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GLUTEN ESASLI BIYOBOZUNUR BLENDLER iN HAZIRLANMASI VE
KARAKTER IZASYONU

OZET
Sentetik ve petrol esasli malzemeler yerine yealdim ve dgal kaynaklardan elde
edilen, cevre dostu Urinlerin kullanimina yonelgtignalar son yillarin en 6nemili
argtirma konulari arasinda yer almaktadir. Ulkemizd&sgk miktarlarda uretilen
tarim drdnlerinin meydana getiglitarimsal atiklar, yuksek katma gili, cesitli
artnlerin dretilmesi igin yenilenebilir ham maddiarak kullanilabilir. Busekilde,
hem ekonomik deeri olmayan bu atiklardan biyobozunur trinler eddémesi, hem

de bu atiklarin yok edilmesinin yargtsikintinin giderilmesi mimkin olacaktir.

Gluten, bgday nkastasi Uretiminde ortaya c¢ikan protein esasli bim yrindir.
Yuksek molekul girligl, yaygin apolar karakteri ve fraksiyonlarinirsitéi gi en
onemli 6zellikleri arasindadir. Gluten esash fiémlhomojenlikleri, saydamliklari,

mekanik ve yuksek su dayanimlari nedeniyle birgggulamada kullanilabilirler.

Bu tez cakmasinda, petrol esash bir polimer olan alcalgwuduklu polietilenin
(AYPE) dazal bir polimer olan glutenle blendleri 1/d orart @lan, ayni yone donen
vidaya sahip cift vidali ekstriderde sentezlendY.P&k/Gluten filmlerinin mekanik
Ozellikleri gerilme-geyeme testleriyle, termal 6zellikleri diferansiyel ramali
kalorimetre (DSC) ve termal gravimetrik analiz (T¥ziRe, morfolojik 6zellikleri ise
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelendiogal bir polimer olan glutenin
AYPE matrise sgladigl biyobozunma davragiy su absorbsiyon ve mikroorganizma
dayanim testleri ile belirlendi. AYPE/Gluten filnniein mikroorganizma
dayanimlari ekmek kafii olan Aspergillus Niger varda tespit edildi. Yapilan
calismalar sonucunda, @al bir polimer olan gluten ilavesi ile AYPE matnsi
biyobozunurlgu  gelstirildi.  Blend filmlerinin  dasaya  birakildginda
biyobozunmasinin hidroliz mekanizmasina dayaliakalerledii gorulda.
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PREPARATION AND CHARACTARIZATION OF GLUTEN BASED
BIODEGRADABLE BLENDS

SUMMARY
In recent years, the research topics about usingwable and natural resources,

instead of synthetic and petroleum-based matert@dse gained a considerable
popularity. As a country with a large scale of agiural production, each year
Turkey produces big quantities of agricultural veasthich can be used as renewable
raw materials for manufacturing variety of produdilse of agricultural waste to
produce biodegradable products creates an econwvabie otherwise worthless
agricultural waste, as well as generating an adtere, more cost effective disposal

process.

Gluten is a protein based side product of wheatclstproduction process. The
prominent features of gluten are its high moleculaight, common apolar character,
and the variety of its fractions. Gluten based diloan be used in many applications
due to their high water resistance, homogeneitgnsjparency, and mechanical

strength properties.

In this thesis, a blend of low density polyethyleagetroleum-based polymer, and
gluten, a natural polymer, has been prepared bsusgh method. LDPE/Gluten

blends were prepared with a co-rotating twin scestvuder having 24 as a I/d ratio.
The mechanical, thermal and morphological properoé these films have been
determined by tensile tests, differential scannicejorimetry (DSC), thermal

gravimetric analysis (TGA) and scanning electrorroscope (SEM), respectively.
Besides, biodegradability of LDPE/Gluten blends Heeen specified by water
absorption and fungi resistance tests. Fungi eesist test of blend films were
performed in the absence of Aspergillus Niger. Assult, biodegradation of LDPE
matrix has been developed by the addition of gluéen a natural polymer.

Biodegradation of LDPE/Gluten films was determiniedbe proceed depending on

hydrolysis in enviromental conditions.
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1.GIRIS

Plastikler uzun zincirli sentetik polimerlerdir. Ky tretimi, hafifligi, ekonomiklii

bu malzemeleri bircok malzeme yerine alternatiffeafetirmg ve diinya capinda en
cok tercih edilen malzeme yapytir. Plastiklerin gunlik ygantimizda kullaniminin
gun gectikce artmasi plastik malzemelerirgalaizerinde etkisinin de g6z 6ninde
bulundurulmasi gereklgini dogurmuwtur. Dasaya birakildiklarinda yok olmalari
yuzyillar alan plastikler icerisinde atik olarak faala hacmi polietilen esasl ambalaj
malzemeleri olgturmaktadir. Kullanimda oldukca pratik ancakgdacin oldukca
tehlikeli olan plastiklerin bu olumsuz 6zgjhi gidermek tzere biyobozunur plastik
ve plastiklerin biyobozunmasi Uzerine galalar yapiimaktadir. Dgada en cok atik
oluturan poliolefinlerin bozunamayan malzeme olakakul edilmesinin ¢ temel

sebebi vardir.

. Polimerin hidrofobik yapisi nemli ortamlarda ghim bakterilerin saldirisina
karsi malzemeyi kararl kilar.

. Uretim esnasinda kullanilan anti-oksidanlar ve iSgorler (UV, 1si)
poliolefinlerin dgzada oksidasyonagtayarak bozunmasini engeller.

. Poliolefinlerin molekdl &irligi genellikle 4000-28000 arasindagdgr ve bir
malzemenin yok olabilmesi icin molekugidiginin 500 civarinda olmasi gerekti

g6z 6nune alinginda bu dgerler oldukca yuksektir.

Poliolefinlerin dgaya birakildginda kisa slirede bozunmasinglamak icin iki

yontem uygulanir. Bu yontemlerden biri, polioleére katki maddeleri katarak
bunlar kimyasal ve foto bozunmaya acik hale gedktin. Bu yontemde esas olan
yuksek molekul gurlikli poliolefini kimyasal veyagik etkisiyle daha kiigik molekdl
agirhkh polimerlere dongtirmek ve mikroorganizmalar tarafindan parcalanmasi
saglamaktir. ikinci yontem ise, ayngekilde sentetik polimeri daha kiicik molekiil
agirhkh polimere dongturip parcalamayr farkli bir yolla gercekiieir. Bu

yontemde sentetik polimer ve yenilenebilir polinmeklend (mikrokompozit) veya

kompozitleri olgturularak biyobozunurluk ganir.



Kompozitler, c¢eitli bilesenlerde vesekillerde iki veya daha fazla malzemenin
makroskopik 6lcekte bir araya gelmesiylesaln ¢cok fazli malzemelerdir. Kompozit
malzemede her bir bgen kendine has 06zelliklerini korur. Mikrokompozit
malzemeler olarak adlandirilan blendlerde ise, V&ya daha fazla bigen ayri

morfolojik faz olturmayacaksekilde bir araya gelirler. Polimer blendleri, fazfa

birbiri icerisinde c¢ozinmesine @a olarak uyumlu (compatible) ve uyumsuz
(incompatible) blendler olarak ikiye ayrilirlar. Umlu blendlerde tek bir faz vardir
ve bunun mekanik 6zellikleri bgenlerin Ozelliklerine kiyasla ustunlik gosterir.
Uyumsuz blendlerde ise, gozle gorigekilde ayrilan iki ayri faz vardir ve malzeme
yuzdece fazla bulunan bglenin 6zelliklerini gosterir. Uyumlu olmayan blendte

uyumlu kiinmasinda bircok farkli ydontem uygulanir.

Domenek S. ve arkaglari [1] gluten bazh biyolastiklerin biyobozunugunu

incelemslerdir. Redl A, Morel M-H, Bonicel J, Vergnes B, Baert S [2] gliserin ile
plastifiye edilen glutenin ekstrizyonunun prosesukari ile ilgili calismiglardir ve
gliserinin malzemenin Gzerinde tarif edilebilir bplastiklgtirme etkisi oldgu

gorulmistar, cift vidali bir ekstrizyon prosesinde gkiavrangini modellemek icin
sistemin yeterli oldgunu tespit etngierdir.

Bu calsmada, sentetik bir polimer olan Algcak #amluklu Polietilen (AYPE)'nin
yenilenebilir d@al bir protein olan gluten ile farkli oranlarda btkeri hazirlanarak,
hazirlanan blendlerin fiziksel, mekanik, morfolojile biyobozunurluk o6zellikleri
incelendi. AYPE/Gluten blendleri hazirlanirken ieride gluten AYPE matris
icerisine kamtirilirken, ikinci seride faz uyumluffunu sglamak amaciyla

plastifiyan olarak gliserin kullanilrgtir.



1.1 Tezin Amaci

Dunyada var olan petrol kaynaklarinin azalmasi wmab b&li olarak petrol
fiyatlarindaki arty, dogadaki fosil kaynaklarinin tikenmesi, @@®misyonuna ka
ekolojik problemler insangunu yeni araylara yonlendirmektedir. Ozellikle gada
ve iklimlerde meydana gelen ggiklikler cevreye olan duyarlgn artmasina sebep
olmustur. Bu amacla yapilan catnalarda plastifiye edilngi glutenin yenilenebilir
olmasi, dgada kolaylikla bozunmasi ve glik maliyeti sebebiyle biyobozunur

malzemelerin hazirlanmasinda en ¢ok tercih edilalzemelerden biri olmgur.

Ancak glutenin mekanik Ozelliklerinin ¢ok iyi olmasi, bu biyopolimerin
mikrokompozitlerini cagmay1 zorunlu kilmaktadir. Bu projede de ambalagiati
olarak d@ada yer alan polietilenin plastifiye gluten ile bibozunur hale getirilmesi
ve piyasada yer alan Urlnlere alternatifshdtacak biyobozunur ambalaj malzemesi

sentezlenmesi amagclanmaktadir.

1.2 Genel Bilgi

Bu calsmada sentetik esasli ambalaj malzemelerine ali€rolarak biyobozunur

malzeme sentezlenmesi amaglanmaktadir.

Gluten, bgday nkastasi Uretiminde ortaya ¢ikan bir yan drundur. sékkmolekdil
agirhgl, yaygin apolar karakteri ve fraksiyonlarinirsigéi gi en énemli 6zellikleri

arasindadir.

Glutenden secici gaz bariyer 6zgiligibi orjinal 6zelliklere ve kauguk benzeri
mekanik 6zelliklere sahip filmler yapilabilmekted{®luten esasl filmler homojen,
saydam, mekanik olarak gucli ve nispeten su dayaansahiptirler. Gluten esasli
filmlerin nem bariyer 6zellikleri (su buhari gegengigi) AYPE gibi sentetik filmlerle
karsilastirildigl zaman nispeten dikttr. Gluten filmlerinin bariyer 6zellikleri, film
yapisina yali bilesenlerin ilave edilmesiyle polietilen filmin 0Ozelldgrine
benzetilebilmektedir. Bu sebeple yan trin olarale eddilen dgal bir polimer olan
gluten ile petrol esasli bir polimer olan AYPE'ngift vidali ekstriiderde blendleri

hazirlanmg ve biyobozunurlgu belirlenmitir.






2. POLIMER NEDIiR?

Polimer kelimesi latincede cok anlamina gelen Yfole birim anlamina gelen
“meres” koklerinden gelmektedir. Tanim olarakdiaedildginde ise, iki ya da daha
¢ok monomerin kovalent Bkrla birbirine bglanarak olgturduklari yuksek
molekdl &irlikli molekullere polimer denir. Herhangi bir @ngik bilesigin polimerin
temel birimini olgturan monomer olabilmesi ise yapida iki fonksiyogeliba sahip
olmasini gerektirir. Monomer birimleri yapilarindailunan gruplara Igh olarak

farkli polimerizasyon tepkimeleri Uzerinden birbiihe balanirlar ve polimer

Monomerlerden olgan uzun polimer molekill bir zincire, monomer maikdei ise
zinciri olusturan halkalara benzetilebilir. Bu nedenle, polimeslekill yerine ¢gu
kez polimer zinciri kavrami kullanilir. Polimer naddulleri icin buydkliklerinden

dolay1 makromolekul adlandirmasi da sik¢a yapilauchkt

Bir polimer molekilinde onlarca, ylzlerce, binlero@onomerden gelen birim

bulunabilir.

Polimer zincir uzunlgu, zincirdeki tekrar edilen birimin sayisi olardkde edilen
polimerizasyon derecesi ile karakterize edilir.ifeklerin polimerizasyon derecesi
Esitlik 1.1 kullanilarak hesaplanir [3].

|
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2.1 Polimerlerin Ortalama Molekul Agirli g1

Bir polimerin molekul &irligl, o polimerin endistride kullanim alant ve
uygulanmasinda buyik 6nem gosterir. Polimerlerirkan& ve fiziksel 6zellikleri
polimerin molekdl girhgina gére dgisir. Molekdl airligi 5000-10000’'in altinda

olan polimerlerin mekanik dayanimlari azdir. Bgelen Gstiinde mekanik 6zellikler



hizla artar ancak ¢ok buyuk gkrlere ulailldiktan sonra dger ne kadar artarsa artsin

mekanik 6zellikler dgismez.

Bir polimerin ortalama molekulgrligini belirlemek icin farkli yontemler uygulanir.
Ancak her bir yontem ile ayni ortalama molekigrhgl dagilimi elde edilemez.

Polimerler igin dort tip ortalama molekugiah g1 vardirM_ , M_,, M_ veM_ [4]..

wr!

Say! ortalamasi molekuil girh g1 (31, ), Donma noktasi alcalmagiaynama noktasi
yukselmesi, osmotik basing, buhar basinci dismesi gibi kolligatif 6zelliklerin
Olclilmesine dayanan yontemlerle elde edilir. Bir polimer 6rnegindeki molekillerin
toplam agirliklari w kadarsa; molekil basina diisen molekiler agirlik, n;; M; molekiil
agirligindakilerin kesri ve Xi; M;agirligindaki molekillerin mol kesri olmak Uzere

Esitlik 1.2’'deki gibidir [4]:

M, = s= =25 XM, (1.2)

" LN

Agirhik ortalamasi molekal agirhgr (M, ), 1sik sagilmasi ultrasantriftj ile
sedimantasyon gibi @dimda buyldk molekillerin tadigr agirhgl yansitan
yontemlerle elde edilen molekulgi@igidir. Agirhk ortalamasi molekil @rlig
hesaplama yontemisidik 1.3’te verilmistir. Esitlikte verilen c;ve w;sirasi ile
M; agirhkli molekillerin agirlik konsantrasyonu ve agirlik kesridir, c ise batin polimer
molekillerinin birim hacimde gram olarak agirlik konsantrasyonudur [4].

— — ZiciMy _ TioMy _ E N MP

M, =
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= Xy wiM, (1.3)



Vizkozite ortalamasi molekul girh g (B, ), polimer ¢ozeltisinin viskozitesinden
yararlanilarak elde edilir. Bu amacla polimerigifekonsantrasyonlarda ¢ozeltileri

hazirlanir. Herbir konsantrasyonda c¢ozumnesiekillerin vizkoziteye etkileri esitlik

1.4’ten ya da {q;ﬂ] ya da(ni — 1)&;it| igi ile belirlenir.
o o

Bu esitlikte n, ve n sirasiyla ¢oziici ve ¢ozeltinin vizkoziteleridir. Polimer ¢ozeltisinin

Ozellikleri buytk ¢6ziinmus polimer molekillerinin etkilesmeleri nedeni ile degisir.

Fakat sonsuz seyreltik c¢oOzeltiler icin elde edilen sonuglar ¢oziici-polimer
etkilesmelerinden ziyade polimer molekillerinin kendi 6zelliklerini yansitir. Sonsuz
seyreltik c¢ozelti durumunda molekillerin vizkoziteye etkisi esitlik 1.4’ten

yararlanilarak hesaplanir [4]:

[n] = lim, ., (TI_DT_l) (1.4)

Esitlikteki [n] gercek (intrinsic) vizkozite dgeridir. Bu arada if] gercekte bir
vizkozite deildir. n / no basimh oldugundan vizkozite birimi igermez. Herhangi bir
molekillin ¢ozeltisinin gercek vizkozitesi molekulgekli ve molekdler kutlesini
belirlemede kullanilir. Herhangi bir c¢6zlcide sgktebir polimerin gercek

vizkozitesinin mol tartisina lgamhligi ise 1.5 gitli gi ile verilir.

[n]=KM? (1.5)
Burada M, polimerin molekdler kitlesi; K ve a deselysabitlerdir. Bu parametreler
bilinen molekuler girliktaki polimer fraksiyonlarinin olctimesi ile ad edilir [4].
Vizkozite ortalamasi molekulgali g icin, 1.6 gitli gi yazilr.

N I;|]1.-"|:|

M, = [w.M; (1.6)

Agirlik ortalamasi molekulg@rli gl ile viskozite ortalamasi molekugmali g a=1 icin
birbirine sittir [4].



Molekul agirligl z-ortalamasi (M_), ultrasantrifij yontemi ile elde edilir.
Ultrasantriftj, havasi altilmis bir kap icerisinde yuksek hizla donme yapmaktadir.
Santriftij edilecek polimer ¢ozeltisi kicuk bir tigerisine konur ve sivi dizeyini
gormek icin yararlanilan pencerelerderk gondererek olcim alinirgik ile molekul
agirh gl belirlenirken, ¢ozeltinin stk absorbsiyonu veya kirilma indisinden
yararlanilir. ideal polimer c¢ozeltisi icin ultrasantrifij yontert@y z-ortalamasi
molekdl &irliginin belirlenmesi @tlik 1.7 ile yapilir [4]:

= lima iy I wiM
ZT R a0 V0 -
L2 veME o L Wl

(1.7)

Molekil agirligi dagilimini gosteren bir polimer 6rgamde M,,./M,, orani heterojenlik
indisi olarak ifade edilir ve bu @er molekul &irhigr dasilim egrisinin gengligi
hakkinda bilgi sglar. Monodispers bir polimer 6rgesentezlemek icin polimerin
heterojenlik indisinin 1 olmasi gerekir. Heterojgnindisi 2-5 arasinda ger
aldiginda polimer dar dalim gosterirken; 5- 20 arasinda gée aldginda geny
dagihm gosteriyor demektir [4].

2.2 Polimerizasyon Reaksiyonlari

Polimerler sentez yontemlerine gore katilma polierer ve kondenzasyon
polimerleri olarak ikiye ayrilirlar. Katilma polimieri, doymamg baz iceren
monomerin  dgrudan dgruya polimer zincirlerine girmesiyle alur.
Polimerizasyonun lggamasi icin bir iyon ya da ortaklanmanelektron cifti iceren
bir serbest radikal olabilen zincirstsicinin ortamda bulunmasi gerekir. Serbest
radikaller genellikle katalizor ya da glatici denilen bazi maddelerin 1sgjki gibi
farkll kosullar altinda parcalanmasi ile ean maddelerdir. Bu serbest radikaller,
monomerin ¢ifte b@nin n elektronlar ile reaksiyon vererek yeniden radikal
olusturur. Ortamda bulunan iki polimer zincir radikalkarsilasana kadar

polimerizasyon devam eder [5].

Kondenzasyon polimerleri ise, iki ya da daha colk&yonel grup iceren
monomerlerin kondenzasyon reaksiyonlari ile bidsirle b&lanmasi ile olgan
makromolekullerdir. Kondenzasyon veya basamakliinp@izasyonda polimer
molekllintin yani sira su, amonyak gibi kiicik mollegirlikli yan drtinler de aga

cikabilir. Basamakli polimerizasyon bir denge panmasyonudur ve sicaklik,



derisim gibi faktorlerin denetlenmesi ile polimerlerinotektl &irliklar kontrol

edilebilir. Poliesterlerin okumu bu reaksiyonlara ornektir [5].

Basamakli polimerizasyonlarla katilma polimerizadgonin  mekanizmalari

arasinda onemli farkliliklar vardir.

Basamakli polimerizasyonda;

a. Tepkime ortaminda bulunana herhangi iki tir tepkumeebilir

b. Monomer daha tepkimenin gangicinda tikenir

C. Tepkime suresi arttikga polimerin molekidi g1 artar.

d. Tepkimenin herhangi bir aninda sistemde her tirlélekuillerin

karisimi bulunur.
e. Tepkime stresince polimerin moleki@igi g1 surekli olarak artar.

Katilma polimerizasyonlarinda ise,

a. Monomer dgrudan polimer zincirine katilir.
b. Tepkime suresi arttikca molek(gidi g1 artmaz; verim artar.
C. Tepkimenin herhangi bir aninda monomer, polimer nealikal

zincirleri bir arada bulunur.
d. Monomer degimi tepkime suresince giderek azalir.

e. Polimerler bir anda okurlar, tepkime stiresince molekiidig cok

fazla dgismez.

