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OZET

POLI (BUTILENADIPAT-ko-TEREFTALAT) (PBAT) ESASLI
BiYOBOZUNUR KOPUK MATERYALLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE BOZUNURLUGU

Aml KUBAN

Yiiksek Lisans, Kimya Miihendisligi Boliimii
Tez Damismani: Prof. Dr. Hiilya YAVUZ ERSAN
Es Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Kouroush SALIMi

Ocak 2019, 81 sayfa

Bu tez calismasinin amaci, kesikli sistemde ve ¢ift vidali ekstriider ile stirekli sistemde
PBAT ve PBAT/TPS polimerik kopiik materyallerinin sentezlenmesidir. Bu kapsamda,
sentezlenen kopiiklerin FTIR, TGA, DTG, SEM, Micro-CT ve elemental analiz ile

optimizasyon ve karakterizasyonlar1 yapilmistir.

FTIR analizinde hem PBAT hem de TPS’nin karakteristik pikleri gozlemlenmistir.
Spektrumda, 1708 cm™’de PBAT m hem aromatik hem de alifatik grubunda bulunan C=0
baginmn ve 2957 cm’de aromatik grubundaki fenil halkasindaki C-H bagmnm piki
goriilmiistiir. PBAT/TPS’de ise 3200 cm - 3400 ¢m™ arasinda hidroksil gruplarindan
kaynaklanan genis bant gézlemlenmistir. Koptiklestirme sonrasinda koptiklestirici ajan ve

sicaklik sebebi ile PBAT 1n esterifikasyona ugradigi saptanmistir.

TG analizi sonucunda PBAT koptigiin 310°C - 460°C arasinda tek basamakta kiitle kaybina
ugradig1 gozlemlenmistir. PBAT/TPS kopiik ise 25°C - 150°C arasinda, 270°C - 320°C



arasinda ve 320°C - 450°C arasinda olmak ii¢ basamakli olarak kiitle kaybina ugramistir. Bu

kayiplar sirasi ile yapidaki suyun, TPS’nin ve PBAT 1n bozunmasini temsil etmektedir.

Micro-CT ve SEM analizlerine gére PBAT kopiigiin, kesit alanindaki ortalama gézenek
sayis1 577, kesit alanindaki toplam gézenek alan1 5.73 x 10% um, kesit alanindaki ortalama
gozenek boyutu 9.95 x 10° um ve gézeneklilik oran1 %31.5 olarak bulunmustur. PBAT
yogunlugu kopiiklestirme ile 1.26 g/cm?’ten 0.86 g/cm®’e diisiiriilmiis ve hiicre yogunlugu

2.63 x 10° (adet hiicre/cm?) olarak hesaplanmustir.

PBAT/TPS koptigiin; kesit alanindaki ortalama gézenek sayis1 378, kesit alanindaki toplam
gozenek alam 1.41 x 10° um, kesit alanindaki ortalama gézenek boyutu 3.75 x 10° pm ve
gozeneklilik orant %17.3 olarak bulunmustur. PBAT/TPS karisiminin  yogunlugu
kopiiklestirme ile 1.29 g/cm?®’ten 1.06 g/cm®’e diisiiriilmiis ve hiicre yogunlugu 3.93 x 10°

(adet hiicre/cm®) olarak hesaplanmustir.

Sentezlenen kopiiklerin kontrollii kompost ortaminda biyobozunurlugunun incelenmesi i¢in
ISO 14855-1:2013 standardina uygun olarak degradasyon testi yapilmistir. 15 giin sonunda;
PBAT koptigin %17.56, PBAT/TPS kopiigin %27.43 ve selilozun %57.39 oraninda

bozuldugu gorilmiistiir.

Kompostlastirma sonras1 FTIR ve TG analizlerine gore, kompost ortaminda PBAT ve
PBAT/TPS kopiigiin yapisinda bir degisme meydana gelmemistir. Her iki analiz de
biyobozunmanin 6ncelikle TPS’den basladigin1 ve kompostlastirma sonrasinda yapidaki
TPS’nin biiylik oranda bozundugunu gostermistir. Kompostlastirma sonras1 SEM
analizlerine gore, sentezlenen kapali hiicre yapisina sahip kopiiklerin bozunmasi dis
yiizeyden baslayarak i¢ kisimlara dogru ilerlemistir. Biyobozunma islemi kopiiklerin

gozenekli yapisint bozmamis, aksine artan yiizey alani biyobozunurlugu hizlandirmistir.

Anahtar Kelimeler: PBAT, TPS, Polimer kopiik, Ekstriizyon, Biyobozunma,
Kompostlastirma
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ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND DEGRADATION OF
POLY (BUTYLENE ADIPATE-co-TEREPHYHAL
ATE (PBAT) BASED BIODEGRADABLE FOAMS

Anml KUBAN

Master of Science, Department of Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Hiillya YAVUZ ERSAN
Co- Supervisor: Dr. Ogr. Uyesi Kouroush SALIMI
January 2019, 81 pages

The purpose of this thesis is to synthesize PBAT and PBAT/TPS polymeric foam materials
in a batch system and in a continuous system with twin screw extruders. Within this scope,
the optimization and characterization of the synthesized foams by FTIR, TGA, DTG, SEM,

Micro-CT and elemental analysis were performed.

The characteristic peaks of both PBAT and TPS were observed in FTIR analysis. C = O
bond that found in both the aromatic and aliphatic groups of PBAT was observed at 1708
cm . Also peak of the C-H bond in the phenyl ring in the aromatic group was observed at
2957 cm’!. In PBAT/TPS, broadband due to hydroxyl groups was observed at of 3200 cm’!
to 3400 cm™!. After foaming process, PBAT undergoes the esterification reaction due to the

foaming agent and temperature.

According to the results of TG analysis, PBAT foam lost its weight between 310°C - 460°C
with single step and PBAT/TPS foam lost its weight in three stage between 25°C - 150°C,

il



270°C - 320°C and 320°C - 450°C. These losses represent the degradation of water, TPS and
PBAT in the structure, respectively.

According to the Micro-CT and SEM analysis, the average pore number in the cross-
sectional area of the PBAT foam is 577, the total pore area in the cross-sectional area is 5.73
x 10 pm, the mean pore size in the cross-sectional area is 9.95 x 10° um and the porosity
rate is 31.5%. The density of PBAT was reduced from 1.26 g/cm? to 0.86 g/cm® by foaming

and the cell density was calculated as 2.63 x 10° (cells / cm?).

The average pore number in the cross-sectional area of PBAT/TPS foam is 378, the total
pore area in the cross-sectional area is 1.41 x 10° um, the mean pore size in the cross-
sectional area is 3.75 x 10* um and the porosity rate is 17.3%. The density of the PBAT/TPS
was reduced from 1.29 g/cm’ to 1.06 g/cm® by foaming and cell density density was

calculated as 3.93 x 105 (cells / cm?).

In order to investigate the biodegradability of the synthesized foams in controlled compost
medium, degradation test was performed according to ISO 14855-1: 2013 standard. After 15
days PBAT foam was degraded 17.56%, PBAT/TPS foam was degraded 27.43% and
cellulose was degraded 57.39%.

According to FTIR and TG analysis after composting, there was no change in the structure
of PBAT and PBAT/TPS foam in the compost medium. Both analyzes showed that
biodegradation firstly started from TPS and the TPS in the structure was significantly
degraded after composting. According to the SEM analysis after composting, the
biodegradation of the closed cell structure foams that synthesized from PBAT and
PBAT/TPS proceeded from the outer surface to the inner surface. The biodegradation
process did not deteriorate the porous structure of the foams, but increased surface area

accelerated biodegradability.

Keywords: PBAT, TPS, Polymeric foam, Extrusion, Biodegradation, Composting
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1. GIRIS

Insanlik, tarih boyunca etrafinda var olan maddelere sekil vererek cesitli nesneler
yapmistir. Insanligin bu ugrasi o kadar énemlidir ki toplumumuzun 6nemli tarihsel
donemlerini; tas devri, bronz devri, demir devri, ¢elik devri seklinde materyallere
atfediyoruz. Bu, materyallerin bizim i¢in ne kadar 6nemli oldugunu yansitmaktadir [1].
Agac dallarindan yapilan mizrak saplari ve yontulmus taslardan yapilan ok uclar
teknoloji ilerledik¢e yerini bronz kupalara ve celik kiliclara birakmustir. Iginde
bulundugumuz su giinlerde poliester gomlekler giyiyor, polivinilkloriir ¢antalar
kullaniyoruz. Polipropilen halilar tizerinden yiiriiyor, polistiren mobilyalara oturuyoruz.
Hidroksietilmetakrilat lensler kullaniyoruz ve kisisel bilgisayarlarimiza polivinilasetatl
diskler ile veri aktartyoruz. Tek kullanimlik polietilen bardaklarda ¢ay ve kahvemizi
iciyor ve polistiren kopiiklerden yiyecek kaplarinda yemeklerimizi sakliyoruz. Yazinin
kesfinden sonraki tarih sonrasi ¢aglarda isimlendirme, kullanilan materyallerin ismiyle
adlandirilmasa da i¢inde bulundugumuz c¢aga verilebilecek en uygun isim kesinlikle

polimer ¢ag1 olurdu [2].

Polimerler, mol basina birka¢ bin ile milyonlarca gram arasinda degisen molekiiler
agirliklara sahip, monomer adi verilen kiigiik yapitaslarindan olusan, ¢ok biiyiik
molekiiller olan makromolekiillerdir. Bir makromolekiiliin [TUPAC tanimi soyledir:
“Nispeten diisiik kiitleli molekiillerden olusmus veya bu molekiillerin ¢coklu tekrarindan
olusan goreceli olarak yiiksek kiitleli molekiillerdir.” Protein, nisasta, seliiloz ve DNA
dogal polimerlerdir ve yasayan doku yapilarinin ¢ogunu olustururlar. Sentetik polimerler
ise genis fiziksel Ozelliklere sahip olmalar1 dolayist ile artik en basarili ve kullanish

materyal siniflarindan birini olustururlar [3].

[Ik modern polimer bilimi 6rnegi, Henri Braconnot'un 1830'lardaki ¢alismalaridir. Henri,
Christian Schonbein ve digerleri ile birlikte, seliiloit ve seliiloz asetat gibi yeni, yari-
sentetik malzemeler tireten dogal polimer seliiloz tiirevleri gelistirdi. "Polimer" terimi,
Jons Jakob Berzelius tarafindan 1833'te tiretildi. 1840'larda Friedrich Ludersdorf,
Nathaniel Hayward, Charles Goodyear, Thomas Hancock gibi bir¢ok bilim insani
polimerlerle ilgili caligmalarda bulundu.[3] 1907'de Leo Baekeland, bakalit ad1 verilen ve

1styla sertlesen ilk sentetik polimer olan fenol-formaldehit reginesi icat etti [4]. Bu



calismalardan yaklasik 200 y1l sonra, i¢inde bulundugumuz zamanda, ekonomik biiytime,
niifus artis1 ve hizli teknolojik gelismeler ile polimerler giinliik hayatimizin ayrilmaz bir

pargast haline geldi.

Bununla birlikte 6zellikle niifusun fazla oldugu kentsel alanlarda, polimer atiklarin biiyiik
bir cogunlugunu olusturdugu atik problemi baslamistir. Bu atiklar, ¢evre kirliligi ve
ekolojik tehdit olusturmasi yani sira, insan ve toplum sagligini da olumsuz etkilemektedir.
Dolayisiyla, diinya ¢apinda atik minimizasyonu, atik bertaraf yontemleri ve atik yonetimi
prensipleri hakkinda standartlar olusturulmakta ve cevreye zarar1 daha az olacak ileri

teknoloji malzemeler gelistirilmektedir.

Polimer malzemeler her ne kadar geri doniistiiriilebilir olsa da yasam dongiileri sonunda
mutlaka atik halini alacaklardir. Bu sebeple iirtinlerde kullanilan polimerlerin dogaya
zarar vermeyecek, hatta dogada bozunmaya ugrayacak, sekilde gelistirilmesi
gerekmektedir. Bu sebeple, biyobozunurluk veya biyoesashilik ozellikleri ile

biyoplastikler hizla mevcut plastiklerin yerini almaktadir.

Bir plastik malzemenin biyoplastik olarak tanimlanabilmesi i¢in biyobozunurluk veya
biyoesaslilik 6zelliklerinden en az birisine sahip olmasi gerekmektedir. Biyoesaslh
plastikler nisasta, seliilloz ve laktik asit gibi dogal kaynaklardan elde edilirler, gorece
olarak daha ucuzdurlar. Biyobozunur plastikler ise dogada sicaklik, 151tk ve diger
organizmalar tarafindan bozunabilmektedir. Biyoesasli plastikler biyobozunur olmak

zorunda degillerdir, bu tamamen maddenin bag yapis ile ilgilidir.

Plastiklerin giinlik hayatta kullanilabilmesi i¢in sadece atik problemleri goz Oniine
alinarak tasarlanmas1 miimkiin degildir. Bu plastiklerin kullanim alanlarina goére sahip
olmasi gereken birgok mekanik, fiziksel, kimyasal, termal ve optik 6zellik vardir. Petrol
kaynakli plastikler bu o6zelliklerin bir¢ogunu eksiksiz bir bi¢imde karsilarlar.
Biyoplastikler ise gelecek vadetmelerine ragmen hala gelisim asamasindadir. Bu sebeple
giinimiizde gelistirilmekte olan polimerler genellikle petrol bazli plastikler ile
biyoplastiklerin birlikte kullanilmasi seklindedir. Alifatik ve aromatik gruplari birlikte
iceren bir kopolimer olan PBAT son yillarda oldukea sik¢a calisilmig ve hem endiistride
hem de gilinlik hayatta kullanilmaya baglamistir. PBAT, aromatik grubunun sagladigi

mekanik ve termal o6zellikler sayesinde kolay islenebilir ve dayanikli bir malzeme
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olmasina ragmen yapisindaki alifatik grubunun etkisiyle yiiksek biyobozunma oranina
sahiptir. Son zamanlarda sik¢a ¢alisilan ve bu ¢alismalarin sonucunda giinliik hayatta da
kullanilmaya baslayan diger bir biyopolimer ise TPS’dir. TPS mekanik ve fiziksel
ozellikleri sebebiyle her alanda kullanilamasa da yiiksek biyobozunurluga sahip olmasi
ile petrol kaynakli polimerlere alternatif saglamaktadir. TPS, diger polimerlere dolgu
maddesi olarak katilarak tiretilen kompozit polimerin 6zelliklerini iyilestirmekte ve

biyobozunurluk oranini arttirmaktadir.

Biyobozunur polimerlerden elde edilen plastikler, ayristirilmadan diger tiim evsel
atiklarla birlikte topluca bertaraf edilebilmektedir ve CH4 emisyonu ger¢eklestirmektedir.
Ayrica ulusal yonetmeliklerde (Atiklarin Diizenli Depolanmasina Dair Yo6netmelik,
2010) ve uluslararasi direktiflerde (99/31/EC Landfill Directive) atiklarin depolanmasina
dair kisitlamalar vardir. Bu sebeple, daha az maliyetli ve daha ¢evreci bir yontem olup
gerekli ulusal ve wuluslararasi standartlari saglamasi sebebi ile atiklarmin

kompostlastirilmasi atik yonetimi i¢in en uygun yontemdir.

Bu tez calismasinin amaci, farkli sistemlerde PBAT ve PBAT/TPS polimerik kopiik
materyallerinin sentezlenmesidir. Bu kapsamda, kesikli sistemde ve ¢ift vidali ekstriider
ile stirekli sistemde sentezlenen kopiiklerin FTIR, TGA, DTG, SEM, Micro-CT ve
elemental analiz ile optimizasyon ve karakterizasyonlari yapilmistir. Sentezlenen
kopiiklerin kontrollii kompost ortaminda biyobozunurlugunun incelenmesi i¢in ISO
14855-1:2013 “Plastikler-Kontrollii ¢iriitme sartlar1 altinda parcalanma ve nihai aerobik
biyolojik bozunmalarmin tayini- Aciga cikan karbon dioksitin analizi metodu”
standardina uygun olarak degradasyon testi yapilmistir. Saf PBAT kopiigiin ve dolgu
maddesi olarak kullanilan TPS’ nin mekanik, kimyasal, morfolojik ve termal 6zelliklere

etkisinin yani1 sira biyobozunurluga olan etkisi incelenmistir.



2. GENEL BiLGILER

2.1. Polimerler ve Cevre Kirliligi

Polimer bilimi {izerine yapilan ¢alismalarin artmasi ile polimerlerin hem ileri teknoloji
tiriinlerde hem de giinlitk hayatimizdaki kullanim alan1 giderek artmistir. Ozellikle ham
maddesinin ucuzlugu, el is¢iligine gerek olmadan hizli ve seri bir sekilde tiretilebilmesi
ve hafif ve saglam olmasi ile polimerler hayatimizin 6nemli bir parcasi haline gelmistir.
Cok yonliiliigti ve yiiksek kaynak verimliligi sayesinde plastikler, ambalajlama, yap1 ve
ingaat, ulagim, spor, tibbi cihazlar ve hatta yenilenebilir enerji gibi stratejik sektorlerde
anahtar malzemeler haline gelmistir. Artik kiyafetlerimiz, mobilyalarimiz, telefonlarimiz,
bilgisayarlarimiz, evlerimiz ve arabalarimizda polimer kullanimima o kadar alistik ki
polimerleri teknolojik bir devrimin getirdigi materyaller olarak gormek yerine tek
kullanimlik ve atilabilir materyaller olarak gérmeye basladik. Sentetik polimerler yapilar
geregi bozunmaya kars1 direngli materyaller olmalarina ragmen giinliik hayatta onlar1
kahve veya cay kaplari, posetler veya gida ambalajlar1 gibi tek kullanimlik alanlarda
kullanmaya basladik [5].

Cizelge 2.1. Avrupa ve diinya yillik plastik materyal tiretim miktarlari[5, 6]
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Cizelge 2.1°deki verilere gore diinyadaki polimer tiretimi 2005 yilindan 2016 yilina kadar
toplamda %45°lik bir artis gostermistir. Uretim miktarindaki bu artisin sebebi hem niifus
artisina bagl olarak talepteki artisla, hem de polimerlerin kolay islevsellestirilebilmesi

sayesinde farkli sektorlerde de kullanilmaya baslamasi ile agiklanabilir.



Sekil 2.1°de gosterilen polimer tiirlerinin sektorlere gére dagilimi incelendiginde en ¢ok
%39.9 ile paketleme ve %19.7 ile yap1 ve insaat sektoriinde kullanildig: goriilmektedir.

Bu sektorleri ise sirayla otomotiv, elektrik-elektronik ve tarim sektorii izlemektedir [5].
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Sekil 2.1. Sektorlere gore polimer kullanilma oranlar1 ve kullanilan polimer tiirleri[5]

Paketleme sektoriinde en ¢ok polietilenin farkli yogunluk ve kalitelerde tiirevleri
kullanilmaktadir. Bunlar baslica diisiik yogunluklu polietilen (LDPE — Low Density
Polyethylene), lineer diisiik yogunluklu polietilen (LLDPE — Linear Low Density
Polyethylene), yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE — High Density Polyethylene), orta
yogunluklu polietilendir (MDPE — Medium Density Polyethylene). Polietilen disinda
polipropilen (PP — Polypropylene) ve polietilen tereftalat (PET - Polyethylene
Terephthalate) yaygin olarak kullanilmaktadir.

Yap1 ve ingaat sektoriinde ise polivinil kloriir (PVC - Polyvinyl chloride) ve politiretanin
(PUR — Polyurethane) en cok kullanilan polimerler oldugu goriilmektedir. Farkli
sektorlerde farkli polimerlerin kullanilmasinin sebebi sektoriin ve kullanim yerinin
ihtiya¢larini karsilayabilecek en uygun polimerin kullanilmasidir. Elde edilen plastiklerin

cok yonliiliigi, sentetik polimerlerin ¢ok cesitli uygulamalarda kullanilmasina izin verir.

