim oldugunu gosterir niteliktedir. Ayrica nisasta kaynaginin icerdigi
amilaz ve amilopektin oranina bagli olarak yiizey piiriizsiizliiiiniin etkilenecegi
ve calismanin belirgin bir sicaklikta degil de bir sicaklik araliginda

gerceklestirilmesi gerektigi SEM analizi ile de kesinlestirilmistir.

Sentezlenen biyoplastiklerin evrensel ¢oziicii olan suyun igerisinde sisme deneyi
gerceklestirilmistir. Gliserol ve sorbitol icermeyen 6rneklerden igerisinde misir
nisastas1 Orneklerinin, bugday nisastasi ile sentezlenen oOrneklere kiyasla ilk

dakikalardan itibaren ¢ok daha hizli sistigi gézlemlenmistir. Capraz baglayici ajan
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icermeyen Orneklerin kontrolsiiz bir sisme davranisi sergilemesi ve malzemelerin
hizli sekilde suya gegmesi gibi sebeplerle 6rneklerin homojen bir yapida olmadigi
sonucuna varilmistir. Capraz baglayici ajanlar kullanilarak sentezlenen 6rneklerin
zaman icerisinde sisme davranisi sergilemesiyle hidrofilik oldugu kanitlanmastir.
Capraz baglayicilarin konsantrasyonunun artmasinin sigme oranini diislirdiigii
tespit edilmistir. Bunun sentezlenen nisasta bazli biyoplastiklerde gliserol ya da
sorbitol oraninin artmasiyla ¢apraz bag yogunlugunun da artmasi nedeniyle
oldugu disiinlilmiistiir. Nisasta tipinin degismesi ile sisme oranlarinin da
degisebildigi gosterilmistir.

Cevresel testler iki asamada gergeklestirilmistir. Gliserol ve sorbitol kullanilarak
sentezlenmis biyoplastiklerin hem toprakta hem de suda zamanla bozunma
durumu gozlemlenmistir. Topraga ve suya gémiilen 6rnekler 4 hafta boyunca oda
sicakliginda tutulmus ve haftalik tartim yapilarak son duruma iliskin bilgi
edinilmistir. Toprakta bozunma testlerinde en 1yi sonu¢ MGS5 numunesinde elde
edilirken bu Ornegi ikinci sirada BG5S numunesi izlemistir. Suda bozunma
testlerinde en iyi sonu¢ BG5S numunesinde elde edilmis ikinci en iyi sonug elde
edilen ornek ise MG5 olmustur. Yapmis oldugumuz toprak ve suda bozunma
testlerine gore gliserol konsantrasyonunun artmasi 6rnegin bozulmasinda olumu
bir etki yaratmistir. Sorbitol igeren Ornekler gliserol igeren Orneklere kiyasla
numuneleri su ve toprak altinda daha iyi korunmustur. Capraz baglayici ajan
olarak secilen gliserol ve sorbitol hidrofilik 6zelliktedir. Ancak gliseroliin suda
sorbitole kiyasla daha iyi ¢dziinmesi nedeniyle gliserol ile sentezlenen ornekler

cevresel testlerde daha hizli parcalandig1 goriilmiistiir..
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EKLER

EK 1 — Polimer Sentezinde Kullanilan Hammaddeler ve Capraz Baglayic1 Ajan

Icermeyen Orneklerin FTIR Spektrumlar
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Ek1.7. Bugday nisastasi1 ve iizim sirkesi ile hazirlanan 6rneklerin FTIR spektrumu.
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Ek1.8. Bugday nisastasi ve su ile hazirlanan 6rneklerin FTIR spektrumu.
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Ek1.9. Misir nisastas1 ve su ile hazirlanan 6rneklerin FTIR spektrumu.
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Ek1.10. Misir nigastasi, sirke ve su ile hazirlanan 6rneklerin FTIR spektrumu.
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Ek1.11. Bugday nisastasi, sirke ve su ile hazirlanan 6rneklerin FTIR spektrumu.
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EK 2 — Nisasta Kaynaklar1 ve Sentezlenen Orneklerin Termogramlari
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Ek 2.1. Bugday nisastasinin termogrami.
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Ek 2.2. Bugday nisastas1 ve su kullanilarak hazirlanan 6rnegin termograma.
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Ek 2.3. Bugday nisastasi ve sirke kullanilarak hazirlanan 6rnegin termograma.
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Ek 2.4 Bugday nisastasi, su ve sirke kullanilarak hazirlanan 6rnegin termograma.
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Ek 2.5. Misir nigastasinin termogrami.
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Ek 2.6. Misir nisastas1 ve sirke kullanilarak hazirlanan 6rnegin termograma.
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Ek 2.7. Misir nisastast ve su kullanilarak hazirlanan 6rnegin termogrami.
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Ek 2.8. Misir nisastasi, su ve sirke kullanilarak hazirlanan 6rnegin termogramu.
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Ek 2.9. MGS5 6rneginin termogrami.
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Ek 2.10. MGI1 6rneginin termogrami.
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Ek 2.11. BSS 6rneginin termograma.
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Ek 2.12. MS1 6rneginin termogrami.
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Ek 2.13. BG1 6rneginin termogrami.
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Ek 2.14. MSS5 6rneginin termogrami.
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Ek 2.15. BG5 6rneginin termogrami.
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Ek 2.16. BS1 6rneginin termogrami.
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EK 3 — Capraz Baglayic1 Ajan icermeyen Orneklerin SEM Mikrograflar:

Ek 3.1 Capraz baglayici ajan igermeyen numunelere ait goriintiiler (a) BV, (b) MV, (¢)
BW, (d) MW, () BWV, (f) MWV.
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EK 4 — Capraz Baglayic1 Ajan icermeyen Orneklerin Sisme Testi Grafikleri
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Ek 4.1 MW Orneginin zamana bagl su emme kapasitesi.
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Ek 4.2 MV 6rneginin zamana bagli su emme kapasitesi.
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Ek 4.3 BW 6rneginin zamana bagli su emme kapasitesi.
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Ek 4.4 BV 6rneginin zamana bagli su emme kapasitesi.
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