2.3 Polimerlerin Siniflandiriimasi

Polimerler, uygugartlarda farkl birimlerle birlgerek blytk molekuller okiurmaya
yatkin  fonksiyonlu gruplari bulunan basit Bilderdir [6]. Polimerlerin

siniflandinimasi gagidaki sekilde yapilabilir:

e Molekul ggirligina gore (oligomer, polimer)
e Dogada bulunup bulunmamasina goregalpsentetik)
e Polimerizasyon Mekanizmasina gore (kondenzasydririe

e Monomer yapisina gore (homopolimer, kopolimer)



e Isil durumlarina gére (amorf, kristalin, yari kebh)

e Kuvvet altindaki davragina goére (kaucuklar, plastikler, fiberler)

2.3.1 Molekul girh gina gore polimerler

Polimerler oligomerler ve makromolekdller olarakiflandirilir. Kovalent bglar ile
birbirine balanms birka¢ tekrarlanan birim iceren kicuk molekdl kilitldimer,
trimer, tetramer, vb. f0ye kadar tekrarlanan birim iceren molekiillere debBiisiik
molekdl &irlikli  polimerler olan oligomerlerin  molekil galiklari 500-600
dolayindadir. Bu noktada kesin bir gérdlmasa da; molekil galigi 10.000 ile
20.000 arasinda olanlar gik molekdl &irhkh polimerler, 20.000 ve uzerinde

olanlar yuksek molekulgrlikli polimerler olarak kabul edilirler.

2.3.2Dogal veya sentetik olmalarina gére polimerler

Polimerler ya dgal olarak olgurlar ya da tamamiyla sentetiktirler. Vicudumuzda
meydana gelen tim dogiim prosesleri (yemeklerin enerjiye dgdini vs.)
enzimlerin varlgl sayesindedir. Enzimler, nuklerik asitler ve pnoler biyolojik
orjinli polimerlerdir. Oldukc¢a karmgk olan yapilari, yakin zamana kadar tam olarak
anlagilamamstir. Bircok kiltirde ana besin maddesi olagasta, sellloz ve gal
kaucuk dikim esasli polimerlere 6rnek verilebilie venzimler, proteinler gibi
polimerlere gore yapilari oldukca basittir. Fiberlelastomerler, plastikler, katkilar
vb. varyasyonlarda bir¢cok sentetik polimegidevardir. Her bir ailenin kendi iginde

alt gruplari mevcuttur.

2.3.3 Polimerizasyon mekanizmalarina gore polimerte
Polimerler, elde edildikleri reaksiyon mekanizmaiar gore iki ana gruba ayrilir;

basamakli reaksiyon polimerleri, zincir reaksiyatimerleri.

Naylonlar, asetaller ve poliesterler gibi bazi pwrler basamakli polimerizasyon ile
aretilir; ayni veya farkl tipteki monomerler (gdliide bifonksiyonel gruplu)
birleserek polimer zincirleri olgurken reaksiyonun hersamasinda kicguk bir
molekdl (su, HCI gibi) ayrilir. Bu reaksiyonlarrgdlikle kondenzasyon reaksiyonu
Uzerinden yuordr. Okan molekdllerin uzunlgu, aktif zincir uclarinin sayisina
baglidir; bu uclar ortamdaki monomer, dimer, oligomer gibi dger molekillerdeki
aktif uclarla reaksiyona girerek zincirin buyimesgslar.
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Polietilen, polistiren, akrilik ve polivinilklortigibi bazi polimerler zincir reaksiyonu
polimerizasyonu ile elde edilir; reaksiyon aktifr lhalaticinin monomerdeki cift
baga etki ederek monomeri aktif hale gecirmesiylgldra Olusan aktif grup dier bir

eden monomer katilmalariyla uzun zincirler spiu Reaksiyonlar aktif merkezlerin

sonlanmasiyla sona erer.

Genellikle, basamakli reaksiyon polimerizasyonu demzasyon reaksiyonu
Uzerinden, zincir reaksiyon polimerizasyonu isalk® reaksiyonu tzerinden yurdr.
Ancak basamakli reaksiyon olup katilma yoluyla, ciin reaksiyon olup

kondenzasyon yoluyla ilerleyen reaksiyonlar da wdr@.

2.3.4 Monomer bilgimine gore polimerler

Polimerlerin yapisi, monomer biriminin g#ili gine gore de farklilik gosterir. En
basit polimer turl, aynt monomerden g@o “homopolimer’lerdir. Homopolimer
dogrusal, dallanmy ya da capraz kg Gc boyutlu yapida olabilirlerSekil 2.1) [8].
Dogrusal polimerler monomer birimlerinin birbirine glmdan bglanmasi sonucu
olusan duz zincir gosterirler. Dallangnpolimerlerde, ana zincir Uzerinde gruplar
dallanms halde bulunur ve dallanmgac daliseklinde tarif edilebilir. Capraz Iga
polimerlerde ise, polimer zincirleri arasinda yer pa&lanmalar olup merdiven gibi

bir yapi olwur.

........0.

Dogrusal Dallangmi Caprazgha

Sekil 2. 1 : Monomer bilgimine gore polimerler.
iki ya da daha fazla monomerden meydana gelen pdéimiee “kopolimer” olarak
adlandirilirlar. Kopolimerler, kendisini ajfturan monomer birimlerinin diziine
gore; secenekli (alternatif), blok, rastgele (ramjloveya graft (@) kopolimer

biciminde olabilirler.
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Kopolimerler genellikle farkli monomerlerin dizensbirlesmesinden olgarak
rastgele (random) kopolimerleri glururlar. Alternatif kopolimer, monomer
birimlerinin didzenli bir sekilde birbirlerinin ardi sira dizilmeleri ile megda
gelir. Blok kopolimer ise, farkli homopolimerleruzun segmentlerini igcerir. Mevcut
bir polimer zinciri Gzerinde ikinci bir monomeriratianmasi ile olgan kopolimerler

ise, graft kopolimer ya da gkr bir deyimle & kopolimerdir [9].

2.3.5 Isil davranslarina gore polimerler

DusUk sicakliklarda polimerik maddeler sert ve kamn yapiya sahiptir. Sicaklik
yava yava arttirilirsa polimer zincirleri molekuler harekdieslarlar. Bu molekiler
hareket, polimer zincirinde bir konformasyondanbagka konformasyona dénme ve
bikulmeseklinde ortaya cikar. Sicaklik daha da arttirilinselekiler hareket daha
da hizlanir ve sicaklik cTerime sicakfiina ulgtiginda polimer molekuli erimeye
baslar. Erimis halde bulunan sicak polimerg@dulursa T sicaklginin biraz altindaki
sicakliklarda kristallenme bar ve genellikle bir miktar amorf bdlge iceren
polikristalin bir kitle elde edilir. Eringihaldeki polimer hizla gwtulursa polimerin
cogu kristallenmeksizin d'sicaklginin altina inilebilir. Bu durumda yari karargia
sogumus amorf bir madde elde edilir. Molekillerin donme békilme hareketleri
devam etgii icin polimer sert dgildir. Sicaklik daha da gurulirse molekuler
hareketler gitgide yagtar ve belli bir sicakfiin altinda durur. Bu sicaka camsi
geck sicaklgl (Tg) denir. Camsi gegisicaklgl altinda polimerler sert, kirllgan ve
camsi bir kati durumdadir. Polimerik maddelerinitmasicaklik davragini gésteren
bir sicaklik cizildginde polimerik maddenin her iki termal gggya da sadece birini
gostermesi polimerin yapisina ghair. Kristalin polimerler sadece I amorf
polimerler sadecegJ yari-kristalin polimerler ise hemyhem de T gosterirler.

Sekil 2.2' de amorf polimerlerin sicakl arttirildiginda 6nce Tg sicakindan
gecerek camsi yapilarindan kurtuddy daha sonra ise sirasi ile kaggonsu ve
zamksi hale gegi gorular. Daha yuksek sicakliklara isitildiklarandse sivi hale
gecerler ancak amorf polimerlerin sigri@as! kristal yapinin erimesi gibi olmaz. Bu
polimerlerde erime molekullerin hareketinin girtdan kaynaklanan bir alkanlk

seklindedir.

12



Yari-kristal polimerler ise dnce camsi gegicaklgindan gecerek camsi yapidan
kauclgumsu yapiya ukarlar. Daha yuksek sicakliklarda ise amorf yapmiericinde

olusan kristal yapilari erimeye kar ve eriyik halde bir polimer o$tururlar [10].

SivI
Sivi
esnek
zamksi termoplastik
kati
kaucugumsu N
Tg
camsl
camsi
Amorf Yari kristal kristal

Sekil 2. 2: Amorf, kristal ve yari kristal maddelerde 1sil gé&i sirasinda gozlenen
davrang 6zellikleri.

2.3.6 Kuvvet altindaki davransina gore polimerlerin siniflandiriimasi

Gunluk hayatimizda ve endistridesdiki maliyeti, hafifligi ve islenme kolaylg
nedeniyle metal, seramik gibi temel malzemeleririnyalan polimerler, cok ¢#li
Ozelliklere sahiptirler. Polimerlerin molekiki@ig! ile desisim gbdsteren mekanik
Ozellikleri, polimerin kullanim alanini belirleyeen o6nemli fiziksel 6zelliktir.
Polimerlerin mekanik 6zellikleri ise 6zellikle koruzama testi ile belirlenmektedir.
Kopma-uzama testinde, belirli bgekle sahip olan polimer numunesine belirli bir
yonde kuvvet uygulanir ve bu kuvvet altindaki dawaincelenir. Sekil 2.3'de

polimerlerin kopma-uzamazgleri verilmistir [11].
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Kopma

Sert Plastik

Esnck Plastik

Elastomer

Uzama

Sekil 2. 3: Polimerlerin kopma-uzamaegsi.
Kuvvet altindaki davraglarina gore polimerler plastikler, elastomerler elgaflar
olarak u¢ sinifa ayrilirlar ve endistride de burdaglarina gére uygulama alani

bulurlar.
Elastomerler

Elastomerler bitadien ve turevleri olup, tersinzamna gosteren polimerlerdir.
Elastomer olarak siniflandirilan polimerler oldukgacuk gerilmelerle esnek bir
uzama gosterirler. Bu uzama elastomer gima balangictaki boyunun 5-10 katina
kadar tersinir olarak gtanabilir. Bir polimerin elastomer Ozellikleri g@&sebilmesi
icin camsi gegi sicaklginin dsuk olmasi ve tumu ile amorf olmasi gerekir. Bunun
yani sira molekiler yapida yer alan molekuillerargekim kuvvetlerinin dgiik

olmasi elastomerik yapiyi ar [12].

Elastomer polimerlerin temeli kaugulgacindan elde edilen dal kauguk lateksine
dayanmaktadir. Oldukga esnek bir yapi gosteregaldcaugigun molekdl girliginin
disik olmasi mekanik ozelliklerini etkiler ve gal kaucgun kullanim alanini
kisitlamaktadir. Bu amacla sentetikgdb kaucuk olan poliizopiren sentezlestiri
ve yuksek molekul @rligina cikilarak daha iyi mekanik ozellikler elde edlitir
[12].

Biltadien’ in farkli fonksiyonlu gruplarla fonksiytamdirilmasi ve busekilde

polimerizasyona gratiimasi ile farkli 6zelliklere ve dolayisiyla kiruygulama
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alanlarina sahip elastomerlerin elde edilmesineagaistir. Ornesin; Butadien’ e Cl
gruplarinin takilmasi ile yanmaya kadayanikli, ygh ortamda da kullanilabilecek
bir elastomer elde edilirken; stiren gruplarinirkifi@asi ile bitadien’in esnek
yapisina sertlik kazandirilgtir. Elastik 6zellik gosteren kaucuklarin plastiketik
gostermesi ise, vulkanizasyonlemi ile gerceklgtirilir. Vulkanizasyon glemi,
genellikle kikurt atomlar ile butadien yapisinda glan cifte bgarin doyurulmasi
olarak tanimlanabilir. Yapida yer alan cifte glza polimere esneklik
kazandiracandan tum cifte bgar kikuart ile doyurulmaz. Vulkanizasyongrams
kaucguklar elastik 6zellik kazanirlar ve sert, yapn olmayan, yiksek mukavemet

gosteren malzemeler olurlar [12].
Elyaflar

Elyaflar cok sayida iplikgiklerden adan ve boyu capinin en az 100 kati olan
malzemelerdir. Elyaf, ergitilmgi polimerin ekstriderde ¢ok sayida delikli kafadan
basiimasi ile iplikcikleseklinde elde edilir. Polimer elyafl alturan iplikgiklerden
belirli sayida yan yana gefginde surekli elyaf, daha biyik birimlerin bir araya
gelmesi ile ise polimer elyaf elde edilir. Polimelyaf, bata tekstil olmak lUzere
endustrinin ¢gtli alanlarinda kullanilir [10].

Bir polimerin elyaf olarak kullanilabilmesi icin istallik derecesinin cok yiksek
olmasi, zincirler arasinda blyuk c¢ekim kuvvetleruluman polar gruplu
molekillerden olgmasi gerekir. Elyaf genellikle gausal veya az dallangi
polimerlerden elde edilir. Polimerin turt, molekagirligi, molekdl &irligr dagilhimi,
islenmesi gibi 6zellikler elyafin 6zelliklerini 6nedictde etkiler. Elyaflarda 6nemli
olan camsi gegisicaklginin 50-70C arasinda olmasidir4Hezerlerinin yiiksek ya
da diuk olmasi elyaflarin sienmesinde ¢gtli sikintilara neden olur. Polimer
elyaflardan en ¢ok kullanilan poliakrilonitril (PANe poliamid NAYLON'dur [10].

Plastikler

Polimerlerin malzeme olarak kullanabilmesi icin élide islenmesi gerekmektedir.
Ancak polimerler tek bgarina slenemezlerisleme sleminde ve gleme sonrasinda
olusabilecek olumsuzluklari gidermek amaciyla polimeazi katki maddeleri ilave
edilir. Polimer ve katki maddelerinden gl bu kagima plastik gleme kargimi
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(compound) denir. Bu karmlardan, uygun yontemlerle elde edilen Urtne lastik
denir. Plastik gleme kargimlari sekillendirilirken, oncelikle plastik kagima isil
islem uygulanir. Kagima 1s1 verildginde, polimer zincirlerinin hareketlginde
artislar meydana gelir ve polimer zincirleri belli birggme sicakignda sivi hale
gecer. Sivi hale gecen bu kam daha sonra gotulup kaliptan ¢ikarilacak ve nihai
seklini almis olacaktir. Ancak bazi plastiklerde bu kati plastikine tekrar isilslem
uygulandginda plastik tekrar ergiyebilir ve yenidegekillendirilebilir. Boyle
plastiklere termoplastikler denir ve bu tir plastkalzemeler geri dogimle
yeniden kullanilabilir. En yaygin termoplastiklde FPVC, PS’dir [10].

Plastikler, elyaflar ve elastomerler icerisinde csdkyida polimer yer almaktadir

ancak en ¢ok kullanilan polimerler plastiklerdir.

Termoplastiklerin yani sira isi ile farkl davragosteren dier bir plastik sinifi ise
termosetlerdir. Termoset malzemeler bir kekillendirildikten sonra I1silya maruz
kaldiklarinda yeniden ergimezler ve yenidegkillendirilemezler. Termoset
plastikler termoplastikler gibi klasik isitip&atma yontemiylesekillendirilemezler.
Bu malzemeler 6zel olarak kalip igerisine konulukia kalipta tepkimeye sokularak
capraz bgli termoset yapi okiurulur. En ¢ok kullanilan termoset malzemeler ise,

fenolik recinelerdir [10].

2.4 Endustride Kullanima Gore Plastikler

Sanayide en c¢ok kullanilan plastiklere PE (YYPE, P&, PP, PS, PVC 06rnek
verilebilir. Ayrica bu polimerler kisaca 5 kakdelarak da tabir edilir. dagida bu

polimerler kisaca tanitilacaktir.

2.4.1 Polietilen (PE)

Etilen gazinin polimerizasyonuyla sentezlenen BRlam termoplastikler igcerisinde
%34 luk oranla en fazla tuketilen ticari polimerdRE’in endustriyel Gretiminin
baslama tarihi 1939’dur. PE’in ilk tretimi zincirleetti yogun dallanmalar nedeniyle
distik yogunlukludur ve ayni polimer ginimuizde de algalgwdukiu polietilen

(AYPE) adi altinda uretilmektedir. PE ana zinciekd dallanmalar, zincir igci
transfer tepkimelerinden kaynaklanir. Yan dal zieci kisadir ve genelde etil,

propil, butil vb. alkil gruplaridir. Molekul@rligi 5000- 40000 arasindagigen
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AYPE, Uretimi 3000 atm gibi yiksek basinglarda i@gindan yiksek basing

polietileni de denir.

1957 yilinda Ziegler-Natta katalizorleri kullangér koordinasyon polimerizasyonu
Uzerinden 1-10 atm gibi dik basinglarda yuksek gonluklu polietilen (dguk
basin¢ polietileni, YYPE) sentezlergnie bu geme PE icin 6nemli bir sicrama
noktasi olmgtur. PE Uretimindeki bir ger 6nemli gekme ise d@rusal alcak
yogunluklu PE dretimidir (LAYPE). LAYPE ik basincta sentezlenir, kristalitesi
disuktir ve zincirlerindeki dallarin boyu AYPE’'den dakisadir. Bu ug farkli PE
turd nedeniyle gunumizde kristaliteleri pymluklart), mol katleleri ve 6zellikleri
farkll PE caitleri Gretilir ve kullanilir. Toplam polietilen @timi icerisinde LAYPE
payl % 36, AYPE pay! % 36 ve YYPE pay! % 28 kaddi3].

Genel olarak PE; gtk fiyatli, kimyasallara dayanikli, farkli yontemle islenebilen
ve farkl yggunluklarda Uretilebilen bir polimerdir. Bu 6zellddinden dolay: d&sik
yerlerde kullanilir. PE’in uygulamalari arasindaegyalari, oyuncak, boru, hortum,
tlp, sise vb malzemelerin yapimi, kablo kiliflama, kume metallerin kaplamasi
sayllabilir. En 6nemli kullanim yeri ise polimerilm Uretimidir. Sera 0ortusa,
ambalaj filmi, alg-veris posetleri gibi Grtnler PE filmlerden yapilir. YYPE dalgok

kap, kutu, plastilsise, gaz tanki, film vb. Grinlerin yapiminda tuketfi3].

2.4.2 Polipropilen (PP)
PP, propilenin polimerizasyonu ile Uretilen yarrtsegeffaf, kolay sekillendirilen,

pahali olmayan bir polimerdir. Monomer olan propjlpetrolden sganir.

PP’in 6nemi, Uretiminde Ziegler-Natta katalizonen kullanilmasindan sonra hizla
artmstir ve gunumizde katalizér tipine @gea olarak kristalitesi yuksek, farkh
Ozelliklerde izotaktik ve sindiyotaktik PP hazirédmimektedir.

PP’in kimyasal direnci iyidir. Bazlarin, asitlerine tuzlarin sulu ¢ozeltilerinden
etkilenmez, alkollere ve deterjan ¢ozeltilerine skatayaniklidir. Deniz suyundan
etkilenmedgi icin denizcilikte kullanima uygun bir polimerdirAromatik ve
halojenli hidrokarbolarda, yuksek sicakliktgghgadasiser. Gortunur bolgesinlarina
dayanikli olmakla birlikte, UVsinlari PP’den yapilan malzemelerin ylzeylerini
bozar. Polimerin oksidasyonu sicaklikla yukseliksidasyonu 6nlemek amaciyla

iclerine katilan karbon siyahi ise polimerin 1saklanmasini hizlandirir.
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PP daha cok; valiz, bavul, ¢canta, ¢itaemi, dg macunu vb. tipleri, steril ghk
gerecleri, aki kutulari, plastik raf, hava filtreqlastik kaplar,siseler, gosterge
tablolari, gungik, test tupleri, taima kaplari, depolama kaplari, kasa, baetfaf

ambalaj, bah¢ce mobilyasi, termos yapiminda kullajii8].

2.4.3 Polistiren (PS)
PS kirlgan, sertseffaf, pahall olmayan, kokusuz wdenmesi kolay bir polimerdir.

Stirenin polimerizasyonu ile elde edillir.

PS’in zayif noktalarindan birisi vurma dayanimingidstkligadar. PS dretimi
sirasinda polimerizasyon ortamina kicuk parcalinde elastomerler kagtirilarak
vurma dayanimi arttirihir. Bgekilde hazirlanan polimere, yiksek vurma dayaniml

polistiren veya angbdk polistiren denir.

PS, bazlara ve su ¢ozeltilerine dayanikli birpelidir; eterler, ketonlar, aromatik ve
klorlu hidrokarbonlar, esterler ise polimeri coeerveya etkilerler. UVsinlari PS’in
bozunmasina neden olur ve bu 6z@tiden dolayr uzun sireli gortamda kullanima
uygun deildir. Dis ortamda, UV4ginlari ve nem etkisiyle belli bir stre sonra
parlaklgini kaybeder, rengi sararir, mekanik ozelliklerizagflar.