Sentetik polimerler, bir¢ok 6zelliklerinin yani sira her tiirlii bozunmaya karsi dayaniklilik

ve direng icin gelistirilmistir. Plastik torbalarin verimli ayrigmasi yaklasik 1000 yil stirer.
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Diger polimerlerin dogada bozunmasi da 20 ile 500 yil arasinda degisen siirelere sahiptir
[7]. Bugiine kadarki toplam plastik {iretiminin 8.3 milyar ton oldugu tahmin edilmektedir.
2015 il itibariyle %9’u geri dontstirtilmiis, %12’°si yakilmis, kalan %79’u ise ¢op
sahalarinda ve dogal ¢evrede olmak iizere 6,300 ton plastik atik olusmustur. Mevcut
tiretim ve atik yonetimi egilimleri devam ederse 2050 yilina kadar yaklasik 12,000 ton
plastik atik depolama sahasinda veya dogal ortamda bulunacaktir [8]. 1960 yilinda atik
ve ¢Op toplama alanlarindaki atiklarin kiitlece sadece %1°1 plastik kaynakli atiklardan

olusmaktayken 2005 yilinda bu oran %10’u ge¢cmistir [9].

Atik plastiklerden her y1l okyanusa en az 8 milyon ton plastik karigsmaktadir. Bu miktar
her dakika okyanusa bir adet ¢6p kamyonu kadar plastik bosaltilmasina esdegerdir ve
herhangi bir islem yapilmazsa bu miktar 2030 yilina kadar ikiye, 2050 yilina kadar dérde
katlanacaktir. Boylece 2050 yilinda okyanuslarda bulunan plastik atik miktarinin
okyanuslarda yasayan toplam balik agirligindan daha fazla olacag1 6ngoriilmektedir [10].
Bu plastikler 151k, sicaklik ve biyolojik etkenler ile mikro boyutlara kadar
parcalanmaktadir. Sonrasinda ise bu mikroplastikler beslenme ve solunum yolu ile
viicudumuza girmektedir. Bu sebeple plastiklerin ya mikroorganizmalar tarafindan
tamamen bozunarak karbondioksit ve suya dontismesi ya da biyouyumlu olmasi ve

toksisite gostermemesi oldukc¢a 6nemlidir.

Plastik yapmak i¢in kullanilan etilen ve propilen gibi monomerlerin biiyiik ¢cogunlugu
fosil hidrokarbonlardan elde edilir. Yaygin olarak kullanilan plastiklerin higbiri biyolojik
olarak parcalanabilir degildir. Sonug olarak, toprakta veya dogal ortamda ayrigsmak yerine
birikirler [11]. Plastik atig1 kalic1 olarak bertaraf etmenin tek yolu, yanma veya piroliz
gibi yikici termal islemdir. Bu islemler de ortaya zehirli gazlar ¢ikardig: icin dogal

ortamin plastik atikla kirlenmesi sorunu giderek artan bir endige kaynagi olmaktadir [8].

Icinde bulundugumuz cag itibari ile her sektorde tam anlamu ile plastiklerin yerini
doldurabilecek baska bir materyal bulunmamaktadir. Dolayisi ile plastikleri tiretmeyi ve
kullanmay1 birakmamiz yakin zaman i¢inde miimkiin géziikmemektedir. 20. ylizyilda
plastiklerin kullanim alan1 darken ve meydana ¢ikaracagi atik ve g¢evre problemleri
hakkinda detayli aragtirmalar yapilmamisken giiniimiizde bu konular hakkinda ciddi

aragtirmalar ve yatirimlar yapilmaktadir [8, 10].



Plastiklerin yasam dongiisii analizi yapildiginda siirdiiriilebilir bir sistemde geri
dontistimiin roliiniin beklenen diizeyde olmadigi goriilmektedir. Geri doniisiim mantikl
ve olmasi gereken bir atik yonetimi stratejisidir, ancak endistriyel ekoloji kavrami
uygulanmasinin giincel bir 6rnegi olarak goriilmekle birlikte atik miktarinin kontrolii de
yetersiz kalmaktadir [12, 13]. Plastiklerin geri doniistimii, ¢evresel etki ve kaynak
tikenmesini azaltmak i¢in kullanilan bir yontemdir. Temel olarak, hammadde
kullaniminda azalma ile normalde gerekenden daha diisiikk malzeme girdilerine imkan
saglamasi ile liretim maliyetlerini diisiirebilir. Bu nedenle geri dontisiim, iiretim basina
enerji ve malzeme kullanimini azaltarak ekoverimlilik saglar. Ancak her ne kadar artik
madde girdisi diizeyini, enerji girdilerini ve ekosistemler {izerindeki dis etkilerini azaltsa
da geri dontisim ile atik miktarmi sifirlamak mimkiin degildir [14]. Ayn1 problem
atiklarin yakilmasi ile enerji elde edilmesi yonteminde de bulunmaktadir, enerji elde
ederken ve plastik atiklart hammadde olarak kullanirken dogaya zararli gazlar
salimmaktadir. Tiim bunlar goz 6niine alindig1 takdirde atik problemi ile basa ¢ikmak i¢in
yapilmasi gereken problemin kokiine, kullanilan malzemeye inmektir [15]. Giintimiizde
ortak ¢evresel kaygilar sonucunda plastiklerin dogaya verdikleri zarar1 azaltmak amaciyla

biyobozunur polimerlere olan ilgi hizla artmaktadir.

2.2. Kopiiklestirmede Yaygin Olarak Kullanilan Polimerler

2.2.1.Poliiiretan

Cok cesitli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip, essiz bir polimerik malzeme olan
poliiiretan (PU); kaplamalar, yapistiricilar, fiberler, kopiikler ve termoplastik elastomerler
gibi modern teknolojilerin ¢ok cesitli taleplerini karsilamak i¢cin kapsamli bir sekilde
tasarlanmustir [16]. Politiretanlar, molekiil basina iki veya daha fazla izosiyanat grubu (R—
N=C=0) i¢eren bir izosiyanatin, molekiil basina ortalama iki veya daha fazla hidroksil
grubu (OH) iceren bir poliol ile katalizor varliginda veya ultraviyole 151k aktivasyonu ile
reaksiyona sokulmasiyla tretilir. Politiretan polimerler geleneksel olarak ve en yaygin
sekilde bir di- veya tri poli-izosiyanatin bir poliol ile reaksiyona sokulmasiyla
olusturulmaktadir. Politiretanlar birbiri ardina polimerize olan iki tip monomer
icerdiginden, birbirini izleyen kopolimerler olarak siniflandirilirlar. Poliiiretanlar
yapmak i¢in kullanilan hem izosiyanatlar hem de polioller, ortalama olarak molekiil
basina iki veya daha fazla fonksiyonel grup icerir [17]. Politiretanlar, zincirin geri kalan
kisminin kimyasal bilesimi ne olursa olsun, molekiiler omurgasinda ¢ok sayida tiretan

grubu iceren polimerler igerir. Bu nedenle tipik bir politiretan, iiretan baglantilarina ek
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olarak alifatik ve aromatik hidrokarbonlar, esterler, eterler, amidler, iire ve izosiyaniirat

gruplari icerebilir.
—C—N@- @— =C=—0 4 HO—CH,—CH,—OH
Diizosiyanat Poliol
Q i
H H

Politiretan

Sekil 2.2. Genel poliiiretan sentezi[ 18]

Sekil 2.2, politiretanin tipik sentezini gostermektedir. PU sentezine izosiyanat ve poliol
haricinde diger uygun katki maddeleri ve katalizorler de dahil edilebilir. PU sentezine
dahil edilebilen katki maddeleri arasinda alev geciktiriciler, pigmentler, capraz
baglayicilar, kopiiklestirici ajanlar, dolgu malzemeleri ve yiizey aktif maddeler bulunur.
Politiretan sentezi sirasinda, sadece poliol, izosiyanat veya katki maddelerinin miktar1 ve
tiirleri degistirilerek, iiretilen politiretanin sertlik, yogunluk ve morfoloji gibi ¢esitli

ozellikleri istenilen sekilde degistirilebilir [18].

Guntumiiziin yliksek performansli yapi malzemeleri, saglamlik, hafiflik, kolay monte
edilebilme, dayaniklilik ve ¢ok yonliiliik de dahil olmak tizere belirli gereksinimleri
karsilamalidir. Insaat ve bina uygulamalari i¢in PU kullanimi, miikkemmel 1s1 yalitim
kapasitesi, yliksek oranda talep edilen mukavemet-agirlik orani, ¢ok yonlilik ve

dayaniklilik gibi spesifik 6zelliklerinden dolay artmaktadir.

Otomotiv endistrisindeki PU uygulama alanlari ¢ok genistir. Ara¢ koltuklarini daha
konforlu hale getirmek icin bir kopiik olarak ortak kullaniminin yani sira, araba
govdelerinde, tamponlarda, kapilarda, pencerelerde ve tavan bolimlerinde de

kullanilabilir. PU ayrica, daha disiik agirlik, daha yiiksek yakit tasarrufu, uygun ses



emilimi[ 19] ile 1yi yalitim, yolcular i¢in yiiksek konfor[20] ve yiiksek korozyon direnci
ozellikleri sayesinde otomotiv sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir [18].

Medikal uygulamalarda genel amach tiipler, cerrahi ortiiler, hastane yataklari, yara
sargilar1 ve enjeksiyon tiipleri gibi bircok iirinde de politiretan kullanilmaktadir.
Kullanilabilirliginin sebebi, iyl mekanik ve fiziksel ozellikleri ve biyouyumluluk
ozellikleridir. Ancak en sik kullanim kisa siireli implantlardir [21]. Tipla ilgili
uygulamada poliliretan, malzemelerin dayaniklilii ve uzun Omiirliliigi ile maliyet
etkinliginin saglanmasia yardimci olur. Bu 6zellik, polimerik malzemelerin, metaller,

seramikler ve metal alasimlar1 gibi geleneksel malzemeleri degistirmesine izin vermistir.

Politiretanin en yaygin olarak kullanildig:r sekli ise sirasi ile sert ve esnek kopiik
formlaridir. Sert poliiiretan kopiik, yiiksek yogunluklu, yiiksek capraz bagli, hiicresel,
kapali hiicreli, termoset plastiktir. Koptiklestirici ajan sayesinde olusan bu form diisiik 1s1
iletkenligi ile malzemenin mitkemmel yalitim 6zelliklerine sahip olmasini saglar. Kopiik
tiretimi sirasinda reaksiyon karisimi, sertlesmeden 6nce yapiskan bir faza girmekte ve bu

sayede herhangi bir yiizey ile gii¢lii ve kalici bir bag olusturmasini saglamaktadir [18].

2.2.2. Polistiren

Polistiren, diinyanin en eski ve en yaygin kullanilan polimerlerinden birisidir. Kesfi,
Alman bir eczact olan Edmon Simon'un Tiirk tatli sakiz aga¢larinin reg¢inesinden stirol
(stiren) ad1 verilen yagli bir siviyr damitmasiyla 1839'a kadar uzaniyor. Stirol’un hava,
151k veya 1siya maruz kaldiginda, yavas yavas oksitlenerek stiroloksit (polistiren) adini

verdigi sert, kauguk benzeri bir maddeye dontistiigtinti fark etmistir [22].

Stiren, termal olarak veya serbest radikal baslaticilarla polistirene (PS) kolayca
polimerize olur. Bu sebeple polistirenin ticari kullaniminda sinirlayici faktor, yliksek
reaktivite ve stiren polimerizasyonunun yiiksek derecede 1sistydi. Stirenin polimerlesme
hiz1 agir1 derecede hizlidir ve 6nemli 6l¢iide 1s1 Uiretilir. Bu, polistirenin ticari iiretiminin
ontinde korkutucu bir engeldi, ¢linkii stirenin biiyiik 6l¢ekli polimerizasyonunun tehlikeli
ve kontrolsiiz bir reaksiyona neden olabileceginden endise ediliyordu. Islem, reaktorlerde
stiren monomerini 1sitmayi1 igeriyordu. Bu yaklasimin baslica bir kisitlamasi, yiiksek
viskoziteli eriyikten 1s1 uzaklastirllmasina duyulan ihtiya¢ olmustur. Biiyiik kiitleli
reaktorlerde yiiksek sicakliklara ulasilabilir ve sonugta meydana gelen polistirenin termal

bozunmasi meydana gelebilir. Bu problem daha sonra, reaksiyon ortamina 1s1 degistirici
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tiipleri yerlestirilerek ¢oziildii. Polistirenin ilk ticari tiretimi BASF tarafindan 1931 yilinda

yapilmstir [23].

H, Ho Hy H,
P O N

HC

Polimerizasyon

Stiren Polistiren

Sekil 2.3. Stirenin polimerizasyon ile polistirene doniislimii

Polistiren, Sekil 2.3’te gosterildigi gibi, monomer stirenin polimerizasyonu ile iretilir.
Vinil grubun varligy, stirenin serbest radikal polimerizasyonu ile polistiren olusturmasina
izin verir. Stirendeki karbon ¢ift baginin(C=C) hem elektron verici hem de elektron alici
olarak davranabilmesi, stirenin diisiik polaritesi ve geg¢is halindeki polistiren tiirlerinin
rezonans stabilizasyonu yiiziinden polistiren sentezi, stirenin serbest radikal, anyonik ve
katyonik polimerizasyonu ve metal katalizi kullanilarak gergeklestirilebilir. Sentez i¢in
uygulanan yonteme bagli olarak, polistirenin molekiiler yapisi, dogrusal, dalli, yildiz veya

tarak benzeri olabilir [22, 23].

Kopiik formunda polistiren genellikle iki temel formda {tiretilir ve kullanilir:
e Genlestirilmis polistiren kopiik (EPS-Expanded polystyrene foam) ve
e Ekstrude polistiren kopiik (XPS — Extruded polystyrene foam).

EPS, seker tanesi boyutundaki saydam polistiren graniillerinin kopiiklestirici ajan
varliginda polimerizasyonu ile tiretilir. Bu islem sirasinda genlesmeye yardimci olmak
icin kullanilan malzeme, genellikle diisiik bir kaynama noktali bir hidrokarbon olan
pentan gazidir. Isitilmis pentan kopliklestirilecek olan polistiren graniilleri {izerine
beslenir ve pentanin diisiik kaynama noktasi sebebiyle kaynamaya baslamasi ile graniiller
orijinal hacimlerinin 40 - 50 kat1 arasinda genisler. Genislemeden sonra, graniiller bir
denge sicakligina ve basincina ulagsmak i¢in olgunlasma donemine girerler. Daha sonra

graniiller bir kalip igine yerlestirilir ve tekrar 1sitilir. On kopiik haline getirilmis taneler
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daha da genisler, kalip boslugunu tamamen doldurur ve birbirine kaynastirir.
Kaliplandiginda, EPS'nin neredeyse tiim hacmi (~% 98) havadir [22, 23].

EPS koptik, bircok bina projesinde 1s1 ve ses yaliimi igin duvarlarin, catilarin,
dosemelerin ve tavanlarin yalitminda kullanilir. Ambalaj malzemesi olarak mekanik ve
termal hasara karsi korumak amaci ile nakliye sirasinda kullanilir. Diger ambalaj
malzemelerine gore diisiik agirligi, suya karsi dayanikliligi, iyi sok emme davranisi, 1s1
yalitim1 ve kolay islenmesi ile tercih edilir. Ayrica giivenlik kasklar1, kopiik bardaklar,

kutularm yalitimi, can yelekleri, bitki kaplar1 gibi bir¢ok iiriinde de EPS kullanilmaktadir.

Ekstriide polistiren kopiik (XPS), ise ekstriizyon makinelerinde iiretilir. Ekstriiderde
polistiren eritilir ve bir kdpiirme ajan1 olarak karbondioksit veya floroklorohidrokarbon
ilavesinden sonra ekstriide edilir. The Dow Chemical Company tarafindan sahip olunan
ve imal edilen Styrofoam™ XPS, duvarlarda, catilarda ve temellerde 1s1 yalitimi ve su
bariyeri olarak kullanilan kopik bina yalitim levhasi olarak tiretilen, kapali hiicreli,
ekstriide polistiren kopiik (XPS) markasidir. Ulkemizde strafor olarak anilan kopiik ise

genellikle XPS degil EPS’dir.

EPS’de agik hiicre yapist bulunmasi sebebi ile genellikle hava ve su yalitimi
saglamamaktadir. XPS ise ekstriizyon islemi ile sentezlenmesi sebebi ile kapali hiicre

yapisina sahiptir. Dolayisi ile gaz ve sivi gegirgenligi EPS’ye gore daha diisiiktiir [22].

2.2.3. Polietilen

IUPAC sistematik adi polieten ile de adlandirilan polietilen, sadece hidrojen atomlar1
eklenmis karbon atomu omurgasi ile en basit karbon bazli polimerdir [24]. Polietilen ilk
olarak 1898'de diazometan arastirilirken kaza ile bulunmustur. Ortaya ¢ikan beyaz,
mumsu madde karakterize edildiginde, bunun uzun —CH2- zincirleri igerdigi
goriilmiistiir. Daha sonrasinda ilk endiistriyel olarak pratik polietilen sentezi yine kaza
olarak 1933 yilinda, Ingiltere’de kesfedilmistir [25]. Sekil 2.4 te etilenin polimerizasyon

ile polietilene dontisiimii gosterilmektedir.
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Sekil 2.4. Etilenin polietilene polimerizasyonu

Etilen, sadece katalizor varliginda polimerize olan olduk¢a kararli bir molekiildiir ve
polimerizasyonu olduk¢a ekzotermiktir. Metal kloriirlerin veya metal oksitlerin
kullanildig1 koordinasyon polimerizasyonu en yaygin kullanilan yontemdir. En yaygin
katalizorler titanyum(IIl)kloriirden olusur. Diger bir katalizor, silika tizerinde
krom(VI)oksit biriktirilerek hazirlanir. Polietilen, radikal polimerizasyon yoluyla

tiretilebilir, ancak bu yontem verimi distiktiir ve yiiksek basing gerektirir [26].

Yogunluklarina goére LDPE, LLDPE, MDPE, HDPE, UHMW olarak siniflandirilan
polietilen diinya genelinde en ¢ok iiretilen polimerdir [5] ve bozunmaya uygun olmamasi

sebebi ile plastik atik probleminin baslica kaynagidir.

2.2.4. Polipropilen

Ilk kez 1951 yilinda[27] propilenin zincir uzatma polimerizasyonu ile elde edilen
polipropilen ¢ok cesitli uygulamalarda kullanilan bir termoplastik polimerdir. Kopiik
formu gida ambalaj1 ve otomotiv uygulamalarinda giderek daha fazla kullanilmaktadir ve
bunlarin kullanimi, yalitim ve koruyucu ambalaj gibi diger uygulamalara dogru da
genislemektedir. Bu ticari basari, polipropilenin kendine 6zgii fiziksel ozellikleri ve
uygun katki maddeleri secimi ile genis bir araliktaki kopiik ozelliklerinin modifiye

edilmesi ile miimkiin olmustur [28].
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Sekil 2.5. Propilenin polimerlesmesi sirasinda metil gruplarina gore farkli polipropilen

olusumu: a) izotaktik b) Sindiyotaktik c) Rastgele

Polipropilenin %350'den fazlas1 ambalajlarda, %11-12'si otomotiv uygulamalarinda,
%10'u elektronik / elektrik uygulamalarinda, %12'sini tiiketici triinlerinde ve %5'
ingaatta kullanilmaktadir. Polipropilen, 2015 yilinda diinyadaki toplam 269 milyon tonluk
plastik tiretiminin % 23’lnii olusturarak polietilenden sonra en ¢ok iiretilen ikinci

polimerdir [5].

