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OZET

Biyobozunur Polimerlerden Ambalaj Filmlerinin

Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Oznur YOLACAN

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Kimya Miihendisligi Programi

Doktora Tezi

Damgman: Dr. Ogretim Uyesi Sennur DENIZ

Petrol tiirevli polimerler kullanim sonras1 biyolojik bozunma siireclerinde topraga
karismalarinin uzun sireler almasi ve atik olusturmalart nedeniyle ekolojik
sorunlara yol agmaktadirlar. Bu nedenle siirdiiriilebilir kaynaklardan elde edilen
biyobozunur polimerler giiniimiizde odak noktasi haline gelmistir. Biyobozunur
polimerlerin fizikomekanik o6zellikleri, biyoharmanlarin olusturulmasi ve katki
malzemelerinin kullanim1 ile halihazirda kullanilan birgok polimerle benzer
ozellikler tasiyacak forma getirilmektedir. Yapilan bu tez c¢aligmasinin amaci,
stirdiiriilebilir ambalaj hedefleri dogrultusunda biyolojik olarak pargalanabilen
polimerlerin kullanimiyla esnek ambalaj iiretimine yonelik alternatif biyoharman
bilesimlerini olusturmaktir. Calismalar kapsaminda ¢ozelti dokim ve yari
endiistriyel olgekli ¢ift/tek vidal ekstriiderler kullanilarak ekstriizyon yontemi ile
biyoharman recetelerinin ve filmlerinin olusturulmasi hedeflenmistir. Polietilen
esnek ambalajin karakterizasyon ozelliklerine yaklasabilmek icin biyokatki ve

biyonanokatkilar kullanilmistir.

Cozelti dokiim yontemi kullanilarak gergeklestirilen c¢aligmalar kapsaminda;

polihidroksialkanoat (PHA) ve poli(biitilen adipat-co-tereftalat) (PBAT) esash
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hidroksipropil metilseliiloz (HPMC) katkili, PHA esasli ve sepiyolit katkili, PHA
esasli ve bakir esasli metal organik kafes (Cu-MOF) nanokristalleri , bakir ve grafen
oksit esasli metal organik kafes (Cu-MOF@GO) nanokristalleri, grafen oksit (GO)
katkili, PHA esasli ve bentonit, sepiyolit, yliksek saflikta sepiyolit, Cu-MOF,
Cu-MOF@GO katkili biyoharmanlardan filmler hazirlanmistir.
Biyoharman/biyonanokompozitlere mekanik, optik, yapisal, termal, bariyer

karakterizasyon testleri uygulanmustir.

Tez ¢aligmasimin son asamasinda ise ekstriizyon yontemi kullanilarak, PHA/PBS,
PHA/PLA ve PHA/PHB biyoharmanlar1 hazirlanmigtir. Biyoharmanlara Cu-MOF,
Cu-MOF@GO, indirgenmis grafen oksit (rGO) ve yiiksek saflikta sepiyolit (HPS)
gibi farkli nanokristaller eklenmistir. Cift vidali ekstriider ile biyoharman grandilleri
hazirlandiktan sonra tek vidali iiflemeli ekstriider ile biyofilmler elde edilmistir.
Biyoharman/biyonanokompozitlerin; mekanik, optik, yapisal, termal, bariyer ve

morfolojik karakterizasyon testleri yapilmustir.

PHA biyopolimerinin farkli biyopolimer ve kendi tiirevleriyle olusturdugu
biyoharmanlar ve gesitli katkilarin biyoharman/biyonanokompozit olusumuna

etkileri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Esnek ambalaj, polihidroksialkanoat (PHA), biyoharman,

oksijen gegirgenlik hizi (OTR), ekstriizyon
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ABSTRACT

Preparation and Characterization of Packaging Films
from Biodegradable Polymers

Oznur YOLACAN

Department of Chemical Engineering

Doctor of Philosophy Thesis

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Sennur DENIZ

Petroleum-derived polymers cause ecological problems because they take a long
time to mix with the soil during biodegradation processes after use and create waste.
For this reason, biodegradable polymers obtained from sustainable sources have
become the focus today. The physico-mechanical properties of biodegradable
polymers are brought into a form that has similar properties to many currently used
polymers by creating bioblends and using additive materials. The aim of this thesis
IS to create alternative product recipes for flexible packaging production with the
use of biodegradable polymers in line with sustainable packaging targets. Within
the scope of the studies, it was aimed to create bioblend recipes and films using
solution casting and semi-industrial scale twin/single screw extruder methods.
Bioadditives and bionanoadditives have been used to approach the characterization

properties of polyethylene flexible packaging.

Within the scope of the studies carried out using the solution casting method,
polyhydroxyalkaoate (PHA) and poly(butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT)
based hydroxypropyl methylcellulose (HPMC) added, PHA based and sepiolite
added, PHA based and copper containing metal organic framework nanocrystals
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(Cu- MOF), copper and graphene containing metal organic framework nanocrystals
(Cu-MOF@GO), graphene oxide (GO) added, PHA based and bentonite, sepiolite,
high purity sepiolite, Cu-MOF, Cu-MOF@GO added bioblends were prepared.
Mechanical, optical, structural, thermal and barrier characterization tests were

applied to biocomposites/bionanocomposites.

In the final stage of the thesis study, PHA/PBS, PHA/PLA and PHA/PHB bioblends
were prepared using the extrusion method. Cu-MOF, Cu-MOF@GO, reduced
graphene oxide (rGO) and high purity sepiolite (HPS) were used as additives. After
preparing bioblend granules with twin-screw extruder, biofilm coils were obtained
with single-screw extruder. Mechanical, optical, structural, thermal, barrier and
morphological characterization tests were applied to the

biocomposite/bionanocomposite.

The bioblends formed by PHA biopolymer with different biopolymers and its
derivatives and the effects of various additives on biocomposite/bionanocomposite

formation were examined.

Keywords: Flexible packaging, polyhydroxyalkanoate (PHA), bioblend,

oxygene transmission rate (OTR), extrusion
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1

GIRIS

Petrol esasli plastikler, ¢arpici fiziksel ve kimyasal o6zellikleri nedeniyle diinya
capmnda Onemli bir malzeme haline gelmistir ve endiistriyel triinlerde farkli
uygulamalara sahiptir. Ancak plastiklerin kullanimiyla birlikte iiretimlerine ve atik
aritma yontemlerinin zayif olmasina bagli olarak pek ¢ok zararli ¢evresel etki ortaya

¢ikmaktadir [1].

Bir ekosistemde plastiklerin ¢evreyi negatif yonde etkileyecek sekilde birikmesi
plastik kirliligi olarak adlandirilmaktadir [2], [3]. Atik yOnetiminin yanlis
uygulanmasi ile beraber plastigin yayginca kullanimi, plastik kirliliginin kalici
olmasina sebebiyet vermistir. Yapilan arastirmalara gore 1950 ile 2015 seneleri
arasinda yaklasik 6.300 milyon ton plastik atigin tretildigi ve bu atigin yalniz
%9’ unun geri doniistiiriildiigii, %12’sinin yakildig1 ve geri kalaninin yaklagsik
%80’ininin diizenli depolama alanlarinda veya dogal ortamda biriktirildigi
yonilindedir. Diinyanin tiim biiylikk okyanus havzalarinda da plastik kirliligi
bulunmaktadir. Ne yazik ki bu okyanus havzalarina her sene 5 ile 13 milyon ton
plastik atik daha ilave edilmektedir [4].

Plastik kirliligi insan saghgini da tehdit eden diizeylere ulagmustir. Plastikler
dogrudan ve dolayli olarak gida zincirine biyobirikim konusunda endiselere sebep
olmustur. OECD Raporu’nda, pek ¢ok tilkede musluk suyunda ve siselenmis suda
mikroplastik kontaminasyonu ile deniz tuzlarinda plastik kontaminasyonu oldugu

ele alinmustir [4].

Diinya ¢apinda dogaya birakilan atiklarin yaklasik %11°1 plastiktir [5]. WWF’nin
plastik atiklarla ilgili raporunda, Akdeniz’de mevcut olan atigin %95’inin plastik

atiktan olustugu belirtilmistir [6].

Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) verilerine gore iilkemizde imalat sanayi isyerleri,
maden isletmeleri, termik santraller, organize sanayi bolgeleri (OSB), saglk
kuruluslari ve hane halklarinda 2022°de 29,4 milyon tonu tehlikeli olmakla birlikte
toplam 109,2 milyon ton atik olusmustur [7].



2023 yilinda Isvigre’de yaymnlanan giinliik plastik limit asimi raporuna gore
9 Temmuz 2023’te iilkemizde yanls yonetilen atik endeksi %48,03 tiir. Ulkemizde
kisi basina diisen yillik plastik tiikketimi 11,2 kg/kisi/y1l’dur.

