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OZET

GIFT VIDALI EKSTRUDER YARDIMI iLE FARKLI ORANLARDA
SENTEZLENEN POLIMERIK FILMLERIN KONTROLLU KOMPOST
ORTAMINDA BIYOBOZUNMA OZELLIKLERININ INCELENMESI

SELIN CANSU SEN
Yuksek Lisans, Kimya Muhendisligi Bolumu
Tez Danigmani: Prof. Dr. Hulya YAVUZ ERSAN
Eylul 2015, 71 sayfa

Polimerler, gunluk hayatimizda birgok uygulamada yer alan énemli malzemelerdir.
Bu nedenle Uretimleri yilda milyonlarca tona ulasmistir. Glinimuzde polimerler
esas olarak petrol ve dogal gaz kaynakli maddelerden uretiimektedir. Bu kaynaklar
yenilenebilir kaynaklar degildir. Ayrica polimerlerin atik duruma gelmesi 6nemli bir
kati atik sorunudur. Ozellikle ambalaj malzemesi Uretimi gibi uygulamalarda
tonlarca sentetik polimer kullaniimakta ve bu polimerlerin tamami ¢ok kisa bir slre
sonra atik durumuna gelmektedir. Bu dnemli gevre sorunu bilim adamlarini ¢evre
dostu yontemler kullanmaya ve biyoesasli malzeme gelistirmeye mecbur
birakmigtir. Bu amag¢ dogrultusunda biyoesasli polimerlerden ambalaj malzemeleri

uretmek kacinilmaz hale gelmisgtir.

Dunyada en fazla Uretimi yapilan biyopolimerlerden bir tanesi nisastadir. Biyo
uyumlulugu ve biyo bozunurlugu sayesinde kagit Uretimi, tekstil, farmakoloji gibi
bircok sektdorde kullanim alani  bulmustur. Ancak nigsastanin mekanik
Ozelliklerindeki kisittamalar bu polimerin mekanik Ozellikleri daha iyi olan
polimerlerle birlikte kullanimini gindeme getirmistir. Nisasta ile birlikte kullanimi
s6z konusu olan polimerlerin basinda gelen polilaktik asit (PLA) ise yenilenebilir
bitki kaynaklarindan tiremis olan, kompost edilebilir, biyobozunur ve biyouyumlu

bir polimerdir. PLA’'nin Ustin mekanik 6zellikleri diger biyopolimerler arasinda 6n



siralarda yer almasina neden olmus ve insanlarin daha fazla bilinglenmesi ve
cevreye verilen dnemin artmasindan dolayr bu polimerlerle yapilan calismalar
hizla artmaya baslamistir. Ancak s6z konusu polimerlerin atik haline geldikten
sonra bertaraf edilebilmeleri i¢cin en uygun yontem olan kompostlastirma
surecindeki degredasyonlarina iligkin mevcut c¢alismalar yeterli olmayip
degredasyon mekanizmasinin aydinlatiimasi ve surecin hizlandiriimasina yonelik

¢aligsmalara intiyag duyulmaktadir.

Bu tez calismasinda cift vidali ekstrider yardimi ile farkli oranlarda laktik asit
iceren nisasta-g-LA polimeri sentezlenmistir. Sentezlenen bu polimerin
biyobozunma 06zellikleri kontrolli kompost ortaminda ISO 14855-1: 2013
standardina gore incelenmigtir. Kompostlagtirma sureci boyunca reaktordeki
sicaklik, nem ve oksijen miktarlari istenen seviyelerde sabit tutularak agiga ¢ikan
CO; miktari Olgulmustur. Polimerlerin fiziksel, kimyasal, termal ve morfolojik
Ozellikleri incelenerek bozunma mekanizmasi aydinlatiimaya cahlsiimigtir.
Kullanilan nisasta ve laktik asitin reaksiyona girmesi igin hig¢ bir toksik ¢ozucuden
yararlaniimamistir. Nisasta-PLA polimerinin shear mixing ve reaktif ekstrizyon
yontemleri kullanilarak sentezlenmesi ve sentezlenen bu polimerin kontrolli
kompost ortamindaki biyodegredasyonunun incelenmesi ilk kez bu tez

kapsaminda gerceklestirilmigtir.

Reaktif ekstrizyon Ufleme (sisirme) yontemi ile uretilen polimer filmlerin analizleri
FT-IR, ®*C-NMR, XRD, TGA/DTG ve SEM teknikleri ile yapilmistir. Kompost
reaktorlerine beslenen filmlerin analizleri ise kompostlagsma prosesi sonrasinda
FT-IR, TGA/DTG ve SEM teknikleri ile yapilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Nisasta, laktik asit, graft kopolimer, shear mixing, reaktif

ekstrizyon, biyodegredasyon, kompostlastirma



ABSTRACT

SYNTHESIS OF POLYMER FILMS AT DIFFERENT RATIOS BY
USING TWIN SCREW EXTRUDER AND INVESTIGATION OF THEIR
BIODEGRADABILITY UNDER CONTROLLED COMPOSTING
CONDITIONS

Selin Cansu SEN
Master of Science, Department of Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Hilya YAVUZ ERSAN

September 2015, 71 pages

Polymers are significant materials that find place in various applications. That's
why the production rate of polymers reaches a million tones per year. Nowadays
polymers are mainly produced from petroleum products and natural gas which not
renewable sources. Moreover polymer wastes are an important solid waste issue
to deal with. Especially in some processes, tones of synthetic polymers are being
used for the production of packaging material and after a very short time of all
these polymers became solid waste. This significant environmental issue compels
scientists to improve eco-friendly techniques and bio-based materials. In line with
this objective, to produce packaging materials from bio-based polymers become

inevitable.

Starch is one of the mostly produced biopolymers in the world. It is being used in
many important industries as pulp and paper, textile and farmocology due to its
biocompatibility and biodegradability. However, due to its weak mechanical
properties it is preferred to use starch together with another polymer having good
mechanical properties. Polylactic acid (PLA) which is reproduced from renewable
sources, compostable, biodegradable and biocompatible, is one of the polymers
that is used with starch. The superior mechanical properties of PLA and increase

in the environmental consciousness make PLA the leading biopolymer that



preferred for this purposes and rapidly increased the number of studies performed
by these polymers. But existing studies about the degradation of the starch/PLA
polymer in composting process are not enough to explain the degradation
mechanism. Thus there is a need for new studies to improve performance

degradation process and to decrease the degradation time.

In this study starch-g-LA polymer that composed of different amounts of lactic acid
was fabricated by the help of twin screw extruder. The biodegradation properties
of these polymer were examined in controlled composting conditions according to
the 1SO 14855:1, 2013 standard. The released CO, along the composting process
was measured by stabilizing the reactor conditions as temperature, humidity and
amount of O,. Degradation mechanism of fabricated polymer was tried to be
lightened via the examination of the physical, chemical, thermal and morphological
properties. In order to provide the reaction between starch and lactic acid any toxic
solvent was not used. The fabrication of starch-PLA polymer by shear mixing and
reactive extrusion methods and the investigation of biodegradation of this polymer
under controlled composting conditions were performed for the firs time by this

study.

The characterization of polymer films that produced by blow molding extrusion
method was performed by by FT-IR Spectroscopy, C-NMR Spectroscopy, XRD,
TGA/DTG and SEM techniques. The films fed into the compost bioreactors were
characterized by FT-IR, TGA/DTA and SEM techniques at the end of the

composting process.

Keywords: starch, lactic acid, graft copolymer, shear mixing, reactive extrusion,

biodegradation, composting
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1. GIiRIS

Gunumuzde polimerlerin gok buyuk bir bolumu petrol esaslidir. Dunyada uretilen
petrol esasli sentetik polimerler yilda yaklagik olarak 140 milyon tondan fazladir
[1]. Petrol ve dogal gaz yenilenebilir kaynaklar degildir ve enerji Uretimi amaciyla
¢ok hizli bir sekilde tuketilmektedir. Bu hiz ile devam ederse dunyadaki petrol ve
dogal gaz rezervleri yok olacaktir. Polimer teknolojisi igin yeni hammaddelere
gereksinim duyulacaktir. Bu nedenle dogaya donus, yenilenebilir olan dogal
kokenli kaynaklarinhammaddelerin kullaniimasi glinimuzde en ¢ok tartisilan

konularin baginda gelmektedir.

Polimerik malzemelerin bir béliminin émri oldukga kisadir. Ornegin Diinyada
uretilen polimerik malzemelerin yaklagsik %30’u ambalaj sanayisinde tuketilir.
Ambalaj malzemelerinin 6mrl yaklasik bir yildir. Dolayisiyla yalnizca bu sanayinin

atigi dahi onemli boyutta bir kati atik sorunu ortaya ¢ikartmaktadir.

Dogaya kontrolsuz olarak terk edilen kati atiklar, yalniz toprak kirlenmesine neden
olmakla kalmayip, hava, yeralti ve yerusti su kaynaklari ile deniz ve gdllerin
kirlenmesine de neden olarak rahatsiz edici koku, sinek Uremesi gibi bircok gevre
sorununu da beraberinde getirmektedir [2]. Bu sorunlari ortadan kaldirmak igin
arazide depolama, geri donusuim, yakma, vb. gibi atik azaltma/giderme yontemleri
kullanilmaktadir, ancak yetersiz kalmaktadir. Hazirlanan tez kapsaminda uretilen
biyobozunur polimerlerin kullanimi gelecek i¢cin hem petrol esasl polimerlerin

yerini alacak hem de atik sorununu ortadan kaldiracak ¢cok 6nemli bir yaklagimdir.

Bertaraf yontemleri tek tek ele alinacak olursa, yakma yontemi ile enerji elde
edilebilmesine ragmen, yuksek maliyeti ve hava kirliligine sebep olmasi gibi dnemli

dezavantajlari vardir. Dolayisiyla zorunlu olmadikca tercih edilmemektedir.

Arazide depolama yontemi ise maliyeti disuk bir yontemdir ancak sadece geri
dénlstirilemeyecek atiklar icin kullanilabilecek son alternatiftir. Ozellikle Glkemiz
gibi organik atik igerigi fazla olan ulkelerde bu yontemin uygulanmasinda belirli
kisittamalar getirilmigtir.  Arazide depolama direktifi ile (1999/31/EC Landfill
Directive) depolama alanlarina gidecek atiklar kategorilere ayrilmis ve uygun
sekilde bu alanlarda depolanmasi saglanmaya baslanmistir. S6z konusu direktif
ve bu direktife istinaden hazirlanan kati atiklarin bertarafi yonetmeligi [25],

depolama alanlarina gidecek atik miktarini azaltmak amaciyla Ozellikle organik



atiklar icin oncelikle kompostlagtirma gibi geri donusum alternatiflerinin tercih
edilmesini, sadece inert atiklarin depolama alanlarina gonderilmesini zorunlu
kilmaktadir.

Dogal kaynaklarin hizla tukendigi dinyamizda geri kazanim olduk¢a onemli bir
noktadadir. Geri donisim yontemi, uzun vadede gevre i¢in en elverigli yontemdir
ve yuksek getirisi ile karli bir kati atik bertarafi saglamaktadir. Bu yontemler
arasindan c¢evre korunmasina yonelik en bilinen yontem kompostlagtirma
yontemidir. Bu yontem ile organik sanayi atiklari, biyobozunur plastik ve kagitlar
ile evsel atiklar kompostlastirilabilir ki bu atiklar Tarkiye’deki kati atiklarin yaklagik
olarak %65’ini olusturmaktadir. Oldukga ylksek orandaki bu atiklarin bertarafi
mumkundur. Buna bagli olarak da ulkemizde ve dunyada bir¢cok kompostlastirma

tesisi kurulmustur.

Biyopolimerlerle ilgili calismalar incelendiginde nisasta ve polilaktik asitin tek tek
ya da birarada kullanildigr c¢esitli arastirmalar géze c¢arpmaktadir. Mevcut
calismalarda polilaktik asit ile akrilik asitin graftinin (PLA-g-AA) ve dogal misir
nisastasinin (CS) biyobozunurlugu, morfolojisi, ve mekanik 6zellikleri incelenmistir
[3]. PLA-g-AA/CS kompoziti, PLA/CS ile karsilastinidiginda ustiin mekanik
Ozellikler goésterdigi saptanmistir. PLA-g-AA/CS filmi Burkholderia cepacia ile
kontrollu bir sekilde kapsule edilmig ve gubre 6zelligi analiz edilmeye c¢aligiimistir.
Fosfat ¢ozme bakterisi olarak kullanilan bu bakteri varliginda PLA-g-AA/CS graft

polimerinin tamamen degrede oldugu gozlenmistir.

Hidrofilik dolgularin (nisasta, ahsap unu) PLA esasl materyaller Uzerindeki
biyobozunma ve ayristirma etkileri incelenmistir [4]. AS ISO 14855 standardina
gbre kontrolli kompost ortaminda biyobozunurlugu incelenmistir ve termal
bozunmasi TGA ile analiz edilmistir. Biyodegredasyon esnasinda meydana gelen
morfolojik degisimler SEM ile incelenmigtir. PLA/nisasta ve PLA/ahsap unu
karisimlarinin  biyobozunma oraninin, saf selulozdan daha dusuk ancak saf
PLA’dan daha yuksek oldugu belirlenmistir. Nisasta orani %10’dan %40’a
cikartildiginda biyobozunma oraninin 80 glinde %60'dan %80’e ciktigi
g6zlenmigtir. Hem nisastanin hem de ahsap ununun, PLA’nin termal

dekompozisyonunu hizlandirdigi analiz edilmigtir.



Bunlarin yaninda tek vidali ekstriderden birlikte gecirilmis nisasta/polilaktik asit
polimerinin biyobozunma o6zellikleri uygun standartlar kullanilarak sivi ortamda,
durgun kati ortamda ve kompost ortaminda incelenmistir [5]. Filmlerin mekanik
Ozellikleri olan young’s modulusune, kopma anindaki uzamasina ve kontak agisina
bakilmigtir. Uygun deneysel yontemler kullanilarak malzemenin karbon icerigi
incelenmigtir. Yapilan bu ¢alisma sonucunda degredasyonun en iyi gerceklestigi
ortam sivi ortam olarak kaydedilmistir. Sivi ortamdaki kompostlastirma iglemi
kompost ortaminda gerceklesenden daha iyi iken, kompost ortamda gerceklesen

kompostlastirmanin ise durgun kati ortamdakinden daha iyi oldugu belirtilmistir.

Yapilan galismalarin birgogunda reaktif ekstrider kullaniimamig, polimerleri film
haline getirmek igin basingla sekillendirme veya ¢ozucu uzaklastirma yontemleri
kullaniimistir. Mevcut calismalarda, sentezlenmis olan nisasta-g-PLA kopolimeri
cesitli uygunlastiricilar kullanilarak veya nisasta modifiye edilerek Uretilmistir. Bu
tez kapsaminda ise shear mikser veya reaktif ekstruder kullanarak, herhangi bir
uygunlastirici eklenmeden uretilen bu polimerin degredasyon c¢aligmalarina iliskin

herhangi bir sonu¢ mevcut galismalarda bulunmamaktadir.

Bu tezin amaci, ¢ift vidal ekstrider yardimi ile farkl fazlarda sentezlenen laktik
asit ile graft edilmis nisasta (N-g-LA) karisimlarinin kontrolli kompost ortaminda
ISO 14855:1, 2005 standardina gdre biyobozunma o&zelliklerinin incelenmesidir.
Kompostlastirma slreci boyunca reaktorlerdeki sicaklik, pH, nem ve oksijen
miktarlari istenen seviyelerde sabit tutularak agiga ¢ikan CO, miktari dlgUimustur.
Yine bu slUre¢ boyunca polimerlerin ylizey ve mekanik Ozellikleri incelenerek
bozunma mekanizmasi aydinlatiimaya calisiimistir. Kompostlastirma prosesini
olumsuz etkilemesi muhtemel sorunlar ortadan kaldirilarak ¢abuk ve etkin bir

kompostlastirma gercgeklestiriimesi amaglanmistir.

Tez kapsaminda kullanilan karisimlar poli(L-Laktik asit) (PLLA) ve laktik asit graft
edilmis nisasta (N-g-LA) dan olugsmaktadir. Bu karisimlar farkli PLLA/N-g-LA faz
oranlarinda ve farkl derecelerde LA graft edilmis N-g-LA igeren polimer
karisimlarinin sentezi ile elde edilmigtir. Karigimlar, mini Uflemeli gsisirme
(ekstruzyon) cihazi kullanilarak film haline getirilmigtir ve daha sonra

biyobozunurluk 6zelliklerinin incelenmesi i¢in kompost reaktorine konulmustur.



