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POLIETILEN TEREFTALAT (PET)’IN BIYOLOJIK BOZUNABILEN ARA
URUNLERLE MODIFIKASYONU

PET’in biyolojik bozunabilir kopolimerlerinin hazirlanmasi amaciyla, PET ve
PET’in depolimerizasyon iiriinii olan bis(2-hidroksietil)tereftalat (BHET), biyolojik
bozunabilirlik 6zellifine sahip polimer olusturabilen laktik asit (LA), L-laktid (LLA),
DL-laktid (DLLA) ve laktik asidin polimeri olan poli(laktik asit) (PLA) ile gesitli
katalizorler varliginda reaksiyona tabi tutulmugtur.

PET ile yapilan modifikasyon reaksiyonlan, ¢oziiciilii (o-nitrofenol) ortamda
ve dibitil kalay oksit (DBKO) katalizérltginde, agirlikga farkli oranlarda PET ve PLA
kullanilarak, 140 ve 170°C’lerde ve 8, 16 ve 24 saatlik periyotlarda gerceklestirilmistir.
BHET ile yapilan reaksiyonlar ise, ¢Oziiciisiiz ortamda ve ¢inko asetat (ZnAc)
katalizérlugtinde, agirlik¢a farkli oraniarda BHET ve LA/PLA/LLA/DLLA kullanilarak,
225°C ve 20 mmHg’da, Y48 saatlik periyotlarda ger¢eklestirilmigtir.

Elde edilen modifiye tiriinler, DSC ve FTIR analizi ile incelenmis ayrica bu
uriinlerin  biyolojik bozunabilirliklerini incelemek amaciyla, biyolojik aktivite ve
hidrolitik bozunma testleri gergeklestirilmistir. Bu testler sonunda elde edilen iriinlerin
% agirhik kayiplan hesaplanmig ve iriin yizeyleri optik mikroskop ve SEM ile
incelenmigtir.

Gergeklegtirilen reaksiyonlar sonunda elde edilen {irtinlerin, kristallenme
ozellifine ve genel olarak 230-255°C arasinda erime sicakhigma sahip oldugu
gorilmigtiir.  Ayrnica, modifikasyon amaci ile kullamilan maddelerin, tirine ve
miktarma bagl olarak, ana PET zinciri igerisine monomerik veya polimerik iiniteler
seklinde girdigi belirlenmistir.  Gergeklestirilen reaksiyonlarda hidrolitik olarak
bozunabilen triinler elde edilmig olup, PLA kullanimimin, bozunabilir triin eldesi igin
daha uygun oldugu belirflenmigtir. Kullamlan baslangi¢ maddelerine ve reaksiyon
sartlarina bagh olarak, iiriinlerde, pH:7.2°de hidrolitik bozunma sonucu olugan agirhik
kayiplarinin, 4. hafta sonu itibar ile %0.7-49 arasinda degistigi, biyolojik bozunabilirlik
testleri sonucunda da, elde edilen drinlerin 1 haftalik siire sonunda
%0.2-17 arasinda agirlik kaybina ugradiklan belirlenmigtir.



SUMMARY

MODIFICATION OF POLY(ETHYLENE TEREPHTHALATE) (PET) WITH
BIODEGRADABLE INTERMEDIATES

For the preparation of biodegradable copolymers of PET, PET and
bis(2-hydroxyethyl terephthalate) (BHET) which is the depolimerization product of
PET, were reacted with biodegradable polymers producing compounds such as lactic
acid (LA), L-lactide (LLA), DL-lactide (DLLA) and poly(lactic acid) (PLA) in the
presence of various catalyst.

In case of the modification reactions were carried out with PET, different weight
ratio of PET and PLA were used in the o-nitrophenol as solvent at 140 and 170°C for 8,
16 and 24 hour periods in the presence of dibutyltin oxide as catalyst. In the reactions
were carried out with BHET, it was used different weight ratio of BHET and
LA/PLA/LLA/DLLA were used without solvent, at 225°C and 20 mmHg for the %-8
hour periods in the presence of zinc acetate as catalyst.

Obtained modified products were investigated by using DSC and FTIR analysis.
In order to investigate the biodegradability of these products, biological activation and
hydrolytic degradability tests were carried out and then by weighting obtained products
and their weight loss % were calculated. Surface of these products were investigated by
using optic microscope and SEM.

Products obtained from above mentioned reactions are crystallizable and they
have melting point at the range of 230-255°C. It was determined that modification
materials were presented in the PET backbone as monomeric or polymeric units
depending on types and amounts of modification materials. Hydrolytic degradable
products were obtained from modification reactions and PLA was found to be the most
suitable materials in order to obtain biodegradable polymers. Depending on raw
materials and reaction conditions, weight loss due to hydrolytic degradation at pH: 7.2
was found to be 0.7-49 % after four-week period. Biodegradability tests showed that
0.2-17 % weight loss were found after one-week period.



L. GIiRiS

Plastik malzemeler, diinya plastik endistrisinde 1925’lerden sonra gittikge artan
hizda gergeklesen gelismeler sonucunda giiniimiizde hayatimizin her alanma girmigtir.
1994 yili itiban ile sadece Bati Avrupa’da tiiketilen plastik miktar1 27.5 milyon tondur.
Bunun %42’si ambalaj sektoriinde, %20’si ingaat sektériinde, %11°1 elektrik-elektronik
sektoriinde, %8’1 otomotiv sektdriinde, %4’t zirai sektdrde ve %15°i de diger
sektorlerde kullanilmigtir {1]. Plastik malzeme titketiminin artmasi beraberinde gevresel
problemleri de getirmigtir. Toplam kat1 atiklar igerisindeki yaklagik %10°luk pay ile
plastikler agirhkga 6nemli miktarlarda olmasalar da hacimsel olarak dikkat gekici
boyutlara ulagmiglardir. Ornegin Bati Avrupa’da plastikler toplam kati atiklarin
agirlikga sadece %8’ini olustururken, bu oran hacimsel olarak %30 civarindadir[2].

Plastik atik problemi 1980°li yillardan itibaren ilkelerin ciddi bir giindem
maddesi olmustur. Bu problemin giderilmesi igin getirilen ¢dziimler, atiklarin
kaynaginda oOnlenmesi ya da atik olugturan malzemenin kullamminin azaltilmasi,
gébmme, yakma, kimyasal geri kazanma, UV 1gimasi ile parcalanma (foto bozunma) ve
bakteriyel etki ile par¢alanma (biyolojik bozunma) dir.

Ginimiizde, genel olarak, tiiketici kaynakh plastik atiklar diger atiklarla
beraber, ¢6p bosaltma sahalarina atilmakta, uygun gébmme alanlarina gomiilmekte veya
yakilmaktadirlar. Bu yontem disik maliyetli olmasmna ramen uygun gomme
alanlannin bulunamamasi, meveut gomme alanlarinin dolmasi ve yarattifn ¢evre ve
gorinta kirliligi agisindan giderek 6nemini kaybetmektedir. Diger bir alternatif olan
yakma prosesi de gittikge artan maliyeti, yarattifa cevre kirlilii ve geri kazamlabilir
kaynaklarin yok edilmesinin getirdigi ekonomik kayiplarin fazlaligh gibi problemlerle
kars1 kargiyadir. Burada s6zi edilen tiim bu olumsuzluklar, gevre koruma bilincinin
giderek artmasi ve geri kazamilabilir kaynaklann ekonomik ve gevresel agidan kabul
edilebilir bir sekilde degerlendiriimesi yoniindeki ¢aligmalar ile birlestiginde,
glniimiizde atik plastiklerin yeniden kullanimi ya da geri kazanimi 6nem kazanmugtir.
Ancak, tiketici kaynakli kati atiklarin geri donigiminii saglamak kolay degildir.
ABD’de de yilda 207 milyon ton ¢op toplanmakta, bunun %16’s1 yakilmakta, %62’si
gomillmekte ve %22’si geri déniitirilmektedir. Copin %9.3’0 plastik olup bunun
ancak %3.5°1 civarinda bir boliimil geri kazanilabilmektedir. Bati Avrupa’da ise 1994
yii rakamlarna gore tiketici kaypakli atik plastiklerin %73t gomulmekte
veya yakilmakta, %9’u geri dontstirilmekte, %17’si enerji iretiminde
degerlendirilmektedir. Buna kargilik dretici kaynakl atiklarda geri doniigiim orani
%96°dir [1].



Gilinimiiz gevresel problemleri i¢in olasi ¢ézimlerden biri, paketleme amaciyla
kullanmilan biyolojik bozunmaz plastiklerin yerine biyolojik bozunabilir polimerik
malzemelerin gelistirilmesidir. $imdiye kadar ambalajlama gibi kisa siireli kullanimlar
i¢in sentezlenen biyolojik bozunabilir polimerlerin nihai uygulamalari, ekonomik
nedenlerle, sinai agidan uygulanabilirlik saglayamadilar.  Ancak bozunabilen
polimerler, gelecekte kati atik problemini hafifletmede pozitif rol alacaklardir.
Poliesterlerin dogal polimerlere olan yapisal benzerligine ragmen, alifatik diiz zincirli
poliesterler biyolojik bozunabilmekte fakat aromatik dallanmig analoglari ise bu 6zelligi
tagimamaktadir. Bu nedenle biyolojik olarak bozunabilen ve hidroliz olabilen
alifatik poliesterler; poli(glikolik asit), poli(laktik asit) gibi o-hidroksipoliesterler;
poli(kaprolakton), poli(B-propilakton), poli(biitirolakton) gibi diger tip poliesterler ve bu
esterlerin  kopolimerleri yofun olarak incelenmigtir  Ancak PET’e biyolojik
bozunabilirlik 6zelligi kazandirmak amaciyla ¢ok az sayida ¢alisma yapilmis ve bu
galigmalar sonucunda da bu aromatik poliesterin biyolojik bozunabilirlik ézelliklerinin
arttirilabilmesi i¢in heniiz tatminkar net bir formiilasyona ulagilamamasgtir.

Daha sonra aynntili bir sekilde bolim sonunda verildigi gibi, PET’in
bio-gevresel sartlar altinda bozunmasi konusunda, daha 6nce yapilmig olan ¢aligmalar
incelendiginde, genellikle PET’in yiiksek sicaklikta hidrolizinin gogunlukta oldugu
¢alismalara rastlanmigtir. Aynica PET’in ve/veya ham maddelerinin alifatik poliesterler
veya monomerleri ile modifikasyonu suretiyle biyolojik bozunabilirlik saglanmasina ait
az sayida ¢alisma mevcuttur. PET’in uygun hidrolizlenebilenlerie birlegimi ve polimer
omurgas! lizerine hidrofilik segmentler ilavesi suretiyle PET’in hidrolizlenebilirligini
dolayisiyla biyolojik bozunabilirligini arttirmak amaciyla yapilan ¢alismalar ise oldukg¢a
azdur.

Bu ¢aligmada, attk PET’in biyolojik bozunabilir kopolimerlerinin hazirlanmas:
ongérilmiis ve bu amagla PET ve PET’in depolimerizasyon ara iiriinii olan
bis(2-hidroksietil)tereftalat (BHET), biyolojik bozunabilirlik 6zellifine sahip polimer
olugturabilen laktik asit (LA), L-laktid (LLA), DL-laktid (DLLA) ve laktik asitin
polimeri olan poli(laktik asit) (PLA) ile gesitli katalizorler varlifinda modifiye
edilmigtir. Elde edilen modifiye polimerlerin, DSC teknigi ve FTIR analizleri ile
olusumlan ve yapilan aydinlatiimaya ¢aligitlmigtir. Ayrica riinlerin, biyolojik olarak
bozunabilirliklerini incelemek amaciyla, bakteriyolojik ortamda biyolojik aktivite ve
hidrolitik bozunma testleri gergeklestirilmistir. Bu testler sonucunda riinlerin
ylizeyleri optik mikroskop ve SEM ile incelenmis ve sonuglar kargilagtirilmigtir.



1.1. PET’in Ozellikleri ve Uretimi

Polietilen tereftalat (PET), tereftalik asit veya dimetil tereftalat ile etilen
glikolden elde edilen, erime sicaklign 250-267°C, camsi gegis sicakligi 69°C, bozunma
sicaklift 283-306°C olan yan kristalin ve termoplastik ozellikte doymus lineer bir
poliesterdir.

PET, yiiksek kimyasal ve mekanik dayamim, yiiksek boyutsal kararhk, hafiflik,
dusik gaz gecirgenligi, distik su absorpsiyonu, disik CO, difiizyonu gibi 6zellikleri
kadar, seffaflik, ytizey parlakhigy, iyi 151k gegirgenlidi, diizgiin yiizey gibi diger estetik
goriinim ilgilendiren 6zellikleri ile de karakterize edilir. PET’in en 6nemli avantaji,
toksik olmayan dogasidir. Bu o6zelligi sayesinde 6zellikle gida endiistrisinde, insan
organizmas: igin herhangi bir yan etkisi olmayan ambalaj lretiminde genig bir
uygulama sahasina sahiptir.

PET, 1950’]erin baginda ticari bir 6nem kazanmig ve zamanla gittikge genisleyen
bir oOlgekte kullamm artmigtir. Ginamiizde PET, tekstil endiistrisinde, ambalaj
malzemesi tiretiminde, fotograf filmi tiretiminde, audio ve video teyp Uretiminde,
clektrik izolasyonunda ve g¢esitli miihendislik drinlerinde yogun bir sekilde
kullanilmaktadir [3] .

Giiniimiizde PET iki ayn yontem ile tretilebilmektedir. PET’in kesikli olarak
diretildigi klasik metod, ii¢ asamali bir iiretim yontemidir. Birinci asamada 160°C’da
eritilen dimetil tereftalat (DMT), ikinci asamada etilen glikol (EG) iin fazlasi ile hafif
bazik katalizorler varlifanda, 150-200°C sicaklikta reaksiyona tabi tutulmaktadir.
Reaksiyon baglangicinda DMT 1n siiblimasyonunu 6nlemek amaciyla sicaklik digiiktiir.
Reaksiyon sonunda, agifa ¢ikan metanol uzaklagtinlarak, bis(2-hidroksietil tereftalat)
(BHET) ara iiriinii elde edilir. Ugiincti agamada ise BHET, atmosfer basincinda ve
250°C nin biraz iizerinde polikondenzasyona reaksiyonuna tabi tutulur. Reaksiyon
boyunca agi8a ¢ikan etilen glikol fazlas1 uzaklagtinlir ve takiben basincin digiiriilmesi
ile sicaklik yiikseltilir. 270-280°C de ve vakum altinda polikondenzasyon reaksiyonu
tamamlanir [4, 5].

PET’in diger tretim yonteminde ise baglangi¢ maddeleri tereftalik asit (TFA) ve
etilen glikoldir.  Sicaklik TFA’in disik ¢ozanirlagi sebebiyle 220-260°C’da
tutulmaktadir. Olusan yan Griin su sirekli uzaklagtinlarak denge poliesterifikasyon
lehine kaydirilmaktadir. Reaksiyonu katalizorsiiz olarak yiriitmek miimkiin olmakla
beraber, aminler gibi bazik Kkatalizorler veya diger esterifikasyon katalizorleri
reaksiyonu hizlandirmak amaciyla kullanilmaktadir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra,



basing azaltilarak sicaklik yiikseltilmekte ve etilen glikol fazlasi destilasyonla
uzaklagtiriimaktadir [5-6] .
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1.2. PET’in Geri Kazanimi

PET’in geri kazammina kars1 gittikge bityliyen ilgi, bu polimerin ambalajlama
sahasinda, Ozellikle de sise olarak genig oranda kullanilmasina baglidir. 1970’lerin
ortalarindan beri, ilk olarak ABD ve Kanada ve takiben de Bati Avrupa’da igecek
siselerinin {retiminde kullamlan PET miktan artmustir. PET’in butiin diinyadaki
tilketimi yaklagik 13 milyon tondur. Bunun 9.5 milyon tonu tekstil endiistrisinde,
2 milyon tonu audio ve video teyp tiretiminde ve 1.5 milyon tonu da gesitli tipteki sise
ve kavanozlarin tretiminde kullamlmistir [7]. Bati Avrupa’da, 1994 yili itibariyle
27.5 milyon ton olan plastik tiketimi igindeki 800 bin tonluk pay: ile PET, toplam
tiketim miktarinin %2.9 una ulagmigtir. Tiirkiye’nin Bati Avrupa’daki toplam plastik
tikketimi igindeki pay1 ise yaklagik 1 milyon ton ile % 3.7 dir [1]. Tirkiye’de ambalaj
malzemesi olarak kullanilan PET miktann kesin olarak bilinmemekle birlikte
7500 ton/yil oldugu tahmin edilmektedir [2].

PET, ¢evreye dogrudan zarar vermez. Fakat atik plastikler igindeki belirgin
varligi ve atmosferik ve biyolojik sartlara karsi olan yiiksek direnci goz Oniine
alindifinda en azindan goriinti kirliligi yaratan bir malzemedir. Cevresel oldugu kadar
ekonomik sebeplerle de desteklenen genis olgekli PET geri kazamimi; cam, kagit ya da
metal gibi diger geleneksel malzemelerin geri kazammina benzer gekildedir. Ancak,
giniimiizde agir ¢evreci baskilar sebebiyle, daha 6nce de belirtildigi gibi, cam ya da



kagit malzemeler gibi atik polimerin gémiilmesi veya yakilmasi seklindeki yontemler
giderek 6nemini kaybetmektedir. Bu tip uygulamalar diigiik maliyetli olmasina ragmen,
meydana getirdidi toprak, yiizey sulann ve hava kirlilifi sebebiyle, diisik olgekte
uygulama sahasi bulabilmistir. Gomiilen kati atiklar igerisinde yer alan plastik atik
oran1 sadece %7 dir [8]. Plastik atiklarin, polimer, monomer, yakit veya kimyasal
iiretiminde tekrar kullanilabilir hale dénigtiirilmesi ise kimyasal geri kazanim olarak
tamimlanmakta ve giiniimiizde PET igin en gok tercih edilen yontemlerden biri olmaya
devam etmektedir.

1.3. PET’in Kimyasal Geri Kazanum

PET! de igeren atik polimerlerin geri kazamimu, pek ¢ok yolla yapilabilmektedir.
Bunlar; birincil (primer), ikincil (sekonder), Ggtncil (tersiyer) ve dordiinciil (kuaterner)
geri doniisimdiir.

1.3.1. Birincil (Primer) Doniigiim

Kullamilmig polimerin toplanmasi, pargalanmasi, graniil haline getirilmesi ve
sonra da iiretime tekrar katilmasi en ¢ok bilinen geri kazanim yontemidir. Bu doniisiim
PET atiklanin, taze ham maddeye polimerizasyonun baglangi¢ kademesinde ya da
BHET kademesinde ilavesi seklinde gergeklestirilmektedir. Ancak bu sekilde elde
edilen geri kazamimug PET ile yapilan Granler, aramlan yiksek kaliteye sahip
olamamaktadirlar.  Birincil (primer) déniigim olarak bilinen bu geri kazamim
yonteminde elde edilen drinlerin asetaldehit ve hidroperoksitlerin olusumu sebebiyle
renkli ve diigiik mekanik 6zelliklere sahip oldugu bilinmektedir [5].

1.3.2. ikincil (Sekonder) Déniisiim

Birincil donigiime uygun olmayan atiklarin diger polimerlerle kangtinlarak daha
digiik kaliteli ve ucuz iirinlere sekillendirilmesi olarak bilinen ikincil (sekonder)
doniisimde ise elde edilen triinlerin mekanik o6zellikleri, PET ve diger polimerin
birbirleri iginde homojen dagilmalarina baglidir. Ancak PET in yiiksek erime sicaklig
sebebiyle yeterli homojenlik saglanamamast ve yiiksek sicakliklarda diger polimerin
bozunmasi gibi problemlerden dolayi, bu sekilde bir geri kazamm pek fazla tercih
edilmemektedir [5].



1.3.3. Uciinciil (Tersiyer) Doniisiim

Atik polimerin ham maddelerine, ara iriinlere veya diger kimyasallara
doniigtirildagi telnciil (tersiyer) donigiim prosesinde, amag atik polimerin pirolizi
veya fiziksel ya da kimyasal olarak bozundurulmasidir [5]. Kimyasal geri kazanim
yontemlerinden alkoliz, hidroliz ve glikoliz bugiin ticari 6lgekte kullanilmaktadirlar.
Goodyear PET geri doniigiimii igin glikoliz yontemini kullanmaktadir. Yine iilkemizde
SASA, atik PET siseleri aym yontemle geri dontgstiirmektedir [2]. PET’in aminolizi ve
amonolizi ile geri kazamimu ile ilgili galigmalar da mevcuttur [7].

1.3.3.1. PET’in Alkolizi

Alkoliz prosesi, PET’in yiiksek sicakliklarda ve yiiksek basingta metanol ile
bozunmasidir. PET metanolizinin asil trinti olan DMT ve EG bilindigi gibi bu
polimerin iiretimi igin gerekli olan ham maddelerdir. Metanoliz prosesi, Hoechst,
Eastman ve DuPont gibi genis olgekli PET ureticileri tarafindan oldugu kadar daha
kiigiik isletmeler tarafindan uygulanmaktadir. 2-4 MPa basing ve 180-280°C
sicakliklarda gergeklestirilen bozunma reaksiyonu EG’iin fazlasimn uzaklastinlmas ile
devam etmektedir. Kullamlan katalizorler ¢inko asetat, magnezyum asetat, kobalt
asetat, ve kursun dioksit gibi tipik transesterifikasyon katalizorleri olup en gok tercih
edilen ¢inko asetattir [5, 7].
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1.3.3.2. PET’in Glikolizi

PET igin uygulanan en o6nemli ikinci kimyasal geri kazamm yéntemi ise
glikolizdir. Bu proses de genig olgekte kullamlan ticari bir prosestir. PET’in EG ile
reaksiyonu sonucunda BHET, EG ve disik molekil afirlikli oligomerler elde



edilebilmektedir. PET’in glikolizi igin en g¢ok kullamlan glikoller, etilen glikoliin
yamsira, propilen glikol (PG) ve dipropilen glikol (DPG) diir. Bu proses 0.5-8 saatlik
bir zaman periyodu esnasinda,180-250°C gibi genis bir sicaklik aralipinda devam
etmektedir.  Genellikle PET igeriginin agirlikga %0.5’1 oraminda katalizor ilave
edilmektedir. Cogunlukla tercih edilen katalizér ginko asetattir. PET’in glikoliz
turiinlert genellikle doymamis poliester reginesi tiretiminde ve poliizosiyanat kopiik
retiminde kullanilmaktadir [5, 7].
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1.3.3.3. PET’in Hidrolizi

PET atiklanin kimyasal geri kazamim yoéntemlerinden bir digeri, PET’in
hidrolizidir. Bu metoda kars: gittikge artan ilgi, PET in etilen glikol ve tereftalik asitten
dogrudan sentezinin geligimi ile baglantiidir. PET ozellikle hidrolize kars1 oldukg¢a
direnglidir. Ancak, 280°C nin iizerindeki yiiksek sicakliklarda su ile hizli bir sekilde
hidrolize ugradifi su ile hidroliz reaksiyonunun 150-300°C sicakliklarda ve basing
altinda tereftalik asit ve etilen glikol verecek sekilde gergeklestirilebilecegi ile ilgili
¢aliymalar mevcuttur. Hidroliz reaksiyonlar1 alkali metallerin asetatlan veya diger
bilesikleri ile hizlandirilabilmektedir.

HO (H,CH,COOC -@ COO).CH,CH;OH + n HO ——
PET

n HOOC -@- COOH + (n+1) HOCH,CH,OH

TFA EG

PET’in hidroliz prosesi asidik, alkali ve nétral gartlarda gergeklestirilebilir.
Yapilan hidroliz reaksiyonlarinda, fosforik asit yada nitrik asit gibi diger konsantre
mineral asitlerin uygulamalan mimkiin olsa da asidik hidrolizde siklikla konsantre



silfurik asit ile daha iyi sonuglar elde edilmistir. Reaksiyon 5 dakika boyunca
atmosferik basing altinda gergeklesmektedir. Birinci asamada, PET atik,
konsantrasyonu %87 den daha az olmayan siilfiirik asit ile 85-90°C, 60-93°C ya da oda
sicakliginda kanstinlmakta, sonug olarak PET, TFA ve EG’ec donugmektedir. Alkali
hidroliz ise genellikle sodyum hidroksitin agirhik¢a %4-20 oraminda sulu ¢ozeltisi ile
gergeklestirilmektedir. Reaksiyon yavag bir gekilde ilerlediginden reaksiyonu
hizlandirmak i¢in amin ilavesi yapilmakta ve reaksiyon 3-5 saat boyunca 210-250°C
de ve 1.4-2 MPa basing altinda sirdirilmektedir. PET’in alkali hidrolizinin en iyi
sonuglan, 200°C de sulu amonyak ¢ozeltisi kullamldiginda elde edilmistir. Notral
hidroliz ise, su ya da su buhan 1-4 MPa basing ve 200-300°C sicakliginda
gergeklegtirilmektedir [5, 7].

1.3.3.4. PET’in Aminolizi ve Amonolizi

PET’in agir1 aminolizi sonucunda, TFA’in diaminleri ve EG elde edilmektedir.
Ancak bu prosesin ticari Slgekte PET’in geri kazamimi amaciyla kullamldigina dair
bilinen bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bu sebeple giiniimiizde, kismi aminoliz sadece
PET’in ézelliklerini gelistirmek amaciyla kullanilmaktadir. Tanimlanan PET aminolizi
proseslerinde ¢ogunlukla polimer toz ya da elyaf formundadir. Reaksiyon genellikle
primer aminlerin sulu ¢ozeltilerinde gergeklestirilir. En ¢ok tercih edilen primer
aminler; 20-100°C arahginda kullamilan metilamin, etilamin ve etanolamindir.
n-bitilamin anhidriti de yine 21°C de kullamlan bir aminolitik ajandir. Bu konuda
yapilan aragtirmalarin ¢ogu metilaminin sulu ¢6zeltisi ile se¢imli PET bozunmasina ve
takiben PET morfolojisinin belirlenmesine odaklanmigtir.

Etilen glikol ortaminda, PET’in sulu amonyak ile etkilesiminden TFA amidleri
elde edilirler. Tiketici kaynakl siselerden elde edilen PET atiklarin amonolizinden
oldukga iyi sonuglar elde edilebilmistir. Bu proses, 2 MPa basing altinda ve 120-180°C
aralifinda, 1-7 saatlik bir zaman peryondunda gergeklestirilir Reaksiyon verimi
%90’ tzerindedir ve irin saflifi da %99 dan az olmamaktadir. Daha digiik
basinglarda gergeklestirilen amonoliz reaksiyonlan da bilinmektedir. Yine etilen glikol
ortaminda ve amonyak varliginda 70°C de gergeklestirilen bu prosesde katalizér olarak
agirlikga %0.05 oraninda ¢inko asetat kullamlir. Elde edilen TFA amid verimi yaklagik
%87°dir [5, 7].
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1.3.4. Dérdiinciil (Kuaterner) Doniigim

Dordinctl (kuaterner) doéntisim PET atiklarnnin yakilmasi sonucunda ortaya
¢ikan 1sinin gesitli enerji tiitlerine ¢evrilerek kullanilmasidir. Yakma islemi esnasinda
¢ok miktarda toksik kimyasal yan irtinler meydana gelmekte olusan yanma gazlannin
antilarak atmosfere verilmesi gerckmektedir. Ancak bu da maliyeti artirdif igin tercih
edilmemektedir. Ayrica polimerin Gretimi esnasinda kullamlan katki maddelerinin
tuzlari da yanma sonunda kiillerde kalmakta ve gevre kirliligine sebep olmaktadir. Cok
cesitli sekillerde degerlendirilebilen ve birgok malzeme igin 6nemli bir ara iiriin niteligi
tagtyan PET atiklanin yakilmasi geri kazanilabilir kaynaklarin tamamen yok edilmesine
sebep oldugundan tilke ekonomisi igin iyi bir ¢oziim olmamaktadir.

1.4, Diger Geri Kazanma Ydntemleri

Plastiklerin geri kazamimi konusunda oldukga fazla galigma olmasina ve geri
kazanilan plastikler yeniden kullamlabilir olmasina ragmen, bugiin toplam atik
plastiklerin ancak %1'l1 mevcut geri doniisim prosesleri ile degerlendirilebilmektedir.
Plastik atiklarin yakilmasi ve depolimerizasyonu ise yukarida bahsedilen gesitli engeller
sebebiyle yaygin olarak kullanilamamaktadir [2]. Butin bu kisitlayic: kosullar altinda
bugiin, cevresel etkilerle bozunabilen, ézellikle de biyolojik olarak bozunabilen
plastikler yeni bir ¢oziim olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Cevresel etkilerle bozunabilen plastikler; biyolojik olarak (biodegradable), giines
1518 ile (photodegradable) ve kimyasal yontemlerle bozunabilen (chemical degradable)
plastikler olarak simflandiriimaktadir,  Ancak, giniimiizde heniiz, bozunabilen
plastiklerin tanimlamasi tam olarak yapilmamigtir ve bozunabilirligin tanimt igin ayri
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ayn yaklasimlar bulunmaktadir. Malzeme elastikliginin %95'ini kaybettifi zaman
siireci olarak verilen bozunabilirlik seklindeki tamima gore, bu noktada malzeme hila
goriniimiinii koruyabilmekte ancak dokunur dokunmaz toz haline gelebilmektedir [2].
Bu tamim malzemenin tamamen bozunarak CO, ve H,O 'yva donigmesinden oldukca
uzaktir ve bozunma igin izlenen yol, meydana gelen triinler ve bu triinlerin gevreye
etkileri tamamen bu tanimlamanin diginda birakilmigtir.

Son yillarda, bozunabilen plastik iiretiminde, giines 15181 (UV) ile bozunabilen
polimerler, biyolojik olarak bozunabilen; polisakkarit (nisasta, seliiloz vs) esash
polimerler, protein easaslh polimerler ve biopolimerler izerinde galigmalar mevcuttur.

Karbonil ve hidroperoksit gruplan igeren polimerik maddeler UV 1simasina
ugradiklarinda olusan fotokimyasal reaksiyonlarla bozunabilmektedirler. Bu amagla
polimere katilan kataliz6r veya peroksitler, karbonil ve hidroperoksit gruplarmin
olusumunu hizlandinirlar. Diger yontem ise, karbonil gruplan igeren 6zel polimerlerin
sentezlenmesidir. Bunun i¢in monomer, karbonmonoksit ve alkil/aril vinil ketonlar ile
kopolimerize edilir. Ancak bu tip polimerlerin iiretiminde kullanilan katki maddeleri
maliyetin %20 oraninda artmasina sebep olmaktadirlar. Ayrica fotoliz kontrolil zor olan
bir reaksiyondur. UV 1s1masi ile bozunabilen polimerlerin iiretimi bugiin basta ABD ve
Japonya olmak iizere ve diger bir gok Avrupa iilkesinde bulunan girketler (Union
Carbide Co., Eastman Kodak, Taksas Oil Co., Dow Chemical Co., ICI, Mitsubishi
Petrochem., Sumitomo Chem. Co.) tarafindan gerceklestirilmektedir. Yine nigasta gibi
dogal biyolojik bozunabilen bir polimerin sentetik polimerlere ilavesi ile ilgili
caligmalar da pek ¢ok ABD sirketi tarafindan uygulanmaktadir [2].

1.5. Polimerlerin Bozunmasi ve Eliminasyon Mekanizmalar

1.5.1. Terminoloji ve Bozunabilir Polimerlerin Tanimlanmasi

Polimerlerin geri kazammu durumunda, ilk olarak istenen polimer yapisimn
kirllmasidir. Bozunma ve erozyon mekanizmalann daha sonra gelir. Bozunma ve
erozyon igin hentz fikir birligine vanlamamstir ve kaynaklarda farkli terimler
kullanilmaktadir. Vert ve Gdpferich’e gore, bozunma, polimer omurgasinda yer alan
monomerler arasindaki baglarin boliinmesi ile polimer zincirinin kinimasidir [9, 10].
Dolayistyla bozunma polimer zincir boyutunun kiigiilmesine yol agar. Buna karsilik
erozyon daha genig bir anlamda, polimerin bozulmas: olarak adlandinlir. Erozyon
bozunmaz bir polimere ait monomerin, oligomerin ya da herhangi bir pargasinin
kaybina bagli olarak polimer matrisinin kiitle kaybidir. Erozyon biyolojik, kimyasal ya
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da fiziksel bir etkinin sonucudur. Burada verilen tammlamalara gére polimer
bozunmasi, polimer erozyonunun bir pargasidir. Biomedikal sahada, atik yonetiminde
de oldugu gibi, biyolojik bozunma ve biyolojik erozyon aym anlamda kullanilir. Buna
kargihk her iki terim igin de gok fazla sayida farkli tanimlama mevcuttur.

Bitiin polimerler herhangi bir sekilde bozunabildiklerinden bitiin polimerler
bozunabilir olarak kabul edilmelidir. Ancak ilave kriterler goz 6niine alindiginda durum
degigir. Tamimlamalar konusunda fikir birligine varabilmek igin ¢6ziim, bozunmanmn
Ol¢iilmesidir. Bozunmanin 6l¢iima, mutlak zamanlan ile degil, gérece kalma siireleri ya
da insan yasam sireleri ile ilgili olmalidir. Eger polimer insan hayati boyunca
bozunmuyorsa, genellikle bozunabilir olarak kabul edilmez. Bozunabilir ve bozunmaz
polimerler arasindaki ayrim Deborah sayisi ile tammlanmugtir [11]. Deborah sayisi
boyutsuzdur. Ve oldukga viskoz materyallerden, oldukca elastik materyallere kadar
uzanan bir simiflandirmaya sahiptir. Deborah sayisi bozunabilen ve bozunmaz
polimerleri birbirinden, asagida tanimlanan esitlik ile ayirr.

Bozunma zamami
D=

Insan 6mrii

Bozunabilen polimerler kiigitkk D degerlerine (D—0) ve bozunmaz polimerler de
daha biiyiik D degerlerine (D— ) sahiptir.

1.5.2. Potansiyel Polimer Bozunma Mekanizmalan

Polimer bozunmast i¢in 4 ana model vardir [12]. Foto-, mekanik-, termal- ve
kimyasal- bozunma. Bitiin bunlar biyolojik bozunabilir polimerleri igin énemlidirler.
Foto bozunma (fotoliz), polimerin UV ya da gama i1gimas: ile pargalanmasi esnasinda
meydana gelir. Ornegin bu yontemle, polimer prosesi esnasinda UV 1ginlamast ile ya da
gama sterilizasyonu ile polimer 6meklerinde ortaya  ¢ikabilecek olan bakteri ile
kirlenme riski azaltilabilmektedir. Mekanik ya da termal bozunma ise polimer isleme
prosesi esnasinda ortaya ¢ikar. Ornegin ekstriizyon esnasinda polimerler daha yiiksek
sicakliklarda bozunurlar ve yiiksek kayma/kesme kuvvetleri (shear force) molekiil
agirhiklaninda kayiplara sebep olur. Mekanik bozunma ise, eger polimer gerilim altinda
kullamlacaksa ve polimere mekanik oézellikler kazandinlmak isteniyorsa oldukga
onemlidir.  Bitin bu bozunma mekanizmalanndan kimyasal bozunma biyolojik
bozunabilir polimerleri igin en o6nemlisidir. Polimer omurgasina hidrolizlenebilir
fonksiyonel grup katilmast, polimer zincirini sulu ortamda kararsiz yapar ve kimyasal
bozunma, polimer erozyonu ile baglar [13].
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1.6. Biyolojik Bozunabilirlik Kavrammna Giris

Sentetik polimerler, oOzellikle ambalajlama sahasinda, pek ¢ok iriindeki
metallerin, camlann, seramiklerin ve odunun yerini almigtir. Film, flexible(esnek) poset
ve rijit konteynerler (sise, kutu, kap vs.) gibi ¢esitli sekillerde bulunan polietilen,
polistiren, polivinil kloriir ve polipropilen, ambalaj sanayiine yeniden deger
kazandirmigtir. Bununla beraber, bu materyaller, bir kez kullamm sonucunda
kullamlmaz hale gelmigler ve dogada bozunmaksizin kalmaya devam etmislerdir. Bu
durum ise, gevresel ve ekolojik kaygilarin artmasina sebep olmustur.

Ginimizde, ambalajlama ve diger kisa sireli uygulamalar igin biyolojik
bozunabilir plastik ihtiyact konusunda anlagmaya varilmigtir. Birinci adim, biyolojik
bozunabilirligi etkileyen ¢esitli faktorlerin kritik rol oynadifn bu gelisim siirecinde,
biyolojik bozunabilir plastiklerin aretilebilmesidir. Bu aslinda, gereklidir ¢iinkii doga
bir paradoks olarak kompleks proteinlerde yer alan amid baglarim kirabilen mitkkemmel
bir enzimatik vasita olmasina ramen daha basit gibi goriinen sentetik poliamid (naylon)
leri pargalayamamaktadir.

Dogal bozunma direnci, dayamklilik ve kararlilik ile ifade edilebilir. Bununla
beraber, kararlilifin termodinamik ve kinetik olarak agiklamalan birbirinden farklidir.
Termodinamik olarak, higbir kimyasal bilesik sonsuza dek kararli degildir. Kinetik
kararlilik ise ¢ok daha gergek¢i olan zaman skalalar ile tamimlanir. Bu nedenle, zaman
cerceveli genel referanslar temel alindiginda, proteinler ve polisakkaritler gibi kolayca
bozunabilen dogal polimerler yaninda, sentetik polimerler bozunmazdirlar.

Tablo 1.1 ve Tablo 1.2 de bazi dogal ve sentetik polimerlerin biyolojik
bozunabilirlik karakteristikleri gorilmektedir.
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Tablo 1.1:  Dogal Polimerler ve Biyolojik Bozunabilirlik Ozellikleri
Dogal Polimer Kimyasal Yapisi Bozunmad'a n Sorumlu
Enzimler
POLISAKKARITLER
Seliiloz Eter Baglan Seliilaz
Dekstrin Eter Baglan Dekstranaz
Agar Eter Baglan Mikrobiyal Direng
Kitin Eter Baglan Kitinaz
Nisasta Eter Baglan Amilaz ve Fosforilaz
PROTEINLER
Kalojen Amid Baglarni
Kazein Amid Baglan r . Al .y
selatin Amid Baglary | Pepein: Kimotripsi, Tripsin,
Keratin Amid Baglan pep pa
DOGAL KAUGUK Isopren Uniteleri )
LIGNIN Fenolik Uniteler )
NUKLEIK ASITLER Niikleotidler Nakleaz
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Tablo 1.2:  Sentetik Polimerler ve Biyolojik Bozunabilirlik Ozellikleri
Sentetik Polimer Kimyasal Yapisi Bgzunma
Ozelligi
Regineler
Biyolojik
. . bozunma
Asetal Regineleri (-CR0-), ozelligi yok
(-CH,-CH-) Diyolajik
Akrilik Regineleri | 7 (“)zeIZliLglm'mok
0=C-O-R y
OH
-H,C CH,- Biyolojik
Fenolik Regineler bozunma
ozelligi yok
CH,-
Biyolojik
Amin Regineleri = N-CH;-0-CH-N < bozunma
ozelligi yok
CH;
| Biyolojik
Epoksi Regineleri -[OO— C -@-O—CHZ-CH-CHZ],,- bozunma
I ozelligi yok
CH;
~ Biyolojik
Fenoksi Regineleri | [ -@- O-CH,-CH-CH;-O -@- 1| bozunma
| ozelligi yok
o
Z: X Biyolojik
Furan Regineleri [/ r CHA bozunma

ozelligi yok
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Biyolojik
Poli(akrilonitril) ['CHTCIIH']” bozunma
CN ozelligi yok
[-CH,-CH-CH,-CH-],
| l
O H O Biyolojik
Poli(vinilasetal) \ |/ bozunma
IC 6zelligi yok
R
[-CH-CH;-], Biyolojik
Poli(stiren) bozunma
6zelligi yok
[-CH-CHj-], Biyolojik
Poli(propilen) | bozunma
CH; ozelligi yok
[-CH-CH»-], Biyolojik
Poli(vinil klortir) bozunma
Cl ozellifi yok
Biyolojik
Poli(fluoroetilen) [CH>-CFx]a bozunma
ozelligi yok
[-CH,-CH-],
Polivinil alkol) | Blal; sa;ﬁj“da
OH W
Dustk MA ve
Poli(etilen) [-CH>-CHy-]a diiz zincir
durumunda
duyarh
[-O-C-CHz-14
Poli(ester) I Duyarlt

0
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0 O
o (..
Poli(amid) -C-CHz-II\I-C(-CHz)n-II\I- Duyarl1
H H
HO Alifatik
Poli(iiretan) [ yapidakiler
-N-C-O- duyarli
O O
Poli(anhidrit) |- Duyarli
[-C-R-C-O-],
Poli(iire) [FRNCONR-], Duyarli

1.6.1. Polimerlerin Biyolojik Bozunabilirligi

Makromolekiillerin bozunmasi, bu genis karbon bilesiklerinin kagik kisimlara
parcalanmasi ve en sonunda daha basit, kararli son irinlere dénigmesidir. Bu
bozundurucu karbon ¢evrimi, toprakta bulunan acrobik ve anaerobik mikroorganizmalar
tarafindan biiylimelerini saglamak tizere kullamlmaktadir.