Tablo 1.1 2024 yil1 verilerine gére en ¢ok atik iireten 10 tilke (Ton) [8]

Ulke Plastik Atik
Cin 37,6 M
Amerika Birlesik Devletleri 229M
Hindistan 7,4 M
Brezilya 49 M

Meksika 4 M

Japonya 3,8 M
Almanya 3,6 M
Endonezya 34M
ftalya 3,3 M

Diinyadaki %52°lik yanls atik yoOnetiminden sorumlu 12 iilke Tablo 1.2°de

gosterilmistir.

Tablo 1.2 Yanlis atik yonetimi gergeklestiren iilke siralamasi (2024) [8]

Siralama Ulke

Hindistan
Cin

Brezilya

Endonezya

Tayland

Rusya
Meksika

Amerika Birlesik Devletleri
Suudi Arabistan
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Kongo Demokratik Cumhuriyeti

Iran
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Nihai tiiketicilerin ve isletmelerin kullandiklar1 {irlinlerin ambalajlarin1 geri
doniistiiriilebilecek sekilde degerlendirilmesine saglamak yerine, bilingsizce
dogaya atmalar1 sonucu olusan ¢evresel kirlilik, ambalaj stirdiiriilebilirligini
zorunlu olarak dikkate alinmasi zorunlu bir nokta haline getirmistir [9]. Cevre
dostu, yesil ya da geri donistiiriilebilir ambalaj olarak tanimlanan siirdiiriilebilir
ambalaj, daha az atik ve kirlilik etkisi olusturarak cevresel siirdiiriilebilirligi
tetiklemek bakimindan 6nemli teskil etmektedir. Siirdiiriilebilir ambalajlar, tek katli
ambalaj kullanimini arttirmak, enerji tasarrufunu saglamak, ambalajda boyut
kiigiiltmeye gitmek ve ambalaj formiiliinde ¢evre dostu iirlinlerin kullanimini

gerektirmektedir [10].

Avusturalya’da Sustainable Packaging Alliance (SPA), ABD’de ise Sustainable
Packaging Coalition (SPC) siirdiiriilebilir ambalajin  tanimmi  yapan
kuruluglardandir. SPA tarafindan, siirdiiriilebilir ambalajlamanin etkili, verimli,
dongiisel ve giivenli olmasi ilkeleri ilk olarak ortaya konulmustur [11]. Sustainable
Packaging Coalition (SPC) ise siirdiiriilebilir ambalaj i¢in sekiz maddeden olusan

bir tanimlama yapmustir. Siirdiiriilebilir ambalaj [12];

» Bireyler ve toplumlar i¢in yagam dongiisii siiresince saglikli, faydali ve
giivenli olmalidir,

= Performans ve ekonomi konusunda piyasa sartlarina uygun olmalidir,

=  Tedarik edilebilirligi, tiretilebilirligi, taginirligi ve geri doniistiriilebilirligi
yenilenebilir enerji kullanimiyla olmalidir,

= Uretiminde vyenilenebilir ya da geri doniistiiriilmiis malzemelerin
kullanimini olanakli olan en yiiksek oranda tutulmalidir,

* Temiz iretim teknolojilerinin yani sira etik uygulamalar kullanilarak
iiretilmelidir,

» Uretiminde saglikli malzemeler kullanilmahdir,

» Fiziki tasariminda en az malzeme ve enerji kullaniminin hedeflenmelidir,

* Yasam dongiisii siiresince etkili bir sekilde geri kazanimi ve yeniden

kullanim1 olanakli olmalidir.

Research and Markets tarafindan hazirlanan dokiimana gore kiiresel siirdiiriilebilir
ambalaj pazarinin 2027 yilina dek yilda %5,9 oraninda artarak 263,8 milyar
dolardan 351,4 milyar dolara ulagmas1 6n goriilmektedir. Siirdiiriilebilir ambalaj

noktasinda artan trendler; artan e- ticaret sektorii, dongiisel ekonomiye gecme,
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tiketim sonrast geri donisiimiin artmakta olan popiilerligi ve teknolojideki
yeniliklerdir [13].

Dongiisel ekonomi kapsaminda; ambalaj atifinin azaltilmasi, ambalajlarin geri
dontistiiriilebilirliginin ve yeniden kullanilabilirliginin arttirilmasi hedefiyle, 1994
Ambalaj Direktifininin  revizyonuyla Avrupa  Komisyonu  tarafindan
30 Kasim 2022’de Ambalaj ve Ambalaj Atig1 Tiiziigii Taslagi ifade edilmistir [14].
Bazi maddeler asagidaki gibidir:

= 2030 yili itibari ile yalnizca geri doniistiiriilebilir ambalajlarin piyasaya arzi
olanakl1 olacaktir.

» Plastik ambalajlar i¢in mecburi geri doniistiiriilmiis igerik oraninin, 2030
yili i¢in %10-35, 2040 y1l1 igin %50-65 olmas1 beklenmektedir.

= Marketlerde sebze ve meyve icin kullanilan ¢ok hafif nitelikteki plastik
posetlerin biyo¢oziiniir olmasi1 beklenmektedir.

» Ambalajlarin  kiigtltiilmesi, e-ticarette gereklilikten biiyiikk ambalaj
kullanilmamasi, ambalajdaki bosluk oraninin  %40’1  gegmemesi
hedeflenmektedir.

* Ambalajin yeniden kullanim olanaklarina, toplama merkezlerine ait
bilgilere dijital erisimi saglayan ve iriiniin yasam dongiisiiniin takip
edilebildigi QR kod ya da benzeri bir dijital veri aktaricisi tagimasi
hedeflenmektedir.

= Kisi bagia diisen ambalaj atigr miktarinin 2030 yilinda %35, 2035 yilinda
%10 ve 2040 yilinda %15 oraninda disiiriilmesine dair politikalarin
gelistirilmesi dngoriilmiistiir.

= Uye iilkelerin geri déniisiim amaglarinin karsilanmasi hedefiyle gereken
tedbirleri almasi1 Onemlidir. Bu baglamda, 31 Aralik 2025 tarihinden
itibaren tiim ambalaj atiklarinin %65 inin, malzemelerine kiyasla plastikte
%350 oraninda geri doniistiiriilmesi, 31 Aralik 2030 tarihinden itibaren ise
tim ambalaj tiirlerinde  %70’e, plastikte %55’e¢  ¢ikarilmast

hedeflenmektedir.

20. ylizyilin ikinci yarisindan itibaren varligini hissettirmeye baglayan cevre
sorunlart ve bu baglamdaki ¢6ziim Onerileri sifir atik yaklasimina gidilmesi
hususunda toplumlar1 harekete gegiren itici giicii, olusturmaktadir. Murray [15],

sifir atik yaklagiminin ele alinmasini {i¢ nedenle agiklamaya calisir.
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= Atik bertaraf sistemlerine dair endiselerdeki artis,

= Iklim degisikligi ve kaynaklarin tilkenmesi gibi kiiresel 6lgekli ekolojik
sorunlarinin ¢evresel endiselere artirmasi,

= Teknoloji sektoriindeki gelismelerin atik yonetiminde yeni imkanlar

olusturmasi.

Sifir atik yaklagimi, dogrusal ekonomi modelindeki anlayisinin, (lirlinlerin tek
seferlik kullanip ardindan atilmasi), dogal siire¢lerde mevcut olan dongiisel iliski

ile yeniden yapilandirilmasi esasina dayanmaktadir [16].

Dingiisel Ekonomi

Piyasayva | | Tasarm
/ \ Hammadde

Yeniden
B llanim

wouoyq esnigo(q

Sekil 1.1 Dogrusal-dongiisel ekonomi [17]

Sifir atik yaklagiminda atiklarin kaynaginda azaltilmasi ve yeniden kullanilmas,
bunun olanakli olmamasi durumunda da atiklarin geri doniisim ve kazanim

araciligiyla degerlendirilmesi dongiisel ekonomi anlayisiyla uyusmaktadir [17].

Yeniden Kullamm _
\ Geri Donisiim ve /
Kompostlama

Geri Kazamim

Yousag Py YL 2y 1

En Cok Tercih Edilen Segenek

o
-
&

Sekil 1.2 Sifir atik hiyerarsisi [18]

2023 yilinda Tiirkiye’de atik dagilimi incelendiginde ambalaj atig1 geri doniisiim

oran1 %7,69’dur.



Belediye atig1 geri déniisiim orani (2021)
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Sekil 1.3 Ulke bazinda belediye atig1 geri doniisiim oran1 (2021)
(*2020, **2019, ***2018) [19]

Belediye atig1 geri doniisiim oran1 2021 yili verilerine gére Almanya’da en yiiksek
orandadir. Atik ayristirma, tiiketim sonrasi atik graniil kullanimi ve atiklarin takibi

glindeme alinmasi gereken dnemli konulardir.