PS’den ygurt kaplari, mtcevher kutulari, yemek tabaklariingi plastik kaplar,
tasima kasalari, oyuncak, teyp bantlari, mutfak algtlgle parcalari, hoparlor
parcalar, yiyecek saklama kaplari, emniyetli jdet buzdolabi kaplari, elbise
askilari yapilir. PS képukler, PS’in birdka uygulama alanidir. PS kdpukler yaygin

olarak ambalajlama, ses ve 1si yalitimi vb yerletdtetilirler [13].

2.4.4 Poli (vinil klortr) (PVC)
PVC, vinil klortir monomerinden elde edilen énemili toicari polimerdir. Monomer
olan vinil klorur, tuzun elektrolizinden elde edildlor ile petrokimya tesislerinden

sglanan etilen arasindaki tepkimeyle Uretilir.

PVC dretildgi haliyle islenmeye yatkin bir polimer ¢édir; icerisine 1sil
stabilizorler, dolgu maddesi, alevlenmeyi Onleyi@nklendirici, plastikigtirici vb.
katki malzemeleri katildiktan songekillendirilirler.
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PVC, kimyasal direnci iyi sayilabilecek bir polindar ve orta degimdeki asit ve
bazlardan, ydardan, tuz cozeltilerinden etkilenmez. Ancak; #ike, eterlere,

esterlere, aromatik, hidrokarbonlara, kuvvetli asibbazlara kar dayanikl dgildir.

Plastiklatirici katilmis polimerin kimyasal direnci daha da azalir. UV-gdiaatorleri
PVC de kullanilan gier 6nemli bir katki malzemesidir.

Uygulamada sert PVC ve yugak PVC ( plastiklgtirici katiimis ) seklinde iki gruba
ayrilirlar. PVC daha c¢ok sert haliyle tiketilmekted

Sert PVC’ nin kullanim sicaldi -5 °C ile 60°C arasindadir. Bu polimerlerden; atik
su borulari, 1zgara, oluk, su tesisati parcalancgre gerceveleri ve kasalari, basing

borulari, havalandirma borulari, vantilator,gyee icecek kaplari gibi malzemeler

yapilir.

Yumusak PVC’ nin kullanim sicakd, icerisine katilan plastiki@iricimiktarina bali
olarak -50°C ile 60°C arasinda disir. Yumusak PVC; priz, oyuncak, j boru, el
cantasl, conta, yagkan film, top, biro gerecleri, kirtasiye malzemelqgrtum
yapiminda ayrica ISl ve ses izolasyonu, kablo l&mési ve kaplama amaciyla
kullanthir [13].
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3. BiYOBOZUNUR POLIMERLER

Biyobozunma dpgaya birakilan organik big&klerin daha dgik molektl &irhikli

bir dogal prosestir. Belirli c¢evresel kollar altinda birakildiinda fiziksel
Ozelliklerinde standart test metodlari ile gozlalebdesisimler gosteren polimerler
ise biyobozunur polimerlerdir. Biyobozunur polimezde kimyasal yapida
gerceklgen degisim ortamda dgal olarak bulunan mikroorganizmalardan
kaynaklanir. ASTM D20.96 taslak standardina géeshhozunur polimerler gada
bulunan kimyasalbiyolojik ve fiziksel kuvvetlerin etkisi altinda pmer zincirinin
bolundgl parcalandy plastiklerdir. Biyobozunur polimerler icin tum tstandartlar
kapsayan genel bir tanim yapilmak istenirsegaga birakildiklarinda céli
mikroorganizmalar varfinda dguk molekul &irhkli bilesenlere dongen ve
parcalandiklarinda toksik olmayan yan drunlegagikaran polimerler denilebilir.
Biyobozunur polimerler dgal polimerler, dgal monomerden elde edilen sentetik

polimerler ve sentetik polimerlerdir [14].

3.1 Da@al Biyobozunur Polimerler

Biyopolimerler dg@ada bulunan organizmalarin blyime cevrimi ile satu
polimerler olduklari icin dgal polimerler olarak kabul edilirler. @al polimerler
genellikle htcrelerde gerceklEn kompleks metabolik prosesler sonucusatu
aktive edilmg monomerlerin enzim katalizli katilma polimerizasyo ile

sentezlenirler. Polisakkaritler ve proteinler terdatal biyopolimerlerdir [14].
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3.1.1 Polisakkaritler

Dogal polimerlerin en 6nemli sinifi olan polisakkagiih malzeme uygulamalarinda
siklikla nkasta ve seluloz kullanilir ancak bakteri ve mantarliginda Uretilen
pullulan, ksantan ve hyaluronik asit gibi daha kéekp yapili polisakkaritlerde
Ozellikle medikal alanda kullanim bulur. Bu poliresr birden fazla karbonhidrat
birimine sahiptir ve bircok durumda diizenli dallagnyapilar gosterir. Orngn;
nisasta dallanmgi amilopektin ve dgrusal amiloz birimlerinin fiziksel birkgmidir
fakat tek tip karbohidrat glukoz icerir. Hem sekilbem de nasta ylzlerce veya
binlerce kez tekrarlayan d-glukopiranozid birimteten olgur. Bu birimler belirli C

atomlarinin asetal g&ari ile bgglanmasi ile olgurlar [15].

3.1.1.1 Nsasta

Nisasta ¢cgunlukla bitkilerde bulunan ve patates, misir, n@rgibi bitkilerden elde
edilen bir polimerdir. Granigeklinde bitkilerden elde edilen gaista bilgimi bitki
kaynaina gore dgisiklik gosterir. Genel olarak, sastanin % 20’si dgrusal polimer
olan amilozdan; % 80'i ise dallangnyapiya sahip amilopektinden eiu. Amiloz
kristalin bir polimerdir ve ortalama molekigiai gl 500.000 gibi yiksek bir gerde
oldugu icin ancak kaynayan suda c¢Ozinebilir. Amilopekise kaynayan suda
¢ozunmez ancak gidada enzimler \arida asetal @@arindan hidrolize grar.
Nisastanin her iki bilgeninde de bulunam-1,4 ba& amilaz enzimi varfiinda,
amilopektinin yapisindaki-1,6 ba&lari ise glukozidaz enzimi vaginda parcalanir.
Nisastanin ilk olarak kullanimi yagtirici olarak kgit ve tlrevlerine uygulanmasi
seklinde olmgtur. Ancak zaman ilerledikgce, artan maliyetler vbnfolusturan
recinelerin temin edilebilirfiinin  dismesi nedeniyle wgasta film Uretiminde
hammadde olarak siklikla tercih edilir. shsta filmleri ayrica djilk gaz
gecirgenlgine sahip olduklari icin gida ambalajlamasinda d#akilirlar. Ayrica
toprgza karstiginda bozunabilmesi ve ayma sonucu okan Urlnlerin zararsiz

olmasi nedeniyle tarimsal filmlerde de tercih edili

Nisastayl olgturan amiloz ve amilopektinin kimyasal yap$akil 3.1'de verilmgtir
[15].
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Sekil 3. 1: Nisastay olgturan amiloz ve amilopektinin kimyasal yapisi.

3.1.1.2 Seliloz

Seluloz uzun zincirli molekil yapisi ve tek tekegwn birimi (sellobioz) ile
bitkilerden elde edilen polisakkaritlerden ayrilidogal formunda kristalin bir
polimer olan sellloz, hicre duvarlarindaki mikroffierden kimyasal ekstraksiyon
islemi ile ayrilir. YUksek kristalinite gosteren vaksek molekul girlikh bir polimer
olan sellloz herhangi bir ¢ozicide ¢ozinmezUREOzUnUrlgl nedeniyle sellloz
genellikle turevlerine dontlrilerek slenebilir hale getirilir. Bazi mantarlar
seltlozun veya sellilozun enzimatik hidroliz sonatusan digtik molekul girlikli
oligomerlerin yukseltgenme reaksiyonlarini kataydn enzimler salgilarlar. Bu
enzimler icerisinde oldukca reaktif olan ve sdki molekal &rhkh kisimlar
olusturmak ic¢in hidroliz olan peroksidazlar aldehit (dek olwturmak Uzere
selilozun C2-C3 konumlarina saldiracak hidrojenokst radikallerini sglarlar.
Diger oksidatif enzimler ise glukoz ve benzer oligoer glukuronik aside

yukseltgerler [16-17].

Aerobik toprak ortami genellikle bir araya geldikhele bozunmaya neden olan
bircok cait bakteri ve mantari igcerirler. Birincil mikrooagizmalar, seltlozu kendi
kullanacaklari glukoz ve sellodektrine parcalarldtincil mikroorganizmalar ise
sellodektrinleri  glukoza parcalayacak olan enzimlesalgilarlar. ikincil
mikroorganizmalar glukozu tiketerek birincil mikrganizmalarin buylimesine
yardimci olurlar. Busekilde gerceklgen aerobik biyobozunmanin son urinleri ise

karbondioksit ve sudur.

Anaerobik ortamlarda ise, karbondioksit, hidrojergtan, hidrojen sulfit ve amonyak

gibi ¢cok c¢aitli son Urdnler olgur. Ortamda bulunan silfatlar ve nitrat iyonlabigi
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inorganik bilgikleri oksidatif ajan olarak kullanarak ylkseltgemmeaksiyonlar ile

CQO; olustururlar.

Selllozun dier polimerden fazla tercih edilmesinin sebebi, mlinperin birgok
mikroorganizma ile etkin bigimde pargcalanmasi vellide tekstil endustrisinde
herhangi bir katki ilavesi olmadan kullanilabilndisi Selliloz atiklarda bulunan
maddeler icerisinde en cok paya sahip olandir cukkiaylikla bozunabilir.
Sellulozun fermentasyonu ise etanol ve asetik abit kgmyasallarin olgmasinda

onemli bir kaynaktir.

Piyasada yer alan gbr biyobozunur polimerlere kiyasla dahagsitki maliyetlerle
istenen fiziksel 6zellikleri ggayan selliloz esterlerden biri olan sellloz asetat
fiberler, filmler ve enjeksiyonla kaliplanan pladtir gibi yuksek hacimli

uygulamalarda tercih edilirler.

Selulozun kimyasal yapiSekil 3.2'de verilmgtir [15].

o ?H CH,OH

(IE—C (lj—D
/e BN ¥E O\
& { c C
AV AN
v
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Sekil 3. 2: Seltlozun kimyasal yapisi.
3.1.1.3 Kitin ve ¢itosan
Kitin bocek, karides, yengec¢ gibi kabuklularin kkbyapisini olgturan bir
makromolekuldir. 2-asetamid-2-deoksi-b-d-glukoznblierinin b-1,4- glukozid ile
baglanmasi sonucu ofan ve kitinaz enzimi ile bozunan bir yapiya sahigekil
3.3). Kitin lifleri kendi kendine dgen deri dik$ ipligi ve yapay derilerin yapiminda
kullantlir [18]. Kitinin dogal formunda ¢ozunurfu oldukga diuktir ancak kismen
deasetillenny formu olan c¢itosan suda ¢6zinebilen bir polimer@itosanin yapisi
Sekil 3.3'te verilmgtir. Her iki polimerde biyouyumludur vega metal iyonlarinin

giderimi gibi antimikrobiyal uygulamalarda kullami&r. Ayrica su absorplama ve
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nemlendirici ©Ozellikleri nedeniyle kozmetik endiisinde de uygulama alani

bulurlar.

Sekil 3. 3: Kitin (a) ve Citosan’in (b) kimyasal yapisi.
3.1.1.4. Alginik asit
Alginik asit veya alginat kahverengi yosun icerden bulunan, herbir birimde
karboksil gruplar iceren ger bir polisakkarittir. Alginatlar bazik c¢ozelti el
yosundan ekstrakte edilirler ve bu ekstraktin ésiteaksiyonu sonucu alginik asit
elde edilir. Dallanmangiiki monomerden olgan bir kopolimer olan alginik asit-L-
guluronik asit monomerine 1,4- glikozit gaile bah p-D-mannuronik asit
monomerinden okur. Alginik asitin kimyasal yapisyekil 3.4'te verilmitir. Bu iki
monomer arasindaki oran yosun kayna bali olarak deisiklik gosterir ve alginik
asidin capraz lganma derecesi pH, katyonsg ve polimerlerin kismi yiku gibi
bircok parametreden etkilenir [19]. Capraz gleama 6Ozelgi bu polimerin

enkapsulasyonda biyomalzeme olarak kullaniimadienaaé sglar [20].

Sekil 3. 4: : Alginik asitin kimyasal yapisi.
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3.1.2 D@al polipeptidler

Proteinler, farkl polar ve apolat-aminoasitlerin bir arada bulunmasi ile g@no
termoplastik heteropolimerlerdir. Proteinler haysalnve bitkisel kaynaklardan elde
edilen polimerler olarak ikiye ayrilir. Hayvansalyaklardan elde edilen en énemli
protein kolajen ve bunu tirevi jelatin; bitkiselykaklardan elde edilen en dnemli

protein ise bgday glutenidir.

3.1.2.1 Kolajen ve jelatin

Hayvansal kaynaklardan elde edilen proteinin tebikdseni kolajendir. 22 c¢adi
bulunan kolajen en c¢ok glisin, pirolin, hidroksigin ve lisin gibi farkli
polipeptitlerden olgur. Kolajen zincirinde glisin icegi artikga kolajenin esneli
artar [21]. Enzimler varfinda bozunmaya gmayan kolajen ssiz biyolojik

Ozelliklere sahiptir ve 6zellikle biyomedikal uygumhalarda kullanihir [20].

Kolajenin fiziksel veya kimyasal degradasyonu ilasan yiuksek molekul @rlikh
polipeptide ise jelatin denir §Elik 3.1) [22].

Ho0O
A (3.1)

Kolajen

Jelatin

Jelatin de bir proteindir ve yapisinda 19 aminoggtir. Suda ¢dzinebilen jelatin
oldukca iyi film oluturur [23]. Bu filmlerin mekanik ve bariyer Ozellédi ise
jelatinin aminoasit bilgeni ve molekdl girligi dagihmi gibi fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerine baglidir. Jelatinin bozunmasi ise amid fonksiyonel gamnin proteaz

enzimi varlginda hidrolizi ile olur [24].

Elastin, albumin ve fibrin de hayvansal kaynaklaréie edilen gier proteinlerdir.

Bu proteinler en ¢cok biyomedikal uygulamalarda &nilirlar [20].
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3.1.2.2 Gluten

Gluten; ngastanin glenmesi sirasinda yan Urin olarak salu bir proteindir.
Kolaylikla ve digtk maliyetler ile Gretilen bu protein gliadin veuggnin olmak tzere
iki temel protein grubu icerir. Gliadinler intra-meddler bisdlfit b&larina sahip
protein molekilleridir ve glutenin yapisindaki pewtlerin %40-50’ sini olgtururlar
(Sekil 3.5) [25] . Bu protein molekdlleri dik molekul irhkhdir ve yukli yan
zincirli aminoasitlerden ¢ok az igerirler. Glutel@inise hem intra hem de inter-
molekiler disulfit bglarina sahip olduklarindan U¢ boyutlu yapi ile dick
kompleks proteinlerdir. Gluteninlerin  molekdl gidigr gliadinlerin - molekl

agirhgindan en az on kat daha fazladir.

Glutenin

0
p H
HaM K
N NH 2
0
HO o

Gliadin

Gliadin

GLUTEN (Gliadin + Glutenin)

HO

Sekil 3. 5: Gluten’in ve glutenin icergi proteinlerden Gliadin’in kimyasal yapisi.
Gluten bazli malzemeler olduk¢a hizli bozunmaygadar. Gluten tamamen
biyobozunurdur ve bozunmasi sonucu satlu drtnler toksik dgldir. Gluten
mikemmel film olgturma ajanidir. Herhangi bir plastifiyan olmadalutgn filmleri
kirilgandir [14].

Protein esasli bircok maddenin ¢ozungiiolmadg gibi ¢ozlcu icerisinde gdimi

da kisithidir [24]. Bu nedenle protein esash bigspiklerin slenmesinde klasik yol
termoplastik gleme prosesidir ki bu siem proteinlerin farkli plastifiyanlarla
karistirilmasi ile gercekligirilir. Plastifiyanlarin varlgl proteinlerin film kalitesinin,

esneklik ve uzama miktarinin arttirilmasinglaa [26].

3.2 Dgal Monomerden Elde Edilen Sentetik Biyopolimerler

Dogal monomerden elde edilen yenilenebilir sentetikopolimerler genellikle
cesitli  bakteriler tarafindan hicre i¢i depo malzemesarak Uretilen dgal
poliesterleri kapsar ve bu polimerler yenilenelitiynaklardan elde edilen
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biyobozunur, eriyik glenebilir polimerler olarak bircok uygulama alanuldrlar.
Sekil 3.6’da yapilari verilen termoplastik biyopokmer yapilarinin bilgmine ve
sahip olduklari yan zincir R grubunaghaolarak kirilgan sert plastikten, iyi darbe
direncine sahip esnek plastiklere ve sert, dayaal&ktomerler gibi farkli 6zelliklere
sahip farkli malzemeler 6zelligosterirler [27-28].

0

n

; R= —(CH,),—CH, ; X=0-8 yada daha fazla

Sekil 3. 6 : Termoplastik biyopolimer yapilari.
Dogal monomerden elde edilen sentetik biyopolimerlegadl poliesterler olan
poli(B-hidroksi alkonoat) (PHA), poli(hidroksi batiratPHB), poli(hidroksi valerat)
(PHBV), poli(laktik asit) (PLA) ve poli(kaprolaktgr{PCL) lari igcerir [29,30].

3.2.1 Poli (hidroksi bitirat) (PHB)

Ilk olarak 1925 yilinda sentezlenen ve uygulamaiataiten PHB, en ¢ok callan
biyobozunur poliesterlerden biridir [31]. Polihid butirat (PHB)In yapisinda yer
alan R alkil substitienti metildir. PHB'nin sentebiakteriyel proses veyd-
bitirolaktonun halka acilmasi polimerizasyonu ilerggklgir [32-33] ve sentez
yontemine bgli olarak farkli yapilara sahip triinler elde edil®rnesin; bakteri
varliginda sentezlenen PHB rastgele dseili sahip olurken, halka aciimasi
polimerizasyonu ile elde edilen PHB stereospesiiiya sahiptir.

Bakteriyel yolla dretilen PHB, % 50’nin Uzerinde sgérdgi kristallik orani ile
kirilgan bir malzemedir. PHB'nin erime sicaklil80 °C ve camsi gegbicaklgl
55°C civarindadir. @er ticari plastikler ile kiyaslanginda daha dar sicaklik
arahkta slenebilir [34] ve kristallgi yiksek olan malzemeninslénmesini
kolaylastirmak icin plastifiyan olarak sitrat esterleri karilir. PHB zinciri Gzerine
farklh monomerlerin g@lanmasi ile farkli uygulamalarda kullanilan farkh
biyobozunur polimerler sentezlenebilir.slhanan monomerler akrilik asit veya
sodyum-p-stiren stlfonat gibi hidrofilik; ya darsth metil akrilat gibi hidrofobik
olabilirler [35].
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PHB iceren cok bilgenli polimerik sistemler ise iki yontem ile eldeileter. Birinci
yontem, PHB varfiinda akrilik polimerin radikal polimerizasyonudiikinci yontem
ise eriyik haldeki PCL ve PHB’ nin ekstrizyon ydmiele karstirilmasidir. Bu iki
polimerin uyumlulatiriimasi icin gerekli ara ylzeyin cftwrulmasinda peroksit
kullanthir [36]. PHB’ nin bozunmasi ise farkli omta kosullarinda birgok
mikroorganizma var§iinda kolaylikla gercekkgr [37].

3.2.2 Poli (hidroksibdtirat-ko-hidroksi valerat) (PHBV):

PHA lar icerisinde ¢adilan en temel biyobozunur mikrobiyal polimer hidsdkitirat
ve hidroksivaleratin kopolimeridir. Kopolimer ilkek 1983 yilinda ICI tarafindan
sentezlenmstir. PHBV'nin Uretimi bakteri varfiinda on birden fazla karbon kayma
iceren besiyerine propiyonik asit ilavesi ile gddestiriimistir [38]. PHBV, 108 °C
erime sicakiii ve -5 °C’den 20 °C'ye désen camsi gegisicaklgl ile kristalligi
yuksek bir polimerdir [36]. Saf PHBV kirilgandir @ak PHB ile kiyaslanginda
daha dgik kirilganlik gosterir. Elastiklik moduli 1.2 GRa kopma aninda uzamasi
% 15 olan PHBV’nin erime sicakh ve mekanik 6zel§ii hidroksivalerat birim
icerigine bal olarak deisiklik gosterir. Hidroksivalerat birimi artinca eran
sicaklgl, camsi gegisicaklgl ve kristallik azalir iken darbe dayanimi arta®-&l].
PHBV nin biyobozunma hizi ise PHB ile kdasirildiginda oldukca hizhdir.
PHBVnin degradasyon kingtikopolimer veya homopolimerin yapisi, kristallilie
islenme kgullarina bgli olarak deisir [42].