2.3. Biyoplastikler

Biyoplastikler farkli malzemelerden olusan genis bir ailedir. Biyoplastikler sadece tek bir
madde degildir, farkli 6zelliklere ve uygulamalara sahip bir malzeme ailesinden olusurlar.
Bir plastik malzemenin biyoplastik olarak tanimlanabilmesi i¢in Sekil 2.6’da gosterildigi
iizere, biyobozunurluk veya biyoesaslilik 6zelliklerinden en az birisine sahip olmasi
gerekmektedir. Bir plastigin biyoesasli olabilmesi icin tamamen veya kismen
biyokiitleden elde edilmis olmas1 gerekmektedir. Polilaktik asit (PLA — Polylactic acid),
termoplastik nisasta (TPS — Thermoplastic starch) ve seliiloz asetat biyoesasli plastiklere
ornektir. Biyobozunma islemi ortamda bulunan mikroorganizmalarin malzemeleri su,
karbondioksit ve kompost gibi dogal maddelere dontistiirdiigii kimyasal bir islemdir. Bu

islem i¢in katki maddeleri gerekli degildir.
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Sekil 2.6. Plastiklerin kaynagina ve bozunurluklarina gore siniflandiriimasi

Biyobozunma islemi, malzeme ve uygulama tizerindeki sicaklik ve nem gibi cevre
kosullarina baghdir. Biyobozunma materyalin kokenine baglh degildir, bunun yerine
kimyasal yapisina baglidir. Bagka bir deyisle, tamamen biyoesasli plastikler biyobozunur
olmayabilir ve tamamen fosil bazli plastikler biyobozunur olabilir [29]. Biyobozunur
biyoesasli polimerlerden ¢ok daha fazla sayida biyoesasl ve bozunamaz polimer vardir

[30].

o DGR s R——
B o ramicnn e T P pe
® PET 263% 10.5% RLA -
@ PA 11.9% {245 BHA -
Y £ 718.8% TPS e
@® PEF” 0.0% Toplam: foferss . .
B 2,05 milyon ton : 1.5% Digerleri ®
® PE 9.7% ;
@® PP* 0.0%
L X X N R 2000O
Biyoesasly/Biyobozunmaz Biyobozunur
57.1% 42.9%
PEF ve PP i i dedir ve tican olarak degildir.

Sekil 2.7. 2017 yili bozunur ve bozunmaz biyoplastiklerin kullanim oranlari[5]
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Biyoplastikler iizerine ¢alismalar artarak devam etse de toplam plastik {iretiminin sadece
cok kiiciik bir yiizdesi biyoplastikleri kapsamaktadir. Uretilen biyoplastikler ise genellikle
petrol esaslt plastiklerin biyokiitle ile tiretimi yontemine dayanmaktadir ve bu plastikler
biyobozunurluk 6zelligine sahip degildir. Bu ozellikleri ile mevcut ¢evre sorunlarini
cozmeye yonelik degil ekonomik gerekgeler ile biyoesasl olarak iiretilmektedirler. Sekil
2.7°de goriildigli tizere biyoesasli ve biyobozunur plastikler icerisinde en fazla

termoplastik nisasta tiretilmektedir.

2.3.1. Nisasta

Nisasta, hammadde olarak diger polimerlere kiyasla bolca bulunabilen ve ucuz,
yenilenebilir bir biyopolimerdir. Sekil 2.8’deki iki bilesenin bir karistmindan olusan
nigasta, amiloz ve amilopektin birimlerini i¢erir. Amiloz ve amilopektin arasindaki oran,
nisasta kaynagina baglidir. Amiloz lineer bir makro molekiil olup, tipik olarak nisastanin
yaklasik %25'ini olusturan minér bilesendir. Amilopektin ise daha biiytik bir
polimerizasyon derecesine sahip dal bir makro molekiildiir [31]. Bu varyasyon, nisasta
malzeme 6zelliklerinin diizenlenmesi i¢in dogal bir mekanizma saglar. Nisasta, diger
plastikler ile harmanlanarak kullanilabilir. Bu sekilde sentetik polimerler ile karistirilarak
olusturulan nigasta bazli biyoplastikler, ¢ok cesitli morfolojilere sahip olacak sekilde

tiretilebilir ve boylece 6zellikler etkili bir sekilde diizenlenebilir [32, 33].

a) OH b)
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Sekil 2.8. Nisastay1 olusturan makro molekiillerin yapist a) Amiloz b) Amilopektin[34]

Kristalli nisasta yapisi, su veya gliserol gibi plastiklestiriciler varliginda 70-90°C'den
daha yiiksek sicakliklarda kaymaya maruz kaldiginda yok olur. Bu dontisiim,

jelatinizasyon islemidir ve olusan iirlin termoplastik nisasta (TPS) olarak adlandirilir.
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Nisasta faz1 jelatinlestirildikten ve diizgiin bir sekilde plastiklestirildikten sonra, herhangi
bir sentetik polimer gibi akabilir ve bu nedenle geleneksel kaliplama ve ekstriizyon
tekniklerinin uygulanmasina uygundur. TPS'nin reolojik davranisi ve mekanik 6zellikleri,
plastiklestirici konsantrasyonunun degisimi ile ayarlanabilir. Cogu uygulama i¢in
TPS'nin 6nemli bir dezavantaji, oldukca higroskopik (ortamdaki nemi tutabilme 6zelligi)
dogasidir. Bunu 6nlemek i¢in, TPS bir dizi baska polimer ile eriyik halde karistirilabilir.
Karigim ozellikleri, harmanlanmis bilesenlerin bilesimine ve dogasina biiyiikk 6l¢iide
baglidir; bu da, genis bir uygulama alanina potansiyel olarak uygun olabilecek
Ozelliklerin ince ayarmni saglar [35-38]. Sekil 2.9°de misir nisastasindan tiretilen TPS ile

kaliplanarak sekil verilmis mobil telefon paketi goriilmektedir.

Sekil 2.9. Kopiik formundaki TPS'den iiretilmis mobil telefon paketi ve agik hiicre

goriintiisii[39]

Nisastayr kopiiklestirmenin bir yolu, nisastada bulunan yiikksek su igerigini
buharlastirmaktir. Bu, polimer bilesenlerinin bir kalip i¢inde hizla 1sitildig1 kopiik pisirme
olarak bilinen bir kesikli prosesle gerceklestirilebilir. Suyun buharlastirilmasi,
malzemenin kalip duvarlarina kadar genlesmesini saglar, bu da genlesmis polistiren (PS)

taneciklerinden elde edilenlere benzer bir kaliplanmuis tiriin ortaya ¢ikarir.
Koptiklestirmeyi saglamanin baska bir yolu ile ekstriizyon yontemidir. TPS ekstriider ile

isitilip eritilir ve siiperkritik karbondioksit veya kopiiklestirici ajan yardimi ile kopiik

formuna ge¢mesi saglanir [31].
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2.3.2. Poli (Biitilenadipat-ko-Tereftalat) - PBAT

Polimer teknolojileri gelistikge ve polimerlerin kullanim alanlar1 yayginlastikca
polimerlerin fonksiyonlandirilabilme 6zellikleri de 6nem kazanmaya baglamistir.
Polimerlerin ¢evre etkileri goz 6niine alindiginda biyobozunur, yenilenebilir, ucuz, kolay
islenebilir, kolay fonksiyonlandirilabilir ve ¢evre dostu polimer c¢alismalari hiz
kazanmistir. Fakat tiim bunlar1 saglayabilecek tek bir polimer olmadigi icin farkl
polimerlerin o6zelliklerini gosteren, Poli(biitilen adipat-ko-tereftalat) — (PBAT), gibi

kopolimerler 6nem kazanmaya baglamistir.

Poli(biitilen adipat-ko-tereftalat) (PBAT), 1,4-biitandiol, dimetil tereftalat (DMT) (veya
tereftalik asit) ve adipik asidin eriyik polikondensasyonu ile hazirlanan ve tetrabiitil-
ortotitanat (TBOT) ile katalize edilen, biitilen adipat ve tereftalatin rastgele bir
kopolimeridir [40]. Sentezi, Sekil 2.10°da gosterildigi gibidir ve asagidaki adimlar takip

eder;

1. Adipik asit ve 1,4-biitandiol, polimerize olarak biitilen adipat (ve su) olustururlar.

2. DMT ve 1,4-biitandiol ayrica reaksiyona girerek biitilen tereftalat (ve metanol)
olustururlar.

3. Bu iki poliester daha sonra TBOT katalizorliigiinde transesterifikasyon

reaksiyonuna girerek PBAT’1 olustururlar.

PBAT 1 alifatik ve aromatik gruplarinin blok dagiliminda ve zincir uzunluklarinda bir

kontrol olmadigi i¢in olusan kopolimer rastgele bir kopolimerdir [41].
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Sekil 2.10. PBAT"n sentezi ve bilesenleri

Yapilarinda alifatik grup bulunan poliesterler biyobozunur 6zellik sergilemektedirler.
Buna karsi, genel olarak alifatik poliesterler diisiik mekanik ve termal 6zelliklere sahiptir
ve sonug olarak bu tiir bir polimerin uygulanabilirligi sinirlidir. Aromatik poliesterler ise
tam tersi sekilde iyi mekanik ve termal 6zelliklere sahip olmalarina ragmen biyobozunur
degillerdir. Bu sebepten dolay1 alifatik-aromatik kopoliesterler sagladiklar1 avantajlar ile
one ¢ikmaktadir. Alifatik-aromatik kopoliesterler, hem alifatik poliesterlerin 1yi
biyobozunurluk 6zelliklerini hem de aromatik poliesterlerin 1yi mekanik ve termal

dayanimlarini bir arada saglamaktadirlar.

PBAT, yiiksek elastikiyet, asinma ve kirilma direnci, suya ve yaga karst direng ve
kompostlama kosullar1 altinda tam biyobozunabilirlik gibi 6zelliklere sahiptir.
Biyobozunurluk 6zelligi alifatik olan biitilen adipat grubuna, stabilite ve mekanik
ozellikleri ise aromatik biitilen tereftalat grubuna baghidir. PBAT, disiik yogunluklu
polietilen (LDPE) filmler, torbalar veya kaplamalar gibi islemek {izere tasarlanmistir.
PBAT, kompost ortaminda veya toprakta birka¢ hafta i¢inde herhangi bir kalinti
birakmadan ayrisabilmektedir [42].
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Alifatik-aromatik bir poliesterde zincirdeki aromatik asit genellikle %49’dan diisiik olur.
Bunun sebebi poliesterlerin biyodegradasyon yilizdesi bahsedilen esigin iizerinde 6nemli
ol¢tide azalir. PBAT gibi aromatik grup molar yiizdesi %42 olan kopoliesterler kompost
ortaminda, aerobik olarak, 12 hafta gibi bir siirede tamamen ayrisirken aromatik grup

molar ytizdesi %51 e ¢iktiginda biyobozunma miktar1 %40 oraninda azalma gosterir [43].

PBAT'1n anaerobik kosullar altinda bozunmasi ise, sadece tereftalik asit i¢erigi %20'nin
alinda  oldugunda ve  belirli  anaerobik  mikroorganizmalar  varliginda
gozlemlenebilmistir. Bu nedenle, su ana kadar teknik uygulamalar i¢in uygun bilesimlere
sahip(aromatik grup orani %30-%355 arasinda olan) PBAT kopolimerinin anaerobik

ortamlarda biyobozunur olarak siniflandirilamayacagini gostermektedir [44].

PBAT gibi aromatik — alifatik kopolimerlerin biyobozunmalarinin,

Sekil 2.11°de gortuldugi gibi, alifatik grup tizerinden gergeklestigi bilinmektedir. Bu
sebeple bu tip kopolimerlerin mekanik 6zellik — biyobozunurluk oranlari igerisindeki
aromatik — alifatik gruplarin oran1 kontrol edilerek diizenlenebilmektedir. Bu da PBAT

gibi aromatik — alifatik kopolimerlerin kullanilabilirligini arttirmaktadir.

PBAT yapisindaki aromatik gruplar %30-%55 orani araliginda bulundugu takdirde
biyobozunurluk 6zelliklerinin yani1 sira tatmin edici mekanik 6zelliklere de sahip oldugu
goriilmektedir [45]. PBAT, sahip oldugu diisiik yogunluk, kolay islenebilirlik ve iyi
mekanik o6zelliklerin yani sira biyobozunur olmasi ile polietilenin alternatifi olarak

gortiilmektedir [46-49].
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Sekil 2.11. PBAT'in biyobozunma sirasinda takip ettigi basamaklar[50]
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2.4. Polimerik Kopiikler

2.4.1. Polimerik Kopiiklerin Ozellikleri ve Smiflandirilmasi

Son yillarda, polimerik kopiikler hafif agirlik, miikemmel mukavemet-agirlik orani, {istiin
termal ve akustik yalitim Ozellikleri, enerji emilimi gibi 6zellikleri nedeniyle, diinya

capinda hizl bir sekilde biiytimeye devam etmektedir.

Gaz igerisinde
dagilirsa

Sivi a

Silispansiyon

Gaz

Siviigerisinde
dagilirsa

'4

Kati igerisinde
dagilirsa

Kati Kopiik

GOomuli
Partikdil

Sekil 2.12. Bir fazin baska bir faz i¢indeki durumu[51]

Polimerik kopiik, bir polimer matrisinde bir gazin dispersiyonudur. Genellikle en az iki
fazdan, bir kat1 polimer matrisi ve bir gaz fazindan (kopiiklestirici ajan) olusur. Diger kati
fazlar, koptikler i¢inde dolgu maddeleri formunda da mevcut olabilir. Polimerik koptikler,
genisletilmis  kauguklar, hiicresel elastomerler veya siingerler olabilecegi gibi
termoplastik veya termoset olabilir. Kopiigiin fiziksel ve mekanik 6zellikleri, kati matris
malzemesinden 6nemli olgtide farklidir. Ornegin, kopiikler kati polimer ile
karsilastirildiginda ¢ok daha iyi 1s1 ve ses yalitim 6zelliklerine sahip olabilir. Ek olarak
kopiikler, muazzam bir enerjiyi emme kabiliyetine sahip olabilir, bu da onlar1 kat1 polimer
ile karsilastirildiginda yastiklama ve paketleme uygulamalarinda daha kullanigh hale

getirir. Polimerik kopiiklerin bir baska avantaji, sikistirllmis gaz igeren hiicresel yapi
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nedeniyle yiiksek hacim elde etmek icin az miktarda polimer kiitlesine ihtiyag

duyulmasidir [51, 52].

Polimerik Kopukler

I
! ! ! ! }

Polimerin Hicre Yapisina Esnekligine  Yogunluklarina Gozenek
Tlrlne Gore Gore Gore Gore Boyutuna Gore
¢ Termoset * Acik hucreli e Sert ¢ Yiksek ¢ Makro hiicreli
kopukler kopukler kopukler yogunluklu kopukler
¢ Termoplastik * Kapalihtcreli e Yari-sert kopukler ¢ Mikro hticreli
kopukler kopukler kopukler ¢ Orta yogunluklu kopukler
Esnek kopukler ¢ Ultramikro
kopukler * Dustuk hticreli képukler
yogunluklu ¢ Nano hiicreli
kopukler koptkler

Sekil 2.13. Polimerik kopiiklerin siniflandirilmasi[53-57]

Sekil 2.13’de polimerik koptiklerin farkli  6zelliklerine gore smifladiriimasi
goriilmektedir. Polimerik kopiikler kullanilan polimerin tiirline gore termoset veya
termoplastik olabilir. Termoset kopiiklerde polimerlesme sirasinda monomerler arasinda
capraz baglar olusur ve bu sebeple monomerleri arasinda ¢agraz baglar olugsmayan
termoplastiklere gore sicaklifa daha dayaniklilardir. Sicaklikla birlikte akiskan hale

gecmezler.

Polimerik koptiklerin diger bir siniflandirma yontemi ise kopiiklerin hiicre yapilarina
goredir. Kopiiklestirme sirasinda olusan hiicreler ileriki asamalarda biiytirken akis hizinin
veya ylizey geriliminin etkisi ile yirtilabilirler. Hiicrelerde yirtilma meydana gelmesi ile
olusan kopiiklere agik hiicreli kopiikler denir. Her hiicrenin ayr1 ve bagimsiz olmasiyla
ise kapal1 hiicreli kopiikler olusur. A¢ik ve kapali hiicrelerin hiicre yapilarinin goriintiileri
Sekil 2.14’te gosterilmistir. Hiicre yapis1 koptigiin gecirgenligini ve fiziksel 6zelliklerini

dogrudan etkilemektedir.
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Sekil 2.14. a) A¢ik hiicreli ve b) Kapali Hiicreli polimerik kopiik yapisi[58]

Polimer esash kopiikler esnekliklerine gore esnek, yar1 esnek ve sert kopiikler seklinde
siiflandirilabilir. Koptiklerin sertligi, koptigin kimyasal bilesenine, camsi gecis

sicakligia ve capraz bagl olup olmamasina baglidir.

Polimerik kopitikler, yogunluklarina goére simiflandirilirken orijinal hallerine gore
genlesme katsayilar1 dikkat aliir. Yiiksek yogunluklu kopiiklerde genlesme orani 4
kattan daha az, orta yogunluklu kopiiklerde 4-10 kat arasinda, diisik yogunluklu
koptiklerde ise 1040 kat arasindadir. Eger genlesme oran1 40 kattan daha fazla ise ¢ok
diisiik yogunluklu kopiikler olarak da adlandirilmaktadir [53-56, 59].

Cizelge 2.2. Genlesme orani, hiicre boyutu ve hiicre yogunluguna gore polimer

koptiklerin siniflandirilmasi[60]

Yogunluguna gore Genlesme Hiicre Boyutuna Hiicre Boyutu | Hiicre Yogunlugu
Oran gore (nm) (adet hiicre/cm3)
Yiksek yogunluk 4'e kadar | Makro Hicreli 100'den blyuk 10°
Orta yogunluk 4-10 Mikro Hiicreli 1-100 10°-10°
Disiik yogunluk 10-40 Ultramikro Hiicreli 0.1-1 10°-10%?
Cok duistik yogunluk | 40 ve lzeri | Nano Hiicreli 0.1'den kuiguk 10''den buyik

Polimer esashi kopiikler son olarak gozenek boyutlarina gore siniflandirilabilirler.
Gozenekleri olusturan hiicrelerin ortalama boyutu; 100 um’den biiyiik olan kopiikler
makro hiicreli, 1-100 pm olan kopiikler mikro hiicreli, 0.1-10 pum olan kopitikler
ultramikro hiicreli ve 0,1 um’nin altinda olan kopiikler nano hiicreli kopiikler olarak
gecmektedir. Makro hiicreli kopiikler geleneksel ve ilk tiretilen kopiiklerden olup onciil

calismalarin sonuglaridir. Giintimiizde mikro hiicreli koptiklerle ilgili birgok ¢alisma
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bulunmaktadir ve giinlitk hayatta kullanilan ticari koptiklerin cogu bu koptiklerdir. Nano

hiicreli kopiikler ise nanoteknolojinin ilerlemesi ile gelistirilmeye baslanmistir [58].