TURKIYE ATIK DAGILIMI (%)

%7.69

%3.98*

%0.86%*

%0.29 Evsel Atik

%87.18 B Ambalaj atigi geri kazanimi
B Tehlikeli atik

Ozel atik
Tibbi atik

*Tehlikeli ozellikteki 6zel ve tibbi atiklar dahil edilmemistir
** Tehlikeli ve tehlikesiz 6zel atiklar dahil edilmistir.

Sekil 1.4 Tiirkiye atik dagilimi [20]

2021 yilinda belediye atig1 geri donilistim oraninin en yiiksek oldugu iilke yiizde
71,1 ile Almanya iken Ingiltere’de bu oran yiizde 44,1’dir.

AB disina ihrag edilen geri donustirilebilir plastigin en
buyik alicilari

M Turkiye W Diger M Endonezya M Malezya M Birlesik Krallik

14

15

24

Sekil 1.5 AB’nin atik ihrag ettigi tilkeler (2022) [21]

Atik ihracatinda iilkemiz 2022 yilinda AB’den fazla miktarda atik almistir. Bu
durumda ele alinmasi gereken en 6nemli nokta tiiketim sonrasi geri dontistiiriilmiis
atik kullaniminda disa bagimligr minimuma indirebilmek, diizenli atik ayristirma,
nihai iirlinlerde titkketim sonras1 geri doniistiiriilmiis atik oranin1 maksimum diizeyde
tutabilmek ve firmalarin tiiketim Oncesi atik iiretiminde Onciiliik yaparak kendi

tiretimini ¢evirebilecek diizeye gelmesidir.
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Sekil 1.6 Kiiresel biyopolimer market pazar1 (2023-2033) (Amerikan dolari,
milyon) [22]

Plastik sektoriinde dogal, yenilenebilir {iriinlere egilim, c¢evresel Kkirliligin
azalmasina biiytik bir yarar sagladigi gibi fosil kaynaklarla bagimliligin azalmasina
da katkida bulunmaktadir. Iklim krizi ile miicadele igin ve genis uygulama
alanlarindan dolayi1 bir¢ok arastirma grubu biyoplastikleri alternatif iirlin ¢6ziimii
olarak gelistirmeye c¢alismaktadir. Biyopolimerlerin endiistriyel kullanimin
gelistirmek amaciyla  biyopolimerlerden kompozitler ve nano dolgu

malzemelerinden olusan biyopolimer nanokompozitleri ortaya ¢ikmistir [22].

Sekil 1.6 ve 1.7°de biyopolimer pazarinin gittikce biiyiiyen ytizdeleri verilmistir.

47.9% 521 %
Other 1.1% > I 31.0%PLA
PP 0.5% /’ 4.8% PHA
R

I PTT 135% 6.4% SCPC
PET 2.2% 0.9% PBS
PE 12.3% 4.6% PBAT
PEF' 0.0% 4.2% CR
PA  18.3%

Sekil 1.7 Biyoplastiklerin kiiresel tiretim kapasiteleri (2023) [23]

1.1 Literatiir Ozeti

Tez kapsaminda g¢alisilan biitiin konular 6zelinde kapsamli literatiir arastirmasi

gerceklestirilmistir.



1.1.1 Polilaktik Asit Sentezi

Hyon ve arkadaslart 1997 yilinda gergeklestirdikleri ¢alismada laktik asidi
polikondenzasyon yoluyla oligomerlestirerek katalizor kullanmadan yliksek
sicaklikla 16.000 g/mol’den diisiik molekiil agirlikli 6n polimer elde etmislerdir.
Monomer olarak, L ve DL-laktik asidin %90 sulu ¢ozelti formunu saflastirmadan
ve katalizor olarak da kalay oktoat kullandiklarinda halka agilmasi
polimerizasyonuyla 130 °C’de, 72 saat siireyle ger¢eklesen reaksiyon sonucunda
ortalama molekiil agirligi 20.000-680.000 aras1 PLA elde etmislerdir [24].

Pholharn ve ekibinin 2019 yilindaki ¢alismasinda, PLLA, L-laktid monomerinin
halka agilmasi polimerizasyonu ile sentezlenmesiyle elde edilmistir. Baslatic
olarak polibiitilensiiksinat (PBS) ve katalizor olarak ise Sn(Octy, kullanilmistir. PBS
laktid mononomeri ile karisabilir oldugundan polimerizasyonun verimi artmistir.
PBS’nin optimum mol orani, reaksiyon sicakligi ve siiresi belirlenmistir. DSC
analizi sonucunda %0,001 mol PBS’nin en yiiksek erime sicakligina (~164 °C) ve
erime entalpisine 74 J/g’ye ulasmay1 sagladigi tespit edilmistir. GPC analiz
sonuglarina gore de 160°C’de 4 saat siireyle polimerizasyonun, yaklasik
24000 g/mol kadar en yiliksek molekiiler agirliga ve %84 PLLA verimine ulastig1
sonucu ortaya konulmustur. Buna karsin benzer kosullarda baslatict olarak %0,1
mol 1-dodekanol kullanildiginda, 6,200 g/mol gibi daha diisiik bir molekiil
agirligi ve %65 verimle PLLA sentezlendigi vurgulanmistir [25].

Khodabakhshi ve arkadaslar1 2014 yilinda katalizér/hizlandirict  oraninin
polimerizasyon hizina, son lriiniin 6zelliklerine ve polimer morfolojisine olan
etkisini incelemislerdir. Calismada baslatici olarak trifenilfosfat ve katalizor olarak
da Sn(Octy, kullanilmistir. %0,04 mol/mol katalizér/hizlandirict orani ile 160°C
sicaklikta gergeklesen polimerizasyonda 15 dakikalik siire sonunda molekiil agirligi

200 kg/mol olan PLLA %97 verimle sentezlenmistir [26].

Pholharn ve ekibinin 2017 yilindaki bir diger ¢alismasinda L-Laktid halka a¢ilmas1
polimerizasyonuyla Sn(Octy, varliginda sentezlenmistir. Baslatic1 olarak sirasiyla
1-dodekanol, 1-oktanol ve metanol segilmistir. Calisma sonucunda en uygun

basglaticinin metanol oldugu tespit edilmistir [27].

Kaur ve arkadaslarmin 2011 yilindaki ¢aligmasinda, L-Laktidin halka agilmasi

polimerizasyonu, baslatici olarak kalay oktoat kullanilarak incelenmistir. Bazi



deneylerde bir Lewis bazi olan trifenilfosfin de yardimci baslatici olarak
kullanilmigtir. Polimerizasyonlar 130°C’de 29 saate kadar gergeklestirilmistir.
Monomer kuru toluen ile {i¢ kez yeniden kristallestirildikten sonra kullanilmustir.
Deneyler, genis bir monomer/baslatict  oran1  araligi  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Mevcut galismada polimerizasyon esnasinda baslaticinin laktid

monomeri i¢erisinde dagiliminin 6nemi vurgulanmustir [28].

1.1.2 Polihidroksialkanoat ve  Polibiitilenadipat-co-tereftalat  Esash

Biyoharman Filmlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Wang ve arkadaglarmin 2010 yilindaki ¢alismasinda PHBV/P3HB4HB (80/20)
harman1 ¢ozelti dokiim yontemiyle hazirlanmistir. Yapilan ¢alismada hazirlanan
harmanin kirilgan PHBV’ye gore daha diisiik bir elastik modiil ve daha yiiksek bir
kopma uzamasi gosterdigi, P3HB4HB ilavesinin PHBV’yi siinek hale getirdigi
ortaya konulmustur [29].

2023 yilinda Zytner ve ekibinin yapmis oldugu calismada PHBV ve PBAT
biyopolimerlerinin ¢ozelti dokiim yontemiyle sirasiyla 70/30, 50/50 ve 30/70
oraninda harman filmleri hazirlanmistir. Yapilan calismada, PHBV’nin dogal
kirilganliginin yalnizca agirlikca %50 PBAT eklenmesiyle degistirilebilecegi
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) analiziyle ortaya konulmustur. Karigimlarin
kopma uzamasi sirastyla (%)3,81°den (%30 PBAT) %138,5’e (%50 PBAT) ve
%345,3’e (%70 PBAT) yiikselmistir [30].

Dasan ve calisma arkadaslarinin 2017 yilinda yapmis oldugu bir c¢alismada
PLA/PHBYV harmanlari ¢6zelti dokiim yontemiyle hazirlanmis ve takviye edici ajan
olarak nanokristalin seliiloz kullanilmistir. Oksijen bariyeri 6zelliginde onemli

derecede iyilesme ve mekanik 6zelliklerde artis gozlemlenmistir [31].