Biyolojik bozunabilir sentetik polimerler ile ilgili olarak kaynaklarda gesitli
tammlamalar (biodegradable, bio-absorbable vs.) kullamlmigtir. Polimer bozunmasi,
kimyasal yapidaki defisime bagli olarak polimerin ozelliklerindeki geri doniilmez
degisikliklerdir. Biyolojik bozunabilen polimerler, polimer yiizeyinde ve kitlesinde
meydana gelen bozunmaya, en azindan kismen dahi olsa biyolojik sistemin aracilik
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ettigi polimerlerdir. Bio-absorbable polimerler ise biyolojik sistem tarafindan
oziimlenen (sindirilebilen) polimerlerdir [14].

Bir bagka ifade ile biyolojik bozunabilirlik, enzimlerin aktiviteleri vasitasiyla
ve/veya bakteri ya da mantar gibi yasayan organizmalar ya da onlann salgiladiklan
tiriinler ile meydana gelen kimyasal bir bozunmadir [15]. Mikrobiyal bozunma, ekso ve
endo enzimler veya bunlann kimyasal veya biyokimyasal trinleri sayesinde
gerceklesir. Mikroorganizmalar, polimerleri yiyebilir, sindirebilir ve mekanik, kimyasal
ya da enzimatik siiregler verebilirler. Bozunabilen polimerler igin dogada ¢ok sayida
farkl: ayngma modelleri vardir. Diger ayrigma modelleri (fotoliz, oksidasyon, hidroliz)
ile yagayan organizmalarin hareketleri arasinda net bir ayrim yapmak gerektiginde,
biyolojik bozunabilirlik tanimim kullanmak daha iyi olacaktir.

Polimerin yasayan organizma tarafindan yapilan bozundurucu etkiye izin
vermesi, polimerin asil kaynagn ile dogrudan ilgili degildir ve dogadaki
biyopolimerlerin tiimii gergekten biyolojik bozunabilir degildir. Hidrolizlenebilir bir
omurgaya sahip sentetik bir polimer olan alifatik poliesterler, bu 6zel enzimlerin
alisilmig spesifikasyonlarina ragmen esteraz enziminin biyolojik bozundurucu etkisine
izin verirken, kompleks bir makromolekiil olan lignin oldukga inert bir davramsg
gosterir [15].

1.6.2. Biyolojik Bozunabilir Polimerlerin Erozyonu

Hidrolitik olarak bozunabilen polimerlerin erozyonu, suyun polimer igine
diftizyonu ile baglar. Eger polimer zincirleri hidrate ise, fonksiyonel grup hidroliz olur
ve suyun bir kismin absorbe eder. Polimerin bozunmas: esnasinda polimer oligomerler
ve monomerlere parcalamir. Bu bilegenler, difiizyon kontrolii ile polimer kitlesinden
disan taginir. Bozunma triinlerinin serbest birakilmas: erozyon igin karakteristik olan
kiitle kaybina yol agar. Bozunma erozyonun en 6nemli kismidir [13].

1.6.3. Biyolojik Bozunabilir Polimerlerin Bozunmasim Etkileyen Faktorler

Hidrofobik dogalarindan dolay:, sentetik polimerler genellikle mikroplan
barindiramazlar. Mikrobik duyarhlik-yap iliskisi hakkinda laboratuar 6lgekli biyolojik
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bozunabilirlik ¢aligmalan devam etmektedir.  Sentetik polimerlerin biyolojik
bozunmasim etkileyen dzellikler agagida verilmigtir.

1.6.3.1. Kimyasal yap

Kimyasal yapi, biyolojik bozunmann oramim ve derecesini etkiler. Sentetik ve
dogal polimerler yapisal olarak olduk¢a farklidir. Bu da onlann farkli biyolojik
bozunabilirlik 6zelliklerine sebep olur. Bazi durumlarda molekiil agirhif1 6nemli bir
faktordiir. Yiksek molekiil agirlikh polietilen son derece dayamiklidir. Fakat digik
molekiil agirhikli 6mekler (<500) bozunmaya karsi duyarlidir. Bununla beraber,
polistiren hi¢ bir molekiil agirlifinda biyolojik olarak bozunabilir degildir. Alifatik
polimerler, aromatik karsiliklarina nazaran mikrobik saldinnya karsi daha
savunmasizdir [16].

-NH, , - COOH , - OH ve - NCO gibi fonksiyonel gruplar, polimerin hidrofilik
ozelligini gelistirirler, béylece bu onlan mikroplar i¢in daha gekici yapar. Baz
polimerlerin biyolojik bozunmaya karsi duyarlihklarinin derecesi, polimer omurgasi,
hidrofilik ve hidrofobik pargalarn her ikisini de igcerdigi zaman artar.

Dallanma, biyolojik bozunmayi ters yonde etkiler. Etkin molekal agirlign 400
den daha az olan ve yiksek oranda dallanmis zincirlerin biyolojik etkilere dayanikli
oldugu bulunmugtur.

Capraz baglanma, polimer omurgasindaki pargalarnn hareketini ve sonug olarak
da enzimlerin yaklagabilirlifini sinirlandirir, bdylece bu biyolojik bozunmanin
azalmasina yol agar.

Bozunabilir polimerin omurgasindaki fonksiyonel grubun cinsi, bozunma iz
tizerinde en fazla etkili olan parametredir. Bu etki, polianhidritlerin 1 saatlik ve
poli(a-hidroksi ester)’lerin 1 haftalik bozunmalan esnasindaki molekil agirhi
kayiplanndaki hizlar kargilagtinldifinda rahathikla gozlenebilir.  Sahip olduklan
fonksiyonel gruplarin reaktivitesine baglh olarak bozunabilen polimerlerin
simflandirilmas: igin gok sayida yaklasim bulunmaktadir [17].
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Park’a gore bozunabilir baz1 polimer gruplarinin yan 6mrii agagida belirtilmistir.

Polimer Yari Omiir
Polianhidritler 1 saat
Poliortoesterler 4 saat
Poliesterler 3,3 yil
Poliamidler 83.000 y1l

Omegin poliamidler, polianhidritlerden daha yavas hidrolizlenir. Bu hizi
etkileyen faktorlerden biri katalizérdiir. Ester baglarimn hidroliz hizi, pH’a bagli olarak
degisebilir. Bozunabilir polimerin omurgasina yerlestirilen bazi fonksiyonel gruplar,
hidroliz hizimi asit-baz katalizorliigin vasitasiyla degistirmektedir [18].  Hidroliz
lmzindaki degisimler iyonlarin varhifinda da gozlenmistir. Omegin asetik anhidritin
hidrolizi, asetat ve format iyonlan tarafindan katalizlenir. Katalizorlerden bagka, sterik
etki de hidroliz hizimi degistirir. Suyun etkisine karst engel tegkil eden metil gruplan
sebebiyle ortaya ¢ikan sterik etkiye bagh olarak poliglikolik asidin reaktivitesi,
poli(laktik asit) ile karsilastinldiginda, daha yiksektir [9]. Bir diger faktor de hidroliz
esnasinda ki elektronik etkilerdir. Ozetle bozunabilir polimerin hidroliz hizi, biiyiik
oranda fonksiyonel grubun dogasina baghdir fakat esas itibar ile bu 6zellik fonksiyonel
gruba komsu olan gruplardan ve kimyasal ortamdan etkilenir.

1.6.3.2. Yiizey karakteristikleri

Piiriizlii ytzeylerin daha diiz yiizeylerden, mikrobik saldiriya kars: daha duyarl
olduklann bilinmektedir. ~ Yizeyde bulunan g¢ukur ve catlaklar nemi binyelerine
alikoymaya yardim eder ve boylece mikrobial biyiimeyi desteklerler.

1.6.3.3. Suyun Tutulmasi

Polimer omurgasindaki hidroliz i¢in su gereklidir ve bu bimolekiiler bir
reaksiyon olarak incelenebilir. Prosesin reaktivitesi, reaksiyondaki diger komponentin
konsantrasyonunun arttirnilmas suretiyle arttinlabilir. Bozunabilir polimerin su tutmasi,
sistemin lipofilisetisinin degisimine bagli olarak kontrol edilebilir. Lipofilik polimerler
su tutmayl azaltma egilimindedirler ve dolayisiyla buna bagli olarak hidroliz hizim
azaltirlar.  Su tutma bozunma hizimt etkiledigi gibi, aym zamanda hidrofilik
monomerlerin  kopolimerlere katilmasina ve polimerlerin fiziksel harmanlarinin
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hazirlanmasina olanak saglar. Diger taraftan, bozunma hizi, hidrofilik komponentin
igeriginin arttirilmasi ile de artar. Su tutma derecesi, bozunmanin azaltilmasinda da
kullamlabilir. Bu amagla suyun polimer igine tamamen difiize olmast Onlenerek,
bozunma sinirlandirilabilir [13].

1.6.3.4. Kristalinite ve Molekill Agirhig:

Polimer kristalinitesi, bozunma tizerinde dogrudan etkilidir. Poli(DL-laktik asit)
ile poli(L-laktik asit)’in bozunma derecelerinin kargilagtirilmast oldukga iyi bir drnektir
[19]. Poli(L-laktik asit) kismen kristalindir ve bozunmasi esas itibari ile amorf tiriinden
daha yavas olmaktadir. Bu 6mek bize kristalin polimer bélgelerinin, amorf bélgelerden
daha yavas bozundufunun géstermektedir. Benzer bir durum, polianhidritlerde de
gozlenmistir. Ayrica polimerdeki likit kristalin bélgelerin bozunma direncini arttirdign
yoniinde ¢aligmalar da mevcuttur [20].

Molekil agirhimin bozunma tzerindeki etkisi, dogrudan oldugu gibi dolayl
olarak da gozienir. Molekil agirhifimn bozunma iizerindeki dolayli etkisine 6rnek
olarak, polimerin molekiil agirhifina bagl olan camsi gegis sicaklif verilebilir. Yiiksek
molektl agirliklan cams: gegis sicakligini arttirir ve bu da bozunmayi yavaglattidindan,
camst polimerler, kauguBumsu polimerlerden daha yavag bozunurlar. Molekil
agirhginin dogrudan etkisi, polimerin zincir uzunlugu ile ilgilidirr. Daha yiksek
molekiil agirlihigi, zincir uzunlugunu arttirir ve bu yiizden suda ¢6ziinebilir oligomer ya
da monomerlerin erozyon prosesine izin vermesi igin daha ¢ok bagin kinlmas: gerekir.
Yani bozunma molekiil agirligs arttik¢a, daha uzun zaman alir [13].

Bozunmanin, kristalinite, ve polimerin ortalama molekiil agirlifa Gizerine olan
etkisi ilgingtir. Polilaktik asit gibi kismen kristalin polimerlerin, sulu ortamda,
bozunmas: esnasinda, toplam kristalinitenin, amorf polimer alanlarimn tercihli
bozunmasi sebebiyle arttigi gozlenmigtir [21].

1.6.3.5. pH

pH hidrolitik polimer bozunmas: iizerinde etkili olan en 6nemli faktdrlerden
biridir. pH degisimi, hidroliz hizim bir mertebe daha biiyiiterek degismesine neden olur
[22]. Cogu bozunabilen polimerin bozunma iiriinleri, polimerin asit fonksiyonalitesine
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bagh olarak pH ile degisir. Poliesterler, pH’in bozunma {izerinde nasil bir etkisi
oldugunu goésteren gok yonlii 6rneklerdir ve poliesterlerin hidrolizi hem asit ve hem de
bazlar ile katalizlenebilmektedir [13].

Bu materyallerin asinma bélgeleri i¢inde olgiilen pH degerleri 2 gibi disiik bir
deger olmasina ragmen, bu materyaller pH 7.4 degerindeki fosfat tamponu iginde
erozyona ugrarlar. pH degisimleri diger polimerler ile yapilan ¢aligmalarda da
gozlenmigstir [13]. Ornegin pordz yapida bir sebekeye sahip olan bir polianhidritin
(poli(1,3 bis[p-karboksi-fenoksi propan]-co-sebasik asit gibi) igine cam elektrotlar
yerlestirilmis ve sebeke iginde pH 4.5 olarak 6lgilmistiir [13]. Asinan polianhidrit
diskin yizeyinde olgilen pH degeri, ¢evrede bulunan tampon ¢6zeltisinin 7.4 olan pH
degerinden daha dagtktiir [23]. pH’in poliortoesterler tizerindeki etkisi de ilgingtir. Bu
tip polimerlerin bozunmasi, yalmzca, hidroksit iyonlan orto ester baglannin
karbonlarina hiicum edemeyecek duruma gelinceye kadar pH degerinin digiiralmesiyle
arttinlabilmektedir [24]. Bununla birlikte poli(orto-ester) matrislerine ilave edilen
magnezyum hidroksit bozunma hizim azaltmak i¢in kullanilmaktadir. Karboksilik asit
anhidrit ilavesi de tam tersi amagla kullanilmaktadir [25].

1.6.3.6. Kopolimer Bilesimi

Kopolimerler, kargiliklan olan homopolimerlerin, 6zelliklerinden ¢ok daha farki
ozelliklere sahiptirler. Ornegin, kristalinite ve Tg, kopolimerizasyona bagli olarak son
derece degisim gosterirler [26]. Poli (o-hidroksi asit)’ler buna iyi bir Grnektir.
Poli(L-laktik asit) ve poliglikolik asit kristalin iken, poli(DL-laktik asit) ve
poli(laktik-co-glikolik asit) ise amorftur [27]. Poli(laktik-co-glikolik asit)’in polimer
omurgasindaki glikolik asit igerigi arttinldiginda, hidrofilik/lipofilik denge ve
kristalinitedeki degisimler kadar, sterik etkiler de bozunma hzinda olgilebilir
degisikliklere sebep olmustur [9]. Kopolimerdeki gesitli fonksiyonel gruplarn varlig
da bozunma hizim etkiler. Ornegin, A ve B monomerlerinden meydana gelmis olan bir
polimerde, 4 tip bag vardir. A-A, B-B, A-B, B-A. Bu baglar, farkli hidroliz hizlanina
sahip oldugu zaman anlam kazanir. Poli(1-3 bis[p-karboksi-fenoksi}propan-co-sebasik
asit) gibi bir polianhidritte bozunma hizinin esas olarak, aromatik monomerlerin igerigi
ile azaldifi bulunmugtur [13]. Bu da aromatik monomerlerin arasindaki yavag
reaksiyon veren baglann sayisimn artmasi ile ilgilidir. Ozet olarak, kopolimerler,
analogu olan homopolimerlerden farkli bozunma ve erozyon mekanizmalarina sahip
yeni polimerler olarak incelenmelidirler.
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1.6.3.7. Enzimler ve Enzimatik Bozunma

1.6.3.7.1. Enzimler

Enzimler biyolojik katalizérlerdir ve aym kimyasal katalizérler gibi, ortamdaki
aktivasyon enerjisini diglirmek suretiyle, reaksiyon hizimin artmasina sebep olurlar.
Ancak enzimler, Kkatalizledikleri reaksiyon tarafindan degistiriimeyen kimyasal
katalizorlerin tersine, aktiviteleri sirasinda az veya ¢ok tahrip olurlar. Enzimlerin
varliginda reaksiyon hizinm 10%-10%° oraninda arttig: bilinmektedir. Sahip olduklar: iig
boyutlu kompleks polipeptid zincirleri ile biitiin enzimler proteindir.

Enzim aktivitesi konformasyonal yap: ile yakindan ilgilidir. Sicakliktaki kiigik
degisiklikler bile, pH ya da osmozun sonucu olarak konformasyonal yapida meydana
gelen degisiklikler ile enzimi inaktif hale getirebilir. Yani proteindeki ii¢ boyutlu yap:
yitksek 151 ve pH degisikligi ile bozulabilir ki buna denatiirasyon denir. Enzimler
hareketleri dizenleyebilir digiik aktivite periyodundan yiksek aktivite periyoduna
¢ikabilirler. Biitiin bu diizenlemeler, hormonlarin, pH degisimlerinin ya da diger
faktorlerin bir sonucudur.

Enzimlerin G¢ boyutlu yapisinda yer alan kiviimlann ve hava bosluklarimin
yizeyde yarattifn belirli bolgeler ile karakteristik yapr (enzimlerdeki proteinlerin
yapisim olugturan amino asitlerin sayisi, ¢esidi ve diziligleri) aktif siteleri veya bélgeleri
meydana getirir. Bu aktif bolgede, enzimin etki ettifi madde olan substrat ve enzim
arasinda gergeklesen etkilesim kimyasal reaksiyona yol agar ve en sonunda ozel iiriin
meydana gelir. Bazi enzimler, verilen substrat i¢in mutlak belirlenmis bolgeler
igerirlerken digerleri, bir seri substrat: kabul edebilirler.

Enzimler basit proteinlerdir ve bunlann katalitik etki gosteren kismi dogrudan
dogruya proteinin polipeptid (tripsin, pepsin, {ireaz ve bazi hidrolaz enzimleri gibi)
zincindir. Bazi enzimlerin katalitik etki gosterebilmeleri igin proteinden bagka bir metal
iyonuna ya da protein olmayan organik bir bilesige (vitaminler gibi) veya her ikisine
birden ihtiyaci vardir. Bu iyon ve bilesige genel olarak kofaktér denir.

Belirli enzimlerin optimum aktivitesi igin, inorganik ya da organik kaynakli
kofaktorler ile birlestirilmeleri gerekir. Inorganik molekiller metal iyonlari olup,
sodyum, potasyum, magnezyum kalsiyum ve ¢inkodur. Organik kofaktorler ise -ki
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bunlar koenzim olarak da adlandinlirlar- gesitli yapidadirlar. Bazilan farkh
B vitaminlerinden (tiamin, biotin vs.) tiiretilirken digerleri de metabolik g¢evrim igin
6nemli olan bilesiklerden (nikotinamid adenin diniikleotid, nikotinamid adenin
dinikleotid fosfat, flavin adenin diniikleotid, adenozin trifosfat vs.) turetilirler. Enzim
ve kofaktoriin ikisine birden haloenzim adi verilirken, kofaktorii baglayan enzim ise
apoenzim olarak gosterilir.

1.6.3.7.2. Enzim Reaksiyonlarimin Mekanizmasi ve Etki Bicimi

Enzimler spesifik aktiviteye sahip proteinlerdir. Substrat ig¢in enzimin bu
spesifitesi gegici olarak Enzim-Substrat (E/S) kompleksi kurmaktir. Bu gegici
kompleksten triinler (P) ve yeniden enzim olugmaktadir. Kompleksten serbest hale
gegen enzim reaksiyondaki katalitik etkisine yeniden baglamaktadur.

k1 k3
E+S ——> ES —= E+P
k, k4

Enzim molekiliiniin substrati bagladigi bolgesine aktif bolge denir. Substrat
aktif bolgeye bir anahtann kilide uymas: gibi yapisal uygunluk gosterir. Her enzimin
aktif merkezi farklidir. Enzimlerin esas fonksiyonlan reaksiyonlann yiiritytiglerini
hizlandirmakla beraber, birbirinden farkl: G¢ temel 6zellige de sahiptir. Birinci olarak
enzimler olaganiistii bir katalitik giice sahiptirler. Ikinci olarak enzimler substratlarina
kars1 biiyikk bir duyarlilik gésterirler. Bazi enzimler mutlak bir duyarhilik gosterirler.
Béyle bir enzim kendine 6zgii ve uyumlu tek bir substrat ile baglanir ve bunun sonucu
bir tek iiriin olugur. Ugiincii olarak, enzimlerin bir kismu diizenleyici 6zellige sahiptir ki
bunlara duzenleyici enzimler (regiilator enzimler) denir. Bunlar diigitk aktiviteli bir
durumdan yiiksek aktiviteli bir duruma veya bunun tam tersi duruma déniigme
yetenegine sahip olan enzimlerdir.

Pratik olarak bir enzimin aktivitesi, verilen bir zamanda ve belli baglangi¢
sartlarinda enzimin bilinen miktarimin etkisi altinda kalan, degisime ugrayan substratin
miktan ile olgtlir. Enzimin aktivitesini etkileyen faktérler ise, sicaklik, pH, enzim
konsantrasyonu, substrat konsantrasyonu ve zamandur.
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1.6.3.7.3. Enzimatik Bozunma

Bozunabilir polimerler pasif ya da aktif olarak enzimatik katalizérler yardimiyla
hidrolizlenebilirler. Enzimatik olarak bozunabilir polimerler igin, her iki mekanizma
birbirlerine karst yangir ve daha hizhh olan proses, kontrolii ve biitin bozunma
mekanizmasim ele alir.  Enzimatik bozunma, esas olarak, polisakkaritler ve
polipeptidler gibi dogal yolla olusmus polimerler tizerinde etkilidir. Sonug olarak dogal
polimerler (kalojen, fibrin, kitin, albiimin ve hyaluronik asit gibi) igin enzimatik olarak
bozunabilen polimerler terimi kullamlabilirr  Bununla beraber, polietilen gibi
hidrolizlenmeyen, suda ¢ézinmeyen polimerler de bile enzimatik bozunma meydana
gelebilir. Mikroplarla yapilan bozunma deneylerinde -solunan karbondioksit miktarimn
ol¢iilmesi ile- polietilenin bile diisiik hizlarda dahi olsa enzimatik olarak bozunabilen bir
polimer oldugu bulunmustur [28].

Fonksiyonel gruplu sentetik polimerler, spesifik olmayan enzimatik bozunmada
daha sanshdirlar. Enzimatik olarak bozunabilen sentetik polimerlerin listesi Park
tarafindan verilmigstir [13]. Enzimatik ve pasif hidroliz mekanizmalar1 arasindaki
yanigma, poli(e-kaprolakton) ile ¢apraz baghh poli(s-kaprolakton)’un in vivo
bozunmasinn kargilagtinlmas: suretiyle gozlenmigtir. Capraz baglhh amorf polimer,
polimer zincirinin yiiksek mobilitesine bagli olarak yiizeyde olduk¢a mitkemmel
enzimatik bozunabilirdir. Oysa kristalin homopolimeri ise sadece pasif olarak
hidrolizlenebilmektedir. Capraz bag derecesinin arttinlmasi, poli(e-kaprolakton)’un
enzimatik bozunma hizim azaltmistir ki bu ayrica diger bir polimer olan albiimin i¢in de
bulunmusgtur [29].

Bakteriler de sahip olduklann potansiyel ile polimerleri enzimatik olarak
bozundurabileceklerinden dolayi, polimer bozunmasi {zerinde o6nemli derecede
etkilidirlerr Bu konuda yapilan genis kapsamli aragtirmalarda o6zellikle ambalaj
malzemesi ya da zirai uygulamalar i¢in kullamlan ya da kullamilmas: istenen polimerler
tizerinde galigtimugtir. Polimerin mikroorganizmalar yardimiyla enzimatik
bozunmasinda, ¢ok fazla sayida faktor etkilidir. Polimer yiizeyindeki kolonilesme,
mikrobiyal gevre ya da katalizér kalintilan gibi faktorler, bozunmay: etkilerler [13].

1.6.3.8. Cevresel Faktorler

Verilen herhangi bir malzemenin mikrobik ¢ilirimesi/bozunmas: esnasnda,
cevresel faktorler 6nemli rol oynamaktadir [16]. Bunlar; su, sicaklik, pH ve
oksijen’dir.
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Su mikroplann bilyiimesi igin gereklidir. Bakteri ve mantarlarin nemli bir
ortama ihtiyac1 vardir. Ornegin, mantarlar, yalnizca nem oram %20'den daha fazla
oldugunda odunu giritiirler.

Mikroplar bityiimek igin optimum sicakliklara ihtiya¢ duyarlar. Oldukga yiiksek
veya olduk¢a digiik sicakliklarda mikroplar olirler. Genellikle, mantar 20-80°C
sicaklik araligina ihtiyag duyarken bakteri, 28-37°C sicaklik aralifimi tercih eder.
Bununla beraber istisnalar mevcuttur. Sicak koékenli ya da volkanik sitelerden izole
edilen termofilik bakterilerin biytime sicaklign 100°C civanndadir. Benzer sekilde,
antartik mikroplar, diger asin iklimsel sartlarda yani gok siddetli soguklarda hayatta
kalabilirler.

Her mikroorganizma, spesifik pH degerlerinde geligir ve etkisini gosterir.
Mantar, asidik pH degerine tolerans gosterir fakat bakteri biraz daha bazik pH
degerlerini tercih eder.

Molekiiler oksijenin varhif, mikroplann bityiimesi igin énemli bir faktordiir.
Mantarlar genellikle aerobik iken, bakteriler aerobik ya da anaerobik olabilirler. Eger
cevresel gartlar yardime: olursa, mikroplar malzemeyi sarar ve takip eden glriimeyi
saglarlar.

1.8. Polimerlerin Erozyonu

1.8.1. Homojen ve Heterojen Erozyon

Suyun polimer kitleleri igine diftizyonu ve polimer bozunmasi, polimer
erozyonu boyunca birbiri ile yans eder. Eger bozunma hizli ise difiizlenen suyun
polimer kiitlesi igine niifuz etmesi engellenir. Bu durumda erozyon polimerin
yiizeyindedir. Bu olay heterojen ya da ylzey erozyonu olarak ifade edilir. Bu pek
istenmeyen bir durumdur. En sonunda erozyonun gergeklestigi yiizey tabakasinin
kalmligi beklenildigi gibi ince olur. Erozyon davramglan, eger bozunma su
difizyonundan daha yavas ise degigirr Bu durumda, su yeterince hizli bir sekilde
absorbe edilemediginden, suyun polimer kiitlesinin en derin tabakalarina ulagmasim
engelleyemez. Ve polimer bitin kesiti boyunca bozunur. Bu davranis homojen ya da
kutle erozyonu olarak tamimlamir. Bu durumda erozyon polimer kesit alaninda
tamamlanir.  Yiizey ve kiitle erozyonlan, polimerin performansi igin belirleyicidir.
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Ornek olarak ilaglarin kontrollii salim verilebilir. Polimerden kontrolli ilag salimi igin
ii¢ adet potansiyel mekanizma vardir. Bunlar, polimer gigmesi, polimer erozyonu ve
ilacin polimer digina diftizyonudur. Eger polimer erozyonu kontrolld ilag salim
mekanizmasi igin isteniyorsa, bu durumda, bu asama difer iki prosesten daha hizh
olmahdir. Aksi taktirde, ilag salim, sigsme ve/veya difiizyon kademesi tarafindan
kontrol edilebilir. Bu ylizden yalmzca hizhi erozyona ugrayabilen polimerler erozyon
agamas: ile kontrolli ilag¢ salimi igin uygundurlar. Yalmzca bu polimerler yiizey
erozyonuna ufrar ki bunlar polianhidritler ve poliorto-esterler gibi hidrolizlenebilen
baglan igerirler. Bu 6nemli bir noktadir ancak, yiizey ve kitle erozyonlan iki ug
durumdur. Bozunabilen polimerlerin erozyon mekanizmalari genellikle her iki
durumun da karakteristiklerini gosterirler. Diflizyon ve bozunmaya ilave olarak
polimerin hidrofilisitesine bagh olan su tutmas: gibi faktorler de polimerin erozyon
davramgin etkilemektedir [13].

1.8.2. Erozyon Esnasinda Polimer Yapisinda Meydana Gelen Degisiklikler

1.8.2.1. Morfolojik Degisiklikler

Erozyon esnasinda, erozyonun polimer yuzeyindeki etkileri erken degisimler ile
gozlenebilmigtir. Poliglikolik asit ve poli(DL-laktik asit)’den meydana gelen biyolojik
bozunabilir yapilarda, yapilann baglant1 yerlerinde, in vivo bozunmamn birkag hafta
sonrasinda yiizey kusurlan bulunmustur [30]. Baz polianhidritlerde ¢ok sayida
degisikligin ylizeyde gatlak olusma egilimini etkiledigi gézlenmigtir [23,31]. Genellikle
bu polianhidritler por6z yapidadirlar. Poli(1,3 bis[p-karboksi-fenoksi propan]-co-
sebasik asit 20:80 oraminda, kismen kristalin bir polimerdir.  Burada, yiizey
gatlaklarindan meydana gelen 100pum ¢apindaki makro porlar ve amorf polimer alaninin
tercihli olarak erozyonundan meydana gelen 100nm ¢apindaki mikro porlar olmak tizere
iki farkli yapida por bulunmustur [10]. Por olusumu, poli(laktik-co-glikolik) gibi diger
bozunabilir polimer tipleri igin de incelenmistir [13]. Polianhidritler ve poli(orto-
ester)ler gibi hizli bozunabilen polimerler, yiizey erozyon davranisi gosterirler ki bu
erozyon kusag (bolgesi) ya da reaksiyon kusag: (bolgesi) olarak adlandirilan bi¢imde
gorindr halde ortaya ¢ikar. Poli(laktik asit) ve poli(laktik-co-glikolik asit)’in kiitle
erozyonuna ugramis matrislerindeki erozyon esnasinda da bu tip bolgeler bulunmugtur
[32]. Bu durumda, erozyon polimer matrisinin digindan i¢ine dogru déner ve bu durum
bu poliesterin iginde oto katalitik olarak ivmelendirilmis bozunmanin olugumuna sebep
olur [33].
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1.8.2.2. Bilesim ve Fizikokimyasal Ozelliklerdeki Degisiklikler

Erozyon prosesinin erken agamalarinda, camsi gegis sicakligi, polimer gigsmesine
ve gevsemesine ve molekil agirlifs da bozunma prosesine bagh olarak azalmaktadir.
Burada agirlik kaybi, molekiiler agirlik kaybinin gerisinde kalir. Ciinkii bozunma kesin
degerine, bozunma {irinii suda ¢6ziinebilir olmadan once ulagir. Yalmizca birkag
monomer initesi igeren poli(laktik asit) oligomerlerinin suda ¢o6zinebilir oldugu
bulunmustur [13].

Amorf polimer bolgeleri, kristalin bolgelere nazaran erozyona karsi daha
savunmasizdirlar. Ciinkii bu yapilar, suyu binyelerine daha kolay kabul ederler ve bu
yizden daha hizli bozunurlar. Bu durum, erozyon esnasinda kristalinite artist olan
polianhidritler, poli(B-hidroksi asit)’ler ve poli(a-hidroksi asit)’ler gibi ¢esitli
bozunabilir polimerlerde gozlenmistir. Kristalinitedeki degisiklikler aym zamanda
polimerin yeniden kristalizasyonundan da kaynaklamr. Oligomerler ve monomerler
gibi bozunma irimlerinin erozyona ugrayan polimer matrisi iginde yeniden
kristallendigi ile ilgili galigmalar da mevcuttur [13].

1.9. Sentetik Biyolojik Bozunabilir Polimerler

Sentetik polimerler bozunamaya kars1 diren¢ gosterirler ve bu kismen onlarin
hidrofob dogalann ile baglantihidir. Bu yiizden, plastiklere hidrofilik o6zelliklerin
verilmesi suretiyle biyolojik bozumabilirlige sebep olan ¢esitli yollar bulunmustur.
Boylece polar gruplarin yapiya katilmas: ve sentetik polimerlerin, dogal polimer
yapisina benzer sekilde sentezi ile sentetik biyolojik bozunabilir polimerler
yapilabilmektedir.

1.9.1. Hidrofilik Polimerler

Islanabilirlik, biyolojik bozunabilirlik igin en oOnemli ve birinci kriter
oldugundan suda ¢oziinebilir hidrofilik polimerlerin elde edilmeleri y6niinde yapilan
cahiymalar artmigtir. Bu tip polimerlerin biyolojik bozunabilirlik derecesi, hazirlanma
metodlanna ve kullanilan komponentlerin kimyasal yapisina baghdir. Kismen okside
ya da hidrolize polistiren, moraxella tirt mikroplar ya da Pennicillium tirri mantarlar
tarafindan pargalanabilmektedir. Bu hidroksil ve karbonil gruplarinin olugumuna bagli
olarak meydana gelmektedir [16].
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1.9.2. Poliiiretanlar, Poliesterler, Poliamidler, Polianhidritler

Bu sentetik polimerler, kimyasal yapilani bakimindan, dogal polimerlere
benzerlik tagiyan omurga yapisina sahiptirler. Bu nedenle, bunlann bir kismu gergekten
mikroplar tarafindan kolaylikla pargalanabilirler.  Ornegin, poliiiretan omurgasi,
proteindeki peptid omurgasma benzer ve bu yiizden poliiiretanlar biyolojik
bozunabilirdirler. Polikaprolaktonlarin bozunabilirligi, molekiil agirhiklanna baghdir.
Diglikolik asit ve daha digsik alkan diollerinden turetilen poliesterler biyolojik
bozunabilidirler. Karboksi-orto ya da orto-ester baglan igeren poliesterler de mikrobial
ataga kars: duyarlidirlar. Polilaktik asidin biyolojik bozunabilir kompozitleri ve sentetik
polimerleri mitkemmel termal ve mekanik o6zellikler gosterirler. Amino asitlerden
turetilen ¢ogu poliamid yalmizca mikrobiyal bozunma degil aym zamanda biyolojik
uyum (biokompatibilite) de gostermistir. Diuigiik molekil agirlikli poliketoester
polimerleri Aspergillus niger ve Aspergillus flaves tarafindan bozunmaya kars
duyarlidirlar. Zincire metil gruplarimn katilmasi fungal ataga karsi duyarlihigi azaltir,
Biyolojik bozunabilir blok kopolimerlerin sentezi kondenzasyon ve katilma
reaksiyonlan ile yapilmigtir. Diigitk molekil agirhikl alifatik poliesterler ve amidlerden
hazirlanan amid-ester blok kopolimerleri mikrobial saldiriya karsi duyarhdir.
Segmentlerin aralarna diizosiyanat kopriileri serpistirilmis olan polikaprolakton ve
naylonun, poliester-amid blok kopolimeri, enzimatik bozunmaya karsi duyarlidir.
Aromatik bilegen i¢eriginin artmasi, materyalin enzimatik hidrolize olan duyarliligim
arttirmaktadir [16].

1.9.3. Sentetik ve Dogal Makromolekiillerin Kompozitleri

Dogal polimerler genellikle biyolojik bozunabilirdirler. Fakat miihendislik
plastikleri i¢in istenen gerekli termal ya da mekanik 6zelliklere sahip degillerdir. Diger
taraftan, sentetik polimerlerden elde edilen en iyi miihendislik plastikleri ise oldukg¢a
zayif biyolojik bozunabilirlik oOzellifine sahiptirler. Bu nedenle, her iki tir
makromolekiiliin, harmanlama, blok ya da graft kopolimerler seklinde birlestirilmesi
suretiyle ozelliklerinin iyilegtirilebilmesi miimkiin olabilmektedir. Bu konuda simdiye
dak yapilmis olan sistemler agagidaki gibi simiflandirilabilir.
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1.9.3.1. Polisakkarit Esash Sitemler

Yiksek molekiil agirlikli karbonhidratlar genellikle polisakkaritler olarak
adlandinlir. Nisasta ve seliiloz - ki bunlar bol miktarda bulunan polisakkaritlerdir - ¢ok
komponentli sistemlerin hazirlanmasinda 6nemli rol oynarlar [16].

1.9.3.2. Nisasta Esash Sistemler

Nigastanin, uygun sentetik polimerleri ile harmanlanmasi ya da graft
kopolimerlerinin sentezi vasitasiyla, mekanik ve termal ozelliklerindeki yetersizlikler
giderilmig olur. Yizey modifiye nigasta polimerleri de biyolojik bozunabilirdir.
Biyolojik bozunabilir nigasta esash filmlerin Uretimi igin ¢ok sayida metod
bulunmugtur. Bu filmler zirai ortiiller ve ambalaj malzemesi olarak kullamlmaktadirlar
[21]. Nisastamn graft kopolimerlerinin biyolojik bozunabilirligi test edilmis ve bu
materyallerin nigastanin mevcut bozunmasina bagh olarak yaklagik %40°1ik bir agirhk
kaybina ugradiklan ve mekanik dayamimlarnim kaybettikleri gozlenmigtir [16].

1.9.3.3. Seliiloz Esash Sitemler

Seliloz bol miktarda bulunan dogal bir polimerdir.  Selilozun blok
kopolimerlerinin bozunabilmesi, seliiloz-kitosan kompozitleri ve selillozun graft ve blok
kopolimerlerinin bozunma 6zellikleri hakkinda ¢ok sayida aragtirma yapilmigtir [16].

1.9.3.4. Lignoseliiloz Esash Sistemler

Lignoselillozun ana komponentleri selilloz, hemiseliiloz ve lignindir. Lignin
fenolik bir bilegiktir ve genellikle mikrobiyal bozunmaya kars1 direng gosterir fakat
yapilan 6n islemlerle selilaz enzimine kars1 duyarhi hale getirilmigtir. Ayni zamanda,
cesitli vinil polimerleri ile lignoselilozun graft tirtinleri yapilmisgtir [16].



30

1.9.3.5. Protein Esash Sistemler

Proteinlerin peptid baglari igeren omurgasi, mikrobiyal bozunmaya karst
olduk¢a duyarlidir. Bununla beraber, proteinlerin oldukga zayif olan termal 6zellikleri
onlarin mithendislik materyalleri olarak kullanilmalarimi siirlandirir.  Fonksiyonel
gruplarin tiiretilmesi yoluyla ya da graft kopolimerizasyonu ile yapilan kimyasal
modifikasyon, proteinlerin termal ve mekanik o6zelliklerini gelistirir ve daha hizli
bozunabilir hale getirebilirler. En gok galigilan protein sistemi jelatindir [16].

1.10. Polimerlerin Biyolojik Bozunabilirligi icin Test Metotlar: ve Standartlar

Biyolojik bozunma organik esash kimyasallann, dogal ortamda, karbon, azot ya
da kikiirt gevrimi ile basit elementel bilesik ve minerallere donistigi dogal bir
prosestir. Biyolojik bozunma yalmzca biosferde meydana gelir ve mikroorganizmalar
da bu proseste en 6nemli gorevi tstlenirler.

Biyolojik bozunabilir plastikler igin bu konuda ¢alisan arastirmacilar tarafindan
onerilen gesitli tammilamalar ve test metotlar [15] asagida verilmistir.

ISO 472 (1988) standartina gore; plastik, kimyasal yapisinda Onemli
degisikliklere sebep olabilecek spesifik gevresel sartlar sonucunda, bazi 6zelliklerini
kaybeder ve bu da standart test metotlan ile olgilebilir. Kimyasal yapidaki
degisiklikler, dogal olarak olusmus mikroorganizmalarin faaliyetlerine baghdir.
Siniflandirmanin belirlenmesinde, zaman periyotlan uygulamr.

ASTM alt komitesi tarafindan onerilen D20.96 numarali Oneriye gore,
plastiklerin bozunmasi, ¢evredeki kimyasal, biyolojik ve/veya fiziksel kuvvetler
etkisiyle polimer omurgasinda yer alan baglarin kirlmasi ve bunun da plastigin
dagilmasina ve pargalanmasina yol agmas: seklinde tanimlanmaktadir.

Japon Biyolojik Bozunabilir Plastikler Cemiyeti tarafindan verilen taslak dneriye
gore; biyolojik bozunma, en azindan bozunma prosesinin bir adiminda, dogal yoldan
olusmus organizmalar varliginda, polimerik materyalin digik molekil agrliklhi
bilesiklere doniigmesi geklinde tammlanmaktadir [15].
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Biyolojik bozunabilir polimerler ¢aliyma grubu tarafindan onerilen DIN 103.2
numarali standarda gore ise; biyolojik bozunma; dogal yoldan olugsmus metabolik son
irinlerin neden oldugu biyolojik aktivite vasitasiyla, plastik materyalin kimyasal
yapisinda gesitli degisikliklerin meydana geldigi bir prosestir. Eger plastik materyalin
sahip oldugu tim organik bilesenler toptan biyolojik bozunmaya maruz kaliyorsa,
biyolojik bozunabilir olarak isimlendirilir.

Biyolojik bozunabilirlik test protokolleri Ekonomik Isbirligi ve Kalkinma
Organizasyonu (OECD) tarafindan onaylanmugtir. Bu test protokollerinde, oksijen
tilketiminin belirlenmesi ve/veya karbondioksit miktarinin 6lgtmii esas alinmaktadir.

Yan-omiir smiflandirmasi  kullamlarak kimyasal maddelerin biyolojik
bozunabilirlikleri Howard et al. [34] tarafindan belirlenmistir. Asafida organik
kimyasallarin biyolojik bozunabilirliini kargilagtirmak igin kullanilan yan-6miirler yer
almaktadir. Hizlidan dayamkliya dogru dort agamada simiflandinlan ¢esitli biyolojik
bozunma dereceleri, screening (eleme) testinden elde edilen yan-6mir datalan esas
alinarak hazirlanmigtir. Bu simiflandirma, zaman degerlerinde bazi iyilestirmeler
yapilmak suretiyle biyolojik bozunabilir polimerler igin de kullanilabilir.