Cizelge 2.3. Bazi polimer kopiik malzemelerinin siniflandirilmasi ve 6zellikleri [61, 62]

.. . Maksimum
Polimer képiik tiirii Huicre Tird Yogunlsuk kullanim
yapisi (ke/m”) sicakligi (°C)

PE K YR ]21-800 82

PS K R |16-160 79

PVC A VEYA K E |64-960 62-101

PC K R |800-1120 132
Termoplastik | PET K R 800-1120 149

ABS K R ]160-896 92

POM K R |800-1120 104

PSU K R |720-1040 171

PA K R | 640-960 149

PU A E 15-320 66-93

PU K E |24-640 93-121

izosiyaniirat K R [24-320 149

Fenolik A R 51-352 149

Termoset -

Ure K YR |13-19 49

Epoksi K R 132-320 177

Silikon A VEYA K R |154-544 204-343

Poliimid K R |32-640 260

K: kapali hiicre, A: acik hiicre, R: rijit, E: esnek, YR: yari rijit

2.4.2. Kimyasal ve Fiziksel Kopiiklestirici Ajanlar

Polimerik kopitiklestirme islemi eriyik polimerin icinde gaz formda niikleasyonun
olusumu ile baglamaktadir. Bu gaz, kopiiklestirici ajan olarak adlandirilan ajanlar yardimi
ile elde edilir ve fiziksel ve kimyasal olmak tizere iki kopiiklestirici ajan tiirii mevcuttur.
Kimyasal kopiiklestirici ajanlar (chemical blowing agents, CBA), kopiiklestirme islemi
sirasinda bozunarak gaz halindeki {iriinleri vermek {iizere ayrisan kimyasallardir.
Ekzotermik olabilecekleri gibi endotermik de olabilirler. Ekzotermik CBA'lar ayrisma
sirasinda enerjiyi serbest birakarak 1s1 yaymaya devam ederler. Bu sebeple sisteme verilen
1s1 kesilse bile ayrisma basladiginda sicaklik artmaya devam edebilir. Endotermik
CBA!'lar ise, ayrigsma sirasinda tam reaksiyon siiresi boyunca siirekli olarak enerji girisi
gerektiren kopiliklestirici ajanlardir. Bikarbonatlar ve sitrik asit tiirevleri endotermik
CBA'lara 6rnektir. CBA'nin iki ana avantaji1 vardir; polimere (karistirma ve isleme) kolay

bir sekilde eklenebilirler ve siradan ekipmanlarla herhangi bir modifikasyon
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gerektirmeden kolayca islenebilirler. Azodikarbonamid (Azo veya ADC), 4,4'-oksibis
benzensiilfonil hidrazid (OBSH), paratoluensiilfonil hidrazid (TSH), benzensiilfonil
hidrazid (BSH), para-toluen semikarbazid (TSS) ve S5-feniltetrazol (5PT) Onemli
CBA’lardir. ADC ve OBSH ekonomik sebepler ile en yaygin olarak kullanilanlaridir. [63,
64].

Cizelge 2.4. Kimyasal koptiklestiri ajan 6rnekleri ve belirli 6zellikleri[64]

CBA ismi Reaksiyon Ayrisma Gaz Hacmi
Tiiri Sicakhigi (°C) (ml/g)
Azo (ADC) Ekzotermik 220 220
OBSH Ekzotermik 160 125
TSH Ekzotermik 145 110
BSH Ekzotermik 140 110
TSS Ekzotermik 230 120
5PT Ekzotermik 240 175
NaHCO3 Endotermik 135-190 120
Sitrik asit Endotermik 190-220 120

Ote yandan, fiziksel kopiiklestirici ajanlar (physical blowing agents, PBA), sikistirilmis
inert gazlar veya ucucu gaza doniisebilen diisiik kaynama noktali sivilardir. PBA, bir
stvinin ugucu hale getirilmesi veya bir basingli gazin, basing altindayken eriyik bir
polimerle birlesmesinden sonra atmosferik basinca birakilmasini seklinde kullanilabilir.
Genellikle kloroflorokarbon (CFC) veya hidrokloroflorokarbon (HCFC) esasli CBA’lar
kullanilmakla birlikte bu kimyasallar ozon tabakasina zarar vermesi sebebi ile
kullanimlar1 azalmaktadir. Bunun yani sira azot, karbondioksit ve hafif hidrokarbonlar

PBA’lara diger ornekler olarak verilebilir [63].

2.4.3. Polimerik Kopiiklerin Sentez Yontemleri

Temel kopiiklestirme islemi tic asamaya ayrilabilir:

1. Karnstirma, kopiiklestirici madde ve polimer eriyiginden olusan homojen bir
¢ozeltinin olusumu,

2. Hiicre niikleasyonu, genellikle bir sicaklik artis1 veya bir basing diisiisti olan bir
termodinamik kararsizlik tarafindan indiiklenen faz ayrimi ve

3. Hiicre biiyitimesi ve birlesmesi, kiitle aktarimi ve akigskan dinamigi kombinasyonu.
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Sekil 2.15. Polimerik kopiiklesmenin asamalari

2.4.3.1. Kesikli (Batch) Proses ile Kopiik Uretimi

Kesikli proses ile kopiik tiretiminin ilk agamasinda, Sekil 2.16’te goriildiigii tizere polimer
yiiksek basingli ve reaksiyona girmeyen bir gaz ile bir basingli kap icine yerlestirilir. Bu
adim genellikle oda sicakliginda yapilir. Zamanla, gaz polimere difiize olur ve polimer
numunesi boyunca sabit bir konsantrasyona ulasir. Bu Ornek basingli kaptan
cikarildiginda ve atmosfer basincina getirildiginde, polimerde ¢6ziilen asir1 gaz nedeniyle
termodinamik olarak kararsiz olan asir1 doymus bir numune iiretilir. ikinci asamada, asir1
doymus numune, polimer-gaz karisiminin camlasma sicakliginin tizerinde bir sicakliga
isitilir. Bu adim genel olarak sicaklik kontrolii saglanmis 1sitilmis bir banyoda
gerceklestirilir. Coziinmiis gaz polimerin camlagsma sicakliginin distiriir. Numunenin
sicakligimin  kopiiklesme sicakligima ulasilmast ile gaz niikleasyonu baglayarak

koptiklesme islemini baglatir [54].
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Sekil 2.16. Kesikli proses ile koptik tiretimi[54]

Bu islem yar1 kristal ve kristal yapilara sahip polimerlerin kopiiklestirilmesinde de
kullanilmasina ragmen genellikle amorf polimerlerin kopiiklestirilmesi i¢in uygun bir
yontemdir. Bunun sebebi kristal ve yar1 kristal yapilarin kopiiklestirici ajanin
difizyonunu engellemesidir. Kopiiklestirici ajanin {iniform olarak difiize olamamasi
sonucunda ornegin bazi kisimlar1 kopiiklesirken diger kisimlar1 kopiiklesemez veya
niikleasyon diizglin olmadig1 i¢in kopiik yogunlugu ve gézenek boyutu érnek boyunca

sabit olmaz [54].

Kesikli sistem ile polimer kopiik iiretmenin baska bir yolu ise hazirlanan polimer-
koptiklestirici ajan karigiminin yiiksek sicakliktaki bir firina koyulmasidir. Bu sistemde
koptiklestirmeyi saglamak i¢in dikkat edilmesi gereken en énemli problem calisilacak
olan firmin sicakliginda once polimerin erimesi, daha sonra kopiiklestirici ajanin
bozunarak gaz olusumuna ge¢mesidir. Aksi takdirde kopiiklestirici ajanin olusturdugu

gazlar polimerin kopiiklesmesini saglayamayacaktir.
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2.4.3.2. Siirekli Sistem ile Kopiik Uretimi

Polimerik kopiik tretimi igin kesikli prosesler her ne kadar basit, ucuz ve kolay
uygulanabilir olsa da endiistriyel iiretim i¢in bu yontemler efektif degillerdir. Bu sebeple
baslica ekstriizyon yontemi, enjeksiyon kaliplama yontemi, basingli kaliplama yontemi,

doner kaliplama yontemi gibi siirekli tiretim yontemleri gelistirilmistir.

Bir malzemenin kopiik isleme i¢in uygunlugu genellikle eriyik akiskan endeksi (melt
flow index - MFI) esas aliarak yapilir. MFI eriyik akis hizi olarak da adlandirilabilir ve
viskozitenin tersi ile iliskilidir. MFI, bir termoplastik polimerin eriyik akisinin
kolayliginin bir dl¢tistidiir. Diistik MF]I, yiiksek viskoziteli ve yiiksek molekiiler agirlikli
malzemeyi gosterirken, yiiksek MFI diisiik viskoziteli ve diisiik molekiiler agirlikli
malzemeyi gosterir. Isleme teknolojisi icin MFI degerleri cizelgelenmistir. Isleme

teknigine en uygun olan MFI degerleri Cizelge 2.5’te verilmistir [62].

Cizelge 2.5. Farkli isleme teknikleri i¢in en uygun MFI gereksinimleri[62]

isleme Teknigi MFI degeri
(g/10dk)
Ekstrizyon 0.01-10
Enjeksiyon Kaliplama 1-100
Uflemeli Kaliplama 0.01-1
Doner Kahplama 1.5-20
2.4.3.2.1. Levha Dokiim (Slabstock) Yontemi

Bu yontemde besleme karisimi hareketli bir tastyici bant {izerine dokiiliir. Bantin yan
tarafindaki mumlu kagit veya levha ile yanal kopiiklesme engellenir ve koptigiin yukari
yonli kopiiklesmesi saglanir. Kopiiklesme islemi atmosferik basingta yapilabilecegi gibi
diisiik basingta da yapilabilir. Genellikle hizli kopiiklesmesi sebebi ile politiretan kopiik

sentezi i¢in kullanilir [65].
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Sekil 2.17. Levha dokiim yontemi ile ploitiretan kopiik sentezi[65]

Kopiik

2.4.3.2.2. Ekstriizyon Yontemi fle Kopiik Uretimi

Plastik ekstriizyon, ham plastigin eritildigi ve stirekli bir profil haline getirildigi yiiksek
hacimli bir tiretim prosesidir. Bu islem plastik malzemenin pelet, graniil veya toz hali bir
hazneden ekstriiderin i¢ine beslenmesiyle baslar. Materyal, vidalarin ve namlu boyunca
diizenlenmis 1siticilarin iirettigi mekanik enerji ile yavas yavas eritilir. Erimis polimer
daha sonra kopiiklestirme icin CBA veya PBA ile etkilesime sokulur. Gaz, ekstriider
icindeki erimis polimer i¢cine ya CBA'nin termal ayrigmasiyla ya da dogrudan PBA
enjeksiyonu ile sokulur. Ilgili prensipler her iki kopiiklestirici ajan tipi i¢in benzerdir,
clinkii CBA'dan gelen gaz halindeki ayrisma {iriinleri ekstriider igerisinde iiretilir ve
erimis polimerde ¢oziiliir. Ekstruder i¢indeki yiiksek eriyik basinci nedeniyle ¢oziinme
miimkiin olsa da gerekli sartlar altinda niikleasyon baslayarak kopiiklesme gerceklesir
[54].

Gaz
$
Kati =  Eriytk - Gaz/Eriyik Cozeltisi = Niikleasyon/Eriyik =  Kati1 Kopiik
Ekstruzyon Kopiiklesme Soguma
Diigiik Sicakitk Yiiksek Sicakiik Yiiksek Sicakiik Diigiik Sicakitk
Diigiik Basing Yiiksek Basing Diigiik Basing Diigiik Basing

Sekil 2.18. Tipik bir kopiik ekstriizyon isleminde hal degisikligi[53]

Optimum bir kopiiklesme operasyonunun elde edilmesi i¢in, kabarcik niikleasyonunun,

polimer eriyigi kalibin i¢inden ¢ikana kadar ertelenmesi gereklidir. Bu nedenle, namlu
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boyunca yiiksek basincin korunmasi ve gazi ¢ozelti iginde tutmak onemlidir. Bu, uygun
vida ve kalip tasariminin yani sira iyi sicaklik kontroliinii gerektirir. Kalip sicakliginin
disiirilmesiyle hem eriyik viskozitesi hem de basing yiikseltilir ve bu, istenmeyen,
prematiire kopiik olusumuna sebep olur [54]. Ekstriizyonda dikkat edilmesi gereken
noktalardan birisi, besleme kismindan ekstriider ¢ikisina dogru sicaklik profili azalarak
ilerlemelidir. Polimer sisteme beslendikten kopiiklestirici ajan eklenene kadar polimerin
erimesi gerekmektedir. Ayrica kopiiklestirici ajan enjekte edildiginde viskozite
azalmaktadir. Ancak kopiiklesme islemi ekstriider icinde tamamlanir ve olusan kopiik
soguma islemine ekstriider icerisinde baslarsa basing artis1 ve akista meydana gelen
bozulma sebebiyle tiniform dagilimda kopiik elde edilemez. Sicaklik, basing ve akis hizi
kontrolii bu sebeple ekstriizyonda olduk¢a 6nemlidir [66]. Bu sebeple Sekil 2.19°da
gosterildigi tizere ekstriiderlerde vida boyunca ayri ayri kontrol edilebilen isiticilar,
basinci ayarlayacak havalandirma bosluklar1 ve vida hizini ayarlayacak kontrol tiniteleri

bulunmaktadir.

Havalandirma

Besleyici Isiticilar

v { P { ‘T.l“ - {‘ﬁiv' 'x 4\\‘ II Lﬂ.\.o
Y1y 23 & Y
/ _)e;r] :Lx:u¢ ‘11.*1‘ ALR AA j ﬁ ﬁ

000 Cift Vida
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Sekil 2.19. Cift vidali ekstriider sematik gosterimi[62]

2.4.3.2.3. Enjeksiyon Kahplama Yontemi ile Kopiik Uretimi

Enjeksiyon kaliplama, film gibi ince polimerik malzemeler iiretmek i¢in Onemli
enddistriyel tiretim tekniklerinden biridir. Karmasik ti¢ boyutlu polimerik pargalara sahip
triinler enjeksiyon kaliplama yontemi ile iretilebilmektedir. Polimer malzeme,
enjeksiyon kaliplamada homojen stres ve sogutma kosullar1 altinda katilasmaktadir.
Kaliplanmais iirtinlin i¢ yapilart homojen degildir, bu da iiriin 6zellikleri etkilemektedir.

Bu nedenle, kaliplanmis esyanin homojen olmayan yapisi, polimer ve kaliplama
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kosullarinin sebebi ile gerceklesir. Termoplastiklerin enjeksiyonla kaliplanmasi, erimis
recinenin yiiksek basingta bir kaliba enjekte edilmesini ve sogutulmus parcanin
puskiirtiilmesini icerir. Erimis re¢ineler kullanilabilecegi gibi polimerik kopiikler de

enjeksiyon kaliplama yontemi i¢in kullanilabilir [62].

Yiizey Tabakasi Kopiik Tabakast

Kopiiklestirici
Ajan

Yiiksek Basing
80-200 bar

,-«4|.rl\‘\‘\‘\-\‘\‘\‘

L e e———

Ekstruder Vida Sistemi

Kaliplanmis . Tek Fazhi N
Kopiik Polimer/Gaz Cozeltisi

Sekil 2.20. Enjeksiyon kaliplama makinesi ve kopiiklestirme islemi[46]

Sekil 2.20’de enjeksiyon kaliplama makinesinin ¢alisma prensibi gosterilmistir.
Enjeksiyon kaliplama yontemi ekstriizyon yontemi ile iiretilen tek fazli polimer/gaz
karistminin bir kalip igerisinde sogutularak sekil verilmesi islemine dayanir. Yiiksek
basing ve sicaklik altinda CBA veya PBA’nin olusturdugu gazlar eriyik polimer
icerisinde ¢oziinmiis halde bulunmaktadir. Ekstriiderden ¢ikip kalip igerisine giren tek
fazli polimer/gaz karisiminin sicakliginin diismesi ile birlikte ¢6zelti doygun hale gecer
ve sonrasinda kati/gaz cift faz1 yani kopiik olusur [46]. Enjeksiyon kaliplama yontemi
kolay islenebilir termoplastik polimerlerin ve 6zellikle kopiiklerin sekillendirilmesinde

yayginca kullanilan bir yontemdir [59, 62, 65].

2.4.3.2.4. Uflemeli Kaliplama Yéntemi fle Kopiik Uretimi

Polimer isleme teknolojisinde tiflemeli kaliplama, ekstriizyon ve enjeksiyon
kaliplamadan sonra en yaygmn kullanilan ticlincii tekniktir. Bu teknik, polimer
malzemelerden ici bos, ince duvarli nesneler liretmek i¢in kullanilir. Sadece ambalaj
malzemelerinin {iretimi i¢in kullanilmaz, ayn1 zamanda yakit depolart ve havalandirma

bilesenleri gibi endiistriyel uygulamalarda, elektrik, medikal ve miihendislik alanlarinda
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da kullamlir [62]. Uflemeli kaliplama yonteminde enjeksiyon kaliplama yontemine
benzer bir sekilde kopiik 6nce ekstriizyon yontemi ile hazirlanir. Uflemeli kaliplama
yonteminin farki, son {iriin hazirlanmadan 6nce iifleme yontemi ile son haline getirilecek
bir ara formun hazirlanmasidir. Bu yontem iifleme sirasinda kopiigiin hiicre yapisinda
bozulmalara ve yirtilmalara sebep oldugu i¢in kopiiklestirmede yaygin olarak
kullanilmamaktadir. Ayrica kopolimerizasyon ile elde edilmis termoset polimer
kopiiklerin, 1s1l islem uygulanip tekrar sekillendirilme kabiliyetleri diisiik olmasi da

tiflemeli kaliplama yontemi ile kopiik tiretimi ve sekillendirilmesinin dezavantajlarindan

birisidir.
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Sekil 2.21. Uflemeli kaliplama yontemi ile PET sise {iretimi[67]

, -

Hizli, ekonomik ve diigiik hata orani ile tiflemeli kaliplama yontemi yaygin olarak
polimer sise liretiminde kullanilmaktadir. Sekil 2.21°de iiflemeli kaliplama yontemi ile

preform’dan (6nkalip) PET sise liretiminin asamalar1 gosterilmistir.
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2.4.3.2.5. Doner Kaliplama Yontemi ile Kopiik Uretimi

Doner kaliplama, polimerik malzemelerden orta biyiikliikteki i¢i bos pargalarin
tiretilmesinde kullanilan ekonomik bir tekniktir. Viskozite, yiizey gerilimi ve polimerin
termal 6zellikleri doner kaliplama ile tiretim yontemi i¢in kisitlayici etkenler oldugu i¢in
genellikle polietilen gibi polimerik malzemelerin {iretimi ile sinirh bir yontemdir. Fakat
ekonomideki degisiklikler ve diger siire¢ metotlar1 ile rekabet, bu tekniklere alternatif
olarak doner kaliplama yonteminin gelismesine sebep olmustur. Doner kaliplama,
enjeksiyon kaliplama ve sisirme kaliplama yontemlerine gore ucuzdur, karmasik sekiller
islenebilir ve ¢ok ¢esitli {iriin boyutlari ve kalinliklar islenebilir. Bu yontemin dezavantaji
ise, Uretilen parcalar bosluklu oldugu i¢in mekaniksel o6zellikleri zayiftir. Doner
kaliplamanin tipik uygulamalar1 arasinda kimyasal tanklar, otomotiv ve ticari ugak

parcalar1 ve oyun ekipmanlart bulunmaktadir [62].
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Sekil 2.22. Doner kaliplama yontemi ile kopiik tiretim semasi[62]

2.5. Polimerlerin Degradasyonu

Polimer degradasyonu, fiziksel, kimyasal veya biyolojik aktivite gibi ¢cevresel faktorlerin
bir sonucu olarak polimerin yapisinda meydana gelen herhangi bir fiziksel veya kimyasal
degisimdir. Meydana gelen bu degisimler sonucunda, bag kopmasi ile polimer molekiil
agirlig1 azalabilir veya fonksiyonel gruplarda degisimler olusabilir. Bu reaksiyonlarin
sonucu, mekanik, optik, termal veya elektriksel 6zelliklerin degisimi ile anlasilabilecegi
gibi gozle goriilebilen catlama, renk degisimi, faz ayrimi veya parcalanma gibi

degisimlerle de gozlemlenebilir [68].
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Plastik polimerlerin bozunmasi, abiyotik veya biyotik yollarla ilerleyebilir [69]. Genel
olarak termal, hidrolitik veya UV 15181 ile baslayan abiyotik bozunma, biyobozunmadan
once gerceklesir [70]. Abiyotik bozunmadan olusan daha kiigiik polimer pargalari,
hiicresel zarlardan gecebilir ve hiicresel enzimler tarafindan biyolojik olarak
parcalanirlar. Ancak bazi mikro organizmalar, belirli polimerleri degrede edebilecek
hiicre dis1 enzimleri de salgilarlar [68]. Genellikle polimerler kimyasal, fiziksel ve
enzimatik tepkilere agik olmalar1 sebebi ile yiizeyden bozunmaya baslarlar. Bu nedenle
yiizey alanlar1 daha fazla olan mikroplastiklerin veya gecirgenligi yiiksek olan kopiik
formunda plastiklerin degradasyonu daha hizli ilerler. Polimer bozunmasinin ilk gorsel
etkileri, renkteki degisimler ve yiizeydeki catlamalardir. Yiizey c¢atlagi, plastik
malzemenin i¢ kismini abiyotik ve biyotik bozunma etkilerine agik hale getirir ve boylece

degradasyon hizlanarak plastigin parcalanmasina yol agar [48].