Gaudio ve ekibinin 2011 yilindaki ¢alismasinda PCL ve PHBV biyopolimerlerinin
30/70, 50/50 ve 70/30 oranlarinda ¢ozelti dokiim harmanlar1 hazirlanmistir. Esit
harman oraninda temiz faz ayrimi gézlemlenmistir. DSC ve XRD analizleri PHBV

ve PCL nin karigmazligin1 gostermistir [32].

Wang ve arkadaglarimin yapmis oldugu {iglii biyoharman g¢alismasinda 55/10/35
bilesimine sahip film igin miikkemmel bir sertlik-tokluk dengesi sergileyen
PLA/P3HB4HB/PBAT biyoharmani elde edilmistir [33].
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1.1.3 Polihidroksialkanoat Esash Biyoharman Filmlere Sepiyolit Katkisinin

Etkisinin Incelenmesi

Marin ve arkadaslar1 2018 yilinda c¢ozelti dokiim yontemiyle PLA-PHA
(%0;20;40;60;80;100) harmanlart  hazirlamiglardir. Calisma  kapsaminda,
karisimlarinin mikroyapisal 6zellikleri ve termal davraniglarina odaklanilmistir.
PHA, PLA karsisinda g¢ekirdeklendirici ajan islevinde bulunmustur. Su buhari
gecirgenligindeki gelismeler bu durumla agiklanmistir [34].

Torgut ve ekibinin 2021 yilinda gergeklestirdigi calismada polihidroksialkanoat
(PHA) ve polilaktik asit (PLA) ¢ozelti dokiim karigimlart hazirlanmis ve farkli
montmorillonit i¢eriginde (%3; 5; 7) hazirlanan biyonanokompozitlerin elektriksel,
termal, morfolojik ve fiziksel 6zellikleri arastirilmistir. PHA/PLA karisimlari
%30-70 arasinda degisen farkla bilesimlerde hazirlanmstir.
SEM analizleri sonucunda MMT ve PHA/PLA filmi arasinda iyi bir etkilesim
oldugunu gozlemlenmistir. MMT konsantrasyonu arttik¢a filmlerin seffafliginin

azaldig1 ve MMT ’nin termal kararlilig1 gelistirdigi ortaya konulmustur [35].

1.1.4 Polihidroksialkanoat Esash Biyoharman Filmlere Metal Organik

Kafes Katkisinin Etkisinin incelenmesi

You ve ekibinin 2017 yilinda yapmis oldugu ¢alismada farkli oranlarda GO igeren
poli(3-hidroksibutirat-co-3-hidroksivalerat) (PHBV)/grafen oksit  (GO)
nanokompozit filmleri ¢ozelti dokiim yontemi kullanilarak hazirlanmistir. GO
iceriginin Young modiili ve PHBV matrisindeki dagilimi tizerindeki etkisi
arastiritlmigtir.  Ayrica PHBV/GO nanokompozit filmlerinin termomekanik
ozellikleri, oksijen gecirgenlik hizlar1 ve hidrolitik bozunmasi da incelenmistir.
GO’nun PHBV’ye eklenmesi Young modiiliinii iyilestirmekle birlikte termal
genlesme katsayisini azaltmistir. Iyilesme esas olarak GO’nun iyi dagilimma ve
PHBYV ile GO arasindaki araylizey etkilesimlerine baglanabilir. Ayrica PHBV/GO
nanokompozit filmleri iyi oksijen bariyeri ozellikleri gdstermistir. PHBV/GO
nanokompozitleri, GO igeriginin artmastyla birlikte daha diisiik hidrolitik bozunma

oranlari sergilemistir [36].
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1.15 Polihidroksialkanoat ve  Kopolimerinden Cozelti  Dokiim

Biyofilmlerinin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Luo ve ekibinin 2007 yilinda yapmis oldugu c¢alismada P3HB4HB ve PHB
biyopolimerlerinin ¢ozelti dokiim yontemiyle biyoharmanlar1t hazirlanmistir.
P3HB4HB agirlik¢a %50’yi astiginda, iki polimer fazinin ayrildigi ve karismazligin
meydana geldigi gozlenmistir. Karigimlarin siinekliginin P3HB4HB igeriginin
artmastyla birlikte giderek arttig1, boylece PHB'nin mekanik 6zelliklerinin, karisim

bilesimi degistirilerek modiile edilebilecegi ortaya konulmustur [37].

Masood ve arkadaglarinin 2018 yilindaki ¢alismasinda sepiyolite farkli dozlarda
gama 1sinlamasinin  poli3hidroksibutirat/sepiyolit (PHB/SP) ¢o6zelti dokiim
harmaninin yapisal, morfolojik, termal ve biyolojik bozunma 6zelliklerine etkisi
arastiritlmistir. Plastiklestirici olarak PEG kullanilmistir. Gama 1simasinin polimer

dolgu maddesi etkilesimini arttirdig1 gézlemlenmistir [38].

1.1.6 Polihidroksialkanoat Esash Ekstriizyon Biyofilmlerinin Hazirlanmasi

ve Cesitli Katkilarin Yapilara Etkisinin incelenmesi

Koca ve arkadaglarinin 2023 yilinda yapmis oldugu calismasinda P3HB4HB ile
PLA’nin ekstriizyon harmanlart  hazirlanmistir.  Calismada biyoharmanlar
hazirlanirken antislip ve antiblok ajanlari da kullanilmistir.
Bu ¢alismada PLA ve farkli oranlarda P3HB4HB, 6zellikle %10;20;30 igeren ti¢
formiilasyon ekstriide edilmistir. Filmlerin mekanik, termal ve yiizey
karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Cekme ve yirtilma mukavemeti testi
sonuglari, PZHB4HB’nin PLA esasli filmlerin stinekligini arttirdigini gostermistir
[39].

Cretois ve ekibinin 2013 yilinda yapmis oldugu ¢alismasinda PHBV ve P3HB4HB
biyopolimerlerinin saf veya agirlikga %8 oraninda Cloisite C30B (C30B)
organokilleri ile ekstriider biyoharmanlari hazirlanmistir. PHBV ve P3HB4HB’nin

amorf ve kristal fazlarinda organokilin etkisi incelenmistir [40].

Tan ve ekibinin 2014 yilindaki calismasinda, PHA/PLA 70:30 ekstriizyon
kompoziti tok, esnek ve 1siya karst dayaniklidir. %1 ligand titanik asit ester
birlestirme maddesi ile islenmis 20 par¢ca 3000 mesh talk’in kullanildigi,
PHA/PLA/Talk ti¢lii kompozitleri ile en iyisi sonug alinmigtir [41].
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Nishida ve arkadaslarimin 2019 yilindaki calismasinda PHA4422P graniilii
(%65 PHA, %30 PBS, %5 capraz baglayici) PCL ile ekstriide edilmistir.
Perhaxa 25B, Perhaxa 25B-40 g¢apraz baglayicilart (%1 oraninda) ve
Modiper A4400, Modiper CL430L as1 polimerleri (%1 oraninda) katki malzemeleri
olarak kullanilmistir. %50 PCL kullanim1 ve peroksi ¢apraz baglayicilar, X-1s1n1
gozlemlerinde deniz adast morfolojisini homojen hale getirmistir. As1 polimerleri
deniz adas1 morfolojisini degistirmezken akrilonitril-stiren yan zincirlerine sahip
oldugundan plastiklestirilmis PHA’da PBS’nin  molekiiler hareketliligi
arttirmiglardir [42].

Farris ve ekibinin 2016 yilindaki ¢alismasinda PHB, ti¢ farkli polietilen glikol
(400, 1500, 4000) ile eriyik ekstriizyona tabi tutulmustur. Karisim igerisindeki
plastiklestirici oran1 %10-20 arasindadir. Test edilen numunelerde kopma gerilimi
zamanin fonksiyonu olarak azalirken, hem Young modiilii hem de ¢gekme kuvveti
artmistir. Deneysel sonuglara gére PEG 400 ve PEGI1500 PHB’nin
plastiklestirilmesi i¢in en uygun tirlinler gibi goriinmektedir, ¢iinkii her ikisi de PHB
ile iy1 bir karisabilirlik gostermektedir. PEG400 i¢in mekanik 6zelliklerin su sekilde
oldugu belirtilmelidir: yaslanmadan en az etkilenir ve tiretimden yaklasik iki hafta
sonra stabil goriiniir. Ozellikle PEG400 bir gidayla temasi onaylanmis katki
maddesidir ve ozellikle gida ambalajina yonelik malzemelerin hazirlanmasi igin

uygundur [43].