Yar1 Omiir Dereceleri
Bozunma Derecesi Diigiik Yiiksek
Hizli 1 giin 7 giin
Orta 7 giin 4 hafta
Yavag 4 hafta 6 ay
Dayamkl 6 ay 12 ay

Biyolojik bozunabilirligin degerlendirilmesi igin ¢esitli sistemler mevcuttur [15].
Birinci tip sistemler, laboratuar sartlaninda ve kontrollii bir gevrede gergeklestirilen
testlerdir. Bu testler biyolojik bozunma ve “ortama aligtirma” igin sinirh sayida olanak
saglar. Bu testleri gegme seviyesine ulagmis olan bazi kimyasallann, gevre ortaminda
daha hizli bir gekilde biyolojik bozunmaya ugrayabilecekleri tahmin edilir ki
bunlar “kolaylikla-gabuk biyolojik bozunabilir” (readily biodegradable) olarak
simiflandinlabilirler.

Ikinci tip sistemlerde, test maddelerinin uzun siire mikroorganizmalarnn dogal
ortamina maruz birakilmas: saglanir. Test maddeleri i¢in uygun mikrobiyal ortam
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oranlan saglanir ve test baglamadan 6nce test maddelerinin “ortama aligtirma” periyodu
vardir. Madde bu tip testte pozitif sonug verirse “dogal olarak biyolojik bozunabilir”
(inherently biodegradable) olarak siniflandirilir.

Uglincii tip sistemlerde ise proses, test 6rnegi yapay olarak olusturulan atik
ortamina uyarlanacak sekilde gergeklestirilir. Ancak bu proses olduk¢a zahmetli ve
zaman alan bir uygulamadir. Test esnasinda biyolojik bozunabilir polimerler i¢in gok
cesitli atik ortamlan olmaldir. En ¢ok kullamilan atik ortamlan; yer alti sular, su
kanallan, deniz, lagim sulan, ¢amur, tortular, toprak vs. dir. Polimerik materyal,
dogada hem sulu ortama, hem de toprak ortamina maruz kalabilir. Dolayisiyla
potansiyel biyolojik bozunabilir polimerlerin atiklant i¢in 6zellikle, hem ¢amurlu
ortamlar ve hem de deniz ortamlart incelenmelidir. Polimerlerin anaerobik sartlar
altindaki, 6rnegin lagim sularindaki, biyolojik bozunabilirlii ve bu ortamin anaerobik
sartlart tam anlamiyla bilinmemektedir ve o6zellikleri karakterize edilmemigtir. Bu
ortamlardaki biyolojik bozunma hizi, oksijen ve molekiiler oksijen igeren oksidatif
sartlardan ¢ok daha yavastir. Test metotlar: laboratuar sartlarinda, bu ortamlardaki
anaerobik sindirime benzer sekilde simule edilir ve CH, ve CO; miktarlan birbirleri ile
kargilagtinlir. Gaz olarak ortamdan uzaklagan toplam karbon miktani ile molekiil
formiiliinden tiiretilen maksimum teorik degerin birbiri ile karsilagtirilmasi suretiyle,
materyalin biyolojik bozunma derecesi hesaplanir.

1.10.1. Test Metotlar:

Kolaylikla ve ¢abuk biyolojik bozunabilirlik (readily biodegradability) igin
OECD tarafindan [35] agagida gorulen 5 adet test protokolii tammlanmgtir.

Test OECD referans numarasi
Modifiye AFNOR testi 301A
Modifiye Sturm testi 301B
Modifiye MITT testi 301C
Kapal sige testi 301D
Modifiye OECD screening testi 301E

Biitiin bu testler esas itiban ile birbirine benzer. Hepsi sulu ortamda ve aerobik
sartlar altinda gergeklestirili. Test maddeleri tek karbon kaynagidir. Biyolojik
bozunma igin spesifik olmayan analiz metotlari kullamlir. Biitiin testler 28 ginlik
periyotlar halinde uygulanir ve “ortama aligtirma periyodu” mevcut degildir.
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Bu testlerde ¢ adet spesifik olmayan analiz metodu kullamilir. Bunlar,
¢oziinmiig organik karbon (DOC), ¢oziinmils oksijen konsantrasyonu ve karbondioksit
miktarimin hesaplanmasidir. Bu metotlardan DOC él¢timleri igin, test maddelerinin, test
i¢in uygun olan konsantrasyonlarda suda ¢ozinmeleri gerekmektedir. Dispersiyon
durumunda ise, ¢oziinmeyen maddenin dispersiyonunun ortam ile maksimum temas
halinde olmasi gerektiginden, karigtirma ile bu sorun halledilir.

Modifiye Sturm testi polimerik materyaller i¢in daha ¢ok tercih edilen bir
yontemdir. Bu yontem, Italyan otoriteler tarafindan biyolojik bozunabilir polimerler
icin spesifiye edilmis ve bugiinkii durumuna Uluslararas1 Biobozunma Aragtirma
Grubunun Biyolojik Bozunabilir Plastikler Grubu tarafindan gelistirilmistir[15]. Plastik
materyaller igin benzer bir ASTM metodu (D5209) mevcuttur.

Asagida, biyolojik bozunma testleri ve test 6zellikleri 6zetlenmisgtir.

Modifiye AFNOR Testi: Test parametresi ¢oziinmils organik karbon (DOC)
kaybidir. Testi gegmek igin ¢oziinmils organik karbon (DOC) kaybi degerinin %70’e
esit veya biiyiik olmas: gerekmektedir.

Modifiye Sturm Testi: Test parametresi CO, miktaridir. Testi gegmek igin CO,
veriminin %60°a esit veya bityilk olmas: gerekmektedir.

Modifiye MITI Testi: Test parametresi, O, tiketimi ya da ana bilesigin
kaybidir. Testi gegmek igin biyokimyasal oksijen ihtiyaci degerinin %60°a esit veya
bilyiik olmasi ya da ana bilegik kaybinin %70’e esit veya biiyiik olmas: gerekmektedir.

Kapah Sise Testi: Test parametresi, O, tiketimidir. Testi gegmek igin
biyokimyasal oksijen ihtiyaci degerinin %60°a esit veya bityilkk olmasi gerekmektedir.

‘Modifiye OECD Screening Testi: Test parametresi, ¢éziinmils organik karbon
(DOC) kaybidir. Testi gegmek igin ¢ozinmiis organik karbon (DOC) kaybi degerinin
%70’e esit veya bilyiik olmasi gerekmektedir.
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Dogal olarak biyolojik bozunabilirlik (inherently biyodegradability) i¢in OECD
tarafindan tavsiye edilen 4 adet test protokolii agagidadur.

Test OECD referans numarasi
Modifiye SCAS testi 302A
Modifiye Zhan-Wellens testi 302B
Modifiye MITI testi 302C
Toprakta Inherent biyolojik bozunma testi 304A

Bu test metotlar, biyolojik bozunan test maddesinin inherent ya da intrinsik
ozelliklerine goredir. Herhangi bir testi ge¢me ya da testten kalma kriteri yoktur.
Bununla beraber, inherent biyolojik bozunabilirlik ig¢in, OECD tarafindan tavsiye
edilen, en azindan %20 oraninda biyolojik bozunmadir. Bu test protokolleri, pek gok
uygun ¢evrede biyolojik bozunma profilinin belirlenmesi konusunda aragtirmaciya
bityiik esneklik saglar. Onerilen maruz kalma siresi 28 giin olmasina ragmen, daha
uzun siireler de miimkutindiir.

Test sistemleri gesitli sekillerde dizayn edilebilir. O, tiketimi, CO, miktari ya
da ¢6ziinmiis organik karbon (DOC) kayb1 Olgiilebilir. Sulu sistemler igin ortam, yer
alti sulart ve toprak gibi g¢evresel kaynaklardan elde edilen bir karigimdan tiiretilen
camurdur ve mikroorganizmalarin segilmig spesifik kiiltiirleri kullanilmaz.

Diger biyolojik bozunma metotlar: ise; petri kab testi, gevresel oda metodu ve
topraga gomme testidir [15].

Petri kab: testi (petri dish screen), Amerikan (ASTM), Alman (DIN), Fransiz
(AFNOR), Isvigre (SN) ve uluslararasi (ISO) standartlarinda kullamilmaktadir. Bu
metodun prensibi, (2.5x2.5 cm?) boyutlarindaki test materyalinin, herhangi bir karbon
kaynaf ilave edilmemis olan petri kabindaki mineral tuz aganmn yizeyine
yerlestirilmesi esasina dayanir. Standartize edilmis ve bilinen mantar ya da bakteri
kangim ile test materyali ve agar yiizeyi, boyamr ya da yiizeye sprey ile puskirtilir.
Petri kaplan, sabit sicaklikta 21 ile 28 giin arasinda inkibe edilir. Takiben test
materyalinin yiizeyindeki bilylime miktar1 incelenir. Yiizeydeki biiyiime arttikga,
materyal bilyameye daha gok destek olacaktir. Test sonunda, test materyalinin agirhk
kaybi, mekanik optik ya da elektriksel ¢zellikleri belirlenebilir. Asagida plastiklerin
dayaniklilik testleri i¢in kullamlan diger standartlar gérillmektedir.
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Tablo 1.3:  Plastiklerin dayaniklilik test standartlan

Bashk Standart
Mantar ve bakteri faaliyeti altinda plastiklerin ISO 846
davramglarinin belirlenmesi: NFX41-514

Elektronik ekipmanlar i¢in temel gevresel test
prosediirleri-Test J, kiif buylimesi

BS 2011 Part 2.1 TestJ

Plastizerlerin mikroorganizma saldirisina kars1 direnci

NFX41-513
P1a§tﬂderin mantar ve bakteriye direncinin DIN 53 739
belirlenmesi
g:ﬁ;?:;kmp:s}iﬁl%?;ﬂs( t::}zt:ﬂr)l':;lerin mantarlara direncinin | , o r 391 70
lS):ﬁ:‘T;ﬂ(m ﬂﬁfﬁ;ﬁ:ﬁlem bakterilere direncinin | , ¢rar 395 76
Sentetik polimerik materyallerin alglere direncinin ASTM G29-75

belirlenmesi i¢in standartlar

BS: Ingiliz Standartlari Enstitiisii, DIN: Alman Standartlann Enstitisi, ISO: Uluslar arast Standartlar

Organizasyonu, NFX: Fransiz Standartlan Enstitiisii

Asagida plastiklerin dayanim testlerinde kullamlan mantar, bakteri ve alglerin

testlerde kullamlan tiirleri goérilmektedir.




36

Tablo 1.4:  Plastiklerin dayamm testlerinde kullanilan mantar, bakteri ve algler
Tiir Kiiltir numarasi Standart
IMI 17454 BS 2011 Part 2.1J
Aspergillus niger IMI 45551 ISO 846
IMI 91855 ASTM G21-70
ATCC 9642, QM 386
Aspergillus terreus IMI 45543 BS 2011 Part 2.1J
Aureobasidium pullulans IMI 45553 1388()22(3) i 61 Part 2.13
IMI 145194
Chaetomium globosum IMI 45550 ASTM G21-70

ATCC 6205, QM 459

Paecilomyces variotii IMI 108007 BS 2011 Part 2.1J
ISO 846
P et Y st IMI 114933 BS 2011 Part 2.1
ATCC 9644, QM 391 ISO 846
ASTM G21-70
Penicillium ochrochloron IMI 61271 BS 2011 Part 2.1J
Scopulariopsis brevicaulis IMI 49528 BS 2011 Part 2.1J
. ¥ . BS 2011 Part2.1J
Trichoderma viride IMI 4553i ASTM G21-70
ISO 846
Pseudomonas aeruginosa |ATCC 13388, QM B 1468 | ASTM G22-76
Trichoderma sp ATCC 9645, QM 365 ASTM G21-70
Pullularia pullulans ATCC 9348, QM 279 ASTM G21-70
Oscillatoria - ASTM G29-75
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Asagida ISO 846 standartina gore plastiklerin mantarlara karsi direnci igin
kullanilan, “g6zle goriiliir degerlendirme esasli” derecelendirme yer almaktadir.

Tablo 1.5:  Plastiklerin mantarlara karsi direncinin ISO 846 standartina gore
derecelendirilmesi

Degerlendirme Derece Sonug

Mikroskopta bile goriilebilir bir bityiime 0 Materyal mikroroganizmalar igin
yok besleyici bir ortam degil

Giplak gozle goralmeyen ya da zor Materyal besleyici maddeler

goriilen fakat mikroskopta net olarak 1 cerivor
gorilebilen bilyiime getly
Tir yiizeyinde %25 den daha az yer Materyal mantar saldirisina karg
kaplayan ve ihmal edilebilir 6nemsiz 2 dayanikli degil ve besleyici
biiytime maddeleri igeriyor

P Materyal mantar saldirisina karsi

0,

Eaurliu:zyé?d? /‘;25 g g 3 dayanikl: degil ve besleyici

playan buytm maddeleri igeriyor

Cevresel oda metodu, yiiksek nem oraninda (>%90) gergeklestirilir ve bu da
mikrobiyal buyimeyi kismen de mantar buyimesini arttinr. Test materyalinden
hazirlanan seritler oda igine asilir, standart mantar karigimu, ilave besleyiciler varlifinda
yiizeye sprey ile puskirtaliir. Takiben 28 ile 56 giin arasinda sabit sicaklikta inkiibe
edilir.

Topraga goémme testinde ise, materyal, laboratuarda, standart elenmis toprak
kullamlarak hazirlanan toprak yataf: igine gémiilar. Mikrobiyal aktivite, toprak
ortamina 10 gin boyunca maruz birakilan pamuk seridin gerilme dayaniminin %901
kaybetmesi ile test edilir. Plastik materyaller i¢in mikrobiyal ortamda alternatif
bozunabilir standartlar olmasina ragmen, bagka bir referans materyali 6nerilmemektedir.
Omekleri igeren toprak yatak, sabit sicaklikta 28 giin ile 12 ay arasinda inkiibe edilir.
Topragin hesaplanan maksimum su tutma kapasitesinin %40-50 olmasina ragmen, nem
oram normal degerlerde yani %20-30 arasinda ayarlamr.
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1.11. PET’in Modifikasyon Reaksiyonlar:

PET’in bio-gevresel sartlar altinda bozunmas: sahasinda, daha once yapilmig
olan ¢aligmalar incelendiginde, genellikle PET’in yiksek sicaklikta hidrolizine
odaklanmig ¢aligmalara rastlanmistir. Kolaylikla hidrolizlenebilen alifatik poliesterler
ile kopolimerizasyon vasttastyla bu aromatik poliestere biyolojik bozunabilirlik
ozellikleri kazandinlmaya g¢aligilmig, ancak heniiz tatminkir net bir formiilasyona
ulagilamamugtir,

PET kopolimerleri, genellikle tigiinca bilesen digitk miktarda tutularak, erimis
fazda polikondenzasyon ile hazirlanir. Ancak bu metodun PET’in fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde bityiik degigiklikleri saglamak i¢in gtvenilir olmadigr belirtilmigtir. Son
zamanlarda, istenen Ozelliklere sahip bu modifikasyonlara ulagmak igin, pratik metot
olarak, reaktif harmanlama kullanilmigtir. Bu metotta uyugabilirlik-kangabilirlik 6nemli
bir kriter olarak karsgimiza g¢ikar. Bu kriter géz Oniine alinmadan hazirlanan yeni
kopoliesterler ancak belirli bilesim aralifinda ve kristalinite ile elde edilirler. Bu sahada
yapilan ¢aligmalar, ¢ogunlukla, ya erimig fazda kansim prosesi esnasinda ya da kati
halde 1sitma esnasinda meydana gelen degisim reaksiyonlannmn kontroliinii esas
almstir.  Poliester harmanlanndaki transesterifikasyon, hem molekiller arasi
reaksiyonlarda goriilen asidoliz, alkoliz ve hem de molekiiller arasi-molekiil i¢i gériilen
ester-ester degigim reaksiyonlarim igerir. Harmanlardaki transesterifikasyon baslica,
bilesenlerin kargilikl ilgisine ve harmanlama sartlarina baghdir [36]. Bunmlar; sicaklik,
karigma siiresi, hazirlanma metodu, viskozite ile katalizérler veya inhibitérierin
varligidir [14].

1.11.1. Modifiye Edilmis ve Edilmemis PET'in Hidrolizi ile ilgili Calismalar

Poliesterlerin hidrolitik bozunmasi, su vasitasiyla ana zincir lizerindeki ester
baglarimn kimyasal olarak kirilmasimi igerir. Her bir zincir kirilmast bir su molekiilii
kullanir ve sonugta bir karboksil ve hidroksil son grubu yaratir. Eriyik halde suyun ¢ok
dustik miktarlar tarafindan poliesterin ester gruplaninin béliinmesi son derece hizli bir
reaksiyon ile olurken, kati hal de hidroliz, zincir hareketliligi ve gegirgenlige oldukca
yikksek oranda bagli olarak kompleks bir prosese doniigiir. Poliesterin, camsi gegis
sicaklig1(Tg) nin azaltilmasi, hidrolize karsi duyarlilif arttirir. Bu zincir hareketliliginin
artmasi ve gegis hali i¢in istenen aktivasyon enerjisinin azaltilmas: ile saglanir. Tersine
oldukga yiiksek derecede kristalinite hidroliz reaksiyonuna engel olur. Ciinkii kristalin
faz, amorf fazin tersine suya kars1 duyarlt degildir. Boylece hidroliz, amorf kisimlarda
ve kristallerin kenarlarinda baglamakta ancak lamelar tabakalar daha sonra reaksiyona
katilabilmektedir [14]. '
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PET’in hidrolitik bozunmas: ile ilgili sistematik ¢aligmalar 1960’larin ilk
yillarinda yapilmigtir. Yapilan bu ¢aliymada, Tg'nin iizerindeki sicaklikta, doymus su
buhaninda ve kati halde poliester zincirlerinin hidrolitik kirilmasina, karboksil son
gruplarmin otokatalitik etkisi ortaya ¢ikmustir [14]. Hidrolitik bozunma proseslerinde
iki asama tanimlanir. 1lk agama, ester baglarinin rastgele hidrolitik bélinmesi ile
sinirlidir.  Sonugta, molekiil agirhigindaki azalma morfoloji ve mekanik 6zelliklerde
degisiklige sebep olur. Ikinci bozunma asamasi, daha fazla zincir boliinmesine ilave
olarak olgiilebilir agirlik kaybim1 da igerir. Bu agama, su fazinda polimer kiitlesinden
yeterli kiigiiklikte oligomerlerin difiizyonuna sebep olan zincir kinlmasi -ki bu sinirl
bir olasihiktir- noktasinda molekiil agirlifinin azalmas ile baglar.

PET’in oda gartlarinda hidrolizi olduk¢a yavag bir reaksiyondur. Pratikte bu
proses 1-4 MPa basingta, 200-300°C sicaklikta ve PET/su agirlik¢a oram 1/2-1/12
aralifinda gergeklegir. Hidroliz, erimig halde, kat: halden daha hizli gergeklesir.
Boylece PET’in erime noktasi (~255°C)’nin iizerindeki sicakliklarda hidrolitik geri
kazanma hizla gergeklestirilebilir. Ancak bio-hidroliz 1limh sartlar altinda meydana
gelir. Bu yizden PET’in biyolojik bozunabilirligi ile ilgili aragtirmalar daha diigiik
sicakliklarda yapilmigtir [14].

PET malzemelerin, ¢evresel kogullar altinda bozunmas: ile ilgili bir ¢aligmada,
PET sigelerin 20°C sicaklikta, %45-100 relatif neme birakildiklarinda, gegen 30-40 yil
sonunda, %50 6zellik kaybina ugradiklan bulunmustur. PET esasli sinema filmlerinde
1se 90-100 y1l sonunda benzer kayiplara ulagabilecegi ongorilmustir [14]. Bozunma
dereceleri arasinda gorilen bu farklilik, malzemenin baglangi¢ kristalinitesi ile ilgilidir
ve ilk 6rnekte bu oran %30 ikinci de ise %55°dir. Kiristalinitenin, PET’in hidrolitik
bozunmasina olan bu giighii etkisi, kristalitlerin neme ve oksijene karsi engel olarak etki
etmelerinden kaynaklanmaktadir.

Amorf PET levha malzemelerin bozunmasi, 60-90°C sicaklik arasinda,
viskozimetrik analiz yontemi kullamlarak zincir kinimasinin Olgiilmesi suretiyle
aragtirtlmigtir. Poliesterin yan omriiniin sartlara bagli oldugu buluomustur. Diigiik
sicaklik bozunmasinda baskin olan hidrolizdir. Bu durumda suyun plastifiyan etkisine
bagh olarak baglangigta izl bir hidrolitik tavlama prosesi gergeklesmekte, takiben
zincir kinlmasindan dolay: daha yavasg kristalizasyon gergeklesmektedir [14].

Transesterifikasyonun yapimasimin mimkin olmadifi durumlarda, erimis
durumda kopolimerizasyon tercih edilir Bu amagla kullaulan komonomerler;
poli(etilen glikol) (PEG), poli(bitilen gilkol) (PBG), 2,3 dialkil-1,4-biitandiol ve
2,2-dialkil-1,3-propandiol’dir. PET’in ana zincirine polieter segmentlerinin kiigiik
miktarlarin birlesmesi, polimerin hidrolitik bozunma duyarlilifini arttinr. PET/PBG
kopolimerleri 70°C sicaklikta, %10’luk sulu NaOH ¢ozeltisinde, 4 saat boyunca
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dayanikli iken, benzer miktarlarda PEG igeren PET kopolimerleri bu zaman iginde
tamamen ¢o6ziinmilg olurlar [37]. Davramglardaki bu dikkat gekici farkliliklar, etilen
glikol igeren polieterlerin yiiksek hidrofil 6zelligine baghdir. Ugiincii bilegen olarak
dialkildisiibstitiie alkandiollerin kullanilmasi durumunda, bitil-alkil yan gruplarnin,
komgu ester baglarina ilave edilmesi, alkalinin hiiciimunu 6nleyen gesitli sterik engeller
olugturmaktadir [14-38].

Poli(biitilen tereftalat) (PBT) ile hidrolizlenebilen poli(glikolik asit) (PGA) nin
transesterifikasyonu ile hidrolizlenebilen ve diizensiz yapida (random) PBT/PGA
kopolimerleri elde edilmigtir. Reaksiyon inert atmosferde 230-235°C sicaklikta,
45 dakikada, kalay okteat katalizorligtinde gergeklestirilmigtir. Intrinsik viskozitenin,
60°C sicaklikta, su i¢inde pH:7 de, hidroliz durumunda, 90/10 PBT/PGA kopolimeri
icin, 24 saatlik sirede, 0.52 dl/g degerinden, 0.2 dl/g degerine dogru azaldip
gortlmistir [39].

Kolaylikla hidrolizlenebilen alifatik poliesterlerin, PET ile ya da PBT ile reaktif
harmanlan hazirlanmig ve boylece hidroliz duyarliliklan arttinlmigtir.  Basit ester
degisimi ile biyolojik bozunur PET/PEA kopolimerleri kalay okteat katalizérligiunde
hazirlanmustir. PGA, 240°C izerinde bozunmaya bagladigindan ve PET’in erime
sicakhigi da 255°C oldugundan, PET/PGA harmam yapilamamistir. PET ile PEA
(polietilen adipat)’dan erimig halde, basit ester degisimi suretiyle, hidrolizle
bozunabilen PET/PEA kopolimeri, kalay okteat katalizorliginde sentezlenmigtir. Iki
homopolimerin tamamen erimesi i¢in, sistem 265°C sicaklifa ¢ikilmis ve karigim 3 saat
boyunca vakum altinda isinlmigtir. NMR ¢aligmalan sonucunda, PEA’nin, PET
omurgas: lzerinde dizensiz olarak dagildigr gozlenmigtir.  Sonugta elde edilen
kopolimer, 0.68 dl/g intrinsik viskozite ve 230°C erime noktasina sahiptir. Bu degerler
modifiye edilmemis PET igin, 0.7 dl/g ve 255°C dir. Bu 6rneklerde, oda sicakhginda
herhangi bir degigiklik gozlenmezken, 80°C sicaklikta, suda pH:7 de, fark edilebilir bir
agirlik kaybi gozlenmigtir [40-41].

Saf aromatik poliester olan PET ve PBT hidrolitik bozunmaya karsi oldukca
duyarlidirlar. Bu poliesterlerin siddetli kimyasal sartlar altinda (150°C ve siilfiirik asit)
hidrolizi, geri kazanim amaciyla [42] kullamlabilmektedir. Cevre kosullarina bagh
olarak degisen hidroliz hiz1 hakkindaki g¢aligmalar, genellikle hizlandinimis bozunma
deneylerinin kinetik modellerinin bulunmasi iizerine yaptlmigtir. Bu galigmalar
sonunda PET’in belirlenen yan 6mriniin 16 ile 48 yil arasinda degistigi bulunmustur
[43]. PET elyafinin insan ve hayvan viicudu iginde bozunmasi igin tahmin edilen siire
de 30 yiul olarak bulunmustur [44]. PET filmlerinin hidrolitik bozunmas: ile ilgili
calismalar da mevcuttur [45-46]. PET’in in vivo ortamlarda potansiyel bozunabilirligi
de, '*C takilmig PET’in vitro bozunma denemelerinde farkli hidrolazlar kullanilarak
tespit edilmigtir [47]. PET, PBT ya da poli(etilen naftalen) gibi saf aromatik
poliesterlere dogrudan mikrobiyal ya da enzimatik saldin ile ilgili 6nemli bir sonug
simdiye kadar gozlenmemigtir [48-49]. Bununla beraber son yillarda, aromatik
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poliesterlerin trichosporum ve arthrobakter mikrobiyal soyundan gelen bakteriler ile
haftalik zaman skalalant ile Olgiilebilen pargalanma prosediri ile ilgili bir patent
(DE 199 35 156 Al, 2000) yaymlanmigtir. Huang ve Byme farkh poli(arilen keto
ester)’leri sentezleyerek bu polimerin ylzeyinde aspergillus niger’in biyliyebildigini
bulmuglardir [50]. Kawai ise, tereftalat, ftalat ya da isoftalat ile poli(etilen glikol)’den
polikondenzasyon reaksiyonu ile elde edilen poliesterlerin mikrobiyal bozunmasi
hakkinda galigmalar yapmistir. Bu galigmada kullanilan poli(etilen glikol)’iin molekiil
agirlign 4000-20.000 g/mol mertebesindedir ve bu durumda, olduk¢a uzun olan
dihidroksilik komponentler mikrobial saldiriya kars1 duyarlilik yaratirlar [51-52].

Erimis PET’in hidrolitik depolimerizasyon mekanizmasinin incelendigi
calismada, PET’in depolimerizasyonu, 235, 250 ve 265°C’lerde kangtirmali akish
reaktorde, erime sicakliinin tstinde ve kendi atmosferinde gergeklestirilmigtir.
Hidroliz sonunda kati1 faz olan tereftalik asit potansiyometrik titrasyon ve elementel
analiz ile, siv1 faz olan etilen glikol ve az miktarda dimer ise gaz kromatografisi ile
analiz edilmigtir. PET’in ytliksek hidrolitik donigiimii, reaksiyon sicakligimi arttirmak
suretiyle ya da su konsantrasyonunun kontrolii ile meydana gelir ve iyi bir kangtirma
etkisiyle reaktor sisteminde bulunan kiitle transferinin limitlerini kayda deger bir oranda
etkilemez. PET hidrolizinin kinetik karakteristigi, en iyi sekilde, karboksilik asit
konsantrasyonuna gore /2 mertebeden olan otokatalitik model ile ifade edilebilir. PET
i¢in Onerilen hidrolitik depolimerizasyon mekanizmasi, karboksil gruplarindan dissosiye
olan hidrojen iyonlannin katalitik etkisi oldugu seklindedirr PET hidrolizinin
aktivasyon enerjisi Arhenius egrisinden de tahmin edildigi tizere, 123 kJ/mol diir [53].

Hidrolitik bozunmanin ince PET filmlerin yapisina etkisinin FT-IR ile
belirlendigi ¢aligmada, 100 nm kalinligindaki filmler, 90°C de deiyonize su iginde 8 saat
ve 90°C de %1°lik KOH ¢ozeltisi iginde 4 saat bekletilmistir. KOH iginde hidrolitik
bozunmanm hizh oldugu goézlenmistir. ki bozunma prosesi karsilastinldiginda ise,
ozellikle v(CH) bolgeleri agisindan benzerlikler gosterdikleri gézlenmigtir [45].

1.11.2. PET'in Biyolojik Bozunabilirligi ile llgili Cahsmalar

Poli(glikolik asit) (PGA), poli(laktik asit) (PLA) ve poli(B-hidroksi alkonat)’lar
gibi dogal triinlerden taretilen belirli poliesterlerin, hidrolitik bozunmasimn enzimler
tarafindan hzlandinldigy bilinmektedir. Mikroorganizmalar tarafindan bozunmaya
kars1 duyarli olan difer sentetik polimerler ise poli(etilen glikol) (PEG) ve
poli(e-caprolakton) (PCL)’dir. . Biitin bunlarin hepsi genel olarak, kolaylikia
bozunabilen polimerler olarak tanimlanilar. Diger taraftan PET genellikle biyolojik
bozunmaz olarak kabul edilir.
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“C takilmig PET tirlerinin sentezlendigi bir aragtirmada, polimere esteraz ve
papain enzimlerinin digiik miktarlarda ilavelerinin etkili oldufu goézlenmigtir [14].
Bu da sozde kararli olarak bilinen PET’in, belirli sartlar altinda biyolojik bozunmaya
karst duyarli oldufunu gostermistir.  Ancak biyolojik bozunma igin PET’in
yaralanabilirligini daha fazla arttirmak gereklidir. Bunun igin de strateji, PET’i
kimyasal hidrolize daha duyarh hale getirebilmektir.

Tietz yaptifn ¢aligmada hidrolize daha az direngli olan modifiye PET
hazirlamigtir [14]. Bu amagla S-siilfoisoftalat uniteleri igeren modifiye PET’i
sentezlemis ve trinleri bir kere kullamlip atilan mendil ambalaji ve dort ginde
pargalanabilen ¢6p kutulan tretiminde kullanmigtir.

Jun tarafindan yapilan g¢aliymada da, PET ve e-kaprolakton kopolimerlerinin,
37°C de, tampon ¢oOzelti iginde ve Pseudomonas sp. lipazi ile hidrolizi
incelenmigtir [54]. .

Asagidaki tabloda PET’i de iceren g¢esitli aromatik poliesterlerin bozunma
sartlan ile ilgili ¢alismalann bir 6zeti gérilmektedir. Tablodan da gorildagi tizere
PET’in ve PET ile laktik asit esash tiriinlerin biyolojik bozunabilirligi ilgili olarak ¢ok
az sayida ¢aligma vardir.



43

Tablo 1.6:  Aromatik poliesterlerin, alifatik komponent ilavesi sonrasinda hidrolitik
ve biyolojik bozunmalarimin incelendigi ¢alismalarin 6zeti
Temel
Aromatik | Alifatik Komponent Bozunma sartlar: Referans
polimer
Biyolojik olmayan katalitik hidroliz
PET Oksietilen dioller 37°C de tampon gozeltide hidroliz [55-56]
PBT Glikolik asit 60°C de suda hidroliz [39]
PBT Oksalik asit 33 ve 50°C de suda hidroliz [57]
PET Adipik asit 25 ve 80°C de suda hidroliz [40]
PET Lelaxtik asitolsietilen | 60ec de tampon gozeltide hidroliz [58]
PET Adipik asit 25 ve 90°C de suda hidroliz [41]

Enzimatik/mikrobial bozunma

PET, PBT

Rhizopus delemar lipazi ile 37°C de

ve PEIP g-kaprolakton tam“pmnl ¢ozeltide hidroliz;, DOC| [59-61]
Olcimii
Adipic asit, Mikroorganizmalar ile sentetik likit
PPT pIC astt ortamda bozunma; filmlerde afirlik| [62-63]
sebasik asit kaybi
Pseudomonas sp. lipazi ile 37°C de
tampon ¢ozeltide hidroliz;toz ya da
PET glacnn film de agirhik kaybi; topraga gomme [54]
ile filmde agirlik kayb1
Y Mikroorganizmalar ile sentetik likit
l‘:fg]’BPTPT ;‘l’;fslia:slﬁ ortamda bozunma, 60°C de topraga| [38]
gémme, filmde agirhk kaybi
PET oksietilen dioller, 70°C de  %10°’luk NaOH iginde [64]
oksibiitilen dioller hidroliz
PET Siiksinik asit - [65]
o Mikroorganizmalar ile agar plate testi;
PBT Adipik aist afrlik kaybs [66]
T : Rhizopus delemar lipaz1 ile 37°C de
PET A(.hplk. astt, s‘ebasﬂ( fosfat tampon ¢ozeltisi; filmlerde| [67]
asit, etilen glikol 9
agirhik kaybi
Chromobacterium viscosum lipaz1 ile
PPP Fumarik asit potasyum fosfat tampon ¢ozeltisinde| [68]

40°C de hidroliz; agirlik kaybi dlgimii
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1.10.3. PET'in Alifatik Poliesterler veya Monomerleri ile Modifikasyonu Suretiyle
Biyolojik Bozunurluk Saglanmasi

Daha once belirtildigi gibi, PET tek bagina fungal ve enzimatik atafa kars:
direnglidir [14]. Ancak, her Gg¢ etilen tereftalat tinitesine kargilik bir laktik asit Gnitesi
iceren kopoliester biyolojik bozunabilir 6zellik tagimakta ve medikal alanda implant
olarak kullamilmaktadir [14]. Niekraszewicz, yaptifi ¢calismada PET’in glikolik asit ve
laktik asit ile modifikasyonu ile biyolojik bozunabilir, ucuz ve gevresel olarak giivenli
polimerik malzemeler elde edebildigini belirtmistir [14, 58]. Bu kopoliesterler, PET ve
poli(glikolik asit) (PGA) ya da poli(laktik asit) (PLA) arasindaki ester-ester degisimi ile
ve hem de PET’in o-hidroksikarboksilik asitin siklik dimerleri ile polikondenzasyonu
ile hazirlanmigtir. Laktik asit esash kopoliesterler, laktidin halka agilmasi
kopolimerizyonu ve tereftalik asit (niteleri igeren aromatik poliesterin
transesterifikasyonu ile tretilmigstir [14]. PET/poli(3-hidroksi biitirat) kopoliesteri de
nitrofenol ¢ozeltisi iginde, Sn(OBu), katalizorliiinde, 170°C sicaklikta, 24 saatte,
transesterifikasyon reaksiyonu ile sentezlenmigtir [14].

PET ve PCL mekanik harmaninin transesterifikasyonu da aym katalizér
varhginda ve 270°C sicaklikta kopoliesterler vermis ve bu kopolimerin enzimatik
hidrolize olan duyarhilifn incelenmistir. Transesterifikasyon reaksiyonu ilerledikge,
biyolojik bozunurlugun arttii gézlenmistir [59, 60]. Bu yiizden, reaksiyonun ilk
agamalarinda olugan kopoliesterler enzim atagina kars: direnglidirler. Bu hidrolizin,
aromatik tinite igerigi azaldik¢a artmasindandir ki bu da aromatik halkalarin saglamlig
ile iligkilidir. PET/PCL harmanlan ve PET/PCL kopoliesterlerinin hazirlanmas: ve
biyolojik bozunurlugunu igeren galigmalar da mevcuttur [14]. Yine PET in alifatik ester
parcalari igeren kopolimerleri, 6rnegin poli(biitilen siiksinat) (PBS) ile PET’in
transesterifikasyonu reaksiyonu ile hazirlanmigtir [65].

Aromatik Dbilesikler igeren kopoliesterler, alifatik diol (1,2-etandiol,
1,3-propandiol ya da 1,4 biitandiol), dimetiltereftalat (DMT) ve alifatik dikarboksilik
asitin (adipik ya da sebasik asit) polikondenzasyonu ile hazirlanmig ve biyolojik
bozunurluklan 6l¢ilmiistir [36, 62-63, 66, 69-71]. ’

Kopik yapilabilen biyolojik bozunabilir alifatik-aromatik poliesterler ise
dimetiltereftalat (DMT), dimetil glutarat, 1,4-bitandiol ve ¢apraz baglanma maddesi
olarak pentaeritritol ve titanyum isopropoksit varliginda kondenzasyon polimerizasyonu
ile sentezlenmistir [14].
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Ihm ve arkadaslan tarafindan yapilan bir ¢alismada da PET veya PBT’m,
poli(3-hidroksi butirat) ile biyolojik bozunabilir kopoliesterleri hazirlanmugtur.
Kopoliesterler, nitrobenzen ve dimetilsiilfoksit gibi bir goziicii ve dibtilkalay oksit,
kalay(IV) kloriir, kalay(IV) okteat, heksabiitil dikalay oksan, tribiitilkalay metoksit ya
da tribitilkalay klorir gibi bir katalizér varhginda >100°C sicaklikta hazirlanmugtir.
Elde edilen triinlerin, erime sicakli1, sayica ortalama molekiil agirligi (M) gibi fiziksel
ozelliklerinin ve biyolojik bozunabilirlikleri incelenmistir [72].

1.11.4. PET'in ve Hammaddelerinin Diger Bilesiklerle Modifikasyonu Suretiyle
Biyolojik Bozunurluk Saglanmasi ile Ilgili Cahgmalar

PET’in poliester olmayan diger bilesiklerle hazirlanmug gesitli kopoliesterleri
mevcuttur. Bu amagla yapilan ¢aligmalarda, PEG ve PBG ile PET kopolimerleri DMT
ve etilen glikolun stvi fazda polikondenzasyonu ile hazirlanmigtir.  Elde edilen
kopolimerlerin, tampon ¢ozelti iginde lipaz varhfinda veya yokluunda, 37°C
sicaklikta, agirlik kayiplan 6lgiilmek suretiyle biyolojik bozunabilirlikleri belirlenmistir.
Enzimlerin varliginda artan glikol igerigi ile birlikte, PET/policter segmentleri
arasindaki ester baglan miktari ve absorblanmis su miktann artmugtir. PBG initeleri
iceren kopolimerlerdeki afirlik kaybimn, PEG ile hazirlananlardan daha az oldugu
bulunmugtur [14].

Cerrahi uygulamalarda kullamlan PET/poli(etilen oksit) kopolimer serilerinin
hazirlandign ¢aligmada, ester baglarinin hidrolizi suretiyle bozunma olusumu ve enzim
varhginda bunun hizlandig gozlenmistir [55-56].

Niekraszewicz, yaptign ¢alismada, hidrolitik bozunmasim arttirmak amaciyla,
PET’in L-laktik asit ya da oligo oksietilenler ile modifikasyonunu gostermigtir. Etilen
glikol/L-laktik asit/tereftalik asit kopoliesteri, PET ve poli(L-laktik asit) arasindaki
ester-ester degisimi ile ya da PET’in laktid ile polikondenzasyonu ile hazirlanmugtir.
Sentez sartlarina bagh olarak, etilen glikol/L-laktik asit/tereftalik asit’ten hazirlanan
polimerler %4-40 arasinda L-laktik asit igerebilmektedir. %30-40 oraninda oligomerik
poli(oksi etilen) zinciri ve %10-40 L-laktik asit igeren kopoliesterlerin, 60°C sicaklikta,
uygun pH degerinde, tampon ¢6zeltideki hidrolitik bozunmast incelenmigtir. Hidrolitik
stabilite agirlik kaybi belirlenerek degerlendirilmis ve ayrica 6rnekler tampon gozeltide
gesitli sirelerde tutulduktan sonra ortaya ¢tkan degisiklikler (polimer ¢6zeltisinin relatif
viskozitesinin azalmasi gibi) belirlenmistir [58].
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Hasegawa tarafindan yapilan ¢aligmada, atik PET siseler iyice ezilerek kiigiik
pargalara aymldiktan sonra, bir organik ¢oziiciide ¢ozinmiis ve ¢oziicli iginde hamur
haline getirilmis olan odun talasi ile kangtinlmigtir. Bu karigin 180-220°C sicaklikta
olgunlagtirilmis ve elde edilen iiriin enjeksiyonla kaliplanmistir. Bu metot ile geri
kazamlmug biyolojik bozunur plastik tiriinler elde edilmistir [73].

Sinclair yaptig1 ¢aligmada, PET’i de kapsayan bir grup polimer ve kopolimer ile
PLA’in harmanlarini hazirlamigtir. 90°C sicaklikta kurutulmug PET ile PLA’in, 274°C
sicaklikta erimis halde PET/PLA harmanlan hazirlanmigtir. Bu driinlerin gevresel
bozunabilirligi ve fiziksel ozellikleri belirlenmistir. PLA, PET ve diger polimerlerin
bozunma hizint arttirmustir.  Ayrica, harmanlardan hazirlanan filmler, 23°C sicaklikta,
24 saat kurutulduktan sonra filmlerin, gerilme dayammlan ve % uzama degerleri
olgiilmiis ve PLA yiizdesi arttirildik¢a, gerilme dayanimimn azaldif: gézlenmigtir [74].

Immamura ve ¢alisma arkadaglan tarafindan yapilan ¢aligmada yiiksek molekul
agirhikh laktik kopoliesterleri hazirlanmigtir. Belli oranlarda TFA, adipik asit (AA),
EG, neofenilglikol 210-250°C sicaklikta, esterifikasyon ve deglikolizasyon takiben de
SnO katalizorliigiinde halka agilmasi polimerizasyonuna tabii tutulmugtur. Sonugta elde
edilen kopoliesterlerin agirlikga ve sayica molekal agirhklan (M, M,), camsi gegis
sicaklifi (Tg), erime sicakliklify (Tm), kopma uzamasi, kopma gerilimi ve elastik
modiil degerleri belirlenmigtir. Kullamlan baslangi¢ oranlarnina, ¢ozicii miktarina ve
reaksiyon sartlarina bagh olarak, My’ nin 161.000-517.000, M,’ mn 83.200-215.000,
%kopma uzamasimn 7.7-28, kopma genhmmm 410-650 kgf/cm elastik modilin
7500-13000, Tg’nin 46-59°C ve Tm'min de 152-160°C minimum ve maksimum
degerleri arasinda degistigi gozlenmistir [75].