2.5.1. Biyobozunurluk

Biyobozunurluk, maddelerin bakteriler ve mantarlar veya diger biyolojik aktiviteler gibi
mikroorganizmalar tarafindan dogal olarak parcalanmasidir. Biyolojik bozunma hizi,
sicaklik, nem, mikro organizma sayisi ve tiirtine baglhidir. Bozunma sadece uygun sartlarin
mevcut olmasi halinde hizlidir. Polimerlerin bozunmasi kullanim alanlarindaki sartlarda
son derece yavasken, endiistriyel kompost ortaminda 6-12 hafta i¢inde tamamen

bozunarak biyokiitle, su ve karbondioksite ayrisirlar [47].

Biyobozunmayi Etkileyen Faktorler
|

Maruz Kalinan Polimer
Kosullar Ozellikleri

| — Esneklik
| | | Kristallik
Abiyotik Biyotik — Morfoloji
— Fonsiyonel Gruplar
Sicaklik Enzim — Capraz Baglar
Nem Hidrofobiklik — Molekiil Agulig:

H 0
? Biyosiirfaktan — Kopolimer
o — Karisim
— Taktisite
L Katki Maddeleri

Sekil 2.23. Biyobozunmayi etkileyen faktorler
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Sekil 2.23’te biyobozunmay etkileyen faktorler gosterilmistir. Her ne kadar sicaklik,
nem, pH gibi abiyotik ve diger biyotik faktorler biyobozunmayi etkilese de polimer yap1
olarak biyobozunur 6zellikte degilse uygun sartlarin olusmasi polimeri biyobozunur hale
getirmeyecektir. Biyobozunurlugu belirleyen asil faktdr polimer yapisindaki bag tiirleri
ve ana zinciri olusturan atom yapisidir. Cevreye bakilmaksizin, bozunma mekanizmasi
ve oran1 da polimerin kimyasal bilesimine baghdir. Ozellikle olas1 biyobozunma orani,

polimerlerin 6zelliklerine baghdir. [71, 72].

Bir polimerin biyobozunurlugunu belirleyen faktdr, mevcut olan kimyasal baglarin
dogasidir. Poliolefinlerin (PE veya PP gibi) kimyasal yapisi, omurgalarinda sadece
karbon karbon tek bagini igerir. Bu 6zellik onlar1 bozunmaya kars1 6zellikle direngli kilar.
Ayrica, poliolefinlerin karbon-karbon tek baglari, onlar1 hidrofobik hale getirir. Boylece,
hidrolitik bozulmaya karsi hassas degildirler. Poliolefinler oksidatif mekanizmalarla
bozunabilirler fakat islenme sirasinda genellikle yapilarina katilan antioksidanlar bunu

engellemektedir.

C-C Ana Zincirli Polimerler
PE PP PS PVC
N “
n n ) -

Karnisik Ana Zincirli Polimerler
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PET PU
0 0 " " 0 0
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Sekil 2.24. C-C ve karigik omurga ana zinciri polimer drnekleri[73]

Enzimlerin genellikle belirli bir zincir dallanma tipiyle ve 6zel bir stokiyometriyle
etkilesmesi sebebi ile molekiil yapisinin yani sira zincir dallanmasinin ve stokiyometrinin
de biyobozunmaya etkisi vardir. Polimerin molekiiler agirligi ve zincir esnekliginin
derecesi de Onemli olabilir. Bir poliolefinin biyobozunur olabilmesi i¢in molekiiler

agirhginin 500 g/mol’den az olmasi gerekmektedir [49]. Polimerin morfolojisi de

35



kristallik derecesi de biyobozunurlugu etkiyen faktorlerdendir. Kristallilik derecesi
artttkca oksijen gegirgenligini distiigii icin biyobozunmaya karsi diren¢ olusturur.
Poliolefinlerin oksidasyonu esas olarak amorf bolgelerde bulunur. Seliiloz, nisasta ve
benzeri gibi dogal bilesikler hidrofilik polimerlerdir hem biyotik hem de abiyotik etkilere
maruz kalmalarinin kolay olmasi1 sebebi ile biyobozunurlardir [72-74].

Sonu¢ olarak, termoplastikler biyobozunur olmayan plastikler olarak kabul edilir.
Termoset plastikleri, 1sitilarak eritildikten sonra katilagir. Sivi durumdan kati duruma
gecme siireci geri doniistimsiizdiir. Termoplastiklerin lineer yapisindan farkli olarak,
termoset plastikleri olduk¢a ¢apraz bagli bir yapiya sahiptir. Termoset plastiklerinin ana
zinciri hetero atomlardan olustugu igin, ester baglar1 veya amid baglar1 gibi kimyasal
baglarin hidrolitik boliinmesiyle bozunmaya karsi potansiyel olarak hassas olmalari

mimkiindiir [75].

2.5.2. Kompostlastirma

Bitkisel ve hayvansal atiklarin i¢erisinde bulunan organik kisimlarin uygun sicaklik, nem
ve pH degerlerinde biyokimyasal siiregten gecirilmesi ile organik giibreye
dontstiirilmesi islemine kompostlastirma denir. Bu islem dogada hayvan ve bitki atiklari
ile kendiliginden ger¢eklesebildigi gibi bircok baska girdi kullanilarak sicaklik, nem, pH,
oksijen ve karbondioksit miktarlar1 kontrol edilerek ¢ok asamali ve yakindan izlenen bir

stire¢ olarak da gerceklestirilebilir.

Kompostlama, organik, tarimsal, kentsel ve endiistriyel faaliyet iiriinlerinde besin
maddelerinin geri dontistimiiniin hijyenik bir yoludur. Giivenli depolamay1 ve kolay
kullanimi1 temsil eder ve ekonomik bir bitki besin kaynagidir. Onemli miktarda yan iiriin
elde etmek i¢in 6nemli bir stratejidir. Diizgiin kullanildiginda, toprak kalitesini arttirmak
ve ortamlart iyilestirmek i¢in 6nemli bir kaynaktir. Kompost malzemesi esas olarak,
biiyiik 6l¢tide bozulmus toprak ve diger bozulmus ekosistemlerin 1slahi i¢in ve peyzaj ve
tarim icin kullanilir. Cevresel kirlenmeye neden olmak yerine, uygun sekilde kompost
haline getirilmis organik materyal, toprak verimliliginin arttirilmasi, bozulmus
topraklarin restorasyonu ve karbon tutumu i¢in 6nemli bir varlik olabilir [76]. Besikten
besige yaklasimini yerine getirmek i¢in, yeniden kullanim ve geri doniisiimiin yan1 sira
en cazip alternatiflerden biri de faydali omiirlerinin sonunda biyobozunur plastiklerin

kullanilmas1 ve daha sonra siirdiiriilebilir tarimsal uygulamalarda kullanilmasi olacaktir.
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Bu senaryo i¢in plastigin biyobozunurluk stirecinin verimliligini ele almak zorunlu hale

gelir [77].

Organik malzemenin kompostlanmasi ti¢ evrede gergeklesir:

e Mezofilik evre: Bu, sekerlerin ve diger basit karbonhidratlarin hizla metabolize
edildigi yaklasik bir hafta siiren ayrismanin ilk asamasidir. Ekzotermik bir evredir
ve sicaklikta 40°C’lik bir artisa neden olabilir.

e Termofilik asama: Yaklasik iki hafta siiren bu asamada, sicakligin yaklasik 50 ila
75°C'ye yiikselmesi ile ortamdaki neredeyse tiim mezofilik organizmalar yok
olur. Sicakliktaki bu siddetli artis, selilloz ve diger direncli malzemelerin
ayrismasinit saglar. Bu asamada malzemenin iyice karistirilip havalandiriimasi
onemlidir.

e Sertlesme asamasi: Bu son asamada sicaklik diiser ve kompostlanan malzeme
genellikle bitki yetistirici uyaric1 bilesikler iireten mezofilik organizmalar
tarafindan yeniden kolonize edilir. Mezofilik organizmalar genellikle mantar

agirliklidir ve bakterilerin ¢cok oldugu topraklari restore etmek i¢in faydalidir.

Kompostlastirma isleminde karbon ve azot miktar1 kritik bir 6neme sahiptir. Karbon
mikroorganizmalar i¢in enerji kaynagi olarak gorev yapar. Azot ise bu organizmalarin
aminoasit, protein ve enzimlerinin bilesenidir. Kompostlasmanin gerceklesebilmesi i¢in
gerekli olan optimum karbon/azot (C/N) oran1 yaklasik 30:1 olarak kabul edilmektedir.
Ortamda fazla azot bulunmasi ile bu oran diiser ve bu da amonyak gazindan dolay1
verimliligi  dusiirir. Bu oraninin  yiiksek olmast durumunda ise ortamdaki
mikroorganizmalarin biliylimesi i¢in yeterli azot bulunmayacagindan pargalanma daha

yavas gerceklesir [78, 79].

Kompostlastirma ve biyobozunma i¢in birgok degisken ve farkli yontemler oldugu icin
bu konuda c¢esitli standartlar bulunmaktadir. ASTM ve ISO tarafindan gelistirilen
standartlar, biyolojik olarak ¢6ziinebilir plastiklerin farkli ortamlarda biyobozunurlugunu
degerlendirmek i¢in kullanilir. Kompostlagtirma i¢in ASTM D5338 ve ISO 14885-1,
anaerobik sindirim i¢in ASTM D5511, D5526 ve ISO 15985 ve atik su aritimi i¢in ASTM
D5210, D5271 ve ISO 14853 gibi bir¢ok farkli standart bulunmaktadir. ASTM D5338,
biyobozunur plastiklerin biyobozunurlugunu, kontrollii kompostlama kosullar1 altinda

degerlendirmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Biyolojik bozunabilirligi, polimer i¢cindeki
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organik karbonun toplam minerallesmesiyle iliskilendirir. Tek bir polimer (veya
kopolimer) i¢eren bir malzeme icin %60 veya daha yliksek bir mineralizasyon degeri,
malzemenin biyolojik olarak bozunabilir oldugu anlamina gelir. ISO 14855-1 standardi
ise, ASTM D5338 standardi ile ayn1 sekilde biyobozunurlugu test eder. Fakat ISO 14855-
1 standardinda, 6rnek polimerin biyobozunurlugu incelenirken bir referans materyal
(genellikle seliiloz) tizerinden ikinci bir degerlendirme daha yapilir. Biyobozunurlugu test
edilen materyalin biyobozunur olarak siniflandirilmasi i¢in mineralizasyon ile ortaya
cikan karbondioksit degerlerinin, referans materyalden elde edilen degerlerin en az % 90'1
olmas1 gerekmektedir. Her iki yontemde de, biyobozunurluga bagl olarak ortaya ¢ikan
karbondioksit miktari, asit-baz titrasyonu kullanilarak, kizil6tesi detektor ile veya gaz

kromatografisi gibi dogrudan bir 6l¢tim kullanilarak 6lciilebilir [77].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Tez kapsaminda ilk olarak PBAT ve PBAT/TPS karisimi biyopolimerlerden kopiik
materyali sentezi gerceklestirilmistir. Sentez, once kesikli sistemde gerceklestirilmis ve
optimizasyon ¢aligmalar1 yapilmistir. Sonrasinda ise ekstriider ile siirekli sistemde PBAT
ve PBAT/TPS kopiik malzemeleri sentezlenmis ve optimizasyon calismalar1 yapilmistir.
Kesikli ve siirekli sistemde yapilan tiretimler sonrasinda, siirekli sistemde tiretilen kopiik
malzemelerin kesikli sistemde iiretilen kopilik malzemelere gore gézenek dagiliminin ve
boyutunun daha homojen oldugu gozlemlenmistir. Bu sebeple karakterizasyon
caligmalar1 ve biyobozunurluk deneyleri, Sekil 3.1°de gosterildigi tizere, siirekli sistemde

iretilen kopiik malzemelerle yapilmistir.

Deney Tasarim
\ V
Kesikli Sistemde PBAT ve Masterbatch Yontemi ile PBAT S})iggk%lvst:s}s;e;g(’il?/’;%lésggdzrg
PBAT/TPS Kopiik Sentezi ve PBAT/TPS Kopiik Sentezi Sentezi P
Kesikli Sistemde Uretim Masterbatch Yontemi ile Uretim Siirekli Sistemde Uretim
Optimizasyonu Optimizasyonu Optimizasyonu
Karakterizasyon Calismalari
Vi
Biyobozunurluk ve
Kompostlastirma Deneyleri

Sekil 3.1. Deney tasarimi akis semast

3.1. Materyaller
Uretilen kopiikler i¢in kullanilan PBAT “ecoflex® F Blend C1200” ad: altinda BASF

firmasindan temin edilmistir. PBAT/TPS karisimi ise JinHui ZhaoLong High Technology
Co., Ltd. firmasindan “Ecowill FS-0330” ad1 ile temin edilmistir ve %80 PBAT - %20

TPS igerigine sahiptir. Kullanilan polimerlerin 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Calismada kullanilan polimerler ve 6zellikleri

Polimer Alman | Yogunluk Erime Eriyik Akiskan

. Markasi

Ismi Firma (g/em®) | Sicakhgi (°C) Endeksi
ecoflex® F

PBAT BASF 1.25-1.27 110-120 2.7-4.9
Blend C1200
Ecowill FS- JinHui
PBAT/TPS 1.29 110-120 2.5
0330 ZhaoLong

Koptiklestirici ajanlar “KIMSTAB EPRO FAS PC” ve “KIMSTAB EPRO FA10 PC”
markasi ile KIMFLOR Kimya’dan temin edilmistir. Her iki ajan da modifiye edilmis
azodikarbonamid bazli ajanlardir. Kullanilan diger koptiklestirici ajan ise Hydrocerol ad1
ile Clariant firmasindan temin edilmistir. Cizelge 3.2°de, kullanilan kopiiklestirici ajanlar

ve bunlarin 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 3.2. Calismada kullanilan kopiiklestirici ajanlar ve 6zellikleri

Ayrisma
Kopiiklestirici Yogunluk Olusan Gaz
) Alman Firma Sicakhigr
Ajan Ismi (g/em?) Hacmi (mL/g)
(°C)
KIMSTAB EPRO .
KIMFLOR Kimya 1.65 190-200 220
(FA5 PC)
KIMSTAB EPRO .
KIMFLOR Kimya 1.60 160-180 190
(FA10 PC)
Hydrocerol Clariant 1.35 160-180 250

Degradasyon ve kompostlastirma deneyleri icin gerekli olan kompost, ISTAC A.S.
tarafindan temin edilmistir. Kompostun ozellikleri ISO 14855-1: 2013 standardina
uygundur. ISO 14855-1: 2013 standardina uygun olarak yiriitiilen kompostlagtirma
deneylerinde referans reaktoriinde kullanilan seliiloz ise 9004-34-6 CAS numarasi ile
MERCK ’ten tedarik edilmistir. Ince tabaka kromatografisine uygun, mikro kristal
yapidadir.
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3.2. PBAT ve PBAT/TPS Karisim Kopiik Sentezi

3.2.1. Kesikli Sistemde Kopiik Sentezi

Kesikli proses kopiik sentezinde, 2 g PBAT veya 2 g PBAT/TPS ile ajan tiirtine gore
farkli oranlarda kopiiklestirici ajan karistirilarak firinda kopiiklestirme islemi yapilmastir.
Yapilan optimizasyon ¢alismalarinda, ekzotermik kopiiklestirici ajan i¢in %1, %2, %3 ve
%4 oranlar1 kullanilirken, endotermik kopiiklestirici ajan i¢in %15, %20, %22 ve %25
oranlar1 kullanilmistir. Hazirlanan bu karisimlar, kalip ayirici sprey (404 — silikonlu kalip
ayirici sprey) sikilan krozelere koyulmustur. Kopiiklestirme islemindeki uygun sicakligin
belirlenebilmesi icin 120°C’den baglayarak 200°C’ye kadar 10°C’lik araliklarla
calisilmistir. Farkli sicakliklar ve kopiiklestirici ajan oranlart kullanilarak tiretilen

kopitiklerdeki gozenek dagilimi ve boyutu incelenmistir.

3.2.2. Masterbatch Yontemi ile Kopiik Sentezi

Kopiiklestirme isleminde kopiiklestirici ajanin, polimer eriyip akiskan hale geldikten
sonra bozunarak gaz faza gecmesi gerekmektedir. Aksi takdirde meydana ¢ikan gazlar
eriyik polimer tarafindan hapsedilemez ve kopiik olusumu gerceklesemez. Kesikli proses
kopiik tiretiminde s1v1 fazdaki eriyik polimer ile kat1 fazdaki koptiklestirici ajan arasinda
faz ayrimi olmakta iretilen kopiiklerin goézenek dagilimi ve boyutu iiniform
olmamaktadir. Bu sebeple koptiklerin  masterbatch  yontemi ile  iretimi
gerceklestirilmistir. Cift vidali ekstriider ile, 6 1sitict bolmesi de 100°C’ye ayarlanarak,
polimer eritilmis ve kopiiklestirici ajan bozunarak gaz faz haline gegmeden, kat1 fazda,
polimer icerisine dagitilarak hapsedilmistir. Kullanilan kopiiklestirici ajan oranlari kesikli

proses iiretiminde kullanilan oranlarla aynidir.

Ekstriiderden elde edilen masterbatch, yaklasik 0.5 cm uzunlugunda pargalara ayirilmis
ve kalip ayiricr sprey sikilan krozelere koyulmustur. Sekil 3.2°te gosterilen Bego —
Miditherm TH marka firinda 120°C’den baslayarak 200°C’ye kadar 10°C’lik araliklarla,

kopiiklestirme islemi gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.2. Kesikli sistemde ve masterbatch yonteminde kullanilan firin

3.2.3. Siirekli Sistemde Kopiik Sentezi

Sturekli sistemde koptik iretimi, Sekil 3.3°te gosterilen Rondol marka “21 mm LAB
Twin” ekstriider ile yapilmistir. Kesikli sistemde yapilan ¢calismalar sonucunda en uygun
gozenek dagilimi ve boyutu veren kopiiklestirici ajan Hydrocerol ve oran1 %22 olarak
belirlenmistir. Bu sebeple ekstriider ile siirekli sistemdeki tiretimler %22 kopiiklestirici
ajan ile yapilmistir. Hydrocerol marka CBA, 160°C’de tamamen ayrismaktadir, fakat bu
sicaklikta PBAT ve PBAT/TPS’nin yapilar1 bozulabilecegi i¢in kopiiklestirme islemi
daha diistik sicakliklarda gerceklestirilmistir.

15.6 g PBAT veya PBAT/TPS karisimi, 4.4 g kopiiklestirici ajan ile karistirilip
ekstriiderin besleme kismindan cihaza beslenmistir. Ekstriiderde optimum kopiiklesme
icin ekstriider boyunca yiiksek basincin korunmasi ve gazi ¢ozelti icinde tutmak
onemlidir. Bu sebeple besleme kismindan ekstriider ¢ikisina dogru sicaklik profili
azaltilacak sekilde ¢alisilmistir. 6 kademeli 1siticist bulunan ekstriiderde Cizelge 3.3’te

gosterilen sicakliklar ¢alisilmistir.
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Cizelge 3.3. Kopiiklestirme isleminde ekstriiderde ¢alisilan sicaklik araliklari

Ekstriider Isitic1 Bolmesi 1 2 3 4 5 6

125 125 125 125 125 125
120 120 120 120 120 120
115 115 115 115 115 115
125 125 125 120 120 120
120 120 120 115 115 115
125 125 120 120 115 115

Sicaklik (°C)

Denenen farkli sicakliklar sonrasi, besleme kismindan ¢ikisa dogru sirasi ile 125°C -
125°C - 120°C - 120°C - 115°C - 115°C, en uygun sicaklik degeri olan olarak
belirlenmistir. Besleme kismindaki polimer ve kopiiklestirici ajan karigiminin cihaz
boyunca ilerlemesini saglayan vidalarin doniis hiz1 dakikada 30 (rpm) degerindeyken elde
edilen koptklesmenin uygun oldugu gortlmustiir. Yapilan ¢aligmalara gore 30 rpm’in
altindaki akis hizlarinda polimerlerin ekstriider icinde kopiiklesmeye ve yiiksek sicaklik
sebebi ile yanmaya bagladigi tespit edilmistir. Doniis hiz1 30 rpm’in {izerindeyken,
polimerler ekstriider igerisinde yeterli zaman geg¢iremedigi i¢in 1sinamamig ve
koptiklesme tamamlanmamistir. Elde edilen veriler dogrultusunda ekstriiderde
koptiklesme i¢in uygun sicaklik, kopiiklestirici ajan oran1 ve doniis hizi parametreleri

belirlenmis ve kopiik sentezi yapilmistir.