2. GENEL BILGILER

2.1. Gevre Kirliligi

Gunluk yasantimizin hemen her alaninda yaygin olarak kullaniimakta olan petrole
dayal sentetik plastikler her yil milyonlarca ton Uretiimektedir. Ozellikle bu miktarin
yaklasik olarak Ugte biri ambalaj malzemesi olarak kullanildigindan dolaylr hemen
atik olarak dogaya geriye donmektedir. Sekil 2. 1°de goruldugu gibi bu polimerlerin
parcalanip topraga karismalari yillar aldigi icin canli yasamini olumsuz olarak
etkilemektedir.

Bu nedenle sentetik ve petrole dayali plastiklerin bozunma surelerinin ylksek
olmasi ve bunlardan dogan c¢evre kirliligi ginimuazin en dnemli sorunlarindan biri

haline gelmigtir [6].

Sekil 2. 1. Sel sulari ile tasinarak galilara ve agaca takilan gunes, isi, 1Sk ve
fiziksel sturtinme ile parcalanmis plastik torba atiklar

Cevre kirliligine yol agan sentetik ve biyobozunur olmayan plastikler ayni zamanda
petrole bagimhligi da artirmaktadir. Bu nedenle, bu bagimlihigi ortadan kaldirmak
amaci ile dogada bozunmayan sentetik plastiklerin yerine dogada bozunabilen ve

yenilenebilir kaynaklardan elde edilen biyolojik hammaddelere duyulan ihtiyag



hizla artmaktadir. Amerika ve Avrupa gibi gelismis Ulkelerde biyobozunur ambalaj

malzemelerinin Uretimi ve kullanimi zorunlu hale gelmeye baslamigtir.

Biyobozunma igleminin gerceklesebilmesi icin U¢ temel kosulun saglanmasi
gerekmektedir. Fiziksel etkenler, kimyasal etkenler ve gevre etkisi biyobozunma
uzerinde 6nemli rol oynar [7]. American Society for Testing Materials (ASTM)
tarafindan yapilan tanima gore, biyobozunur polimerler, dogada bulunan bakteri,
mantar, alg, maya ve diger mikroorganizmalarin etkisi ile ¢ézlinebilen polimerlere

denir.

2.2. Biyobozunur plastikler

Dogal polimerler kaynaklarina gore Ug¢ ana gruba ayriimiglardir.

o Bitkisel kaynakli dogal polimerler
e Hayvansal kaynakli dogal polimerler

e Mikrobiyal kaynakli dogal polimerler

Polisakkaritlerden seluloz, nisasta, agar, ¢esitli zamklar ve pektin bitkisel kaynakli

dogal polimerler iginde yer almaktadirlar.

Hayvansal kaynakli dogal polimerlere 6rnek olarak polisakkarit orijinli kitin ve
kitosan sdylenebilirken, protein orijinli olanlara ise kollajen, fibrinojen, ipek, soya,

bugday gluteni ve yapistiricilar 6rnek olarak verilebilir.
Bakteriyel polyesterler de mikrobik orijinli dodal polimerlere érnekdir [8].

Bununla birlikte dogal kaynaklardan insan eliyle uretilen ve ayni dogal polimerler
gibi topraga birakilinca kisa zamanda curuyebilen fakat buna ilaveten plastik
malzemelerin gosterdigi Ustin mekanik ve termal oOzelliklere sahip ¢ok 6nemli
polimerlerden biri laktik asit polimeridir (PLA). Bilim adamlarinin halen baslica tibbi
uygulamalar icin biyomalzeme Uretiminde kullanmakta oldugu PLA, son yillarda
satis fiyatlarinin asagiya c¢ekilmesiyle birlikte sicakliga dayanikli, yuksek
mukavemet direncine sahip, petrole bagiml olmayan umit vadeden bir ambalaj

malzemesi olarak ¢ok hizli bir sekilde 6ne ¢gikmaya baglamistir. [9].

PLA biyobozunur plastik pazarinda baglica temel malzeme olarak kullaniimaktadir.
PLA, igsleme kolayhgi, transparan olmasi, sert ve elastik olusu nedeniyle tarimsal
faaliyetlerde kullanilan film o&rtlleri, ambalaj malzemeleri, plastik torbalar, ofis

artnleri, tek kullanimhk catal, tabak, bardak malzemeleri gibi bir¢cok Uranun



hammaddesi olarak kullanilmaktadir. Toprakta biyobozunmanin yani sira bu
polimerlerin geri donusumu de ekonomik olmaktadir. Polietilen, polipropilen,
polivinil klorur gibi petrole dayali ve biyobozunur olmayan polimerlerin atiklari geri
toplanip yeniden islenip esya haline getiriimesi esnasinda polimer zinciri
parcalandigi icin, mekanik dayaniminin dustigu bilinmektedir. Bunun igin geri
donusimden sonra uretilen egyanin kalitesi dugser. Halbuki PLA’nin geri
donusumunden sonra kolay bir hidroliz prosesi ile laktik asit monomerine
donusturulip yeniden orijinal PLA Uretimi  gercgeklestirilebildiginden  geri

donUsUimunin bu Ustun 6zelligi de ortaya gikmaktadir.

Sonug olarak, dogal polimerler (nisasta bazli regineler ve digerleri) ve poli (laktik
asit), poli (kaprolakton) ve poli (glikolik asit) gibi sentetik polimerler topraga atik
olarak birakilinca bakteri tarafindan salgilanan enzimlerle bozundurularak son
urin olarak zararsiz ve ¢evre dostu kiuguk molekullere, karbondioksit ve suya
donusturalmektedir. Dogal karbon gevrimi Sekil 2. 2’de gdsterilmektedir. Ekstra bir

karbondioksit Uretimi olmadigindan kuresel 1Isinmaya da sebep olmamaktadir.

Son firlin- [3\21
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Zirai Uriinler:
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Sekil 2. 2. Kompostlanabilir biyobozunur paketleme malzemesinin dogal biyolojik
cevrimi [10]

2.3. Polisakkaritler

2.3.1. Nisasta ve Ozellikleri

Nisasta dogada oldukca fazla bulunan, yenilenebilir bir biyopolimerdir ve oldukga
ucuzdur. Nisasta suda ¢ozunmez ve sindiriimesi hidroliz (hidrojen ve oksijen
elementlerinin birbirinden ayrilmasi olayi) yoluyla olur. Misir, bugday, piring gibi
kaynaklardan elde edilebilir. Nisasta, granuller halindeki bitkilerden Uretilir.
Grandllerin kimyasal yapisi, sekli ve buyukligu bitkinin cinsine goére degisir.
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Bugdayda ve patateste birbirlerinden farkli granul c¢aplari bulunmaktadir [11] .

Nisasta molekulunin yapisi Sekil 2. 3'de verilmigtir.

CH,OH

CH,OH CH,OH

Sekil 2. 3. Nisasta molekull

Nisasta, amiloz ve amilopektin isimli iki polimerik karbonhidratin bilesiminden
olusmaktadir. Amiloz (alfa—1, 4), lineer bir yapiya sahip iken amilopektin (alfa-1,
6), dallanmis yapidadir. Grantller amorf (kristal olmayan) yapida amiloz, kristal
yapida ise amilopektin durumunda bulunur. Bu da nigsastanin yapisinda es
merkezli bolgelerde her iki durumunda olustugunu gostermektedir. Nisastada
bulunan amiloz ve amilopektin igerigi, Uretildigi bitkiye goére dedisiklik
gOstermektedir [12]. Bu icerik degisikligi Cizelge 2. 1’ de verilmistir. Nisasta,
icerdigi amiloz ve amilopektin oranina gore fiyat degisikligi gostermektedir. Nisasta

icerisindeki amilopektin orani arttikga nisastanin fiyati da artmaktadir.

Cizelge 2. 1. Dogal nisasta turlerinin amiloz — amilopektin orani [12]

Nisasta Turleri % Amiloz %Amilopektin
Misir 73 27
Patates 78 22
Arpa 76 24
Piring 83 17
Mumlu Misir 99 1
Tapyoka 82 18

2.3.2. Amiloz Amilopektin
Amiloz (Sekil 2. 4), nisastada 600-3000 sayida, alfa 1-4 yapisinda bulunan lineer
bir gliko polimerdir. Amilopektin (Sekil 2. 5) ise amilozun her 1000 glikozitte bir alfa



1-6 gruplarinda bulunan, dallanmis, yuksek molekdl agirlikli bir gliko polimerdir

[13]. Amiloz, amilopektine gore daha zor sindirilebilen bir yapidir.

CH:0H (I!II:IIJ CH:OH CHLOH

i1 =
- (] ' 4
e \ H /H ;l

‘: “-;1H ]-!;x F. (‘| H.OH
ta I .
Ho O H 4 {]II LrH OH

.

H OH HEI' H O

Sekil 2. 4. Amiloz molekulinun kimyasal yapisi [13]
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Sekil 2. 5. Amilopektin molekulinin kimyasal yapisi [13]

2.4. Laktik Asit (LA) ve Poli Laktik Asit (PLA)
Laktik asit, kimyasal adi 2-hidroksipropanoyik asit olan ve CH3CHOH-COOH
kimyasal formUli ile gdsterilen asittir. ilk olarak eksimis siitten elde edilmistir ve bu

yuzden bir diger adi1 da sut asitidir.

Gunumuzde plastik Uretiminden kaynaklanan cevresel sorunlarin artmasindan
dolayi, yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgi artmistir. Dogal, biyobozunur ve
kompostlanabilir polimerler son zamanlarda olduk¢a buyuk 6nem kazanmistir.
Yenilenebilir kaynaklarin en 6nemlilerinden biri nisastadir ve nisastanin

fermantasyonu ile laktik asit ve poli laktik asit Gretimi gerceklestiriimektedir [14].

Polilaktik asit (PLA) gugli 6zelliklerinden dolayl birgok endustri igin iyi bir
potansiyele sahiptir. Mekanik dayanim, transparanlk, biyobozunur ve

kompostlanabilir olmasi bu guglu 6zelliklerinden bazilaridir [15].

Polilaktik asit, poli L-laktik asit (PLLA) ve poli D-laktik asit (PDLA) den olusan bir
kopolimerdir. Sekil 2. 6’da laktik asitin tlrevleri gosterilmistir. PLA’nin yenilenebilir

kaynaklardan Uretilen kismini L izomeri olusturur ¢unki dogadan gelen biyolojik
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kaynaklardan elde edilen laktik asit L-laktik asit formunda bulunur. Polimer
omurgasi ¢ogunlukla L-laktik asit monomerini icerir. Bunun yaninda L-laktik asitin

islenmesi, D-laktik asite gére daha kolaydir [1].

4] 4]
HO e ._’—JJ"--_C'][ HO o .-J-"-—. 0OH
3 CH,

L-laktik asit D-laktik asit

/\ | ol

j - chn, CHy
i@ LE T LK Y

Qo

L-laktid Mezo-laktid D-laktid

Sekil 2. 6. Laktid’ in stereoformlari [1]

2.5. Nisasta / LA Sentezi

Literatiurde bulunan bircok calismada nisasta ile laktik asitin sentezi
gerceklestiriimis ve bu galismalar sonucunda Uretilen polimer malzemelerin gesitli
endustrilerde kullaniimasi ongorulmustir. Nisasta ve laktik asitin birbiri ile olan
uyumu oldukga zayiftir. Bu nedenle yapilan galismalarin hemen hepsinde sentez
sirasinda ya nisasta modifiye edilmis ya da ortama c¢esitli uygunlastiricilar
konularak polimer olusumu gerceklestirilmistir. Ancak yapilan bu modifikasyonlar,
nisastayr yari sentetik bir polimer haline getirmigtir. Bu da kompostlastirma

prosesinde istenmeyen bir durumdur.

2012 yilinda yapilmis olan bir calismada, nisasta, maleik anhidrit ile modifiye
edilmis ve maleated termoplastik nisasta, polilaktik asit Uzerine graft edilmistir
(PLA-g-MTPS) [16]. Bu karisima az miktarda peroksit uygunlastirici olarak
eklenmigtir. Yapilan testler sonucunda mekanik 6zelliklerin nigasta igcerigine bagh
oldugu gorulmagstir ve kullanilan uygunlastiricinin yapilan diger calismalardaki

uygunlastiricilara gore mekanik ozellikleri daha da iyilestirdigi gozlenmistir.

Baska bir calismada, nisasta ve laktik asit graft edilmis, sodyum hidroksit (NaOH)

de Kkatalizbr olarak kullaniimistir [17]. NaOH konsantrasyonunun nisasta/LA



uzerindeki etkisine, graftlanma derecesine ve reaksiyon zamanina bakilmigtir.

Nisasta/LA grafti icin optimal degerler belirlenmisgtir.

Daha o6nce bolimimuzde yapilan bir ¢alismada, nisasta-g-PLA graft polimeri
superkritik karbondioksit (ScCO;) ortaminda sentezlenmis ve katalizoér olarak da
kalay-2- etil hekzanoat kullaniimistir [18]. Sicaklik, basing, reaksiyon zamani gibi
proses parametrelerinin etkileri incelenmistir ve grafttanma yuzdesine bakilmigtir.
Artan termal stabilite ve iglenebilirlik ile amorf nisasta-g-PLA kopolimeri yuksek
verimde Uretilmistir, maksimum graftlama ydzdesinin optimum kosullarda %52

oldugu gorulmustar [19].

Yine bolumumuzde doktora tezi olarak sunulan bir ¢alismada, nisasta-g-PLA
nanokompozitleri sentezlenmis ve o tezde kullanilan yéntemler baz alinarak farkh
iceriklerde nisasta-g-PLA kopolimer filmleri sentezlenmigtir [19]. Yapilan doktora
tezi kapsaminda elde edilen filmlerin dogal ortamdaki biyodegredasyonu
incelenmigtir. Bu tez kapsaminda ise Uretilen farkli iceriklerdeki kopolimer filmlerin

biyobozunma deneyleri kontrolli kompost ortaminda gergeklegtiriimistir.

2.5.1. Nisasta / PLA liretim prosesi
Nisasta/PLA Uretimi farkli sentez yollari ile yapilabilmektedir. Yapilan ¢alismalarda
farkh yontemler kullanilarak PLA bazli ya da nisasta bazli polimerler Gretilmis ve

film haline getirilmistir.

Yapilan bir calismada sellloz ile desteklenmis polilaktik asit nanokompozit filmleri
¢cozlicl uzaklastirma yoéntemi ile Gretilmistir [20]. Uretilen filmlerin ylizey
morfolojileri, mekanik, termal ve optik 6zellikleri incelenmistir. Coézlcu Uzaklastirma
yonteminde, filmlegtirimek istenen madde, ¢bzuclde ¢ozuldikten sonra petri
kabina belirli kalinliklarda konulduktan sonra standartlarda belirtilen sicaklik
degerlerinde firnlanmis veya oda kosullarinda kurutularak ve ¢ozicu
uzaklastinlmistir. Cozucl uzaklastiktan sonra film sekline gelmis polimer

malzeme, petriden masa yardimi ile kaldirilarak alinmistir.

Hongsheng Liu ve arkadaslarinin yapmis oldugu c¢alismada nisasta bazli
polimerlerin film Uretme prosesleri detayli bir sekilde anlatiimistir [21]. Bu film
uretme teknikleri bolum 2.5.2'de film Uretme teknikleri bashgr altinda detayh bir

sekilde anlatiimigtir.
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M.P. Arrieta ve arkadaslari, yaptiklari galismada PLA-PHB/sellloz nanokristal film
sentezini gergeklestirmislerdir [22]. Bu ¢alismada, ortaya konulan bu malzemenin
islenebilme, yapisal ve termal Ozellikleri incelenmistir. Literatirde belirtilen
oranlara gore PLA-PHB karistiriimig, daha sonra seluloz nanokristalleri daha once
yapilan caligmalardaki oranda karisima eklenmigtir. Olusturulan nanokompozit
malzemeler, cift vidali ekstruder yardimiyla olusturulmustur. Sicaklik, karistirma

zamanli, vida hizi gibi parametreler dikkatli bir sekilde belirlenmistir.

Bu tezde yapilan calismalarda da c¢ift vidali ekstrider kullaniimis ve nisasta/PLA
karigsimi ekstriderden birka¢ defa gegcirilmigtir. Polimer, ekstriuderden her gegiste
vidalar arasinda tekrar tekrar reaksiyona girmistir. Karisim verimi ve graftlama
yuzdesi ekstriderden her gegiste artmistir. Polimerlerin film haline getirilmesi icin
de uflemeli sisirme makinasi kullaniimistir. Bu calismalar deneysel calismalar

basligi altinda detayli bir sekilde verilmistir.

2.5.2. Film tretme teknikleri
Polimer filmlerin  Uretiimesinde  kullanilan  gesitli  film dretim  teknikleri
bulunmaktadir. Bu uretim tekniklerinin kullanim amacina uygun olarak degisen

avantajlari ve dezavantajlari vardir.