1.2 Tezin Amaci

Tez caligmasinin genel amaci iklim krizi ve cevre kirliligine Onlem olan
stirdiiriilebilirlik gelismeleri dogrultusunda esnek ambalaj sektdriine yonelik
alternatif biyoambalaj ¢Ozlimlerinin gelistirilmesidir. Yapilan c¢aligmalar
kapsaminda ¢ozelti dokiim ve yari endiistriyel olgekli ¢ift/tek vidali ekstriider
yontemleri kullanilarak biyoharman regetelerinin olusturulmasi hedeflenmistir.
Polietilen ambalajin karakterizasyon 6zelliklerine yaklasabilmek i¢in biyokatk: ve
biyonanokatkilar kullanilmistir. Elde edilen biyoharman/biyonanokompozit
receteleri, calisma kosullarinin ve karakterizasyon sonuglarinin ortaya konulmasi

ile biiyiik 6lgekli biyotiretim altyapisina katki saglanacaktir.
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1.3 Hipotez

Tez calismasinin baslangicinda PLA sentezi ile yola ¢ikilmis ve ¢ozelti dokiim ile
cift vidali ekstriider c¢alismalarinda sentezlenen PLA biyopolimerlerinin
biyoharmanlarda kullanilmast  planlanmistir.  Fakat biiylik reaktorlerin
olmamasindan dolay1 sentez ¢alismalar1 yiiksek molekiil agirliklarina ulasilsa da

gelistirilmek tizere birakilmistir.

Ikinci asama olan ¢ozelti dokiim ydntemi kullanilarak PHA ve PBAT esasli HPMC
katkili, PHA esasli ve sepiyolit katkili, PHA esasli ve Cu-MOF, Cu-MOF@GO,
GO katkili, PHA esasli ve bentonit, sepiyolit, yiliksek saflikta sepiyolit, Cu-MOF,
Cu-MOF@GO katkill biyoharmanlar hazirlanmastir.
Biyoharman/biyonanokompozitlere mekanik, optik, yapisal, termal, bariyer

karakterizasyon testleri uygulanmistir.

Tez c¢alismasinin {iglincli ve son asamasinda ekstriizyon yontemi kullanilarak
PHA/PBS, PHA/PLA ve PHA/PHB biyoharmanlar1 hazirlanmigtir. Katki olarak
Cu-MOF, Cu-MOF@GO, rGO ve yiiksek saflikta sepiyolit (HPS) kullanilmustir.
Biyoharman/biyonanokompozitlere mekanik, optik, yapisal, termal, bariyer ve

morfolojik karakterizasyon testleri uygulanmaistir.

14



2

ESNEK AMBALAJ

2.1 Esnek Ambalaj ve Siirdiiriilebilirlik

Plastik ambalajlarin diger ambalaj tiirlerine gore avantajli olan taraflar1 hafif ve
iiretim maliyetinin az olmasidir. Hafif olmasi tasinmasini ve depolanmasini
saglarken ayni zamanda lretimi esnasinda istenilen renk ve tasarimda baski
yapilabilme olanagi vardir. Esnek olmasi ise taginma esnasinda hasarli iiriin

olusumunu azaltmaktadir [44].

Ambalaj sektorii, giinlimiizde ambalaj atiklarin1 azaltmak, fazla ambalaj
kullanimin1 engellemek ve geri doniisiimii gelistirmek amaciyla yogun bir baski

altindadir.

Ambalaj kavramlari, siirdiiriilebilirlik kapsaminca ele alinmaya baslanmustir.
Siirdiiriilebilir ambalajlama birka¢ kurulus ve firma tarafindan tanimlamustir [45].
Avusturalya ve Amerika Birlesik Devletleri menseli Siirdiiriilebilir Ambalajlama

Koalisyon’laria gore siirdiiriilebilir ambalaj;

= Bireyler ve topluluklar i¢in yasam dongiisii boyunca giivenli, faydali ve
saglikli olmalidir.

* Yatirim getirisi tatmin edici bir diizeyde olmali, maliyet avantaji saglamali,
performans ve maliyet bakimindan piyasa dlgiitlerini kargilamalidir.

= Temiz iiretim teknikleri ve pratikleriyle tretilmeli, enerji verimliligini
yukseltmelidir.

» Hava, su, karbondioksit (CO.) emisyonu ve g¢evre kirliligi tizerindeki
olumsuz etkisi minimum seviyede olmalidir.

* Yenilenebilir ya da geri donistirilmis kaynaklarla {retim
gergeklestirilmelidir.

* Yenilenebilir enerjiyle tedarigi saglanmali, tiretimi yapilmali, taginmali ve
geri dontistiiriilmelidir.

* Biyobozunur, yeniden kullanilabilir veya geri donistiiriilebilir 6zellikte

olmali, kapsadigi iiriin/ambalaj orani fazla olmalidir [45].
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Siirdiiriilebilir ambalaj kavrami; ambalaj gelisimi ve kullanimi siireclerinin daha
stirdiiriilebilir bir bigimde uygulanmasi giidiisiiyle olusturulacak ¢oziim siireclerine

yapilan tanimlamadir [46].

Petrol esasli plastik malzemelerin ¢evreye olan zararli etkisi giinden giine

paylasilmaktadir [47].

Petrol esasli plastik malzemelere alternatif olarak biyobozunur malzemelerin
kullaninmi  ve ambalaj malzemelerinin  kullaniminin  azaltilmasi,  geri
doniistiiriilebilir ambalaj, geri doniistliriilmiis ambalaj, tekrar kullanilabilir ambalaj
gibi ambalajlamada dongiisellige yonelik calismalar son yillarda popiiler hale
gelmistir. Yeni plastik {irlinler icin atik plastikler kaynaklara doniistiiriilebilir ve
boylece dongiisel bir ekonomi eldesi amaciyla atik engelleme ve malzemenin geri

doniistimii birlestirilebilir [48].

Cok katmanli ambalaj malzemeleri; ¢esitli malzemelerin 6nemli olan 6zelliklerini
bir araya getirerek malzemenin sekil alma, yapisma, baski tutma, koruma ve bariyer
ozelliklerini gelistirilebilmektedir [49]. Cok katmanli filmler de ambalajlama
hususunda AB Direktifi dogrultusunda geri doniistiiriilmelidir. Tek katmanl
filmlerin geri doniisiimii teknik olarak ¢6ziim bulmustur. Bu atiklardan tekrar elde
edilen hammaddeler gesitli filmlerin eldesinde kullanilmaktadir. Buna ragmen, ¢ok
katmanli filmlerin geri doniisiimii, giinlimiizde endiistriyel 06lgekte hala
gerceklestirilememektedir [50]. Bu sebeple, ¢ok katmanli esnek ambalaj
malzemelerinde, malzeme kullanim miktar1 ve kat sayisinin en az seviyeye
indirgenmesi, stirdiiriilebilir kalkinmaya ambalajin katkisin1 daha pozitif hale

getirebilmek bakimindan epey 6nem tagimaktadir [51].

Siirdiiriilebilirlik, ambalaj malzemesinin mekanik geri doniistimii bakimindan ele
alindiginda, ambalaj malzemesi kontaminasyona agik ve ne kadar dagilmis olursa,
malzemenin mekanik geri doniistiiriilebilirliginin stirdiiriilebilirlik olanagi da o

denli diistik olacaktir [52].
2.1.1 Esnek Ambalaj Uriin Gruplar

Esnek ambalaj iiriin gruplar1 genel olarak Sekil 2.1°de yer almaktadir.
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mm,_CdaAmbalajlan |
m_KagitHavlu Ambalajlar |
,_Dcterjan Ambalajlan |
— Doypack ve Pouch Ambalajlar |
L_C0p Posetleri ve Posetler |
L_Cocuk Bezi Ambalajlan |
m_lslak Mendil Ambalajlan |
mm,_argo Posedleri |
,_Kadin Bagi Ambalajlan |

Sekil 2.1 Esnek ambalaj tiriin gruplari

2.1.2 Esnek Ambalaj Uretim Yontemleri

Esnek ambalaj iiretim islemleri sirasiyla ekstriizyon, baski, laminasyon,

dilimleme/kesim siireglerinden olugsmaktadir.

2.1.2.1 Ekstriizyon

Silindirik geometriye sahip kovan ve bu kovanin igerisinde donen sonsuz vida
ekstriizyon yonteminin en meshur ozelligidir. Ekstriizyon, ‘‘ex’’(disar1) ve
“‘trude’’(itmek) kelimelerinin birlesmesinden olusan Latince kokenli bir kelimedir.
Malzemeyi zorlayarak disariya itmek anlamini tagimaktadir. Vidali ekstriiderlerde,
vidanin donel hareketi ve 1s1 araciligiyla kat1 haldeki plastik hammadde eriyik hale
getirilerek yeterli basing ile malzeme siirekli bir sekilde kalibin ¢ikigina
gonderilmektedir. Bu esnada, hammaddenin kimyasal yapisinda degisim meydana

gelmemektedir [53], [54].