Sekil 3.3. Siirekli sistemde kullanilan ¢ift vidali ekstriider
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3.3. Karakterizasyon

3.3.1. SEM

Tez kapsaminda sentezlenen kopiikler, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile farklhi
biliylitme oranlarindan analiz edilmistir. Bu sayede sentezlenen oOrneklerin yiizey
morfolojilerinin yan1 sira hiicre yogunlugu ve dagilimi da incelenmistir. Analiz i¢in
oncelikle PBAT ve PBAT/TPS kopiklerin kompostlastirma oncesi ve sonrasi
orneklerinden ince kesitler alinarak 6rnek diskine yerlestirilmis karbon bant iizerine
yapistirllmigtir.  SEM analizi yapilabilmesi i¢in Ornek yiizeyinin iletken olmasi
gerekmektedir. Bu sebeple orneklerin yiizeyi “TB500 SEM Carbon Coater” cihazi

kullanilarak fiziksel karbon ¢oktiirme yontemi ile karbon kaplanmistir.

Sekil 3.4. SEM analizi i¢in hazirlanan 6rnekler a) karbon kaplamadan 6nce b) karbon

kapladiktan sonra

SEM analizi, Hacettepe Universitesi Jeoloji Miihendisligi Béliimii, Taramali Elektron
Mikroskobu Laboratuvari’nda bulunan “Carl Zeiss AG - EVO® 50” cihazindan
gerceklestirilmistir.

3.3.2. FTIR

Tezin bu asamasinda PBAT ve PBAT/TPS karisimi polimerik kopiiklerin yapilarindaki
fonksiyonel gruplarin tayini i¢in FTIR-ATR analizi yapilmistir. FTIR spektrum cihazi,
organik bilesiklerin tanimlanmasinda kullanilir. Farkli bilesiklerin, optik izomerler

disinda, IR spektrumu birbirinden farklidir. IR bolgesi elektromanyetik spektrumun
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goriniir bolgesi ile mikro dalga bolgesi arasinda, 4000-450 cm™! dalga sayisinda, yer alir.
IR spektrumu organik maddenin yapisi ile ilgili dogrudan bilgi verir. Cam, IR 1s1may1
kuvvetli olarak absorpladigi i¢in deneyler KBr, AgCl, NaCl veya CaF;‘den yapilmis
haznelerde yapilir. Kati maddeler, KBr ile toz haline getirilerek ve belli bir dlctide
preslenerek IR spektrumu alinir. FTIR — ATR analizinde kati nunumelerin analizi

dogrudan yapilabilir.

FTIR-ATR  analizi, Hacettepe Universitesi Kimya Miihendisligi Merkez
Laboratuvari’nda bulunan “Thermo Fisher Scientific, Nicolet 6700” cihazindan,

“gecirgenlik” (transmittance) modunda gergeklestirilmistir.

3.3.3. TGA ve DTG

Tezin bu asamasinda sentezlenen kopiiklerde sicakligin ve zamanin bir fonksiyonu olarak
degisen sicaklik ve kiitle arasindaki etkilesimin belirlenebilmesi amaci ile TG analizi
yapilmistir. TG analizi ile alinan sonuglar maddenin termal kararliligi hakkinda yorum
yapilabilmesini saglar. Ayrica cihazdan alinan veriler, polimer-polimer veya polimer-
katki maddesi etkilesimlerinin irdelenmesinde, malzeme igerisindeki nem, ugucu
bilesenler veya katki maddelerinin oranlarinin belirlemesinde kullanilabilmektedir.
Sentezlenen orneklerle yapilan TG analizinde 6rnek sicakligi, 25°C’den 600°C’ye,
10°C/dk hizinda ve azot ortaminda 1sitilmistir. Analiz, Hacettepe Universitesi Kimya
Miihendisligi Merkez Laboratuvari’nda bulunan PERKIN ELMER SII Exstar 6000 TG-
DTA6300 cihazi kullanilarak yapilmistir.

3.3.4. Micro-CT

Sentezlenen polimerik kopiik materyallerinin gézeneklilik incelemesi Micro-CT analizi
ile yapilmistir. Micro-CT, kat1 6rneklerin farkli yogunluktaki parcalarini, 6rnege zarar
vermeden, x-ismlar1 ile yiiksek c¢oziiniirliikte incelemeye yarayan 3 boyutlu bir
goriintiileme teknigidir. Ornekler bir x-1s1mm kaynagi oniinde 360 derece donerken,
ornekten gecen 1sinlar bir kamera tarafindan algilanir. Farkli yogunluktaki bilesenler
farkli oranlarda x-151n1 sogurdugu i¢in farkli gri tonlar1 gézlemlenir. Micro-CT cihazi ile
0.35 um boyutuna kadar olan parcaciklarin goriintiileri elde edilebilir. Elde edilen veri
setlerinden numuneyi olusturan bilesenler {izerinde 3 boyutta nicel, hacimsel ve

morfolojik analizler gerceklestirilebilir [80].
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Tez kapsaminda sentezlenen kopiik materyaller, Hacettepe Universitesi Ileri Teknolojiler
Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan “16 MP Bruker Skyscan 1272” micro-CT
cihazinda analiz edilmis ve elde edilen iki ve {i¢ boyutlu goriintiiler, bilimsel goriintii
isleme programlar1 ile incelenerek gozeneklilik ve yiizey alani analizi yapilmistir.

Gorinti isleme programi olarak “Imagel) — Fiji” kullanilmastir.

3.3.5. Biyobozunurluk Analizi ve Kompostlastirma

Sentezlenen  polimerik ~ kopiikk  materyallerinin =~ biyobozunurlugunun  ve
kompostlastirilabilirliginin incelenmesi amaci ile ISO 14855-1:2013 “Plastikler-
Kontrolli ¢iirtitme sartlar1 altinda par¢alanma ve nihai aerobik biyolojik bozunmalarinin
tayini- Aciga cikan karbon dioksitin analizi metodu” standardina uygun olarak

degradasyon testi yapilmistir.

Bu yontemde, termofilik mikroorganizmalar bakimindan zengin ve kati fazli olgun
kompost, bir besin kaynagi ve respirometrik test sistemi kullanilir. Olgun kompost
heterojen ve karmasik bir malzemedir. Bu nedenle, polimerik malzemenin bozunmasi
sonucunda yatakta kalan polimerik malzemeyi 6l¢gmek ve biyokiitleyi degerlendirmek
olas1 degildir. Sonug olarak, kiitle kayb1 6l¢iilerek tam bir karbon dengesi gerceklestirmek
zordur. Bu zorluklarin iistesinden gelmek ve yontemin giivenilirligini arttirmak icin
uluslararasi test yontemlerine uygun olarak CO; olusumu 6lgiiliir. Olusan CO; 6l¢iimii,
testin sonunda kat1 yatakta kalan polimerik malzemenin biyokiitle ve kalintilarim

Ol¢meden, tam bir karbon dengesi gerceklestirmek i¢in kullanilir.

ISTAC A.S.’den temin edilen komposttan alman 10 g 6rnek, 24 saat boyunca 105°C’de
bekletilerek kurutulmustur. Kuruyan o6rnek tekrar tartilmis ve kiitle kaybindan
icerisindeki nem orami %18.42 olarak hesaplanmistir. Sonrasinda 2 cm uzunlugunda
kesilmis 30 g 6rnek ve 180 g kompost (1:6 oran1) ve nem oranint %50 yapmak icin 72
mL saf su cam reaktore koyularak iyice karigtirllmistir. Reaktor deney sirasinca 58°C +
2°C’de sabit tutulabilmek icin 1sitict manto icerisine yerlestirilmistir. Orneklerin

incelenmesi igin;
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e 2 adet PBAT igeren reaktor,
e 2 adet PBAT/TPS karisimi iceren reaktor,
e | adet seliiloz igeren reaktor referans olarak ve

e 1 adet sadece kompost i¢eren reaktor

olmak {izere toplam 6 reaktor hazirlanmistir. Reaktorlere beslenecek havayr CO; ‘den
arindirabilmek amaci ile hava pompasindan ¢ikan hava, reaktorlere beslenmeden 6nce,
%?2’lik NaOH ¢ozeltisinden gecirilmistir. Reaktorlerin nem oranlari, pH degerleri ve
sicakliklart diizenli olarak takip edilmistir. Kurulan deney diizenegi Sekil 3.5°te

gosterilmektedir.

Sekil 3.5. ISO 14855-1:2013 standardinda hazirlanan kompostlastirma deney diizenegi

Nem oran1 ISO 14855-1:2013 standardinda belirtildigi tizere %50-%55 araliinda sabit
tutulmustur. pH degeri ise yine ISO 14855-1:2013 standardinda belirtildigi tizere 7-8
degerleri arasinda tutulmustur. Asidik pH degerleri diger ¢alismalarda[81] da belirtildigi

tizere biyobozunmayi olumsuz etkiledigi icin pH degerleri diizenli olarak takip edilmistir.

3.3.5.1. CO: Analizi

Kompost igerisindeki mikroorganizmalarin, sentezlenen 6rnek maddeleri aerobik olarak
parcalamasi ile ortaya ¢ikan CO», biyobozunma oranini 6lgmekte kullanilmistir. Olusan
CO; miktar1 “Quantek Instruments — Model 902P” O,/CO; 6l¢tim cihazi ile 20 giin

boyunca her giin diizenli araliklar ile 6l¢tilmiistiir.
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3.3.5.2. Toplam Organik Karbon Analizi

Kompost ortaminda bulunan mikroorganizmalar, sentezlenen kopiikler igerisindeki
toplam karbonun sadece organik yapida olan kisimlarini aerobik olarak pargalayarak CO»
cikisina sebep olurlar. Bu sebeple kopiiklerin biyobozunma oranimin hesaplanabilmesi

icin toplam organik karbon analizi yapilmistir.

Analiz 6ncesinde ornekler, tizerlerinde bulunacak komposttan gelen safsizliklarin ve
inorganik karbonun uzaklastirilmasi amaci ile 6n isleme tabi tutulmustur. 15 giin sonunda
kompost ortamindan alinan 6rnekler 80°C’de 24 saat boyunca kurutulmustur. Daha sonra
ornekler, i¢erisinde mevcut olabilecek inorganik karbonun uzaklastirilmast amaci ile IM
HCI ile muamele edilmis ve saf su ile yikanarak tekrar 80°C’de 24 saat boyunca

kurutulmustur.
Tez kapsaminda sentezlenen kopiik materyallerin toplam organik karbon miktari,

Hacettepe Universitesi ileri Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan

“Leco — Truspec” mikro elemental cihazinda analiz edilmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

Bu tez ¢alismasinin amaci, farkli sentez yontemleri ile PBAT ve PBAT/TPS karisimi
kopik  materyallerinin  sentezlenmesi,  sentezlenen  kopiik  materyallerinin
karakterizasyonunun yapilmasi ve kontrollii kompost ortaminda ISO 14855-1: 2013

standardina gore bu karisimlarin biyobozunma 6zelliklerinin incelenmesidir.

PBAT ve PBAT/TPS kopiik materyallerinin kesikli sistemde ve masterbatch yontemi ile
yapilan 6n ¢aligmalarinin sonuglari incelendiginde kesikli sistemde tiretilen kopiiklerde,
kopiiklesme islemi kalibin her yerinde homojen olarak gergeklesmemistir. Bunun sebebi
kopiiklesme esnasinda polimer eridikten sonra kopiiklestirici ajan ile arasinda faz farki
olugsmasidir. Ayrica {iretim sonrasi kopiigiin sogurken hacim kaybma ugradigi da
gozlemlenmigtir. Sekil 4.1°de gorildiigii tizere kopiigiin tist kisminda biiytik gozenekler
mevcutken orta kisminda gozenek boyutlart daha kiigtiktiir, alt kisminda ise kopiiklesme

neredeyse hi¢ gozlemlenmemistir.

Sekil 4.1. Kesikli sistemde tiretilen PBAT koptik 6rnegi

Kesikli sistemde homojen gozenek dagilimi elde edilemedigi i¢in masterbatch yontemi
ile tiretim ¢alismalart yapilmistir. Hem PBAT hem de PBAT/TPS, kopiiklestirme ajant

ile ekstriiderde ayr1 ayr1 masterbatch formuna getirilmistir. Daha sonra iiretilen
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kopiiklesmemis masterbatch formu, 0.5 cm boyutlarinda kesilmis ve kesikli sistem ile

ayn1 kosullarda kopiiklestirme islemi yapilmistir.

Sekil 4.2. PBAT ve PBAT/TPS'nin a. Ekstriiderden elde edilen masterbatch formu

b. Kopiiklestirme sonrasi goriintiisii

Sekil 4.2°de goriildiigii tizere ekstriidderden elde edilen masterbatch formu, kesikli sistem
ile ayn1 kosullarda kopiiklestirildikten sonra elde edilen kopiiklerin homojen gézenek
dagilimina sahip oldugu gozlemlenmistir. Her ne kadar gézenek dagilimi homojen olsa
da, gozeneklerin makro boyutta olmas1 ve tiretimin iki asamali olarak kesikli bir sekilde
yapilmast dezavantaj olusturmaktadir. Bu sebeple kopiik sentezi, karakterizasyonu ve
biyobozunurluk ¢aligmalart siirekli sistemde ekstriider ile sentezlenen kopiiklerle

yirtitilmiistir.

Oncelikle, ekstriider ile sentezlenen polimerik kopiik materyallerinin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin belirlenmesi ve morfolojilerinin incelenmesi amaci ile FT-IR, TGA, SEM

ve Micro-CT analizleri gergeklestirilmistir.

Sonrasinda ise kopiklerin biyobozunurluk ozelliklerinin incelenmistir. Bu asamada
sentezlenen kopliklerden secilen bir adet PBAT esasli ve bir adet PBAT/TPS karisimi
esaslt polimerik koptigiin, ISO 14855-1: 2013 standardina goére kontrollii kompost
ortamdaki biyobozunurluklari incelenmistir. Sentezlenen PBAT ve PBAT/TPS karigimi
kopiik materyallerinin kompost ortamindaki biyobozunurluk siireci 15 giin boyunca

incelenmis ve karbondioksit gazi c¢ikisi belirli araliklarla kaydedilmistir. Olusan
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karbondioksit gazinin zamana kars1 grafigi cizilmis ve FT-IR, TG analizleri ve SEM

gorlntiileriyle karsilastirilarak sentezlenen kopiiklerin biyobozunurlugu yorumlanmaistir.

4.1. PBAT ve PBAT/TPS Kopiik Materyallerinin Karakterizasyonu

4.1.1. FT-IR Spektroskopisi

Tez kapsaminda sentezlenen kopiiklerin ¢esitli fonksiyonel gruplarini tespit etmek ve
kimyasal yapisin1 anlamak i¢in FT-IR spektroskopisi kullanilmistir. Sekil 4.3’te PBAT
ve PBAT/TPS karisimimin kopiiklestirmeden onceki FT-IR goriintiileri verilmistir.
Spektrumda, 1708 cm™’de, PBAT 1n hem aromatik hem de alifatik grubunda bulunan
C=0 bagmin ve 2957 cm™’de aromatik grubundaki fenil halkasindaki C-H baginin piki
goriilmektedir. PBAT 1n bu karakteristik baglar1 disinda yapisinda bulunan diger baglarin
pikleri, 1389 cm!’de CH3, 1458 cm™ ve 1409 cm™’de CHz, 1102 cm™! ve 1250 cm™!*de
aromatik gruptaki simetrik C-O gerilme pikleri, 1164 cm™’de ise alifatik gruptaki gerilme
piki goriilmektedir. 726 cm™'deki pik, uzun zincirli bilesiklerde belirgindir ve CH:

grubunun asimetrik agisal deformasyonuna karsilik gelir [82, 83].

51



% Gegirgenlik

4000. i i i -35.]0- i i -3].]0- ) ) -25;]0- ) ) ‘Z]-JO- ) ) -15;]0- i ) -1“—]]-
Dalga Sayisi (cm’)

% Gegirgenlik

4000‘ i i i -36.]0- i . -II.]O- ) ) -254.30- ) ) ‘2{1;]0- ) ) -154-30- i ) -101-30-
Dalga Sayisi {cm’)

Sekil 4.3. a) PBAT ve b) PBAT/TPS’ nin kopiiklestirmeden 6nceki FTIR analizleri

PBAT/TPS karisiminda ise 3200 cm™ - 3400 cm™’de gozlenen genis bant, hidroksil
gruplarindan kaynaklanmaktadir ve TPS nin hidrofilik olmasi ile ilgilidir. 2915 cm™ ve
2849 cm’deki pikler, -CH2- bandindaki simetrik ve asimetrik C-H baglarini
gostermektedir. 1645 cm™’deki pik & (O-H) nisastaya 6zgii olarak bilinmektedir [84].
Ayrica 1254 em™ — 1101 cm™ pikleri C-O-C bagina aittir. Primer alkolden gelen O-H
pikleri ise 1079 cm™ ve 1016 cm™”deki piklerdir. 727 cm™"deki pik, PBAT ta oldugu gibi

CH: grubunun asimetrik agisal deformasyonuna karsilik gelir.