2.5.2.1. Film Ekstruzyon

Film Uretimi icin kullanilan en yaygin ve en basit yontemlerden birisi film
ekstrizyon teknigidir. Ekstrizyon igleminde metod, sabit capl bir silindir iginde
vida donusu ile UrunU vida digleri arasinda vida sonundaki cikis acikligina
iletmektir. Cok vidal ve tek vidali olmak uUzere iki farkli ekstrizyon teknigi
bulunmaktadir. Bu iki ekstrizyon teknigi, zamandan kayip saglasa da daha stabil
artnler olusmasini saglamaktadirlar. Yuksek basing kapasitesinden dolay yuksek
viskozitenin Ustesinden gelebilir. Bunun yaninda ekstride edilmis malzemenin
kalinh@i da kontrol edilebilir [21].

Tek vidali ekstruderlerde urin, besleme hunisinden granuller seklinde alinir ve
silindir boyunca sikistirma bolgesine pompalanir. Ayni anda isitma iglemi de
baslamis olur. Besleme bolgesinde bulunan vida diglerinin derinlikleri sabittir ve bu
bdlgenin gorevi beslenen malzemeyi ileriye dogru uygun sekilde ilerletmektir. Cift
ve daha fazla vidali ekstriderlerde ise Grun, ayni yonde ya da zit ydonde dénen

vidalar boyunca pompalanir. Sicaklik bdlgeleri vardir ve besleme kismindan
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polimerin ¢ikis kismina dogru sicakliklar kullanilan polimer malzemeye uygun

sekilde ayarlanarak polimerin agiri erimesi veya yanmasi engellenmis olur.

2.5.2.2. Reaktif Ekstriizyon
Tepkimeli ekstrizyon genis bir uygulama alanina sahip, yuksek performansli
termoplastik polimer karisimlari, graft kopolimerler Gretiminde kullanilan bir

yontemdir.

Polimer, ekstriderden her gecisinde sicaklik uygulamasindan dolayi kimyasal
reaksiyona girer bu sebeple de reaktif ekstrider adini almaktadir. Ekstriderden ne

kadar fazla gegerse reaksiyon o kadar fazla gergeklesir ve verim o kadar artar.

Bu yontem, diger yontemlere gore daha etkilidir ve daha iyi Urun ozellikleri
saglamaktadir. Standart bir kesikli proses ile 2 saatte yapilacak bir iglem, birkag
dakikada bu yontem ile yapilabilir.

Yoéntemin tek dezavantaji kullanilmayan reaktiflerin kalip igerisinde reaksiyona
girmeden kalmasidir. Kalip icerisinden bu reaktiflerin temizlenmesi ekonomik
degildir.

Tez kapsaminda yapilan ¢alismada, tepkimeli ekstrizyon (Sekil 2. 7) cihazinin bu
dezavantajini ortadan kaldirmak igin karistirict kullaniimis ve ilk karigtirma
mikserde yapildiktan sonra ekstrudere beslenerek tepkimeye girmesi saglanmistir.

Detayli bir sekilde 3. 2. bashgi altinda anlatilmistir.

= S
©
1 Reduktor 4 Malzeme
- 2 Kovan Girisi Girisi
= 3 Sicaklik 5 Vakumliama
Kontrol 6 Kovan

Sekil 2. 7. Tepkimeli Ekstrizyon Cihazi
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Tepkimeli ekstriizyonda iglem safhalari su sekildedir:
e Toz veya granul haldeki regine besleme hunisine konur.
e Toz veya granul, 1sitma silindirine gelir, ekstrizyon vidasi ile ileri itilirken
aldigi 1s1 veya surtlnme sonucu yumusar ve erir.
¢ Silindir ucunda belli miktar depolanir. Kaliptan gegcmeye zorlanir.
e Kaliptan ¢ikan Urtn kalip i¢inin seklini almigtir.
e Duzenli bir sogutma sisteminden gegirilir.
e Olgl kontrolii ve uzunluk ayari yapilir. istenilen uzunlukta kesilir.

e Konveyor veya bagska bir sistemle Urin uzaklagtirihr.

2.5.2.3. Enjeksiyon Kaliplama

Enjeksiyon ile kaliplama tekniginde sicaklik yardimi ile eritiimis haldeki plastik ham
madde, bir kaliba enjekte edilir ve bu kalip igerisinde sogumaya birakilir. Soguyan
polimer kaliptan cikartilir ve kalibin gekline gore sekillenmis olur. En yaygin
polimer sekillendirme ydntemlerinden biridir. Dlsuk maliyetlidir. Yiksek Uretim
hizinda ve istenilen kalitede Uretim yapilabilmesinin yaninda karmasik sekilli
parcalarin tek bir iglem ile Uretilmesine olanak saglar. Enjeksiyon kaliplama

prosesinin nasil gergeklestigi Sekil 2. 8’ de gosterilmistir.

Besleme Hunisi

Sekillenmisg

Enjektor Plastik

Malzeme :
< R e —

Isiticilar

Sekil 2. 8. Enjeksiyon kaliplama [23]

2.5.2.4. Basing ile Kaliplama
Bu sekillendirme yonteminde, toz veya tablet halinde bulunan polimer malzeme,

Isitilabilen alt ve Ust yUzeyler arasinda 1s1 ve basing uygulanarak ve belirli bir stre
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preslenerek olusturulur. Kaliba konulan malzemeye uygulanacak olan sicaklik,
basing ve uygulama suresi malzemenin cinsine ve sekillendirilecek parcanin

buyuklugune gore degismektedir.

2.5.2.5. Cozucu Uzaklastirma

Cozlclu uzaklastirma yonteminde polimer malzeme organik c¢ozlcude ¢ozullr.
Karisim petri kabina dokulur ve ¢6zicu uzaklastirilir. Uzaklastirma islemi oda
kosullarinda gergeklestirilebilirken ayni zamanda ¢oOzelti, etivde belirli sicaklkta
Isitilarak da yapilabilir. Cozlcl uzaklastiktan sonra petri kabinda film haline gelmis
polimer malzeme kalmaktadir. Bu yontem plastik film Gretmede kullanilan en eski
teknolojidir. Dolayisiyla kolay uretim saglamasinin yaninda gesitli dezavantajlari

da vardir. Bunlardan en énemlisi film kalinhiginin belirlenememesidir.

2.6. Kompostlastirma

Kompostlagtirma, kati atiklarin icerisinde bulunan organik kisimlarin biyokimyasal
surecgten geciriimesi ile stabilize edilmis, mineralize olmus ve humusa benzer
yapidaki maddeye donusturdlmesi islemidir. Bu maddeye kompost adi

verilmektedir.

Kompostlastirma dogada kendi kendine gerceklesen dogal bir siuregtir. Kendi
haline birakilmis organik maddeler ilerleyen zamanda bir ¢lrime sureci gosterirler
ve kompost haline gelebilirler. Ancak bu iglemin yuruttlebilmesi igin ¢evreye az
zarar verecek kompost Uretilmeli ve kalan trinun toprakta kullanilabilir olmasini
saglanmalidir. Kompostlastirma iglemi nemli ve havalandirilan bir ortamda
kendiliginden c¢ogalan mikroorganizmalar tarafindan gercgeklestirilir. Bu
mikroorganizmalarin ¢gogalmasi sonucu 1si, su buhari ve CO, acgiga c¢ikar. Mezofilik
evrede mezofilik bakteriler etkinlik godsterirken, sicaklik yukseldikge termofilik
bakteriler Urer ve kompostlastirma iglemi bu bakterilerle devam eder. Kompost
ortaminda 60-70°C sicaklida ulasiimasi ile birlikte, birka¢ sporun disinda temel
olarak butiin patojenik organizmalar bir ka¢ saat icinde olur. Termofilik bakteriler
kendileri i¢cin mevcut besini tukettiklerinde is1 Uretmeyi durdururlar ve kompost
sogumaya baslar. Soguyan kompostta 6lU bakterileri de iceren, genellikle mantar
ve aktinomisetlerden olugsan yeni bir grup organizma ¢ogalir. Kompostlamanin Ug¢

evresi; mezofilik evre, termofilik evre ve iyilestirme evresi olarak adlandirilir.
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2.6.1. Kompostlagtirma Neden Yapiliyor?

Kati atiklarin geri donugumu ve geri kazanimi, muzakere surecinde oldugumuz
Avrupa birligi normlari geredi zorunludur. Ayrica 2020 vyilinda duzenli
depolanabilecek evsel atik miktarinin 1995 yili seviyesinin %35’ini asamayacak
olmasi sebebi ile organik icerikli kati atiklarin en uygun geri kazanim yolu

kompostlastima metodudur [25].

2.6.2. Kati Atiklar, Siniflandiriimasi ve Bertaraf Yontemleri

Gunumuz teknolojisi kati atik oraninin gittikce artmasina ve ciddi bir cevre
sorununun olusmasina sebep olmaktadir. Olusan bu kati atiklar aracihgi ile
zamanla yer alti ve yer Ustlu sularina karigmakta olan kirletici maddeler, canllarin
hayatini olumsuz yonde etkilemektedir. Bazi kati atiklarin iglenmesi sonucu
dogaya salinan kirletici gazlarin varhgi saghgi olumsuz etkileyebilecegi gibi, bazi
kati atiklar da dogada yillarca pargalanmadan kalmakta ve bu da goruntu kirliligine

sebep olmaktadir.

Kati atiklar ayrica taslyici hasere Uremesine sebep olmakta ve insan sagligi
Uzerinde kisa ve uzun vadede olumsuz etkiler olusturmaktadir. Baslangigta
coplerin depolandi§i alanlar yakilmakta ancak yakilan yerde Ureyen bdcekler
olumsuz etki yaratmaktaydi. Ayrica o bodlgede yasayan insanlar igin koétlu bir
gorinim ve kokuya sebep oluyordu. Dolayisiyla bu yontemden daha zararsiz

yontemler geligtiriimesi gereginin farkina varildi.

Kati atiklar evsel, endustriyel ve ticari alanlarin atiklarini iceren hem ayrisabilen

hem de ayrisma 6zelligi gdstermeyen atiklari iceren atiklardir [24].

Kati atiklarla ilgili Glkemizde ve dinyada uygulanmakta olan yasal duzenlemeler
vardir. Ulkemizde su anda uygulanmakta olan bir kati atik yonetmeligi bulunmakta
ve bu yodnetmelik her turli atik ve artik maddenin depolanmasi, tasinmasi,

uzaklastiriimasi ve benzeri faaliyetlerin uygulanmasi igin kullanilmaktadir [25].

2012 yili TUIK verilerine gore Tirkiye’de toplam 2894 belediye bulunmakta ve
yillik toplam 25.84 milyon ton atik ¢ikmaktadir. Yine 2012 Tuik verilerine goére
ulkemizde 664 duzenli depolama tesisi, 10 kompost tesisi bulunmaktadir. Bu

tesislere giden yillik atik miktarlari Cizelge 2. 2.’de verilmigtir.
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Cizelge 2. 2. Atik bertaraf yontemleri ve miktari, Tirkiye istatistik Kurumu, 2012

Bertaraf Yontemi Atik Miktan (bin ton/yil)
Buyuksenhir belediyesi ¢oplugu 1.107
Belediye ¢oplugu 8.217
Bagka belediye ¢oplugu 448
Duzenli deg%tiharriﬂznsahalarma 15.484
Kompost tesisine goturulen 155
Acikta yakarak 105
Dereye ve gole dokerek 33
Gomerek 94
Diger 202

Kati atiklar ile ilgili yapilan dizenlemelerin temel amaglari:

a) Atik yok etme islemleri yapilirken agiga ¢ikan sorunlardan insan sagliginin

ve gevrenin etkilenmemesi ve korunmasi
b) Dogal kaynaklarin ve enerjinin korunmasi
c) Olusan ¢op miktarinin azaltiimasi

d) Atiklarin gevre kosullarina uygun bir bigcimde islenmesidir.

Kati atiklar evsel, endustriyel, tibbi ve 6zel atiklar olarak siniflandirilabilir ve

uretildigi yerlere ve atik tipine gore Cizelge 2. 3’ de verilmisgtir.
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Cizelge 2. 3. Kati atik kaynaklari, uretildigi yerler ve tipleri [26]

Kaynak

Atiklarin uretildigi yerler

Atik tipi

Yerlesim yeri

Ticari

Kurumsal

insaat ve yikim atiklari

Belediye hizmetleri atiklari

Aritma tesisleri — Belediye
yakma firinlar atiklari

Endustriyel atiklar

Tarimsal atiklar

Kaguk ve buyuk aileli
meskenler, yuksek, orta ve
kuguk Olcekli apartmanlar

Magazalar, restaurantlar,
marketler, ofis binalari,
oteller, servis istasyonlari,
oto tamir dukkanlari vb.

Okullar, hastaneler,
hapishaneler, hikimet
merkezleri vb.

insaat sahalari, kirik
kaldinimlar, tahrip olmus
binalar vb.

Cadde temizligi, park ve
bahge duzenleme, plajlar
vb.

Su, atiksu, endustriyel
aritma suregleri vb.

insaat, fabrikasyon,

uretim, rafineriler, kimyasal

tesisler, gug tesisleri vb.

Meyve bahgeleri, Gzim
baglari, ciftlik hayvanlari
yasam alanlari vb.

Gida atiklari, kagit, plastik,
tekstil, bahcge atiklari, cam,
Ozel atiklar

Kagit, karton, plastik, cam,
metal, 0zel ve tehlikeli
atiklar

Kagit, karton, plastik, cam,
metal, 6zel ve tehlikeli
atiklar

Beton, tahta, celik, toz,
toprak vb.

Park, bahge ve plaj
atiklari, kauguk, 6zel
atiklar

Aritma tesisi atiklari, genel
olarak atik gamurlar

Endustriyel sireg atiklari,
kauguk, kul yapim ve
yikim atiklari, 6zel ve

tehlikeli atiklar

Dokulen gida atiklari,
dokuntu maddeler,
kaucuk, tehlikeli atiklar

2.6.2.1. Kati Atik Olarak Plastikler
Polimerlerin Glkemizde ve tum dunyada oldukga yaygin kullanimi vardir. Hemen

hemen her alanda kullanilan bu malzemeler atik haline geldiklerinde dogaya ve

canli saghgina oldukga ciddi zararlar vermektedirler. Polimerler, bilesenleri olan

monomerlerin bir araya gelmesiyle olusur ve bu slrece polimerlesme denir.

Plastiklerin tim dunyada bu kadar yaygin olarak kullaniimasinin bircok sebebi

vardir. Plastiklerin sagladidi avantajlarin ilki hafif olmasidir. Hafif oldugundan

dolayi tagima maliyetini distirmektedir. Dayaniklidir. Sekil vermek kolaydir. Esnek
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veya rijit bicimlerde sekillendirmek mimkiindir. lyi bir yalitkandir ve evlerde sik

kullanilan bu drtnler mikrodalga firinlarda kullanima elveriglidir.

Ancak atik sorununun artmasi ile kullanilan plastiklerin ¢cesitlenmesi ve uretiminin
gelistiriimesi gerektiginin farkina variimigtir. Amerika’da ve diger gelismis Ulkelerde
attk gdmme alan kapasitelerinin slregelen zaman igerisinde azalmasi en buyuk
sorun olmustur. Bir bagka sorun ise, ¢opun yukunun agirlikca degil hacimce
belirlenmesidir. Plastikler hafif malzemelerdir ancak agirliklarina gére kapladiklari
hacim oldukga fazladir. Bu sorunlar g6z o6nune alinarak plastiklerin yeniden

kullanilmasi veya dogada bozunabilir olmasi 6nem kazanmistir [27].

2.6.3. Kati Atik Donlistim Suregleri
Fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak Uzere U¢ farkli kati atik dénisim sireci
vardir. Bu donugumler Cizelge 2. 4, Cizelge 2. 5. ve Cizelge 2. 6'da ayri ayri

gOsterilmektedir.

Cizelge 2. 4. Kati atik fiziksel dontuslim suregleri [28]

Donusum sureci Donusum methodu Donusum uruni
Bilesenlerine ayirma Elle veya mekanik ayirma Karigik kati atik
ile bilesenleri
Hacim azaltma Kuvvet veya basing Hacmi azaltilan orjinal
uygulanmasi ile ardn
Boyut azaltma Ogutme veya parcalama Boyutu kugultiimus
uygulanmasi ile orijinal Grin
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Cizelge 2. 5. Kati atik kimyasal donusum suregleri [28]

Donilisuim sireci Donilisim methodu Donlisim urdini
Yakma Termal oksidasyon SO,, CO, ve diger
oksidasyon urunleri
Piroliz Yikici distilasyon Cesitli gazlar iceren gaz
buhari ve katran
Gazlastirma Havasiz yanma Karbonlu komur, pirolitik

yagQ, dusuk BTU gaz

Cizelge 2. 6. Kati atik biyolojik déntsim suregleri [28]

Donusum sureci Donisium methodu Donisum uruni
Aerobik kompostlastirma Aerobik biyolojik Kompost
donusim
Anaerobik Anaerobik biyolojik Metan(CH,),
kompostlastirma donusim karbondioksit(COy),

curumus atik

2.6.3.1. Fiziksel Donustimler

Cizelge 2. 4.’de de goéruldugu gibi fiziksel donusim suregleri bilesenlerine ayirma,

boyut ve hacim azaltma olarak Ug farkh grupta incelenebilir.