PHB veya PHBV'nin zayif mekanik 6zelliklerinin ggirilmesi ve bu polimerlerin
degradasyon hizinin arttiriimasi geli polimerler veya katki maddeleri ile
karistirilmak suretiyle sglanabilir [43,44]. Ancak bu polimerlerin gir polimerlerle
blendlerinin hazirlanmasi polimerlerin kimyasal mguzligu nedeniyle neredeyse
imkansizdir. Mekanik Ozelliklerin gatiriimesinde dger bir yontem ise bakterilerin
farkli karbon kaynaklari ile beslenmesidir [45,48jncak kisitl miktarda Uretilen
PHA’lar bu polimerin ticari olarak satiimasina ad&nvermemektedir bu nedenle bu

polimerin dger ticari polimerlerle blendlerinin hazirlanmashdagok tercih edilir.

3.2.3 Poli (laktik asit) (PLA):
PLA genellikle D- veya L- laktik asidin polikondemgyonu veya laktik asidin halkal

dimeri olan laktidin halka agilmasi polimerizasyaleuelde edilen bir polimerdir. Bu
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polimerin D-Laktid veya L-Laktid olarak iki izomebulunur. Dgal izomer L-laktid,
sentetik kagim ise DL-laktiddir. PLA'nin biyobozunurlgu veya fiziksel 6zellikleri
Uzerinde dgisiklik yapmak icin monomerin hidroksi asit miktarineya D ve L
izomerlerinin rasemik kagimlarinin oranlarini d@stirmek gerekir [47]. Kristallgi
%37 olan yari kristal PLLA L-laktidden elde edilek; poli(DL-laktid) (PDLLA)
amorf bir polimerdir [48]. Orngin; PLLA kopma uzama % 85- 105 ve kopma
mukavemeti 45-70 MPa olan sert ve transparan himeodir. 170-180 °C’ de erir ve
53°C’ de camsi gegisicaklgl gosterir [49]. PDLLA ise amorf oldw i¢in erime
sicaklgl yoktur, camsi gegisicaklgl ise 55°C civarindadir. PDLLA, PLLAya gore
cok daha dgilk kopma mukavemetine sahiptir [50]. Daha iyi mekabeelliklere
sahip yuksek molekulgarlikli PLA halka acilmasi polimerizasyonu ile elddilir ve

bu yolla PLA’ nin enantiyomerlerinin orani kontredlilerek PLA’ nin 6zelliklerinde
degisiklige gidilebilir. Diger yontemler ise, kati faz polimerizasyonu, c¢ozelti
polimerizasyonu veya zincir uzatma reaksiyonlarj8i]. PLA'nin biyobozunurluk
orani ise kristallik derecesine @laolarak dgisir. PGA ile kiyaslandiinda PLLA’
nin  bozunma orani oldukga giktir, bu nedenle laktid ve glikolidin
kopolimerlerinin  biyobozunur implant malzemeleri adk kullanimi tzerine

calisiimaktadir [52].

3.2.4 Poli (kaprolakton) (PCL)

Poli(e-kaprolakton), PCL, e-kaprolaktonun halka acilma polimerizasyonu ile
sentezlenir [53]. Alkandioller ve alkan dikarbolsibsitlerden elde edilen PCL ve
poliesterlerin gac kabgu gibi dgsal malzemeler ile kagtirilmasi ile hazirlanan
blendler kapseklinde kaliplanarak bahgivanlikta tohum ekimindelldailirlar.
Ayrica PCL, biyobozunma prosesinde substrat ve rkbiit salim sistemlerinde

matris olarak gorev yapar .

PCL’ nin bozunmasi poli(hidroksi asitler)e goreviwo ortamda daha yayar bu
nedenle, PCL daha uzun émurli (1-2 yil) ila¢ sadistemlerinde kullanim igin daha
uygundur. Tokiwa ve Suzuki [53] PCL'nin hidrolize biyobozunmasini incelegni
ve PCL'In enzimatik hidroliz ile bozungunu gosterngtir. ilk asamada polimer
zincirinin toprakta bulunan hicre sdienzimler tarafindan hidrolize grtayarak

parcalanir ve uzun sirecte dahalkiimolekul girligina dongerek toprga karir.
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3.3 Sentetik Biyobozunur Polimerler

Sentetik biyobozunur polimerler hidroliz olabilenuglari iskeletlerinde barindiran
polimerler ve vinil polimerleri olarak siniflandiriar. Hidroliz olabilen grup iceren
sentetik biyobozunur polimerler ortamda bulunan rookganizma ve enzim
varhiginda parcalanarak daha sdé molekdl &irhikh oligomerlere dongerek
biyobozunma davragu gosterirler. Vinil polimerlerinin  biyobozunmasise
oksidasyon slemini gerektirir ki biyobozunur vinil polimerlerin ¢ogu kolaylikla
okside olabilen fonksiyonel grup icerirler. Vinilojimerlerine katilan oksidasyon
veya fotooksidasyonu Blatan katalizorlerin ilavesi veyasianmasi ile yapinin

biyobozunurlgu gelstirilir.

3.3.1 Hidroliz olabilen grup iceren sentetik biyobaunur polimerler

3.3.1.1 Poliesterler

Yuksek molektl girhikli poliesterler igerisinde alifatik poliesterl biyobozunur
olarak kabul edilirler. Bunun sebebi, alifatik padterlerin ortamda bulunan enzimler
ile uyumlu olan ve kolaylikla hidroliz olan zingmapisidir. Poli(glikolik asit) (PGA)
en basit yapiya sahip giasal bir alifatik poliesterdir. PGA [54-55] ve j@likolik
asit-ko-laktik asit) (PGA/PL) kopolimerleri hiicravssi gibi sulu ortamda ester
iskeleti basit hidrolize grayarak bozunur. Ayrica, bozunma UrUnleri karbawksiit
ve sudur ve boébrekten atilirlar. Bu sebeple, hepd&imerde 6zellikle ilag salim

sistemleri ve yara ortulerinde kullanilirlar.

3.3.1.2 Poliamidler

Polipeptitler ile ayni amid [gana sahip olan poliamidlerin biyobozunma hizi odwd
dusuktar ki bu polimerler bozunmayan polimerler olark&bul edilirler. Ancak,
enzimler ve mikroroganizmalar vafinda digik molekdl girliginda oligomerler
olusturduklari goérulméttr [56-58]. Benzil, metil ve hidroksi gibi fonksopel

gruplarin yapiya katilmasi poliamidlerin biyobozwasmi arttirir. Amid ve ester
grubu olan kopolimerler ise kolaylikla bozunmaydgraular ve ester iceginin

artmasiyla bozunma hizi artar.

Dogal proteinlerin tekrarlayan birimleri gsiklik gosterebilir ki yapidaki bu dgsim
birimlerin dizenli istiflenmesini dnleyerek kristalyapiyl bozar ve enzim adma

karsi duyarli hale getirir. Dgal proteinler daha az tekrarlayan birim icerdikielen
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duzenli yapiya gecmeye daha aglien goOsterirler. Bu sebepten 6turi de enzim
saldirisina aciktirlar. @er yandan, sentetik poliamidler kisa ve dizenlradiyan
birimlerden olgtuklari icin, simetrik yapi ve kuvvetli zincirlerrasi hidrojen
baglarina sahiptirler ki bu etkigmler yapinin kristalini arttirir ve enzim
saldirisina kar zincirleri direncli kilar. Uzun zincirli tekrarian birimlere sahip
poli(amid ester) ve poli(amid-tretan)lar ise prolei ve sentetik poliamidler

arasinda bozunma gosterirler [59-61].

3.3.1.3 Politiretan ve politre

Poliiretanlar poliester ve poliamidlerin yapisakliklerine sahip polimerler iken
politreler poli(diamid)lere benzer yapi gosterBu polimerlerin biyobozunmasi da
farkll hizlarda ancak poliesterler ve poliamidlée benzer mekanizma Uzerinden
ilerler. Genelde politretanlarin biyobozunmasi pteperin poliester veya polieter
olmasina bgh olarak dgisim gosterir [62]. Polieter bazli politretanlar
biyobozunmaya diren¢ gosterir iken poliester pefiénlar mikroorganizma
saldirisina aciktir. Aspergillus niger, Aspergillisneigatus, Fusarium solanii,
Cryplococcus lacirentii, vs. gibi bircok mikroorgama ve papin, subtilisin,vs. gibi
bircok enzim polidretanlarin bozunmasinda aktif roynar. Ayrica, alifatik
diizosiyanatlardan  sentezlenen poliiretanlarin  atdm diizosiyanatlardan

sentezlenenlere gore daha hizli boz@udgbzlemlennitir [63].

3.3.1.4 Polianhidritler

Polianhidritler tekrarlayan birimde hidrolizegnayabilen iki kisma sahip polimer
grubudur. Oldukcga iyi olan biyouyumluluklari nedgmsi ilgi ¢ekici malzeme olan
polianhidritler hidrolize grayabilen lifler olgturur [64,65]. Polimerlerin bozunma
orani polimer iskelet yapisindakig@gmler ile desisir. Alifatik polianhidritler birkag
gln icinde bozunurken; aromatik polianhidritlerKaic yil gibi bir sirede yaga

yava bozunurlar [66].

3.4 Karbon Iskeletine Sahip Sentetik Biyobozunur Polimerler

Karbon iskeletine sahip biyobozunur polimerler isieide en ¢cok uygulama alani
bulan ve kolaylikla bozunabilen polimer poli(vimilkol)dur. Poli(vinil alkol) (PVA)
vinil polimerleri i¢cinde en kolay biyobozunmaygrayan polimerdir ve atik sularda
kolaylikla bozunabilir [67]. Literatirde yapilaniganalar PVA’ nin
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biyobozunmasinda ilk adimin PVA’ nin yapisinda baln sekonder alkol
gruplarinin enzimatik oksidasyonuyla ketona yikgeimesi ve bu keton gruplarinin
hidrolizi sonucu zincir parcalanmasi ile gercgklg68-70]. PVA' nin kontrolli
kimyasal yukseltgenmesi sonucu, PVA'nin bozunmaswidsan ara drtn ile benzer
yapi gosteren poli(enol-keton) PEK glu. PEK, PVA ile kiyaslang@inda hidrolize
ve biyobozunmaya daha fazlagilenlidir [71,72] ki bu polimerin suda
cobzunebilirligi, reaktifligi ve biyobozunurlgu bu polimeri biyomedikal ve tarim
uygulamalarinda pihtigarici (flocculant), metal iyon giderici ve salimstemleri
icin kullanilabilir hale getirmtir [73].
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4. BiYOBOZUNMA

Dogaya birakilan polimerlerin yok olmasi veya tarimagfulamalarda kullanimi
icin biyobozunur polimerlerin gsfiriimesine yonelik cakmalar her gecen gun
artmaktadir. Medikal alanda kullanilan polimerlermyobozunurlgu polimerin
hidrolize Wrama gilimi olarak deserlendirilirken [74], dgada bozunan plastiklerde
biyobozunma polimer zincirinin parcalanmasi, mekadkzelliklerde kayip veya
mikroorganizmalar varginda gerceklgen bozunma olarak kabul edilir [75].
Parcalanma veya fiziksel 6zelliklerde kayip bazenly bir sekilde biyobozunma
olarak dgunulebilir [76]. Ancak, herhangi bir yagl anlgilmaya meydana
vermemek igin birgok grup veya organizasyon kurumyobozunma, bozunma ve
biyobozunurluk terimlerini ortak biekilde tanimlamaya ¢amislardir. Bu amagla,
1992 yilinda biyobozunurluk ile ilgili tanimlar, astdartlar ve test metodlarinin
belirlenmesi icin dinyanin dort bir yanindan uzraam katildg bir calstay
dizenlendi ve biyobozunma konusundageda belirtilen noktalarda genel olarak
uzlasmaya varildi [77]:

o Tum pratik uygulama amaglar igin biyobozunur malee tanimi;
biyobozunur olarak Udretilen malzemeler c¢lUrime, atski aritma,
denitrifikasyon veya anaerobik camur aritma gilkessfik bir imha yolu ile
ili skili olmahdir.

* Biyobozunur olarak dretilen malzemenin degradasywani bounmada
kullanilan yontem ve icergi diger bilesenlerin 6zellikleri ile uyumlu
olmahdir.

* Aerobik biyobozunma da sire¢ sonundasatutrinler karbondioksit, su ve
minerallerdir. Ara drunler ise biyokutle ve humik addeleri icerir
(Anaerobik bozunurluk katihmcilar tarafindangeli konulara gore daha az
tartisildr).

* Biyobozunur malzemeler givenli bicimde ve bozunnigesne olumsuz
etkisi olmayacaksekilde biyolojik olarak bozunmalhdir. Ya da bozunma

sirecinin son Urunu olarak kullaniimahdir.
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Bu tanimlarin yani sira biyobozunma igin gerekinaa periyotlari, spesifik bertaraf
yontemleri ve standart test yontemleri de tanimaldalildi. CEN, 1SO, ASTM gibi
standardizasyon kuruilari; bu calgtay sonucunda biyobozunurluk ile ilgili standart
testleri hizlica gejtirmeye tgvik ettiler. Ortak bir tanim yapmak gerekirse,
biyobozunma dgaya birakilan organik bij&klerin daha dg&ik molekul &irlikh

.....

bir dogal prosestir.

4.1. Polimerlerin Bozunma Mekanizmasi

Biyobozunur malzemelerin biyobozunma sirecinin lagquikasi icin biyobozunma
mekanizmasininsamalarini incelemek gerekir. Biyobozunurluk gekédlibiyolojik
etken ile bgatilan bozunma olarak kabul edilse de aslindgugtukla basit bir
hidroliz ve fotobozunma gibi abiotikbozunma ile bgdatilir. Hidroliz veya
fotobozunma ile olgan zincir parcalanmasi ile ghn ara drtnler Uzerinden
mineralizasyonsiemi gerceklgir. Biyobozunma olayi polimerler icin biyolojik ve

biyolojik olmayan bozunma olarak ikekilde incelenir.

4.1.1. Polimerlerin biyolojik olmayan bozunmasi

Poliesterler, polianhidritler, politretanlar, pakler, poliasetaller, polikarbonat,
poliamidler gibi bircok polimer hidrolize yatkinligosterir. Polimerlerin hidroliz
mekanizmasi incelenginde iskelet hidrolizinin yani sira pla gruplarin

hidrolizinden de bahsedilir [78, 79]. Hidrolizinwsmasi icin 6nemli olan katalizi ise
ortamda bulunan asitler, bazlar, katyonlar, nukleof miseller ve faz transfer
ajanlari gerceklkgirir. Malzemenin ylzeyde kademeli olarak bozugaenzimatik

bozunmanin tersine, kati malzemenin kimyasal hizirokendi kesit alaninda
gerceklgir. Polimerlerin kimyasal bozunmasini ve erozyonwetkileyen faktorler

kimyasal b&in cinsi, pH, sicaklik, kopolimer biami ve su absorbsiyonudur.

4.1.2. Polimerlerin biyolojik bozunmasi

Metabolizma (protein enzimleri, depolama kikéeri), genetik bilgi (ntkleik asitler)
ve hicre yapisi (hicre duvarindaki kdeler) gibi canli hicreler icin 6nemli
bilesenlerde yer alan polimerler vardir [80]. Bu polimeercevresel da&siklikler ve

hiicre parcalanmasi durumundgetiorganizmalar ile uyumlu olmak amaciyla hicre

36



icinde bozunurlar. Polimerlerin bozunmasini agi&lapircok bozunma mekanizmasi
bulunmaktadir. Bunlardan biri olan, mikrobiyolojikozunma; enzimler ya da
mikroorganizmalar (mantar, maya, bakteri vs.) tagdn salgilanan drtnler (asitler
ve peroksitler gibi) yardimiyla gercekle Ayrica mikroorganizmalar da
polimerlerin yapisini zayiflatarak parcalanmalarkimyasal ya da enzimatik olarak

yaslanmalarina sebep olur [81,82].

Polimerlerin mikrobiyal bozunma siireci depolimesygan ya da zincir bolinmesi ve
mineralizasyon olarak ikisamada gercekj@&. ilk asama olan depolimerizasyon,
polimer zincirinin uzunlgundan ve bir¢ok polimerin ¢dzunurlik gostermeyepiya
nedeniyle organizmanin ginda gerceklgr. Bu adimdan hicre ¢ enzimler
sorumludur. Depolimerizasyon sonunda dahasUku zincir uzunlguna sahip
oligomerler ya da monomerler glur ki bu trtnler yeterli zincir uzunguna sahip
olduklarindan mineralize olmak Uzere hicre icirensfer olabilirler. Bu gamada
hiicre genellikle mineralizasyon sirecinde metabelierji elde eder. Bu slrecin
arunleri; adenozin tri fosfat (ATP), gdi gazlar (6rngin karbondioksit, metan, azot,
hidrojen), su, tuzlar, mineraller ve biyokitlediPolimerin tipine, ortama ve

organizmalara kg olarak biyobozunma sireci igin birgokggken mevcuttur. Bu

asamada biyobozunma slrecine enzimlerin katihmi &odnusudur. Enzimler
molekul &irligl birka¢ binden birka¢ milyon g/mol 'e glgen karmaik t¢ boyutlu
yapiya sahip proteinlerdir. Enzim aktivitesi; ytrepelirli bolgelerinde etkin yizu
olusturan konformasyonel yapi ile yakindanskllidir. Aktif kisimda enzim ile
substrat arasinda yer alan etfie sonunda, kimyasal reaksiyona onculuk eden bir
ara urun elde edilir. En iyi aktivite icin enzimieibuyik ¢cgunlugu inorganik (metal
iyonlari gibi) ya da organik (koenzim-A, ATP veyidaflovin tarzi vitaminler gibi)
esasli kofaktorler ile ortak cairlar [80]. Farkh enzimlerin farkh Kkataliz
mekanizmalari mevcuttur. @o enzim alternatif kimyasal yollari izlerken, bazi
enzimler serbest radikal mekanizmalariyla subsinail deistirirler. Enzimlerin
seciciligi sebebiyle biyobozunma sirecinde kullanilan enziigobozunmanin

gerceklgecesi polimere gore d&siklik gosterir.
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4.2 Polimerlerin Biyobozunurlugunun Olgulmesi

Polimerlerin biyobozunma mekanizmalar incel@mtle, biyobozunma sadece
polimer kimyasina kg degildir, bu strec biyolojik sistemlerin vagini da icerir.
Bir maddenin biyobozunmasi incelenirken c¢evrenirkisetin ihmal edilmesi
mamkuin dgildir. Mikrobiyal aktivite ve dolayisiyla biyobozumayi etkileyen

faktorler:
* Mikroorganizmalarin vargi
* Oksijen varlgl
* Mevcut su miktari
» Sicakhk
» Ortamin kimyasal etkileridir. (pH, elektrolitler Yo

Polimerlerin bozunma sureci kimyasal olarak incdigimde, oksijen varfiinda
aerobik, oksijen yoklgunda ise anaerobik olmak Uzere iki farkli yol izlelerhangi
bir polimer icin kimyasal biyobozunma sireci 4.1 4@’de gosterilen glikler ile
ifade edilmgtir. Bu denklemlerde goiiver Simgesi bir polimeri veya daha 6nce
tanimlanan bozunmaslémlerinin herhangi bir parcasini temsil etmekteds
bunlarin basitce sadece karbon, hidrojen ve olkdgerolytugu kabul edilir. Dger
elementler de polimer icgine katilabilir ve bunlar sirasiyla, oksit icinderyalms
veya aerobik ya da anaerobik olmaskdona bgli olarak biyobozunma sonrasi
indirgenmi formda bulunabilir [83,84] .

Polimerlerin aerobik biyobozunmasi:
CroLimer + Oz - CO, + HO + Gartik + GaivokuTLe (4.1)
Polimerlerin anaerobik biyobozunma:
Crotimer —» COz + CHy + H2O + Garrik + GaivokuTLE (4.2)

Biyobozunma hicbir kalinti kalmaginda ve orijinal substrat ylizeyinde tamamen
mineralizasyon oldgunda (bu Ornekte fguver) tamamlanir ve tamamen gaz

drtnler ve tuzlar olgur. Ancak normal kgullar altinda mineralizasyon oldukca
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yava gelisen bir sirectir ¢inkt biyobozunmay&rayan polimerlerin bir kismi

baslangicta biyokitleye doginektedir [85].

Biyobozunma surecini incelemek icin kullanilan ddemel yaklaim Andrady

tarafindan detayli bir bicimde incelengivi. Bu yaklagimlar,
» Mikrobiyal buyimenin gézlenmesi
e Substratin tikenmesinin gézlenmesi
* Reaksiyon sonucu ¢ikan Urinlerin gdzlenmesi
» Substrat 6zelliklerindeki ggsimin gozlenmesidir.