Plastik hammadde, malzeme besleme hunisine manuel ya da otomatik yontemlerle
aktarilir. Kovanin igerisinde bulunan ve motor-rediiktor sistemi sayesinde harekete
gecen tasima ile sikistirma ozelligine sahip sonsuz vida, huniden aktarilan
graniilleri tagimaktadir. Bu esnada kovanin rezistanslar ile 1sitilmasi ve donen

vidanin siirtlinmesi sebebiyle graniiller erimeye baslar [55].

Ana iiretim degiskenleri, vidanin (devir sayis1) hizi ile sicakliktir. Vidanin ana yapi
parametreleri vidanin uzunlugu (L) ve vidanin ¢ap1 (D) olup birbirine oranlar1 (L/D)

ekstriiderin karakteristigini belirlemektedir [56], [57].
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Tek vidali, ¢ift vidali ve piston tipi olmak lizere ii¢ ¢esit ekstriider bulunmaktadir.

= Tek vidal ekstriiderlerde amag, hammaddeyi sabit bir sicaklik ve basingla

homojen bir sekilde kaliba dogru tasimaktir [58].

= Tek vidali ekstriiderlere kiyasla, ¢ift vidali ekstriider, daha yiiksek verim,

etkili viskoz 1sinma ve iyi karistirma 6zelliklerine sahiptir [59].

= Piston tipi ekstriiderde vidanin yerine piston mevcuttur [61].

Sekil 2.2 Cift vidali ekstriiderlerin vida yonlerinin sematik gosterimi, (a) Zit

yonlii, tamamen birbirine gecen vidalar, (b) Zit yonlii, tegetsel vidalar [60]
e Sisirme ile Esnek Ambalaj Filmi Uretimi

Sisirme ile film iiretimi yalnizca tek vidali ekstriiderlerle gerceklestirilmektedir.
Kovandan eriyerek aktarilan hammadde dairesel bir kaliptan akar ve dikey olarak
cekilerek bir balon olusturulur. Polimer hava ile sogutulur. Bu esnada balon farkl
caplara tflenebilir ve aymi kalipla farkli genisliklerde ve homojen kalinlik
dagiliminda film iiretilmesi miimkiindiir. Polimer erigini katilagtirmak amaciyla
kalibin ¢ikisinda bir hava halkasi ve i¢ balon sogutmasi kullanilabilir. Balon
sogutulduktan sonra, iki sikistirma silindirinin balonu iki diiz katmana daralttig1 bir
sekillendirme cadirina girer. Sikistirmadan sonra ¢ekme silindiri bulunur. Baski
ya da bagka bir malzemeye yapisma amaciyla polimerin yiizey polaritesini
degistirecek bir ylizey islemi (korona), sikistirma silindirlerinin arasina eklenebilir

[62].

Kulenin tepesinde filme kesik atilmaksizin sarilmasi halinde film kesintisiz bir tiip
olarak sarilacaktir. Filmi bir taraftan kesmek ise malzemenin enini iki kat
arttiracaktir veya her iki taraftan dilimleyerek iki diiz genislikte rulo iiretilebilir

[63].
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Sekil 2.3 Sisirme film ekstriizyonu

2.1.2.2 Baskv/Flekso Baski Sistemi

Flekso baski sistemi esnek kalip ile solvent esasli miirekkep kullanilan rotatif ya da
tabaka baski uygulayabilen, direkt yiiksek teknigidir. Baski makinesinin tasarimi,
kullanilan miirekkep tiirii, miirekkep besleme sistemi, baski alti malzemesi,
kullanilan kalibin kauguk ya da fotopolimer temelli olmasi bu baski tiirlinii tipo
baskidan ayirmaktadir. Baski kazani, baski kalibi ile bask: altt malzemesi arasinda

bulunmadigindan baski kalindaki yazilar ters okunmaktadir [64].

Cok diisiik viskositeli anilin veya alkol ve benzeri solventlerde ¢oziilen
miirekkeplerin kullanilmasi ile kaliplarin esnek malzemeden yapilmis olmasi flekso
baskiy1 diger yiliksek baski tekniklerinden farkli kilan en onemli iki ozelliktir.
Merdanelerin baski malzemesinin ve aniloks merdanelerdeki tram ya da lastigin

tahrip olmamasi amaciyla esnek kalip kullanilmaktadir.
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Aniloks Merdane

Baski Kalibi

Miirekkep Haznesi

Sekil 2.4 Flekso baski prensibi [65]

Miirekkep tabakasinin belirli bir kalinligin {izerine c¢ikmasina olanak
bulunmadigindan, hem de rotatif sistemden iiniteler arasindaki mesafenin dar
olmasi sebebiyle baski malzemesinin s1vi miirekkep olmasi lazimdir. Ayni zamanda
baski malzemelerinin yapilar1 ile baski hizinin yiiksekligi sebebiyle hizli bir
kurutma siireci gerektiginden daha hizli kurumaya uygun olan alkol ve solvent
esaslt sivi miirekkep kullanmak zorunludur. Miirekkebi koruyan ve ayarlanmig
miktarda miirekkebin, dogrudan ya da dolayli aniloks merdanelere transferini
saglayan basit tepsi ya da kaplar mevcuttur. Miirekkep, bir pompa yardimiyla
eklenmekte ve miirekkep tepsisi igerisindeki bir karistirict araciligiyla kesintisiz

olarak karistirilmaktadir [65].

Uzeri kazinmis merdane, miirekkep tepsisindeki miirekkep ile dogrudan temas
halindedir. Kazinmis hiicreler, miirekkebi sinirlamak ve istenen oranda miirekkep
miktarini baski kalibina aktarmak iizerine dizayn edilmislerdir. Merdanedeki fazla

miirekkep rakle araciligiyla siyrilmaktadir [64].

Baski silindiri, baski kaliplarin1 tasimaktadir ve onlari dondiirerek aniloks
merdaneden miirekkep almasini ve doniise devam ederek miirekkepli kalip ile bask1

yapilacak malzemeyle temas etmesine yardim etmektedir [65].

2.1.2.3 Laminasyon

Laminasyon, farkli yiizey katmanlarinin 1s1 ve basing altinda farkli yapistiricilarla
bir araya getirilerek tek bir katman yapisina doniistimii prosesidir. Is1 ve basing
kullanilarak farkli yiizeylerin birbirine tutunmas: icin bilesenlerden birinin iyi

iletken, digerinin de polietilen gibi bir plastik film olmas1 zorunludur.
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Tutkal kullanilarak uygulanan laminasyon yonteminde, ¢oOziicii ya da diisiik
molekiiler agirliktaki yapistirict birinci yiizey filminin ikinci yilizey filmi ile
birlesiminden dnce tiim yiizeyi kaplamaktadir. Ekstriizyon laminasyon yonteminde
ise eriyen mum film yiizeyini kaplamaktadir ve belirli bir basing altinda yiizeylerin

birbirlerine tutunmasini saglanmaktadir [66].

Solvent esasli laminasyon yontemi 6zellikle gida {irtinlerinin ambalajlanmasinda
kullanilan metalize filmlerde yeglenmektedir. Solventsiz laminasyon teknigi ise
coziicii igerisinde etil ¢oOzeltisi gerektirmeyen laminasyon uygulamalarinda
kullanilmakla beraber metalize filmler i¢in daha nadir tercih edilen bir tekniktir.
Piiskiirtme kullanarak yapilan laminasyon teknigi de 6zellikle yiiksek mukavemet
gerektiren yigin  malzeme ambalajlarinda tercih edilmektedir. Solventli
laminasyonda kiirlesme siiresi daha uzundur. Bu durumun sebebi solventli
laminasyonda, solventsiz laminasyona gore daha az kati madde kullanilmasidir.
Piiskiirtmeli laminasyon yonteminde ise kiirlesmeye gerek yoktur. Solventli
laminasyonlarda proses esnasinda olusan buharlagmanin ¢evre kirliligine neden
oldugu bilinmektedir. Bu sorun solventsiz ve piskiirtmeli laminasyon

yontemlerinde gézlenmemektedir [67].

Laminasyon esnasinda yapistiricinin film ytizeyine etkili bir sekilde yapismasi i¢in,
yapistiricinin yiizey gerilimi filmin yiizey geriliminden 10 Mn/m kadar daha az

olmalidir [68].

Laminasyon prosesinde nihai irliniin son kullanimimna gore, farkli yontemler,
malzemeler ve yapistiricilar kullanilabilmektedir. Boylece malzemeye yiiksek
kopma mukavemeti, gii¢ tutusurluk, kimyasal maddelere dayaniklilik, sicakliga
duyarlilik, su gecirmezlik, nefes alabilirlik gibi 6zellikler kazandirilabilmekte,
fonksiyonel 6zelligi olan yeni bir malzeme gelistirilmesi ya da malzemeye estetik

bir goriintii kazandirilmasi olanakli hale gelmektedir [69], [70], [71].