Bilesenlerine ayirma, karigik halde bulunan kati atiklarin bilesenlerine ayrilmasi

yontemidir. Elle veya mekanik ayirma iglemleri ile bu ayirma gergeklestirilebilir. Bu

yontem ile heterojen halde bulunan kati atiklar homojen hale getirilebilir ve uygun

geri donusturme iglemleri uygulanabilir.

Mekanik hacim azaltma yontemi ile belirli bir basing veya kuvvet uygulanan atigin

hacmi azaltilir. Bu ydntemin yapilma sebebi yer tasarrufu saglamak ve bu sayede

maliyeti dugurmektir.

Mekanik boyut kuglultme yonteminde ise kati atiklarin boyutlari parcalama veya

o0gutme yontemleri ile kgultular [28].
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2.6.3.2. Kimyasal Doénusumler
Temel kimyasal dontsum suregleri Cizelge 2. 5'de géruldigu gibi yakma, piroliz ve

gazlastirma surecleridir.

Kimyasal sureglerden ilki olan yakma islemi, oksijenin organik madde ile 1si ve 11k
varhiginda kimyasal reaksiyona girmesidir. Ekzotermik bir reaksiyondur. Ortamdaki
fazla hava yanma igleminin gergeklesmesi igin kullaniimaktadir. Gergeklesen

reaksiyon;
Organik madde + fazla hava — CO, + Ny + H,O + O, + kil + 181

Bir diger donusum sureci olan piroliz, oksijensiz ortamda atigin isitilarak
pargalanmasi islemidir. Endotermik bir reaksiyondur. 500-600°C sicakliklara kadar

yapilan isitmalarda;

v' Gaz bilesenleri

v Ucgucu yogunlasabilir maddeler
v" Mangal kdmdrt ve
v

Kul agiga cikar.

Gazlastirma, biyokutleden gaz yakit elde etmek amaci ile yapilan termokimyasal

bir dontisum prosesidir. Bu surecte karbon igerikli yakitlar kismi olarak yanar [28]

2.6.3.3. Biyolojik Donusumler
Biyolojik ddnusumlerde kullanilan temel organizmalar bakteriler, mayalar ve
fungilerdir. Oksijenli olanlari aerobik, oksijensiz olanlari ise anaerobik olarak

gerceklesir. Biyolojik dontsum surecleri Cizelge 2. 6’ da verilmistir.

Aerobik kompostlastirma slreci, atigin dogasina, ortamin nem igerigine, pH’sina,
sicakligina, besine ve diger cevresel faktorlere baghdir. Kontrolli sartlar altinda

gerceklestirilir. Gergeklesen reaksiyon;
Organik madde + Besin + O, — Stabil organik madde + yeni olusmus hiicreler
+/s1 + CO, + H,O + NH3 + SO»

Reaksiyon sonucunda kalan direngli organik maddeye kompost denilmektedir [28].
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2.6.4. Kati Atik Bertaraf Hiyerarsisi
Kati atik yonetim hiyerarsisi Sekil 2. 9' da gosterilmektedir

2020 yil1 sonras: icin
hedeflenen atik hiyerarsisi

Klasik atik hiyerarsisi

'\

Sekil 2. 9. Atik yonetimi hiyerarsisi [29]

Kati atik yonetim hiyerarsisi basit olarak “3R” formulu ile ifade edilir.
“REDUCE, REUSE, RECYCLE”. Ana hedef atik miktarinin azaltiimasidir.

Kati atik kompostlagtirmada ilk kural kaynakta azaltmadir. Kaynakta azaltma
yontemi ile atiklarin hacminin azaltilmasi ve toksisitesinin dusurulmesi en temel
amactir. Evlerde, isyerlerinde ve yasanilan diger her alanda gereksiz atik
uretmekten kaginilarak gereksiz atik olusumu engellenebilir ve bu da ancak bilingli
bireyler ile olur. Bunun yaninda atik haline gelmig bir malzemeyi yeniden
kullanmak ve onu ige vyarar bir duruma getirmek de kaynakta azaltma

yontemlerinden biridir.

Kompostlastirma ve geri kazanim ise kati atik yonetim hiyerarsisinin ikinci
adimidir. Eger kaynakta azaltmak muUmkun degil ise bu yonteme basvurulur ve
atik tekrar geri kazanilmaya calisilir. Kompostlama yénteminde atik sinifina gére
ayiklanir, ebatlar kagultalir. Yontem, gerekli nemlendirme ve diger sartlar
saglandiginda atigi kararli hale getirme islemidir. Tekrar kullanim, atiga kimyasal
higbir islem uygulanmadan sadece temizlenerek orijinal hali ile defalarca
kullaniimasidir. Geri dénusum ise, atigin gerekli fiziksel veya kimyasal islemlerden
gegiriimesinden sonra yeni bir ham madde olarak Uretim slrecine sokulmasidir.

Bu yontem ile atik baska bir Uriine ya da enerjiye donusturalebilir [30].
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Kaynakta azaltmak veya atigi geri donustirmek mumkun degilse basvurulacak
yontem dlzenli depolama islemi ile atig1 bertaraf etmektir. Atik “landfill” denilen
Ozel gukurlara gomdulur ve orada bertaraf edilir. Bu alanlarin tabanlari kil ile 6zel
olarak yapilmis ve gecirimsiz hale getirilmistir. Atik bu gukurlara dokuldukten sonra
uzerleri toprak ile ortulur ve iceride olusan metan gazi uygun bacalar kullanilarak
dizenli olarak toplanir ve kontroli saglanir. Cikan metan gazi enerji olarak
kullaniimaktadir. Ayrica olusan sizinti sulari da toplanir ve aritilir. Sekil 2. 10’da bir

dizenli depolama alani gosterilmektedir.

TOPRAK ? METAN

KiL TABAKA

Sekil 2. 10. Duzenli depolama alani 6rnegi

2.6.5. Kompostlastirmada Etkili Parametreler
Kompostlastirma Uzerinde onemli etkisi olan parametreler vardir. Bunlardan
baslicalari oksijen, pH, sicaklik, nem, mikroorganizmadir. Bazi atiklarin

karakteristik 6zellikleri Cizelge 2. 7. de verilmistir.
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Cizelge 2. 7. Deneysel atiklarin kimyasal karakteristikleri [31]

Domates Patlican Biber Cim

N (%) 1,90 1,55 1,95 3,73

P (%) 0,18 0,16 0,18 0,40

K (%) 4,11 2,57 2,58 2,98

C (%) 47,16 48,44 49,11 45,67

C/N 24,8 31,25 25,18 11,83
Fe (ppm) 105 154 176 896
Mg (ppm) 0,9 0,44 0,75 0,56
Zn (ppm) 81 28 39 39
Mn (ppm) 70 35 38 156
Cu (ppm) 63 41 22,4 47,5
Ca (ppm) 2,13 1,47 1,51 1,67

pH 7,62 5,96 5,57 6,24

2.6.5.1. Oksijen ve Havalandirma

Aerobik kompostlastirmada oksijen oldukca fazla tiiketilir. ik giinlerde organik
maddeler kolay metabolize olur dolayisiyla oksijen ihtiyacinin ve isi Uretiminin en
fazla oldugu basamak ilk basamaklardir. Oksijen kaynaginin sinirli olmasi

durumunda kompostlastirma islemi yavas ilerler.

Ortamda yeteri kadar oksijen bulunmazsa, anaerobik kompostlasma gerceklesir.
Bu kompostlastirma yontemi mikroorganizma yapisi ve biyokimyasal reaksiyon
agisindan farkl bir mekanizmadir ve aerobik kompostlastirmaya gore daha yavas
ve dusuk verimlidir [32]. Kompostlastirma, oksijenin tuketilip karbondioksitin agiga
ciktigi bir oksidasyon iglemidir [33].

2.6.5.2. Mikroorganizma
Organik atiklari tiketmek i¢in kullaniimakta olan kompostlastirma islemi karmasik
bir islemdir. Genis bir mikroorganizma kidmesi igerir. Bu mikroorganizmalarin

bazilari, bakteriler, fungiler ve aktinomisetlerdir.
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2.6.5.3. C/N Orani

Kompostlastirma igleminin gergeklesebilmesi igin gerekli en dnemli etkenlerden bir
digeri de karbon ve azottur. Karbon enerji kaynagidir ve htcre kutlesinin %50 sini
olusturur. Azot ise hicre buylmesi igin gerekli olan nikleik asit, aminoasit, protein
ve enzimlerin bilesenidir. Bu iki temel bilesen kompostlagsmanin gerceklesebilmesi
icin ortamda uygun miktarda bulunmalidir. Kompostlastirma igin gerekli olan
optimum karbon/azot (C/N) orani ortalama 30:1 olarak kabul edilmektedir. Eger
ortamdaki bu oran daha dusuk olursa, ortamda ihtiyagtan fazla azot bulunur ve bu
da amonyak gazindan dolay! olugan istenmeyen kokuya sebep olur. Tam tersi
olarak C/N oraninin yiuksek olmasi durumunda ise ortamdaki mikroorganizmalarin
bayumesi igin yeterli azot bulunmayacagindan pargalanma daha yavas

gerceklesir.
Bazi tipik kompost bilesenlerinin C/N oranlari gizelge 2. 8 'de verilmigtir.

Cizelge 2. 8. Bazi kompost bilesenlerinin C/N oranlari [34]

Karbon igerigi yuksek maddeler C/N
Yaprak 30-80:1
Saman 40-100:1
Agdag kirpintisi, talas 100-500: 1
Agac kabugu 100-130:1
Karigik kagit 150-200: 1
Gazete kagidi veya karton 560:1

Azot icerigi yuksek maddeler

Sebze atiklar 15-20:1
Kahve telvesi 20:1
Kesilmis ¢im 15-25:1

2.6.5.4. pH Degeri

Kompost mikroorganizmalari i¢cin en uygun pH degeri 5,5 — 8,5 arasindadir.
Organik maddenin pargcalanmasi esnasinda organik asit salgillanir ve
kompostlastirma prosesinin ilk asamasinda ortamda asit birikir, pH diser. Olusan
bu organik asitler, kompostlasma esnasinda pargalanirlar. Sistem anaerobik
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olursa pH degeri 4,5’lere kadar duser ve bu da mikrobiyal aktiviteyi onemli dlguide
dugurmektedir. Bu durumda kompostun karstirilimasi pH degerinin uygun bir

degere gelmesini saglamaktadir [33].

2.6.5.5. Nem Miktari

Kompostlastirmada optimum nem orani %50 - %60 arasindadir. Bu nem oraninda
organik molekuller uygun bir sekilde parcalanmaktadir. %30 un altindaki dusuk
nem oranlarinda mikrobiyal aktivite engellenirken, nem oraninin %65 den fazla
oldugu durumlarda ise maddenin yavas ayrismasina, kotu koku olusumuna ve
sizintl suyuna besin maddesi karismasina sebep olmaktadir. Azot igerigi yuksek
maddeler 1slak, karbon icerigi maddeler genellikle daha kuru olurlar. Bu ikisinin
uygun ve optimum olarak bulundugu durumda kolay pargcalanan kompost elde
edilir [33].

2.6.5.6. Sicaklhik Degeri

Kompost isisi, kompostlastirma Uzerinde etkisi olan bir diger énemli faktérdir.
Ortamdaki 1s1 uretimi nem icerigine, havalandirmaya, yidinin buyukligine ve
karbon/azot oranina bagldir. Kompost sicakhgini etkileyen bir diger faktor de dis
ortamin sicakligidir. Kompost ortamin sicakligi 65 °C’ nin altinda tutulmaya calisilir
cUnklU daha yuksek sicakliklarda faydali mikroorganizmalar olir. Sicaklik, yiginin

karistiriimasi ile veya havalandirilarak dusurulebilir.

Sicaklk bolgeleri termofilik ve mezofilik olarak ikiye ayrilmaktadir. Pargalanmanin
en hizli oldugu evre termofilik (40-60 °C) evredir. Pargcalanma, sistemin
blayukligline ve kompost bilesimine bagli olarak birka¢ hafta veya birka¢c ay

surebilir.

Kompost sogumaya bagladigi zaman yigin kanstirilir ve bu da sicaklik artigina
sebep olur. Cunku karigtirma esnasinda temin edilen oksijen ile organik maddenin
parcalanmasi mumkin olmaktadir. Termofilik fazdan sonra kompostun sicakligi
tekrar duser ve karistirma ile de sicaklik artmaz. Bu noktadan sonra pargalanma

islemi mezofilik bakteriler tarafindan gergeklestiriimektedir [33].
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Cizelge 2. 9. Kompostlastirma evreleri suresince sicaklik, pH ve C/N oranlarinin
degisimi [60]

Parametreler Baglanglg Termofilik  Mezofilik Olgunla§_ma Islah_
Evresi Evre Evre Evresi Evresi

T°C 31+0,6 7241,1 40+0,7 20+0,3 18+0,2

pH 6,0£0,1 8,7+0,1 6,810,1 7,2+0,1 7,2+0,1

CIN 2840,5 27+0,4 18+0,3 14+0,2 12+0,1

2.7. Nigasta ve PLA filmler ile yapilmis bazi galigmalar
Artan cevre sorunlariyla birlikte biyobozunur polimerlere duyulan ihtiya¢ artmistir.
Bu sebeple gelecek vaat eden polimerlere yonelim artmis ve bu polimerler ile

calisiimaya baslanmistir. Bunlarin en énemlilerinden bir tanesi de PLA'dr.

Kristallenme derecesi, camsi gecis sicakhgi, erime sicakhgl ve diger benzer
Ozelliklerinin yaninda fiyatinin, dayanikhhiginin ve degredasyon oraninin iyi olmasi

gibi 6zelliklerinden dolay1 6n plana ¢ikmakta ve tercih edilmektedir [9,35,36,37,38].

Enjeksiyon kaliplama yoéntemi ile olusturulan PLA filmlerinin, kontrolli kompost
ortamindaki biyobozunmasina bakiimig ve kristalligin bozunma Uzerindeki etkileri
incelenmigtir [39]. Amorf ve yar kristal polimerlerin farkli degredasyon o6zellikleri
gOsterdikleri gorulmastur. Yari kristal haldeki polimer daha az degrede olmustur.
Amorf 6rnek 35 ginde % 65 degredasyon gdsterirken, yari kristal 6rnek 60 ginde
%30 degredasyon gdstermistir. Ancak bunun yaninda, yari kristal 6érnek toz haline
getirildiginde, biyobozunma egrisi amorf O6rnede yakin olmustur. Baslangigta
transparan olan drnekler degredasyon sonunda beyaz ve opak olmuslardir. Bunun

sebebi hidrolitik degredasyonun kristalligi artirmasindan kaynaklanmaktadir.

PLA’nin aerobik ve anaerobik ortamda biyobozunma o6zelliklerinin incelendigi bir
¢alismada, biyobozunma sicakliginin tGzerinde durulmus ve sicaklik ile baglantili

olarak PLA’nin bozunmasi 0 ile 200 gun arasindaki suregte incelenmistir [40].

Dogada bulunan bir diger biyobozunur polimer de nigsastadir. Nisasta bazl biyo
polimerler, bol bulunabilir, ekonomik ve yenilenebilirlerdir. Nisasta mikemmel
biyouyumlulugundan dolayi biyomedikal uygulamalarda siklikla kullaniimaktadir
[41, 42]. Bir¢cok ¢calismada daha iyi mekanik 6zellikler kazanmasi igin nisasta bazli

malzemeler fiziksel veya kimyasal olarak modifiye edilmistir [43, 44, 45].
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Daha 6nce yapilan birgok galigmada nisasta ve PLA kullaniimigtir ve bu ¢alismalar
her gegcen gun daha da ilerlemektedir. Yapilan c¢alismalarda PLA/nigasta
kompozitinde nisasta oraninin artmasi ile kitle kaybinin arttigi ve kompozitin

cekme kuvvetinin degistigi  belirtiimistir  [46]. Bunun yaninda PLA/nisasta
karisiminin, saf PLA'ya gore daha iyi biyodegredasyon gosterdigi belirtilmistir [47].

Kontrolli kompost ortaminda PLA/Termo plastik nigsasta karisimi oldukga iyi
biyobozunma gdstermektedir. Nisasta gibi dogal fiberlerin PLA ya eklenmesi
sonucunda, PLA’nin dogal c¢evredeki biyobozunurlugu da iyilesmekte ve
artmaktadir [48, 49].