Polimerlerin  biyobozunurgunun belirlenmesi amaci ile yapilan analizler
degerlendirilirken bu dort temel yaldanin bir veya birkagi bir arada incelenir.
Ayrica, biyobozunma test duzenekleri hazirlanirkamstrat ve mikroorganizmalar

veya enzimler arasindaki uyumun g6z 6ninde bulundichasi gerekir [86].

4.2.1 Enzim o6lgctmleri
Polimerlerin  biyobozunma oranlarinin  belirlenmesindenzimik  hidrolizin

incelenmesi amaciylpolimer substrati bir ya da daha fazla saftdmis enzim
iceren pH kontroll sistemlere maruz birakilir. zEm 6lgtimleri, farkh test kgullar
altinda bir polimer zincirinin depolimerizasyon &tigi, ya da oligomer ya da
monomerlerin incelenmesi acisindan oldukca yanarh®u test yonteminde
bozunma hizi saat/dakika cinsinden ifade edilirkestte kullanilacak olan enzimin

tipi ve bozunma orani kullanilan polimereghdir.

Polimerlerin biyobozunurigunun belirlenmesinde kullanilan enzim testleri jrat
olmasi agisindan oldukca avantajlidir ancak kukanenzim tek bir polimer icin
spesifik oldgunda, testlerden verim elde edilemeyebilir. OzHdlitnodifiye edilmg
polimerlerde, enzimin modifiye polimere karazalan aktivite gdstermesi testin
dogru deserlendiriimesine engel olur. Ayrica, enzim aktigitede dgus
gozlendginde, enzimlerin saff, stabilize edilmesi veya depolamasuthari gibi

parametrelerde incelenmelidir [86].
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4.2.2 Plaka testleri

Polimerlerin biyobozunurgunun belirlenmesinde en yaygin kullanilan testlerde
biri olan plaka testleri Btangicta plastiklerin mikrobiyal bozunmaya $adirencini
O0lcmek amaciyla gediirilmi stir [87-89]. Plaka testlerinde ilksamada petri kaplari
icerisine ek bir karbon kaygiaicermeyen mineral agar besiyeri hazirlanir. Agar
besiyeri icerisine belli ebatlarda kesilen test zaalesi yerlgtirilir ve petri kabinda
bulunan agar-test malzemesi yuzeyine inokulim pidgkii veya ekim yapilir.
Burada 6nemli olan mikroorganizmanin Gremesi iggmeggli ortam keullarini nem

ve sicaklik acisindan belirlemektir. Uygunsibar belirlendikten sonra, numuneler
belirli stirelerde inkiibe ediliinkiibe edilen test numunesi belirli siire sonra dikar

ve numuneler gravimetrik, makroskopik ve mekaniérak incelenirler.

Agar plaka testlerinde elde edilen pozitif sonupsitat yizeyinde organizmanin
Ureyebildginin bir gostergesidir ancak bu polimerin biyoboaunoldysunu
gostermez. Bunun nedeni, bakterilerin sadece politieerinde dgil, ortamda
bulunan plastifiyanlar, kirleticiler veya oligomkrkisimlari bularak bu bolgelerde de
ureyebilmi olabilecgini gosterir. Bu sebeple, bakteri kolonilerin Urdene
gozlenirken Ozellikle bélgelerin durumu ve bu bdlgeyer alabilecek kisimlar g6z

ardi edilmemelidir.

4.2.3 Solunum testleri

Aerobik mikrobiyal aktivite; tipik olarak Oksijenuldanimi ile karakterize edilir.
Aerobik biyobozunmada bg&klerin CO,, H,O, SQ, P.Os gibi minerallere
donisumu icin oksijene ihtiyac duyulmaktadiinkiibasyon sirasinda kullanilan
oksijen miktari olarak adlandirilan Biyokimyasal sijkn Ihtiyaci (Biological
Oxygen Demand, Bi) ayni zamanda biyobozunma derecesinin bir o6lc¢iitudi
Birgok test yontemi BO dlciimiine dayanir ve genellikle hiigin teorik oksijen
ihtiyaci (Theoretical Oxygen Demand, TQyuizdesi olarak ifade edilir. Substratin
tamamen mineral bijenlerine yikseltgenmesi igin gerekli olan oksijen@orik
miktari olan TQ, elementel bilgm ve yilkseltgenme stokiyometrisi [85, 90-93] g6z
onunde bulundurularak veya kimyasal oksijen ihtiy@hemical Oxygen Demand,

KOI) deneysel olarak belirlenerek hesaplanabilir [8p,9
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Kapali sise BA testi; deterjanlarin biyobozunmasini belirlemeleréztasarlanng
daha sonra der maddeler icin de uygulanghr [92,95]. Bu test, 10
mikroorganizma/L gibi d§iik seviyede inokulim iceti ve kisith miktarda
(normalde 2-4 mg/L) test maddesi ilavesi nedenigldukca belirgin keullara
sahiptir. Bu kisitlamalar; inkiibasyon sirasindaesabik kgullarin olusumundan
sakinmak amaclyla oksijen ihtiyacinin test sigaktia su icindeki maksimum

¢6zinmi oksijen miktarinin yarisindan fazla olmamasi g@rgiknden ileri gelir.

Polimerler gibi ¢ozunir olmayan malzemelerin iB&¢iumi icin farkli yontemler
gelistirilmistir. Iki fazh kapalisise testlerisiselerde daha yiiksek oksijen igari
sglar ve daha yuksek inokulim seviyesine olanak veyrica daha yuksek test
derisimleri de mumkundur ve numunenirgidiginin dgrudan olgtlmesi ile daha
yuksek hassasiyet @anir. Alternatif olaraksiselerin acilmasi yoluyla su fazindaki
oksijen konsantrasyonunun periyodik olarak o6lcuimaskibasyon siselerindeki
CO, emici ajanlarin d&siminin hacim veya basing cinsinden o6lctlmesi [9ey&
uretilen (elektrolitik) oksijen miktarinin sureldiarak hacim/basin¢ oraninin 6zel bir

respirometre ile 6lclilmesinden faydalanaraki B@saplanir [90,93,96].

BOI testlerinin uygulanmasi gkr testlere oranla nispeten daha basittir ve hassas
Bu nedenle tarama testi olarak siklikla uygulaféincak oksijen tiketiminin 6lgtimu;
biyobozunmanin élgctilmesinde spesifik olmayan irditar yontemdir ve anaerobik
bozunmayi belirlemek icin uygun bir yontem gddir. Test materyalleri icin;
inkiibasyon ortamindaki mikroorganizmalar icin tekrbon/enerji kayna olmasi,
kompleks dgal ortamlarda oksijen dl¢cimlerinin kullanimini atéa kaldirmasi gibi

gereksinimler bulunmaktadir.

4.2.4 Gaz (CQ or CHy) cikis testleri

Substrattan  karbondioksit ya da metanin sgkn  deerlendiriimesi
mineralizasyonun gostergesi olan etkin bir paraed@tr Bu nedenle; gaz cski
testleri polimerik malzemelerin biyobozunma oranitelirlenmesinde 6nemli bir
arac olabilir. Sturm testi (modifiye) [97-101] leboratuvar kontrollii kompost testi
gibi oldukcga iyi bilinen birka¢ test metodu aeroliakyobozunma igin; anaerobik
camur testi ve anaerobik ¢iriime testi [102] tgistler ise anaerobik biyobozunma

icin standartlgtirimistir. Bu test yontemlerinin prensipleri ayni olmakidikte
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ortam bilgimi, inokllim, substratlarin eklenmekli ve gaz cikginin dl¢ilmesinde

kullanilan teknik yoninden farklilik gosterir.

Anaerobik testlerde genellikle gaz fazinin kromotdigg gaz analizi yardimiyla gaz
fazindaki hacim veya basin¢ amun Ol¢tlmesi ile biyobozunma takip edilir [103,
104]. Bircok aerobik standart testler surekli hawayularlar; hava akinin ¢iksi
karbondioksit monitori ile dgudan analiz edilir veya cikan gaz seyreltik alkali
cOzeltisine gonderilerek titrimetrik yontemle gakigt kontrol edilir. Olgan CQ’ in
kimaulatif miktari teorik olarak beklenen gkxin toplam CQ@ e dongumu cinsinden
yuzde olarak ifade edilir ve ganan mineralizasyon miktarinin bir olgitd

belirlenms olur.

28 gun icinde toplam karbondan karbondiokside génigaz miktarinin % 60’ |
bulmasi malzemenin bozunmaya hazir @lchu gosterir. Bu kriter suda ¢ozunar
olan substratlar icin gecerlidir ve orta derecedeunur polimer malzemelere de
uygulanabilir [85]. Buna r@men, plastiklerin bozunmasini belirlemek icin kallan

standartlarin ggu 3 aylik bir stireyi uygun gérmektedir.

4.2.5 Radyoaktif etiketli polimerler

Bazi malzemelerin belirli test kollarinda bile ek bir karbon kaypa olmadan
bozunma gilimi oldukca yavatir. Ancak, herhangi bir karbon kayhaortama
eklendginde, salinan C@miktarinin ne kadarinin plagtn ayrsmasinda yer algini
soylemek imkansiz hale gelir. Sentetik polimerarmpisina radyoaktif'C katilimi;
polimer metabolizmasi tarafindan Uretilen O@ya CH’Un test ortamindaki der
bilesenler tarafindan uretilenler ile ayriimasinglsa. Radyoaktif*CO, veya'*CH,
‘Un miktarinin garetli polimerin orijinal radyoaktiffii ile karsilastirilmasi, etkenlere
maruz kalma suresi sirasinda mineralize olan polimagirlikga karbon yuzdesinin
belirlenmesini mamkun kilar [105]. Radyoaktif dar etiketlenmy gazlar ya da
disik molekdl &irhkh Grdnlerin toplanmasi, ayni zamanda, polesti ve seliiloz
asetat gibi enzimlere kar disik hassasiyetli polimerlerin bozunmasini
degerlendirebilmek igin son derece hassas ve tekrabiinyontemler sglar. Ancak,
radyoaktif etiketli malzemelerin temini, stamasi ve bertarafindaki zorluk bu

yontemin dezavantajlarindandir.
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4.2.6 Laboratuvar olgekli simule edilms hizlandirici ortamlar

Polimerik bir malzemenin biyobozunmasi; genelliklalzemenin fiziksel, kimyasal,
mekanik 6zelliklerindeki d&sim ile iligkilidir. Aslinda uygulama anlaminda farkl
bir baks acisi getiren ve biyobozunma sirecini ilging kitdatylar da bu 6zelliklerde
meydana gelen deimlerdir. Malzemeyi kullanilir kilan fiziksel, kimgsal ve
mekanik o6zelliklerdeki da&sim biyotik ortama maruz kalma siresine gore bu
Ozelliklerde meydana gelenggmlerin olcilmesi ve takip edilmesi ile gzlemlenir
Bu biyotik ortam; d@al sistemin keullarina en ¢ok benzerlik gosterecgikilde
sicakhk, pH, mikrobiyal koloni ve oksijen kay#iagibi pek cok dgiskenin

kontroliinu sglayacaksekilde laboratuvar olcekli olarak tasarlanir [106].

4.2.7 Dgal ortamlarda biyobozunma testleri

Bir polimerin gevresel ortamda nasil bir davgagsterecgini belirlemek igin en iyi
yontem dgal ortamlarda bekletilerek biyobozunmasinin betinesidir. Dgal
ortamda gercekigirilen testlerde organizmalardasgélik, substrat, mikrobiyal ajan
ve cevre arasinda uygun bir g etkilesim sgslanmaktadir. Ancak bu testlerde en
onemli dezavantaj zaman surecidir. Ortamglibalarak bozunma prosesi ¢ok uzun
surebildgi gibi cok kisa zamanda da gercaleeilir [86]. Bununla birlikte; dgal
ortamlardaki alan denemeleri; gercekgi kKosullar altinda biyobozunma davrami

deserlendirmek icin yapilan laboratuvar testlerind&Haillaniimaktadir [107].

4.3 Biyobozunmay Etkileyen Faktorler

4.3.1 Polimer yapisinin etkisi

Protein, sellloz ve gasta gibi dgal polimerler genellikle hidroliz ve bunu takip
eden oksidasyorglemi ile biyolojik sistemlerde bozunurlar. Bal polimerlerin yani
sira amid enamin, ester, Ure ve uUretan gibi hideobluyarli grup iceren sentetik
polimerlerde mikroorganizmalar ve hidrolitik enzenl varlginda biyobozunma
davrangl goOsterebilirler. Bircok proteolitik enzimin pramderde 6zellikle
fonksiyonel gruplara kogu peptit bglarinda hidrolizi katalizlemesi nedeniyle
benzil, hidroksi, karboksi, metil ve fenil gruplaibi fonksiyonel gruplarin polimerin
yapisina katilmasiyla yapiya biyobozunma 6gellazandirilir [108].
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Enzimin yapiya etkisi ile hidrolizin ofmasi enzimin aktif kismi ve BEnaca
substratin uyumlu yapi géstermesi yani enziminciegine dayanir. Ayrica, bir¢cok
enzim Kkatalizli reaksiyon su ortaminda gercgtkie icin sentetik polimerlerin
hidrofilik-hidrofobik  karakteri biyobozunurluk kak#gerini dagsrudan etkiler.
Yapisinda hidrofobik ve hidrofilik gruplari bir ata bulunduran polimerler tek
basina hidrofilik veya tek b@na hidrofobik 6zellik gbsteren polimerler ile

kiyaslandginda daha fazla biyobozunurluk gosterir.

Herhangi bir sentetik polimerin enzim katalizi il®ozunabilmesi igin, polimer
zincirinin enzimin aktif kisimlarinin I@anabilmesi icin gerekli esnekk sahip
olmasi gerekir. Esnek alifatik poliesterlerin bigjk sistemlerde kolaylikla
bozunmasi, 6te yandan sert aromatik poli(etileeftaiat)in biyoinert kabul edilmesi

bu dtinceyi destekler [109].

4.3.2 Polimer morfolojisinin etkisi

Sentetik polimerler ve proteinler arasindaki teniatk proteinlerin polipeptit
zincirleri boyunca ayni tekrarlayan birime sahimamasidir. Bu dizensizlik protein
zincirlerinin kristalizasyona daha az yatkin olnmasneden olur ve bu da gladan
proteinlerin biyobozunurunu etkiler. Ote yandan, sentetik polimerler gekiell
kisa tekrarlayan birimlere sahip olduklarindan wgapi dizenlilgi artar ve
kristalizasyonu iyilgtirir. Yapida kristalizasyonun artmasi da hidrolinéabilen
gruplara enzimlerin saldirmasini engeller. Uzunradlkyan birimlere sahip sentetik
polimerler ise kristalizasyona daha az yatkindibkmlar daha fazla biyobozunurluk

Ozelligi gosterir [108].

4.3.3 Radyasyon ve kimyasaklemlerin etkisi

UV 1s1gl veya gammasinlari ile fotoliz pargcalanma ve caprazgtemmaya yol acan
radikal ve/veya iyonlarin ojumu ile gerceklgr. UV 15181 ve kimyasal oksidantlar
gibi polimer yapisinda oksidasyona neden olan egikil varlgl polimerleri
biyobozunmaya @limli hale getirir. Herhangi bir anti-oksidant itasi polimer
yapisinda oksidasyonu @ar ve polimer zincirinin parcalanmasina yol acacak
Ozellikle topr@a gomulen parcalarda U¥Igl etkisinin diguk olmasi biyobozunma
surecini geciktirir ayrica toprakta bu kimyasllarkarsmasi da olumsuz etki
olusturur [110].
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4.3.4. Molekul girli ginin etkisi

Biyobozunma sirecine molekigidiginin etkisini incelemek tzere yapikrbircok
calisma vardir. Bozunma esnasindazigenin gorilmesi icin polimerlerin molekul
agrilgl Gzerine hidrofilikligi, hidrofobikligi, morfolojisinin etkisinin incelenmesi
gerekir. Mikroroganizmalar polimerleri u¢ grupladtan parcalayan ekzoenzimler ve

zincir boyunca rastgele parcalayan endoenzimldiri@re

Ekzoenzimler bozunma hizi Uzerinde oldukga etkilirieen, endoenzimler guk

etki gosterirler.

Plastiklerin molekdl girhgl arttikca mikrobiyal saldiriya kardaha dayanikh hale
gelirler. PE, PP ve PS gibi birgcok plastik matrggrisinde mikrobiyal biylime
gerceklemez. Ancak, dgilk molekdl @irlikli  hidrokarbonlar mikroorganizma
varhiginda bozunabilirler. Bu polimerler, koenzim-A’yatianarak mikrobiyal hiicre
icine alinirlar ve mikrobiyal hiicre icinde hiicreaeh Urtinlere doiirler. Bu proses
yuksek molekul gurlikli plastiklerde hiicre icine giizor oldigundan gortulmez iken
nisasta, seltloz gibi d@ml makromolekullerde herhangi bir sikinti glurmaz. Dgal
polimerlerde sirecte herhangi bir problemle skagilmamasinin nedeni ise, bu
polimerlerin hiicre dinda enzimlerle daha giik molektl @irlikli  Grinlere
dongmesidir. Fotobozunma veya kimyasal bozunma mik@biysaldirinin
gerceklgebilecesi dlciide molekul girhgini azaltabilir.

Parafinler, PE glikoller ve dwusal alkil benzen sulfonatlar i¢in polimer zinoin
uzunlygu 24-30 karbonu saiginda oldukgca yava bozunma goralor [111-113].
Molekul agirligi 400-500 daltonu san hidrokarbon zincirine sahip plastiklerin
biyobozunmaya gramasi icin dncelikle fotobozunma, kimyasal veygedibiyolojik
etmenlerle daha guk molekil girlikli Griinlere dongmesi gerekir.
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5. EKSTRUZYON

Ekstruder, surekli birsekilde calgsarak plastik hammaddesini basing ve sicaklik
altinda vida baskisi ile bir sonraklam icin kafadan yan mamul olarak cikaran bir

makinadir.

Ekstriizyon gleminde metod, sabit ¢apli bir silindir icinde vidanisu ile mal vida

disleri arasinda vida sonundaki gilacikligina getirmektir.

Surekli nakil, dger bir deysle donen sonsuz vida sistemi ¢ok uzun zamandan beri
yaklasik 3000 yildir bilinmektedir. Bu metod halihaziriasirlilar tarafindan topga

nemlendirmek icin kullaniimaktadir.

Yuksek molekiler @rlikhh malzemelerin preslenmesi icin kullanilank ilvida,

Sumatra zamki ile deniz alti kablolarini kaplamakaaiyla 19. asrin ortasinda
gelistirilmi stir. Modern ekstriderlerle kafastirildiginda; bu makinalarin ¢cok basit
bir konstriiksiyonda ve cok kisa vidaya sahip oldukigorulir. Bununla beraber

modern ekstrider uygulamalar giin gectikggtigek kazanmaktadir.

Ekstrider, kompaundun nakliyesi, ve eritmgkeeminden bgka, erimg kompaundu
sikistirmakta ve homojen$irmektedir. Kompaundsleminin anlami plastik ham
maddesinin stabilizorler, boyar maddeler gibi yarch isleme malzemeleri ile
karistirilmasi ve granul halinde veyagha bir formda kesilip ara mamul olarak elde
edilmesidir.

Ekstridere ait dasik parcalar (6rngn; motor, dgli, silindir ve vida), bir dizi
halinde hazirlanmakta ve amaca uygun olarak istgmide blylk ya da kucguk

parca kismi olarak kolayca gigtirilebilmektedir.

Ekstruderler tek vidali ve ¢ok vidali olmak Uzete gruplara ayrilirlar. Cift vidah
ekstruderler oOzellikle toz halindeki plastik madael islenmesi igin

gelistirilmi slerdir.

Ekstriizyon dretim yontemi kullanilarak boru, prpfitvha, film ve kapal tel 6rgi

(covered wire fence) yapidaki Uriinlerin eldesi mundiir. Plastik ekstriizyon
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uretim yontemiyle Uretilen Urlnlerde genellikle n@plastikler kullaniimaktadir.

Kullanilan termoplastiklere 6rnek olarak;

» Polietilen (PE)

» Polipropilen (PP)

» Polivinilklorar (PVC)

» Polistiren (PS)

» Polimetilmetakrilat (PMMA)

Plastik ekstriizyon uretim yonteminde hammadde bkldrazir plastik grantller
kullaniimaktadir. Bununla birlikte icerisinde talggi malzemesi iceren “in-stu”
granillerde kullaniimaktadir. Bu da gostermektddir plastik ekstriizyon Uretim
yontemi saf hammaddseklindeki plastiklerin glenmesine olanak gkarken, ayni
zamanda in-stu granullerin kullaniimasiyla da tg&ln plastik tretimine yani

kompozit malzeme uretimine imkan vermektedir [114].