Aromatik kopoliester igeren aromatik bilegiklerin biyolojik bozunabilirliZinin
cesitli model oligomerlerin aragtirlmas: suretiyle degerlendirilmesi ile ilgili ¢aligmada,
tereftalik asidin 1,2-etandiol, 1,3-propandiol ve 1,4-biitandiol ile oligoesterlerinin farkh
biyolojik gevrelerde biyolojik bozunabilirligi incelenmistir [76].

Geri kazanilmis PET esasli doymamig poliester reginesi hazirlanmasi ve
iyilestirilmesi [77], ¢ok tabakali geri kazamlmig PET siselerin fonksiyonel bariyer
Ozelliklerinin incelenmesi [ 78] gibi ¢aligmalar da mevcuttur.
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1.12. Biyolojik Bozunabilir Polimerlerin Hazirlanmas: ve Kullanim Alanlar ile
Igili Caliymalar

1.12.1. Laktik asit, Poli(laktik asit), Laktid ve Poli(laktid) ile Ilgili Cahiymalar

Biyolojik bozunabilir polimerlerin en ¢ok kullamdig: alanlardan biri de medikal
uygulamalardir. Bu polimerler ortopedik tedavilerde, ameliyat iplii Uretiminde,
kontrolia ila¢ dozlamas: ve yamk tedavisi gibi gegitli tibbi tirinlerde kullamlirlar.
Poli(L-laktik asit), poli(DL-laktik asit), poli(e-kaprolakton) ve onlarin kopolimerleri
gibi biyolojik bozunabilir polimerier, ilaglarin kontrolla saliminda, biyolojik bozunabilir
cerrahi dikis ipliklerinde ve kiriklarn tamirinde kullamlan implantlarda, biyolojik
uyusma (biocompatible) ozelliklerine bagh olarak ilag iiretimi ve cerrahi alanda genig
oranda kullanilirlar.

Gegen birkag on yillik siire iginde polilaktid ve glikolid ile yapilan kopolimerler
genis oranda kontrollii ilag dagilim sistemlerinde kullamlmugtir. Bu biyolojik
bozunabilir ve biyolojik uyusabilir poliesterler 6nemli derecede giivenli polimerlerdir.
Son yillarda bu poliesterler, protein kontrolit ve parenteral dagilhim sisteminden peptid
salimu i¢in kullamlmugtir. Hidrofilik ve omurgasinda modifiye dekstran igeren biyolojik
bozunabilir graft poli(laktik asit-glikolik asit) kopolimeri, protein ve peptidlerin
kontrollii salimt igin kullamlan potansiyel biomateryallerdir. Brush (firga) tipi biyolojik
bozunabilir poli(D,L laktid) ya da poli(D,L-laktid-co-glikolid) kopolimerlerin bozunma
mekanizmalan ve bozunma esnasindaki morfolojileri ve hidrofilik makromolekiil igeren
mikro kiireciklerin kontrollii salim 6zellikleri incelenmigtir [79].

Poli(L-laktid),  poli(L-laktid-co-g-kaprolakton) = ve  poli(DL-laktid-co-&-
kaprolakton)’'un halka agilmasi yontemi ile kiitle polimerizasyonu ile sentezinin
arastinldifi ¢alismada, elde edilen tiriinlerin camsi gegis sicakliklan, islenebilirlikler,
islenebilirlik sicakliklan ve gerilme dayamimlan belirlenmistir.  Poli(L-laktid)’in
molekil agirhigimin polimerizasyon sicaklify iizerinde etkili oldugu gozlenmigtir.
L-laktid’in kiigiik miktarlarda e-kaprolakton ile kopolimerizasyonu ile, Tg ve Tm
sicakliklann arasinda polimerin gekilebilirligi, biyik oranda gelistirilmigtir.
Poli(L-laktid-co-g-kaprolakton) iyi mekanik dayamm, biyolojik uyusma, biyolojik
bozunabilirlik ve iglenebilirlik 6zellikleri gostermistir. Poli(DL-laktid)’in cams: gegis
sicakligimn, molekil agirflign azaldikga, DL-laktik asit oligomeri ilave edildikge ve
DL-laktidin e-kaprolakton ile kopolimerizasyonu sonucunda 6nemli derecede azaldit
gozlenmistir [80].
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Organik ¢oziici kullamlmaksizin, poli(DL-laktik-co-glikolik asit)’in pordz
yapida siingerlerinin iiretimini inceleyen ¢aliymada elde edilen yiiksek poroziteye sahip
siingerler, siklikla doku mithendisligi alaninda, hem hiicrelerin naklinde ve hem de doku
rejenerasyonunda kullamlabilirler [81].

Alifatik poliesterlerin tiretiminde lipaz katalizli polimerizasyonu ve laktik asidin
iki agamali polimerizasyonunu takiben poli(eter-iretan)’in tretildigi ¢aligmada, alifatik
dikarboksilli asit ve diollerin enzimatik lipaz katalizli polimerizasyonu sonucunda,
sayica ortalama molekiil agirhg 77.400 g/mol ve maksimum sayica ortalama molekiil
agirhgr 130.000 g/mol mertebesinde olan lineer poliesterler elde edilmistir. Laktik
asitten iki agamali kimyasal iiretim ile poliester-iiretan tretiminde oldukga ytksek
molekiil agirlikli polimerier (Mw>300.000 g/mol) %97 doniigiimle elde edilmistir [82].

Biyolojik bozunabilir poli(DL-laktid)/poli(etilen glikol) kopolimeri kalay okteat
katalizorlugiinde, katyonik halka agilmasi polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Bu
kopolimerin molekiil agirligi, katalizériin %0.1 igeriginde oldukga yiksektir. Protein
tagtyan poli(DL-laktid)/poli(etilen glikol) mikrokureleri, ¢6ziicit buharlagtirma kompozit
emillsiyon teknigi ile dar tanecik bilyiklign dagiliminda (1-2um) hazirlanabilmigtir.
Kopolimerin molekill agirhign arttikga, mikroktirelerin de boyutlartmin  arttify
gozlenmigtir.  Kopolimer igindeki %10’luk polietilen glikolin, mikrokiirelerin
biyikliginin kontrolinii ¢6nemli derecede gelistirdigi goralmustar.  Mikrokiire
hazirlanmasinda, dispersiyon ortami olarak kullanilan sulu polivinilalkol ¢ozeltisinin
konsantrasyonunun da, mikrokirelerin biyiiklaginii etkiledigi belirlenmigtir.  Bu
sekilde hazirlanan mikron bityiikligiinde biyolojik bozunabilir polimer mikrokiirecikleri
ilag sanayiinde kullamlabilmektedir [83].

Sitrat esterleri poli(laktik asit) igin plastifiyan olarak kullamildifinda, biitlin sitrat
esterlerinin, Tg degerini azaltma ve kopma uzamasim geligtirme yoniinde etkili oldugu
goriilmigtiir.  Sitrat esterlerinin, ortalama molekil agirhikli plastifiyanlardan daha
yitkksek plastifiyan etkisi oldugu gézlenmistir. Diigiik molekul agirlikh sitrat esterlerinin
poli(laktik asit)’in enzimatik bozunabilirlik derecesinin arttirdigim ve yitksek molekiil
agirhkh olanlann ise, plastifiye edilmemis poli(laktik asit)’e nazaran bozunabilirlik
derecesini azalttif1 bulunmugtur [84].

Suda ¢oziinebilir polivinilalkol omurgali, polilaktid ve poli(laktid-co-glikolid)
graft polimerierinin sentezi, yapisal analizi ve karakterizasyonu ile ilgili olan ¢aligmada,
elde edilen biyolojik bozunabilir comb (tarak) tipi poliesterler yine biyolojik bozunabilir
ilag dagilim sistemleri igin kullanilabilecek yeni materyaller olarak sentezlenmigtir [85].
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Poli(3-hidroksioktanoat) ve poli(3-hidroksioktaonat)/poli(R,S-laktik  asit)
harmanlarinin hidrolitik bozunmas: dlgilmits ve poli(3-hidroksi oktaonat)’in yiksek
hidrofobik alkil pendant gruplarimin varlifina bagh olarak, hidrolize kargi oldukga
direngli oldugu bulunmugtur. Oldukga iyi hidrolizlenebilen bir polimer olarak bilinen
poli[(R,S)-laktik asit] oligomeri ile kombinasyonu suretiyle, polimerde bulunan
poli(laktik asit)’in poliesterin bakteriyel bozunmasim arttirdig1 gozlenmigtir [86].

In vivo ortamda poli(DL-laktid-co-1-metil-1,3-trimetilen karbonat) ve
poli(DL-laktid-co-2,2-dimetil-1,3-trimetilen karbonat) yiizeysel biyolojik bozunabilir
kopolimerleri hazirlanmig, karakterize edilmis ve biyolojik bozunabilirlik
karakteristikleri belirlenmigtir [87].

Poli(laktik asit)’in enzimatik bozunmas: esnasinda, orientasyonun, kristalinitenin
ve fiziksel yaglanmamn etkileri incelenmigtir. Poli(laktik asit)’in fiziksel
yaglanmasinin, hem zaman ve hem de sicakliga bagh oldugu bulunmugtur. Maksimum
entalpi degeri 37°C de gozlenmistir. Poli(laktik asit)’in farkli sicakliklarda
gergeklestirilen tavlamasina bagh olarak gesitli kristalinitede 6rnekler mevcuttur. Ve
enzimatik bozunabilirlik relatif olarak daha diigiik kristaliniteye sahip 6rneklerde daha
yitksektir. Ancak, 30 J/g olan kritik entalpi degerinden sonra enzimatik bozunabilirlik
azalmaktadir. 90°C de oriente edilen 6rneklerin enzimatik bozunabilirligi, oriente
edilmemis 6rneklerden daha dagiktir [88].

Poli(DL-laktik asit-co-glikolik asit) ince filmlerinin in vitro ortamda
bozunabilirligi ile ilgili olan ¢aliymada, kopolimer bilesimini olusturan monomerlerin
oranna ve film kalmhifina bagh olarak Griinlerde farkh bozunabilirlik gézlenmistir.
Her iki parametre de hem agirlik kaybi ve hem de fosfat tampon tuzu (PBS) ortaminda
37°C de, pH 7.4 de 10 haftalik bozunmadan sonraki molekiiler agirlik kaybi iizerinde
etkilidir. 50:50 poli(DL-laktik asit-co-glikolik asit) kopolimeri, 75:25 poli(DL-laktik
asit-co-glikolik asit) kopolimerinin aym kalinliktaki filminden daha mzh bozunmustur.
Film kalinlig1 10-100pum aralifinda tutulmustur. Artan film kalinligs, agirlik ve molekiil
agirligi kaybin arttirmigtir.  Biitiin filmler, heterojen kiitle bozunmasina ugramiglardir.
Poroz i¢ tabakalarin ve poroz olmayan yiizey tabakalanmin diferansiyel morfolojisinin,
ormek merkezindeki oto katalitik etkiye bagli oldufu goézlenmistirr Bu ince
kopolimer filmler retinal pigment transplanasyonunda ve doku rejenerasyonunda
kullanilabilirler [89].

Secilmis bakteriyel kultiirlerde, poliester esasli plastik materyallerin in vitro
ortamda biyolojik bozunabilirligi ile ilgili ¢aligmada, poli(3-hidroksi biitirat-co-3-
hidroksi valerat), poli(e-kaprolakton), poli(bitilen siiksinat-co-bitilen adipat) ve
nigasta-poli(e-kaprolakton) esasli harmanlar incelenmigtir. Bozunabilirlik bakteriyel
ortamda gergeklestirilmistir [90].
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Ortopedik implant polimerlerinin bakteriyel dayaniminin belirlendigi ¢alismada,
poli(orto ester), poli(L-laktik asit) ve ¢esitli bozunmaz polimerler incelenmis ve
Stphylococcus epidermidis, Pseudomonas aeruginosa ya da Escherichia coli kiiltiirleri
ile muamele edilerek bozunabilirlikleri kargilagtirnilmigtir [91].

Laktik asit esash poli(ester-iiretan) kopolimerlerinin sentezi ile ilgili ¢aligmada,
tirctan sentezinde hidroksil sonlu 6n polimerlerin kullamimi incelenmis ve farkli
polimerizasyon sartlannin  polimer yapist ve oOzellikleri zerine etkisi
aragtinlmigtir [92-93].

Poli(laktik asit) eash biyolojik bozunabilir polimer materyalleri iizerine yapilan
¢aligmalarda, metilen difenil diizosiyanat ile digikk molekil agirlikli poli(laktik asit)
zincirinin uzatilmasi gergeklestirilmigtir [94].

In vivo uygulamalarda kullamlmak iizere biyolojik bozunabilir polimer esasl
kompozitlerin  hazirlanmasi ve  karakterizasyonunun  yapildift  ¢aligmada,
poli(L-laktik asit), polikaprolakton ve poli(L-laktik)-co-poliglikolik asit kopolimerleri
incelenmigtir [95].

Biyolojik bozunabilir ¢ok fazli sitemlerin plastizasyonu ve o¢zelliklerinin
incelendigi caligmada poli(L-laktik asit) ve poli(D,L-laktik asit)’in termoplastik nigasta
ile eriyik fazda harmanlan hazirlanmigtir [96]. :

Alifatik poliester-karbon elyafi kompozitlerinin bozunmasimin incelendigi
galismada, poli(L-laktid)-karbon elyafi, poli(L-laktid-co-glikolid)-karbon elyafi
kompozitleri hazirlanmug, hazirlanan érnekler 37°C de, destile suda, 8 hafta bekletilmis
ve FTIR-ATR teknidi ile incelenmigtir [97].

Kiigiikk laktid miktarlarimin ilavesi ile hidrolitik olarak bozunabilir aromatik
poliesterlerin sentezi gergeklestirlmistir. Bu ¢alismada, doku miihendisligi igin istenen,
yiksek molekil agirlikli  islenebilir sentetik poliesterler tiretimi amaciyla,
poli(bisfenol A tereftalat/isoftalat-co laktid) sentezlenmisgtir [98].
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Fonksiyonel pendant grup ihtiva eden laktik asit-depsipeptid kopolimerlerinin
sentezi ve enzimatik hidrolizi ile ilgili caligmada, poli[laktik asit-(glikolik asit-lisin)] ve
poliflaktik asit(glikolik asit-aspartik asit)] gibi kopolimerler reaktif pendant grup olarak
kullanilmigtir. Sonugta, modifiye poli(laktik asit)’in ¢oziiniirliigii, termal gegisleri ve
bozunma davramsi gesitlenmigtir [99].

In vivo ve in vitro ortamlarda gergeklesen bozunmanin, diisiik molekiil agirlikh
polilaktidlerin molekiiler ve mekanik 6zellikleri Gizerine etkisinin incelendigi ¢aliymada,
disik molekiil agirhikli poli(L-laktid), poli(L/D-laktid) ve poli(L/DL-laktid) gubuklar
ile caligtlmigtir. In vivo ¢aligmalarda, koyun yumusak dokusu kullanilmis ve 1,3,6 ve
12 aylik periyotlar halinde ¢ahgilmugtir. In vitro caligmalarda ise 37°C de fosfat tampon
cozeltisi kullanilarak 52 hafta devam edilmistir. Polimerlerin, in vitro bozunma
testlerinde elde edilen statik ve pseudo dinamik degerler in vivo ¢aligmalardan elde
edilen datalar ile uyum igindedir. Tampon ¢6zeltisinin pH degerinin, in vitro ortamda
polilaktidin bozunma hizi ya da mekanik 6zellikleri iizerinde etkisine dair bir kanit
bulunmamistir. Diisiik molekiil agirliklarina ragmen, poli(L-laktid) implantlar, zamanla
degismeden devam eden mekanik ozellikleri ile kemik kinklann igin iyi bir
tyilestiricidir [100].

g-kaprolakton ve D,L-laktidin biyolojik bozunabilir blok kopolimerlerinin,
potasyum poli(etilen glikolat) baglaticis1 kullamilarak sentezi ve karakterizasyonu
gergeklestirlmigtir [101].

Biyomedikal uygulamalarda kullamimak tizere oligolaktid makromerler esasl
biyolojik bozunabilir polimerler sentezlenmig ve 6zellikleri incelenmigtir. Bu ¢aligmada,
di ve polioller ya da asit esterleri varhiinda L-laktidin halka acgilmas: oligomerizasyonu
ile oligolaktid mokromolekiilleri sentezlenmistir. Poréz yapida olan bu materyallerin
doku mihendisliginde kullamlmas: 6ngérilmustiir [102].

Kalay okteat varliginda DL-laktidlerin agini polimerizasyonu gergeklestirilmis ve
bu polimerlerin biyomedikal alanda bozunabilir materyaller olarak kullamlabilecegi
belirtilmigtir [103].

Poli(laktik asit) ve poli(etilen glikol)’tin biyolojik bozunabilir harmanlan
sentezlenmisg, termal ve mekanik ozellikleri, kristalizasyon davraniglan, enzimatik ve
hidrolitik bozunmalan incelenmigtir [104].
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Poli(3-hidroksibutirat) ve poli(DL-laktid)-co-poli(etilen glikol)’iin biyolojik
bozunabilir polimer harmanlarinin hazirlanmasi gergeklestirilmigtir [105].

Anti kanser ilag tagtyicist olarak kullanilmak iizere, biyolojik bozunabilir
polilaktid/poli(etilen  glikol)/polilaktid tri blok kopolimer misellerinin sentezi
gergeklestirilmigtir [106].

Biyolojik bozunabilir poli(D,L-laktik asit)-poli(etilen glikol)-monoetil eter
diblok kopolimerlerinin sentezi, yapilan, ylzey ozellikleri ve biomateryal olarak
kullanilmalan incelenmistir [107].

Yan kristalin, biyolojik uyumlu, komponentlerin kangabilir polimer
harmanlanimn hazirlandigy galismada, poli(L-laktid)/poli(e-kaprolakton) harmanlarinin
termal ozellikleri belirlenmigtir [108].

Isitma ve sekillendirmenin, kirik tedavisinde kullanilan biyolojik absorblanabilir
(bioabsorbable) levha materyallerinin mekanik ozellikleri iizerine etkisi incelendigi
¢aligmada, poli(L-laktid-co-glikolid) kopolimerleri sentezlenmigtir [109].

Biyolojik bozunabilir alifatik-aromatik random kopoliesterlerinin sentezi ve
karakterizasyonu gergeklestirilmigtir [110].

D,L-poli(laktik asit) ve D,L-poli(laktik/glikolik asit) gibi biopolimerlerin
yiizeylerinin hidrolitik bozunmas: incelenmigtir [111].

Poli(etilen glikol) esasli blok kopolimerlerin biyomedikal uygulamalar igin
kullamum aragtinimigtir [112].

Farkli molekul agirliklarinda, biyolojik bozunabilir sentetik polilaktidlerin
sentezi gergeklestirilmigtir [113].
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Biyolojik bozunabilir polilaktid/polietilen glikol kopolimerlerinin ilag salim i¢in
kullanimt incelenmigtir [114].

Pordz yapida poli(D,L-laktic-co-glikolik asit) képiiklerinin in vivo ve in vitro
ortamlarda bozunmasi aragtinlmgtir [115].

Poli(L-laktid)’in fosfat tampon ¢ozeltisinde uzun sireli hidrolizi {zerinde
yapisal parametrelerin etkisi incelenmigtir [116].

Bozunabilir poli(laktik asit)-poli(etilen glikol) kopolimerlerinin sentezi ve
karakterizasyonu gergeklestirilmigtir [117].

Kangik mikroorganizmalann kulturleri vasitasiyla, polilaktidin hizli biyolojik
bozunabilirligi  diagik -molekill agirlikh  drinler ve matris degisiklikleri
incelenmigtir [118].

Poli(8-valeroktan-co-L-laktid)'lerin biyolojik bozunabilirligi aragtinimigtir [119].

g-kaprolakton ve L-laktidin eriyik fazda halka agilmasi yontemi ile blok
kopolimerlerinin sentezi yapilmagtir [120].

Poli(3-hidroksi biitirat) ve poli(DL-laktid)-co-poli(etilen glikol) biyolojik
bozunabilir polimer harmanlan sentezlenmigtir [121].

Genel olarak biyolojik bozunabilirlik ile ilgili olan makalelerde de biitiin bu
¢aligmalarin bir 6zeti sunulmugtur [122-126].
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Yapilan kaynak aragtirmasinda, PET ya da PET’in ara iiriinlerinin, laktik asit
ya da poli(laktik asit) ile harmanlarmin hazirlandig1 Niekraszewicz tarafindan yapilan
iki adet galigmaya rastlanmistir. Bu ¢aligmalarda, PET’in modifikasyonu igin laktik asit
ile glikolik asit birlikte kullamilmigtir. PET’in hidrolitik bozunmasimi arttirmak
amactyla L-laktik asit ya da oligo oksietilenler ile modifikasyonu yapilmig ve etilen
glikol/L-laktik asit/tereftalikasit kopoliesteri elde edilmistir.

Ancak PET’in sadece laktik asit, poli(laktik asit), laktid ya da polilaktid ile
modifiye edilmesi iizerine bir ¢aligmaya rastlanmamis oldugundan yapilan doktora tez
caligmasi bu yonityle 6zgiin bir ¢aligmadir.

Bu ¢aligmada, atik PET’in ve PET’in depolimerizasyon ara iiriinii olan
BHET’in, biyolojik bozunabilirlik 6zellifine sahip olan monomer/polimerler ile
modifikasyonu gergeklestiriimeye ¢alisilmug ve elde edilen irimlerin  yiksek
hidrolizlenebilme kabiliyetine, diigiik kristalinite degerine ve bunlara bagli olarak da
biyolojik bozunmaya yatkinlifa sahip olmalart amaglanmistir. Bilindigi gibi PET’in
hidrolitik bozunabilirligindeki en belirleyici faktor, polimer zinciri boyunca uzanan
hidrolizlenebilen baglann varli: iken, ikinci etken ise amorf ve kristalin morfoloji
arasindaki dengedir. Bununla birlikte camsi gegis sicakligi(Tg)’nin digiirilmesi de
hidrolitik bozunabilirligin arttirilmas i¢in olumlu katkida bulunmaktadir.

Sonug olarak bu ¢aligmada, atik PET’in biyolojik bozunabilir kopolimerlerinin
hazirlanmas: 6ngorilmiistir. Bu amagla PET ve PET’in depolimerizasyon ara iiriinii
olan bis(2-hidroksietil)tereftalat (BHET), biyolojik bozunabilirlik 6zellifine sahip
polimer olugturabilen laktik asit (LA), L-laktid (LLA), DL-laktid (DLLA) ve laktik
asitin polimeri olan poli(laktik asit) (PLA) ile gesitli katalizorler varlifinda modifiye
edilmistir. Elde edilen modifiye polimerlerin, DSC teknigi ve FTIR analizleri ile
olusumlan ve yapilan aydinlatilmaya ¢alisilmistir. Ayrica iriinlerin, biyolojik olarak
bozumabilirliklerini incelemek amaciyla, bakteriyolojik ortamda biyolojik aktivite ve
hidrolitik bozunma testleri gergeklestirilmigtir, Bu testler sonucunda iiriinlerin %agirlik
kayiplan1 hesaplanmig, yizeyleri optik mikroskop ve SEM ile incelenmis ve sonuglar

kargilagtiriimagtir.
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II. MALZEME VE YONTEM

2.1. Kimyasal Maddeler

2.1.1. Poli(etilen tereftalat) (PET)

Denemelerde, kullamlmis su sigelerinden ogitiilmis attk PET kullamlmigtir.
Depolimerizasyon denemelerinde kuilamlan atik PET’in elek aralif1 8-10 mesh, diger
denemelerde kullanilan atik PET in elek araligt ise 10-20 mesh olup, ortalama viskozite
molekiil agirtigs (M) 37.000 dir.

2.1.2. Bis(2-hidroksietil)tereftalat (BHET)

Denemelerde ham madde olarak kullanilan, PET’in depolimerizasyon ara {iriinii
olan BHET, PET’in atmosferik basingta etilen glikol ile glikolizi ile laboratuar
sartlarinda elde edilmistir [127]. Elde edilen BHET’in DSC (Diferansiyel Taramah
Kalorimetre) cihazinda yapilan 1sil analizi sonucunda erime noktasi 113.24°C olarak
bulunmustur. Bu analiz, 25.1 mg 6émegin, 0.1 I/dak. hizdaki azot gazi akimi altinda
25°C’den 200°C ye 1sitma hiz1 5°C/dak. ve 200°C’den 25°C ye sogutma hiza 5°C/dak.
olacak sekilde gergeklestirilmigtirr  Depolimerizasyon reaksiyonu ile elde edilen
BHET’in asit indisi (Al) degeri 5 mg KOH/g ve hidroksil indisi (OHI) degeri de 435 mg
KOH/g olarak bulunmustur.

2.1.3. Laktik asit (LA)

Laktik asit (CH;CHOHCOOH), (2-hidroksipropanoik asit, 2-hidroksipropionik
asit) renksiz, kokusuz bir sividir ve ilk defa eksi siitte bulunmas: sebebiyle siit asidi
olarak da bilinmektedir. Laktik asit, siitte bulunan laktozun fermentasyonu ile
olusmakta ve pek ¢ok yiyecekte ve kas dokusunda bulunmaktadir. Bilinen en basit
hidroksi asittir ve sahip oldugu asimetrik C atomu sebebiyle iki optikge aktif formu ve
rasemik karigm mevcuttur. Su ve su ile kangabilir organik asitlerde kolaylikla
¢Oziinebilmekte fakat diger organik ¢ézictlerde ¢oziinmemektedir. Laktik asidin
optikge aktif izomerleri, oldukga gii¢ elde edilmekte olup diigik erime noktali ve
higroskopik yapidadirlar. Denemelerde, Merck {iriinii “extra pure” Laktik asit (100366)
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kullanilmig olup agirhikga %90°liktir. Asagida laktik asit izomerlerinin ozellikleri
goérulmektedir [128].

Laktik asit izomerlerinin Ozellikleri

Erime Noktasi °C Kaynama noktas: °C
D(-) Laktik asit 53.0 1032
L(+) Laktik asit 52.8 119 12
DL — Laktik asit (rasemik) 18.0 1229

2.1.4. Poli(laktik asit) (PLA)

Laktik asidin polikondenzasyonu ile veya laktik asidin verdigi dilaktonun
katalitik halka acilmasi polimerizasyonu ile elde edilen biyolojik bozunabilir bir
poliesterdir. En dusik toksisiteye sahip polimerler arasinda yer alir. Genellikle tibbi
trinlerin (kemik yapistiricilari ve destekleri, ameliyat iplikleri, yamk tedavisinde
kullamlan triinler, kontrollii ilag dozlamas: gibi) ve ambalaj malzemelerinin iiretiminde
kullanilir.

Denemelerde ham madde olarak kullamimak tizere, PLA, L(+)laktik asidin,
ksilenli ortamda polikondenzasyonu ile laboratuar sartlarinda aretilmistir [129]. Elde
edilen PLA’nin, asit indisi (AI) degeri 21.68 mg KOH/g ve sayica ortalama molekiil
agirhgr (M,) degeri de yaklagik 2588 olarak bulunmugtur. Elde edilen PLA’in DSC
(Diferansiyel Taramali Kalorimetre) cihazinda yapilan 1si1l analizi sonucunda erime
noktas1 138.85°C olarak bulunmustur. Bu analiz, 20.6 mg 6rnegin, 0.1 V/dak. hzdaki
azot gazi akimi altinda 25°C’den 200°C ye 1sitma iz 5°C/dak. ve 200°C°den 25°C ye
sogutma hizi 5°C/dak. olacak sekilde ger¢eklestirilmistir.

2.1.5. Laktid (LLA/DLLA)

Laktid, laktik asidin molekiiller arasi esterlesmesi ile olugan halkali dimerik
esteridir.

Denemelerde, “Polysciences, Inc.” triinil olan 1-(-)Laktid (05749) ve dl-Laktid
(16640) kullamlmistir. Asagida laktid izomerlerinin fiziksel  6zellikleri
gorulmektedir [128].
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Laktid izomerlerinin Ozellikleri

Erime Noktas: °C Kaynama noktas1 °C
D(-) Laktid 95 150 %
L(+) Laktid 95 150 %
DL — Laktid (rasemik) 124.5 255 77
2.1.6. Fosfat Tamponu

Hidrolitik bozunma denemelerinde pH 7.2 fosfat tamponu (Gomori 1955)
kullamlmigtir [130].  Fosfat tamponunun hazirlanmasinda Merck iriinii “extra pure”
sodyum dihidrojen fosfat hidrat (NaH,PO4 x 2H,0) (106345) ve disodyum hidrojen
fosfat hidrat (Na,HPO, x 12H,0) (106573) kullamlmigtir. Tampon ¢ozelti kaynaklarda
belirtildigi gibi hazirlanmmgtir [130]. Oncelikle NaH,PO, ve Na,HPO,’1n 0.2 M sulu
¢ozeltileri hazirlanmig, daha sonra hazirlanan Na,HPO, ¢é6zeltisinden, 36 ml ve
NaH,PO, ¢ozeltisinden de 14 ml alinarak 100 ml’ye seyreltilmigtir. Hazirlanan tampon
¢ozeltinin pH degeri, pHmetre kullamlarak 20-60 °C araliginda kontrol edilmistir.

2.1.7. Biyolojik Aktivite Tayininde Kullamlan Maddeler

“Pseudomonas aeruginosa” kaynadi olarak ATCC 27853 nolu standart koken
kullamlmistir. McConkey agar, triptik soy buyyon ve Miiller-Hinton agar “Oxoid”
trinidir.  Miller-Hinton agar firmamin hazirlama prosediirine goére laboratuar
sartlarinda hazirlanmaktadir. Metanol ve Gram boyasinin hazirlanmasi i¢in gerekli olan
kristal viole, iyot, safran ve etil alkol “Merck” {irtinii olup olup sentez veya analitik
safliktadir. Gram boyas1 kaynaklarda [131] verildigi gibi laboratuar sartlarinda

hazirlanmaktadur.

2.1.8. Kullanilan Diger Kimyasal Maddeler

Denemelerde kullanilan, etilen glikol (100949), ¢inko asetat (108800), dibutil
kalay oksit (803539), o-nitrofenol (806790), metanol (106008), ksilen (108685) ve
kloroform (102431) Merck trinii olup sentez veya analitik safliktadir. Su olarak destile
su kullamlmugtir.
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pH metrenin kalibrasyonu igin farkli pH araliklarinda Merck irinii tampon
titrisolleri kullamlmigtir. Tampon g¢ézeltiler, tirisollerin bir balon jojede destile su ile
500 ml ye tamamlanmasi ile hazirlanmmgtir. Kullamlan pH: 4.00 (109884), pH: 7.00
(109887), pH: 9.00 (109889) tampon gozeltileri Merck tiriinii olup analitik safliktadir

2.2. Deneysel Yiontemler

2.2.1. Reaksiyonlarda Kullanilan Ham Maddelerin Uretim Yontemleri

2.2.1.1. Bis(2-hidroksietil)tereftalat (BHET) Uretim Yontemi

Denemelerde ham madde olarak kullanilmak iizere, PET’in depolimerizasyon
ara trimii olan BHET, PET’in atmosferik basingta etilen glikol (EG) ile glikolizi ile
laboratuar sartlarinda, kaynaklarda verildigi gibi Gretilmistir [127]. Glikoliz reaksiyonu,
agirhikga 100 kisim PET bagina 167 kisim EG ile 195°C de yapilmustir. Reaksiyon
sistemi; cam reaktor, geri sogutucu, kontakt termometre, gaz gegirme borusu, mekanik
kangtiricr ve 1sitic1 igermektedir. 1000 mi’lik dort boyunlu cam reaktore 200 g atik su
siselerinden 6gutilmiis 8-10 mesh elek aralifinda PET, 334 g EG ve katalizér olarak
toplam PET miktarinin %1°i oraninda (2 g) ¢inko asetat ilave edilmigtir. Reaksiyona
193-195°C sicaklik araliginda, azot gazt akimi altinda ve 6 saat boyunca devam
edilmigtir. Mekanik kangstinci yardimiyla 100-150 rpm kanstuma hizi ile siirekli
kanigtirma saglanmigtir. Reaksiyon sonunda elde edilen etilen glikollii siv1 iiriin, dért
kez 1 litre (toplam 4 litre) sicak su (100 °C) ile ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon
sonunda, suda ¢dziinmeyen ara iiriin ve sicak suda ¢ozinip sogukta kristallenen ara
tiriin birbirinden aynlmigtir. Sicak suda ¢ozinebilen ara Grin +4°C’a sojutma ile
kristallenerek aynlmis (BHET) ve siizilldikten sonra 40°C’de vakum etiiviinde 24 saat
kurutulmugtur.

2.2.1.2. Poli(laktik asit) (PLA) Uretim Yontemi

Denemelerde ham madde olarak kullanilmak iizere PLA, L(+) laktik asidin,
ksilenli ortamda polikondenzasyonu ile kaynaklarda verildifi gibi tretilmigtir [129].
500 m1’lik dort boyunlu bir cam reaktérde, 100 g %90°lik (agirlikea) laktik asit {izerine
100 ml ksilen ilave edilmigtir. Kontakt termometre ve azeotropik destilasyon aparati
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(Dean-Stark pargas) iceren bu diizenekte, mevcut karnigim yaklagik 135-140°C sicaklik
araliginda 50-100 rpm kangtirma hizi ile siirekli olarak kanigtinlarak reaksiyona tabi
tutulmugtur. Reaksiyon siiresince su ¢ikigt takip edilmis ve artik su ¢ikigt kalmayincaya
kadar (56 saat) reaksiyona devam edilmigtir. Reaksiyon bitiminde, ksilen faz1 ve opak,
beyaz kat1 faz olmak iizere iki fazh bir irtin elde edilmistir. Elde edilen iiriin oda
sicakhgina sofutulduktan sonra, fizerine 100 ml daha ksilen ilave edilmis ve g¢okme
igleminin tamamlanmasi igin +4°C sicaklikta buzdolabinda 24 saat bekletilmistir.
Gokme igleminin tamamlanmasindan sonra, dekantasyon ile iki faz birbirinden ayrilmig
ve elde edilen poli(laktik asit) faz1 (kat1 faz), 300 ml ksilen i¢inde disperse edilmisgtir.
Bu dispersiyon karigimi tuz-buz banyosunda (+4 - +10°C sicaklik araliginda) mekanik
kangtirict varlifinda, 50-100 rpm kangtirma hiziyla, 4 saat boyunca sirekli olarak
kanstmlmugtir. 4 saat sonunda kanigim +4°C sicaklikta, beyaz bant siizgeg kagidi
kullanilarak tromp yardimiyla filtre edilmis, 300 ml metanol ile yikanmig ve tekrar filtre
edilmistir. Elde edilen driin (PLA), +40 °C sicaklikta, vakum etiivinde 24 saat
kurutulmustur. Reaksiyon sonunda yaklagik %89.6 verimie 41.82 gram PLA elde
edilmistir.

2.2.2. Reaksiyonlarda Uygulanan Ydontemler

Reaksiyonlar, PET ile yapilan reaksiyonlar ve BHET ile yapilan reaksiyonlar
olmak tizere iki ayn sekilde gergeklestirilmigtir.

2.2.2.1. PET ile Yapilan Reaksiyonlarda Kullanilan Yontem

2.2.2.1.1. PET ve PLA Kullanilarak Gergeklestirilen Reaksiyonlara Ait Yontem

Denemeler, agirlikga farkl baglangig oranlarinda (%10-90, 50-50, 90-10) atik su
siselerinden ogitilmiis 10-20 mesh elek aralifinda (2-0.85 mm) PET ile PLA igeren
kangimlarm dibitil kalay oksit (DBKO) katalizorliigiinde, 140°C ve 170°C’lerde 8, 16
ve 24 saatlik reaksiyonlar seklinde gergeklegtirilmistir. Denemelerde ¢oziicii olarak
o-nitrofenol (o-NF) kullanmilmigtir.

Baslangig kangimlan, genel olarak toplamda agirlikga %20-30 kat: madde ve
%70-80 ¢oziicii igerecek sekilde hazirlanmigtir. Kullamlan katalizor miktan tim
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denemelerde aym olup toplam miktanin %0.15°i, toplam kati madde miktarinin da
agirhikca %0.5°1 dir.

Reaksiyonlar baglangi¢ maddeleri yiiklendikten sonra ilave boyunlan alevle
kapatilan kalin cidarh deney tiiplerinde ve havalandirmali etiivde gergeklestirilmistir.
Reaksiyon esnasinda, her 15 dakikada bir deney tiipleri calkalanarak kargtirma

saglanmigtir.

Bittiin reaksiyonlar sonunda elde edilen iiriinler oda sicakliina sogutulduktan
sonra tipler kinlarak, iirin metanol iginde disperse edilmis ve siirekli kangtirma
suretiyle pargalanan triinlerden o-NF uzaklagtinlmigtir. Ortamda o-NF kalmamas: igin
urin tekrar metanol ile yikanmig ve o-NF'in tamamen uzaklastinlmasindan sonra
dispersiyon, beyaz bant siizge¢ kagidi kullanilarak tromp yardimiyla filtre edilmistir.
Filtre edilen triinler +40 °C sicaklikta vakum etiiviinde 24 saat kurutulmustur.

Elde edilen iiriinlerin karakterizasyonu i¢in DSC ile 1sil analizleri ve FTIR
analizleri gergeklestirilmiy aynca urinlerin, biyolojik aktivite ve hidrolitik bozunma
testleri gergeklestirilmigtir. Bu testler sonucunda ({iriinlerin yiizeyleri optik mikroskop
ve SEM ile incelenmigtir. Bu analizler ve testler sonucunda elde edilen sonuglar
Tartisma ve Sonug bolimiinde ayrintili olarak verilmigtir.

2.2.2.2. BHET ile Yapilan Reaksiyonlarda Kullamlan Yontem

BHET ile yapilan reaksiyonlarda, laktik asit (LA), poli(laktik asit) (PLA) ve
Laktid (L-laktid ve DL-laktid) (LLA ve DLLA) olmak iizere {i¢ ayn baglangic maddesi
kullanilmigtir.

2.2.2.2.1. BHET ve LA Kullanilarak Gergeklestirilen Reaksiyonlara Ait Yontem

Denemeler agirlikga farklt baslangic oranlarinda BHET ve LA igeren
kangimlarin, ¢inko asetat (ZnAc) katalizorliigiinde, ¢éziiciisiiz ortamda 225°C de ve 20-
30 mmHg’da %-8 saatlik reaksiyonlar1 seklinde gergeklestirilmigtir.- Katalizér miktan
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tim denemelerde aym olmak iizere, toplam miktann agirlikga %1’i olacak sekilde,
%1°lik ¢inko asetatin sulu g¢6zeltisi halinde kullanilmigtir.

Agirhkga %97.5-2.5, %95-5, %90-10 oranlarinda BHET-LA igeren baslangig
kangimlarn 100 ml’lik cam kavanozlara yiiklendikten sonra vakum pompasina bagls,
tabandan 1sitmals, sicaklik kontrollii desikator tipi bir reaktor sistemine yerlestirilmis ve
reaksiyon ZnAc katalizorliigiinde, ¢oziiciisiz ortamda, eriyik fazda gergeklestirilmigtir.
Sicaklik kontrolii, Fe-konstantan termoelementi igeren dijital gostergeli P.ID. sicaklik
kontrol edicisi ile saglanmis ve sicaklik 225 + 5 °C’de sabit tutulmugtur. Vakum
pompasi yardimi 20-30 mmHg’lik bir vakum saglanmistir. Reaksiyon sonunda elde
edilen urimler ogitilip, +40°C sicaklikta vakum etiiviinde 24 saat kurutulmus ve
karakterize edilmistir. Uriinlerin karakterizasyonu ig¢in DSC ile 1s1l analizleri ve FTIR
analizleri gergeklestirilmig ayrica iiriinlerin, biyolojik aktivite ve hidrolitik bozunma
testleri gergeklestirilmigtir. Bu testler sonucunda riinlerin yizeyleri optik mikroskop
ve SEM ile incelenmigtir. Bu analizler ve testler sonucunda elde edilen sonuglar
Tartigma ve Sonug bolimiinde ayrintihi olarak verilmigtir.

2.2.2.2.2. BHET ve PLA Kullamlarak Gergeklestirilen Reaksiyonlara Ait Yontem

Denemeler agirlikga farkli baglangi¢ oranlannda (%97.5-2.5, 95-5, 90-10)
BHET ve PLA igeren kangimlarin, ZnAc katalizérliigiinde 225°C de ve 20-30
mmHg’da '%-8 saatlik reaksiyonlan seklinde, bolim 2.2.2.2.1. de belirtildigi gibi
gergeklestirilmisgtir.