Huliang Gao ve arkadaslarinin yaptigi calismada farkh tip modifiye nisastalar
hazirlanmis ve bu nigastalar ile PLA karigsim haline getirilmistir. Bu karigimin
morfolojisine, mekanik ve termal Ozelliklerine ve biyobozunmasina bakilmistir.
Biyobozunma sonucglarina gére PLA’ya modifiye nigsasta eklenmesinin

biyobozunmay arttirdigi gézlemlenmigtir [50].

Yingmo Hu ve arkadaglarinin yaptigi calismada nisasta ve laktik asit, amonyak
suyu katalizérliginde graft edilmistir ve graftanma ylzdesi %58,9 olarak
hesaplanmistir. Kopolimerin IR ve *C-NMR ile karakteristik 6zellikleri incelenmistir
[51]. ik olarak nigasta amonyak suyu ve ure aracihdi ile hazirlanmis ve modifiye
edilmistir. Daha sonra laktik asit ile graft edilmistir. Nisastanin modifiye edilmesinin
sebebi, laktik asit ve nisastanin reaksiyonunun zor gergeklesmesinden dolayidir.
Nisasta, i1sil iglem uygulanarak ya da uygunlastiricilar yardimi ile modifiye edilir ve

bu sekilde laktik asit ile reaksiyon verebilir.

Ying feng Zou ve arkadaslan [52] nisastayi, maleik anhidrit ile kuru yontem
esterifikasyona ugratmis ve nisastayr modifiye etmislerdir. Modifiye edilen nisasta
ile polilaktik asiti reaksiyona sokup bir kompozit olusturmuslardir. Bu kompozitin
degredasyon karakteristigini incelemigler ve kullanilan yontemin degredasyon
uzerindeki etkilerine bakmiglardir. Nisasta, maleik anhidrit ile esterlenmis ve daha
sonra PLA ile kompozit haline getirilmigtir. Esterlenmis nisasta/PLA karigiminin
degredasyonunun saf nisasta/PLA karisimina gére daha yavas oldugunu ve
degredasyonun ilk 30 guninde nisasta degredasyonunun gerceklestigini
belirtmiglerdir. Esterlenmis nisastanin kizilétesi absorpsiyon piklerinin daha siddetli

ciktigi  gozlemlenmistir. Degredasyon zamanlari esit oldugu durumda saf
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nisasta/PLA karisiminin termal dekompozisyonunun esterlenmis nigasta/PLA
karisimina gore daha yuksek oldugu saptanmigtir. Bunlarla birlikte, ¢ekme
dayanimina bakildiginda ise esterlenmis nisasta/PLA karisiminin daha dayanikh
oldugu belirtiimistir ancak degredasyon sonrasinda her iki polimer karigimin da

mekanik dayanimlarinin azaldigi belirtilmigtir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Malzemeler

Uretilen polimerler icin kullanilan malzemeler ve satin alindiklari yerler su
sekildedir. Misir nisastasi (22—28% amiloz ve 72—78% amilopektin) Cargill (USA),
L-Laktik asit (20 wt% sulu ¢ozelti) Purac (Hollanda), kalay 2-etil hekzanoat
Sn(Oct)2) Sigma-Aldrich (Almanya) dan temin edilmistir.

Kompostlastirma prosesi icin kullanilan kompost ortami ISTAC A.S. tarafindan
temin edilmistir. Kompost ortaminin 6zellikleri ISO 14855-1: 2013 standardina

uygundur ve kompostun ozellikleri Ek-1 de sunulmustur.

3.2. Nisasta-g-LA Sentezi

Nisasta ve laktik asit shear mixer denilen bir karistirici yardimi ile karigtiriimig ve
reaksiyona sokulmustur. ik olarak burada graftlama gergeklestirilmistir ve daha
sonra ekstriiderde isleme sokulmustur. ilk olarak burada karistirilmasinin sebebi
ekstrider vidalari arasinda reaksiyona girmeyen reaktiflerin kalmasini énlemektir.
Vida aralarinin temizlenmesi oldukga zor ve maliyetli bir islemdir. Sentez oranlari

deneysel ¢alismalar kisminda detayli bir sekilde tablo halinde verilmigtir.

3.3. Film Uretimi
Nisasta - g - PLA kopolimeri Gfleme sisirme yontemi ile film haline getirilmigtir.

3.3.1. Ufleme Sisirme Metodu

e (®

Sekil 3. 1. Ufleme sisirme proses semasi

Sekil 3. 1. de gosterildigi gibi polimer malzeme ilk olarak granul halde iken huniden

beslenir. Ekstriderden geg¢en malzeme daha sonra Ufleme sisirme
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mekanizmasinin ucuna gelir. Burada hava beslemesi sonucu polimer malzeme

siser ve film haline gelir.

3.4. Polimer ve Film Karakterizasyonu

Farkli fazlarda Uretilen polimerik malzemelerin analizleri farkli karakterizasyon
yontemleri kullanilarak yapilmistir. Kimyasal yapilarini incelemek igin FTIR ve **C-
NMR analizleri yapilmis ve sonuglari incelenmistir. Fiziksel yapilari XRD ve SEM
ile incelenmis, malzemelerin kristal yapilarina XRD ile, yizey morfolojilerine ise
SEM ile bakilmigtir. Polimerlerin termal davraniglari ise TGA ve DTG ile analiz

edilmistir.

3.4.1 FTIR spektroskopisi

FTIR spektroskopisi organik ve inorganik bilesiklerin karakter tanimlanmasi igin
kullanilabilen bir cihazdir. Kizil6tesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tur titregim
spektroskopisidir; IR 1sinlari molekulin  titresim  hareketleri  tarafindan
absorblanmaktadir. Matematiksel Fourier DOonlsimU Spektroskopisinde isima
siddeti, zamanin bir fonksiyonu olarak alinir. Her dalga boyunu ayri ayri tarama

gerekmeksizin hizli ve yuksek ¢dzunurlukte spektrumlar elde edilebilir.

PLA ile graft edilmis farkl fazlardaki misir nisastalarinin kimyasal yapilarinin
belirlenmesi icin Fourier Transfrom Infrared Spektrofotometresi, FTIR, (Shimadzu,
Japonya) kullanilmistir. Bunun icin eser miktarda ornekler (ayni miktarlarda) 6rnek

kismina yerlestiriimistir. Orneklerin spektrumlari oda sicakliginda gekilmistir.

3.4.2. TGA ve DTG calismalari

Termogravimetri, malzemelerde sicakhgin veya zamanin bir fonksiyonu olarak
meydana gelen kitle kaybi veya kazanimlarinin belirlenmesinde kullanilan bir
cihazdir. Numune, sabit hizda isitilir ve kitle degisimi sicakhgin bir fonksiyonu
olarak kaydedilir. Kiitlenin zamana veya sicakhga karsi ¢izilen grafigi TG edrisidir.
Sicakligin fonksiyonu olarak malzemenin kitlesindeki degisim ile bu degisimin
yayildigi aralik, malzemenin termal kararliligini gosterir. Ornekler, érnek alma
kabina eser miktarda yerlestiriimistir. Uretilen malzemenin termal stabilitesi Perkin
Elmer Diamond, ABD cihazi kullanilarak 25 ile 600°C sicaklik araliginda, 10°C/min

Isitma hizi ile, azot ortaminda analiz edilmisgtir.
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Termogravimetrik analiz (TGA) edrilerinin birinci turevleri zamana veya sicakliga
baglh olarak kullanilabilir. Bu degerler de kutle degisimini gosterir. Bu egrilere DTG

egrileri denir.

3.4.3. *C-NMR cgalismalari

PLA ile graftlanmis nisastalarin **C-NMR analizleri atom gekirdeklerinin manyetik
ozelliklerini arastirmak tizere yapilmistir. 3 C-NMR analizleri kati hal yiiksek giiclil
300 MHz NMR Spektrometresi (Bruker Superconducting FT.NMR Spectrometer
Avance TM 300 MHz WB, Almanya) ile yapilmigtir. islem 4 mm MAS prob igin 500

mg kuru, saf ve toz haldeki kati 6rnekler ile yapilmigtir.

3.4.4. X Isin1 Difraktrometresi (XRD)
Sentezlenen polimerlerin kristal yapilari X-iginlari sagilmasi analizi ile analiz
edilmistir (D-Max 2200 rotating anode X-ray diffractometer, Japonya). Elde edilen

spektrumlarin kristal yapilari birbirleri ile karsilastiriimigtir.

3.4.5. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Uretilen polimerlerin genel yapisal ozelliklerinin degerlendirilmesi igin Taramali
Elektron Mikroskobu kullaniimistir (SEM). SEM, c¢ok kiguUk bir alana odaklanan
yuksek enerjili elektronlar ile ylzeyin taranmasi prensibi ile calisir. Numunede
bulunan uyariimigs molekuller, bir sintilator ile tespit edilecek olan ikincil
elektronlarini sacarlar. SEM’ lerde genel olarak bu elektron enerjisi 200-300 eV
dan 100 keV a kadar degisebilir. Calisilan voltaj degeri arttikga elektron demetinin
siddeti artacagi icin daha ayrintili analiz sonuglari elde edilir. SEM’ in bir diger
onemli avantaji ise elde edilen goruntulerin ylksek ¢oézunurlikte ve G¢ boyutlu
olmasidir. Yuzey morfolojisi i¢in kullanilan bu yontem icin SEM, FEI Nova
NanoSEM 430, USA kullaniimigtir.

3.5 Kompostlagtirma ve Respirometre

Kompostlastirma igslemi Sekil 3. 2.’de g0sterilen respirometre cihazinda
gerceklestiriimistir. Bu cihaz ile pH, sicaklik ve oksijen gibi parametreler olgulerek
yasayan mikroorganizmalarin aktiviteleri incelenir. Reaktor c¢ikisindaki CO,
miktarinin istenen araliklarla olgllebilmesi ve verilerin kaydedilebilmesi amaciyla
orjinal respirometre cihazina digaridan bir karbondioksit analizéru ilave edilmisg,

veri aktarimi i¢in gerekli arayuz sayesinde veriler kaydedilebilmigtir.
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Sekil 3. 2. Surcis BM- ileri Seviye Respirometre

Hazirlanan Nisasta-g-LA polimer filmleri ISO 14855-1: 2013 standardina uygun
olarak hazirlanmig ve 1/6 oraninda film/kompost oranina uyularak reaktére
konulmustur. 3 farklh miktarda laktik asit iceren polimer filmler, 15 er gunlik

sureclerde incelenmis ve biyobozunmalari dizenli olarak takip edilmistir.

Respirometre cihazinin kompostlastirma islemine uygun olmasi agisindan
reaktorde bazi degisikliklere gidilmistir. Reaktor icerisinde bulunan hazne, reaktor
hacmini kisitladigindan, bu hazne reaktorden gikartilmistir ve reaktor icerisinde
bulunan kademe ile oynama yapilarak bu kademe daha ust seviyeye ¢ikartiimistir.
Bu sayede 300 gr kompost ve 50 gr polimer alacak sekilde hacim arttiriimigtir.

Bunun disinda cihaza beslenen hava miktari manuel olarak ayarlanamadigindan
cihaza digaridan bir akis Olgcer baglanmis ve akis hizi bu sekilde kontrol

edilebilmistir.

3.5.1. COz Analizi

Filmlerin bozunmasinin ifade edilmesi i¢in gerekli en 6nemli parametrelerden birisi
karbondioksit gazinin varhgidir. Reaktorden c¢ikan hava hatti, karbondioksit
analizérine (Quantek Instruments, Model 902P Process 0,/CO, Analyzer)
baglanmistir (Sekil 3.4.). Belirli araliklarla 6lgim alinmis ve degerler
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respirometrenin karbondiaoksit analizorinu gérmesi saglayan ilave bir arayuz ile

bilgisayara akarilarak kaydedilmistir.

Sekil 3. 4. Karbondioksit/Oksijen analizérti, Quantec Instruments 902P

3.5.2. O, Analizi

Respirometre cihazinin kendisinde bulunan bir sistem ile reaktore surekli olarak
hava beslenmigtir. Beslenen hava miktarina cihazdan mudahale edilemediginden
disaridan bir akis olger baglanmis ve 0,4 L/d akis hizi ile reaktor icine hava
beslenmistir. icerideki oksijen miktari cihazin kendisinde bulunan ekrandan,

reaktor igine takilmig bir oksijen sensoru ile takip edilmistir.

3.5.3. pH ve Sicaklik Analizi
Reaktor icerisindeki pH degeri yine respirometre cihazinin kendisine ait pH
ekranindan takip edilmistir. Reaktor igerisine takilan bir pH sensoérl aracihigi ile bu

deger kaydedilmisgtir.

Reaktor sicakhdi, cihazin i¢ kisminda reaktér etrafinda dolasan bir sicak su hatti
araciligiyla saglanmistir. Suyun sicakligi istenilen degere ayarlanmis ve reaktor bu
sekilde isitilmistir. Reaktoran sicakligi, bilgisayara baglanmis olan veri aktarim

tablosundan okunmustur.

3.5.4. Nem Analizi
Alinan numuneler 105°C sicaklikta 24 saat etlvde kurutulmustur. Numunelerin ilk

ve son tartimlari yapilarak nem tayinleri yapilmigtir (ISO 14855-1: 2013).
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3.5.5. Toplam Organik Karbon Miktari Tayini

Alinan numuneler 105°C sicaklikta 24 saatlik surelerde etlivde kurutulmustur.
Ardindan HCI asit ile muamele edilmis ve 3 saat 105°C sicaklikta etlvde
bekletilmistir. Daha sonra toplam organik karbon cihazinda toplam organik karbon

miktari tayin edilmistir.

3.6. Sentezlenen Ug Farkl Polimer ve Graftlanma Yiizdeleri

Nisasta ve laktik asit shear mikser kullanilarak karigtiriimistir ve daha sonra reaktif
ekstruderden gegcirilmistir. Bu U¢ polimerde nisasta miktarlari sabit tutulmus ve
laktik asit miktarlari degistirilmistir. Cizelge 3. 1’ de polimerlerin birbirleri ile
oranlari ve graftlanmis laktik asitin mol ytzdeleri verilmigtir [19]. Kullanilan bu
oranlarin degistiriimesi reaksiyon kosullari i¢cin uygun olmamigtir. Laktik asitin
kullanilan miktardan daha fazla olmasi veya daha az olmasi deney kosullarini
etkilemis ve istenilen sekilde polimer olusmasina engel olmustur. Laktik asit
miktari arttirlldiginda mikserin karigtiramayacagi kadar viskoz bir polimer elde
edilirken, bu miktar azaltildiginda ise daha civik bir polimer elde edilmistir.
Dolayisiyla bu Gg oran, laktik asit ve nisastay! shear mikser yardimi ile reaksiyona

sokabilmek igin en uygun oranlar olmustur.

Cizelge 3.1. Beslenen nisasta/LA oranina gore graftlanma yluzdeleri [19]

Nisasta/LA besleme orani (gr/gr) Graftlanmig LA (mol%)
1:0,9 43
1:0,8 52
1:.0,6 41
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

Sunulan tez galigmasinin amaci ¢ift vidali ekstruder yardimi ile farkli miktarlarda
laktik asit ile graft edilmis nisasta (N-g-LA) karisimlarinin sentezlenmesi ve
kontrolli kompost ortaminda ISO 14855-1: 2013 standardina gore bu karisimlarin

biyobozunma 6zelliklerinin incelenmesidir.

ilk olarak, sentezlenen polimerik filmlerin ozelliklerinin arastiriimasi ve bunun
sonucunda en iyi film 6zelligi gosteren filmlerin belirlenmesi amaciyla graft edilen
polimerlerin FT-IR, TGA, DTG, *C-NMR ve XRD yontemleri ile kimyasal yapi ve

morfolojik olarak karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

Ikinci basamakta ise bu filmlerin kompost ortamdaki biyobozunurluk 6zellikleri
incelenmigtir. Sentezlenen Ug¢ farkh polimer filmin ayni kosullarda, kontrolll
kompost ortamindaki biyobozunurluklari incelenmistir. Polimerlerin kompost
ortamindaki davraniglari 15 gunluk sure¢ boyunca incelenmis ve duzenli olarak
karbondioksit gazi ¢ikisi kaydedilmistir. Cikan karbondioksit gazinin zamana karsi
grafigi cizilmis ve hangi filmin ne kadar bozundugu yorumlanmigtir. Bu yorumlar

FT-IR, TGA analizleri ve SEM goruntileriyle desteklenmisgtir.