52



331164

2885

=R [ ]

% Gegirgenlik
2]

1017.63

71202

1M1867 110301

400 3500 T a0 0 0 2m0 T Tm00 0 T s00 T 1000
Dalga Sayisi (cm®)

)
052

B3

% Gegirgenlik
2]
2916.36

a00 3500 T a0 200 T w00 0 T as0 T 000
Dalga Sayisi (cmi’)

Sekil 4.4. a) PBAT ve b) PBAT/TPS nin kopiiklestirmeden sonraki FTIR analizleri

Sekil 4.4’te PBAT ve PBAT/TPS koptigiin FTIR analizi verilmistir. PBAT kopiikte, 3200
cm! - 3400 cm™’de daha 6nceden goriilmeyen ve hidroksil gruplarindan kaynaklanan
genis bant goriilmektedir. Ayrica 2916 cm™! ve 2848 cm’de C-H ve 1578 cm™’de
gortilen O-H piki goriilmektedir. Bunun sebebi reaktif ekstriizyon, yliksek sicaklik ve
koptiklestirici ajan etkisi ile PBAT ta esterifikasyon meydana gelmesidir [85]. Bunun
haricinde FTIR analizine gore kopiklestirme islemi sirasinda bir degisim

gerceklesmemistir.
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4.1.2. TGA ve DTG

Tez kapsaminda sentezlenen PBAT ve PBAT/TPS karisimi kopiiklerin TG analizi 25°C
- 600°C arasinda, 10°C/dk artis hizinda ve azot ortaminda yapilmistir. Sekil 4.5te
kullanilan PBAT ve PBAT/TPS kanisiminin koptklestirmeden onceki tanecikli
yapilarinin TG ve DTG analizi sonucglar1 verilmistir. PBAT, yaklasik 310°C’den
baslayarak 460°C’ye kadar toplam kiitlesinin %90.35’ini tek asamada kaybetmistir.
PBAT’1in en yliksek termal bozunumu ise 404.38°C’de ger¢eklesmistir. Bu sonuglara
gore, calismalarda kullanilan PBAT polimerinin olduk¢a saf yapida oldugu
goriilmektedir. Ayrica termal bozunmanin bagsladigr 310°C’ye kadar herhangi bir kiitle
kaybmin olmamasi, hidrofobik bir polimer olan PBAT’m su tutma yeteneginin

olmadigini gostermektedir.
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Sekil 4.5. a) PBAT ve b) PBAT/TPS’nin kopiiklesme 6ncesi TG ve DTG analizleri

PBAT/TPS karisiminin analiz sonuglari, saf PBAT analiz sonuglarindaki sekilde tek

asamali degildir. Oncelikle 25°C - 150°C arasinda yaklasik %35°lik bir kiitle kaybi

gergeklesmistir. Bu kayip, hidrofilik bir biyopolimer olan TPS’nin tuttugu suyun, yiiksek

sicaklik sebebi ile polimerden uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. 180°C - 270°C
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arasinda DTG analizinde goriilen diizensizlikler, baska calismalarda da belirtildigi tizere
[86-88], TPS ile PBAT 1n karistirilmasi sirasinda aralarinda herhangi bir kimyasal bagin
olugsmamasidir. TPS bir dolgu maddesi olarak PBAT ile karistirilirken molekiiler diizeyde
homojen bir karigim elde edilmesi miimkiin degildir ve sicaklik artisi ile birlikte bozunan
TPS miktar bir siire boyunca diizensiz olarak ilerlemektedir. Daha sonra, doniim noktasi
278.28°C olmak tizere 270°C - 320°C arasinda PBAT/TPS karisimindaki TPS termal
olarak bozunmus ve % 15.43’liik bir kiitle kayb1 meydana gelmistir. En son olarak PBAT
320°C - 450°C arasinda PBAT bozunmus ve %70.5’lik kiitle kayb1 yasanmastir.
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Sekil 4.6. Koptiklestirme oncesi PBAT ve PBAT/TPS’nin TGA karsilastirmast

Sekil 4.6’da PBAT ve PBAT/TPS karisiminin termogravimetrik analiz sonuglar1 birlikte
verilmistir. PBAT’1n tek asamada ve hizli bir sekilde kiitle kayb1 yasamasi polimerin saf
ve termal olarak stabil oldugu anlamina gelmektedir. PBAT/TPS karisimi ise, 2 farkl
polimer igerdigi icin en az 2 basamakta bozunmasi beklenmektedir. Fakat TPS’nin
hidrofilik olmas1 ve ortamdaki suyu tutma egiliminde olmasi sebebi ile 25°C - 150°C
arasinda polimerdeki suyun kaybindan kaynakli bir kiitle azalmas1 goriilmektedir. 270°C
- 320°C arasinda TPS ve 320°C - 450°C arasinda PBAT bozunmustur. Sekil 4.6’de

gortldiigti tizere polimerde TPS’nin varligi PBAT’in bozunma sicakligi araligimi
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etkilememistir, fakat toplam bozunma oraninda azalmaya ve bozunma basamaklarinda

diizensizlige sebep olmustur.

4.1.3. SEM Analizi

PBAT ve PBAT/TPS kopiiklerin kompostlastirma 6ncesi SEM analizi gortintiileri Sekil
4.7°de verilmistir. Goriintiilere gore PBAT kopiik, PBAT/TPS kopiige gore daha biiyiik
gozeneklere sahiptir. Hem PBAT kopiigiin hem de PBAT/TPS kopiigiin gézenek boyutu
dagilimi 10 um — 100 pum arasinda degismektedir. Ancak PBAT kopiikte 100 um — 200
pm capr arasinda gozenekler bulunurken PBAT/TPS kopiikte bu boyuttaki gézenekler
olduk¢a azdir. Bunun sebebi PBAT ve TPS arasindaki zayif ara yiizey etkilesimi

nedeniyle TPS’nin dolgu maddesi gorevi gérmesidir [89].

Gozenek boyutlart ve sekilleri erime 6zellikleriyle yakindan ilgilidir. Hiicre biiytudikge,
hiicre duvarlarmin i¢ ve dis hiicrelerden gelen basinci tasimasi gerekmektedir. I¢ basing,
dis basingtan daha yiiksek oldugunda, hiicreler biiylimeye devam eder ve hiicre
duvarlarim1 ¢evreleyen eriyik polimer deforme olur. TPS iceren kopiiklerin yiizeyleri
genellikle ¢cok sayida kiigiik gozenege sahiptir [86, 89-91]. Bu, dolgu maddesi olarak TPS
iceren karisimlarin diisiik erime mukavemetini ve esnekligini yansitir. Karisimlarin
birden fazla polimer ig¢ermesi, eriyik polimerin kopiiklesirken heterojen fazda
koptiklesmesine sebep olur. Erime noktas1 diisiik olan TPS, PBAT tan daha sonra kat1
faza gegerek olusan gozeneklerin dis ¢eperlerini destekler ve gozeneklerin kontrolsiiz
olarak biiyimesini engeller. Sonuglar, TPS iceren kopiklerin literatiirde kiigiik

gozeneklere sahip oldugunu gosteren onceki calismalarla tutarlidir [91].
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PBAT Képiik PBAT/TPS Kopiik

Sekil 4.7. PBAT ve PBAT/TPS kopiiklerin SEM goriintiileri
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Genel olarak SEM goriintiileri incelendiginde, 6rneklerin hazirlanirken, kesit alma islemi
sirasinda orneklerin bazi kisimlarda deforme oldugu goriilmektedir. Gozenekli yapisi
sebebi ile mekanik dayanimlart daha da azalan biyopolimerlerin, gézenek yapilarinin
hasarsiz bir sekilde incelenmesi amaci ile Micro-CT analizi yapilmistir. Micro-CT ve

SEM analizi sonuglar1 karsilagtirilmistir.

4.1.4. Micro-CT Analizi

Sentezlenen PBAT ve PBAT/TPS karisimi1 kopiiklerin morfolojisinin ve 6zellikle de
gozeneklilik analizinin yapilabilmesi i¢in Micro-CT analizi yapilmistir. Her iki kopiik de
ekstriiderde sentezlenmis ve analiz i¢in 1.5 cm uzunlugunda kesilmistir. PBAT kopiigiin
cap1 0.48 cm iken, PBAT/TPS kopiigiin ¢ap1 0.32 cm’dir. Micro-CT analizi sonrasi her

iki kopiik materyalinin de {i¢ boyutlu goriintiileri ve kesit alanlarinin goriintiileri elde

edilmistir. Alinan 3 boyutlu goriintiiler Sekil 4.8°de farkli agilardan gosterilmistir.

Sekil 4.8. PBAT esash kopiigiin Micro-CT'den elde edilen 3 boyutlu goriintii kesitleri

Micro-CT’den elde edilen bu goriintiiller gri tonlamali goriintiilerdir ve bunlar
isleyebilmek ve gozeneklilik analizi yapabilmek i¢in goriintii isleme yazilimlarindan
yararlanilmistir. Alinan ham goriintiler oncelikle, nesneleri ve sinirlart bulmak igin
kullanan bir goriintii isleme yontemi olan segmentasyon islemine tabi tutulmustur.
Segmentasyon isleminden sonra gozeneklilik analizi yapilabilmesi i¢in, yazilim vasitasi
ile bir esik degeri belirlenmis ve goriintii siyah-beyaz goriintiilere dontstiiriilmustiir. Esik
degeri Dbelirlenirken goriintiideki kiiciik captaki gozeneklerin kaybolmamasi veya
birbirine yakin olan gdzeneklerin sinirlarinin birlesmemesi icin islenen goriintii ile ham
goriintii karsilastirilmistir. Uygun esik degeri belirlendikten sonra goriintii isleme

yazilim ile gozeneklilik analizi yapilmustir. incelenen 6rnekler boyunca alinan kesit
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gorlntiilerinden ortalama bir gézeneklilik elde edilebilmesi i¢in her 0.5 cm’de bir (0.0
cm, 0.5 cm, 1.0 cm ve 1.5 cm olmak {izere) toplam 4’er goriintii incelenmis ve bunlarin
ortalamast alinmistir. Hesaplanan standart sapmanin diisiik olmas1 sebebi ile alinan 4

verinin tim 6rnegi yorumlayabilmek i¢in yeterli oldugu gortilmustiir.

Gozeneklilik

PBAT Ham Gortintii Segmentasyon Analizi

1. Ara Kesit

(0.0 cm)

2. Ara Kesit
(0.5 cm)

(1.0 cm)

3. Ara Kesit

(1.5 cm)

4. Ara Kesit

Sekil 4.9. PBAT esash koptigiin farkli noktalarindan alinmis kesitlerin islenmis Micro-

CT gortintiileri
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Sekil 4.9°de PBAT kopiik orneginin her 0.5 cm’lik boliimiinden aliman 4 adet kesit

goriintiisi verilmistir. Kullanilan 6rnegin Micro-CT goriintiileri islendikten sonra elde

edilen gozeneklilik analizi ise Cizelge 4.1°deki gibidir.

Cizelge 4.1. PBAT Micro-CT goriintiilerinden elde edilen gézeneklilik analizi

Goriintiisii Toplam Ortalama

Kopiik Alinan Gozenek Gizenek Alam | Gézenek Alani Gozeneklilik
Tiirii Uzunluk Sayisi 5 3 %

(cm) (pm”) (um”)

0.0 596 5.85 % 10° 9.82 x 10° 30.8

0.5 572 5.09 x 109 8.90 x 10° 28.7
PBAT

1.0 520 6.35 % 10° 12.22 x 10° 34.8

1.5 619 5.64 x 10° 9.11 x 10° 31.9

Ortalama 577 5.73 x 10° 9.95 x 10° 31.5

Cizelge 4.1°de goriildiigii tizere sentezlenen PBAT esasli koptigiin gézenek sayisi en fazla
619, en az 520 ve ortalamasi 577 dir. Bu gozeneklerin toplam alan1 5.73 mm? ve ortalama
alan1 9.95 x 10° um? olarak hesaplanmistir. Gozeneklilik orani ise ortalama olarak
%31.5°dir. Boylece PBAT 1in yogunlugu 1.26 g/cm®’ten 0.86 g/cm’’e diisiiriilmiistiir.
Cap1 0.48 cm ve uzunlugu 1.5 cm olan silindir seklindeki PBAT k&piigiin hacmi 0.27 cm?
olarak hesaplanmis ve kiitlesi 0.232 g olarak Ol¢iilmiistiir. Bu da hesaplanan %31.5

gozeneklilik  oranin1  dogrulamaktadir. Hiicre yogunlugu asagidaki sekilde

hesaplanmaktadir [92-94];

Hij sunlupu = (Ortalama hicre Saylst)3/2 " Ppolimer 41
licre yogunlugu = o pr— (4.1)

Denklem 4.1’e gore, sentezlenen PBAT esasli kopiigiin hiicre yogunlugu 2.63 x 10° (adet

hiicre/cm®) olarak hesaplanmistir.

PBAT/TPS karigimi kopiik 6rneginin her 0.5 cm’lik bolimiinden alinan 4 adet kesit

gorintiisti Sekil 4.10°da verilmistir.
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PBAT/ e Gozeneklilik
TPS Ham Goriintii Segmentasyon Analizi

(0.0 cm)

1. Ara Kesit

2. Ara Kesit
(0.5 cm)

(1.0 cm)

3. Ara Kesit

(1.5 cm)

4. Ara Kesit

Sekil 4.10. PBAT/TPS esash kopiigiin farkli noktalarindan alinmig kesitlerin islenmis

Micro-CT goriintiileri

Sekil 4.10°da goriildiigii tizere PBAT/TPS karisimindan elde edilen kopiikler PBAT

kopiiklere gore daha tiniform gozenek yapisina sahiptir. Bunun sebebi TPS’nin karisima
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kattig1 ¢ekme direnci ve esneklik gibi fiziksel oOzelliklerdir. Sekildeki goriintiilerin

islenmesi ile elde edilen gézeneklilik analizi sonuglar1 Cizelge 4.2°te verilmistir.

Cizelge 4.2. PBAT/TPS Micro-CT gortntiilerinden elde edilen gézeneklilik analizi

Kopiik Goriintisi Gozenek T.(.) plam O rtalama Gozeneklilik

Tiirii Alman Sayist Gozenek Gozenek Alani %
Uzunluk (cm) Alam (um?) (um?)

0 420 1.47 x 10° 3.50 x 103 17.9
0.5 360 1.37 x 10° 3.81 x 103 17.2
PBAT/TPS 1 360 1.39 x 10° 3.86 x 10° 17.2
1.5 372 1.42 x 10° 3.84 x 103 16.9
Ortalama 378 1.41 x 10° 3.75 x 103 17.3

Sentezlenen PBAT/TPS esasl kopiigiin gozenek sayis1 Cizelge 4.2’°te goriildiigii tizere en
fazla 420, en az 360 ve ortalamas1 378’dir. Bu gozeneklerin toplam alan1 1.41 mm? ve
ortalama alan1 3.75 x 10° um? olarak hesaplanmistir. Gozeneklilik orani ise ortalama
olarak %17.3’tiir. Boylece PBAT/TPS karisimmin yogunlugu 1.29 g/cm®’ten 1.06
g/cm®’e diistiriilmiistiir. Cap1 0.32 cm ve uzunlugu 1.5 cm olan silindir seklindeki PBAT
kopiigiin hacmi 0.12 cm? olarak hesaplanmis ve kiitlesi 0.127 g olarak dl¢iilmiistiir. Bu
da hesaplanan %]17.3 gozeneklilik oranini dogrulamaktadir. Hiicre yogunlugu ise

Denklem 4.1’e gore hesaplanmis ve 3.93 x 10° (adet hiicre/cm?) olarak bulunmustur.
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Sekil 4.11. Mikro gézenekli PBAT ve PBAT/TPS kopiiklerin hiicre cap1 dagilimi
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Sekil 4.11°de sentezlenen PBAT ve PBAT/TPS kopiiklerin hiicre ¢aplarina gore yilizdece
dagilimlar1 verilmistir. Her iki kopiikte de en yaygin hiicre ¢ap1 araligit 0 — 50 um
arasindadir. 250 um ve daha biiyiik ¢aptaki hiicre sayisi oldukca azdir. Cizelge 4.3’te
goriildiigl tizere PBAT ve PBAT/TPS karisimi kopiiklerin sirasiyla %59.8 ve %69.5°1 0
— 50 um arasindadir. PBAT kopiigiin %31 ve PBAT/TPS karigimi koptigiin %0.95°1 250
pm’den daha biiylik ¢aptadir. Ayrica hiicre boyutu dagilimina bakildiginda PBAT kopiik
PBAT/TPS koptige gore daha genis aralikta dagilima sahiptir. Bu da PBAT/TPS kopiigiin

daha istikrarli hiicre boyutu dagilimina sahip oldugu anlamina gelmektedir.

Cizelge 4.3. Mikro gozenekli PBAT ve PBAT/TPS kopiiklerin hiicre ¢apr dagilimi

Hiicre Capi Araligi (um) 0-50 |51-100|101-150|151-200 |201-250 | 251-300
Dagilim orant (%) PBAT 59.8 22.3 7.5 4.2 3.0 0.9
PBAT/TPS| 69.5 22.2 4.3 1.9 1.2 0.2

Hiicre Capi Araligi (um) 301-350 | 351-400 | 401-450 | 451-500 | 501-550 | 551-600
Dagilim orani (%) PBAT 0.5 0.5 0.2 0.2 0.3 0.2
PBAT/TPS| 0.5 0.2 0.0 0.0 0.0 0.0

Huicre Capi Araligi (um) 601-650 | 651-700 | 701-750 | 751-800 | 801-850 | 851-900
Dagilim orani (%) PBAT 0.0 0.0 0.3 0.0 0.0 0.2
PBAT/TPS| 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

PBAT ve PBAT/TPS koptkleri karsilagtirildiginda ayni uzunluktaki PBAT kopiik
PBAT/TPS kopuige gore;

e 9%?23.25 daha az yogunluga,

e 9%75.40 daha fazla toplam gozenek alanina ve

e 9%62.31 daha fazla ortalama gozenek alanina
sahiptir. Yogunlugunun daha diisiik olmasina ragmen kiitlesinin daha fazla olmasinin
sebebi ekstriiderden ciktiktan sonra siserek capinin genislemesidir. Ayn1 sebepten dolay1
toplam gozenek alan1 ve ortalama gozenek alan1 da daha fazla olmaktadir. Fakat hiicre
boyutu dagilimina bakildiginda PBAT/TPS koptigiin PBAT koptige gore daha kararli
aralikta hiicre boyutuna sahip oldugu goriilmektedir. Hesaplanan porozite orani, hiicre
yogunlugu, goézenek capr ve genlesme katsayisi daha literatiirdeki diger ¢alismalari

destekler niteliktedir [91, 93, 95].

4.2. Kompostlastirma ve Biyobozunurluk

PBAT, alifatik ve aromatik gruplarinin blok dagiliminda ve zincir uzunluklarinda bir

kontrol olmadan olusan rastgele bir kopolimer oldugu i¢in molekiiler agirlig1 degiskenlik
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gostermektedir. Ayn1 durum TPS i¢in de gegerlidir. Amiloz ve amilopektin oran1 TPS’nin
sentez kosullarina ve hammadde kaynagina gore degiskenlik gostermektedir. Bu sebeple
kompost ortaminda biyobozunurluk hesabi yapilirken bu polimerlerin yapisindaki toplam
organik karbon yiizdesi bilinmelidir. Toplam organik karbon yiizdesi (TOC) elemental
analiz ile belirlenmistir. Cizelge 4.4’te gorildigi tizere PBAT ve PBAT/TPS kopiikler
kompostlagsma sonrasinda biinyelerindeki organik karbonun bir kismini1 kaybetmislerdir.
Bunun sebebi kompost ortamindaki mikroorganizmalarin yasamsal faaliyetleri sirasinda
polimerlerin igerisindeki organik karbonu kullanarak biyokiitlelerini arttirmasi ve

polimerleri par¢alamasidir. Ayn1 sebepten dolay1 6rneklerdeki azot orani da artmistir.

Cizelge 4.4. Kompostlagtirma oncesi ve sonrast elemental karbon, oksijen ve hidrojen

analizi
Ornek %C %0 %N %H
.. . PBAT 58.38 33.55 0.47 7.62
Kompost Oncesi
PBAT/TPS 60.26 31.21 0.68 7.85
Kompost PBAT 52.55 39.8 0.48 7.17
Sonrasi PBAT/TPS 55.02 37.04 0.74 7.20

Hidroliz genellikle, daha kolay par¢alanmasi sebebi ile amorf bolgeden baslayarak kristal
bolgeye dogru ilerler. Bu nedenle, amorf yapisi fazla olan PBAT/TPS karisimlarinin
biyobozunurlugunun PBAT'tan daha iyi olmasi beklenmektedir [89]. Tez kapsaminda
ISO 14855-1: 2013 standardina uygun olarak yapilan kompostlastirma deneyi sonucu da
bunu dogrulamaktadir. Teorik oksijen ihtiyaci hesaplanirken ISO 14855-1: 2013

standardina goére Denklem 4.2 kullanilmistir;

ThCO, = Myor X Crop X % (4.2)

Teorik maksimum CO; ¢ikis1 (ThCO,), 6rnekteki toplam organik karbon yiizdesi (Cror)

ve reaktordeki toplam 6rnek miktar1 (M) ile dogru orantilidir.
Teorik oksijen ihtiyaci hesaplanan PBAT ve PBAT/TPS kopiiklerin biyobozunma

yiizdeleri ise yine ISO 14855-1: 2013 standardinda verilen Denklem 4.3 ile

hesaplanmustir.

65



D, = —(002;;;(06202)3 x 100 4.3)

Biyobozunma yiizdesi (D;), polimer igeren reaktérden ¢ikan CO; gazi ile sadece kompost

bulunan reaktorden ¢ikan CO; miktarmin farkinin, teorik maksimum CO: ¢ikisina

(ThCO,) boliinmesi ile hesaplanmistir.