2.2.2.2.3. BHET ve LLA/DLLA Kullanilarak Gergeklestirilen Reaksiyonlara Ait
Yontem

Denemeler agirlikga farkli baslangi¢ oranlarinda (%90-10) BHET ile LLA veya
DLLA igeren kangimlarnin, ZnAc katalizérligiinde 225°C de ve 20-30 mmHg’da 2-4
saatlik reaksiyonlan seklinde, b6liim 2.2.2.2.1. de belirtildigi gibi gerceklegtirilmigtir,
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2.2.3. Analiz Yontemleri ve Cihazlar

2.2.3.1. Yontemler

2.2.3.1.1. Asit Indisi (AI)

Elde edilen PLA’nin sayica ortalama molekiil agirhg, ug grup analizi yontemi
ile tayin edilmistir. Bu amagla PLA nin asit indisi (AI) degeri bulunmustur. Bunun i¢in
yaklagik 0.25 gram ornek, 20 ml kloroformda ¢ozilmis ve fenolftaleinin metanoldeki
9%1°lik ¢ozeltisi indikatorlagiunde 0.1 N metanolla KOH ile titre edilmigtir.[lit]

561xNxFxS
Asit Indisi (mg KOH/g) =
T
N=  Cozelti normalitesi
= Cozelti faktori
§=  Cozelti sarfiyat1 (ml)
T=  Ornek miktan (g)
2.2.3.1.2. Biyolojik Aktivite Tayini

2.2.3.1.2.1. Tablet Hazirlama

Biyolojik aktivite testinin uygulanabilmesi i¢in énce, denemeler sonucunda elde
edilen @rinlerden, 1 cm ¢apinda ve 1 mm kalmhgnda 100 mg’hk disk seklinde
tabletler hazirlanmigtir. 100 mg agwrhginda tartilmg ve iyice Ogatulmilg ornekler
“Graseby Specac” marka pres yardumiyla basilmugtir. Daha sonra hazirlanan tabletler
250-260°C de sinterlenmigtir.
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2.2.3.1.2.2. Biyolojik Aktivite Testi

Uriinlerin  biyolojik bozunabilirliklerini incelemek amaciyla uygulanan ve
agagida yapilisn belirtilen biyolojik aktivite testi 1.10.1 de belirtilen yontemlere
(ASTM G22-76) benzer gekilde, Dr. Pakize i.Tarzi mikrobiyoloji laboratuarlarinda
gerceklegtirilmigtir.

Caligmada “Pseudomonas aeruginosa™ bakterisi kullamlmigtir. McConkey
agarda 37°C de aerobik sartlarda, bir gecelik inkiibasyondan sonra iretilen
Pseudomonas aeruginosa kiltiriinden 2-3 koloni alinarak, 2 ml triptik soy buyyona
ekilmig ve 18 saat 37°C de inkiibe edilmigtir. Ureyen bakteri siispansiyonu 2000 rpm de
10 dakika santrifij edilmis; ¢okelti, destile suda 0.5 MacFerland bulamklifina
(~0.5x10° veya 5x10” cfuml) ayarlanmgtir. Hazrlanan tabletler, 1’er ml bakteri
siispansiyonlarinin igine konularak, 37°C de 7 giin, aerobik sartlarda inkiibe edilmistir.
Her giin, bakteri koloni sayimu igin 50 ul siispansiyonlardan alinarak Miiller-Hinton
agara ekim yapimug, 37°C de 48 saat inkibasyonun sonunda tireyen koloniler
sayilmistir. Ornekler 7. giiniin sonunda ortamdan ¢ikarilarak metanolle fikse edilmis ve
Gram boyas: ile boyanmistir. Testler sonucunda elde edilen orneklerin tartimlan
alinarak % agirhik kayiplan hesaplanmigtir. Ayrica tablet yizeyleri optik mikroskopta
ve taramali elektron mikroskobunda (SEM) incelenerek yiizey fotograflan gekilmistir.

2.2.3.1.3. Hidrolitik Bozunma Tayini

Hazirlanan tabletler ve iyice oOgatilmas toz Ornekler deney tiiplerine
yerlestirilmis ve Gizerlerine 2 ml pH: 7.2 fosfat tamponu ilave edilmigtir. Tipler bir su
banyosuna yerlestirilerek 60°C de 4 hafta boyunca sirekli olarak hidrolize tabi
tutulmugtur. Hidroliz boyunca, 7 giin arahikla tampon ¢ozeltiler degistirilmistir. 7., 14.,
21. ve 28. ginlerin sonunda, tabletler tampon ¢6zeltilerden gikanlarak, destile su ile
yikanmig ve 40°C de vakum etiiviinde 72 saat kurutulmustur. Toz 6rnekler de aym
sekilde 7., 14., 21. ve 28. gunlerin sonunda filtre edilmig, destile su ile yikanmig ve
40°C de vakum etiivinde 72 saat kurutulmustur. Kurutulan tabletlerin tartimian
alinarak agirhik kayiplan hesaplanmigtir,
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2.2.3.1.4. DSC Sisteminde Gergeklestirilen Reaksiyonlara Ait Yontem

Caligmalann baglangicinda, daha sonra reaksiyon sisteminde gergeklestirilecek
olan denemelerdeki yontemleri belirlemek amaciyla, DSC sistemi igerisinde bazi 6n
denemeler yapilmigtir. Burada uygulanan yontemde izlenen yol asagida belirtildigi
sekildedir.

Aliminyum DSC krozesi igerisine, saf PLA veya farkli agirhik oranlarinda
PLA/ZnA veya PLA/PET/ZnAc kangimlan 10 ile 25 mg aralifinda tartilarak krozenin
kapag kapatilmig ve gaz gikisimin saglanabilmesi igin 6rnek ve referans krozelerinin
kapaklanna delik agilmigtir. 5°C/dak.’lik 1sitma hizi ile 0.1 I/dak. hizindaki azot gazi
akimi altinda, denemelerde belirtilen sicakliklara tekrarlanan isitma-sogutma iglemleri
uygulanmigtir. Benzer 6n denemeler DSC krozesi igerisine, saf BHET veya farkhi
agirlilk  oranlaninda BHET/ZnAc veya BHET/LA/ZnAc kangimlan igin de
gergeklestirilmigtir,.  Elde edilen grafiklerdeki erime ve kristalizasyon piklerinin
incelenmesi ile reaksiyonun ilerleyisi ve olusan dranlerin yapilan hakkinda
karsilagtirmalar yapilmigtir. Elde edilen sonuglar Tartisma ve Sonug boélumiinde
ayrintilt olarak verilmistir.

2.2.3.1.5. Uriinlerin DSC Teknigi Ile Incelenmesi

Denemeler sonunda elde edilen tiim iiriinler, DSC sisteminde asagida belirtildigi
gibi 1s1] analize tabi tutulmugtur.

Aliminyum DSC krozesi i¢ine, deneme sonunda elde edilen irin tartild
Krozenin kapag kapatild: ve gaz gikiginin saglanabilmesi i¢in hem 8rnek krozesinin ve
hem de referans krozesinin kapaklarnna delik agildi. Takiben 6rnek krozesi ve referans
olarak alinan bog kroze DSC firimi igine yerlestirildi. Sisteme siirekli olarak 0.1 1/dak
iz ile azot gonderilirken kroze 5°C/dak. isitma hizi ile 25°C den 200/280°C ye 1sitilda
ve takiben 5°C/dak. sogutma hiz1 ile de 200/280°C den 25°C ye sogutuldu. Baz
omekler i¢in tekrar aym sartlarda ikinci ve tiglinci 1s1tma-sogutma iglemleri uygulandi.

Analiz sonuglann ve DSC grafikleri Tartigma ve Sonug bolimiinde ayrintili
olarak verilmistir.
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2.2.3.1.5.1. Entalpi Degerlerinin Hesaplanmasi

DSC olgiimlerinden sonra tim o&rnekler igin erime entalpileri, J/g olarak
hesaplanmugtir. Polimerlerde, DSC teknigi ile erime entalpisi hesabinin hangi deneysel
sartlarda gergeklegtirilecegi ASTM Standartlarinda belirtilmigtir [134]. Ornegin erime
entalpisi, erime egrisi altinda kalan alanin integrasyonla hesaplanmasi ile elde edilir. Bu
hesaplamada en biyiik zorluk, drnefin erime egrisinin altinda kalan alamt dogrudan
etkileyen integrasyon simrlanmin tespitidir.  Ciinki polimerler genellikle, tepe
sicakhgimin yaklagik 50°C altindaki sicakliklarda erimeye baslayarak genis bir sicaklik
bolgesine yayilmig erime tepelerine sahip olabilmektedirler. Tepe baglangicinin
belirlemek zor oldugundan, deneysel galigmanin hassasiyeti ve bos krozeler egrisi (base
line) ile yapilan diizeltmeler ¢ok dnemlidir.

2.2.3.2. Cihazlar

2.2.3.2.1. Isiticx

BHET ve PLA tiretimi denemelerinde “Chiltern marka HS31 model” manyetik
kangtiricili sitic1 ve mantolu isitict kullamimagtir,

2.2.3.2.2. Mekanik Kanstiriel

BHET ve PLA iretimi denemelerinde “Janke&Kunkel-Labortechnik marka IKA
RW 28 W tip” mekanik kanstinct kullamlmigtic. Cihaz 50-1400 rpm aralifinda
kangtirma hiz1 kapasitesine sahiptir.
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2.2.3.2.3. Sicaklik Kontrollii Desikator Tipi Reaktor Sistemi

Denemelerin bir kisminda, sicaklik kontrollii desikator tipi, tabandan isitmals,
paslanmaz gelik govdeli bir reaktor sistemi kullamlmigtir. Reaktériin tabaninda vakum
baglantis1 igin bir adet ¢ikig ve reaktor govdesinde de igerideki basinci gosteren bir
gosterge mevcuttur. Reaksiyon esnasinda reaktér tabanindaki ¢ikis vakum pompasina
baglanmakta ve reaktoriin tabaninda yer alan ¢ yollu musluk agilip kapatilarak reaktér
icindeki vakum ayarlanabilmekte ya da sabit tutulabilmektedir. Reaktoriin gévdesine
150-600°C sicaklik aralipim Olgebilen demir-konstantan termoelementi monte
edilmigtirr.  Termoelement, dijital gostergeli LCS marka P.ID. kontrol ediciye
baglanmigtir ve bu kontrol edici reaksiyon esnasinda sicaklif: istenilen aralikta sabit
tutmaktadir. Celik govdeli reaktoriin kapagi vakuma dayamkli camdan dretilmistir.
Denemeler esnasinda reaktor kapafy ile gelik govde arasina sizdirmazlik saglayan
yiksek sicaklifa dayamikhh gres yaf sorilmekte ve bu sekilde vakum
saglanabilmektedir.

2.2.3.2.4. Vakum Pompasi

Denemelerin bir kisminda “Leybold marka D2 81773/5 model” vakum pompast
kullaniimastr.

2.2.3.2.5. Havalandirmah Etiiv

Denemelerin bir kisminda “Niive marka ve FN 500 model” havalandirmal: etitv
kullamimigtir. Cibazin ¢aligma araligi 0-250°C dir.

2.2.3.2.6. Vakum Etiivii

Denemelerde elde edilen triinlerin kurutulmas: igin “Gallenkamp marka” vakum
etvil kullamlmigtir. Cihazin ¢aligma araligs 30-210°C dir.
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2.2.3.2.7. pH Metre

Hazirlanan fosfat tampon ¢ozeltisinin pH degeri “Electronic Instrument Limited
marka 7020 model” pH Metre ile olgiilmustir. Cihaz 0-100°C sicaklik aralifinda
kullanilabilmektedir. pH 6lgiimleri alinmadan énce cihaz pH:4, pH:7 ve pH: 9 standart
tampon ¢ozeltiler ile 60°C igin kalibre edilmigtir. Kullanilan standart tampon ¢ozeltiler
Merck iiriinii olup, analitik safliktadirlar.

2.2.3.2.8. Su banyosu

Hidrolitik bozunma denemelerinde “Grant W28 ve Clifton marka” su banyolarn
kullamlmigtir.  Grant W28 su banyosu 0-150°C ve Clifton su banyosu da
0-100°C sicaklik araliginda olmak iizere +0.01°C hassasiyet ile ¢aligmaktadirlar.

2.2.3.2.9. Terazi

Hidrolitik bozunma sonunda, su banyosundan g¢ikarilip yikanan ve kurutulan
tabletlerin tartimlar, “E.Mettler marka” terazi ile 0.0001 hassasiyetle olglilmiigtiir.

2.2.3.2.10. inkiibator

Biyolojik aktivite denemelerinde “Heracus marka B-5060 model” inkiibator
kullamilmigtir. Cihaz, 0-100°C sicaklik arahiginda ¢aligmaktadir.
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2.2.3.2.11. Santrifiij

Biyolojik aktivite denemelerinde “Niive marka, NF-815 model” santrifiy
kullamimigtir. Cihaz, 10004000 rpm hiz aralifinda ¢aligmaktadir.

2.2.3.2.12. Destile Su Cihaz1

Denemelerde kullanilan su “GFL marka 2004 model” destile su cihaz
kullamilarak destillenmistir.

2.2.3.2.13. Diferensiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

DSC analizleri, “Setaram 131 marka” DSC cihazinda gergeklestirilmistir. Cihaz
—-150°C - +600°C sicaklik aralifinda izotermal ve izotermal olmayan sartlarda 1s1l analiz
yapabilmektedir.

2.2.3.2.14. Termogravimetri/Diferensiyel Termal Analiz Cihazi1 (TG/DTA)

TG analizleri, “Linseis marka DTA L62 tip” TG/DTA cihazinda
gergeklestirilmigtir. Cihaz 20-1550 °C sicaklik araliginda 1s1l analiz yapabilmektedir.

2.2.3.2.15. Optik Mikroskop

Hazirlanan tabletlerin yiizeyleri “Olympus PME3” marka optik mikroskop ile
incelenmigtir. Cihaz 50 - 1000 kati1 araliginda biiyiitme yapabilmektedir.



69

2.2.3.2.16. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM)

Hazirlanan tabletlerden bazilar “Jeol 5600 marka” taramali elektron mikroskobu
(JSM-5600) ile incelenmigtir.

2.2.3.2.17. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Elde edilen iiriinlerin FTIR analizleri, “Digilab marka, Excalibur - FTS 3000MX
model Fourier Transform Infrared Spektroskopisi ile gergeklestirilmistir.
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OI. BULGULAR

Denemelerde kullanilan yontemler daha 6nce Malzeme ve Yontem boliimiinde
de belirtildigi gibi, PET kullamlarak ve BHET kullamlarak gergeklestirilen reaksiyonlar
esasina dayanmaktadir.

Buna gore gergeklestirilen denemeler yapilan modifikasyonlara bagl olarak ii¢
grup halinde sunulmustur.

1. Grup: Agirhkga %90-10, %50-50, %10-90 oranlarinda PET-PLA igeren
kansimlann, o-NF’li ortamda DBKO katalizorii kullamlarak 8, 16, 24 saatlik
periyotlarda 140°C ve 170°C’lerde gergeklestirilen reaksiyonlar

2. Grup: Agirlikga %97.5-2.5, %95-5, %90-10 oranlarinda BHET-LA ve yine
agithkga % 97.5-2.5, % 95-5, % 90-10 oranlarinda BHET-PLA igeren karigimlarin
225°C'de ve 20-30 mmHg’da, ZnAc katalizorii kullanilarak % - 8 saatlik periyotlarda
gerceklestirilen reaksiyonlar

3. Grup: Agihikca %90-10 oranlarinda BHET/LLA ve yine agirhikca
%90-10 oranlarinda BHET/DLLA igeren kangimlann 225°C ‘de ve 20-30 mmHg’da,
ZnAc katalizori kullanilarak 2-4 saatlik periyotlara gerceklestirilen reaksiyonlar

Daha 6nce de Malzeme ve Yontem bolimiinde belirtildigi gibi, denemelerde
ham madde olarak kullanilmak iizere BHET ve PLA laboratuar sartlarinda iiretilmigtir.

3.1. Bis(2-hidroksietil)tereftalat (BHET) Uretimi Denemesi

BHET ayrintilan 2.2.1.1. de belirtilen gekilde laboratuar sartlarinda tiretilmigtir.
Elde edilen BHET in 6zellikleri 2.1.2. de verilmistir.
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3.2. Poli(laktik asit) (PLA) Uretimi Denemesi

PLA aynntilan 2.2.1.2. de belirtilen sekilde laboratuar sartlarinda iretilmistir.
Elde edilen PLA’in 6zellikleri 2.1.4. de verilmigtir.

3.3. DSC Sisteminde Gerceklestirilen Reaksiyonlara Ait Denemeler

Deneme (1)

DSC krozesi igine, 20.6 mg saf PLA tartildi. Boélim 2.2.3.1.4.1. de belirtildigi
sekilde reaksiyonu izlemek igin, 25°C den 200°C ye isitildi ve 200°C den 25°C ye
sogutuldu. Takiben tekrar aym sartlarda ikinci bir 1sitma-sogutma iglemi uygulandi.

Deneme (2)

DSC krozesi igine 24.5 mg saf PLA tartildi. Bolim 2.2.3.1.4.1. de belirtildigi
sekilde reaksiyonu izlemek igin, 25°C den 150°C ye 1sttild, 150°C de 5 dakika boyunca
sabit sicaklikta tutuldu ve 150°C den 25°C ye sogutuldu. Takiben tekrar aymi sartlarda
ikinci bir 1sitma-sogutma iglemi uygulandi.

Deneme (3)

DSC krozesi igine, 25 mg saf PLA tartildi. Uzerine katalizor olarak toplam
madde miktarimin agirlik¢a %1°1 olacak sekilde, %1°lik ZnAc ¢ozeltisinden 25 pl ilave
edildi. Bolim 2.2.3.1.4.1. de belirtildi3i sekilde reaksiyonu izlemek igin, 25°C den
200°C ye 1sitild1 ve 200°C den 25°C ye sogutuldu. Takiben tekrar aym sartlarda ikinci
bir 1s1tma-sogutma iglemi uygulandi.

Deneme (4)

DSC krozesi igine, 9 mg saf PLA tartildi. Uzerine katalizor olarak toplam
madde miktarinin agirlikga %10°u olacak sekilde, %1°lik ZnAc ¢ozeltisinden 0.1 ml
ilave edildi. Bolim 2.2.3.1.4.1. de belirtildigi sekilde reaksiyonu izlemek igin, 25°C
den 200°C ye 1sitildi ve 200°C den 25°C ye sogutuldu. Takiben tekrar aym sartlarda
ikinci bir 1sitma-sogutma islemi uygulandi.
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Deneme (5)

DSC krozesi igine, toplam madde miktarinin agirlik¢a %50°si oraninda olacak
sekilde 12.5 mg saf PLA, %50’si oraminda olacak sekilde de 12.5 mg PET tartildi.
Uzerine katalizor olarak toplam madde miktarimin agirhk¢a %1°i olacak sekilde, %1°1ik
ZnAc ¢ozeltisinden 25 pl ilave edildi. Bolim 2.2.3.1.4.1. de belirtildigi sekilde
reaksiyonu izlemek igin, 25°C den 200°C ye 1sitildi ve 200°C den 25°C ye sogutuldu.
Takiben tekrar aym sartlarda ikinci bir 1sitma-sogutma iglemi uygulandi.

Deneme (6)

DSC krozesi igine, toplam madde miktarimn agirlikga %10°u oraninda olacak
sekilde 2.5 mg saf PLA ve %90’1 oraninda olacak sekilde de 22.5 mg PET tartildu.
Uzerine katalizor olarak toplam madde miktarimin agirlikga %1°1 olacak sekilde, %1°1ik
ZnAc gozeltisinden 25 pl ilave edildi. Bolum 2.2.3.1.4.1. de belirtildigi sekilde
reaksiyonu izlemek igin, 25°C den 200°C ye sitildi ve takiben 200°C den 25°C ye
sogutuldu. Takiben tekrar aym sartlarda ikinci bir 1sitma-sogutma islemi uygulandi.

3.4. PET ve PLA Kullanldarak Gergeklestirilen Reaksiyonlara Ait Denemeler

PET ve PLA kullamlarak yapilan denemeler, bir grup 6n deneme sonunda
reaksiyon sartlarinin saptanmasindan sonra gergeklestirilmigtir. Denemelerde kullamlan
yontem, boliim 2.2.2.1.1. de aynintili olarak sunulmugtur.

Deneme (7)

Deney tiipiine 0.9 g PET, 3.5 g o-NF ve 0.0066 g (8.8 ul) DBKO ilave edildi.
Takiben tiip kapatildi ve havalandirmali etiive yerlestirildi. Reaksiyona 140°C’de 8 saat
devam edildi. Deney tiipii oda sicaklifina sofutulduktan sonra, agildi ve elde edilen
tiriin, bélim 2.2.2.1.1. de belirtildigi gibi saflagtinlarak kurutuldu.

Deneme (8)

Deney tiipiine 0.9 g PLA, 3.5 g o-NF ve 0.0066 g (8.8 ul) DBKO ilave edildi.
Takiben tiip kapatild1 ve havalandirmali etiive yerlegtirildi. Reaksiyona 140°C’de 8 saat
devam edildi. Deney tiipii oda sicaklifina sogutulduktan sonra, agildi ve elde edilen
trin, bolum 2.2.2.1.1. de belirtildigi gibi saflagtinlarak kurutuldu.
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Deneme (9)

Deney tiipine 0.81 g PET, 0.09 g PLA, 3.5 g o-NF ve 0.0066 g (8.8 ul) DBKO
ilave edildi. Takiben tiip kapatildi ve havalandirmali etiive yerlestirildi. Reaksiyona
140°C*de 8 saat devam edildi. Deney tiipii oda sicaklifina sogutulduktan sonra, agildi
ve elde edilen triin, boltim 2.2.2.1.1. de belirtildigi gibi saflagtirilarak kurutuldu.

Deneme (10)

Deney tiiptine 0.81 g PET, 0.09 g PLA, 3.5 g o-NF ve 0.0066 g (8.8 ul) DBKO
ilave edildi. Takiben tip kapatildi ve havalandirmali etiive yerlestirildi. Reaksiyona
140°C’de 16 saat devam edildi. Deney tiipit oda sicakligina sogutulduktan sonra, agildi
ve elde edilen tiriin, bolim 2.2.2.1.1. de belirtildigi gibi saflagtirilarak kurutuldu.

Deneme (11)

Deney tiipiine 0.81 g PET, 0.09 g PLA, 3.5 g o-NF ve 0.0066 g (8.8 ul) DBKO
ilave edildi. Takiben tip kapatild: ve havalandirmal: etiive yerlestirildi. Reaksiyona
140°C’de 24 saat devam edildi. Deney tiipii oda sicaklifina sogutulduktan sonra, agildi
ve elde edilen tirlin, béliim 2.2.2.1.1. de belirtildigi gibi saflagtirilarak kurutuldu.

Deneme (12)

Deney tiptine 0.81 g PET, 0.09 g PLA, 3.5 g o-NF ve 0.0066 g (8.8 ul) DBKO
ilave edildi. Takiben tip kapatildi ve havalandirmal etiive yerlestirildi. Reaksiyona
170°C’de 8 saat devam edildi. Deney tiipii oda sicakhifina sogutulduktan sonra, agild:
ve elde edilen triin, boltim 2.2.2.1.1. de belirtildigi gibi saflagtinlarak kurutuldu.

Deneme (13)

Deney tiipine 0.81 g PET, 0.09 g PLA, 3.5 g o-NF ve 0.0066 g (8.8 ul) DBKO
ilave edildi. Takiben tip kapatildi ve havalandirmali etiive yerlestirildi. Reaksiyona
170°C°de 16 saat devam edildi. Deney tiipii oda sicaklifina sogutulduktan sonra, agildt
ve elde edilen iiriin, bolim 2.2.2.1.1. de belirtildigi gibi saflagtinlarak kurutuldu.

Deneme (14)

Deney tipine 0.81 g PET, 0.09 g PLA, 3.5 g o-NF ve 0.0066 g (8.8 ul) DBKO
ilave edildi. Takiben tiip kapatildi ve havalandirmal etiive yerlestirildi. Reaksiyona
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170°C’de 24 saat devam edildi. Deney tiipii oda sicakligina sogutulduktan sonra, agild
ve elde edilen iiriin, boliim 2.2.2.1.1. de belirtildigi gibi saflagtirilarak kurutuldu.

Deneme (15)

Deney tupine 0.45 g PET, 0.45 g PLA, 3.5 g o-NF ve 0.0066 g (8.8 ul) DBKO
ilave edildi. Takiben tiip kapatildi ve havalandirmal: etiive yerlestirildi. Reaksiyona
140°C’de 8 saat devam edildi. Deney tiipii oda sicaklifna sogutulduktan sonra, agildi
ve elde edilen tirtin, b6lim 2.2.2.1.1. de belirtildigi gibi saflagtinlarak kurutuldu.

Deneme (16)

Deney tupiine 0.45 g PET, 0.45 g PLA, 3.5 g o-NF ve 0.0066 g (8.8 ul) DBKO
ilave edildi. Takiben tiip kapatildi ve havalandirmali etiive yerlestirildi. Reaksiyona
140°C’de 16 saat devam edildi. Deney tiipii oda sicaklifina sogutulduktan sonra, agildi
ve elde edilen iiriin, bolim 2.2.2.1.1. de belirtildigi gibi saflagtinnlarak kurutuldu.

Deneme (17)

Deney tiipiine 0.45 g PET, 0.45 g PLA, 3.5 g o-NF ve 0.0066 g (8.8 ul) DBKO
ilave edildi. Takiben tip kapatildi ve havalandirmali etiive yerlestirildi. Reaksiyona
140°C’de 24 saat devam edildi. Deney tiipit oda sicakligina sogutulduktan sonra, agtldi
ve elde edilen triin, béliim 2.2.2.1.1. de belirtildigi gibi saflagtirilarak kurutuldu.

Deneme (18)

Deney tiipiine 0.45 g PET, 0.45 g PLA, 3.5 g o-NF ve 0.0066 g (8.8 ul) DBKO
ilave edildi. Takiben tip kapatild: ve havalandirmali etiive yerlestirildi. Reaksiyona
170°C’de 8 saat devam edildi. Deney tipii oda sicaklifina sogutulduktan sonra, agild:
ve elde edilen iiriin, bolam 2.2.2.1.1. de belirtildigi gibi saflagtirilarak kurutuldu.

Deneme (19)

Deney tiipiine 0.45 g PET, 0.45 g PLA, 3.5 g o-NF ve 0.0066 g (8.8 ul) DBKO
ilave edildi. Takiben tlip kapatildi ve havalandirmah etiive yerlestirildi. Reaksiyona
170°C’de 16 saat devam edildi. Deney tiipii oda sicakligina sogutulduktan sonra, agildh
ve elde edilen iriin, béliim 2.2.2.1.1. de belirtildigi gibi saflagtinlarak kurutuldu.
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Deneme (20)

Deney tiiptine 0.45 g PET, 0.45 g PLA, 3.5 g o-NF ve 0.0066 g (8.8 ul) DBKO
ilave edildi. Takiben tiip kapatildi ve havalandirmali etiive yerlestirildi. Reaksiyona
170°C’de 24 saat devam edildi. Deney tiipii oda sicakligina sogutulduktan sonra, agilds
ve elde edilen irin, bolim 2.2.2.1.1. de belirtildigi gibi saflagtinlarak kurutuldu.

Deneme (21)

Deney tiipiine 0.09 g PET, 0.81 g PLA, 2.1 g o-NF ve 0.0045 g (6.0 ul) DBKO
ilave edildi. Takiben tiip kapatildi ve havalandirmali etiive yerlestirildi. Reaksiyona
140°C’de 8 saat devam edildi. Deney tiipil oda sicakligina sogutulduktan sonra, agild:
ve elde edilen trtn, bolim 2.2.2.1.1. de belirtildigi gibi saflagtinlarak kurutuldu.

Deneme (22)

Deney tiipiine 0.09 g PET, 0.81 g PLA, 2.1 g o-NF ve 0.0045 g (6.0 ul) DBKO
ilave edildi. Takiben tip kapatildi ve havalandirmali etiive yerlestirildi. Reaksiyona
140°C’de 16 saat devam edildi. Deney tiipit oda sicaklifina sogutulduktan sonra, agild:
ve elde edilen iiriin, boliim 2.2.2.1.1. de belirtildigi gibi saflagtinlarak kurutuldu.

Deneme (23)

Deney tiipiine 0.09 g PET, 0.81 g PLA, 2.1 g o-NF ve 0.0045 g (6.0 ul) DBKO
ilave edildi. Takiben tip kapatildi ve havalandirmali etiive yerlestirildi. Reaksiyona
140°C’de 24 saat devam edildi. Deney tiipit oda sicaklifina sogutulduktan sonra, agild:
ve elde edilen triin, bolim 2.2.2.1.1. de belirtildigi gibi saflagtinlarak kurutuldu.

Deneme (24)

Deney tipiine 0.09 g PET, 0.81 g PLA, 2.1 g o-NF ve 0.0045 g (6.0 ul) DBKO
ilave edildi. Takiben tiip kapatildi ve havalandirmali etiive yerlestirildi. Reaksiyona
170°C’de 8 saat devam edildi. Deney tiipii oda sicakhigina sogutulduktan sonra, agildi
ve elde edilen tirin, bolim 2.2.2.1.1. de belirtildigi gibi saflagtirilarak kurutuldu.

Deneme (25)

Deney tipine 0.09 g PET, 0.81 g PLA, 2.1 g o-NF ve 0.0045 g (6.0 ul) DBKO
ilave edildi. Takiben tiip kapatildi ve havalandirmal: etiive yerlestirildi. Reaksiyona
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170°C’de 16 saat devam edildi. Deney tiipii oda sicaklifina sogutulduktan sonra, agildi
ve elde edilen iriin, bolim 2.2.2.1.1. de belirtildigi gibi saflagtinlarak kurutuldu.

Deneme (26)

Deney tiipiine 0.09 g PET, 0.81 g PLA, 2.1 g o-NF ve 0.0045 g (6.0 ul) DBKO
ilave edildi. Takiben tiip kapatildi ve havalandirmali etiive yerlestirildi. Reaksiyona
170°C’de 24 saat devam edildi. Deney tiipii oda sicakhifina sogutulduktan sonra, agild:
ve elde edilen tiriin, boliim 2.2.2.1.1. de belirtildigi gibi saflagtinlarak kurutuldu.

3.5. BHET Kullanilarak Gergeklestirilen Reaksiyonlara Ait Denemeler

BHET ile yapilan reaksiyonlarda, laktik asit (LA), poli(laktik asit) (PLA) ve
Laktid (I.-laktid ve DL-laktid) (LLA ve DLLA) olmak tizere ii¢ ayn baslangig maddesi
kullamlmigtir. Deneylerde kullanilan yéntem, bolim 2.2.2.2.1. de ayrntili olarak
sunulmustur.

3.5.1. BHET ve LA Kullanilarak Gergeklestirilen Reaksiyonlara Ait Denemeler

Deneme (27)

Cam kavanoza, 1 g BHET ve 1 ml ZnAc ¢ozeltisi karisimi ilave edildi. Takiben
bolim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktér sistemine yerlestirilerek 225°C’de 2 saat boyunca
reaksiyona devam edildi. Toz halindeki riin béliim 2.2.2.2.1.de belirtildigi sekilde elde
edildi.

Deneme (28)

Cam kavanoza, 1 g BHET ve 1 ml ZnAc ¢dzeltisi kangimu ilave edildi. Takiben
boliim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktor sistemine yerlegtirilerek 225°C°de 4 saat boyunca
reaksiyona devam edildi. Toz halindeki tiriin boliim 2.2.2.2.1.de belirtildigi sekilde elde
edildi.
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Deneme (29)

Cam kavanoza, 1.95 g BHET, 0.05 g (41ul) LA ve 2 ml ZnAc ¢ozeltisi kangimi
ilave edildi. Takiben boliim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktdr sistemine yerlestirilerek
225°C’de Y4 saat boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki iirtin b6liim 2.2.2.2.1.
de belirtildigi sekilde elde edildi.

Deneme (30)

Cam kavanoza, 1.95 g BHET, 0.05 g (41ul) LA ve 2 ml ZnAc ¢ozeltisi karigimi
ilave edildi. Takiben bolim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktor sistemine yerlestirilerek
225°C’de 2 saat boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki tiriin bélam 2.2.2.2.1.
de belirtildigi sekilde elde edildi.

Deneme (31)

Cam kavanoza, 1.95 g BHET, 0.05 g (41ul) LA ve 2 ml ZnAc ¢dzeltisi karigimi
llave edildi. Takiben bélim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktor sistemine yerlestirilerek
225°C’de 4 saat boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki iiriin bolim 2.2.2.2.1.
de belirtildigi sekilde elde edildi.

Deneme (32)

Cam kavanoza, 1.9 g BHET, 0.1 g (83ul) LA ve 2 ml ZnAc ¢dzeltisi karigim
ilave edildi. Takiben bolim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktér sistemine yerlestirilerek
225°C’de Y4 saat boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki riin b6liim 2.2.2.2.1.
de belirtildii sekilde elde edildi.

Deneme (33)

Cam kavanoza, 1.9 g BHET, 0.1 g (83ul) LA ve 2 ml ZnAc ¢dzeltisi kartgimi
ilave edildi. Takiben bolim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktdr sistemine yerlestirilerek
225°C’de 2 saat boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki iriin boliim 2.2.2.2.1.
de belirtildigi sekilde elde edildi.

Deneme (34)

Cam kavanoza, 1.9 g BHET, 0.1 g (83ul) LA ve 2 ml ZnAc ¢ozeltisi karigim1
ilave edildi. Takiben bélim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktor sistemine yerlestirilerek
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225°C’de 4 saat boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki iiriin boliim 2.2.2.2.1.
de belirtildigi sekilde elde edildi.

Deneme (35)

Cam kavanoza, 1.8 g BHET, 0.2 g (165 ul) LA ve 2 ml ZnAc ¢ozeltisi kangimi
ilave edildi. Takiben bolim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktor sistemine yerlestirilerek
225°C’de Y4 saat boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki iiriin boliim 2.2.2.2.1.
de belirtildigi sekilde elde edildi.

Deneme (36)

Cam kavanoza, 1.0 g BHET, 0.11 g (92 ul) LA ve 1.11 ml ZnAc ¢ozeltisi
kanigimi ilave edildi. Takiben bolim 2.2.3.2.3. de belirtilen reakt6ér sistemine
yerlestirilerek 225°C°de % saat boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki triin
boliim 2.2.2.2.1. de belirtildigi sekilde elde edildi.

Deneme (37)

Cam kavanoza, 1.0 g BHET, 0.11 g (92 ul) LA ve 1.11 ml ZnAc ¢ozeltisi
kangmm ilave edildi. Takiben bolim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktér sistemine
yerlestirilerek 225°C’de 1 saat boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki Griin
boliim 2.2.2.2.1. de belirtildigi sekilde elde edildi.

Deneme (38)

Cam kavanoza, 1.0 g BHET, 0.11 g (92 ul) LA ve 1.11 ml ZnAc ¢ézeltisi
kangim ilave edildi. Takiben bélim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktér sistemine
yerlestirilerek 225°C°de 1.5 saat boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki {iriin
boliim 2.2.2.2.1. de belirtildigi sekilde elde edildi.

Deneme (39)

Cam kavanoza, 1.8 g BHET, 0.2 g (165 ul) LA ve 2 ml ZnAc ¢6zeltisi karigim
ilave edildi. Takiben bolim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktdr sistemine yerlestirilerek
225°C’de 2 saat boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki iiriin bolim 2.2.2.2.1.
de belirtildigi sekilde elde edildi.
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Deneme (40)

Cam kavanoza, 1.8 g BHET, 0.2 g (165 ul) LA ve 2 ml ZnAc ¢ozeltisi kanigimi
ilave edildi. Takiben bolim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktér sistemine yerlestirilerek
225°C’de 4 saat boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki iiriin bélim 2.2.2.2.1.
de belirtildigi sekilde elde edildi.

Deneme (41)

Cam kavanoza, 1.8 g BHET, 0.2 g (165 ul) LA ve 2 ml ZnAc ¢6zeltisi karigimi
ilave edildi. Takiben bolim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktor sistemine yerlestirilerek
225°C’de 2 saat boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki iiriin b6liim 2.2.2.2.1.
de belirtildigi sekilde elde edildi.

3.5.2. BHET ve PLA Kullamlarak Gergeklestirilen Reaksiyonlara Ait Denemeler

Deneme (42)

Cam kavanoza, 2.925 g BHET, 0.075 g PLA ve 3 ml ZnAc ¢ozeltisi karigim
ilave edildi. Takiben bolim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktér sistemine yerlestirilerek
225°C’de Y4 saat boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki iriin bélim 2.2.2.2.2.
de belirtildigi sekilde elde edildi.

Deneme (43)

Cam kavanoza, 2.925 g BHET, 0.075 g PLA ve 3 ml ZnAc ¢ozeltisi karisim
ilave edildi. Takiben bolim 2.2,3.2.3. de belirtilen reaktor sistemine yerlestirilerek
225°C’de 2 saat boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki iiriin bolim 2.2.2.2.2.
de belirtildigi sekilde elde edildi.

Deneme (44)

Cam kavanoza, 2.925 g BHET, 0.075 g PLA ve 3 ml ZnAc ¢ézeltisi karigimi
ilave edildi. Takiben bdlim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktdr sistemine yerlegtirilerek
225°C’de 4 saat boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki tiriin boliim 2.2.2.2.2.
de belirtildigi sekilde elde edildi.
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Deneme (45)

Cam kavanoza, 2.85 g BHET, 0.15 g PLA ve 3 ml ZnAc ¢6zeltisi kansimi ilave
edildi. Takiben bolim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktér sistemine yerlestirilerek
225°C’de V4 saat boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki iiriin bolim 2.2.2.2.2.
de belirtildigi sekilde elde edildi.

Deneme (46)

Cam kavanoza, 2.85 g BHET, 0.15 g PLA ve 3 ml ZnAc ¢ozeltisi kanigimi ilave
edildi. Takiben bolim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktdr sistemine yerlestirilerek
225°C’de 2 saat boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki Giriin bdlim 2.2.2.2.2.
de belirtildigi sekilde elde edildi.

Deneme (47)

Cam kavanoza, 1.9 g BHET, 0.1 g PLA ve 2 ml ZnAc g¢6zeltisi karigim ilave
edildi. Takiben bolim 2.2.3.2.3. de belirtilen' reaktdr sistemine yerlestirilerek
225°C’de 4 saat boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki triin bolim 2.2.2.2.2.
de belirtildigi sekilde elde edildi.

Deneme (48)

Cam kavanoza, 2.7 g, 0.3 g PLA ve 3 ml ZnAc g¢ozeltisi karigim ilave edildi.
Takiben bolim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktér sistemine yerlestirilerek 225 °C°de % saat
boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki {irin béliim 2.2.2.2.2. de belirtildigi
sekilde elde edildi. '

Deneme (49)

Cam kavanoza, 2.7 g, 0.3 g PLA ve 3 ml ZnAc ¢ézeltisi kangimi ilave edildi.
Takiben boliim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktor sistemine yerlegtirilerek 225°C°de %% saat
boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki tirtin bolim 2.2.2.2.2. de belirtildigi
sekilde elde edildi.

Deneme (50)

Cam kavanoza, 2.7 g, 0.3 g PLA ve 3 ml ZnAc ¢ozeltisi kangimi ilave edildi.
Takiben boliim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktor sistemine yerlestirilerek 225°C’de 1 saat
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boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki firiin béliim 2.2.2.2.2. de belirtildigi
sekilde elde edildi.

Deneme (51)

Cam kavanoza, 2.7 g, 0.3 g PLA ve 3 ml ZnAc ¢ézeltisi kangimu ilave edildi.
Takiben boliim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktdr sistemine yerlestirilerek 225 + 5 °C’de 1.5
saat boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki wriin boélim 2.2.2.2.2. de
belirtildigi sekilde elde edildi.

Deneme (52)

Cam kavanoza, 2.7 g, 0.3 g PLA ve 3 ml ZnAc ¢ozeltisi kangim ilave edildi.
Takiben bolim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktér sistemine yerlestirilerek 225°C’de 2 saat
boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki tiriin boliim 2.2.2.2.2. de belirtildigi
sekilde elde edildi.

Deneme (53)

Cam kavanoza, 2.7 g, 0.3 g PLA ve 3 ml ZnAc ¢ozeltisi kanigim ilave edildi.
Takiben boliim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktor sistemine yerlestirilerek 225°C’de 4 saat
boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki iirin béliim 2.2.2.2.2. de belirtildigi
sekilde elde edildi.

Deneme (54)

Cam kavanoza, 2.7 g, 0.3 g PLA ve 3 ml ZnAc ¢ozeltisi kangim ilave edildi.
Takiben bolim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktor sistemine yerlestirilerek 225°C°de 8 saat
boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki {irtin bolim 2.2.2.2.2. de belirtildigi
sekilde elde edildi.
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3.5.3. BHET ve LLA/DLLA Kullamlarak Gerc¢eklestirilen Reaksiyonlara Ait
Denemeler

Deneme (55)

Cam kavanoza, 2.7 g BHET, 0.3 g LLA ve 3 ml ZnAc ¢bzeltisi karigim ilave
edildi. Takiben boliim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktor sistemine yerlestirilerek 225°C’de
2 saat boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki triin bélim 2.2.2.2.3. de
belirtildigi sekilde elde edildi.