4.1. N-g-PLA Karakterizasyonu

Cizelge 4. 1. Nisasta-Laktik Asit karistirma kosullari

ornel “"E'g“r?“ M(ir';tla)m Hiz (pm)  (mmHg)  Aralig OC)
1 900 800 500-800  -600 20-100 khaeligazngglt
2 900 700 500-800 -600 20-100 khaeligazngglt
3 900 600 500-800 -600 20-100 kha;igjngglt
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Belirlenen miktarda nisasta karistiriciya eklendikten sonra laktik asit 15 ml/dk hiz
ile peristaltik pompa araciligiyla sisteme beslenmis ve laktik asit bitene kadar
karismasi saglanmigtir. Sisteme laktik asit beslemesi bittikten sonra laktik asit
miktarinin 3/1000 U kadar katalizor eklenmistir ve bu oranin optimum oran oldugu
saptanmigtir.  Karigtirma kosullari Cizelge 4.1.de verilmistir. Karistirma hizi
500rpm ile baglanip 800rpm e kadar ¢ikartiimistir. Sisteme herhangi bir isil iglem
uygulanmamis ancak karistirici igerisinde bulunan bigaklarin morfolojik yapisindan
dolayi sicaklik artisi gozlenmistir (Sekil 4.1). Sicaklik arttikga nisastada bulunan
amiloz ve amilopektin ayrilmaktadir ve ayrilan yerlerden laktik asit baglanmaktadir.
Bunun sonucunda kondenzasyon tepkimesi olusur ve su agiga c¢ikar. Sicaklik
belirli bir degere geldiginde vakum pompasi acgilmis ve agiga ¢ikan su sistemden
cekilmistir. Suyun sistemden ¢ekilmemesi durumunda Reaksiyon 1 gergeklesecek
yani reaksiyonun tersinir olmasi sonucunda PLA tekrar oligo PLA’'ya ve LA'e
donugecektir. Bu, Uretim asamasinda istenmeyen bir durum oldugundan

sistemden su cekilerek reaksiyon 2 gercgeklestiriimis ve sistemin geriye dénmesi

Onlenmistir.
LA<>oligo PLA<>PLA Reaksiyon 1
LA—oligo PLA—PLA Reaksiyon 2

Kullanilan karigtirici ve karistiricidan g¢ikan polimerlerin gorinimu Sekil 4.1.’de

verilmigtir.

Sekil 4. 1. (A) Karistirici (B) Karistiricidan ¢ikan Nisasta-g-LA karigimi
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Karistiricidan gikan polimerler, kitlesel akis hizi yaklasik 200 g/dk olan gift vidali
reaktif ekstriidere (Rondol, ingiltere) beslenmistir. Vidalarin uzunluk/cap orani 21
mm’dir. Bes farkl ekstrider sicaklik profili uygulanmistir. Ekstrider kosullari
sabitlendiginde grandl halindeki polimerler ekstriidere beslenmistir.  Polimerler
ekstrudere beslendikten sonra belirli uzunluklarda ekstrader ucundan alinmigtir ve
spagetti gorunumundeki bu polimerler kesilerek granil haline getirilmistir. Granul
haline getirilen polimerler tekrar ekstriidere beslenmistir. Ekstriderden her gegiste
graftanma artmistir. Her seferinde daha fazla reaksiyona girip graftlanma
yuzdelerini artirmak icin her bir karigsim karistiricidan giktiktan sonra dorder kez

ekstruderden gegcirilmistir. Ekstriderden ¢ikan ve granul haline getirilen polimerler

Sekil 4. 2. de gosterilmistir.

Sekil 4. 2. (A) Ekstriderden ¢ikan polimer (B) Granul hale getirilmis polimer

Sekil 4. 2. de gosterildigi gibi, A’da ekstriderden c¢ikan spagetti seklindeki
polimerler elde edilmistir ve daha sonra bu polimerler B'deki gibi granul hale

getirilmistir.

En son asamada ise grandller, tUfleme-sisirme sisteminin bagl oldugu (0,6 mm
kalinhginda, 25 mm genisliginde) bir ¢ift vidali ekstridere beslenmigstir. Ekstrizyon
prosesi 5 farkl bdlge sicakliginda ve 70 rpm dénme hizinda gergeklestiriimistir.
Film sisirme islemi sabit hava akigi ile yapilmis ve olusan filmler dénen bir kol
yardimi ile toplanmigtir. Sekil 4. 3. de Ufleme sisirme mekanizmasi gdsterilmistir.
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Sekil 4. 3. Ufleme sigirme prosesi ve (ifleme sisirme cihazi

4.1.1. FTIR Spektroskopisi

Nisasta-g-LA polimer sentezlerinin yapisal tanimlanmasi FTIR analiziyle
gerceklestiriimistir (Sekil 4.4). Farkl oranlarda sentezlenen polimerlerin mikserden
cikistan itibaren her ekstruderden gegirildigindeki sonuglari degerlendiriimis ve
bunlarin kimyasal yapilari ¢esitli fonksiyonel gruplara uygun gelen karakteristik
bantlarin varligi ile belirlenmistir. Misir nisastasinin karakteristik C-O piki 1000 ile
1200 cm™ araliginda gériilmektedir. 3351 cm™ de bulunan OH gruplarinin A dan
E ye dogru artmasi yapida hala suyun bulundugunu gostermektedir ve sudan
kaynakh O-H piki gordimustar.
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Nigasta-g-PLA Kopolimerlerin FTIR Spektrumu
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Sekil 4. 4. Polimer karigim i¢in FTIR spektrumlari (A) mikserden ¢ikan N-g-PLA (B)
1 kez ekstuderden gecen N-g-PLA (C) 2 kez ekstriderden gegen N-g-PLA (D) 3
kez ekstriderden gecen N-g-PLA (E) 4 kez ekstriderden gegen N-g-PLA

Bunlara ek olarak, 2987 cm™ de gériilen C-H (alifatik) grubu PLA’nin graftlandigini
gostermektedir. Nisastanin karakteristik pikinde bulunmayan 1736 cm™ degerinde
C=0 bandi gorulmektedir. Bu pik, nisasta-g-LA sentezi sonucu karbonil grubunda
esterlesmenin oldugunu ve LA molekulinun uzayarak PLA zincirinin olustugunu
gostermektedir. Ayrica 1227 cm™ degerindeki pik ise (C-C(=0)-O) nisastada
bulunan OH gruplarina LA baglandigini ve graftlanmanin gerceklestigini
gOstermektedir. A ile E karsilastinidiginda, bu pikte bariz bir artis oldugu
gOrulmustir. Bu da polimerin ekstriiderden her geciste graftlanmasinin arttigini
kanitlamigtir. Ekstriderden son geciste graftlanma ylzdesi %60 olarak

hesaplanmigstir [19].

Bu FTIR analiz sonuglarindan anlagilacagi gibi, nisasta molekulu Uzerine LA ile
graftanmanin gergeklestigi ve LA zincirinin uzayarak PLA polimerine donistigu

g6zlemlenmistir.
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4.1.2. TGA ve DTG c¢aligmalan

Nisasta-g-PLA kopolimerinin TGA ve DTG analizine bakildi§i zaman 50-150°C
araliginda, 150-350°C arali§inda ve 350-500°C araliginda kitle kaybi oldugu
gorilmektedir. 50-150°C araligindaki %6’k kayip, yapida bulunan suyun
buharlasmasindan kaynaklanmaktadir. Ikinci kitle kaybi ise nigasta molekGlinin
bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Nisasta molekulinin dekompozisyon
sicakligi 40°C ile 550°C aralgindadir [18]. Uciincii kiitle kaybi ise nisasta-g-PLA

kopolimerinin bozunmasindan kaynakli kayiptir.

Nisasta-g-PLLA kopolimeri, TGA-DTG analizi
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Sekil 4. 5. Nisasta-g-PLLA kopolimerinin TGA ve DTG analizi

Nisasta-g-PLA kopolimerinin termogravimetrik analizi Sekil 4.5.de gosterilmektedir.
Grafikten de goruldugu gibi nisasta-g-PLA polimerinin dekompozisyon sicaklgi,
nisasta molekulinin dekompozisyon sicakhidindan daha yuksektir. Bu durum,
nigsasta-g-PLA kopolimerinin termal dayaniminin, saf nisastaya gére daha iyi

oldugunu gostermektedir.
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4.1.3. 3*C-NMR calismalari

Graftlanan kopolimerin kimyasal yapisi NMR analizi ile de incelenmistir. Sekil 4. 6.
nisastanin ve nisasta-g-PLA kopolimerinin *C/CPMAS NMR spektrumlarini
gOstermektedir. Sekil 4.6.(A) nisasta molekulinin yapisinda bulunan karbon
spektrumlarini  gostermektedir. 55 ile 105 ppm arasindaki bdlge nigsasta
omurgasindaki karbonlari géstermektedir (C1 den C6 ya kadar). Sekil 4. 6.da
gosterilen spektrumlarin kimyasal kayma degerleri ppm cinsinden Cizelge 4. 2. de

gOsterilmektedir.

Sekil 4.6.(B) de gobsterilen spektrumlar ise nisasta-g-PLA kopolimerinin
spektrumlaridir. C7 ve C10 spektrumlari PLA zincirinde bulunan karbonil grubunu
(C=0) belirtmektedir. C7 bag yapan gruba daha yakin oldugundan daha
belirgindir. Bu iki pik nisasta Uzerine laktik asitin graftlandigini gosteren piklerdir.
C9 ve C12 pikleri PLA zincirinde bulunan metil grubunu (CH3) gostermektedir. C7
ve C9 pikleri yani 173,8 ppm ve 19,6 ppm deki spektrumlar nisasta omurgasina
PLA polimerinin basarili bir sekilde graft oldugunu kanitlamaktadir. Ayni sonuglar

FT-IR ile de belirtiimis ve graftanmanin gergeklestigi bu iki analizle kanittanmigtir.

C6 spekturmu nisasta da daha blyukken nisasta-g-PLA kopolimerinde bu pikin
siddeti azalmistir. Bu pikte azalan alan PLA’nin basarih bir sekilde graft edildigini
ve PLA zincirine ait karbonlarin daha baskin oldugunu gostermektedir. Baska bir
ifade ile PLA’'nin molekldl agirhdinin buyidk olmasindan dolayl nisasta-g-PLA

kopolimerinde bu pikin siddeti azalmigtir.
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Nigasta " C/CPMAS-NMR Spektrumu
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Sekil 4. 6. *C-NMR analizi (A) Dogal misir nisastasinin NMR spektrumu (B)
Nisasta-g-PLA kopolimerinin NMR spektrumu
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Cizelge 4. 2. Dogal misir nisastasinin ve N-g-PLA kopolimerinin **C-NMR
Spektrumunda Gorulen Kimyasal Kayma Degerleri

13C-NMR Degerleri Kimyasal Kayma (ppm)
C1 94,73-98,21
C2 67,85
C3 67,85
C4 77,28
C5 67,85
C6 57,68
C7 173,8
C8 65,3
C9 19,6
C10 181,5
Cil1 65,3
Ci12 14,9

4.1.4. X Isini1 Difraktrometresi (XRD)

Nigasta & Nigasta-g-PLA kopolimerler
Il.i

JLI
[

Intensity (cps)

i 20 40
2 theta- (deq)

Sekil 4. 7. X1igini difraktometresi (A) Dogal misir nisastasi (B) Shear mikser ile
sentezlenen N-g-PLA kopolimeri (C) Ekstriderden gikan N-g-PLA kopolimeri
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Nisastanin ve nisasta-g-PLA kopolimerinin kristal ve amorf yapilarini belirlemek
icin X-ray diffraction (XRD) metodu kullaniimistir. Sekil 4. 7. (A) islenmemis
nisastanin XRD modelini gostermektedir. Sekil 4. 7 (B) ve Sekil 4. 7 (C) ise

nigasta-g-PLA kopolimerinin XRD modelini gostermektedir.

Sekil 4. 7 (A)da, 26=14.98° 17.08° ve 23.04° degerlerindeki nisastanin kristal
yapisina 6zgu karakteristik pikleri agikga gorulmektedir [53]. Sekil 4.7 (B) ve (C) de
ise bu pikler tamamen kaybolmus ve graft kopolimerinin piki ise genis bir pik olarak
26=19.12° de goriilmistir. Bu da nisasta-g-PLA kopolimerinin baskin olarak amorf

yaplya dondugunu gostermektedir.

Nisasta-g-PLA karisiminin XRD sonuglarina bakildiginda, bu polimerin amorf bir
yaplya sahip oldugu goérulmektedir. Literatirde PLA’nin kristal yapisinin
degredasyon Uzerine etkisinin incelendigi bir calismada [39] amorf ve yari kristal
yapili polimerlerin degredasyon davraniglarinin farkl oldugu, vyari kristal
polimerlerin degredasyon oraninin daha dusuk oldugu belirtiimigtir. Yapilan
calismada amorf 6rnek 35 glinde %65 degredasyon gdsterirken, yari kristal 6rnek
60 ginde %30 degredasyon gdstermigtir. Dolayisiyla bizim polimerimizin amorf

yapida olmasi degredasyon mekanizmasi igin iyi bir 6zelliktir.

4.1.5. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM analiz metodu yluzey morfolojisi 6zelliklerini belirlemede kullanilan en yaygin
metotlardan birisidir. Sekil 4. 8. de gorulen SEM goéruntuleri, mikserden ¢ikan ve
reaktif ekstriderden ¢ikan goruntulerdir. Bu goruntuler polimer zincirindeki fiziksel

ve kimyasal etkilesimleri gostermektedir.

Sekil 4. 8.(A) da nisasta ve laktik asitin shear mikserde graftlanmis hali
gorulmektedir. Yapida gorulen kuguk garnuller nisasta grandlleridir.
Polimerlesmenin tam olarak gergeklesmedigini ve vyapida hala reaksiyona
girmeyen nisasta granulleri oldugu gorulmektedir. Sekil 4. 8.(B) de ise ayni sekle
daha yakindan bakildiginda, nisasta granulleri Uzerinde c¢atlaklar gorulmektedir.
Bu da nigasta molekulinun yapisinda bulunan amiloz ve amilopektinin birbirinden

ayrilmaya basladigini gostermektedir.

Sekil 4. 8. (C) ve (D) goéruntulerinde ise mikserden elde edilen nisasta-g-PLA

kopolimerinin ekstriderden 4. kez gegirildikten sonraki ylzey morfolojisi
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goOrulmektedir. Burada nisasta granullerinin daha azaldigi ve polimerlesmenin

daha iyi bir sekilde gerceklestigi gorulmektedir.

444444

Line Int. Done P41-14 in

Sekil 4. 8. Nigsasta-g-PLA kopolimerinin SEM goruntuleri (A) Mikserde sentezlenen
N-g-PLA kopolimeri; 1.00k x, 10 ym, (B) mikserde sentezlenen N-g-PLA
kopolimeri; 10.00k x, 2 um, (C) Ekstriderden ¢ikan N-g-PLA kopolimeri (4.gegis);
10.00k x, 1 ym, (D) Ekstriderden ¢ikan N-g-PLA kopolimeri (4.gegis); 20.00k x, 1
Mm

4.2. Kompostlastirma

Ug¢ farkli oranda sentezlenen nisasta-g-PLA kopolimeri, kompost ortamina
konulmus ve kontrolli olarak karbondioksit, oksijen, sicaklik ve pH Olgcumleri
yapilmigtir. Her karisimda ayni miktarda (900 gr) nisasta bulunmaktadir.
Kopolimer igerisinde yalnizca laktik asit oranlari farkhdir. Kopolimer, icerdigi laktik
asit miktarina gore mekanik oOzelliklerinde farkliliklar gostermektedir. Laktik asit
miktari ne kadar fazla ise mekanik dayanim o kadar fazladir [50]. Nisasta-g-PLA
ile bolumumuzde yapilan bir doktora tezi ¢alismasinda bu u¢ polimerin mekanik
dayanimlarina bakilmis ve laktik asit miktari fazla olan polimerin mekanik

dayaniminin daha iyi oldugu goérulmastur [19]
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Bunun yaninda laktik asit miktari ne kadar fazla ise biyobozunurlugunun da o
kadar dusuk oldugu bilinmektedir [4], [54]. Yani bir yandan mekanik 6zellikler
iyilestiriimek istenirken, diger yandan biyo bozunma Ozellikleri dusuk bir polimer

elde edilmistir.

Kompostlastirma iglemi sonunda filmlerin mekanik o&zelliklerinin olgulmesinin
mumkin olmadigr goérulmastir. Benzer bir c¢alismada PLA filmlerinin
kirllganliklarindan dolayr bu testi uygulamanin dogru sonuglar vermeyecegine

deginilmistir. Filmlerin minimum bir el kuvveti ile bile koptugu goralmustar [54].