Flasnl
Hammadde

b Ekstiider Kahp Sogutma Unitesi Resim ve son
---------- 1slemn inutes

E

Sekil 5. 1 : Ekstrizyon hatti.
Plastik ekstriizyon uretim yonteminde kullanilartesis ¢@gunlukla bir Gretim hatti
olmasina rgmen Qekil 5.1), ekstrizyonslemini gerceklgtiren ekstriider, sistem

icerisinde énemli bir yer tutar. Bir ekstrider geolaraksu elemanlardan our;

* Besleme Hunisi
« Kovan
* Vida mekanizmasi

e Isiticilar
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* Tahrik sistemi

Besleme hunisi; kati grandller halinde ekstrideapilpcak olan beslemglemi igin
gereklidir. Plastik ekstrizyon Uretim yontemi daide iki tarli beslemesiemi

gerceklatiriimektedir [114].

» Dogrudan besleme

» Dolayl besleme

Dogrudan beslemsslemi, ekstriizyonsieminde kullanilacak olan matris ve takviye
elemanlarinin ayri ayri besleme hunisinden ilavémesiyle gerceklgr. Dolayl
besleme glemi ise ekstrizyon sleminde kullanilacak olan matris ve takviye
malzemesi “in-stu” yontemiyle Uretilmigranullerden ibarettir. Bunlarin besleme
hunisinden bgaltiimasiyla glem gerceklgtiriimis olur. Beslemesiemi elde edilmesi
istenen malzemenin mukavemeti icinde biyik rol oymaundan dolayl besleme
yontemi iyi belirlenmelidir. Dgrudan besleme yonteminde kati haldeki matris ve
takviye  malzemesi besleme hunisinden icgeriye girdinda, sicaklik matris
malzemesinin ergime sicagindan daha yiksek sicakliklarda olsa da ergimel olay
belirli bir zaman alir. Ergime icin gecen sire math takviye malzemesi, kovan,
matris malzemesi ve vida arasindaitiezorlanmalara maruz kalir. g§égme vb.)
[114].

Bu zorlanmalar icerisinde takviye malzemesiningkagtigi zorlanmalardan @me
zorlanmasi yuksek derlere ulair. Sonrasinda takviye malzemesigilme
zorlanmasina karik, ulasabilec&g maksimum @rilik yaricapina ular ve
devaminda hasaragtayarak kirilabilir. Takviye malzemesinin boyunurs&masi,
elde edilmesi istenen Grinin dayanimini azaltieidgoetki eder. Dolayli yoldan
besleme dleminde ise; in-stu graniller besleme bdélgesinderiy@ malzemesinin
maruz kalac@ mekanik zorlanmalar kgisinda takviye malzemesinin boyundaki
deformasyon miktarini en aza indirger. Takviye realesinin etrafindaki matris
malzemesi ergiyene kadar takviye malzemesini mialeca) etkilerden korur.

Kovan; icerisinde vida mekanizmasini barindirir.s Bar silindir geometrisine
sahiptir. Ergime olayl kovanin icerisinde meydameérgVidanin kovan icerisindeki

malzemeyi, donerek ileri goultuda yonlendirmesi, artan sicaklikla beraber
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basincinda artmasina neden olur. Bundan dolayirkavalzemesi yiksek sicagd
ve yuksek basinca dayanikli bir yapiya sahip olmalAyni zamanda ergiyen matris
malzemesi bir plastik oldundan dolayl, kovan malzemesiyle ergiyen matris

malzemesi arasindaki surtinmesldtari dikkate alinmalidir.

Kovanin i¢ ylzeyi strtinmenin en aza indirgenmedayisiyla 6zel malzemelerle
kaplanabilir. Ayni zamanda kovansdyiizeyinde besleme hunisi, Isiticilarggtma
kanallar gibi elemanlari da barindirir. Vida melkamasi, kovan icerisinde yer alir.
Bir tahrik sistemi dahilinde yataklangnoldugu dizlem déahilinde kovanlagmerkezli
olarak donme hareketi yapmaktadir. Vida ylzeyi kidu plrtizsiz olmalidir.
Dolayisiyla vida tGzerine Uretilmesi istenen malzemearakteristiklerini kanlayan
kaplama glemleri yapilabilir. D6nme hareketi yapan vida agamanda mesnetli bir
yapiya sahiptir. Kovan icerisinde artan sicaklik basincin da etkisiyle vida
mekanizmasi ¢#li zorlamalara maruz kalir. Bunlardan en onemiilegiime ve
burulma etkisidir. Boylelikle anklmaktadir ki; vida mekanizmasi dayanimi yiksek

celik malzemeden imal edilmelidir.
Vida mekanizmasi ¢ bolimden glu (Sekil 5.2) [115].

* Besleme boélgesi
* Sikistirma bdlgesi

« Islem ve Dozajlama bolgesi

Dig dibi Hatve yu o DI

Jdennlhjl | O Kalinhid o
b e —
\ [
s==m] i i | B
1 1 f‘l
[
| 3.

Besleme Bdlgesi Sikistirma Bolgesi __I?ur.jlum- bol.

rfap_anyu ___Hatve Bovu ' >

Tam Boy

Sekil 5. 2 :Vida mekanizmasi.

Besleme Boélgesi:

Besleme bolgesi vidanin huniden malzemeyigldisimdir. Vida boyunun %25-30
unu olwturur. Bu bdlgede didibi derinligi sabittir. Bu dgler sayesinde plastik
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malzeme belirli bir basing agtisazlanarak besleme hunisinden alinarak ileriygrdo
itilir [115].

Sikistirma Bdlgesi:

Bu bdlgede di dibi derinligi gittikge azalir. Boylece plagin sikismasi ve basincin
artmasiyla eriyerek homojen bir hal almagilaair. Sikgtirma sirasinda ortaya ¢ikan
hava ve nem gaz alma Unitesi bulunan makinelerdegaa Unitesinden ghri cikar,
gaz alma unitesi bulunmayan makinelerdesatugaz hareketin ters yonine giderek
huniden dgari ¢ikar. Bu bolgenin bir ger 6zellgi de sikstirma oranidir. Bu oran
besleme bolgesindeki hacimsel bly@ld 6lcme bolgesindeki hacimsel buydiggdi
oranidir [115].

Islem ve dozajlama bélgesi:

Bu bdlgede homojendenis plastik ileriye d@gru pompalanir. Bu bélgede sddibi
derinligi sabittir. Bu bolgede plastik sabit hizda mumkidugu kadar yuksek
basingla kaliba pompalanir. Olgme pompalama boliyalniz bir bélimden
olusaca gibi iki boliumden de olgabilir. ki bolimden olganlarda 6lgme kisminda
erimis plastgin icindeki gazlarin atilmasi veya vakumla alinmigm bir bgaltma
hatti vardir. Vidadaki boélge uzunluklarglenecek malzemeye pladir. Plastik
hammadde turiine gore vida geometrilerigigiklikler gostermektedir. Urin
kalitesini artirmak icin ekstrider vidalarina starid bolgeler dunda baka
bélgelerde ilave edilir. Orrggn 6lgme bolgesi veya bk 6niine mikser ilaveleri
yerlestirilerek ergiyigin homojenlgi artirilabilir [115].

Breaker plate, adi verilen parca bir ekstriizyortiirénatti icerisinde ki kicuk bir
parcadir ve ana elemanlar arasinda yer almaz. Aretatrider icerisinde bulunan
dairesel kesitli ve Uzerinde birden ¢ok deliyer aldgl ve daha ¢ok bir efe andiran
bu parca ekstriizyorslemi icerisinde buyiik 6nem gamaktadir.islem bolgesiyle
kalip arasinda bulunarak ggkbdlgesindeki basincin yani arka basincin artisima
sgilar. Bu fonksiyonu karmgak kesitli ve doldurulmasi icin ytksek debide mahee
akisi gerektiren profil kaliplarda yararhdir ve kalppofilinin bos kalmasini engeller.
Breaker plate, vida glisi yonindeki rotasyonel aqi vida ekseni dgrultusunda
yonlendirir. Plastik icindeki yapanci maddeleri siiZrimemg granulleri ayirir.
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Plastik ekstriizyon Uretim yontemi, proses itibariylsiyla plastik granulleri
sekillendirerek kaliba iletir ve bitrgitrinler elde etmemizi §kar. Bundan dolayi bir
ekstriiderde Isitma ve dolayisiyla isitici elemaiwamli yer tutar. Cgu ekstriderde
Isitma glemi igin 1sitict bantlar kullanilir. Isitma icinegekli enerji ¢gunlukla
elektrik ile sglanir. Isitici bantlar kovanin tzerinde konumlanohrslardir. Kovan
boyunca isitici bantlarin @adigi 1s1 miktari dgisebilmektedir. Ergimesiemi icin
gereken isinin bayuk bir kismi isitici bantlar fim@dan sglanir. Fakat ayni zamanda
plastik granlleri kovan icerisine girdikleri andgitbaren vida ve kovan i¢ yuzeyiyle
surekli temas halindedir. Buda ister istemez bia¢ga ¢ikmasina neden olur. Aal
ctkan 1s1 miktari plastik grandllerin ergimesi igereken 1si miktarindan gliktir
[115].

Plastik ekstriizyon Uretim sisteminde kullanilantelder bir vida mekanizmasina
sahiptir. Bu vidanin proses itibariyle belirli lWevirde donmesi gerekmektedir. Buda
genellikle bir elektrik motoru tarafindan g@anmaktadir. Vidanin devir sayisi
malzemeden malzemeyegiecesi gibi, Uretilen mamulin geometrisine ve hacmine
gore degismektedir. Bundan dolayl vidanin dondurdlmesindelakulan elektrik
motorunun devri ayarlanabilir niteliktedir [115].
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6. DENEYSEL YONTEMLER

6.1 Kullanilan Kimyasallar

Gliserin

AYPE ve gluten kasimlarinin hazirlanmasinda glutenin plastifiye
edilmesinde kullanilan gliserin Sigma Aldrich firmadan temin edildi.
Temin edilen gliserin % 99.5 saflik ve 92.09 grhatolekiil &irligina sahip
olup herhangi birsiem yapiimadan kullanildi.

Ho/\/\OH

OH

Sekil 6. 1 : Gliserin’in kimyasal yapisi.
Algak Yggunluklu Polietilen
AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye Gluten blendlerinihazirlanmasinda
matris olarak kullanilan AYPE (190'de ve 5.0 kg yik altinda MFI=0.5 g/
10dk) Hakan Plastik tarafindan temin edildi.
Gluten
AYPE/Gluten blendlerinde AYPE matrise biyobozuniurkatmak amaciyla
kullanilan ve toz formunda Gluten (s&x80% protein i¢efi, 5,5-8% nem

icerigi) Sigma Aldrich firmasindan temin edildi.

6.2 Kullanilan Cihazlar
Terazi : Tum tartimlar, 0.1 mg hassasiyetli Denver Instrunmearka terazide alindi.

Ekstruder : Gluten ile AYPE blendlerini hazirlamak ve bu blerden filmleri
cekmek icin Gulnar Plastik markali 16 mm cift vidakstruder kullaniinstir.
Ekstuderin L/D orani 24't0r. Vida tipi ise ayni y®walonen vida ( co-rotate ) tipidir
(Sekil 6.2)

Mekanik Kari stirict : Gluten ile gliserinin plastifiye edilmesind&A marka RW
28 model dijital mekanik kagtirici kullanildi.
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Sekil 6. 2 :16mm cift vidali ekstrider.
Cekme Test Cihazi :AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye Gluten filmlerininekme

dayanimi ve kopma uzamasi mekanik 6zellikleri ZWRdell Z020 Model cihaz ile

belirlendi.

Diferansiyel Taramali Kalorimetre : AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye Gluten
filmlerinin 1s1l gegilerinin belirlenmesinde EXSTAR marka Sl DSC7020 deb
DSC cihazi kullanildi.

Termal Gravimetrik Analiz Cihazi: EXSTAR marka Sll TG/DTA 6300 model
TGA cihazi kullanildi.

Taramali Elektron Mikroskopu: Faz uyumlulgunun ve ylzey 06zelliklerinin
belirlenmesinde kullanilan cihazin  markast The ip&il XL30 ESEM-
FEG/EDAXdIr.

6.3 YoOntemler

Sentetik AYPE matrise glutenin etkisinin incelersmamaciyla yapilan ¢camalar
iki seri altinda incelendi. Birinci seride, AYPE triae toz glutenin farkli oranlarda
cift vidal ekstruderde kagtirilmasi s@lanarak AYPE matrisin termal, mekanik,
morfolojik ve biyobozunurluk 6zellikleri etkisi imtendi.ikinci seride ise, glutenin
mekanik o6zelliklerini iyilgtirmek ve AYPE matris ile gluten ara ylzeyindeki

yapsmayi arttirmak amaciyla plastifiye gluten kullamild
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6.3.1. AYPE/Gluten blendlerinin hazirlanmasi

AYPE matrisi ve Gluten dolgusundan gdm blendler Cizelge 6.1’ de verilen
oranlarda hazirlangtir. Cizelge 6.1’ de verilen oranlara gore hazalamYPE ve
Gluten kargimlari 6nce ekstriiderin besleme hunisine aktarBdi karsim besleme
hunisi yardimiyla vida hizi 150 rpm ve 4 bdlgesisicakliklari sirasiyla 45°C,
140°C, 145°C, 150°C olan ekstridere beslendi. @dkestrsicaklik ve hiz ayarlari
Sekil 6.3'te verilen pano uzerinden yapildi. Kaliptaicak olarak cubukeklinde
ctkan kargim sg@utma suyundan gecirildi ve granulatére beslendan@latérde 20

rpm hizla ¢akildi ve grandl haldeki kayim alinip paketlendi.

6.3.2 AYPE/Plastifiye gluten blendlerinin hazirlannasi

Bu seride dolgu olarak kullanilan Gluten, AYPE d&an faz uyumunu arttirmak
amacityla gliserin ile plastifiye edildi. Cizelgel&le verilen oranlarda tartilan gluten
ve gliserin 500 rpm devirde c¢gdin mekanik kastiricida 5 dakika kagtirildi.
Gluten-gliserin kagimina Cizelge 6.1'de verilen oranda AYPE ilave ddive

karisim 800 rpm’de 5 dakika daha kgrmildiktan sonra besleme hunisine aktarildi.

AYPE/Plastifiye gluten kagimi besleme hunisi yardimiyla vida hizi 150 rpm 4ve
bolgesinin sicakliklar sirasiyla 33°C, 130°C, £3QP25°C olan ekstriidere beslendi.

: v
IPRGTLNR PLASTIR MARRNAL AR f-,"

.::'.-:-.K I /-—

Sekil 6. 3 : Ekstrider pano gorintisu.
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Ekstruderin dozajlama bélgesinde uygun basincaldiginda kaliptan sicak olarak
cubuk seklinde cikan kagim s@utma suyundan gecirilerek @atuldu ve 20 rpm

kesme hizinda ¢ahn grantlatérde grandl haline getirildi ve pakedien

Cizelge 6.1:AYPE/Gluten ve AYPE/Gluten/Plastifiyan k@uim oranlari.

KOD AYPE (%) GLUTEN (%) |GL ISERIN (%)

1l-a 95 5 -

1-b 90 10 -

1-c 85 15 -

1-d 80 20 -

2-a 93,5 5 1,5

2-b 87 10 3

2-C 81,5 15 4,5

2-d 71 20 6

6.3.3 AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye gluten blendlenden film ¢ekilmesi

Ilk asamada Cizelge 6.1’ de belirtilen oranlarda hazatanAYPE/Gluten ve
AYPE/Plastifiye gluten blendlerinin granilleri @i ssamada film haline getirildi.
Bu aamada, ekstruderin film klagina gecildi. AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye
gluten grandlleri 4 rpm besleme hizinda vida hiZ0 Xpm ve sicaklik bolgeleri
130°C /125°C /120°C /35°C olan ekstrudere beslé&kigtirma boélgesinde tamamen
eriyerek dozajlama bolgesinde homojen hale gelelzemee kargimi, sgutma hizi
30 rpm ve kalender sarim hizi 15 rpm olan film kuide sarilarak filmler elde

edildi. AYPE/Gluten filmine ait bir gorintekil 6.4’ te verilmitir.
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Sekil 6. 4 : AYPE/Gluten blendlerinden cekilen filmin gérunttsa.
6.3.4 AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye gluten filmlein karakterizasyonu

Ekstrizyon yontemiyle elde edilen AYPE/Gluten ve P/Plastifiye gluten
filmlerinin mekanik Ozellikleri ¢cekme-uzama testletermal o6zellikleri ve faz
uyumluluklari DSC ve TGA analiz yontemleri kullaamak belirlendi.

6.3.4.1 AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye gluten filmérinin  mekanik
Ozelliklerinin belirlenmesi

Malzemelerin cekme, siirma gibi ds etkenlere kaw goOsterdikleri tepkileri
incelemek ve bu sayede malzemelerin mekanik 6sfiik daha iyi anlamak icin
yapilan testlerin en 6nemlisi cekme testidir. Bst t®alzemelerin statik yik altinda
elastik ve plastik davraglarini belirlemeye yarar. Genel olarak ¢cekme cilgeney
numunesinin bglandgi iki ceneden olgur. Cenelerden birisi sabit hizda hareket
ettirilerek cekme kuvveti uygulanir ve kopmada uaadegerleri kaydedilir [116].
AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye gluten filmleri igigekme testleri; Zwick/Roell
Z020 Model cihaz ile 1 cm eninde ve 10 cm boyundaknuneler ile 25 mm/dk
cekme hizinda gercekkailmi stir.

6.3.4.2 AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye gluten filmérinin 1sil 6zelliklerinin
belirlenmesi

Farkl oranlardaki blendlerden hazirlanan AYPE/&tuve AYPE/Plastifiye gluten

filmlerinin termal 6zellikleri DSC ve TGA ile belendi.
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DSC analizinde numune ve referans arasindaki skcekgisiminden yola ¢ikilarak
Olcim alinir. Numune ve referans Onceden ayarlgnmitma ya da smtma
degerleriyle 1sitilmaktadir. Numunede hal gid@mi gozlendginde referans ile
numune arasinda sicaklik farki glu ve bu sicaklik farki sonlanana kadar numune
Isitiimaya devam edilir. Sicaklik farki sinyali igkis denkligine donigturalur ve

sicaklgin zamana kar grafigi olusturulur [117].

AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye gluten filmlerinietmal gegileri 10 °C ile 300 °C
arasinda 10 °C / dk isitmagsmma hizinda DSC ile tespit edildi.

TGA agirhgin yani numunenin kitlesinin, numunenin sicgikia ya da zamana gore
Olcimudir. TGA analizinde, numune isitilarak klitenamana gore veya sicaidi
gore dgisimi elde edilir. TGA grilerinin sicaklga bal birinci tirevi de DTG
egrilerini verir [118].

6.3.4.3 AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye gluten filmérinin morfolojik
Ozelliklerinin ve faz uyumlulugunun belirlenmesi

cihazdir. Numunelerin yilzeyinin detayll bjekilde incelenmesine olanak verir.
Genel olarak SEM analizinde goruntl, numunelerireriie yuksek voltaj ile
hizlandirilmsg elektronlarin odaklanmasi, numune ylizeyinde bltele demetinin
taratiimasi esnasinda numune ve elektron atomiasirada olgan c¢aitli giri simler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilaandd toplanmasi ve sinyal

glclendiriciden gecirildikten sonra bir ekrana afttaasiyla elde edilir [119].

SEM yuksek ¢ozunurluklt resim glurmak icin vakum ortaminda afwrulan ve
ayni ortamda elektromanyetik lenslerle inceltildek&#on demeti ile incelenecek

malzemeyi analiz etme imkani sunar [119].

AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye Gluten filmlerinin enfolojik 6zellikleri ve faz
uyumlulusu FEI-Philips XL30 ESEM-FEG marka SEM cihaz! ilelidenmistir. Bu
amacla AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye gluten blefiichlerinden 1 mm x 1 mm
boyutunda numuneler kesildi ve bu numunelerin alékaplandiktan sonra 40, 100,
200, 500, 1500, 5000, 10000 buyutme oranlarinddirgéteri alinarak SEM ile

morfolojik yapilari ve faz uyumluluklari incelendi.
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6.3.4.4 AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye gluten filmérinin biyobozunurluk
Ozelliginin belirlenmesi

Sentetik termoplastikler icerisinde ambalaj malzemelarak en sik kullanilan
AYPE’ nin dogaya birakildginda yok olmasi uzun yillar almaktadir. Ancak, bu
polimerin uygun keullarda bozunabilmesi icin g@#li yontemler uygulanmaktadir.
Bu yontemlerden ilki, AYPE matrise uygun skdlarda oksidasyonu gkyan anti-
oksidan veya foto-oksidan katkilarin ilavesidir. gaga birakilan AYPE filmler,
dogaya birakildiklarinda UVsik ve G varliginda zincir parcalanmasingrar ve
daha dguk molekul girlikli oligomerler olyturur. Bu oligomerler de kisa strede
daha dguk molekul girlikh bilesenlere dongerek dg@al donguye katilirlar. Ancak,
bu yéntemde kullanilan anti-oksidan ve foto-oksitddesikler organik olduklari icin
bunlarin dgada nasil davrandiklari tam olarak bilinmemektddiger bir yéntemde
ise, AYPE’ nin dgal polimerler ile blend veya kompozitleri hazirlasa daha kisa
surede bozunmasi @anir. Dgsal polimerler dgal ortamda su, oksijen ve
mikroroganizma varfiinda kisa sirede parcalanirlar. AYPE kompozitlerirtkasa
surede parcalanan bu &@d polimer fazi AYPE zincirlerinin  bolinmesini
hizlandirarak malzemeyi bozunur kilar. Biyobozunpolimerlerin bozunmasi
genellikle ilk adimda hidroliz ile bozunmaeklindedir. Dgal polimerler ile
hazirlanan kompozit veya blendlerin biyobozungulnun belirlenmesindeki ilk
adim, polimer blendlerinin hidrolize g#éimlerini belirlemede kullanilan su

absorbsiyon testidir.