Deneme (56)

Cam kavanoza, 2.7 g BHET, 0.3 g LLA ve 3 ml ZnAc ¢ézeltisi kangim ilave
edildi. Takiben boliim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktor sistemine yerlestirilerek 225°C’de
-4 saat boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki triin bolim 2.2.2.2.3. de
belirtildigi sekilde elde edildi.

Deneme (57)

Cam kavanoza, 2.7 g BHET, 0.3 g DLLA ve 3 ml ZnAc ¢dzeltisi kangimi ilave
edildi. Takiben bolim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktor sistemine yerlestirilerek 225°C’de
2 saat boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki iirin bolim 2.2.2.2.3. de
belirtildigi sekilde elde edildi.

Deneme (58)

Cam kavanoza, 2.7 g BHET, 0.3 g DLLA ve 3 ml ZnAc ¢ozeltisi karigim ilave
edildi. Takiben boliim 2.2.3.2.3. de belirtilen reaktor sistemine yerlestirilerek 225°C’de
4 saat boyunca reaksiyona devam edildi. Toz halindeki Grin bolim 2.2.2.2.3. de
belirtildigi sekilde elde edildi.
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3.6. Uriinlerin DSC ile Karakterizasyonu Denemeleri

7-26 numarali denemeler sonunda elde edilen tiim irinler, DSC sisteminde 1s1l
analize tabi tutuldu. Bunun i¢in, DSC krozesi igine, yaklagik 25 mg civarinda 6rnek
tartildi. Bolim 2.2.3.1.5. de belirtilen gartlar altinda kroze, birinci 1sitma-sogutma
isleminde 25°C den 200°C ye 1sitild1 ve 200°C den 25°C ye sogutuldu. Tekrar aym
sartlarda ikinci bir isitma-sogutma islemi uygulandi. Takiben uygulanan igiinci bir
1sitma-sogutma isleminde ise, 25°C den 280°C ye 1sitildi ve 280°C den 25°C ye

sogutuldu.

7-58 numaral1 denemeler sonunda elde edilen tiim irtnler, DSC sisteminde 1s1l
analize tabi tutuldu. Bunun igin DSC krozesi igine, yaklagik 25 mg civaninda 6rnek
tartildi. Bolim 2.2.3.1.5. de belirtilen sartlar altinda kroze, 25°C den 280°C ye 1sit1ldi
ve 280°C den 25°C ye sogutuldu. DSC analizi sonunda elde edilen grafikler ve
aciklamalar Tartigma ve Sonug boliimiinde ayrintih olarak verilmigtir.

3.7. Uriinlerin FTIR Analizi Denemeleri

Denemelerde elde edilen iirimlerin ATR teknigi ile 650-4400 cm™ aralizinda
alman FTIR spektrumlarinda, 750 cm™ in altinda kalan bolgede degerlendirmeye
alinabilecek belirgin absorpsiyon tepelerinin gézlenmemesi ve genel olarak 750-2200
cm” arahfinda gorilen absorpsi?ron tepelerinde bariz degisiklikler gozlenmesi
sebebiyle, spektrumlar 750-2200 cm™ arahfinda verilerek degerlendirmeler bu bolgede
yaptlmistir. FTIR analizi sonunda elde edilen grafikler ve agiklamalar Tartisma ve
Sonug béliimiinde ayrintili olarak verilmigtir.

3.8. Hidrolitik Bozunma Denemeleri

Hidrolitik bozunma denemelerinin  uygulanabilmesi ig¢in 6nce, denemeler
sonucunda elde edilen trinlerden, 2.2.3.1.2.1. de belirtildigi gibi tabletler hazirlandi ve
sinterlendi. Deney tiiplerine yerlestirilen tabletlerin ve iyice dgitilmiis toz 6rneklerin
hidrolitik bozunma denemeleri 2.2.3.1.3. de belirtildigi sekilde yapildi. Testler sonunda
tabletlerin % agirlik kayiplan hesaplandi. Hidrolitik bozunma denemeleri sonunda elde
edilen sonuglar ve agiklamalar Tartigma ve Sonu¢ bolimiinde aynntih olarak
verilmigtir.
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3.9. Biyolojik Aktivite Denemeleri

Biyolojik aktivite testinin uygulanabilmesi i¢in 6nce, denemeler sonucunda elde
edilen drinlerden, 2.2.3.1.2.1. de belirtildigi gibi tabletler hazirland1 ve sinterlendi.
Takiben hazirlanan tabletlerin biyolojik aktivite denemeleri 2.2.3.1.2.2. de belirtildigi
sekilde yapildi. Test asamasinda koloni sayimlan belirlendi ve test sonunda da %
agirlik kayiplann hesaplandi. Testler sonunda tabletlerin ylizeyleri optik mikroskop ve
SEM ile incelendi ve fotograflan ¢ekildi. Biyolojik aktivite denemeleri sonunda elde
edilen sonuglar, fotograflar ve agiklamalar Tartiyma ve Sonu¢ béliimiinde aynntili
olarak verilmigtir.
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IV. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢aligmada, atik PET’in biyolojik bozunabilir kopolimerlerinin hazirlanmast
amaciyla PET ve PET’in glikoliz iiriinii olan bis(2-hidroksietil)tereftalat (BHET),
biyolojik bozunabilirlik 6zelligine sahip polimer olusturabilen laktik asit (LL.A), L-laktid
(LLA), DL-laktid (DLLA) ve laktik asidin polimeri olan poli(laktik asit) (PLA) ile
cesitli katalizorler varlifinda reaksiyona tabi tutularak yeni kopolimerler elde edilmistir.

Beklenen reaksiyon,

O O
I I

HO(CH,CH, - O - C - CH, - C - 0), - CH,CH,0H +

PET

O 0 O
I I I

HO-CH -C-0-CH-C-0O-CH -C

| | |

CH, CH, | CH; o

PLA

- 0O-CH -C-0OH
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0 0 0
I I |
—+0-CH -C+-0 CH,CH,-O0-C-CH, -C-0—+ + H,0
|
B CH3 _X N _4y
Modifiye Uriin
seklindedir.

BHET ve LA/PLA/LLA/DLLA arasinda gergeklesen reaksiyonlarda da
reaksiyonun benzer sekilde yiiradiii yani PET ve PLA’in tekrarlanan iiniteleri arasinda
gergeklestigi diugunilmektedir. ZnAc katalizérii varlifinda gergeklesmesi muhtemel
diger reaksiyonlar olan BHET 1n ve LA’in kendi kendine polimerizasyonlan da, temel
reaksiyonun yam sira yirilyen diger reaksiyonlardir. Dolayisiyla reaksiyonlarin bir
monomer/oligomer/polimer kangimi igerisinde gergeklestigi ve elde edilen modifiye
trinlerin ortalama molekil agirligt dagiliminin genis oldugu diginiilmektedir.

Bolum 2.2.3.1.4. de belirtilen modifikasyon reaksiyonlart DSC sistemi igerisinde
gergeklestirilerek, modifiye yapilanin olugumlan incelenmis ve bolim 2.2.2. de
belirtildigi sekilde elde edilen modifiye irimlerin DSC ve FTIR analizleri ile isil
davramglan ve yapisal karakteristikleri aydinlatilmaya gahgilmigtir. Ayrica artnlerin,
biyolojik bozunabilirliklerini incelemek amaciyla, hidrolitik olarak bozunmalan ve
bakteriyolojik ortamda biyolojik aktivite testleri gergeklestirilmistir. Bu testler
sonucunda iiriinlerin agirlik kayiplari belirlenmis ve ayrica triinlerden hazirlanan
tabletlerin  yiizeyleri, optik mikroskop ve SEM ile incelenerek sonuglar
karsilagtirilmagtir.
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4.1. DSC Sisteminde Gergeklestirilen Modifikasyon Reaksiyonlar

Oncelikle calismanin sartlanm belirlemek amaciyla, bolim 2.2.3.1.4. de
belirtildigi gibi DSC sistemi igerisinde baz1 6n denemeler yapiimigtir. Bu denemelere
ait reaksiyon gartlan tablo 4.1 de, grafikler de sekil 4.1-4.7 de verilmistir.

Tablo4.1: Deneme 1-6’ya ait reaksiyon sartlari

Deneme| PET/PLA PLA PET Dfl"k‘:‘:n Sicakhk

% oram Miktar1 (mg) Miktar: (mg) (%) ‘C)
1 0/100 20.6 - - 200
2 0/100 245 - - 150
3 0/100 25.0 - 1 200
4 0/100 9.0 ; 10 200
5 50/50 125 12.5 1 200
6 90/10 25 225 1 200

Sekil 4.1 de, deneme 1’e ait DSC grafigi gorilmektedir. 1. isitma-sogutma
egrisinde yer alan 120-135°C arasinda ki omuz ve 140°C civanindaki ¢ifte tepeler, PLA
icerisinde degisik boyutta oligomerlerin mevcudiyetine isaret etmektedir. Takiben
200°C den itibaren sogutma iglemi uygulandifinda da herhangi bir kristalizasyonun
gergeklesmedigi goriilmigtir. Aym 6rnegin, ikinci defa isititmasi ile 46°C civarinda bir
erime tepesi goriilmektedir. Bu yaklagik olarak laktik asidin erime noktasina karsilik
gelmektedir. Isitmaya devam edildiginde, 94°C de maksimumu olan bir kristalizasyon
tepesi gorilmekte, olusan kristaller 126 ve 138°C de iki ayn fraksiyon halinde
erimektedir. Benzer sekilde kontrollii sogutmada yine bir kristalizasyon
gozlenmemisgtir.

Sekil 4.2 de, deneme 2’ye ait DSC grafigi gorilmektedir. Deneme 1 sonucunda,
200°C ye 1sitmakla PLA’in bariz bir sekilde bozundugu gorildigiinden isitma islemine
150°C ye kadar devam edilmigtir. Sekil 4.2 de yer alan 1.isitma-sofutma egrisinde,
sckil 4.1 dekine benzer sekilde omuz geklinde bir tepe formasyonu, ayrica kontrollii
sofutmada da yaygin bir kristalizasyon tepesi gozlenmigtir. Aym Ornek ikinci defa
150°C ye 1sitildifinda deneme 1°e benzer bir egri elde edilmis, ancak erime tepesi 50°C
ye kaymustir. Kristalizasyon sicaklifi 94°C nin iizerine (98°C) gikmug ve gifte erime
tepelerinin maksimumlan da daha yiksek sicakliklara (130-140°C) kaymugtir.
Dolayisiyla 150°C ye isitmakla da daha digik oranda olsa dahi bir bozunma oldugu
gorilmiistir.
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Sekil 4.1: Deneme 1’e ait DSC grafigi
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Sekil 4.2: Deneme 2’ye ait DSC grafigi

Ancak, sekil 4.3’ de goriilen termogravimetri egrisi, 200°C civarina kadar 6nemli
bir agirlik kaybt olmadigim gosterdiginden, bozunmanin muhtemelen PLA’den, laktik
asidin ayrilmasi veya laktid haline doniigmesi seklinde oldufunu disiindtrmektedir.
Termogravimetri egrisinden, yaklagik 270°C den sonra baglayan bozunmanin, 310°C
den sonra hizlanarak, 350°C ler civarinda da %100’e ulagtig gériilmektedir.
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PET ile transesterifikasyon reaksiyonlarinda, ZnAc katalizori kullamldifindan,
bu katalizoriin PLA tzerine etkisini incelemek iizere gergeklestirilen denemelerde
(deneme 3 ve 4), PLA’e %1 ve %10 oranlarinda ZnAc ilave edilerek, 200°C ye isitma
ve sogutma islemi uygulanmis ve sekil 4.4 ve sekil 4.5 de bunlara ait egriler verilmigtir.
Ik 1s1tma ve sogutma isleminde elde edilen egri, saf PLA’den farkli degildir. Ancak,
ikinci defa 1siilldiginda, PLA ikili erime tepelerinin, ortamda ZnAc bulunmasi ve
miktarimin artmast ile orantili olarak daha yiiksek sicakliklara kaydigt ve ikinci tepenin
daha hakim oldugu, yani ortalama molekil agirhfimin dagiliminin  genisledigi
gorilmektedir.

Sekil 4.6 da ise %50 PET-%50 PLA-%1 ZnAc kangiminin 200°C ye kadar
1sitma ile transterifikasyonu denemesi (deneme 5) egrileri verilmigtir. Gerek ilk,
gerekse de ikinci 1sitmada genel olarak, sadece ¢inko asetat ile 1sitilan PLA denemesine
(deneme 3) benzer bir egri elde edilmistir. Ancak deneme 5 Griniiniin erime ve
kristalizasyon sicakliklarinda deneme 3 iiriiniine oranla diigiik artislar gézlenmistir ki bu
da PET ve PLA arasinda bir reaksiyon ger¢eklestigini digiindiirmektedir.

Sekil 4.7 de ise, %90 PET-%10 PLA-%! ZnAc¢ kansiminin 200°C ye kadar
1sitma ile transesterifikasyonu denemesi (deneme 6) egrileri verilmistir. Ilk 1sitmada
120-140°C arasindaki tepe eksotermik bir reaksiyonun meydana geldigini
disindiirmektedir. Ikinci 1sitmada ise kristalizasyon tepesi kaybolmus ve erime tepesi
150°C civarina kaymugtir.
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Sekil 4.3: PLA’e ait TGA grafigi
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Sekil 4.4: Deneme 3’e ait DSC grafigi
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Sekil 4.5: Deneme 4’¢ ait DSC grafigi
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Sekil 4.7: Deneme 6’ya ait DSC grafigi

Cabiymanin sartlanm belirlemek amaciyla DSC sistemi igerisinde yapilan 6n
denemeler sonucunda (deneme 1 ve 2), PLA’in 140°C civarinda eridigi, 150-200°C
civarinda, PLA’den, laktik asidin aynldify veya PLA’in laktid haline donastigi,
termogravimetri egrisine gére PLA’in yaklagik 270°C den sonra bozunmaya basladig
gorilmigtir. Transesterifikasyon reaksiyonlarinda kullanilan ZnAc katalizoriiniin, PLA
tizerine etkisini incelemek tizere gergeklestirilen denemelerde (deneme 3 ve 4), ortamda
ZnAc bulunmasi ve miktarinin artmast ile orantih olarak PLA ikili erime tepelerinin
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daha yiiksek sicakliklara kaydig1 yani ortalama molekal agirlifs dagiliminin genisledigi
goriilmekle beraber bu farkliligin ¢ok belirgin olmadift gozlenmigtir, Coziicisiz
ortamda gergeklestirilen deneme 5 ve deneme 6 triinlerinin DSC egrileri bir reaksiyon
olasiligim dasiindiirmektedir.

Bitin bu sonuglara gére, PET ve PLA kullamlarak gergeklestirilecek olan
reaksiyonlarda, reaksiyon sicaklifinin, 140 ve 170°C lerde ve agirlik¢ca %1 ZnAc
katalizorii varh@inda, ¢oOzicili ortamda ve uzun sirelerde (8-16-24 saat)
gergeklestirilmesine karar verilmigtir.
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4.2. Uriinlerin Isil Davramslarimn DSC Teknigi Ile Incelenmesi

4.2.1. PET ve PLA Kullamlarak Gergeklestirilen Reaksiyon Uriinleri

7-26 numarali denemeler sonunda elde edilen tiim Grimler DSC sisteminde,
ayrintilart bélim 3.6 da belirtildigi gibi, tekrarlanan 1sitma siireglerinde (1., 2. ve 3.
181tma siiregleri) incelenmigtir. Bolim 3.4 de belirtildigi sekilde yapilan denemelere ait
reaksiyon sartlan tablo 4.2 de, DSC grafikleri de sekil 4.8-4.46 da verilmigtir.

Tablo 4.2:  Deneme 7-26ya ait reaksiyon sartlan

Kat1 .
Deneme) madde/Coziicii PET/PLA PLA PET Sicakhk | Siire
Miktan Miktan
% oram % oram (mg) (mg) ‘C) (saat)
7 20/80 100/0 - 0.90 140 8
8 30/70 0/100 1.32 - 140 8
9 20/80 90/10 0.09 0.81 140 8
10 20/80 90/10 0.09 0.81 - 140 16
11 20/80 90/10 0.09 0.81 140 24
12 20/80 90/10 0.09 0.81 170 8
13 20/80 90/10 0.09 0.81 170 16
14 20/80 90/10 0.09 0.81 170 24
15 20/80 50/50 0.45 0.45 140 8
16 20/80 50/50 0.45 0.45 140 16
17 20/80 50/50 0.45 0.45 140 24
18 20/80 50/50 0.45 0.45 170 8
19 20/80 50/50 0.45 0.45 170 16
20 20/80 50/50 0.45 0.45 170 24
21 30/70 10/90 0.81 0.09 140 8
22 30/70 10/90 0.81 0.09 140 16
23 30/70 10/90 0.81 0.09 140 24
24 30/70 10/90 0.81 0.09 170 8
25 30/70 10/90 0.81 0.09 170 16
26 30/70 10/90 0.81 0.09 170 24
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4.2.1.1, Sicaklik ve Bilesim Etkileri

%20 PET igeren ve 140°C de 8 saatte gergeklestirilen deneme 7 iiriiniine ait DSC
grafikleri incelendiginde (sekil 4.8 ve 4.9), ilk iki 1sitmada (deneme 7.1 ve 7.2)
beklenildigi gibi herhangi bir degisiklik gézlenmemektedir. 3.1sitma da (deneme 7.3)
ise, 200-225°C arasinda (211°C de) bir omuz, 260° C de erime tepesi ve sogutma
esnasinda da 225°C de bir kristalizasyon tepesi goriilmektedir.

%30 PLA igeren ve 140°C de 8 saatte gergeklestirilen deneme 8 iiriiniine ait
DSC grafikleri incelendiginde (sekil 4.10, 4.11 ve 4.12), 1. isitmada (deneme 8.1)
148°C de PLA'in erime noktasina yakin tek ve keskin bir tepe gozlenmektedir. Ornek 2.
defa 1sitildiginda (deneme 8.2) ise, 48°C de, muhtemelen laktik aside ait olan bir erime
tepesi, 101°C de eksotermik kristalizasyon tepesi ve 132-144°C civarinda ikili erime
tepesi goriilmektedir. 3.1sitmada (deneme 8.3) ise 48°C de muhtemelen laktik aside ait
erime tepesi gorilmektedir. 2. isitmada 101°C de yer alan kristalizasyon tepesinin 3.
1sitmada, 94.5°C ye kaydig1 gozlenmekte ve ayrica 125-150°C arasinda yer alan ikili
erime tepesi gorulmektedir.

1. ve 2. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.8: Deneme 7.1 ve 7.2 ye ait DSC grafikleri
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3. isitma-sogutma
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Sekil 4.10: Deneme 8.1 e ait DSC grafigi
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2. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.12: Deneme 8.3 ¢ ait DSC grafigi
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%90 PET + %10 PLA igeren ve 140°C de 8 saatte gergeklestirilen deneme 9
triintine ait DSC grafikleri incelendiginde (sekil 4.13 ve 4.14), 1 1sitmada (deneme 9.1)
60°C civarinda goriilen yayvan tepe, 2. isitmada (deneme 9.2) tamamen yok olmugtur.
3. 1sitmada (deneme 9.3) ise, sadece PET igeren deneme 7 iiriiniiniin DSC grafigine
benzer sekilde, 200-225°C arasinda bir omuz ve 258°C de keskin erime tepesinin yer
aldig1 ve sogutma esnasinda da 217°C de kristalizasyonun gergeklestigi ve muhtemelen
PET'in mevcudiyetinin, ortamda reaksiyona girmeden kalan PLA'in kristalizasyonunu
engelledigi goralmektedir.

%90 PET + %10 PLA igeren ve 170°C de 8 saatte gergeklestirilen deneme 12
triintine ait DSC grafikleri incelendiginde ise (sekil 4.15 ve 4.16), 1.1sitma sonucunda
(deneme 12.1), deneme 9.1 de 60°C civarinda gorillen omuz, gézlenmemektedir.
2.asitmamn (deneme 12.2) ise, 1. 1sitmadan farkli bir sonug vermedigi goridmektedir
(sekil 4.15). 3. 1sitmada (deneme 12.3) ise, 200-225°C arasinda yer alan omuza ilave
olarak 225°C nin iizerinde yaklagik 229°C civannda ikinci bir omuz olustugu, erime
noktastmn 252°C ye geriledigi ve 262°C de ¢ok ufak ikinci bir tepe yer aldigx
gozlenmektedir. Muhtemelen poli(laktik asit) in polimere katilmasiyla 252°C de eriyen
bir wriin olustugu, sofutma esnasinda, deneme 9 a ait iriinde 217°C de goriilen
kristalizasyon tepesinin de 205°C ye geriledigi goriilmektedir.

1. ve 2. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.13: Deneme 9.1 ve 9.2 ye ait DSC grafikieri
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3. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.14: Deneme 9.3 e ait DSC grafigi

1. ve 2. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.15: Deneme 12.1 ve 12.2 ye ait DSC grafikleri
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3. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.16: Deneme 12.3 ¢ ait DSC grafigi

%50 PET + %50 PLA igeren ve 140°C de 8 saatte gerceklestirilen deneme 15
triinine ait DSC grafikleri incelendiginde (sekil 4.17 ve 4.18), 1. ve 2. 1sitmalarda
(deneme 15.1 ve 15.2) reaksiyona girmeden kalan PLA'e ait erime ve kristalizasyon
tepeleri gozlenmemistir. Buna kargilik 3.1sitmada (deneme 15.3), 200-225°C arasinda
yayvan bir tepe, 247-255°C arasinda da ikili erime tepesi ve sogutma esnasinda da
209°C de kristalizasyon tepesi gozlenmektedir.

%350 PET + %50 PLA igeren ve 170°C de 8 saatte gerceklestirilen deneme 18
triniine ait DSC grafikleri incelendiginde ise (sekil 4.19 ve 4.20), 1. ve 2. isitmalarda
(deneme 18.1 ve 18.2), 140°C de yapilan 15 nolu deneme iriinlerine benzer sekilde
(deneme 15.1 ve 15.2) herhangi bir erime ve kristalizasyon gbzlenmemigtir. Ancak
3. 1sitmada (deneme 18.3), deneme 12 kangimma (deneme 12.3) benzer sekilde 200-
225°C arasinda (215°C) bir omuzun yer aldigz ancak ana erime tepesinin kigilerek
250°C nin altina indigi (245°C) ve ayrica 258°C de ufak bir tepenin var oldugu
gorilmektedir.  Sogutma esnasinda ise kristalizasyon tepesinin 174°C civarmna
geriledigi ve dolayisiyla bu sicaklikta beklenen transesterifikasyon reaksiyonunun daha
ileri diizeyde gergeklestigi dugtiniilmektedir.
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1. ve 2. 1sitma-sogutma

Eksoterm

LN St e e RN B e e S B s e S e
o] 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Sicaklik (°C)

Sekil 4.17: Deneme 15.1 ve 15.2 ye ait DSC grafikleri

3. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.18: Deneme 15.3 e ait DSC grafigi
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1. ve 2. 1s1tma-sogutma
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Sekil 4.19: Deneme 18.1 ve 18.2 ye ait DSC grafiklen
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Sekil 4.20: Deneme 18.3 e ait DSC grafigi
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%10 PET + %90 PLA igeren ve 140°C de 8 saatte gergeklestirilen deneme 21
trintine ait DSC grafikleri incelendiginde (sekil 4.21, 4.22 ve 4.23), digerlerine benzer
sekilde 1. 1sitmada (deneme 21.1) 60°C civarinda bir omuz yer almakta ancak erime
sicakliginin 140°C nin altinda ve daha genis ikili bir tepe (128-137°C) ile gergeklestigi
goriilmektedir. 2. 1sitmada (deneme 21.2) ise, %350 lik karigimlardan (deneme 15.2 ve
deneme 18.2) farkh olarak, 51°C deki erime tepesinin barizlestigi, 96°C civarinda
kristallendigi, 130-145°C civarinda ikili bariz erime tepesi olustugu gézlenmektedir. 3
isitmada (deneme 21.3) ise yine digerlerinden farkh olarak, PLA'mn fazlalii nedeniyle
2. 1sttmada gozlenen erime, kristalizasyon ve ¢ift erime tepelerine ilave olarak, PET'in
250°C nin altinda (246°C) eridigi ve sogutma esnasinda da kristalizasyonun
gerceklesmedigi gozlenmektedir.

%10 PET + %90 PLA igeren ve 170°C de 8 saatte gergeklestirilen deneme 24
tiriiniine ait DSC grafikleri incelendiginde ise (sekil 4.24 ve 4.25), 1. 1sitmada (deneme
24.1), 126°C de PLA'in erime tepesinin ve 2. 1sitmada (deneme 24.2) yaklagik 50-60°C
civarinda hafif bir omuz geklinde gorillen 6n erime tepesinin yer aldifi, sofutma
esnasinda kristalizasyon ve tekrar erimenin ger¢eklesmedigi gozlenmigtir. 3.1s1tmada
(deneme 24.3) ise, %50 lik kanigimlara (deneme 15.3 ve deneme 18.3) benzer sekilde
PET'in biyiik 6lgiide bozundugu ancak, 140°C de gergeklestirilen 21 nolu denemede
oldugu gibi sogutma esnasinda kristalizasyon tepesinin yer almadif1 gozlenmektedir.

1. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.21: Deneme 21.1 e ait DSC grafigi



103

2. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.22: Deneme 21.2 ye ait DSC grafigi

3. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.23: Deneme 21.3 e ait DSC grafigi
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1. ve 2. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.24: Deneme 24.1 ve 24.2 ye ait DSC grafikleri

3. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.25: Deneme 24.3 ¢ ait DSC grafigi
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4.2.1.2. Siirenin Etkisi

%90 PET + %10 PLA igeren kangimin sabit sicaklikta (140°C) ve farkh
siirelerde (8, 16 ve 24 saat) gerceklestirilen deneme 9, 10 ve 11 driinlerine ait DSC
grafikleri incelendiginde (sekil 4.14, 4.26, 4.27, 4.28 ve 4.29), 1. ve 2. 1sitmalarda 8 ve
16 saatlik tiriinlerin (deneme 9.1-9.2, 10.1-10.2) grafiklerinin benzer oldugu ve herhangi
bir tepenin olmadig: gozlenmistir. 3.1sitmada ise, 8 saatlik Griinde (deneme 9.3) 260°C
olarak gozlenen erime noktasinin, 16 saatlik irinde (deneme 10.3) azalarak 257°C ye
diigtigi, 8 saat sonunda 200-225°C arasinda goriilen omuzun, 16 saat sonunda daha
belirginlestigi, kristalizasyon sicakligimin da 8 saatlik iirinde 217°C olan degerinden, 16
saatlik drimnde 215°C ye distign gézlenmektedir. 24 saat sonunda ise 1. ve 2. isitma
sonunda (deneme 11.1 ve 11.2) bir farklilik olmadigi gortilmektedir. 3.1sitmada 24
saatlik trinde (deneme 11.3), erime noktasimn bir miktar yiikseldigi (259°C),
kristalizasyon sicaklifimin da bir miktar azaldig: (212°C) gézlenmigtir.

1. ve 2. 1s1tma-sogutma
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Sekil 4.26: Deneme 9.1-9.2-10.1-10.2 ye ait DSC grafikleri
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3. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.27: Deneme 10.3 ¢ ait DSC grafigi

1. ve 2. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.28; Deneme 11.1 ve 11.2 ye ait DSC grafikleri
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3. 1sitma-sogutma

212
§
g
84
259
o s 10 10 200 280 300
Sicaklik (°C)

Sekil 4.29: Deneme 11.3 e ait DSC grafigi

%90 PET + %10 PLA igeren ve 170°C de 8, 16 ve 24 saatlik siirelerde
gerceklestirilen 12, 13, 14 nolu deneme triinlerine ait DSC grafikleri incelendiginde ise
(sekil 4.15, 4.16, 4.30, 4.31 ve 4.32), 1. ve 2. 1sitmalan (deneme 12.1-12.2, 13.1-13.2,
14.1-14,2) sonunda pek bir farkhilik gbzlenmemis, farkli bir tepe gorilmemigtir.
3.1sitmalara ait DSC grafikleri incelendiginde, 8 saatlik deneme iiriniinde (deneme
12.3) goriilen 210°C civanindaki omuzun, 16 saatlik deneme iriniinde (deneme 13.3)
barizleserek 216°C de tepe haline geldigi, erime noktasinin  252°C den, 243°C ye
azaldigt ve kristalizasyon sicakligimin da keza 205°C den 192°C ye indigi
gorilmektedir. Sire 24 saate giktifinda (deneme 14.3), 8 ve 16 saatlik driinlerde
gozlenen, PET'in 6zellikle ana erime tepesi gbzlenmemis buna karsilik kristalizasyon

sicaklip1 tekrar 209°C ye yiikselmigtir.
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1. ve 2. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.30: Deneme 13.1-13.2-14.1-14.2 ye ait DSC grafikleri

3. 1sttma-sogutma
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Sekil 4.31: Deneme 13.3 ¢ ait DSC grafigi
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3. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.32: Deneme 14.3 e ait DSC grafigi

%50 PET + %50 PLA iceren kanigimin, 140°C de, 8, 16 ve 24 saatlik siirelerde
isitilmasiyla gergeklestirilen 15, 16, 17 nolu deneme urinlerinin DSC grafikleri
karsilagtinnldiginda (sekil 4.17, 4.18, 4.33, 4.34, 4.35 ve 4.36), l.asitmada 16 ve 24
saatlik driinlerde (deneme 16.1 ve 17.1) 60°C civarinda gorilen yayvan omuz,
2.1sitmalarda (deneme 16.2 ve 17.2) yok olmustur. 3.sitmalarda ise 200-222°C
arasinda yer alan omuz, 8, 16 ve 24 saatlerde elde edilen triinlerde kademeli olarak
belirginlesmigtir. 8. saatlik Griinde (deneme 15.3) gorillen ikili erime tepesi (247-
255°C), 16 saatlik iirinde (deneme 16.3) 255°C de tek bir tepe, 24 saatlik driinde
(deneme 17.3) ise 249-252°C arasinda ikili erime tepesi seklinde goriilmektedir.
Sogutmada ise 8 saatlik triinde 209°C de yer alan kristalizasyon tepesinin, kademeli
olarak 16 saatlik trinde 198°C ye ve 24 saatlik iriinde de 167°C ye dogru kaydigt
gozlenmektedir. Bunun muhtemelen, ortamda reaksiyona girmeden kalan PLA
tinitelerinin varhgindan kaynaklandif: distiniilmektedir.
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1. ve 2. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.33: Deneme 16.1 ve 16.2 ye ait DSC grafikleri

3. 1sitma-sogutma
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Sekil 34: Deneme 16.3 e ait DSC grafigi
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1. ve 2. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.35: Deneme 17.1 ve 17.2 ye ait DSC grafikleri

3. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.36: Deneme 17.3 e ait DSC grafigi
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%50 PET + %50 PLA igeren kanigimin,170°C de 8, 16 ve 24 saatlik siirelerde
isitilmasiyla gergeklestirilen 18, 19, 20 nolu deneme iiriinlerine ait DSC grafikleri
incelendiginde (sekil 4.19, 4.20, 4.37 ve 4.38) 1. ve 2. 1sitmalarda (deneme 18.1-18.2,
19.1-19.2, 20.1-20.2) bir farklilik gézlenmemistir. 3. isitmalarda ise 8 saatlik iiriinde
(deneme 18.3) sonunda 200-225°C arasinda bir omuz, 250°C altinda eriyen iriine ait
erime tepesi (245°C) gozlenmektedir. Siire 16 saate giktiginda (deneme 19.3) urindeki
200-225°C arasindaki omuzun yayvan bir tepe haline geldigi, 232°C civaninda kigiik bir
tepenin meydana geldigi ve kristalizasyon tepesinin de 125-150°C arasinda son derece
yayvan bir kristalizasyon omuzu sekline donustiigu gézlenmektedir. 24 saatlik iirinde
(deneme 20.3) ise, 135°C civarinda ufak bir erime tepesi ve 16 saatlik iiriinde 211°C
civarinda goriilen yayvan tepenin keskinlestigi gérillmektedir. Sogutma esnasinda da
120°C civarinda (119°C), mubtemelen 135°C de eriyen ara iriin bilesiginin ufak
kristalizasyon tepesi gozlenmektedir. Bu ufak tepe 24 saatlik deneme iiriiniinde ilk
1sitmalardan itibaren goriilmektedir.

140°C ve 170°C lerde gergeklestirilen paralel denemelerin 3. 1sitmalan arasinda
gorilen farklilik, yapida reaksiyona girmeden kalan PLA mnitelerinin varlifim
disindirmektedir. 170°C de gergeklestirilen reaksiyon iiriinlerinin DSC egrilerinde,
140°C de gergeklestirilen reaksiyon urinlerine nazaran daha disik erime ve
‘kristalizasyon tepeleri gézlenmesi daha diigik ortalama molekiil afirlifina sahip
iirinlerin  olustugunu ve aynca 170°C de 24 saat sonunda bir bozunmanin
gergeklestigini digiindiirmektedir.

1. ve 2. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.37: Deneme 19.1-19.2-20.1-20.2 ye ait DSC grafikleri
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3. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.38: Deneme 19.3 e ait DSC grafigi
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Sekil 4.39: Deneme 20.3 e ait DSC grafigi
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%10 PET + %90 PLA igeren kangimin 140°C de, 8, 16 ve 24 saatlik siirelerde
isitilmasiyla gergeklegtirilen 21, 22, 23 nolu deneme iiriinlerine ait DSC grafikleri
incelendiginde (sekil 4.21, 4.22, 4.23, 440, 4.41, 442, 4.43) 1. 1sitmalar sonunda, 8
saatlik tiriinde (deneme 21.1) gézlenen PLA'in ikili ana erime tepesinin (128-137°C), 16
saatlik iirinde (deneme 22.1) tekli hale gelerek yayvanlagtigi (134°C), 24 saatlik tiriinde
(deneme 23.1) ise, erime noktasinin bariz olarak 123°C ye dogru kaydig
gozlenmektedir. 2.sitmalar kargilagtinldifinda ise, 8 saatlik triinde (deneme 21.2)
goriilen ve laktik aside atfedilen 51°C deki erime tepesinin, 16 saatlik iiriinde (deneme
22.2) yaklagik 50°C civarinda bir omuza donigtigii, 8 saatlik iriinde 96°C civarinda yer
alan kristallenme tepesinin iyice yayvanlagarak, 16 saatlik tirinde 99°C de omuz haline
doniigtiiglhi ve ana erime tepelerinin de keza daha yayvanlagtii, 24 saatlik lirtinde
(deneme 23.2) ise diger biitiin bu omuz ve tepelerin yok oldugu gozlenmektedir. 3.
isitmada ise, 8 saatlik Uriinde (deneme 21.3) gorilen laktik aside ait olan erime ve
kristalizasyon tepelerinin, 16 saatlik triinde (deneme 22.3) yine yayvanlagtifi, PET'in
erime sicakligimn ise 250°C nin altinda (245°C) ve iistiinde (252°C) olmak tizere ikili
tepe olarak yer aldif: gézlenmektedir. 24 saatlik triinde (deneme 23.3) ise laktik asidin
erimesine atfedilen omuz goriilmekte ve tekrar 250°C civarinda PET'e ait tek bir tepe
diginda herhangi bir tepenin yer almadify gorilmektedir. Her ti¢ durumda da PET'in
kristalizasyonunun sogutma esnasinda gergeklesmedigi gozlenmistir Bu durum
reaksiyonun zamanla gergeklestifini, yeni Uriinlerin meydana geldifini ancak
baglangigta ortamda %90 oraninda yer alan PLA’in 24 saat sonunda biiyiik oranda
bozundugunu ve reaksiyon sonrasinda, iriinii metanol ile yikama asamasinda, PLA’in
metanolle birlikte uzaklagsmasindan kaynaklandiim dusiindiirmektedir. Zira 24 saatlik
deneme sonunda elde edilen trtniin yikama iglemi sonrasindaki verimi, 8 ve 16 saatlik
deneme iriinlerininkine oranla olduk¢a az bulunmustur.

1. ve 2. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.40: Deneme 22.1 ve 22.2 ye ait DSC grafikleri
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3. 1sitma-soZutma
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Sekil 4.41: Deneme 22.3 e ait DSC grafigi

1. ve 2. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.42: Deneme 23.1 ve 23.2 ye ait DSC grafikleri
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3. 1sitma-sogutma

Eksoterm
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Sekil 4.43: Deneme 23.3 ¢ ait DSC grafigi

%10 PET + %90 PLA igeren karigtmin 170°C de, 8, 16 ve 24 saatlik siirelerde
isitilmastyla gergeklestirilen 24, 25, 26 nolu deneme friinlerine ait DSC grafikleri
incelendiginde (sekil 4.24, 4.25, 4.44, 4.45, 4.46) 1. 1sitmalar sonunda (deneme 24.1,
25.1,26.1) 126°C civarinda g6zlenen PLA' in erime tepesi, siireye bagli olarak kademeli
bir gekilde yok olmugtur. 8, 16, ve 24 saatlik Giriinlere ait 2. 1sitmalarda (deneme 24.2,
25.2, 26.2) bu tepeler hi¢ bulunmamaktadir. 3.sitmalar sonunda, 8 saatlik Griinde
(deneme 24.3) 200-225°C arasinda bir omuz ve 235°C civannda bir tepe ve 252°C
civarinda da ikinci bir tepe gorilmektedir. 16 saatlik triinde (deneme 25.3) ise 200-
225°C arasinda ki omuzun %50 lik kanginlarda oldugu gibi, ancak daha yayvan bir
tepe haline geldifi ve 24 saatlik triinde (deneme 26.3) iyice yayvanlagarak kayboldugu
gozlenmektedir. Bu durumun yine %90 PLA igeren ve 140°C de gergeklestirilen paralel
deneme tiriinlerine’ benzer sekilde, 24 saat sonunda PLA’in buyikk oranda
bozunmasindan ve reaksiyon sonrasinda, {iriinti metanol ile yikama agamasinda, PLA’in
metanolle birlikte uzaklagmasindan kaynaklandign dostniilmektedir. Zira yine %90
PLA igeren ve 140°C de gergeklestirilen paralel deneme iiriinlerine benzer sekilde, 24
saatlik deneme sonunda elde edilen triiniin yikama islemi sonrasindaki verimi, 8 ve 16
saatlik deneme tiriinlerininkine oranla oldukca az bulunmustur.
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1. ve 2. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.44: Deneme 25.1-25.2-26.1-26.2 ye ait DSC grafikleri

3. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.45: Deneme 25.3 ¢ ait DSC grafigi
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3. 1sitma-sogutma
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Sekil 4.46: Deneme 26.3 e ait DSC grafigi
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4.2.1.3. DSC Grafiklerinden Hesaplanan Entalpi Degerlerinin Karsilagtirilmas:

PET ve PLA kullamlarak gergeklestirilen deneme 7-26 {iriinlerine ait entalpi
degerleri, bolim 3.6 da belirtilen sekilde, 25°C den 280°C ye 1sitma ve 280°C den 25°C
ye sogutma seklinde ve tek isitma siirecinde gergeklestirilen 1s1l analiz sonunda elde
edilen DSC grafiklerinden hesaplandi. Entalpi degerleri, reaksiyon sartlan ile birlikte
tablo 4.3 de verilmistir.

Tablo 4.3:  PET ve PLA kullanilarak gerceklestirilen denemelere ait reaksiyon
sartlar1 ve Griinlerin entalpi degerleri

Entalpi

Deneme | PET/PLA | Sicakhik Siire Tepe Max. (AH)

(%) ‘0 (saat) Noktasi (°C) (J/g)

7 100/0 140 8 261 114
8 0/100 140 8 146 119
9 90/10 140 8 258 67
10 90/10 140 16 256 48
11 90/10 140 24 258 35
12 90/10 | 170 8 253 59
13 90/10 170 16 100 /243 94
14 90/10 170 24 - 125/213-235 88
15 50/ 50 140 8 254 96
16 50/50 140 16 255 69
17 50/50 140 24 250 70
18 50/50 170 8 244 88
19 50/50 170 16 220 49
20 50/50 170 24 254 32
21 10/90 140 8 133/147 /169 /246 127
22 10/90 140 16 132/246 123
23 10/90 140 24 125/247 74
24 10/90 170 8 125/174 /230 88
25 10/90 170 16 114/182/218 86
26 10/90 170 24 135 67

Diger ornekler ile kargilagtirmak amaciyla yapilan, sadece PLA igeren ve 140°C
de gergeklestirilen 8 saatlik reaksiyona ait, deneme 8 trimiinin DSC grafiginde
(sekil 4.48), 146°C de PLA’e ait bir erime tepesi gozlenmektedir. Yine diger 6rnekler
ile kargilagtirmak amaciyla yapilan, sadece PET igeren ve 140°C de gergeklestirilen
8 saatlik reaksiyona ait, deneme 7 iriniiniin DSC grafiginde (sekil 4.47), 261°C de
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maksimum veren ve AH degeri 119 J/g olan (tablo 4.3) keskin ve yiiksek kristalinitede
yiiksek molekiil agirlikli polimere isaret eden bir ana tepe bulunmaktadir.