Ambalaj sektoriinde laminasyon yontemiyle iiretilen gida ambalajlarinin
kullanilmasindaki en 6nemli neden metalize film yiizeyindeki aliiminyumun gida
malzemesi ile temas etmesinin 6nlenmesidir. Metal yiizey laminasyon yontemiyle
kapatilmaktadir. Uygulanan bu iglem hem metalin gidaya temas ihtimalini yok
etmekte, hem de ambalajin toz, nem, 151k, su buhari ve oksijen gibi ¢evresel etkilere

dayanimini arttirarak gidanin raf 6mriiniin uzamasini saglamaktadir [72].
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Iki film girisi mevcut oldugundan laminasyon makinelerinde iki tane ¢éziicii ve bir
tane sarict bolgesi bulunmaktadir. Tutkal bilesenleri 6zel hava gegirmeyen
hortumlar aracilifiyla makineye baglanarak karistm orami girilir ve pompalarin
yardimiyla otomatik olarak makineye beslenir. Genel olarak baskili film yiizeyine

2-5 gsm tutkal tatbik edilmektedir.

Solventli tutkallarda vizkositeyi azaltmak amaciyla karisima etil asetat ilave edilir.
Hazirlanan tutkal karisimi makinede bulunan tutkal haznesine verilir ve
uygulanacak gramaja uygun islenmis silindir araciligiyla filme iletilir. Silindir,
haznenin yarisina kadar girerken silindir iizerinde fazla kalan tutkal sabit bir bigcakla
styrilarak hiicre icerisinde kalan tutkalin film ylizeyine baskiyla iletilmesi saglanir.
Ikinci film ile bulusmadan once tutkal icerisindeki solventin uzaklastirilmasi
zorunludur. Bu amagla da kurutma firin1 olarak isimlendirilen sicak hava
bolgesinden gegirilir. Sicak hava baski islemindeki gibi yag kazanindan saglanan
yiiksek sicakliktaki yag akisiyla elde edilir. Belirtilen asamalardan gecen ilk film
ikinci film ile nip bolgesinde birlesir ve sarici bolgesinde bobin haline gelir. Nip

boliimiinde uygulanan baskiyla tutkalin yayilmasi saglanmis olur [44].

\ Kurutma firini Birlesme noktasi

Transfer merdanesi

Uygulama —
silindiri \ .
\ / Slyirma bigagi
Birinci laminasyon 2
/ filmi y Sarel  jkinci laminasyon
Uygulama filmi

Unitesi

Sekil 2.5 Solventli laminasyon akis1 [73]

Solventsiz tutkallarda ise vizkositeyi diisiirmek amaciyla iic kademeli sicaklik
uygulamasi gerceklestirilmektedir. Varil icerisindeki tutkal 1sitilarak kullanima
hazir hale getirilir. Ardindan makineye verilirken gectigi hortumlarda da sicaklig
5-10°C artirarak tutkal haznesine iletilir. Tutkal haznesinde de bir sicak silindir

mevcuttur. Boylelikle tutkalin filme iletilmesi i¢in gerekli vizkosite ayarlanmis
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olur. Solventsiz laminasyon makinelerinde fazla tutkali styirmak i¢in bigak yerine
lic asamalir tutkal aktarim sistemi kullanilir. Filme aktarilabilen tutkal nip

boliimiinde ikinci film ile birlesmektedir [44].

Birlesme noktasi

Transfer
merdanesi Q
)
‘\\‘ Birinci laminasyon saricl
.v. filmi
Uygulama

silindiri

ikinci laminasyon
filmi

Otomatik dozajlama
Unitesi

Sekil 2.6 Solventsiz laminasyon akisi [73]

2.1.2.4 Dilimleme
Lamine edilmis esnek ambalaj bobinlerinin kiirlesme odalarinda yeteri kadar
bekletilmesinden sonra bobinler miisterinin taleplerine uygun olarak dilimleme

prosesine tabi tutulur.

Esnek ambalajda dilimleme, genis rulo halinde iiretilen ambala; malzemelerinin

istenilen boyutlarda kesilerek bobin pargalarina ayrilmasi prosesidir.

Bobinler talep edilen boyutlarda dilimlenip paketlenerek kesim ya da sevk amaciyla

ayrilan depo alanlarinda yiliklemeye hazir sekilde bekletilir.
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Sekil 2.7 Dilimleme makinesi [44]

2.1.2.5 Kesim

Kesim makinalarinda; baskili, baskisiz, lamineli ya da tek katmanli filmler katlanir,
kaynak yapilir ve nihai lirlin haline getirilerek kesilir. Bu nihai ambalajlara 6rnek
olarak cocuk bezleri, kadin baglari, posetler, doypack ve pouch ambalajlar

verilebilir.

2.1.3 Polietilen

Termoplastik bir hammadde olan polietilenin tiretimi, etilenin polimerizasyonu ile
gerceklesmektedir.  Polimerizasyon,  radikal = polimerizasyon,  anyonik
polimerizasyon, iyon koordinasyon polimerizasyonu ve katyonik polimerizasyon
yontemleri ile gerceklesebilir. Bu yontemlerin her biri farkli tiirde polietilen

tiretimini saglamaktadir [73].

Istenilen molekiil agirhiginda elde edilebilen polietilenin sertlik ve kristallik gibi
ozellikleri molekiil agirhigima goére degismektedir. Zincirdeki dallanmalar ise
kristallik derecesini belirlemektedir. Yiiksek yogunluklu polietilende dallanma gok
azdir ve molekiil yapisi dogrusaldir. Kristalligin derecesi yiikseldikce sertlik,

mekanik ve kimyasal 6zellikler artmaktadir [73].
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Sekil 2.8 Polietilenin sematik yapisi [74]

Polietilen yogunluklarina gore; ¢ok diisiik yogunluklu polietilen (CDYPE), diistik

yogunluklu polietilen (DYPE), orta yogunluklu polietilen (OYPE), yiiksek

yogunluklu polietilen (YYPE) ve ultra yiiksek molekiil agirlikli polietilen
(UHMWPE) seklinde siniflandirilmaktadir [74]. Erime akis hizi ise molekiil

agirligiyla ters orantilidir.

0.884 0910

0925

0.941 0.959

Sekil 2.9 Polietilenin yogunluklariin sematik gosterimi [75]

Tablo 2.1 Polietilenlerin akis hizina gére siniflandirilmasi [75]

Akis Hizx (g/10dk)? Molekiil Agirhig
>25 Diisiik Molekiil Agirlikli
>10-25
>1-10
>0,4-1,0
En fazla 0,4 Yiiksek Molekiil Agirlikli

! Erime Akis Hiz1 (MFI) ASTM D 1238 (190°C, 2,16 kg)

Tablo 2.2°de esnek ambalaj sektoriinde siklikla kullanilan yiiksek yogunluklu

polietilen, orta yogunluklu polietilen ve diisiik yogunluklu polietilene ait 6zellikler

yer almaktadir.

25



Tablo 2.2 Esnek ambalaj sektoriinde kullanilan polietilene ait 6zellikler [76]

Yiiksek Orta Diisiik
Ozellik Yogunluklu Yogunluklu Yogunluklu
PE PE PE
Yogunluk, [g/cm?] 0,945-0,965 0,926-0,940 0,910-0,925
Uretim Basinci, [atm] 700 1000-1500 1000-2000
Uretim Sicakhigi, [°C] <100 100-150 150-200
Kristal Yapt Orani, [%] 90 70 60
Seffaflik Orani, [%] 90-95 85-90 50-85
Erime Noktasi, [°C] 135 120 95-105
MFI (5kg/190°C),
[0/10dak] 0,22-0,60 0,85 >0,85
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3

BiYOBOZUNUR ESNEK AMBALAJ
FILMLERI

3.1 Biyobozunur Ambalaj Malzemeleri
Biyofilmlerin esnek ambalaj uygulamalari asagida verilmistir.

* Biyobozunur kompozit ambalaj malzemeleri [77]

= Biyobozunur nanokompozit ambalaj malzemeleri [77]

* Antimikrobiyal aktif 6zellikte ve akilli nano ambalajlar [78], [79], [80]
= Yenilebilir ambalajlar [81]

3.1.1 Biyopolimerler

Biyopolimerler, biyoplastik ve biyobozunur plastik gibi terimlerle es anlamli
goziikse de her biri farkli anlamlara sahiptir. Biyoplastik, yasayan organizmalarca
biyolojik olarak parcalanabilen plastiklerdir. Dogal bir kaynaktan veya
yenilenebilir kaynaklardan bir {iriin halinde elde edilen polimerlere ise biyopolimer
ad1 verilmektedir. Biyoplastikler biyobozunabilir olabilir, fakat biyolojik olarak

parcalanabilir bir plastik, biyolojik bir kaynaktan olusmus anlami tagimamaktadir
[82].