Her kopiik 6rnegi icin iki paralel reaktdrde kompostlagtirma yapilmistir ve reaktorlerden
alman sonuclar arasindaki farklar %20'den az oldugu i¢in, biyobozunma yiizdeleri
hesaplanirken PBAT ve PBAT/TPS kopiiklerin kendi igerisinde ortalamalar1 alinmastir.

Sonug olarak Sekil 4.12’de verilen biyobozunma yiizdeleri elde edilmistir.

100,00
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00 —&— Selliloz
40,00 —&— PBAT
30,00
20,00
10,00

0,00
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

% Biyobozunma

—@— PBAT/TPS

GUn

Sekil 4.12. PBAT ve PBAT/TPS kopiiklerin kompostlastirma deneyleri sonucunda elde

edilen biyobozunma ytizdeleri

15 giinliitk kompostlastirma deneyleri sonucunda PBAT kopiigiin toplam biyobozunma
orani %17.56, PBAT/TPS kopiigiin toplam biyobozunma orani %27.43 ve referans 6rnegi
olarak kullanilan seliilozun toplam biyobozunma orant %57.39 olarak bulunmustur.
PBAT’in %90 biyobozunma oranina kompost ortaminda yaklasik 100 giinde [44], toprak
ortaminda ise 120 — 300 giinde ulastig1 bilinmektedir [43, 81, 82, 86, 96].
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Sekil 4.13. PBAT ve PBAT/TPS kopiiklerin kompostlastirma deneyleri sirasinda ortaya
¢ikan CO, miktarlar1

Gilnliik CO> ¢ikist miktarlar ise Sekil 4.13°te gosterilmistir. PBAT kopiik, hidrofobik
olmas1 sebebi ile PBAT/TPS kopiige ve referans seliiloza gore daha az bozunmaya
ugrayarak daha az CO> ¢ikisina sebep olmustur. Ayrica PBAT, diger 6rneklere gore daha
uzun siire boyunca biyobozunmaya ugramistir. PBAT/TPS kopiigiin yapisindaki %20°lik
TPS, suyu tutarak hidrolizi ve biyobozunmay1 hizlandirmistir. Sonug olarak PBAT/TPS
kopiikte daha yiiksek CO» gaz1 ¢ikisi gozlenmistir. Toz yapisindaki seliiloz ise, hem
hidrofilik olmasi, hem kimyasal yapis1 hem de yiiksek yiizey alani sebebi ile hizli bir
sekilde biyobozunmaya ugramis ve diger ornekler igerisindeki en yiiksek CO> ¢ikisina

sebep olmustur.

Cizelge 4.5’te tez kapsaminda yapilan kontrollii ortamda kompostlastirma deneylerinden
alian sonuclara gére PBAT, PBAT/TPS ve seliiloz 6rneklerin;
e Gecikme evresi (lag phase — gergeklesen toplam biyobozunmanin %10’ unun
gerceklestigi siire),
e Biyobozunma evresi (biodegradation phase — gecikme evresinden sonra
gerceklesen toplam biyobozunmanin %90’ 1nin gergeklestigi siire) ve
e Plato evresi (plateau phase — biyobozunma evresinden sonra deney sonuna kadar
gecen siire)

gosterilmistir.
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Cizelge 4.5. PBAT, PBAT/TPS ve seliillozun kompost ortamindaki biyobozunma evreleri

Ornek Gecikme Evresi (giin) | Biyobozunma Evresi (giin) | Plato Evresi (giin)
PBAT 0-2 2-6 6-15
PBAT/TPS 0-2 2-4 4-15
Seliiloz 0-2 2-4 4-15

Hem sentezlenen kopiikler hem de referans 6rnegi olan seliiloz i¢in gecikme evresi
Cizelge 4.5’te goriildiigii tizere 2’ser giin siirmiistiir. Biyobozunmanin gergeklestigi asil
evre olan biyobozunma evresi ise PBAT/TPS kopiik ve seliiloz i¢in 2 giin stirerken PBAT
kopiik icin 4 gilin stirmiistiir. PBAT i PBAT/TPS kopiik ve seliiloza gére daha yavas
bozunmasinin sebebi yapisi geregi hidrofobik olmasidir.

Kompostlastirma islemi sonunda kopiiklerin mekanik 6zelliklerinin ~ degistigi
gozlemlenmistir. Kompostlastirma reaktorlerinden aliman PBAT ve PBAT/TPS
orneklerinin esneklikleri incelendiginde PBAT kopiiklerin kolaylikla pargalanip toz
haline geldigi gozlemlenmistir. PBAT/TPS kopiikler ise kopiigiin igerisindeki nisastanin
destekleyici dolgu malzemesi gorevi gérmesi sebebi ile esnekliklerini korumuslardir.
TGA sonuglara gore kompostlastirma sonrasinda PBAT/TPS koptigiin igerisindeki
TPS’nin PBAT’tan 6nce bozundugu gézlemlenmistir. Buna ragmen 6rnegin igerisinde
bozunmadan kalan TPS miktart PBAT/TPS koptgiin mekanik stabilitesini saglamaya
yetmektedir.

4.3. Kompostlastirma Sonras1 PBAT ve PBAT/TPS Kopiik Materyallerinin
Karakterizasyonu

4.3.1. FT-IR Spektroskopisi

PBAT ve PBAT/TPS kopiiklerin kompostlagtirilmasindan sonra yapilarinda bir
degisiklik meydana gelmemistir. Orneklerin kimyasal yapilar1 ayni kalmis, sadece
kompost ortaminda kopiiklerin belirli bir kismi, yiizeyden baglayarak biyobozunmaya

ugramis ve kompost ortamina karigmaistir.
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Sekil 4.14. PBAT ve PBAT/TPS koptiklerin FTIR karsilagtirmasi. a) Kompostlagtirma
oncesi PBAT kopik b) Kompostlastirma sonrasi PBAT kopik c¢)
Kompostlastirma o6ncesi PBAT/TPS kopiik d)Kompostlastirma sonrasi
PBAT/TPS kopiik

Sekil 4.14’te goriildiigi tizere analiz sonuglarindaki tek degisim PBAT/TPS kopiigiin
biyobozunma sonrasinda 3200 cm™ - 3400 cm™'’de gozlenen ve hidroksil gruplarindan
kaynaklanan genis bandi kaybetmesidir. Bu, biyobozunma sirasinda oncelikle
PBAT/TPS kopugiin yapisindaki TPS’nin bozunarak kompost ortamina gegmesinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica, 1500 cm™ - 1600 cm™!*de gozlenen & (O-H) pikler ve 3200
em! - 3400 cm’de gozlenen piklerin azalmasi/kaybolmasi biyobozunma siirecinin

dogrudan nisasta fazindan baslamasini gostermektedir.
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Cizelge 4.6. PBAT ve PBAT/TPS kopiiklerin biyobozunma o6ncesi ve sonrast FTIR
spektrumundaki degisiklikler

PBAT kopiik bant pozisyonlari (cm-1) PBAT/TPS kopiik bant pozisyonlari (cm-1)
Degradasyon oncesi | Degradasyon sonrasi | Degradasyon dncesi | Degradasyon sonrasi

2917 2916 3309 3343
2849 2848 2917 2915
1709 1709 2849 2848
1504 1504 1712 1709
1458 1459 1577 1575
1409 1409 1505 1504
1268 1268 1463 1459
1164 1164 1408 1409
1118 1118 1268 1268
1103 1102 1158 1165
1017 1017 1118 1117
934 935 1102 1102
916 916 1017 1017
872 873 935 935
726 726 873 872

727 726

Cizelge 4.6’da biyobozunma oncesi ve sonrast FTIR piklerindeki degisimler
gosterilmistir. Bu sonuglar, bozunma isleminin kontrollii oldugunu ve numunelerin
yiizeyinde hicbir yan {irtin olusumunun olmadigini gostermektedir. Gozlenen kiigiik
degisiklikler, bozunma islemi sirasinda bag zincirlerinin zayifladigin1 gostermektedir

[96].

4.3.2. TGA ve DTG

PBAT ve PBAT/TPS kopiiklerin kompostlagtirma oncesi ve sonrast TGA karsilastirmasi
Sekil 4.15’te verilmistir. PBAT koptgiin kompostlastirma 6ncesi ve sonrast TGA
grafigine bakildiginda 320°C - 450°C arasinda tek basamakta kiitle kayb1 gerceklestigi
goriilmektedir. Bu da biyobozunma ile 6rnegin kimyasal yapisinin degismedigi anlamina
gelmektedir. Kompostlastirma sonrasinda 410°C - 500°C arasinda, daha Oncesinde
gozlemlenmeyen bir kiitle kaybi yasanmistir. Bunu sebebinin, kompost ortaminda
bulunan ve kdptigiin yiizeyine yapisan yabancit maddeler oldugu dusiiniilmektedir. Ayrica
koptik tretimi sirasinda kullanilan ve aktiflesmeyen CBA da, yiiksek sicakliklarda

bozunarak sonuglarda sapmalara neden olmaktadir.
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Sekil 4.15. PBAT ve PBAT/TPS kopiiklerin TGA karsilagtirmasi. a) Kompostlagtirma
oncesi PBAT kopik b) Kompostlastirma sonrasi PBAT kopik c¢)
Kompostlastirma o6ncesi PBAT/TPS kopiik d)Kompostlastirma sonrasi
PBAT/TPS kopiik

PBAT/TPS kopiikte kompostlastirma Oncesi ve sonrasit gozlemlenen degisim ise saf
PBAT kopiikte gozlemlenen degisime gore daha fazladir. Bunun sebebi, kopligiin
yapisinda bulunan TPS’nin hidrofilik olmasi sayesinde saf PBAT koptige gore daha
cabuk hidroliz olmasidir. Ayrica su tutma O6zelligi sayesinde mikroorganizmalar
PBAT/TPS koptigli daha kolay degrede edebilmislerdir. Sekil 4.15°te verilen TG
analizine gore, kompostlastirma oncesinde TPS 270°C - 320°C arasinda bozundugu
gozlemlenmistir. Kompostlastirma sonrasinda ise bu sicaklik araliinda bir bozunma
gozlemlenmemistir. Bunun sebebi hidrofilik TPS’nin hidrofobik PBAT’a goére daha
biyobozunur olmasi1 ve kompostlastirma sirasinda oOncelikle TPS’nin bozunmaya

ugramasidir. Verilen TG analizleri bu sonuglar1 dogrulamaktadir.

Ayrica her iki kopiikte de, kompostlastirma sonrasi termal bozunma orani,
kompostlastirma oncesi 6rneklere gore daha yiiksektir. Bu da biyobozunmanin PBAT ve
PBAT/TPS kopiiklerin termal stabilitelerinde diisiise sebep oldugu anlamina gelmektedir.

Termal bozunma oranmnin artmasi, biyobozunma islemi sirasinda bag zincirlerinin
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zayifladigt anlamina gelmektedir. TGA sonuglari, FTIR analizi sonuglarinm

desteklemektedir.

4.3.3. SEM Analizi

Kompostlastirma sonrasindaki goriintiiler incelendiginde, hem PBAT hem de PBAT/TPS
kopiiklerinin ortalama gézenek boyutlarinin degismedigi, fakat gozenek sayisinin arttigi
gozlenmistir. Gozenek sayisinin artmasinin sebebi, sentezlenen kopiikler kapali hiicre
yapisina sahip oldugu icin biyobozunmanin ylizeyden baslayarak zamanla koptigiin i¢
kisimlarina dogru ilerlemesidir. Bu sebeple, daha 6nce kapali yiizeyde goriinmeyen
gozenekler de goriintir hale gelmistir. Kompostlastirma islemi sirasinda o6ncelikle,
hidrofilik olan TPS bozunmaya baslamistir. Bu sebeple PBAT/TPS karisimi kopiigiin
biyobozunma oran1 PBAT kopiige gore daha hizli gerceklesmis ve ylizey morfolojisi de
daha fazla degismistir. Ayrica PBAT koptiglin tek bir polimer igermesi sebebi ile
bozunma her yerden ayni hizla ilerlemistir. Fakat PBAT/TPS kopiikte, TPS’nin yogun
oldugu bolgeler daha hizli bozunarak kopiik icerisinde bosluklar ve ¢iiriikler meydana
getirmistir. Sekil 4.7 ve Sekil 4.16’da goriinen sonuclar da bu ¢ikarimlan

desteklemektedir.
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PBAT Kopiik PBAT/TPS Kopiik

Sekil 4.16. Kompostlagtirma sonrast PBAT ve PBAT/TPS kopiiklerin SEM goériintiileri
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5. GENEL SONUCLAR

Tez kapsaminda PBAT ve PBAT/TPS kopiiklerin tiretimi basari ile gergeklestirilmistir.
Uretim hem kesikli sistemde hem de ekstriider ile siirekli sistemde gerceklestirilmis,
tiretim sirasinda polimer ve kopiiklestirici ajan disinda herhangi bir katki veya dolgu
maddesi kullanilmamistir. Sentezlenen kopiiklerin kimyasal, fiziksel, termal ve
morfolojik analizleri ve karakterizasyonu i¢in FTIR, TGA, DTG, elemental analiz, SEM
ve Micro-CT analizleri yapilmistir. Sunulan tez ¢caligmasi kapsaminda elde edilen 6nemli

sonuclar asagida siralanmistir:

e FTIR — ATR analiz sonuclarinda hem PBAT hem de TPS nin kimyasal yapilarina
ve bag tiirlerine 6zgili dalga boylarinda ortaya ¢ikan pikler goriilmiistiir. 1708 cm”
>de, PBAT’mn hem aromatik hem de alifatik grubunda bulunan C=0 baginin yan1
sira 2957 cm’de aromatik grubundaki fenil halkasindaki C-H bagmin piki
goriilmiistiir. TPS nin yapisinda bulunan hidroksil gruplari ise 3200 cm™ - 3400
cm™’de genis bir bant aralig1 olarak gézlemlenmistir.

e Yapilan TG analizlerine gére PBAT kopiik 310°C - 460°C arasinda ve tek
basamakta bozunmustur. Bu sonug, kullanilan PBAT’in olduk¢a saf oldugu
anlamina gelmektedir. PBAT/TPS kopiik ise 25°C - 150°C arasinda yapisinda
tuttugu suyu kaybetmistir. 270°C - 320°C arasinda PBAT/TPS karisimindaki TPS,
320°C - 450°C arasinda ise karisimdaki PBAT bozunmustur.

e Yapilan SEM analizlerinde kopiiklerin morfolojisi incelenmistir. Hem PBAT hem
de PBAT/TPS koptigiin ortalama gézenek boyutlarinin 10 pm — 100 um arasinda
oldugu, fakat PBAT kopiikte 100 — 200 um arasinda ¢aplarda gozeneklerin de
oldugu gozlemlenmistir.

e SEM analizinde PBAT in TPS ile karistirildiginda aralarindaki diisiik ara yiizey
etkilesimi sebebi i1le TPS’nin dolgu maddesi gorevi gordiigli saptanmistir. PBAT
kopiik 6rneginin yiizeyi daha piirtizsiizken PBAT/TPS koptigiin yiizeyi kir¢illi bir
yapidadir.

e Micro-CT analizi sonrasinda, sentezlenen PBAT kopiigiin; kesit alanindaki
ortalama gozenek sayis1 577, kesit alanindaki toplam gozenek alan1 5.73 x 10°
um, kesit alanindaki ortalama gozenek boyutu 9.95 x 10 um ve gozeneklilik orani

%31.5 olarak bulunmustur. PBAT yogunlugu képiiklestirme ile 1.26 g/cm®’ten
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0.86 g/cm?’e diisiiriilmiis ve hiicre yogunlugu 2.63 x 105 (adet hiicre/cm?) olarak
hesaplanmustir.

Micro-CT analizi sonrasinda, sentezlenen PBAT/TPS koptigiin; kesit alanindaki
ortalama gdzenek sayis1 378, kesit alanindaki toplam gozenek alani 1.41 x 10°
um, kesit alanindaki ortalama gozenek boyutu 3.75 x 10 um ve gozeneklilik orani
%17.3 olarak bulunmustur. PBAT/TPS karisiminin yogunlugu kopiiklestirme ile
1.29 g/cm®’ten 1.06 g/cm>e ve hiicre yogunlugu 3.93 x 10° (adet hiicre/cm?)
olarak hesaplanmistir.

SEM ve Micro-CT analizlerine géore PBAT ve PBAT/TPS koptiklerin gézenek
caplari, cogunlugu 0 — 50 um arasinda olmak tiizere, genellikle 200 pum’ye
kadardir. PBAT kopiikte 200 um sinirint agan anormal biiytikliikte birkag gozenek
bulunmaktadir. TPS i¢eren koptigiin gézenek biiyiikligii dagiliminin daha dengeli
oldugu goriilmustiir.

Sentezlenen kopiiklerin ISO 14855-1: 2013 standardina gore kontrollii kompost
ortaminda biyobozunurlugu incelenmistir. Aerobik bozunma sirasinda agiga
¢ikan CO; diizenli olarak takip edilmistir. 15 giin sonunda; PBAT kopiik %17.56,
PBAT/TPS kopiik %27.43 ve seliiloz %57.39 oraninda bozunmustur. TPS’nin
hidrofilik 6zelligi sayesinde, PBAT/TPS kopiik saf PBAT kopiige gore %56.21
daha yiiksek oranda bozunmustur.

Kompost ortamindan alinan 6rneklerin FTIR analizlerine gore PBAT kopiikte
kompostlagtirma Oncesi ve sonrast bir degisim gozlemlenmemistir. Fakat
PBAT/TPS kopiikte, 3200 cm™! - 3400 cm™!”de gozlenen ve hidroksil gruplarindan
kaynaklanan genis bant piki yok olmustur. Buradan PBAT/TPS kopiigiin
yapisindaki TPS’nin oncelikli olarak bozunarak yapidan ayrildigi sonucuna
varilmistir.

Kopiik orneklerin hem kompostlastirma oncesinde hem de kompostlastirma
sonrast TG analizinde yaklasik 410°C - 500°C arasinda goriilen sapma,
kopiiklestirme sirasinda aktiflesmemis CBA’dan kaynaklanmaktadir.

TGA ve DTG sonuglari incelendiginde, kompostlastirma oncesinde PBAT ve
PBAT/TPS kopiikleri arasinda goriilen farkliliklarin kompostlastirma sonrasinda
goriilmedigi fark edilmistir. Bunun sebebi PBAT/TPS kopiigiin yapisindaki
TPS’nin oncelikli olarak bozunarak yapidan ayrilmasidir ve sonuglar FTIR

sonuglarmi desteklemektedir.
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Kompostlastirma sonrast SEM gortintiilerinde, her iki kopiigiin de gozenek
yapilar1 biyobozunmaya bagli olarak daha net goriilebilmektedir. Kopiiklerin
kapali hiicreli olmasi sebebiyle biyobozunma islemi ylizeyden igeriye dogru
gergeklesmistir ve kopiiklerin gozenekli yapist kaybolmamustir.
Kompostlastirma oncesi ve sonrasi elemental analiz sonuclarina gére PBAT
koptgiin toplam organik karbon yiizdesi %58.38’den %52.55’e, PBAT/TPS
kopiigiin toplam organik karbon yiizdesi ise %60.26’dan 55.02’ye diigmiistiir. Bu
da kompost ortaminda biyobozunmanin gergeklestigini gosterir, FTIR ve TGA
sonu¢larini desteklemektedir.

Kompost ortamindan alinan 6rnekler incelendiginde PBAT koptigiin ufak bir dis
etkiyle parcalanirken PBAT/TPS kopiiklerin esnekligini korudugu gorilmiistiir.
TPS’nin sadece biyobozunurluk oranmi arttirmadigi, ayn1 zamanda koptigiin
mekanik 6zelliklerini de iyilestirdigi saptanmistir.

Sonug olarak PBAT ve PBAT/TPS’den kapali hiicreli, mikro gozenekli, yari sert
ve yiiksek yogunluklu biyobozunur polimerik kopiikler basar ile sentezlenmistir.
PBAT’a TPS eklenerek koptigiin mekanik 6zelliklerinin yani sira biyobozunurluk

ozelliklerinin de gelistirildigi kanitlanmistir.
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