Agirlikga %10 PET - %90 PLA igeren kangimlanin (deneme 21 ve-24) DSC
grafiklerinde (sekil 4.47-4.48), beklenildigi sekilde birden fazla tepenin yer aldif
goriilmektedir.  130-135°C civarlarindaki PLA’e ait ve 230-245°C civarlarindaki
kismen modifiye olmus PET’e ait iki ana erime tepesi diginda 125 ve 170-175°C
civarlarinda muhtemelen yine PET-PLA kopolimerlerine ait oldugu disiiniilen iki ufak
tepe de bulunmaktadir. 140°C de 8 saatlik reaksiyon ile elde edilen iiriniin (deneme 21)
DSC grafiginde, diger tepelerin (126-133/169°C) yam sira 145°C de maksimum veren
bir tepe bulunmaktadir. Buna karsilik reaksiyon 170°C de yapildiginda (deneme 24)
125°C PLA ve 174°C kopolimer tepeleri yaninda, 140°C da yapilan reaksiyon iiriiniine
oranla ¢ok daha yaygin ve daha digik (230°C) sicaklikta maksimum veren modifiye
PET’e ait tepe gozlenmektedir. DSC grafiklerinden hesaplanan entalpi (AH) degerleri
de (tablo 4.3) sirastyla 127 ve 74 J/g olarak bulunmustur.

Deneme 7

g 261 Deneme 21
g
m
245 Deneme 24
: : 230 : —
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Sekil 4.47: Deneme 7, 21, 24 urtmlerine ait DSC grafikleri (180-280°C aralifr)
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Sekil 4.48: Deneme 8, 21, 24 uriinlerine ait DSC grafikleri (100-200°C aralif1)

Agirhikga %50-%50 lik PET/PLA kanigimlarimin 140°C de 8 saatlik reaksiyon
tirinlerinde (deneme 15) PLA ancak bir omuz gibi gorilmekte ve 165°C lerden itibaren
birgok ufak tepe halinde olusan kopolimerler 254°C de maksimum veren modifiye
olmamig PET tepesi ile birlesmektedir. Sicaklik 170°C ye ¢iktiginda ise (deneme 18)
modifikasyonun ilerledigi ve 8 saatlik iriindeki 120°C deki PLA tepesinin yaninda
241-244°C de maksimum veren modifiye PET tepesinin yer aldifi gozlenmektedir.
Bunun yamnda bariz ufak tepeler de goriilmektedir. 170°C de siirenin uzatilmas:
sonunda yani 16 saatlik @iriinde (deneme 19) PLA’in erime noktasimin 117°C ye kaydign
keza modifiye PET’in modifikasyonunun ilerlemesi sonucunda da erime noktasinin
220°C a kadar azaldign gorilmektedir. Yine 154°C de muhtemelen PLA’in agirhikli
oldugu diger bir kopolimere ait erime tepesi gozlenmektedir (sekil 4.49, 4.50). Bu
deneme tiriinlerine ait entalpi (AH) degerleri de DSC grafiklerinden sirasiyla 96, 88, 49
J/g olarak hesaplanmigtir (tablo 4.3).
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Sekil 4.49: Deneme 15, 18 ve 19 iiriinlerine ait DSC grafikleri (100-200°C aralig1)
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Sekil 4.50: Deneme 15, 18 ve 19 tiriinlerine ait DSC grafikleri (160-280°C araligt)

Agirlikga %10 PLA - %90 PET ile gergeklestirilen reaksiyon tiriinlerinin, DSC
grafiginde (sekil 4.51), 140°C da yiritilen reaksiyonlarda (deneme 9-10-11) PET
tepesinin maksimum noktasinda hafif bir dusis olmasi diginda pek bir degisim
gozlenmemektedir. Ancak sire 24 saate cikanldifinda PET’in erime noktasi
maksimumumu saf PET’e gore 15°C lik bir digiig gostermekte ve 225°C civarinda ufak
bir omuz belirmektedir. Entalpi (AH) degerlerindeki azalma da (67-48-35 J/g)
modifikasyon sonucunda kristalizasyonun azaldifim gostermektedir (tablo 4.3).
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Sekil 4.51: Deneme 9, 10, 11 iiriinlerine ait DSC grafikleri (160-280°C aralig1)

Genel olarak, PET ve PLA igeren deneme iiriinlerinin DSC grafiklerinden
hesaplanan entalpi degerleri incelendiginde, %90 oraninda PLA igeren deneme 21-26
tirtinlerine ait entalpi degerlerinin zamanla azaldif1 gorilmektedir. 140°C ve 170°C de
gergeklestirilen deneme 21-23 ve deneme 24-26 uriinleri kargilagtinldiginda, 8 ve 16
saatlik deneme uriinlerinde entalpi deferinin ufak bir azalmaya ragmen gok fazla
degigsmedigi, ancak 24 saatlik deneme rinlerinde ise belirgin oranda azaldif
gézlenmigtir. Bu durum reaksiyona girmeden kalan PLA tnitelerinin varlifini ve
24 saat sonunda bozunmanin bagladipim digindirmektedir. Aynica 170°C de
gergeklestirilen deneme triinlerinin entalpi degerlerinin, 140°C de gergeklestirilen
deneme tiriinlerinden daha diigiik oldugu da goriilmektedir. %350 oraninda PLA igeren
deneme 15-20 iiriinlerine ait entalpi degerleri incelendiginde de yine %90 oraminda PLA
iceren deneme irtinlerine benzer sekilde entalpi degerlerinde bir azalma gozlenmigtir.
%10 oraminda PLA igeren deneme 9-14 iriinlerinde ise reaksiyonun zamanla geligtigi
goriilmektedir. 140°C de gergeklestirilen deneme 9-11 iiriinlerinin entalpi degerlerinde
diizenli bir azalma gozlenirken, 170°C de gergeklestirilen deneme 12-14 iiriinlerinde ise
entalpi degerlerinde 6nce bir artig sonra da bir azalma gézlenmistir. Bu durumun,
170°C de gergeklestirilen reaksiyonlarda 16. saatten itibaren bir depolimerizasyonun
baglamast sebebiyle gergeklestigi diginilmektedir.
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4.2.2. BHET Kullanilarak Gergeklestirilen Reaksiyon Uriinleri

27-58 numarali denemeler sonunda elde edilen tiim idriinler DSC sisteminde
bolim 3.6 da belirtildigi 25-280-25°C sartlarinda ve tek 1sitma siirecinde incelenmisgtir.
Bolim 3.5 de aynintilan verilen bu denemelere ait reaksiyon sartlart tablo 4-6 da
verilmigtir. Ayrica sekil 4.52-4.58 de sadece erime tepelerini, sekil 4.59-4.90 da hem
erime ve hem de kristalizasyon tepelerini gosteren DSC grafikleri verilmigtir.

Tablo 4.4: BHET ve LA kullamlarak gergeklestirilen denemelere ait reaksiyon
sartlari ve tirtinlerin entalpi degerleri

Entalpi
Deneme |BHET/LA| Sicakhk Siire Tepe Max. (AH)
% oram (‘O) (saat) Noktasi (°C) g |
27 100/0 225 2 252 /259 62
28 100/0 225 4 253 /260 70
29 975/25 225 1/4 228 33
30 97,5/2,5 225 2 238/240/ 257 41
31 97,5/2,5 225 4 249 /256 68
32 | 95/5 225 1/4 238 56
33 95/5 | 225 2 158/173 /242 49
34 95/5 225 4 243 79
35 90/ 10 225 1/4 248 82
36 90/10 225 172 248 59
37 90/10 225 1 248 /251 44
38 90/10 225 1.5 249 /251 49
39 90/10 225 2 245/252 : 51
40 90/10 225 4 246 /250 70
41 90/10 225 8 248 /254 88

BHET’in 2 saat isitilmasiyla elde edilen deneme 27 iriiniinde 252 ve 259°C
lerde olmak tzere ikili bir erime tepesi, 4 saatlik deneme 28 iriiniinde ise 253°C de
maksiumum veren tepe ve 260°C omuz seklinde girigim yapmig ikili bir erime tepesi
mevcuttur (sekil 4.52, 4.59, 4.60). Yani reaksiyon siiresi arttikca ikili erime tepesi, tek
tepe sekline kayma egilimi gostermigtir. Ayrica deneme 27 de gozlenen ilk erime
tepesinin maksimum noktas: da deneme 28 de bir derecelik artis gdstermistir. Bu
muhtemelen, molekill agirhifi arttikga kristal yapisinda daha iyi bir diizenlemenin
gergeklestigi seklinde yorumlanabilir. Ayrica bu diizenlenmis yapiya paralel olarak
reaksiyon siiresi ile DSC grafiklerinden hesaplanan entalpi (AH) degerleri de 62 J/g’dan
70 J/g degerine ufak da olsa bir arti§ gdstermigtir (tablo 4.4).
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Sekil 4.52: Deneme 27 ve 28 trinlerine ait DSC grafikleri

Agirlikga %97.5 BHET ve %2.5 LA igeren kangimdan elde edilen denemelere
ait tirinlerin DSC grafikleri incelendiginde (sekil 4.53, 4.61-4.63), V4 saatlik deneme 29
liriiniine ait grafikte 228°C de gozlenen erime tepesinin 2 saatlik deneme 30 riniinde,
238-240°C ye kayarak yayvan bir tepe halini aldig1 ve 257°C de ise keskin bir tepenin
olugmasiyla genis bir ikili erime tepesine dénugtugi gézlenmektedir. 4 saatlik deneme
31 uriiniinde ise, daha 6nceki trinlerde gozlenen 228-240°C civarlarindaki tepeler
tamamen kaybolarak 249 ve 256°C lerde olmak iizere daha keskin bir ikili erime
tepeleri olugmugtur. Olusan bu erime tepelerinin reaksiyon ilerledikge daha belirgin ve
daha genis hale gelmeleri, zamanla polimerizasyonun ilerledigini ve kristallenmenin
arthfim gostermektedir. Bu da DSC grafiklerinden hesaplanan entalpi degerleri ile
uyumludur. Deneme 29 iriiniine ait entalpi degeri (AH) 33 J/g iken, deneme 30 da
41 J/g’a ve deneme 31 de ise 68 J/g’a ulagmustir (tablo 4.4).
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Sekil 4.53: Deneme 29 - 31 iiriinlerine ait DSC grafikleri

Agirlikga %95 BHET ve %5 LA igeren kanigimdan elde edilen denemelere ait
triinlerin entalpi degerleri de DSC grafiklerinden (gekil 4.64-4.66), sirastyla 56, 49 ve
79 J/g olarak hesaplanmigtir.

Apirlikga %90 BHET ve %10 LA kullamilarak gergeklestirilen denemelere ait
tirinlerin DSC grafikleri incelendifinde ise (sekil 4.54, 4.67-4.73), Y2 saatlik deneme
36 triiniine ait grafikte 200°C lerde baslayan ve maksimumu 248°C de gozlenen yaygin
erime tepesinin reaksiyon ilerledikge daha belirgin hale geldigi gozlenmektedir. . Bu
erime tepelerine ait entalpi degerleri de 2 saat sonunda 59 J/g degerinden, 8 saat
sonunda 88 J/g’a artmakta (tablo 4.4) yani reaksiyon ilerledikce molekil agirhp
yaninda kristalinite oraninin da arttifn gézlenmektedir. Bu uriinler, %2.5 LA igeren
iirinlerle karsilagtinldiginda tepe erime noktalarinda beklenildigi gibi bir azalma
gozlenmektedir.

Agirlik¢a %97.5 BHET ve %2.5 PLA kullamlarak gerceklestirilen denemelere
ait rtinlerin DSC grafikleri incelendiginde (sekil 4.55, 4.74-4.76 ), Y4 saatlik deneme 42
firiiniine ait grafikte 234°C de g6zlenen yayvan erime tepesinin, 2 saatlik deneme 43
iiriniinde genigleyerek 249 ve 252°C arasinda girisim yapnus iki erime tepesine
donistigi, ancak 4 saatlik deneme 44 driiniinde ise bu genig tepenin nispeten daralarak
246-254°C ler arasinda yer alan ikili bir erime tepesine veya bir tepe bir omuz gekline
donistiigiu gézlenmektedir. Bu denemelere ait DSC grafiklerinden hesaplanan entalpi
degerleri (AH) de yine bu sonuglarla orantili olarak 10 J/g, 50J/g ve 65 J/g olarak
bulunmugtur (tablo 4.5). Goriildigii gibi bu trinler ile %2.5 LA igeren deneme iiriinleri
arasinda bir paralellik bulunmaktadir.
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Sekil 4.54: Deneme 36, 38 - 40 firiinlerine ait DSC grafikleri
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Sekil 4.55: Deneme 42 - 44 tir(inlerine ait DSC grafikleri

Agirlikga %95 BHET ve %5 PLA kullanilarak gergeklestirilen denemelere ait
triinlerin DSC grafikleri incelendiginde (sekil 4.56, 4.77-4.79), Y4 saatlik deneme 45
tiriiniine ait grafikte 236°C de gézlenen yaygin erime tepesinin, 2 saatlik deneme 46
tiriniinde 241-245°C de yer alan daha genis ancak belirgin bir ikili erime tepesine ve 4
saatlik deneme 47 iiriiniinde ise 238°C de yer alan ve nispeten daha dar ve keskin bir



128

erime tepesine donistifi goézlenmektedirr DSC grafiklerinden hesaplanan entalpi
degerleri (AH) ise strasiyla 25 J/g, 57 J/g ve 44 J/g bulunmustur (tablo 4.5).

Agirlikga %90 BHET ve %10 PLA kullamilarak gergeklestirilen denemelere ait
iirinlerin grafikleri incelendiginde (sekil 4.57, 4.80-4.86), 2 saatlik deneme 49 iiriiniine
ait grafikte, muhtemelen yapida yer alan BHET oligomerlerinden ve PLA esterlerinden
olugan kanigimlara ait 209 ve 250°C lerde olmak iizere iki tane yayvan erime tepesi
gozlenmektedir. Keza bu denemeler esnasinda, reaksiyon baglangicinda alinan
orneklerin DSC grafikleri incelendiginde PLA’e ait erime tepeleri gozlenmigtir. 2
saatlik deneme 52 iriiniinde ise 219°C de bir erime tepesi gozlenirken, deneme 49
tiriiniinde 250°C ler civarinda gozlenen tepe gittikge yayvanlasarak kaybolmugtur. 4
saatlik deneme 53 iiriiniinde ise daba 6nceki denemelerde gozlenen 210°C civarindaki
erime tepesi kaybolmus ve 233°C civarlaninda maksimum veren bir bagka erime tepesi
olusmugtur. 8 saatlik deneme 54 iriiniinde ise, deneme 53 triniindeki bu tepe iyice
belirginlegserek 237-239°C de gozlenen keskin bir erime tepesine doniigmiigtir. Bu
denemelere ait DSC grafiklerinden hesaplanan entalpi degerleri (AH) ise sirasiyla
21J/g, 71 J/g ve 74 J/g dir (tablo 4.5).

Tablo 4.5: BHET ve PLA kullanilarak gergeklestirilen denemelere ait reaksiyon
sartlan ve Griinlerin entalpi degerleri

Entalpi
Deneme BHET/PLA| Sicakhk Siire Tepe Max. (AH)
% oramni ‘C) (saat) Noktasi (°C) Gg |
42 97,5/2,5 225 1/4 151/234 10
43 97,5/2,5 225 2 2277249 /252 50
44 97,5/2,5 225 4 246 /254 65
45 95/5 225 1/4 236 25
46 95/5 225 2 241/245 57
47 95/5 225 4 168 /238 44
48 90/10 225 1/4 232 52
49 90/10 225 12 209 /250 - 27
50 90/10 225 1 207/242 17
51 90/ 10 225 1.5 226 21
52 90/10 225 2 219 21
53 90/10 - 225 4 138/233 71
54 90/10 225 8 237/239 73

Gerek %5 gerekse %10 PLA igeren triinlerin DSC grafiklerinin, %2,5 PLA
igeren uartnlerin DSC grafiklerine gére daha disiik sicakliklarda maksimumiar verdigi
goriilmektedir. Bunun, muhtemelen daha 6nceki LA igeren 6rneklerde oldugu gibi,



129

PET binyesine giren modifiye edici komponentin miktarinda artis ile erime noktasimn
diugmesi ve bununla birlikte kristalin ve yiksek molekiil afirlikli polimerlerin
olusabilmelerinden ileri geldigi digtiniilmektedir.

| — ~____——Deneme 45
236

= Deneme 46
2]
2 245
Eu@ 241

/—_N-‘\J Deneme 47

Y T T 238 g T 1
180 200 220 240 260 280
Sicaklik (°C)

Sekil 4.56: Deneme 45-47 iiriinlerine ait DSC grafikleri

w
200 50 Deneme 49
-~ 7 Deneme52
219

g
;‘g N Deneme 53
2
233
- ~ " Deneme 54
237 239
150'1;0'260'2210.2;0';60'2&
Sicaklik (°C)

Sekil 4.57: Deneme 49, 52-54 tirtinlerine ait DSC grafikleri
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Agirlikga %90 BHET ve %10 L-laktid igeren denemelere ait iiriinlerin DSC
grafikleri incelendiginde (sekil 4.58, 4.87-4.90), 2 saatlik deneme 55 iriiniine ait
grafikte 232-234°C de ikili bir erime tepesi gozlenmektedir. 4 saatlik deneme 56
tiriiniinde ise 235-237°C de daha genis bir erime tepesi yer almaktadir. DSC
grafiklerinden hesaplanan entalpi (AH) degerleri de; 31 J/g ve 54 J/g dir (tablo 4.6).

Bu sonuglar, sadece BHET kullamilarak gerceklestirilen 2 saatlik deneme 27
trind ve 4 saatlik deneme 28 iiriniine ait DSC grafikleri ve entalpi degerleri ile
karspilagtinldifinda, %10 laktid mevcudiyetinde erime noktasi daha digik ve daha
diigiik kristaliniteye sahip polimerlerin olusabildigi gorilmiigtiir.

Tablo 4.6: BHET ve LLA/DLLA kullanilarak ger¢eklestirilen denemelere ait
reaksiyon sartlar ve driinlerin entalpi degerleri

Deneme % oran | Sicakhk | Siire Tepe Max. E(n:;l;) !
(°C) (saat) Noktasi ("C) /g
55 BHET/LLA | 90/ 10 225 2 232/234 31
56 90/10 225 4 226/235/337 54
57 BHET/DLLA| 90/ 10 225 2 235 48
58 90/10 225 4 233 59

Agirhikga %90 BHET ve %10 DL-laktid iceren denemelere ait iiriinlerin DSC
grafikleri incelendiginde (sekil 4.58), 2 saatlik deneme 57 uriiniine ait grafikte 235°C
de, 4 .saatlik deneme 58 durimiine ait grafikte ise 233°C de bir erime tepesi
gozlenmektedir. Deneme 57 ve 58 iiriinlerine ait entalpi (AH) degerleri ise sirastyla 48
J/g ve 59 J/g olarak hesaplanmistir (tablo 4.6). Bu sonuglara bakildiginda L-laktid
igeren iriinlerde oldufu gibi DL-laktid mevcudiyeti, Grinde erime noktasim ve
kristalinite degerini diigirmektedir.
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F/M\////—\‘ Deneme 55
93p 234 Deneme 56
2 237
é 235 Deneme 57
4]
233 Deneme 58
=T — T T -2 33 d T 1
160 180 200 220 24'»0 260 280
Sicaklik (°C)

Sekil 4.58: Deneme 55-58 turiinlerine ait DSC grafikleri

Bolim 4.3 de verilen FTIR spektrumlannin dogru degerlendirilebilmesi igin,
27-58 numarali denemelerin kristalizasyon ve erime tepelerinin tamamimn goriildigi
DSC grafikleri de toplu halde gekil 4.59-4.90 da verilmistir.

214 A7

Eksoterm

256
249

- T T T 1 — R— L A S T 1

T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

Sekil 4.59: Deneme 27’ye ait DSC grafigi Sekil 4.60: Deneme 28’¢ ait DSC grafigi
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Sekil 4.61: Deneme 29’a ait DSC grafigi

T T

—T T
100 150 200 250

Sicaklik (°C)

7

180

242

—1
300

Sekil 4.63: Deneme 31°e ait DSC grafigi
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Sekil 4.65: Deneme 33’e ait DSC grafigi
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Sekil 4.62: Deneme 30°a ait DSC grafigi
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Sekil 4.64: Deneme 32’¢ ait DSC grafii

182

243

T T T
50 100 190 200 250 300

Steaklik (C)

Sekil 4.66: Deneme 34’¢ ait DSC grafigi



Eksoterm

133

205

248

205 g
248 2
=
o s 10 1% 20 | 20 am
Sicaklik (°C)
Sekil 4.67: Deneme 35°e ait DSC grafigi
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Sekil 4.69: Deneme 37’ye ait DSC grafigi
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Sekil 4.71: Deneme 39’a ait DSC grafigi
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Sekil 4.68: Deneme 36’ya ait DSC grafigi
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Sekil 4.70: Deneme 38’e ait DSC grafigi
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Sekil 4.72: Deneme 40°a ait DSC grafigi
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Sekil 4.73: Deneme 41’¢ ait DSC grafigi Sekil 4,74: Deneme 42’ye ait DSC grafigi
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Sekil 4.75: Deneme 43’e ait DSC grafigi Sekil 4.76: Deneme 44’¢ ait DSC grafigi
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Sekil 4.77: Deneme 45’¢ ait DSC grafigi Sekil 4.78: Deneme 46’ya ait DSC grafigi
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Sekil 4.79: Deneme 47’ye ait DSC grafigi Sekil 4.80: Deneme 48e ait DSC grafigi
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Sekil 4.81: Deneme 49’a ait DSC grafigi Sekil 4.82: Deneme 50’ye ait DSC grafigi
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Sekil 4.83: Deneme 51°¢ ait DSC grafigi Sekil 4.84: Deneme 52’ye ait DSC grafigi
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Sekil 4.85: Deneme 53’¢ ait DSC grafigi
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Sekil 4.87: Deneme 55°¢ ait DSC grafigi
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Sekil 4.89: Deneme 57’ye ait DSC grafigi
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Sekil 4.86: Deneme 54’¢ ait DSC grafigi
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Sekil 4.88: Deneme 56’ya ait DSC grafigi
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Sekil 4.90: Deneme 58’¢ ait DSC grafigi
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4.3. Uriinlerin FTIR Analizi ile incelenmesi

Bolum 2.2.2. de belirtilen yontemlere gore ve bolim 3.4 - 3.5 de belirtilen
sekilde gergeklestirilen deneme fiiriinlerinin bolim 3.7 de belirtildigi sekilde FTIR
analizleri gergeklestirilmistir. Bu analizler sonucunda elde edilen modifiye iriinlerin

yapilan aydinlatilmaya galistimigtir.

Analiz sonuglarinin degerlendirilebilmesi igin o6ncelikle reaksiyonlarda ham
madde olarak kullanilan atik PET’in, BHET’in LA’in, PLA’in, LLA’in, ve DLLA’in,
FTIR analizleri gergeklestirilmis ve bunlara ait FTIR spektrumlan sekil 4.91-4.94 de

verilmigtir.

g
g
=
X

819

1730 1202 1127 104
- | E— T v T N T - T T v T
2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.91: LA’e ait FTIR spektrumu
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Sekil 4.92: PLA’e ait FTIR spektrumu
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Sekil 4.93: (a) LLA’ya ve (b) DLLA ya ait FTIR spektrumlan
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Sekil 4.94:  (a) Atik PET e ve (b) BHET e ait FTIR spektrumlan
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Sekil 4.95: (a) Atk PET’e ve (b) deneme 7 (nitrofenolde géziilerek 8 saat 140°C de
1sitiimig atik PET) Grtintine ait FTIR spektrumlan
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Laktik aside ait FTIR bantlar: [134]

Dalga sayisi (cm™) Ait oldufu grup

1724 C=0 gerilmesi

1613 0O=C-O genlmesi

1360 0O=C-0 gerilmesi

1208-1212 C-O gerilmesi / OH deformasyonu
1136 C-O-C gerilmesi

1086 C-CH; gerilmesi

1042 C-O-C gerilmesi

925 OH deformasyonu

PLA’e ait FTIR bantian [135, 136]

Dalga sayisi (cm™) Ait oldugu grup
1750-1745 C=0 gerilmesi
1456 CHj egilmesi
1383 CH; egilmesi
1356-1368 O=C-O gerilmesi
1362 CH-CH; egilmesi
1184 C-O egilmesi
1175, 1210 C-COO gerilmesi
1124 C-H gerilmesi
923, 956, 1042, 1084 C-CH; gerilmesi
871 C-C egilmesi

755 C=0 egilmesi
L-laktide ait FTIR bantlar: [137]

Dalga sayis1 (cm™) » Ait oldugu grup
1750-1780 C=0 gerilmesi
1300 C-O gerilmesi
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BHET e ait FTIR bantlar: [138-140]

Dalga savist (cm™) Ait oldugu grup

967 C-0O gerilmesi

1073 C-O gerilmesi

1117 C-O gerilmesi

1150 C-OH gerilmesi

1262 C-O gerilmesi

1600 aromatik halkada C-C gerilmesi
1713 C=0 gerilmesi

PET’e ait FTIR bantlar [140-141]

Dalga sayisi (cm™) Ait oldugu grup

725, 724, 792 aromatik halkada C-H egilmesi
871, 873 aromatik halkada C-H egilmesi
892, 897 CH; egilmesi

969, 970 C-O gerilmesi

1016, 1015 aromatik halkada C-H egilmesi
1092, 1099, 1100 C-O gerilmesi

1109 aromatik halka

1124 C-O gerilmesi

1171, 1175 aromatik halkada C-H egilmesi
1237 C-O gerilmesi

1242 C-O gerilmest

1335, 1339 CH, egilmesi

1370 CH; egilmesi

1406 aromatik halka

1453 CH; egilmesi

1466 CH; egilmesi

1472 CH; egilmesi

1505 aromatik halkada gerilme

1572 aromatik halkada C-C gerilmesi
1721 C=0 gerilmesi

1724, 1726 C=0 gerilmesi
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Atik PET ve nitrofenolde goziilerek 8 saat 140°C de sitilmug atik PET e ait FTIR
spektrumlan sekil 4.95 de goriilmektedir. Nitrofenolde 902u1erek islem gérmiiy atik
PET’in FTIR spektrumunda, kristal yapidaki PET’de, 1099 cm™ de goriilen ester
grubundaki C-O bagina ait tepenin yam sira, 1124 cm™ de de, yine kristal yapidaki
PET’in C-O bagma ait belirgin bir tepe goriilmektedir. Aynica, 6zellikle PET’in
krlstahmtem i¢in bir dl¢ kabul edilen [46] kristal yapidaki CH; ye ait olan 1338-1340
cm™ arasindaki tepenin siddetinin gok belirgin sekilde arttifn gozlenmektedir. Ayrica
bu iki spektrum arasmdak1 bir diger belirgin fark da kristalizasyondan kaynaklanan ve
atik PET de 1242 cm™ de gozlenen C-O bagmn hafif bir omuz da yapmak suretiyle
1269 cm™ e kaymasidir. Bundan bagka, bolim 4.2 de verilen DSC egrisinde (sekil 4.9)
keskin erime ve kristalizasyon tepelerinin olmasi ve tepe noktalarinin atik PET’e oranla
daha yiiksek sicakliklarda olmasi, nitrofenolde ¢ozilerek islem gormiiy PET’in kristal
yiizdesi ve molekiil agirliinin bir miktar arttifina igaret etmektedir.
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PET/PLA ve BHET/PLA reaksiyon driinlerinin FTIR spektrumlarimn dogru
degerlendirilebilmesi igin, BHET - PLA ve PET - PLA kangimlan katalizor
kullanilmadan harmanlanmig, bu harmanlann eritme igleminden 6nce ve/veya sonra
FTIR spektrumlar alinmig ve bu spektrumlar sekil 4.96 da verilmigtir.

(b) 1129
R, -
g
E
§ 1281 1072
=
8 (©)
1716 1124 ol 1016 804
1099
2200 2(;00 ' 18lOO ' 16l00 . ;IFOO . 12100 l(;OO ' 800
Dalga Sayis1 (cm™)
Sekil 4.96 : (a) Fiziksel olarak kangtirilarak harmanlanmiy %90 BHET-%10 PLA

harmaninin, (b) Eritilerek harmanlanmig %90 BHET-%10 PLA
harmamnin, (c) Fiziksel olarak kangtirilarak harmanlanmig %90 PET-
%10 PLA harmaninin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.97 :  (a) BHET in, (b) PLA’in, (c) Fiziksel olarak kangtirilarak harmanlanmg
%90 BHET-%10 PLA harmanmimn (d) Eritilerek harmanlanmis %90
BHET-%10 PLA harmaminin, (e) Fiziksel olarak kangtinlarak
harmanlanmig %90 PET-%10 PLA harmaninin FTIR spektrumlan

Sekil 4.97-b de PLA’in karbonil (C=0) grubuna ait karakteristik tepe 1751 cm™
de keskin bir tepe seklinde goriilmektedir. Bunun hemen yakinlarinda, yaklagik 1716
cm™ de gorillen omuzun ise hidrojen bag olusturmus olan C=0 grubuna ait tepe oldugu
digtniilmektedir. BHET/PLA harmanmnm FTIR spektrumunda (sekil 4.97-c) 1751 cm’’
de yer alan PLA’e ait C=O tepesi, BHET’in OH gruplan ile PLA’in C=0 grubunun
olusturdugu hidrojen bay nedeniyle [46], 1746 cm™ de bir omuz seklinde
gozlenmektedir. Bu omuz harmanlandiktan sonra eritilerek FTIR spektrumu alinan
ornekte (sekil 4.97-d), tamamen kaybolmaktadir. BHET’in 1712 cm™ de gorilen C=0
tepesi, PLA’in hidrojen bag olusturan C=0 tepesi ile birleserek 1710 cm™ de keskin bir
tepe haline gelmektedir. (sekil 4.97-d) BHET’ da 1685 cm™ de, hidrojen bag
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olusturmus C=0 grubuna ait oldugu diigtniilen tepenin siddeti de, eritilmis 6rnekte bu
bagin olusumunun kolaylagmasi sebebiyle bariz bir gekilde artmaktadir. Karbonil
gruplarnna ait tepelerde gozlenen bu degisimin, hidrojen bagt olusumu nedeni ile
meydana geldigini gosteren bir bagka delil ise, yine sekil 4.97-¢ de verilen PET/PLA
harmammn FTIR spektrumunda bariz bir sekilde goriilmektedir. PET yapisi igerisinde
—CH,-CH;-OH grubunun ¢ok simirhh miktarda olmasi veya hi¢ olmamasi nedeniyle
yukarida bahsedilen hidrojen bagi olugumunun gerceklesmeyecegi agiktir. Bu durum,
bahsedilen harmanin FTIR spektrumunda, hem PLA’in C=O grubuna ait 1750 cm™ de
ve hem de PET’e ait C=O grubunun 1716 cm™ de ikili tepe seklinde gozlenmesiyle de
desteklenmektedir. Ancak PET/PLA harmanina ait FTIR spektrumunda, PET ve
PLA’de gozlenmeyen ve muhtemelen yeni bir olusuma ait oldugu diisiniilen 1664 cm™
de gozlenen tepe tamimlanamamugtir.

(a)
1716 m2e 1%
(b)
v W
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§ ©
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2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.98 : (a) deneme 7 (nitrofenolde gozilerek 8 saat 140°C de 1siilmig PET)
trintintn, (b) PLA’in, (¢) %90 PET - %10 PLA kansiminin nitrofenollii
ortamda ve DBKO katalizérliiginde 140°C de 8 saatlik siire ile yapilan
reaksiyonu ile elde edilen deneme 9 Grimninin, (d) %90 PET - %10 PLA
karigiminin nitrofenolli ortamda ve DBKO katalizérlaginde 140°C de 24
saatlik siire ile yapilan reaksiyonu ile elde edilen deneme 11 triintiniin
FTIR spektrumlan
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Sekil 4.98 de gorildiga gibi, PLA’in C=O gubuna ait 1750 cm™ de goriilen tepe
8 saatlik reaks1yon sonucunda tamamuyla yok olarak, PET e ait FTIR spektrumunda
1716 cm™ de gozlenen tepe bulundugu yerde kiigiik bir kayma ile 1718 cm™ de tek bir
tepe olarak gézlenmektedir. Daha once, gekil 4.97-¢ de verilen PET/PLA harmanina ait
spektrumda PET ve PLA’e ait C=0 tepelenmn gozlenmis olmas1 ve 8 ve 24 saat
reaksiyon sonunda ise sadece 1718 cm™ deki tek tepenin gozlenmis olmasi, PLA’in bu
sire igerisinde biiylik oranda reaksiyona girdigini gostermektedir. Ancak PET’in
pargalanmas: ve/veya transesterifikasyonu esnasinda olusacak —CH,-CH,-OH
gruplarmin yine daha énce bahsedlldlgl gibi, PLA’e ait C=0O grubu ile yapacagl
hidrojen baglan nedeniyle de 1750 cm™ deki bu tepenin 1716-1718 c¢cm™ civarma
kayacafy da goz ardi edilmemelidir. Zira bu 6meklere ait béliim 4.2 de verilen DSC
egrilerinde (sekil 4.14 ve 4.29), ozellikle 8 saat reaksiyon iriiniinde 2 ayn erime
tepesinin gozlenmesi, bu olasilifi kuvvetlendirmektedir. Reaksiyon siiresince dikkati
¢eken bir diger husus ise, elde edilen triinlerin kristallenme oranlarinin bariz bir sekilde
artmasidir. Zira, 1100 cm™ de gozlenen amorf yapidaki PET’in C-O bagma ait tepenin
$lddetl azalirken (sekil 4. 98-c/d) PET’de gozlenen ancak kristal fazda belirginlesen
ylne C-O bagina ait 1124 cm™ deki tepe siddeti de bariz bir sekilde artmaktadir. 1124
cm™ deki tepe siddetinde, PET’e oranla gozlenen bu artisin diger nedeni de, PLA’e ait
C-H bagmmin katkisindan dolayidir. Bunun yanu sira, reaksiyon siiresinin 24 saate
¢ikmast ile PLA’in C=O grubuna ait 1750 cm™ de gozlenen tepe, kigik bir omuz
halinde goriilmektedir. Ayrica yine bu gruba ait 755 cm™ de gozlenen dizlem igi
bikilme titresimine ait tepenin belirgin bir sekilde gozlenmesi, PLA initelerinin
varhgina ve kismi bir depolimerizasyonun gergeklestigine isaret etmektedir. Bu durum,
boliim 4.2 de verilen DSC analizi sonuglan (sekil 4.29) ve bolim 4.4 de verilen
tirlinlerin hidrolitik bozunma sonuglan ile uyumludur.
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Sekil 4.99 : (a) deneme 7 (nitrofenolde ¢ozilerek 8 saat 140°C de isitilmig PET)
triininiin, (b) PLA’in, (c) %90 PET - %10 PLA kanigiminin nitrofenollii
ortamda ve DBKO katalizorliagiinde, 170°C de 8 saatlik siire ile yapilan
reaksiyonu ile elde edilen deneme 12 triniiniin, (d) %90 PET - %10 PLA
kanigiminin nitrofenollii ortamda ve DBKO katalizorligiinde, 170°C de
24 saatlik siire ile yapilan reaksiyonu ile elde edilen deneme 14 triiniiniin

FTIR spektrumlan

Benzer sekilde 170°C de hazirlanan 8 ve 24 saat reaksiyon iiriinlerinin FTIR
spektrumlarinda da 140°C iiriinleri ile elde edilen sonuglara paralel sonuglar elde
edilmigtir. Ancak 170°C de 24 saat siire ile 1sitilarak hazirlanan tGriinde (sekil 4.99-d),
PLA’e ait 1090 ve 755 cm™ de gozlenen tepelerin daha bariz bir sekilde ortaya giktigs
gorilmektedir. Bu da reaksiyon ilerledikge, gergeklesen bozunmanin daha ileri
mertebede gergeklestifini gostermektedir. Bu hususu, Bolim 4.2.de verilen DSC
analizi sonuglan (sekil 4.16) ve boliim 4.4 de verilen hidrolitik bozunma denemelerine
ait degerlendirmeler agik bir sekilde desteklemektedir. Amorf yapidaki PET de 1100
em” deki C-O bag ve 1242 cm” C-O ba@ tepelerinin omuz seklinde de olsa
gozlenmesi, meydana gelen bu pargalanmanin, PET’in yapisindaki kristal yiizdesini de
distirdagint gostermektedir.
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Sekil 4.100 : (a) BHET in, (b) BHET in %1 oraninda ZnAc ile 225°C de 2 saat siire ile
1sitilmas: sonucu elde edilen deneme 27 irininin, (¢) BHET in %1
oraminda ZnAc ile 225°C de 4 saat siire ile 1sitilmast sonucu elde edilen
deneme 28 tiriniiniin FTIR spektrumiar

Sadece BHET igeren denemelere ait iiriinlerin FTIR spektrumlan sekil 4.100 de
venlm1$tu Sekil 4.100-a da verilen spektrumda 1711 em™’ deki C=0 tepesi ile
1683 cm™ deki OH gruplan ile hidrojen bagi olusturmus olan C=O gruplarna ait
tepenin, 2 saat sonunda OH gruplaninin azalmasi ile birlikte 1712 cm ! de keskin ve tek
bir tepe haline doniigtigiu gozlenmektedir. Bu olusum, 1065 cm ! de gozlenen C-OH
tepesinin 2 saat 1sitma sonunda kiigik bir tepe olarak gozlenmesi ve 4 saat 1s1tma
sonunda ise, hemen hemen tamamen yok olmasi ile desteklenmektedir. 2 saat 1sitma
sonunda elde edilen diriiniin FTIR spektrumunda (sekil 4.100-b), amorf yapidaki PET e
ait 1100 cm™ de gdzlenen C-O tepesinin, 4 saat 1sitma sonunda (sekil 4.100-c) kristal
yapilarda 1126 cm™ de gozlenen C-O tepesine oranla daha belirgin hale gelmesi,
reaksiyonun ilerleyen kademelerinde amorf yapil: iiriin olusumuna isaret etmektedir.
Ayrica reaksiyon ilerledikge, BHET de 1247 ve 1277 cm’ ! de ikili bir gekilde gozlenen
tepenin, daha sonra tek bir tepe haline dontstugi de gézlenmigtir.
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Sekil 4.101 : (a) %90 BHET %10 LA kangiminin 225 °C de gergeklestirilen % saat
reaksiyonu (deneme 36) iiriiniiniin, (b) %90 BHET %10 LA karigtminin
225 °C de gergeklestirilen 2 saat reaksiyonu (deneme 39) lriiniiniin, (¢)
%90 BHET %10 LA kangmmmn 225 °C de gergeklestirilen 4 saat
reaksiyonu (deneme 40) triniiniin, (d) %90 BHET %10 LA kangiminn
225 °C de gergeklestirilen 8 saat reaksiyonu (deneme 41) tiriniinin FTIR
spektrumlan

%10 LA ve %90 BHET kullamlarak hazirlanan polimerlerin farkh siirelerde
reaksiyonu ile hazirlanan trinlerin FTIR spektrumlan sekil 4.101 de verilmigtir.
Sekilden de gorildugi gibi, BHET ile LA, ilk ' saatlik siirede dahi belirli oranda
reaksiyona girmekte ve bu reaksiyon, zaman ile geligmektedir.  Reaksiyonun
ilerlemesinde LA’in olumlu bir katkisinin oldugu, 6zellikle BHET in kendi kendine
reaksiyonunun incelendigi BHET in ZnAc ile 1sitilma denemesi arinlerinin (deneme 27
ve 28) FTIR spektrumlan (sekil 4.100) ile karsilastinldifinda da agik bir gekilde
gorilmektedir. BHET’in 2 saat ZnAc katalizorii ile 1sitilmas: sonunda elde edilen
triniin FTIR spektrumunda (sekil 4.100-b), reaksiyona girmemis OH gruplarina ait
1070 cm™ civarinda gozlenen tepe bariz bir sekilde gorilmesine ragmen, %10 LA
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ilavesi durumunda, by tepenin daha kugik bir tepe veya omuz sekiinde gortildiigy ve
Zaman iginde tamamen kayboldugy (sekil 4. 101-b) 8orilmistir, Ayrica, by gruptaki
reaksiyon uUrtinlerinde, (rinlerin zaman iginde kristallenme ozelligi de degisiklik
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Sekil 4.102 : (a) %95 BHET %5 LA kansiminmn 225°C de gergeklestirilen Y gant
reaksiyonu (deneme 32) traninin, (b) %95 BHET %5 LA kangimmin
225°C de gergeklestirilen 4 saat reaksiyonu (deneme 34) triniingn FTTR
spektrumlan

%35 oraminda LA ve %95 BHET kullanlarak eide edilen drinlerin v ve 4 saat
sonunda elde edilen ranlerin FTIR spektrumlan geki] 4. 102 de verilmistir By
spektrumdan da goruldigii gibi, ilk 14 Saatte reaksiyon yiksek molekiil agirhkl; bir driin
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ve hemen hemen monomer yapisindaki diger bir Giriintin karisimi seklindedir. Bu husus
1070 cm™ de gozlenen ve OH grubundan ileri gelen keskin tepenin olmasindan ve
bolim 4.2 de verilen DSC analizi sonuglanndan agik bir sekilde goriilmektedir. 4
saatlik reaksiyon sonunda ise, bahsedilen tepenin hemen hemen tamamen kaybolmasi,
1710-1715 cm™ civarindaki C=O tepesinin birleserek tek bir tepe haline gelmesi ve
1236-1240 cm™ deki tepenin de belirginlesmesi, yapinin olusumunun hemen hemen
tamamlandifina isaret etmektedir. Benzer sekilde bolim 4.2 de verilen DSC analizi
sonuglan da (sekil 4.64, 4.66) bunu desteklemektedir.
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Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4,103 : (a) %97.5 BHET - %2.5 LA kanigiminin 225°C de gergeklestirilen % saat
reaksiyonu (deneme 29) iiriiniiniin, (b) %95 BHET %5 LA kangimimn
225°C de gergeklestirilen 2 saat reaksiyonu (deneme 30) iiriiniiniin, (c)
%95 BHET - %5 LA kangtmimin 225°C de gergeklestirilen 4 saat
reaksiyonu (deneme 31) triiniiniin FTIR spektrumlan

%?2.5 oraninda LA kullanilarak elde edilen iiriinlerin sekil 4.103 de verilen FTIR
spektrumunda, reaksiyonun siire ile dogru orantih olarak gelistifi, ancak ilk
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kademelerde, yiiksek ortalama molekil agirlikh polimerik yap: yamnda, hemen hemen
monomerik diizeyde kalan bir fraksiyonun da meveudiyeti, 6zellikle 1070 cm™ deki OH
grubundan ileri gelen bir tepenin gorilmesi ve 1700 cm™ civanindaki ikili C=O
tepesinin gozienmesi ile agikga goriilmektedir. Boélim 4.2. de verilen DSC analizi
sonuglan da (sekil 4.53) bu yapiy1 destekler niteliktedir. Reaksiyon siiresindeki bu artig
ile yiksek kristaliniteye sahip bir fraksiyonun yami sira bu fraksiyondan daha digtk
ortalama molekil agirlifina sahip ikinci bir fraksiyonun olustugu ve 4 saat sonunda ise
OH gruplarinin biyiik bir gogunlugunun reaksiyona girdigi bahsedilen 1070 cm™
civarindaki tepenin siddetinin degigiminden ve DSC analizi sonuglarindan (sekil 4.61,
62, 63) da agik bir gekilde gorilmektedir.