4.2.1. CO; Analizi

Respirometre cihazina yerlestirilen kompost ISTAC A.S tarafindan temin edilmistir.
Kompostun ozellikleri Ek-1 de verilmigtir. Reaktére konulan malzemeler ISO
14855-1: 2013 [61] standardina uygun olarak 6:1 oraninda kompost:polimer olarak
yerlestirilmistir. Film haline gelmis polimerler belirli uzunluklarda kesilmigtir ve
reaktore kompost ile birlikte konulmustur. Belli bir miktar nemlendirme yapildiktan
sonra reaktorun kapagl kapatilmis ve sistem igerisinde bulunan karistirici

calistinimistir. Sisteme hava beslenmeye baglanmigtir.

Alinan karbondioksit sonuglari Sekil 4. 9. da gérilmektedir. icerisinde laktik asit
miktari en az olan kopolimer, beklenileni kargilamis ve en hizli sekilde bozunma
gOstermigtir. Tam tersi olarak da, en fazla laktik asit iceren kopolimer en yavas

degredasyon gosteren polimerdir.

900 gr nisasta ve 800 ml laktik asit iceren kopolimerde 15 glinde %2 kadar bir CO,
salinimi gergeklesirken, 900 gr nisasta ve 700 ml laktik asit iceren polimerde 15
ginde yaklasik %1,5 kadar ve 900 gr nisasta ve 600 ml laktik asit igeren
kopolimerde ise 15 gunde yaklasik %2,5 lik bir CO, salinimi gerceklesmistir. 15’er
gunlik sureglerde gergeklestirilen bu calisma sonucunda graftlanmis kopolimer
yapidan nisastanin ayrildigi ve degrede oldugu, ve yapida sadece eser miktarda
nigsastanin kaldigi belirlenmigtir. Bu sonuglar FTIR ve TGA analizleri ile de

desteklenmektedir.

Ancak CO; analizoru ile olgulen karbondioksit degerlerinin, az miktarda da olsa,
nisasta-g-LA sentezindeki nisastanin degrede olmasi sonucu meydana c¢ikan
karbondioksitin yani sira polimer yapisinda reaksiyona girmemis halde bulunan
nigasta, laktik asit ve oligo laktik asitin degredasyona ugramasi sonucunda agiga
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cikan karbondioksiti de igcerme ihtimali s6z konusu olup herhangi bir ayirm

yapilamamistir.

Her ¢ polimer i¢cin de TOC (Toplam Organik Karbon) dederleri hesaplatiimis ve
900/800, 900,700 ve 900/600 oranlari i¢in sirasiyla bu deger %19,1, %17,6 ve
%13,5 olarak olgulmustur. Sonuglar beklenildigi gibi alinmistir.

Bu u¢ kopolimerin % biyodegredasyon degerleri de ayrica 1ISO 14855-1: 2013
standardina gore denklem (1) kullanilarak hesaplanmistir ve sonuglar sirasiyla,
0,00476, 0,00387, 0,00842 olarak belirlenmistir.

_ (c02)T-(CO2)B

Dt ThCO2

X 100 1)

Dt : Biyodegredasyon yuzdesi
(CO2)t : Kompost reaktorinde agiga ¢ikan CO, miktarinin kimdulatif toplami
(CO,)s : Bos reaktordeki ortamala kimdulatif CO, miktari

ThCO, : Teorik karbondioksit degeri
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Sekil 4. 9. Farkh fazlardaki Nisasta-g-PLA kopolimerinin kompost reaktordeki
kimdalatif karbondioksit emisyonlar

Heartwin A. Pushpadass ve arkadaslarinin yaptigi bir galismada [55] nisasta,

polistiren ile farkli oranlarda sentezlenmis ve laboratuvar kompost ortaminda
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kompostlastiriimigtir. Kompostlastirma siresince karbondioksit emisyonu ol¢iimus
ve ilk glnlerde agiga ¢cikmaya baglayan karbondioksit, 15 gunluk bir artigtan sonra
dususe gegmis ve 39 gun sonunda karbondioksitin minimum seviyeye ulastigi
belirtiimistir. Cikan bu karbondioksitin, nisastanin bozunmasi sonucunda acgiga
ciktigini ancak 15 giin sonunda yapilan FTIR ve NMR analizleri sonucunda yapida
hala eser miktarda nisasta bulundugu belirtilmistir. 39 gunin sonunda yapilan
FTIR ve NMR analizi sonuglarinda ise nisasta degredasyonunun tamamlandigi
g6zlemlenmistir. Nisasta tamamen bozunduktan sonra ortam pH’sinda artis
gOzlemlenmistir.  Nisasta bozunduktan sonra kalan polistrinenin ise normal

polistirene gore daha hizli degrede olabileceg@i tahmin edilmistir.

Yapilan tez ¢alismasi kapsaminda 15 gunluk suregte nigastanin yapidan ayriimasi
yukaridaki calisma ile benzerlik gostermistir. FTIR analizine bakildiginda OH
pikinin degredasyon sonrasinda ¢ok zor secili olmasi yapida ¢ok az nisastanin
kaldigini gostermektedir. Heartwin A. Pushpadass ve arkadaslarn yaptiklari
¢alismada bozunmadan kalan polistirenin, normal polistirene gore daha hizli
degrede oldugunu tahmin etmiglerdir. Benzer sekilde, nisasta-g-LA sentezinde de
nigsasta yapidan ayrilip ve yalnizca PLA polimeri kaldigindan, kalan bu polimerin
degredasyonunun, ticari PLA ya gore daha hizli olabilecedi ve bu konudaki
calismalarin devam ettirilebilecedi referans verilen c¢alisma sayesinde

ongorulmustdr.

H.S. Cho ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada [56] biyobozunur polimerlere
duyulan ihtiyagtan dolayr biyobozunur iki polimerin degredasyonu yani
polikaprolakton(PCL)-nisasta karisiminin ve poli butilen succinat (PBS) In
biyodegredasyonu oksijenli ve oksijensiz ortamlarda incelenmistir. Bu tez
kapsaminda karsilastirma yapabilmek icin aerobik kosullardaki PCL-nisasta
karisiminin  degredasyon  sonuglarindan  faydalanilmigstir.  Bu  karigimda
degredasyon esnasinda ilk 20 gunlik sure igerisinde oksijen kullaniminin oldugu
ancak 20 gun sonrasinda oksijen kullaniminin yavasladigi gozlemlenmistir.
Oksijen kullaniminin fazla olmasi sonucunda ortamda bulunan
mikroorganizmalarin PCL-nisasta karisimini kolayca degrede ettigini, nisastanin
zaten birgok ¢evre kosulunda degrede oldugunu ve bununla birlikte PCL gibi bazi
alifatik polyesterlerin de mikroorganizmalar yardimi ile kolayca degrede oldugunu
belirtmiglerdir. Dolayisiyla bu referansa dayanarak da tez calismamizda elde
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ettigimiz 15 gun igerisindeki nisasta degredasyonunun PLA degredasyonunu da

beraberinde getirecegi ongorusu desteklenmektedir.

Chin-San Wu'nun yaptid1 calismada [57] PLA ve PLA-g-AA/nigasta karisiminin
ortama Bacillus tirGd konularak degredasyon karakteristigi incelenmigtir. Kiutlece
%20 nisasta iceren PLA-g-Akrilik asit/nigsasta filmlerinin saf PLA’ya gbére daha
biyobozunur oldugu ve ortamda kullanilan tirin nisasta iceren kompoziti, saf PLA
ya gore daha kolay kompostlastirdigi belirtiimistir. 30 gin beklendiginde PLA-g-
AA/nisasta karisiminda mikroorganizma buyumesinin saf PLA’ya gore daha fazla
oldugu ve 120-180 glin sonunda alinan SEM analizi sonuglarina gére PLA-g-
AA/nisasta  karisiminin  yuzeyinde daha blyuk gdézeneklerin  oldugu
gozlemlenmistir. Ayrica saf PLA ile kargilastirildiginda 180 gunde PLA-g-
AA/nisasta karisimindaki kutle kaybinin daha fazla oldugu kaydedilmigtir.
Ozelliklere benzer sekilde bu calisma da tez kapsaminda ilk 15 gunini
g6zlemledigimiz ve cogunlukla nigastadan kaynaklanan degredasyonun daha

uzun surelerde PLA degredasyonuyla sonuglanacagini gostermektedir.

4.2.2. O, Analizi
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Sekil 4. 10. Kompost reaktorindeki oksijen miktarlari
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Sekil 4. 10. kompostlagma sureci boyunca reaktor igerisindeki oksijen miktarlarini
gOstermektedir. Reaktorde bulunan ve Ug farkl miktarda karistirilarak elde edilen
bu kopolimerlerin 15 gunlik slre boyunca oksijen degisimi incelenmistir.
Kompostlasmanin ilk 5 gunud her ug¢ kopolimer reaktorinde de oksijende ciddi
oranda dusus gozlenmigtir. Bu da ortamdaki mikroorganizmalarin aktivitesinin
arttigini, oksijeni kullanip karbondioksit Uretmeye basladiklarini gostermektedir.
Ortamda oksijenin kullaniimasi ve karsiliginda karbondioksitin agiga c¢ikmasi

biyodegredasyonun gerceklestigini kanitlamaktadir.

Aktif kompostlagstirma evresinin gergeklestigi ilk gunlerde oksijen kullanimi daha
fazladir. Aktif kompostlastirmanin gergeklestigi suregte mikroorganizma aktivitesi
daha ylUksek olmaktadir. Yiksek mikrobiyal aktivite sonucunda oksijenli solunum
yapan mikroorganizmalar daha fazla oksijen tuketimi gergeklestirmistir. Bunun
sonucunda da ortamdaki oksijen miktari ilk gunlerde dusukken, 10. gunden
itibaren mikrobiyal aktivitenin de dismesi ile oksijen kullanimi azalmigtir ve reaktor

icerisindeki deger daha yuksek okunmustur.

4.2.3. pH Analizi

R. Mohee ve arkadaslari [58] biyobozunur plastik malzemeler icin yaptiklari
arastirmada bu malzemelerin oksijenli ve oksijensiz ortamdaki biyobozunmalarini
incelemiglerdir. Calismaya go6re oksijenli ortamda kompostlastirma isleminin
gerceklesmesi icin optimum pH araliginin 6,2 ile 8,5 arasinda oldugunu
belirtmiglerdir. Bu aralikta mikrobiyal aktivitenin en etkili gsekilde ilerledigini

soylemiglerdir.

Yapilan tez kapsaminda her U¢ kopolimer icin de pH degerleri kompostlastirma
suresince optimum degerlerde yani 6,2 ile 8,5 arasindaki degerlerde seyretmigtir.
Yalnizca 900 gr nisasta ve 600 ml laktik asit iceren karisimda 5,5 gibi dusuk
degerler gozlenmigtir. Bu polimerde graft edilmis PLA yuzdesi diger iki polimere
gbre daha azdir. Dolayisiyla nisasta miktarinin fazla olmasi sonucu olusan
kimdulatif karbondioksit emisyonu da daha yuUksektir. Bu durum da nisastanin daha
hizl bir sekilde degrede olmasi ile birlikte acgiga ¢ikan laktik asitin de hissedilebilir
miktarlara ulasmasinin etkisiyle ortam pH’sinin 5,5 degerlerine dismesine sebep

olmustur.
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Sekil 4.11. Kompost reaktérdeki pH degisimleri

Sentezlenen kopolimerlerin graftanma yuzdeleri incelendiginde en ylksek
garftlanma degerinin %52 oldugu goériimektedir. Yani bu polimer igerisinde
reaksiyona girmeyen nigasta, laktik asit, oligo laktik asit ve kisa zincirli PLA da
bulunmaktadir. Dolayisiyla ortamdaki mikroorganizmalarin ilk olarak bu yapilara
saldirmis ve degrede etmis olmalari beklenmektedir. En disuk graftlanma ylzdesi
laktik asit miktari en az olan polimerdedir. Dolayisiyla polimer icerisinde
reaksiyona girmemis laktik asit ve oligo laktik asit miktarinin en fazla olabilecegi
polimer budur. Mikroorganizmalarin da ilk olarak bu yapilari degrede etmesi
sonucu pH'da dusus gergeklestigi dustunulmektedir. Bu durum da yukaridaki
yorumu desteklemektedir.

4.2.4. Sicakhk Analizi

Merja Itavaara ve arkadaslari polilaktidin oksijenli ve oksijensiz sucul ortamdaki
biyodegredasyonunu ve termofilik sartlarin biyodegredasyon Uzerindeki etkilerini
incelemiglerdir [40]. PLLA nin dogal kompost ortamindaki davranisi ile sucul
ortamdaki biyodegredasyon testinin ayni oldugu belirtilmigtir. PLLA'nin
biyobozunmasinin mezofilik evrede (25°C -37°C) oldukga yavas oldugunu ancak
termofilik sartlar saglandiginda (45°C — 60°C) kompostlasmanin daha verimli bir

sekilde gergeklestigini gérmuslerdir. Mezofilik evrede 210 gin boyunca yalnizca
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%10’luk bir degredasyon goOzlemlenirken, termofilik evrede 120 ginde %90

degredasyon gergeklestigi kaydedilmistir.

ISO 14855-1: 2013 standardina gore kontrolli kompost ortaminda optimum
sicaklik 55+2 °C olarak belirtimis olup tim tez boyunca bu kosula uyum
saglanmistir. Yapilan tez calismasi kapsaminda, sicaklik ilk giinden itibaren 53°C
ile 56°C arasinda tutulmustur (Sekil 4. 12). Termofilik kosullar saglanmistir ve
kompostlasma iglemi bu sartlarda gergeklestiriimigtir. Dolayisiyla tez
calismasindaki degredasyon slresinin uzatilmasi durumunda yukaridaki referansa
dayanarak PLA degredasyonunun 120 gunden daha kisa bir sirede

gerceklesmesi beklenmektedir.
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Sekil 4. 12. Kompost reaktoriindeki sicaklik degisimleri

4.2.5. Nem Analizi

Kompostlastirma sirasinda kompost ortami duzenli bir sekilde nemlendirilmistir.
Reaktor kapagi her gun agilmis ve duzenli olarak karistiriimis ve nemlendirilmistir.
Nem kaybi alinan numunenin ilk tartimi ve kurutulduktan sonraki tartimi yapilarak
belirlenmistir. Saf kompostun nem orani %22,6’dir. Her bir reaktérden alinan
orneklerin ilk ve son tartimlari yapilmistir. Sirasiyla 900/800, 900/700 ve 900/600
reaktorlerinin nemlilik yizdeleri %42,3, %42,4 ve %42,4 olarak hesaplanmistir.
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ISO 14855-1: 2013 standardina gore kontrolli kompost ortaminda optimum nem

miktari %40 olarak belirtilmig olup her Ug¢ polimer iginde bu kosul saglanmigtir.

4.3. Kompostlagtinlmig N-g-PLA Film Karakterizasyonu

4.3.1. Optik Fotograf ve SEM Goruntileri

Sekil 4. 13, Sekil 4. 14 ve Sekil 4. 15 de, sentezlenen Ug farkli kopolimerin optik
fotograf gorintileri ile birlikte karsilastirmali olarak SEM goriuntuleri de
goOrulmektedir. Her Ug¢ polimerde de 8. gunden itibaren renk degdisimi olmustur. Bu
degisim  kompostlasma igleminin  basladigini  gostermektedir.  8.glnde
parcalanmanin ufak ufak belirginlesmesi ile 15.ginde reaktérden cikan

polimerlerin bariz bir sekilde parcalandiklari optik fotograflardan gértlmektedir.

Nisasta-g-LA kopolimerinin degredasyonu hidroliz yoluyla gerceklesmektedir.
Sekil 4.16’da goruldugu gibi hidroliz reaksiyonunda suyun yardimiyla nisasta

zincirinde bulunan oksijen atomlari kopmaktadir ve nisasta zinciri bozulmaktadir.

Yapilan tez galismasi kapsaminda da hidroliz sonucu degredasyon olmus ve ilk
olarak nisasta molekuli parcalanmis ve daha sonra OH baglari kopmus ve
molekul parcalanmigtir. Bunu FTIR analizi sonucunda ortamda bulunan OH
piklerinden anlayabiliriz. Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15 (A)lara bakildiginda
her U¢ kopolimerin de SEM gorintilerinde, polimerlesmenin oldukga guizel oldugu
goOrulmektedir. Bu goérUntulerin GUglnde de 8. glnden itibaren degredasyonun

gerceklestigi ve 15. gunde yuzeydeki porlarin fazlalastigi belli olmaktadir.