Su absorbsiyon testinde, 2 cm x 2 cm ebatlarindsileke AYPE/Gluten ve
AYPE/Plastifiye gluten filmleri 100 mL su icerisin@rlestirilerek 25°C ve 40°C’de
7, 14, 21 ve 28 gun bekletildi. 7, 14, 21 ve 28 gonunda su icerisinden alinarak
kurutulan filmlerin tartimlarn alindi ve su absagms yluzdeleri gitlik 6.1'den
yararlanilarak hesaplandi.
W, — Wy

Wh (6.1)

U Absorpsiyon =

6.3.4.5 Mantar dayanim testleri
AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye gluten filmlerininodada en c¢ok bulunan kuf
mantarlarindan biri olan Aspergillus Niger vgrmda biyobozunmalari incelenirken

oncelikle agar besiyeri hazirlandi ve besiyerinpekgillus Niger kiflerinin ekimi
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gerceklatirildi. Besiyeri icin, 3.75 g Agar 250 mL saf sgerisinde ¢ozuldiu ve
cozelti sterilizasyon icin 12C'de 15 dk otoklavda bekletildi.  Sterilizasyon
isleminden sonra petri kaplarina uygun miktarda ageeltisi aktarilarak donmasi
icin bir gun beklendi. Bir gin sonra, mikroorgananekimi yapilarak belirli

Olculerde kesilen AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiyeugn filmleri petri kaplarina
yerlestirildi. ikinci asamada ise, bu besiyerine belirli ebatlarda kedilgwezlsstirilen

filmler 25°C inklUbatorde 28 gun boyunca bekletildhgar besiyerlerinde
polimerlerden bgka herhangi bir karbon kay@ia kullaniimadi. 28 gun sonra
filmlerde GUreyen mikroorganizmalar gozlendi. Filnde meydana gelen
biyobozunma filmlerin ilk tartimlari ve 28 gin sowmaki tartimlari alinarak

belirlendi.

60



7. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTI SMA

7.1. AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye Gluten Filmlernin Mekanik
Ozelliklerinin Belirlenmesi

10 cm uzunlgundaki ve 1 cm gesligindeki AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye
gluten filmlerine 25 mm/dk hizla yapilan ¢ekme itesdbnuclar Cizege 7.1° de
sunulmytur. Gluten filmleri plastifiyan olmadan kirilgamdd0]. Plastifiyan vari
proteinlerin film kalitesinin, esneklik ve uzama kt@irinin artmasini gar [21].
Cekme test sonuclarina gore, birinci seride (dlgstedilmems gluten ile hazirlanan
blendlerden cekilen filmler) gluten miktari arttekgnekanik ozelliklerin geriledi
gordlmdstar. Bunun nedeni, glutenin AYPE matriste dolgurakadavranmasi ve
filmlere cekme testi uygulanirken kopmaya neden ashahir. Plastifiye edilen
glutenin belirli oranlarda AYPE matrise kgrmrildigl ikinci seride de plastifiye
gluten miktari arttikca mekanik 6zelliklerin gedigi goralmustir. Ayrica plastifiye
edilen gluten miktari arttikga malzemenin uzamgederinin artmasi beklenirken,
orneklerde dizglin bir artma ya da azalma gorulgtemBunun nedeni gluten
gliserin ile plastifiye edilirken okan Hidrojen bglarinin yapida homojen olarak
olusmamasi ve fazlararasi ygmanin sglanmamasidir [114]. Ayni oranda gluten
iceren birinci seri ve ikinci serideki drnekler kdastirildiginda ise plastifiye edilen
orneklerin uzama oranlarinin daha yiksek gidgoralmigtir. Ayrica cekme test

sonuclarina ait grafikler EK A.1'de verilgtir.

Cizelge 7.1Cekme test sonugclari.

Kodlar Cekme Gerilimi (MPa) |Kopma Uzamasi (%) | Elastik Modulus (Mpa)
AYPE 12 250 300

1-a 7,79 120 21,2

1-b 7,56 68 31,7

1-c 7,29 93 33,4

1-d 7,02 55 13,3

2-a 8,2 240 18,4

2-b 8,12 130 38,1

2-c 7,39 160 23,8

2-d 7,1 140 20,7
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7.2 AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye Gluten Filmlerinin Isil Ozelliklerinin
Belirlenmesi

Farkli oranlarda hazirlanan AYPE/Gluten ve AYPE#Rfeye Gluten filmlerinin
DSC ve TGA termogramlari incelergtide elde edilen bulgular Cizelge 7.2'de
sunuldu. AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye Gluten flerine ait DSC termogramlari
EK A.2'de verilmitir.

Filmlerin iki polimer icermesine kamn termogramin tek gegigosterdgi gorald.
Blend termogramlarinda tek gecivarligi her iki fazin birbiriyle uyumluluk
gosterdgi anlamina gelse de AYPE/Gluten blendlerinde hepdimerin de erime
sicaklginin ayni bolgede olmasi 115.6 °C civarinda gdmi bandin olgmasina
neden olmstur. AYPE/Gluten filmlerinde gluten vaginda AYPE'nin erime
sicaklginda artg goruldi. Ancak her iki seride de gluten miktattigca dizenli bir
artis gozlenmedi. Ayrica gluten vaginda bozunma sicakliklarinin diigti gézlense
de bu dgus de duzenli dgldir. 85 AYPE/15 Gluten (1-c) ve 80,5 AYPE/15 Ghat
4,5 Gliserin (2-c) oranlarindaki blendlerden hamndn filmlerin bozunma sicakliklari

diger filmlere goére beklenenden dahagidktir.

Filmlerin TG termogramlarindan elde edilengdderden T¢ % 5 kutle kaybinin
oldugu sicaklik, Tdo. % 10 kutle kaybinin oldiu sicaklik, Tdo ise; %50 kitle
kaybinin oldgu sicaklgl ifade etmektedir. Ayricdmax’ da Vmax olarak belirtilen
degerler; maksimum sicakliktaki maksimum bozunma hizlvelirtmektedir.
AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye Gluten filmlerinin @ termogramlari
incelendginde her iki serinin de iki adimli bozunma gostgrdoelirlendi. TG
egrilerinde gorilen birinci bozunma adimi glutenejndk bozunma adimi ise
AYPE'ye aittir. Her iki seride gluten miktari aga birinci adimin belirginkgigi

gozlendi. .

TG egrilerinin birinci turevleri alinarak DTG @ileri elde edildi. DTG grilerine
bakarak kutlenin desim hizlarn belirlendi. Gluten vagfinda kutlenin dgsim
hizinda digus gorulse de 85 AYPE/15 Gluten (1-c) ve 80,5 AYPEGHiten/ 4,5
Gliserin (2-c) oranlarindaki blendlerden hazirlafitmlerin kutlelerindeki dgus hizi

beklenenden daha azdir.
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1-c ve 2-c kodlu filmlerin bozunma sicakliklarindakiizde kitle kayiplarinin
beklenenden diik ciktigl Tds ve Tdo degerlerinden gorilmektedir.Yizde kutle
kayiplarinin beklenenden gik cikmasi %15 oraninda gluten kullangicida
yapinin kazang termal kararliliktan ileri gelmektedir [120].

Cizelge 7.2 :Filmlerin termal karakterizasyon sonuclari.

Srnekler Tds Td1o Tdso Tmax’ da Vma}i( KUJ Tm

(°C) (°C) (°C) ((°C)’ de pg dak’) |(%agr.)| (°C)

AYPE 438 448,1 472,2 478,7 ; 5583 0,1 120
1l-a 400,57 433,26 461,53 467,7 ; 5117 1,2 111,7
1-b 313,49 418,05 463,24 465,3 ; 3371 2,7 112,2
1-c 294 347,48 460,43 468,2 ; 1953 0,43 112,6
1-d 300,3 358,6 461,6 468,9 ; 2294 1,93 113,1
2-a 357,85 433,22 463,64 467,8 ; 3724 0,46 113,1
2-b 286,128 354,41 463,35 466,7 ; 3782 2,035 | 112,7
2-C 228,49 302,52 460,78 462,2 ; 2511 1,75 113,1
2-d 257,07 315,92 462,18 468,1 ; 3318 2,34 112,2

b
== [.DPE

st ™ OO0S Gluten / %95 LDPE
== 8510 Gluten / %90 LDPE
9515 Gluten / %85 LDPE
9620 Gluten / %80 LDPE

[ X b &
1o 00,0 %09 LULA E0.0 Ano.e 4209 Soa.0 E20.0
Demap el

Sekil 7. 1 : AYPE/Gluten filmlerinin TG ¢alkgma grafgi.

o kb o

63



%0  wem LDPE
wea| ™™ 95 Gluten / %95 LDPE
== 310 Gluten / %90 LDPE
£ | ™= %15 Gluten / %85 LDPE
2 == 3,20 Gluten / %80 LDPE
= L
(LB
;ﬁ!.& _'I‘!;.l- oo, 1RG0 dgda -l."-li.i !i;.l !:.';J
Tt £'el
Sekil 7. 2 : AYPE/Gluten filmlerinin DTG ¢algma grafgi.
IH*——E_.-_-..—_--__:—__:___ E—— —
B =,
s I == LDPE _ :
a3 - 65 Gluten/ %935 LDPE/ %15 Gliserol
war o %10Gluten/ %87 LDPE/ %3 Gliserol
- ¥15Gluten/ %805 LDPE/ %4,5 Gliserol
WAE o F620Gluten/ %74 LDPE/ %6 Gliserol
-.|.."I|n.- :i::l j‘i:lt Jq:.- l._r;.- 1;:.- -1;1 S Al
Temap ol
Sekil 7. 3 : AYPE/ Plastifiye gluten filmlerinin TG ¢akma grafgi.
A -
== | DPE ;
ana |- - 05 Gluten/ %93,5 LDPE/ %1.5 Gliserol
5 - 1010Gluteny %87 LDPE/ %3 Gliserol
§ meel  __ %15Gluten/ %80,5 LDPE/ %4,5 Gliserol
E - 020Gluteny %74 LDPES %6 Gliserol
20w |-
i -
e E——— i
I‘-HI.U no.m 50,0 00,8 pELE ] ANk d38.0 20i.% a0

Temp el

Sekil 7. 4 : AYPE/ Plastifiye gluten filmlerinin DTG cakma grafgi.

7.3 AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye Gluten Filmlerinin Morfolojik
Ozelliklerinin ve Faz Uyumlulugunun Belirlenmesi

AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye gluten filmlerinin erfolojik 6zellikleri ve faz
uyumlulusu ylzeyi altin ile kaplanan filmlerin FEG-SEM amzddirinin yapiimasi ile
belirlendi. 40, 100, 200, 500, 1500, 5000, 1000¢tde oranlarinda incelenen
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yuzeylerde matris ve takviyelendirici faz arasindakra ylzey olgumu,
takviyelendiricinin matriste dalimi ve plastifiye glutenin yapiya etkisi incelend
Dolgu olarak glutenin kullanilg: filmlerin SEM analizlerinde 40, 100, 200 buyitme
oranlarinda verilen SEM mikograflari incelegidde AYPE matris icinde gluten
molekullerinin homojen olarak gdim gosterdgi goruldu. Ancak 500, 1500, 5000,
10000 buyutme oranlarindaki mikrograflarda ara yli@esumu degerlendirildiginde

iki yuzey arasindaki yagmanin iyi olmadg belirlendi §ekil 7.5).

© AdcV SpotMagn Det WD ———— 4 200um <%, 0 v AceV_SfotMagn  Det WD ———— Lol 50m
500K/ 30 100x ~SE 193 - 500K/307500x | SE ;193

AccV SpotMagn ~Det WD }————{ 500 m AccV SpotMagn Dot WD p———= "4 ‘50 um
500Kk/30 40x  SE 192 500k/30 500x SE 190 =

b Agc¥  SpotMagn ) Det WD f——— = ) 50ume
© | 500kv 305500 _SE. 195 b
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AcoV\ SpotMagn  Det WD
. 500KkV30 5000x SE 194

(d)

Sekil 7. 5 : (@) 95 AYPE/5 Gluten (1-a) 100 ve 500 buyutme aanl(b) 90
AYPE/10 Gluten (1-b) 40 ve 500 buyutme oranlar), 8 AYPE/15 Gluten (1-c)
200 ve 5000 buyiatme oranlari, (d) 80 AYPE/20 Gluter) 200 ve 5000 biyutme
oranlarindaki SEM goruntuleri.

AYPE ile plastifiye glutene ait mikrograflar inceldiginde, blendlerde gluten
dagihminin homojen oldgu ancak plastifiye olan glutenin yapi igerisindgaklar
olusturdusu gozlendi. Bunun sebebi, plastifiye ed#fidide gluten ile gliserinin OH
gruplarn arasinda ojan Hidrojen balaridir. Toz gluten kullanilgandan Hidrojen
baglari olusumu oncelikle glutenin giyliizeyinde bulunan zincirlerde gercektastir
[114].

AYPE matris ve plastifiye gluten arasindaki araegiblusumu deerlendirildiginde
ise, Ozellikle 93,5 AYPE/5 Gluten/1,5 Gliserin (R-80,5 AYPE/15 Gluten/4,5
Gliserin (2-c) ve 74 AYPE/20 Gluten/6 Gliserin d2- oranlarindaki blendlerde
gluten topaklanmasi gozlendi, 2-c ve 2-d’ de arzeyletkilgmesinin etkin bicimde
sglanamadil belirlendi. Bu da plastifiye Gluten ile hazirlanaYPE/Plastifiye
gluten filmlerinde plastifiye edilen glutenin glaminin arttirilmasi icin film
cekilirken kaydirici kullaniimasinin geregitii gostermektedir [121].

ActY Sle gn - Det: WD J—-—| 100 gom s % Acc.Y. SpotMagn ‘Det WD |—— 2um
t 500kV30 200x -~ SE 188 - 500kv 30 10000x SE 188

(@)

66



“AccV SpotMagn Det WD ——— | 5um
500KkV30 5000x SE 190

AcoV" SpotMagn: Dat WDt A" 100 jun 17 : AccV SpotMagn Det WD ———— 1t &.um
50030 00x SE 190° 4 500kv30 5000x SE 194 o AT

" Aot SpotMai * Dot WD o el L : i ol AccV épu(Magll DekA a 54m

500KV 80:200x ", SEF 194550 500kV 30, 5000x SE 191

(d)

Sekil 7. 6 : (a) 93,5 AYPE/5 Gluten/1,5 Gliserin (2-a) 200 ve0Q0 buyutme

oranlari, (b) 87 AYPE/10 Gluten/3 Gliserin (2-b)020e 5000 blyltme oranlari, (c)
80,5 AYPE/15 Gluten/4,5 Gliserin (2-c) 200 ve 5000yutme oranlari, (d) 74
AYPE/20 Gluten/6 Gliserin (2-d) 200 ve 5000 buyltroeanlarindaki SEM

goruntuleri.

7.4 AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye gluten filmlerinin biyobozunurlugunun
belirlenmesi

Su absorpsiyon testi

AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye gluten filmlerininymbozunurlgunun belirlemek
amaci ile yapilan su absorbsiyon testinde, 2 cm xn2 ebatlarinda kesilen
AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye gluten filmleri 100L su icerisine yerkgirilerek
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25°C ve 40°C’'de 7, 14, 21 ve 28 gun bekletildilZ, 21 ve 28 gun sonunda su

icerisinden alinarak kurutuldu ve filmlerin tarteml alindi. Deney suresince

filmlerde meydana gelenisme miktarlari Cizelge 7.3 ve Cizelge 7.4'te, bu

degerlerden olgturulan grafikler is&Sekil 7.7 ve 7.8’de sunuldu.

Cizelge 7.3:25 °C Sicaklikta bekletilen filmlerin su absormsiysonuclari

25 °C Sicaklikta Sy =0 (giin) t=7 (guin) t=14 (gun) | t=21 (giin)| t=28 (giin)
Absorpsiyon Testi
Sonuglari
1-a 0 0,31 0,89 -3,79 0,58
1-b 0 1,1 1,37 -3,38 1,18
1-c 0 -20,53 -20,61 -20,7 -20,31
1-d 0 1,92 2,24 1,7 2,04
2-a 0 5,38 6,59 5 26,3
2-b 0 1,07 1,36 1,02 1,34
2-C 0 2,44 2,81 2,23 2,97
2-d 0 5,2 5,75 4,83 5,79
—=— 1A
—e— 1B
20 — —a—1C
—_ —v— 1D
e ——2A
z —<—2B
2 ——2C
4 2D
g 0 —
2
)
2
[1:]
@
-20 4
I L I s I e I I L I I
0 5 10 15 20 25 30

Zaman (giin)

Sekil 7. 7: 25 °C Sicaklikta bekletilen filmlerin su absormsiysonuclari gragi.
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Cizelge 7.440 °C Sicaklikta bekletilen filmlerin icin su alpgsiyon sonuglari

40 °C Sicaklikta| t=0 (giin) | t=7 (gun) | t=14 (giin) | t=21 (gun)| t=28 (giin)
Su Absorpsiyon
Testi Sonuclari
l-a 0 1,05 1,19 1,43 1,57
1-b 0 1,69 1,99 2,11 2,22
1-c 0 20,47 -22,03 20,86 20,96
1-d 0 2,8 3,08 3,72 3,85
2-a 0 8,08 9,12 9,05 8,88
2-b 0 1,98 2,57 3,51 3,34
2-C 0 3,39 4,21 5,34 5,42
2-d 0 1,7 2,25 3,23 3,23
20 4 —a—1A
—e— 1B
——1C
= —v— 1D
< ——2A
3 04 2C
2 | ——2D|
8
o
&
(1]
a
-20 4

Sekil 7. 8: 40 °C Sicaklikta bekletilen filmlerin su absorpsiysonuclari grafi.

10 15

Zaman (giin)

20

30

Su absorbsiyon testlerinin sonuclarina gore, sieelikca su absorbsiyon miktarinin

arttigl gézlemlendi. AYPE/Gluten blendlerinde kitlece géain azalmasinin nedeni
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filmlerin suda ¢ozunur hale gelmesidir. Polimerkeisl absorbsiyonu zincirlerarasi
bosluklarin oldygu amorf bolgelerden kkar ve sicaklik etkisi uygulanmazsa sadece
bu bolgelerde kalir. Kristal bdlgelerde ise herhamgr desisim gdzlenmez.
AYPE/Gluten blendlerinde suyun amorf bolgelere mgkehidrofilik gluten fazini
etkiledigi ve bu kisimlarin ¢Ozungii sonucuna varildi. AYPE/Plastifiye gluten
blendlerinde ise glutenin yapisinda bulunan forise) gruplarin Hidrojen ka
yapmasl nedeniyle suda c¢ozunngdbelirlendi [122]. Test sonuclarina gore,
hidrolize en fazla @limi olan filmlerin 85 AYPE/15 Gluten (1-c) orarda
hazirlanan kagimdan elde edilg belirlendi.

Mantar dayanim testi

AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye gluten filmlerininodada en cok bulunan kif
mantarlarindan biri olan Aspergillus Niger vamda biyobozunmalari incelenirken
oncelikle agar besiyeri hazirlandi ve besiyeringeXgillus Niger kuflerinin ekimi
gerceklatirildi. ikinci asamada ise, bu besiyerine belirli ebatlarda kesflenler
yerlestirilerek 25°C inkUbatorde 28 gin boyunca bekletildgar besiyerlerinde
polimerlerden bgka herhangi bir karbon kaygia kullaniimadi. 28 gin sonra
filmlerde Greyen mikroorganizmalara ait gorusgkil 7.9’ de verildi.

AYPE/Gluten AYPE/Plastifiye Gluten

Sekil 7. 9: AYPE Gluten ve AYPE/ Plastifiye gluten filmleriniagar besiyerinde
bekletildikten sonraki gorintileri.
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AYPE Gluten ve AYPE/ Plastifiye gluten filmlerinegar besiyerinde bekletildikten
sonraki makroskopik ve gravimetrik glgimler incelendi. Filmlerin gdortntileri
incelendginde AYPE/Gluten filmlerinin AYPE/ Plastifiye glutefilmlerine gore
biyobozunma gliminin daha diguk oldusu goruldd. Elde edilen bu pozitif sonug
biyobozunmanin daha fazla ofglugibi yorumlansa da bakterilerin sadece polimer
yuzeyinde dgil plastifiyanda da Uredi anlamina gelebilir [108].