Cesitli oranlarda LA kullamilarak yapilan bu denemelerde, reaksiyonun iki
kademede gergeklestigi, oncelikle yiikksek ortalama molekal agirhikhi bir iriinin
olusumunun yami sira monomerik diizeyde dahi kalabilen veya oligomerik ikinci bir
fraksiyonun mevcut oldudu ve zaman igerisinde, bu fraksiyonun da molekiil agirliginin
artifr gorillmektedir. Ayrica, LA oranindaki artis ile reaksiyonun ilk kademelerden
itibaren daha hizl: geligtigi gortilmustir. Bu etkinin, LA’in asit gruplannin reaksiyonu
katalizlemesinden dolay1 oldugu dasiinilmektedir.
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Sekil 4.104 : (a) %90 BHET %10 PLA kangimimn 225°C de gergeklegtirilen Y saat
reaksiyonu (deneme 48) Uriniiniin, (b) %90 BHET %10 PLA kangiminin
225°C de gergeklestirilen 2 saat reaksiyonu (deneme 52) iiriiniiniin, (c)
%90 BHET %10 PLA kangimmun 225°C de gergeklestirilen 4 saat
reaksiyonu (deneme 53) tiriniiniin, (d) %90 BHET %10 PLA kangimimin
225°C de gergeklegtirilen 8 saat reaksiyonu (deneme 54) tiriiniinin FTIR

spektrumlan

Farkli oranlarda PLA ile BHET in reaksiyonu ile elde edilen triinlerden, %10
PLA igeren ve farkhi reaksiyon siirelerinde elde edilen driinlere ait FTIR
spektrumlaninda (sekil 4.104) goruldugi gibi PLA ile BHET in arasinda gergeklesen
reaksiyon zamanla geligmekte, ancak LA igeren kangimlarinkine oranla daha yavas
olmaktadir. Zira 1070 cm™ de gozlenen OH grubuna ait tepe, 2 saatlik reaksiyon
sonunda dahi belirgin bir sekilde gérilmektedir. Reaksiyon ilerledikge bu tepe hemen
hemen kaybolmakta ancak olusan trtinlerde 1100 ve 1124 cm™ de gozlenen PET’in
C-O grubuna ait tepelerin yam sira bu bolgede farkli tepeler de goézlenmektedir.
Bundan baska, 6zellikle 2 ve 4 saat sonu drinlerinde 1356 cm™ deki PLA’in C-O
bafina ait tepenin hala omuz seklinde goézlenmis olmas: ve 6zellikle PLA’e ait 1084
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cm” deki tepenin belirgin bir sekilde 8 saat sonu triminde gozlenmis olmasi, PLA
finitelerinin mevcudiyetine igaret etmektedir. Bu husus %10 PLA ve %10 LA ile
hazirlanan {iriinlerin FTIR analizleri ve DSC analizleri sonuglannin (sekil 4.68, 4.71,
4.72,4.73,4.81, 4.84, 4.85, 4.86) birlikte degerlendirilmesiyle desteklenmektedir.
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Sekil 4.105: (a) %95 BHET %5 PLA kangmminin 225°C de gergeklestirilen Y4 saat
reaksiyonu (deneme 45) Grinaniin, (b) %95 BHET %5 PLA kangiminin
225°C de gergeklestirilen 4 saat reaksiyonu (deneme 47) {iriiniiniin FTIR
spektrumlan

%5 oraminda PLA kullanildig1 zaman (sekil 4.105) yine benzer gekilde, 1070
cm™ civarindaki OH grubuna ait tepe reaksiyon ilerledikge streye bagh olarak belirgin
bir sekilde kaybolmaktadir. Ancak burada dikkati ¢ceken husus reaksiyonun baglangig
kademelerinde olusan triinde, 1027 cm™ deki tepemn (kristalin yapiya ait C-O grubu)
siddetinde, 4 saat sonundaki tirinde 1100 cm™ civarinda gozlenen ve % saatlik dirinde
kigtik bir tepecik seklindeki amorf yapihi PET’e ait C-O grubundan 11en gelen tepeye
nazaran, bilyiik oranda azalma olmasi veya diger bir deyisle 1100 cm™ de ki tepenin
siddetindeki bariz artma, baglangigta olugan triinlerin yuksek derecede kristallenmeye
egilimli oldugunu ancak daha sonra bu egilimin amorf yap: olusumu yoniinde
degistifini gostermektedir. Yapidaki bu degisim, bu trinlerin béliim 4.2 de verilen
DSC egrilerindeki (sekil 4.77, 4.79) sogutma esnasinda elde edilen kristallenmeye ait
tepelerin incelenmesiyle agik bir sekilde gorilebilmektedir. Ayrica 4 saat sonundaki
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reaksiyon iriniinde (sekil 4.105-b), %10 PLA kullamlarak hazrlanan Griine benzer
sekilde (sekil 4.104-c), PLA initelerinin varlifn da gorilmektedir.
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Sekil 4.106 : (a) %97.5 BHET %2.5 PLA kangiminin 225°C de Y saat gergeklestirilen
reaksiyon (deneme 42) iiriniinin, (b) %95 BHET %5 PLA kangiminin
225°C de 2 saat gergeklestirilen reaksiyon (deneme 43) iriintiniin, (c)
%95 BHET %5 PLA kansuminmin 225°C de 4 saat gergeklestirilen
reaksiyon (deneme 44) triniiniin FTIR spektrumlan

%2.5 PLA kullamilarak hazirlanan driinlerin  FTIR spektrumlarinda da
(sekil 4.106) benzer gekilde reaksiyon siiresindeki artigla yine benzer degisimler
gozlenmektedir. Bu triinlerde de baglangigta daha yiiksek oranda kristal yap: igeren
tirtinter olusurken reaksiyonun ﬂerleme51 ile amorf yap: oraninda bir arti§ yine yukarida
bahsedildigi gibi 1100 ve 1124 cm™ deki tepelerin giddetindeki degisimden acik bir
sekilde gorilmektedir.
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Sonug itiban ile PLA kullammi durumunda, genel olarak reaksiyonun ilk
kademesinde kristal faz oram daha yiiksek olan iiriinler ve reaksiyon siiresindeki artigla
da amorf kismin yiizdesinin yikseldigi tiriinler elde edilmektedir. Bolum 4.2 de verilen
DSC analizleri de (sekil 4.74-4.86), 6zellikle, kristallenme tepeleri incelendiginde, bunu
agik bir sekilde ortaya koymaktadir. Ayrica, modifiye edilmis son iriin igerisinde
PLA’in tamamiyla pargalanmadan polimer yap1 igerisinde oldugu agiktir. B6lim 4.4 de
verilen hidrolitik bozunma denemelerinin sonuglan da bu yapty1 destekler niteliktedir.
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Sekil 4.107 : (a) DLLA’nin, (b) %90 BHET - %10 DLLA karngiminin 225°C de 2 saat
gerceklestirilen reaksiyon (deneme 57) triiniinin, (¢) %90 BHET - %10
DLLA kangimmimn 225°C de 4 saat gergeklestirilen reak51yonu (deneme
58) tirtiniiniin FTIR spektrumlan

%10 oraminda DL-laktid ve %90 BHET kullamilarak hazirlanan reaksiyon
trinlerinin  FTIR spektrumlan incelendifinde (sekil 4.107) PLA kullanilmas:
durumundaki sonuglara paralel olarak, reaksiyonun once kristallenebilen fraksiyonun
daha yiikksek oldugu bir tiriinden, reaksiyon siiresindeki artig ile amorf faz oraminin
arttift  bir ariin olusumu yéniinde gelistigi goriilmektedir. Laktid @nitelerinin C=0
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grubuna ait 1747 cm™ de gozlenen tepenin 2 saat sonunda kigitk bir tepe olarak ve 4
saat sonunda ise tamamiyla kaybolmasi, laktid ile BHET arasindaki reaksiyonu
gostermektedir.  Reaksiyon siiresinin 4 saate gikmast ile 1713 ¢cm™ deki PET’in C=0O
grubuna ait tepenin 2 saatlik irtiniinkine oranla yayginlagmis olmasi, ayrica 1208-1210
em” deki karakteristik tepenin ortaya ¢ikmasi nihai driinin yapisi icerisinde PLA
tnitelerinin varhfimi gostermektedir. (sekil 4.107-c) Bu durum LA yerine laktid
kullanmanin farkliligim da ortaya koymaktadir. Béliim 4.2. de verilen DSC analizi
sonuglan (sekil 4.89-4.90) ve bolim 4.4 de verilen hidrolitik bozunma sonuglan da bu
hususlan destekler niteliktedir.
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Sekil 4108 : (a) LLA’mn, (a) %90 BHET %10 LLA kangiminin 225°C de 2 saat
gergeklestirilen reaksiyon (deneme 55) triintiniin, (b) %90 BHET %10
LLA kangimimun 225°C de 4 saat gergeklestirilen reaksiyon (deneme 56)
tirintiniin FTIR spektrumlan

%10 oraminda L-laktid kullamldifinda da (sekil 4.108), DLLA kullanilmasi
durumundakilere benzer sonuglar elde edilmistir. Benzer sekilde boliim 4.2 de verilen
DSC analizi (sekil 4.87, 4.88) ve boliim 4.4 de verilen hidrolitik bozunma denemeleri
sonugclari da yapisal benzerlikleri destekler niteliktedir.
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4.4. Hidrolitik Bozunma Sonuclan

Bolum 3.4 ve 3.5 de belirtildigi sekilde PET ile PLA ve BHET ile LA, PLA,
LLA ve DLLA kullamlarak hazirlanan iiriinlerin, boliim 3.8 de belirtilen gekilde yapilan
hidrolitik bozunma denemeleri sonrasinda, belirli zaman araliklari ile 4 hafta boyunca
belirlenen agirlik kayiplan toplu halde tablo 4.7 ve tablo 4.8 de, agirlik kayiplarinin
zamanla degisimleri ise gekil 4.109 - 4.120 de verilmistir.

Tablo 4.7: PET kullamlarak gergeklestirilen denemeler sonunda eclde edilen
tiriinferin hidrolitik bozunma sonunda gézlenen agirlik kayiplan

Deneme | PET/PLA Sicakhik| Siire % Agirlik Kaybi
% oram1 | (°C) | (saat) | 1. hafta | 2. hafta | 3. hafta | 4. hafta
9 90/10 140 8 0.00 0.61 0.92 1.22
10 90/10 140 16 0.56 0.78 1.01 1.55
11 90/10 140 24 0.00 1.10 1.47 2.08
12 90/10 170 8 1.06 2.71 3.89 3.99
13 90/10 170 16 1.04 2.55 3.94 433
14 90/10 170 24 0.49 0.82 1.97 524
16 50/50 140 16 0.00 1.98 3.47 446
18 50/50 170 8 2.78 6.28 8.82 10.57
19 50/50 170 16 4,05 9.38 14.50 19.89
20 50/50 170 24 8.43 18.07 20.83 22.67
21 10/90 140 8 21.69 40.81 46.32 48.74
22 10/90 140 16 25.90 35.25 38.85 42.33
23 10/90 140 24 31.46 34,83 4438 46.13

Farkli oranlarda PET ve PLA igeren kangimlann, farkli siirelerde ve
sicakliklarda gergeklestirilen deneme irtinlerinin hidrolitik bozunmalan sonucunda elde
edilen agirlik kayiplan incelendiginde, %10 oraninda PLA igeren denemeler birbirleri
ile kargilagtirildiginda, 170°C de gergeklestirilen deneme 12, 13 ve 14 iriinlerinin
(sekil 4.110), 140°C de gergeklestirilen deneme 9, 10 ve 11 irimlerine (sekil 4.109)
oranla biraz daha fazla afirhk kaybina ugradifn soéylenebili. Bu 170°C de
gergeklestirilen reaksiyonlarda nispeten gergeklesen bozunmanin bir sonucudur. FTIR
ve DSC analizi sonuglar da bu sonuglan desteklemektedir. Ancak genel olarak %10
oraninda PLA igeren ve 140°C de elde edilen iiriinlerde gozlenen aBirlik kayiplarinin
reaksiyon siiresi artsa bile %1-2 mertebesinde kalmasi, reaksiyon ilerledikge
kristallenmenin artmasindan ileri gelmektedir. Reaksiyonlarin ¢6ziicii igersinde
gerceklestirilmesi nedeniyle bu beklenilen bir sonugtur, ayrica bolim 4.2 ve 4.3 de
verilen DSC ve FTIR analizi sonuglar: da kristallenmenin arttifim gostermektedir.
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Sekil 4.109: Deneme 9, deneme 10 ve deneme 11 {iirtinlerinin 4 hafta sonunda
belirlenen % agirlik kayiplan
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Sekil 4.110: Deneme 12, deneme 13 ve deneme 14 {rinlerinin 4 hafta sonunda
belirlenen % agirlik kayiplan
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Sekil 4.111: Deneme 18, deneme 19 ve deneme 20 iiriinlerinin 4 hafta sonunda
belirlenen % agirlik kayiplan
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Sekil 4.112: Deneme 21, deneme 22 ve deneme 23 iiriinlerinin 4 hafta sonunda
belirlenen % agirlik kayiplan
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Modifiye driin igindeki PLA miktari %50°ye ¢ikanldifinda (deneme 18, 19 ve
20) agirlik kayiplarimin, %10’luklara nazaran daha fazla oldugu da gézlenmistir
(sekil 4.111). %90 oraminda PLA igeren ve 140°C de gergeklestirilen deneme 21, 22
ve 23 turiinlerinde ise agirlik kayiplar diger tiriinlerin hepsinden daha yiiksek sonuglar
vermigtir (sekil 4.112). Bu nihai irtinde reaksiyona girmeden kalan PLA initelerinin
mevcudiyetinden kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.8: BHET kullanilarak gergeklestirilen denemeler sonunda elde edilen
uriinlerin hidrolitik bozunma sonunda gozlenen % agirlik kayiplan

Deneme| Baslangi¢ | % oran | Siire % Agirhk Kaybi
Maddeleri (saat) | 1. hafta | 2. hafta | 3. hafta | 4. hafta
PET - - - 0.00 0.00 0.00 0.00
27 100/0 2 0.00 0.54 0.54 0.65
28 100/0 4 0.00 0.32 0.32 0.96
30 975/2,5 2 2.18 3.38 4.77 6.29
31 975/2,5 4 0.74 1.79 2.42 3.72
33 BHET/LA | 95/5 2 0.00 0.76 1.08 1.41
34 95/5 4 0.30 0.60 0.70 1.21
37 90 /10 1 2.98 4.99 6.38 843
39 90/10 2 0.93 2.07 2.90 3.77
40 90/10 4 0.33 1.00 1.56 2.35
43 97,5/25 2 3.92 6.04 7.31 9.04
44 975/25 4 0.43 1.94 3.23 4.32
46 95/5 2 431 6.47 8.29 10.20
47 |BHET/PLA| 95/5 4 0.00 0.29 0.39 0.68
50 90/ 10 1 1242 | 1633 | 18.68 | 25.03
52 90/10 2 9.49 13.16 | 15.75 | 20.14
53 90/ 10 4 4,12 6.98 8.58 10.98
55 |BHET/LLA| 90/10 2 5.67 8.45 10.14 | 13.59
56 90/10 4 2.40 4.49 6.37 8.78
57 BHET/DLLA| 90/10 2 4.54 7.61 9.52 12.89
58 90/10 4 4.90 7.87 10.11 | 12.73

Sadece BHET igeren ve 225°C de gergeklestirilen reaksiyon iiriinlerinin 4 hafta
sonundaki agirhik kayiplan (deneme 27 ve 28), 2 saatlik {irlin igin %0.65 iken 4 saatlik
urinde ise %0.96 olarak bulunmustur (tablo 4.8-gekil 4.113). Referans olarak
hazirlanan ve sadece BHET igeren bu triinlerde % agirlik kayiplarimin %1°in altinda
olmasi, modifiye edilmemis BHET’in hidrolitik dayamminin yiiksek oldugunu
gostermektedir ki bu da beklenilen bir sonugtur.
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Sekil 4.113: Deneme 27 ve deneme 28 iiriinlerinin 4 hafta sonunda belirlenen

% agirhik kayiplan
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Sekil 4.114: Deneme 30 ve deneme 31 drinlerinin 4 hafta sonunda belirlenen
% agirlik kayiplan
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%2.5 LA igeren deneme 30 ve 31 driinlerinde 4 hafta sonundaki agirlik
kayiplari, 2 saatlik tiriin igin %6.29 iken 4 saatlik trinde ise %3.72 olarak bulunmustur
(tablo 4.8-sekil 4.114). Reaksiyon siiresindeki artig ile hidrolitik bozunma sonundaki
agirhik kaybindaki bu azalmamn, reaksiyon siiresi ile polimerizasyonun ilerlemesi ve
daha yiksek molekiil agirhikli Griinlerin olugmas: nedeniyle olustugu agiktir. Zira
bolim 4.2 ve 4.3 de verilen DSC ve FTIR analizleri sonunda, reaksiyonun ilk
kademesinde (2 saat sonunda) yiiksek molekiil agirlikli polimerik Ginitelerin olusmasinin
yam sira yapida daha disik molekil agirlikli fraksiyonlarin ve hatta oligomerik ve
monomerik trinlerin bulundudu gézlenmistir.

%35 LA igeren deneme 33 ve 34 iriinlerinde ise 4 hafta sonundaki agirlik
kayiplari, 2 saatlik lrlinlerde %1.41 iken 4 saatlik triinde ise %1.21 civarindadir
(tablo 4.7-gekil 4.115). Boliim 4.2 ve 4.3 de verilen DSC ve FTIR analizleri sonuglarina
gore reaksiyonun ilk 15 dakikasinda yiiksek molekiil agirlikli Giriin ve monomer kangimu
seklinde bir reaksiyon {iriiniiniin mevcut oldugu gézlenmigtir. Dolayisiyla hidrolitik
bozunma sonuglarimin bu mertebede kalmasi dogaldir. Sire ilerledikge reaksiyonun
tamamlanmas: sebebiyle de agirlik kaybinin diigmesi beklenilen bir sonugtur.

—=— Deneme 33
—e— Deneme 34

% Agirlik Kaybi

Siire (hafta)

Sekil 4.115: Deneme 33 ve deneme 34 uriinlerinin 4 hafta sonunda belirlenen
% agirlik kayiplan
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%10 LA igeren deneme 37, 39 ve 40 triinlerinde ise 4. hafta sonundaki agirlik
kayiplant 1, 2 ve 4 saat sonu riinleri igin sirasiyla % 8.43, % 3.77 ve % 2.35 olarak
bulunmugtur (tablo 4.7-gekil 4.116). Yine %5 LA igeren iirlinlere benzer sekilde
reaksiyonun zaman ile gelistidi, boylece hem polimerizasyon derecesinin ve hem de
ozellikle kristallenme derecesinin arttifi ve bu nedenle agirlik kayiplarinin azaldif:
agiktir. Zamanla yapidaki bu degigim, 6zellikle bolim 4.2 de verilen DSC analizleri de
incelendiginde agik bir gekilde goriillmektedir.

—=— Deneme 37
—4—Deneme 39
—&— Deneme 40

% Agirlik Kaybi

Sekil 4.116: Deneme 37, deneme 39 ve deneme 40 {rinlerinin 4 hafta sonunda
belirlenen % agirlik kayrplan

%?2.5 oraninda PLA igeren deneme 43 ve 44 iriinlerinde hidrolitik bozunma
sonucundaki afirhik kayiplani 2 saat sonunda %9.04 iken 4 saat sonunda %4.32’ye
diigmiistir. %5 oraninda PLA igeren deneme 46 ve 47 uriinlerinde ise agirhk kayiplan
2 saat sonunda %10.20 degerinden, 4 saat sonunda %0.68’¢ diigmugtiir. %10 oraninda
PLA igeren deneme 50, 52 ve 53 trinlerinin hidrolitik bozunmalan sonucunda elde
edilen agirhik kayiplan da 1 saatlik trinde %25.03, 2 saatlik iiriinde %20.14 ve 4 saatlik
urinde ise %10.98 olarak bulunmustur (tablo 4.7, sekil 4.117-4.118).
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18] —s=— Deneme 43

16 —e— Deneme 44
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Siire (hafta)

Sekil 4.117: Deneme 43 ve deneme 44 iiriinlerinin 4 hafta sonunda belirlenen
% agirlik kayiplan

20
v —=— Deneme 46
—e— Deneme 47

16

14

12-1:

% Agirhik Kaybi

Siire (hafta)

Sekil 4.118: Deneme 46 ve deneme 47 iiriinlerinin 4 hafta sonunda belirlenen
% agurhik kayiplan
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50
45 —=— Deneme 50
40 —e— Deneme 52
35 —4— Deneme 53

% Agirlik Kayb:

Stre (hafta)

Sekil 4.119: Deneme 50, deneme 52 ve deneme 53 irtnlerinin 4 hafta sonunda
belirlenen % agirlik kayiplan

LA ve PLA kullamlarak hazirlanan bu triinlerin hidrolitik bozunma sonuglan
birbirleri ile karsilastinldifinda, PLA kullamminin, elde edilen Griiniin hidrolitik
bozunmasint belirgin dlgiilerde arttirdign agiktir. Ozellikle boliim 4.3 de verilen FTIR
analizi sonuglanindan agik bir gekilde goriildiiga gibi, PLA kullamlarak hazirlanan
trinler, polimer yapt igerisinde blok yapida PLA dniteleri icermektedir. PLA
finitelerinin hidrolitik bozunmaya hassasiyeti dikkate alindifinda elde edilen sonuglar
beklentiler ile paraleldir.

%10 oraminda laktid igeren deneme 55, 56, 57 ve 58 urinlerinde hidrolitik
bozunma sonucundaki agirhk kayiplarn incelendiginde (tablo 4.7, sekil 4.120) ise
L- veya DL- laktid kullammimn pek bir farki goézlenmemekle birlikte, agulik
kayiplarinin %10 lar civarinda olmas: yine PLA igeren Giriinlere paralel bir sekilde nihai
iiriinde PLA tnitelerinin mevcudiyetinden kaynaklanmaktadir. PLA tnitelerinin varlift
FTIR analizleri ile agik bir gekilde tespit edilmigtir. PLA kullamlarak hazirlanan
tiriinlere oranla agirlik kaybinn bu derece yitksek olmasinin bir diger nedeni de elde
edilen drtinlerin daha dugik molekil agirligina sahip olmalan ve kristalinitelerinin daha
diisiik olmasidir ki bu yapisal 6zellikleri hem DSC ve hem de FTIR analizleri ile daha
onceki bolimlerde (bolim 4.2 ve 4.3) ortaya konulmugtur.
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—a— Deneme 55
251 ~——e—Deneme 56
* —4a— Deneme 57
—v— Deneme 58

% Agirlik Kaybi

(=1

1

T
1 2 3 4 5

Sure (hafta)

Sekil 4.120: Deneme 55, deneme 56, deneme 57 ve deneme 58 firiinlerinin 4 hafta
sonunda belirlenen % agirlik kayiplan
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4.5. Biyolojik Aktivite Testi Sonuc¢lan

Bolim 3.4 ve 3.5 de belirtildigi sekilde PET ile PLA ve BHET ile LA, PLA,
LLA ve DLLA kullamlarak hazirlanan iiriinlerden bazilarimin, bolim 3.9 de belirtildigi
sekilde yapilan biyolojik aktivite testlerinin sonrasinda elde edilen % agirlik kayiplan
ve 7 giin boyunca yapilan koloni sayimu: sonuglan tablo 4.9 da, SEM fotograflan
ve optik mikroskop fotograflan da sekil 4.121- 4.128 de verilmigtir.

Tablo 4.9:  Biyolojik aktivite testi sonuglar1

% .
Deneme | Baslangic | % oran | Sicaklhik | Siire | Agirhk K‘gg:;f;ﬁml
Maddeleri ‘0 (saat) | Kayh
1.giin 7.giin

PET - . - ; 0.00 555(7 6.0x10°
PLA ; ) - ) - | 5.0x10' | 11x10°
9 90/10 | 140 8 0.00 | 5.0x10" | 9.8x10°
10 90/10 | 140 16 0.00 | 5.0x10" | 9.9x10°
11 PET/PLA |90/10 | 140 24 0.00 | 5.0x10" | 9.8x10°
13 90/10 | 170 16 590 | 5.0x10" | 9.6x10°
19 50/50 | 170 16 17.40 | 5.0x10" | 9.7x10°

27 100/0 | 225 2 0.00 - -
31 975/2,5 225 4 0.00 | 5.0x10" | 9.7x10°
34 BHET/LA | 95/5 | 225 4 0.00 | 5.0x10" | 9.2x10°
39 90/10 | 225 2 1.30 | 5.0x10” | 5.4x10°
40 90/10 | 225 4 1.00 | 5.0x10" | 8.1x10°
41 90/10 | 225 8 0.40 | 5.0x10" | 9.9x10°
44 975/2,5 225 4 0.00 | 5.0x10" | 1.1x10’
47 95/5 | 225 4 0.00 | 5.0x10" | 9.8x10°
52 | BHET/PLA [ 90/10 | 225 2 490 | 5.0x10” | 8.4x10°
53 90/10 | 225 4 190 | 5.0x10" | 9.1x10°
54 90/10 | 225 8 0.30 | 5.0x10” | 9.8x10°
55 | BHET/LLA | 90/10 | 225 2 1.85 | 5.0x10° | 8.6x10°
56 90/10 | 225 4 0.20 5.0x101 9.3x10°
57 |BHET/DLLA|90/10 | 225 2 390 | 5.0x107 | 9.1x10°
58 9/10 | 225 4 220 | 5.0x10" | 8.8x10°
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Sekil 4.121: Deneme 19 iiriiniiniin optik Sekil 4.122: Deneme 40 iiriiniiniin optik
mikroskop fotografi mikroskop fotografi

Sekil 4.123: Deneme 41 firlintiniin optik Sekil 4.124: Deneme 52 {iriiniiniin optik
mikroskop fotografi mikroskop fotografi

Sekil 4.125: Deneme 54 tiriintiniin optik Sekil 4.126: Deneme 56 iiriiniiniin optik
mikroskop fotografi mikroskop fotografi

Sekil 4.127: Atk PET'in SEM - fotografi Sekil 4.128: Denerme 39 iiriiniiniin SEM
fotografi
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Sekil 4.1214.128’de deneme Triinlerinden bazilarimn optik mikroskop
fotograflart goriilmektedir. Fotograflar kaynaklarda verilen [142] fotograf gorintiileri
ile paraleldir. Sekil 4.121, 4.122, 4.124 ve 4.126’da gorilen optik mikroskop
fotograflar1 1000 buyiutme ile, gekil 4.123’de goériilen optik mikroskop fotografi
500 buyiitme ile, sekil 4.125°de goriilen optik mikroskop fotografi 200 buyiitme ile
cekilmigtir. Sekil 4.127 ve 4.128’de gorillen SEM fotograflan ise 5500 bityiitme ile
cekilmigtir.

Genel olarak, biyolojik aktivite testi sonunda, deneme iiriinlerinden hazirlanan
tabletlerin optik mikroskopta ve SEM de yiizey gérintiileri incelendiginde triinlerdeki
modifiye edici komponentin miktar1 ve reaksiyon siiresi arttikga bakterilerin ylizeyde
tutunabilme olasitifimn arttif goérilmustir. Optik mikroskopta gekilen fotograflarda
triinlerin amorf bolgelerinde kristalin boélgelere oranla daha yogun bir bakteri
mevcudiyeti tespit edilmigtir. Ayrica reaksiyon ilerledikge amorf bolgelerde bir miktar
bakteri gézlenmeye devam ederken, kristalin bolgelerde tutunabilen bakteri sayisinda,
optik mikroskopta gézle fark edilebilen diizeyde bir azalma oldugu gézlenmistir.

Tabletlerin teste tabi tutuldugu sivi ortaminda yapilan koloni sayimlarinda,
sadece PLA ile hazirlanan tabletlerde 7 gin sonunda bakteri sayisinda belirgin bir
azalma gézlenmistir. Bu azalma, PLA in bakteriler i¢in tek bagina uygun bir ortam
olmadif1 seklinde yorumlanabilir. Zira PLA, bakterilerin kendi atiklan olan LA
olusumuna [143] sebebiyet verdiginden yasamsal dengelerinin ¢ok kisa bir siirede
bozulmasina sebep olmaktadir. Ancak difer deneme iriinlerinden hazirlanan higbir
tablet igin bu siire sonunda bakteri sayisinda kayda deger bir azalma gozlenmemisgtir.
Bu da modifkasyonlar sonucunda elde edilen triinlerde, PLA’in tamamen reaksiyona
girdigi ve blok seklindeki bu kisumlanin bozunmalannin sadece PLA igeren Ornege
oranla oldukga yavas oldugunu gostermektedir.

%90 PET ve %10 PLA igeren kangimin 170°C de 16 saat isitilan deneme 13
arininde biyolojik aktivite testi sonunda %6°lik bir agirhik kaybi gézlenmigtir. Aym
kangimin 140°C de 16 saat isitilan paralel deneme 10 uriminde ise agirlik kaybi
gozlenmemigstir. Bu, hidrolitik bozunma denemelerinde elde edilen sonuglara paralel
olarak, 170°C de gergeklestirilen reaksiyon triinlerinde nispeten meydana gelen
bozunmamin bir sonucudur. DSC ve FTIR analizi sonuglart da bunu destekler
niteliktedir. Ayrca yine 170°C de gergeklestirilen ve %50-50 oranlarinda PET/PLA
igeren karigimin 16 saat 1sitildig deneme 19 iiriiniinde de bir agirlik kayb1 goézlenmigtir.
Burada gozlenen afirhk kaybi %10 oraminda PLA igeren triinlere nazaran daha
yiiksektir ki bu da reaksiyon sonunda nihai tirtinde PET ile reaksiyona girmeden kalan
PLA’min varhigm digindartmektedir. Zira tablet yiizeyinde gok yogun olmayan bakteri
miktarina ragmen (sekil 4.121), agirhk kaybimin yiksekligi ve bolim 4.2 de verilen
DSC analizi sonuglan bu diigiinceyi destekler niteliktedir. Biyolojik aktivite testi
sonrasinda, PET/PLA igeren deneme 9, 10, 11 ve 13 triinlerinden hazirlanan tabletler
optik mikroskopta incelendiginde, tablet ylizeyinde bakteri gézlenmemistir.



171

Hammadde olarak BHET ve LA kullamlarak, farkli oranlarda ve farkli
sirelerde gergeklestirilen reaksiyon irtnlerinin biyolojik aktivite testi sonuglan
incelendiginde, yalnizca %10 oraminda LA igeren deneme 39, 40 ve 41 iirtinlerinde
agirhk kaybi gozlenmigtir. 2 saatlik reaksiyon driinlerinden itibaren gozlenmeye
baslayan ve reaksiyon siiresi arttikga azalan agirlik kaybi, bu reaksiyon drinlerinin
kristal yapilarinin degisiminden kaynaklanmaktadir. Boliim 4.2 ve 4.3 de verilen DSC
ve FTIR analizi sonuglan, reaksiyon ilerledikge iiriiniin kristallenme o6zellifinin
degistigini gostermektedir. Biyolojik bozunmanin iiriiniin 6ncelikle amorf kisimlarinda
gerceklestigi goz Onine alindiginda bu sonuglar beklenilen sonuglardir.  Biyolojik
aktivite testi sonrasinda, %10 LA igeren deneme iiriinlerinden hazirlanan tabletler optik
mikroskopta incelendiginde, tablet yiizeylerinde yogun miktarda bakteri gézlenmistir.
Bu iiriinlerin yiizey fotograflan sekil 4.122, 4.123 ve 4.128’de verilmigtir.

%2.5 ve %5 oranlarinda LA igeren deneme 31 ve 34 urinlerinde ise DSC ve
FTIR analizlerinde 2 saat sonunda bile reaksiyonun hemen hemen tamamlandif,
kristalin ve yilksek molekiil agirliklt son iiriinlerin olustugu gozlendiginden biyolojik
bozunma sonunda agirhk kaybi olmamasi yine beklenilen bir sonugtur. Biyolojik
aktivite testi sonrasinda, bu deneme tiriinlerinden hazirlanan tabletler optik mikroskopta
incelendiginde, tablet yiizeylerinde bakteri gézlenmemigtir.

PLA igeren tiriinlerde de LA igeren iiriinlere paralel olarak sadece %10 oraninda
PLA igeren deneme 52, 53 ve 54 iiriinlerinde bir agirlik kayb1 gézlenmigstir. Buradaki
agirhk kaybinin, LA igeren iiriinlere nazaran biraz daha yiiksek olmast yine boliim
42 43 ve 44 de verilen DSC ve FTIR analizlerinde ve hidrolitik bozunma
denemelerinde de goriildiigii gibi reaksiyonun daha yavas yiirimesinden ve PLA’in
‘artin igerisinde belirli oranda blok seklinde yapiya girmesinden kaynaklanmaktadir.
Biyolojik aktivite testi sonrasinda, %10 PLA igeren deneme irimlerinden hazirlanan
tabletler optik mikroskopta incelendiginde, tablet ylizeylerinde yogun miktarda bakteri
gozlenmistir. Bu iiriinlerin yiizey fotograflan sekil 4.124 ve 4.125°de verilmigtir. Diger
deneme triiniintin fotografi da benzer sekildedir.

BHET’in yam sira %10 oraninda LLA veya DLLA igeren kangimlarin 2 ve 4
saatlik deneme 55, 56, 57 ve 58 urinlerinin hepsinde de biyolojik aktivite denemesi
sonunda benzer sonuglar gozlenmigstir. Elde edilen sonuglar %10 oraninda LA veya
PLA igeren Grimlerde elde edilen afirlik kayiplan ile aym mertebededir. Gorildigi
gibi LLA veya DLLA kullaniminin nihai iiriiniin biyolojik bozunmas: tzerinde belirgin
bir etkisi bulunmamaktadir. Biyolojik aktivite testi sonrasinda, %10 LLA veya DLLA
iceren deneme iriinlerinden hazirlanan tabletler optik mikroskopta incelendiginde,
tablet yiizeylerinde PLA ve LA igeren deneme urinlerinden farkli olarak yogun
olmayan miktarda bakteri gozlenmigtir. Bu iriinlerden deneme 56 Griniiniin yizey
fotografi sekil 4.126’da verilmistir. Diger deneme irtnlerinin fotograflan da benzer
sekildedir.
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Diger denemeler ile kargilaghrmak amaciyla saf BHET ve atik PET tozundan
hazirlanan tabletlerin biyolojik aktivite testi sirasinda koloni sayimlari yapilmis, test
sonrasinda da yiizeyleri optik mikroskop ve SEM ile incelenmistirr. BHET ve atik
PET’den (Sekil 4.127) hazirlanan tabletlerin yiizeylerinde hig bakteri gozlenmemigtir.

7 gin sonunda bakteri siispansiyonunda yapilan koloni sayimlarina bakildiginda,
sadece PLA’den hazirlanan tablet diginda tim orneklerde, konsantrasyon 10°-10°
mertebesinde kalmigtir. Tabletlerin, bakterilerin gogalmasim takip eden durguniuk
agamasinda siispansiyon igine yerlestirildikleri g6z Oniine alinirsa bu durumda,
tabletlerin bakterilerin yagamasi igin uygun ortamlar oldufu ya da en azindan
bakterilerin dlimine sebebiyet vermedigi anlagilmaktadir, Zira bakterilerin bityiimesi
igin uygun bir besi ortamina sahip olamayan sadece PET’den hazirlanmig tabletlerde
dahi bakteriler hemen O6lmemis, PET bakterilerin yasamasina olumsuz bir etki
gostermemigtir. Ancak saf PLA’den hazirlanan tabletlerde ise bunun tam tersi bir
durum s6z konusudur. PLA, durgunluk kademesinde olan bakterilerin ¢liimlerini
hizlandirmis ve 7 giin sonunda siispansiyondaki bakteri konsantrasyonu 10’ den 10°
mertebesine kadar diigmustiir. Bu durum daha 6nce de bahsedildigi gibi sadece PLA’in
bakterileri igin tek bagina uygun bir ortam olmadig1 seklinde yorumlanabilir.

Sadece PLA’den hazirlanan tabletlerde, saf PLA’in kolaylikla bozunabilmesi ve
laktik aside pargalanmasi sebebiyle bakteri siispansiyonu igindeki LA oraninin
yukseldigi, bakterilerin kendi atiklar: olan LA ile birlikte bu yitkkselmenin LA dengesini
ve dolayisiyla bakterinin yagamsal dengesini bozdugunu séylemek miimkiin olmaktadur.
Ancak PLA’in modifiye edici komponent olarak ana polimer yapisina girmesi sonucu
olusan 6rneklerde ise PLA’in bu olumsuz katkis1 ortadan kalkmakta ve bu uriinlerden
hazirlanan tabletlerde bakteri siispansiyonu konsantrasyonu 10°-10” civarinda sabit
kalmaktadir.
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4.6. SONUCLAR

1. Apirlikca farkli oranlarda PET ve PLA kullamlarak, ¢oziicili (o-nitrofenol)
ortamda, dibiitil kalay oksit (DBKO) katalizoérliiiinde, 140 ve 170°C’lerde ve
8 16 ve 24 saatlik periyotlarda PET’in  modifikasyon reaksiyonlan
gerceklestirilmigtir.

2. Agirlikga farkli oranlarda BHET ve LA/PLA/LLA/DLLA kullanilarak,
¢oziiciisiz ortamda, ¢inko asetat (ZnAc) katalizorliBinde, 225°C de ve
20 mmHg’da, %-8 saatlik periyotlarda BHET’in modifikasyon reaksiyonlar
gergeklestiritmigtir.

3. PET ve/veya BHET’in LA, LLA, DLLA, PLA ile reaksiyonlan sonucunda,

kristallenme 6zelligine ve 230-2550C araliginda erime sicaklifina sahip olan
modifiye iriinler elde edilmigtir.

4 Modifiye turinler baglangic maddelerine gore farkhh 1s11 6zellikler
gostermektedir.

5. Modifiye edici komponent tiiriine ve miktarina bagli olarak, ana PET zinciri
igerisine monomerik veya polimerik tniteler seklinde girmektedir.

6. Modifikasyon sonunda hidrolitik ve biyolojik olarak bozunabilir driinler elde
edilmistir.

7. Fosfat tamponu igerisinde, pH:7.2 de ve 60°C de gergeklestirilen hidrolitik
bozunma sonucu elde edilen agirlik kayiplan 4. hafta sonu itibar ile kullanilan
baslangic maddelerine ve reaksiyon sartlarina baglhi olarak %0.7-49
arasinda degismektedir.

8. Pseudomonas aeruginosa bakterisi kullamlarak gergeklestirilen biyolojik
bozunabilirlik testleri sonucu elde edilen agirlik kayiplarn 1 haftalik siire
sonunda, kullamlan baglangi¢ maddelerine ve reaksiyon sartlarina bagh olarak
%0.2-17 arasinda degigmektedir.

9. Genel olarak LA/LLA/DLLA yerine PLA kullamminin bozunabilir iiriin eldesi
icin daha uygun oldugu belirlenmigtir.
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