Sekil 4. 13’Un 8. ve 15. gun goruntlleri diger goéruntuler ile karsilastirildiginda, bu
polimerde parcalanmanin digerlerine gére daha az oldugu ve 15. gin sonunda
yluzeyde daha fazla polimerlesmenin kaldigi goriimektedir. igeriginde fazla PLA
bulundugundan dolayi, PLA polimerlesmesinin en fazla gézlemlendigi kopolimerin

bu oldugu gorulmektedir.
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Sekil 4. 13. 900 gr nisasta / 800 ml laktik asit iceren kopolimerin optik fotograf ve
SEM goéruntuleri (A)0. Gun (B)8. Gun (C)15. Gun (SEM goruntuleri 10.00k x, 2 um)

< : g - ALY o5 Y. N
EMT=1500k/  SgwlA=SE1 Meg= 1000KX  SampleiD= = ENT=1500W _ SgralA=SEt _ Mag= 1000KX  SampleiD=

Sekil 4. 14. 900 gr nisasta / 700 ml laktik asit iceren kopolimerin optik fotograf ve
SEM goruntdleri (A)0. Gun (B)8. Gun (C)15. Gun (SEM gorintaleri 10.00k x, 2 pm)
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Sekil 4. 15. 900 gr nisasta / 600 ml laktik asit iceren kopollmerln optlk fotograf ve
SEM goruntuleri (A)0. Gun (B)8. Gun (C)15. Gun (SEM goérintuleri 10.00k x, 2 ym)

Parcalanmanin 900/800 oraninda en az ve 900/600 oraninda ise en fazla oldugu
yapida gozlenen porlarin buyudkligunden, fazlaligindan ve geride kalan yapida
polimerlesmenin azalmasindan ya da fazla kalmasindan anlagiimaktadir. Bu da
icerisinde fazla miktarda PLA olan kopolimerin beklenildigi gibi daha az degrede
oldugunu ve yluzeydeki polimer yapinin daha fazla belli oldugunu kanitlamaktadir.
Cunku 15 gunlik suregte PLA’nin degrede olmasi bekleniimediginden yapida

g6zukmesi beklenen bir durumdur.
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Sekil 4. 16. Nisastanin hidrolizi
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4.3.2. FTIR spektroskopisi
4.3.2.1. PLA ve Nisastanin FT-IR yapisi
Sekil 4. 17. dogal misir nisastasinin ve PLA’nin spesifik FT-IR piklerini

gOstermektedir.

A egrisinde gosterilen pikler nisasta molekiiliiniin pikleridir. 3289 cm-* nisastanin
yapisinda bulunan —OH grubunun pikidir. 2929 cm™ nisastanin yapisinda bulunan
C - H piki ve 994 cm™ piki nisasta yapisinda bulunan C - O gerilmesidir. 1646 cm™

nisastada bulunan molekuller arasi hidrojen bagidir.
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Sekil 4. 17. FT-IR analiz sonuglari (A) Dogal misi nigastasi (B) Polilaktik Asit

B egrisinde gosterilen pikler ise ticari PLA'nin FT-IR yapisini gostermektedir.
Bunlardan 1747 cm™ piki PLA nin yapisinda bulunan karbonil grubunu ( C=0 )
belirtmektedir. 2945 — 2996 cm™ ise PLA zincirinde bulunan C — H baglarini
gostermektedir. 1084 cm™ ve 1181 cm™ pikleri, C — O titresimini gdsteren piklerdir.
1357-1452 cm™ araligindaki pikler de, PLA nin yapisinda bulunan CHs baglarini
belirtmektedir. Literatiir galismalari incelendiginde 1747cm™ deki C=0 geriliminin
belirgin olarak PLA’yI sembolize ettigi belirtiimektedir.

Bu pikler belirlenirken Yingmo Hu [51] ve arkadaslarinin yaptigi ¢alisma ile Ying

feng Zuo [52] ve arkadaslarinin yaptigi ¢calismalardan yararlaniimigtir.
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4.3.2.2. Kompost Ortamindan Alinan Polimerlerin FT-IR Yapisi

Sekil 4. 18. den de goruldigu gibi kompost reaktérinden alinan her G¢ kopolimerin
yapisinda da nisastaya ait pik bulunmamaktadir. 3300 cm™ lerde gérillen OH
grubu Sekil 4. 4 ve Sekil 4. 14 ile karsilastirldiginda oldukga az gézukmektedir. Bu
da nisastanin yapisinda bulunan OH’in olduk¢a az oldugunu ve yapida ¢ok az
miktarda nisastanin bulundugunu gdstermektedir. 2900-3000 cm™ lerde goriilen
pik PLA’nin yapisinda bulunan C-H baglarini gdstermektedir. 1745-1750 cm™ de
goriinen pik PLA'nin belirgin piki olan C=0 yu géstermektedir. 1400 cm™ lerdeki
pikler PLA'nin yapisinda bulunan CHs; gerilimini, 1000-1200 cm™ arasi pikler ise
yapidaki C-O gerilimini gostermektedir.

Kompostlasma esnasinda nisastanin bozundugu ve yapida yalnizca PLA'nin
kaldigi FT-IR analizi sonuclarina bakildiginda bariz bir sekilde gorulmektedir.
Kalan piklerin hepsi PLA polimerinin spesifik piklerini yansitmaktadir. Literatirde
PLA'nin degredasyonu {zerine yapilan calismalarda [53], [59] 1745-1750cm™
araliginda cikan pikde artis oldugu gozlemlenmigtir ve degredasyonun hidrolitik
degredasyon oldugu belirtiimigtir. Bu pik PLA’'nin yapisinda bulunan karbonil
grubunu ifade etmektedir ve degredasyon sonrasi polimer zincirindeki PLA’nin
karboksilik son grubundaki artistan dolayi bu pikte artis oldugu belirtilmistir. Bizim
sonuglarimizda bu pikde herhangi bir artis gézlemlenmemistir. Yapilan ¢alismalar,
uygun kosullar saglandiginda PLA’'nin kompost ortaminda 90 ile 120 gun arasinda
bozundugunu belirtmektedir [40]. 15 gunluk sureg igerisinde PLA’nin degrede
olmasi beklenmemistir ancak daha once yapilan benzer ¢alismalara bakildiginda,
graftama sonucu kalan PLA'nin, ticari PLA ya gore daha hizli bozunma ihtimali

dusundlmus ve galismanin ilerletilebilecedi kanisina variimigtir.
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Sekil 4. 18. Kompostlastirma sonucunda reaktérden c¢ikan filmlerin FT-IR analiz
sonuglari (A) 900 gr nisasta - 800 ml laktik asit (B) 900 gr nisasta - 700 ml laktik
asit (C) 900 gr nisasta - 600 ml laktik asit

4.3.3. TGA-DTG galismalari

Kompostlastirma iglemi sonrasinda reaktorden c¢ikan her kopolimerin ayri ayri
TGA egrileri incelenmistir. Her (i¢ polimerde de 50°C ile 150°C arasinda ¢ok az da
olsa bir su kaybi goézlenmistir. Sekil 4. 5. de gériillen 150-350°C arasi kiitle kaybi
Sekil 4.19, Sekil 4.20 ve Sekil 4.21 de gériilmemektedir. Bunun yerine 250°C ile
550°C arasinda tek bir kiitle kaybi gériilmektedir. Bu da graftlanmis halde bulunan
PLA'nin kitle kaybini belirtmektedir. Dolayisiyla FT-IR ve TGA sonugclari birbirini

desteklemektedir. Nisasta, bozunmus ve yapidan uzaklagmistir.
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Sekil 4. 19. 900 gr nisasta — 800 ml laktik asit iceren kopolimerin TGA analizi
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Sekil 4. 20. 900 gr nisasta — 700 ml laktik asit iceren kopolimerin TGA analizi
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21. 900 gr nisasta — 600 ml laktik asit iceren kopolimerin TGA analizi
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5. SONUGLAR

Yapilan galismanin dnemli sonuglari agagida siralanmistir:

Nisasta-g-laktik asit (N-g-LA) kopolimeri basariyla dretilmigtir. Kopolimer
uretilirken higbir kimyasal uygunlastirict kullanilmamistir. Shear mixing ve
reaktif ekstrlizyon teknikleri kullanilarak reaksiyon gercgeklestiriimis ve graft

kopolimeri istenilen sekilde Uretilmigtir.

Ug farkli miktarda sentezlenen Ug farkli kopolimer Uretilmistir. Nisasta orani her
bir polimerde esitken laktik asit orani her birinde farkli oranda tutulmustur. 900
gr nisasta/800 ml laktik asit, 900 gr nisasta/700 ml laktik asit ve 900 gr

nisasta/600 ml laktik asit olmak Uzere Ug¢ farkli igerikte polimer sentezlenmigtir.

Uretilen kopolimer filmlerin fiziksel, kimyasal, termal ve mekanik 6zellikleri
incelenmistir. FT-IR, *C-NMR, TGA-DTG ve SEM analizleri yapilmistir.

Uretilen kopolimer filmlerin FT-IR analizi sonuglarina gére 2987 cm™ de
gorulen C-H (alifatik) grubu PLA’'nin graftlandigini gostermektedir. Nigastanin
karakteristik pikinde bulunmayan 1736 cm™® degerinde C=0O bandi
gorulmektedir. Bu pik, nisasta-g-LA sentezi sonucu karbonil grubunda
esterlesmenin  oldugunu ve LA molekulinin uzayarak PLA zincirinin
olustugunu gdstermektedir. Ayrica 1227 cm™ degerindeki pik ise (C-C(=0)-O)
nisastada bulunan OH gruplarina LA baglandigini ve graftlanmanin
gerceklestigini gostermektedir. Shear mixerden cikan ve reaktif ekstriderden
gecen polimerin graftlanma yuzdelerinin birbirinden farkli oldugu gorulmuas

1227 cm™ pikinde uzama gdzlemlenmistir.

Uretilen kopolimer filmlerin **C-NMR sonuglarina gére 173,8 ppm ve 19,6 ppm
lerdeki spektrumlar nigsasta omurgasina PLA polimerinin basarilh bir sekilde
graftlandigini  gostermistir. FT-IR sonuglariyla **C-NMR sonuglari birbirini
desteklemistir.

Uretilen kopolimer filmlerin TGA/DTG analizine bakildiginda 50-150°C
araligindaki %6’k su kaybi gorllmustir. ikinci adirik kaybi ise nisasta

molekulinin bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Nigsasta molekulinin
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dekompozisyon sicakligi 40°C ile 550°C araligindadir. Uglincii adirlik kaybi ise
nisasta-g-PLA kopolimerinin bozunmasindan kaynakli kutle kaybidir. Nigasta
Uzerine graft olmus PLA polimerinin bozunmasi bu sicaklik arahdinda
gorulmektedir. Nisasta-g-PLA kopolimerinin dekompozisyon sicakligi, dogal
misir nigsastasina gore daha yuksektir. Bu da udretilen malzemenin termal

stabilitesinin daha iyi oldugunu gostermektedir.

Uretilen kopolimerlerin XRD sonuglarina bakildiginda kristal yapida bulunan

nigastanin graftlandiktan sonra amorf yapiya gectigi gozlenmistir.

SEM goruntulerine bakildiginda; ekstruderden ¢ikan polimerde nisasta
granulleri gorandrken, reaktif ekstriderden son kez gegen polimerde granuller
azaldigir ve polimerlesmenin ¢ok daha iyi bir seklide gergeklestigi
gorulmektedir. Yani nisasta Uzerine laktik asitin graftlanip polimer olusturdugu

gozlemlenmistir.

Ug farkh oranda uretilen polimerlerin mekanik dayanimlarinin birbirinden farkl
oldugu ongorulmus ve daha dnce yapilan bir calismada bu polimerlerden laktik

asit orani fazla olanin daha dayanikli oldugu belirtilmigtir.

Graft polimer duretildikten sonra kontrolli kompost ortamina konulmus ve
biyobozunma o&zelligine bakilmistir. icerdikleri laktik asit oranlarina gdre

biyobozunma 6zellikleri farkhlik gostermistir.

Kaydedilen CO, sonuglarina gore laktik asit miktari en disuk olan polimer (900
gr nisasta/600 ml laktik asit) beklendigi gibi daha ¢abuk degrede olmus ve
karbondioksit ¢ikisi en hizli bu polimerde gerceklesmistir.

Kompost ortaminda 15 gunluk suregte incelenen biyodegredasyon islemi, 15
guin sonunda filmlerin reaktorden alinmasiyla sona ermistir. Kompost

reaktorden gikan filmlerin FT-IR, TGA/DTG ve SEM analizleri yapiimistir.

FT-IR analiz sonuglari kompost ortamindan alinan filmlerdeki degredasyon
mekanizmasini agiklamistir. Filmlerde bozunmanin gergeklestigi goralmustar.

FT-IR piklerinde nisastaya has piklerin olmadigi ve yalnizca PLA piklerinin
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kaldigi gozlenmis ve bozunma suresince nisastanin degrede olarak yapidan
uzaklastigi kanitlanmigtir. Yapida eser miktarda nisasta bulunsa bile PLA

pikleri nisastanin piklerine baskin geldiginden gozlemlenememigtir.

Kompost ortamindan alinan filmlerin TGA sonugclarina bakildiginda yine yapida
nisastanin olmadigi ve vyalnizca graftanmis halde PLA nin kaldig

gorulmektedir.

Kompostlastiriimis filmlerin SEM goéruntuleri incelendiginde nisastanin yapidan
ayrilarak her bir polimer yapida PLA zincirlerinin kaldigi gorulmustur. PLA
icerigi fazla olan polimerde 8. ve 15. gun sonlarinda yapidaki bozunmanin
daha az oldugu yuzeydeki gozeneklerden anlasiimaktadir. PLA miktari
azaldik¢a bozunan yapida sungerimsi bir gérinim olugsmus ve pargalanmanin
gercekleserek yalnizca polimerlesmis PLA'nin kaldigi géralmustar. Bu da tim
sonuglar ile ortismus ve yapisinda en az PLA olan kopolimerin en hizli

degrede oldugunu kanitlamistir.

Nisasta-g-PLA karisimi graftanmanin daha verimli sekilde gerceklestiriimesi
amaci ile reaktif ekstriderden 4 defa gegcirilmigtir. Bu iglem graftlanmanin daha
iyi olmasini saglamanin yaninda degredasyon icin dezavantaj olmustur. Eger
reaktif ekstriiderden ilk kez gecirildikten sonra film haline getirilmis ve kompost
reaktorine konulmus olsaydi, degredasyon daha verimli gerceklesebilirdi.
Ancak reaktif ekstriderden 4 defa geciriimeden Ufleme sisirme yontemi ile film
elde etmek mumkuin olmamistir.

Kompost ortamdan ¢ikan sonuglara bakildiginda reaktérde nisastanin yapidan
ayrilip degrede oldugu ve serbest PLA zincirlerinin kaldigi anlasiimaktadir.
Nisasta degrede oldugu esnada ortamdaki mikroorganizmalara da besin
kaynagi olmustur. Ancak ortamda besin tukendigi zaman mikroorganizmalarin
faaliyetleri de durmustur. Kalan PLA’'nin degrede olabilmesi igin ortama duzenli

bir sekilde besin kaynagi saglanmalidir.

Literatirde bulunan benzer c¢alismalarda karigim halindeki polimerlerin
degredasyonlari incelenmis ve yorumlanmistir. Bu ¢alismalar referans alinarak
bu karisimin degredasyonu igin su 6ngoéride bulunulabilir. Nisastanin yapidan

ayrilmasi ile ortamda vyalnizca PLA polimeri kalmisgtir. Bu polimerin
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degredasyonunun, ticari PLA ile karsilastirildiginda daha hizli
gerceklesebilecegi ongorulmektedir ve bu konudaki c¢aligmalar devam

ettirilebilir.

Nisasta degrede olup yapidan ayrildiktan sonra degredasyonu hizlandirmak
icin ortama termofilik kosullara uygun ve PLA’yl parcalayabilmede etkili olan
mikroorganizmalar  eklenebilir. Bu igslem PLA'nin  degredasyonunu

hizlandirabilecek bir yontemdir.

Degredasyon esnasinda yapi hidrolize ugramis ve nisasta yapisinda ilk olarak
—O baglan kopmus daha sonra da —-OH yapidan uzaklasarak nisasta
parcalanmistir. PLA polimeri yapida kalmigtir. Degredasyon mekanizmasinin
en dogru sekilde belirlenebilmesi i¢in ortama nisastayl pargalayan amilaz
enzimi eklenebilir ve nisastanin PLA’dan ne seklide ayrildidi, yapidan nasil

uzaklastigi incelenebilir.

Reaktif ekstrider ve Ufleme/sisirme yontemiyle dogrudan elde edilen polimer
filmlerin kontrolli kompost ortamindaki degredasyonu ilk kez bu tez
kapsaminda incelenmigtir. Polimerin daha hizli degrede olacagi duslncesiyle
yola ¢ikilmis ancak 15 gunlik slregte yalnizca nisastanin yapidan uzaklastigi
gorulmustur. PLA degredasyonunun ne kadar surede tamamlanacagini, PLA
polimerinin ka¢ gunluk suUregte ne kadarinin bozundugunu belirlemek igin

calismalara devam edilebilecedi ve bu ¢alismanin gelistiriimesi dnerilmektedir.
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