Ayrica 28 gunin sonunda filmlerde meydana gelewigretrik desisim belirlendi
(Cizelge 7.5).Ozellikle gluten miktari arttikca filmlerde treyemikroorganizma
sayisinin argl gosterdgi goruldi. Glutende var olan polipeptid zincirlennayni
tekrarlayan birime sahip olmamasi gluten miktattikga dizensizfiin artmasini
sglar [108]. Boylece gluten miktar arttikgca duzetikizegilimi artar ve bu da
dogrudan biyobozunurigu etkiler.

Bu iki biyobozunurluk test sonucu gkrlendirildiginde gluten miktari arttikca
biyobozunma oranininin agtiancak AYPE/Gluten filmlerinde hidrolizgdimiyle
azalan kutle oraninin mikroorganizma hidrolizi fardan azalan kitle oranina gore
daha fazla oldgu tespit edildi. AYPE matrisin gluten vaiinda gerceklgecek

bozunmasinin hidroliz Gizerinden ger¢aklasi sonucuna varildi.

Cizelge 7.5 :Agar besiyerinde bekletilen filmlerin zamanagk&t kitle dgisimi

Agar besiyerinde

bekletilen

timlerin % kitle | 1@ | 1P | 1< | 1d | 2a| 2b| 2c| 2d
degisimleri

28. giin 0,0074 | 0,0139 | 0,0130 | 0,0226 | 0,0113 | 0,0185 | 0,0368 | 0,0252
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8. SONUC

AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye gluten blendlerinin,
Cekme-uzama test sonuglari incelegide;

AYPE matrise gluten ilave edilginde AYPE'nin mekanik 6zelliklerinin gerilegii
goruldu. Gluten miktari arttikca ¢cekme gerilimigdeeri digmustlr. Ayni oranda
gluten iceren birinci seri ve ikinci serideki 6rimekkagilastirildiginda ise plastifiye
edilen 6rneklerin uzama oranlarinin daha yuksekgidelirlendi.

DSC ve TGA sonuglari incelenglinde,

AYPE/Gluten ve AYPE/Plastifiye Gluten blendlerind& PE matrise gluten ilavesi
ile AYPE'nin erime sicakfiinin azaldgl gozlemlendi. Ancak dolgu olarak glutenin
kullanildigr blend filmlerinde gluten miktari arttikga erimecakliginin arttgi,
plastifiye gluten varfiinda ise erime sicalgnin gluten miktarina k@ olarak cok
fazla dgismedigi tespit edildi. Her iki seride de maksimum bozunsnzaklgl ve %
50 bozunmanin gozlergisicaklik degerlerinin gluten miktari arttikga amgtiancak
AYPE'ye gore daha diik sicaklikta bozunma gosterdikleri goruldi. Maksm
bozunmanin gerceldegi sicaklikta bozunma hizinin gluten miktari artalazaldg

saptandi.
Yuzey ozellikleri incelenginde,

AYPE matris icerisinde glutenin homojen olarakgdi&gl goruldi. Ancak, dolgu
olarak glutenin kullanilgn blendlerde ylzeylerarasi ygmanin iyi olmadil,

plastifiye gluten varfiinda yapgma derecesinin arli belirlendi.
Biyobozunurluk sonuglarina gore,

Gluten varlginda AYPE matrisin bozunmasinin 6zellikle mikroargana varlginda
etkin oldwu, gluten miktari arttikca Ureyen mikroorganizmayisain arttg

gozlendi. Ancak, mikroorganizmalarin filmlerin kéiérinde énemli désime neden
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olmadgl goruldi. AYPE/Gluten filmleri icin dgaya birakildginda bozunmanin

hidroliz mekanizmasi tGzerinden ilerleygceonucuna varildi.
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1-a Cekme Test Sonu¢ Raporu

zwick [ Roell

23.07.14

Test report
Customer Specimen type
Jab no. : Pre-treatment
Test standard : ASTM D BBZ Tester
Type and designation of - Mate
Material : Machine data
Specimen removal
Pre-load 0.1 MPa
Speed, tensile modulus 25 mm/min
Test speed - 1256 mmimmin
Grip to grip separation at the start position : 40,50 mm
Strain preselection, secant modulus 1 %
Test results:
Ciow | Thign E Ese Ox Oy Er Om Em L] =]
MNr [ MPa | MPa | MPa | MPa | MPa | MPa % MPa % MPa %%
1 0080|0133 | 158 [ 163 | 7,50 - - 7. ar | &2 100
2 0100|0437 | 173 [ 188 | 585 - - 5,88 27 | 384 62
3 0101 (D146 | 226 | 242 | 803 - - 8,10 27 | 588 [i]]
4 0102 | 0142 | 208 | 2.7 | 844 - - B.51 210 | 758 | 230
5 014 | 0970 | 285 | 737 | 803 - - B.54 140 | 538 140
Series graph:
L e et m
1 1 1 1
=+ 1 I 1 1
! ey '
o] ; _______ ;I. ———-———-= _—_...-.__.,,F'::} .
1 1 1
!I, i i
o/ SR S F—— S N S
= i i i
£ i i i
g4 ooy b - R R
: e e e
in i i i
B e fommm oo bommmomooooe oo A
1 1 1
i i i
0 ! t } t ! —t } ! }
100 150 200
Sirain in %
Statistics:
1a Tos | Thign E: Ezec Tyl Gy Ev T Em T Es
n=5| MPa | MPa | MPa | MPa | MPa | MPa % MPa % MPa o
X 0,101 | D146 | 21,2 | 308 7.97 - - 779 | B8 502 | 120
5 0002 | DO14 | 538 | 241 1.02 - - 1,19 | 83 143 | &5
v 1.84 | 883 | 2540 | 77,78 | 1342 - - 15,26 | 84,70 | 2497 | 5577
1A zs2 Page 1/
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1-b Cekme Test Sonu¢ Raporu

zwick [ Roell

23.07.14

Test report
Customer Specimen type
Job no. : Pre-treatment
Test standard : ASTM D BBZ Tester
Type and designation of - Mote
Material : Machine data
Specimen removal
Pre-load 0.1 MPa
Speed, tensile modulus 25 mrmmin
Test speed - 125 mrm/min
Grip to grip separation at the start position : 40,50 mm
Strain preselection, secant modulus 1 %
Test results:
Tiow | Thigh Et Eze: Oxl Oy Ev G 21 {471 Ea
Mr MPa | MPa | MPa | MPa | MPa | MPa % MPa . MPa 9%
1 0,118 | D308 | 823 | 121 4,07 - - 754 a7 4,50 |2
2 0,103 | 0.142 | 208 e | - - 7.3 54 4,68 T0
3 0,101 | 0,128 | 135 128 | 7.38 - - 737 [ 3.21 71
4 0,088 | 0122 | 114 114 - - - 7.2 38 6,82 a7
5 0,087 | 0,127 | 204 72| 775 - - 7.75 38 3,08 52
Series graph:
1U __-___-___-_______I ________________ I_-_______________I ________________ T T T T T
1 1 1 1
- 1 1 1 1
1 1 1 1
: + : : oo
i
::T B Ammmmmmme
= i
£ i
w4 R EEE P
o !
n i
2 T _= ___________
1 1
i i
0 ! !
1} 20 40 60 20
Sirain in %
Statistics:
1B Tiow | Thigh Ex Esar Ox Oy Ey Tm Ea Oz =)
n=5| MPa | MPa | MPFa | MPa | MPa | MPa % MPa % MPa %
0101 | 0.185) 31,7 [ 38.8 | 6,60 - - 7.58 | 51 4,54 | B8
0010 | 0080 341 [ 4681 1,70 - - 0205 | 12 152 | 16
v 995 (4835 |107.68(11582| 26,77 - - 272 | 24,06 | 33,50 | 22,85
1B.z52 Page 1M1
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1-c Cekme Test Sonu¢ Raporu

zwick [ Roell

23.07.14

Customer
Job no.
Test standard

Pre-load

Test speed

Test report

Specimen removal

Speed, tensile modulus

Test results:

. ASTMD 882
Type and designation of -
Material :

Specimen type
Pre-treatment
Tester
MNate
Machine data
0.1 MPa
25 mrmmin
125 mrm/min

Grip to grip separation at the start position 40,50 mm
Strain preselection, secant modulus

1 %

Series graph:

Tios | Thigh Et = Laze] Ty Ev (1T Em T Ea
Mr MPa | MPa | MPa | MPa | MPa | MPa % MPa . MPa 9%
1 0,100 | 0,149 | 241 3568 | 7.10 - - 7.27 a0 5,28 110
2 0,103 | 0.131 | 151 16,8 | 687 - - T.03 ag 6,38 120
3 0,112 | 0,303 | 91.2 | 138 4,73 - - 782 BS 743 o3
4 0,088 | 0,138 | 208 205 | 678 - - 6.78 I 5,80 &0
5 0,028 | 0,129 | 158 17,1 7.40 - - T.43 83 6,28 el

B L e e ittt Etei ety Rttty Eteieded ittty Tttty Wity
1 1
=+ I 1
' '
R N B :
; t : L
T 1 1
L — " ; ; .
= | | | | |
i i i i i
-4 ________ | e T T A
: i i i i i
n i i i i i
2 e bomomemmeee beeeeeneoes i 4 1 !
1 1 1 1 1 1
i i i i i i
o t t ! t ! t ! T ! T ! !
1} 20 40 60 80 100 120
Sirain in %
Statistics:
Seres | Tios | Chgh E Ezec Ol Oy Er [T} =1} [o7-] =)
n=5|MPa | MPa | MPa | MPa | MPa | MPa % MPa % MPa %
X 0,102 | 0,170 33.4 45,5 8.53 - - 7.29 |73 6,24 | 83
5 0,006 | 0075( 325 52,0 1,05 - - 0431 | 23 0.783| 28
v 6,04 | 4381 | B7.50 | 114,2B( 16,03 - - B2 | 3142(1253 | 2811
1C.z52 Page 1M1
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1-d Cekme Test Sonu¢ Raporu

230714
Zwick I Roell
Test report
Customer : Specimen type
Job no. : Pre-treatment
Test standard : ASTM D BBZ Tester
Type and designation of - Mote
Material : Machine data
Specimen removal
Pre-load : 0.1 MPa
Speed, tensile modulus - 25 mrmmin
Test speed - 125 mrm/min
Grip to grip separation at the start position : 40,50 mm
Strain preselection, secant modulus : 1 %
Test results:
Tiow | Thigh Et Eze: Oxl Oy Ev G 21 {471 Ea
MNr | MPa | MPa | MPa | MPa | MPa | MPa % MFPa % MPa | %
1 D20 (D124 | 138 | 136 [ 633 - - 8,71 33 5,02 48
2 0101|0135 ) 108 [ 109 - - - iRl M 534 42
3 0103|0931 | 144 [ 143 | 716 - - 7.18 i) 644 [L]
4 0,100 (0131 132 | 134 | 540 - - 7.15 33 3.85 42
5 0,088 | 0127 | 142 | 143 | 660 - - 7.10 40 345 568
Series graph:
L el st ity Tl ettt Bttt
i
:
B oo e e e e it
1
o )
L T e ik ol e T it il A==
= i
£ i
B4 T e e -
o !
n i
B it AR 4-me e
1
i
1] } } } ! }
80
Sirain in %
Statistics:
Seres | Oow | Thgn Ex Ese ] Ty Ey Tu (=] Oz Es
n=5| MPa | MFa | MFa | MPa | MFa | MPa % MFa % MPa %
x 0100|0137 1133 (133 | 638 - - 702 | 42 4,84 | 55
5 0002 | 0003 | 146 | 143 ) 0746 - - 0187 | 15 11818
v 1,20 (248 | 11,03 ( 10,70 | 11,87 - - 280 | 3872|2436 | 3453
1D.z52 Page 1M1
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2-a Cekme Test Sonu¢ Raporu

zwick [ Roell

23.07.14

Test report
Customer Specimen type
Job no. : Pre-treatment
Test standard : ASTM D BBZ Tester
Type and designation of - Mote
Material : Machine data
Specimen removal
Pre-load 0.1 MPa
Speed, tensile modulus 25 mrmmin
Test speed - 125 mrm/min
Grip to grip separation at the start position : 40,50 mm
Strain preselection, secant modulus 1 %
Test results:
Tios | Thigh Et = Laze] Oy Ey (77} Em Oz Es
Mr MPa | MPa | MPa | MPa | MPa | MPa % MPa % MFa %
1 0102 | 0,133 | 153 [ 157 | 857 - - 8.74 [ 250 | 662 | 280
2 0080 | 0155 | 285 | 31,2 | 827 - - B.28 32 | 237 g5
3 0088|0131 | 1756 [ 187 | 795 - - 844 [ 440 | 8583 [ 470
4 0,100 | 0,141 | 196 | 238 | 685 - - .11 210 | 545 | 270
5 0088 | 0115 | 112 | 11,1 | 838 |0.0955| 0,082 | B.44 110 | 852 | 150
Series graph:
B L e ISttt ettt Sttt ettty ettty
B —
!
1 :
R -
= i
= i
g4 -
2 ] :
n 1
2 g I' I T
1 1 1
] i i i
0 | | |
1} 100 200 300 400
Sirain in %
Statistics:
Seres | Oow | Chgn Ex Ezer [+ 7%] Ty Ev (o T] (=] 471 Es
n=5| MPa | MPa | MPa | MPa | MPa | MPa % MPa % MPa %
* 0,020 | 0,135| 184 | 197 (200 |00855( 0.082] 830 |210 5,58 | 240
5 0002 [ 0015| 642) 785 | 0684 - - 0,834 | 160 1.88 | 150
v 230 (1075 | 3488 3985 | 254 - - 7.73 T4,B6| 33,88 61,53

27 752

90
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2-b Cekme Test Sonu¢ Raporu

230714
Zwick I Roell
Test report
Customer Specimen type
Jab no. : Pre-treatment
Test standard : ASTM D BBZ Tester
Type and designation of - Mate
Material : Machine data
Specimen removal
Pre-load 0.1 MPa
Speed, tensile modulus 25 rmmimmiin
Test speed . P mmfmin
Grip to grip separation at the start position : 40,50 mm
Strain preselection, secant modulus 1 %
Test results:
Ciow | Thign E Ese Ox Oy Er Om Em L] =]
Mr MPa | MPa | MPa | MPa | MPa | MFa ] MPa k] MFPa %
1 0,108 | 0,167 | 297 | 468 | 7.64 - - 8.2 120 | 681 180
2 D140 [ D228 | 380 | 586 | 7.84 - - B.28 58 | 343 T8
3 0,14 | 0,961 | 280 [ 328 | 701 - - T.02 28 [ a0 [1]
4 0107 | 0,186 | 305 [ 885 | 731 - - B.23 140 [ 7,87 150
5 0,108 | 0,225 | 554 | 864 | 670 - - B, 78 140 | 625 150
Series graph:
0 - itk st
1 1
i i
T T
B 1 s i q-‘}i -------------- T
1 1 1
i i i
L L W —— N —— —
= i i i
£ i i i
g4 Tfoeoee e poemeeenasen e oo
g : : :
in i i i
2 Afomeeeemeeeeees R naalts bommmmmmooooeeooe bommmmmo e
1 1 1
i i i
o - } } } t ! } } } } ! } t } } ! } } }
0 50 100 150
Sirain in %
Statistics:
Seres | Ciow | Thgn =3 Ezec Tyl Gy Ev L7 7] =1] Ta =)
n=5| MPa | MPFa | MPa | MPa | MPa | MPa % MPa g MPa %
X 0115)| 0.183) 381 | 603 [ 7.30 - - B.12 |85 .24 1130
5 0018| 0031108 | 240 | 0481 - - 0,850 | 50 1.70 | 44
v 1648 |16.2F | 28,81 | 30,88 | 8,32 - - BO1 | 5251|2731 | 3358
2B.752 Page 1/
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2-c Cekme Test Sonug¢ Raporu

230714
Zwick I Roell
Test report
Customer Specimen type
Jab no. : Pre-treatment
Test standard : ASTMD8A2 Tester
Type and designation of - Mate
Material : Machine data
Specimen removal
Pre-load 0.1 MPa
Speed, tensile modulus 25 rmmimmiin
Test speed . P mmfmin
Grip to grip separation at the start position : 40,50 mm
Strain preselection, secant modulus 1 %
Test results:
Ciow | Thign E Ese Ox Oy Er Om Em L] =]
Mr MPa | MPa | MPa | MPa | MPa | MFa ] MPa k] MFPa %
1 0,101 | 0,124 | 10.2 | 10,2 | 661 - - 8.81 63 | 6.04 o7
2 0,106 | D176 | 370 | 824 | 547 - - 7.0 140 [ 4,87 160
3 0080|0139 | 182 | 247 | 730 - - 7.7 83 | 517 130
4 0,102 | 0,931 | 140 [ 151 | 7,38 - - TFE | 210 | 75 | 220
5 0105|0981 | 376 | 888 | 663 - - T.B8 180 | 677 180
Series graph:
L e ettty iy
1 1 1 1
1 1 1 1
1 1 1 1
R I —  — — A
! i ‘11 1 1}
. i
8§ - A —— ¥ I B Eh N S—
= i i i
£ i i i
P S e — [R—
: e e e
in i i i
2 Aqpemeeeees e Armmmmmmmmemeoes oo
1 1 1
i i i
o — } } } ! t } } T +—t } ! t } —t ! t }
0 30 100 150 200
Sirain in %
Statistics:
2C Tios | Thigh E Eszer Ox Gy Ev L7 7] (=] L] Ea
n=5| MPa | MPa | MPa | MPa | MFa | MPa % MPa 9% MFPa %
® 0,103 | 0,150| 238 | 364 illi] - - 7.8 |40 6,02 | 160
E 0,003 | 0037|127 | 377 0,778 - - 0.548 | &1 0,858 48
Vv 278 (1784 | 53,57 | 7607 (11,63 - - 742 4382(15.88 | 30.04
2C.zs2 Page 1M1
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2-d Cekme Test Sonuc Raporu

230714
Zwick I Roell
Test report
Customer Specimen type
Job no. : Pre-treatment
Test standard : ASTM D BA2  Tester
Type and designation of - Mote
Material : Machine data
Specimen removal
Pre-load 0.1 MPa
Speed, tensile modulus 25 mrmmin
Test speed - 125 mrm/min
Grip to grip separation at the start position : 40,50 mm
Strain preselection, secant modulus 1 %
Test results:
Tiow | Thigh Et Eze: Oxl Oy Ev G 21 {471 Ea
M MFa | MPa | MPa | MPa | MPa | MPa % MPa k] MFa %
1 0,008 | 0,155 | 268 (438 | 647 - - 7.15 A2 | 522 BB
2 0084 | D144 | 238 (77 | 622 - - 8,77 B3 | 570 BB
3 0,102 | 0149 | 230 (342 | 630 - - 7.4 130 [ 828 | 130
4 0050111 ) 931 B55) G40 (D112 )| 024 | 6809 | 210 | 608 | 220
5 0,108 | 0154 | 205 | 260 | 630 - - 7.55 130 | 808 | 150
Series graph:
10 - e e T T s ikl
1 1 1 1
1 1 1 1
: : : :
B ro-mommemoeoee- T S —— bosooooooooooo s dommees
1 + -| 1 1
: SR ;
B G T A BT U O 1 S — L
= | | | |
£ i i i |
1 1 1 1
g4 T /I TOTTTTTTTTTTTTT I i
2 ! ! ! !
n i i i i
2 qf-mmmmmme- R Ao oo domme
1 1 1 1
i i i i
o - } } } ! } } ! } } } ! } } } ! }
0 50 100 150 200
Sirain in %
Statistics:
20 Tios | Thigh Ex Ezer [+ 7%] Ty Ey Tu [=1] o] [=:]
n=5| MPa | MPa | MPa | MPa | MFa | MPa % MFa % MPa %
0100 0143|207 (283 |63 (DM2) 024 (710 |130 587 140
D005 | 0018| 675) 126 | 0108 - - 0288 | 51 0417 | 51
v 562 (1276 (2261 4458 1,60 - - 4,05 3828711 aar
20 zs2 Page 1M1
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EK A.2 : DSC Sonug Grafikleri
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OZGECMis

Ad Soyad:Dila ACIKGOZ

Dogum Yeri ve Tarihi: izmir, 1988
Adres: 1900 sokak no: 48 d: 1 Bayrakizmir
E-Posta:dilaacikgoz@gmail.com

Lisans: Ege Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Bolimi

TEZDEN TURET iLEN YAYINLAR/SUNUMLAR

“1V. Fiziksel Kimya” kongresi “Gluten Bazli Biyolmunur Blendlerin Hazirlanmasi
ve Karakterizasyonu” adli poster bildiri.
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