Biyobozunur polimerler bakteri, maya ve mantar gibi organizmalarin enzimatik
etkinlikleriyle bozunabilir. Bozunma prosesinin sonucu iiriinler biyokiitleye ilave
olarak aerobik sartlarda karbondioksit ve su, anaerobik sartlarda hidrokarbonlar ve
metandir [83]. Biyobozunma, bir malzemenin ¢evreye zararli ya da toksik bir atik
birakmaksizin tamamaiyla tabiata karismasi olayidir ve uygun sartlar altinda (nem,

sicaklik ve oksijen) hizli gergeklesen bir siiregtir [84].
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Enzimatik Olarak

Bozunan

Polimerier

|

Biyokiitle
Kaynakl

Polimerier

—

—

Polisakkaritier

Proteinler ve
Lipitler

Biyobozunur
Polimerler

—

Hidrolitik Clarak

Mikrearganizma
Kaynakh
Polimerler

Palihidroksialkanoatiar

(FHA)

(PLA)

Nigasta, Bugday,
Patates, Misir

Hayvansal -

Jelatin, Kolajen,

Kazein

1
Lignoseldlozik
Uriinler = Odun,
Saman

Polihidroksibdtirat,
Polinidroksibutirat-kg-3-
hidroksivalerat vb.,

Bitkisel = Inin,
Soya, Gluten

Bozunan
Polimerier
Biyo-Turetilmig Petrokimya
Monomer Kaynakh
Kaynakl Polimerier
Polimerler =
= Poliaprolakton
Palilaktik Asit (PCL)

Pektinler —
Kitosan, Kitin

Sekil 3.1 Biyobozunur polimerlerin siniflandirilmasi [85]
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Biyopolimerler biyolojik sistemler (mikroorganizmalar, bitki ve hayvan) tarafindan

veya kimyasal olarak biyolojik baslangi¢c malzemelerinden sentezlenebilmektedir

[86], [87]. Petrol rezervlerinin kullanimini azaltmak agisindan yenilenebilir ve

stirdiiriilebilir 6zellige sahip biyopolimerler onem tasimaktadir. Toksik etki

tasimayan biyopolimerler biyolojik olarak parcalanabilir. Biyopolimerlerde

biyolojik olarak parcalanma birka¢ hafta siirer. Polimerlerin plastik 6zellikleri ve

polimer yapisi biyolojik olarak parcalanmay1 etkilemektedir. Yapilar1 degistirilerek

polimerlerin bu 6zellikleri degistirilebilmektedir [88].
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Sekil 3.2 Biyoesasli polimerler ve biyobozunurluklari [89]
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Biyopolimerler yapilari dolayisiyla zayif mekanik 6zelliklere ve sinirli isleme
kapasitesine sahiptirler. Bu dezavantajlar1 azaltarak daha genis uygulama alanlar
olusturabilmek amaciyla biyopolimerlere dolgu maddeleri ya da nano dolgu
maddeleri ilave edilmekte ve daha giiglii kompozitler elde edilmektedir [90], [91],
[92], [93].

Biyopolimer kompozit uygulamalarinin avantajlart siirdiirtilebilirlik, biyolojik
parcalanabilirlik, yenilenebilir ve ¢evre dostu malzemelerin eldesidir. Katki
maddeleri ise kompozitin sertligi ve dayanikliligini tizerinde etkilidir. Cesitli katki
maddeleri ve plastiklestiriciler kompozitlerin yogunlugunu, termal ve morfolojik
ozelliklerini, kristalligini, parcalanabilirligini, iretim maliyetlerini, su

hassasiyetini, gaz gegirgenligini ve raf dmriini etkilemektedir [90], [91], [92], [93].
3.1.1.1 Polilaktik Asit

Pelouze tarafindan PLA polimeri 1845 yilinda kesfedilmistir fakat o zamanlardaki
mevcut kaynaklar az miktarda oldugundan iiretebilmek ¢ok pahali olmustur. Bir
baska grup 1932 yilinda laktik asit polimerizasyonunu PLA sentezini
gergeklestirmistir ancak bu metot uygulamada verimsiz olmustur. Lipinsky ve
Sinclair 1986 yilinda PLA polimerini potansiyel bir plastik hammaddesi olarak
ifade etmislerdir. Gegtigimiz 100 y1l boyunca arastirmacilar PLA hakkinda fazlaca
veriler elde etmislerdir ve polimerin ¢evre dostu 6zellikte oldugu da kesfedilerek
polimere olan ilgi artmistir. 2001 yilinda ise PLA ticarilestirilmistir [82]. PLA,
enjeksiyon kaliplama, ekstriizyon ve 1siyla sikistirip kaliplama yontemleriyle

islenebilmektedir [94].

O
n

Sekil 3.3 Polilaktik asit kimyasal yapisi
Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen ve ticari polimerlerle mukayese edildiginde
cok diisiik veya hig toksik etkisi bulunmayan ve yliksek mekanik 6zelliklere sahip

olan PLA’nin termal stabilitesi diisiiktiir. Kolay islenebilirligi, biyouyumlu olmasi

ve termal plastisitesi PLA’nin ticari potansiyelini arttirmigtir [95], [96], [97], [98].
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PLA, petrol esasli polimerlere gore daha pahalidir. PLA nin kirilgan yapida olmasi
uygulama alanlarini kisitlamaktadir [99]. PLA kompozitlerinin mekanik 6zellikleri

plastiklestiriciyle modifiye edilerek kirilganligi azaltilabilmektedir [100].

Zincir yapist yonlendirilmemis PLA kirilgan bir yap1 sergiler ancak iyi mukavemet
degeri ve sertlige sahiptir. Zincir yapisi yonlendirilmis PLA da polietilentereftalat
(PET)’e yakin 6zelliklere sahiptir. PLA polimerinin ¢ekme ve biikiilme modiilii ise
yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE), polipropilen (PP) ve polisitirenden (PS)
daha biiyiiktiir [101].

Tablo 3.1 PLA nin fiziksel ve mekanik o6zellikleri

Ozellikler Degerler
Erime Sicakligi, Tm (°C) 150-160
Cekme Mukavemeti, 6 (MPa) 70
Cekmede Elastikiyet Modiilii, (GPa) 3
Camsi1 Gegis Sicakligi, Tq (°C) 60
Yogunluk, d (g/cm®) 1,25
Elastikiyet Modiilii, E (GPa) 3,5
Kopma Uzamasi, & (%) 6

Polilaktik asit, optikce aktif, L ve D laktik olarak iki enantiyomere sahiptir. PLA
alifatiktir ve hidrolizlenebilen bir poliesterdir. Polimerler sicakliga ve suya maruz
kaldiginda diigiik molekiil agirliga sahip oligomerlere doniisiirler [102]. Bozunma
tirlinlerin dogada karbondioksit ve suya kadar parcalanmasina kadar devam eder.
Poli-L-laktik asitin dogada bozunmasi igin seneler gerekirken, poliglikolik asit i¢in

aylar, polilaktik —D ve L-laktik igin ise birkag hafta, yeterli olmaktadir [103].
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Sekil 3.4 Laktit ve PLA’larin stereoizomerlerinin yapilar1 [104]

PLA biyopolimer graniillerinin genel goriintiisii Sekil 3.5°te gosterilmistir.

Sekil 3.5 PLA biyopolimer graniillerinin genel goriintiisii

3.1.1.2 Polikaprolakton

Polikaprolakton (PCL), Carothers ve grubu tarafindan 1930’larin basinda
sentezlenmistir [105]. Biyobozunur ve yar1 kristalin bir alifatik poliesterdir. Hem
biyolojik olarak uyumlu hem de biyolojik olarak pargalanabilen tekrar eden
hekzanoat (O-(CHa-)s-CO-) tinitelerinden olusmaktadir [106]. Erime sicakligi 59
ile 64 °C arasinda degigsmekte olup camsi gecis sicakligr ise —60 °C’dir. Bu
durumda nispeten daha diisiik sicakliklarda islenmesi gerekmektedir [107]. PCL,
iyi derecede tokluk ve esneklige sahip olup Obiir poliesterlere gore {istiin
viskoelastik 6zellikler saglamaktadir [108]. Ayrica diisiik modiil ve yiliksek kopma

uzamasi Sergilemektedir [109].
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Sekil 3.6 PCL kimyasal yapis1

PCL, biyobozunabilirligi ve diger polimerlerin biiyiik bir ¢ogunlugu ile harman
edilebilirligi ve mekaniksel 6zelliklerine bagli olarak 6nemli bir polimerdir ve basta
ambalaj ve biyomedikal olmak iizere genis¢e bir kullanim alanina sahiptir. PCL’nin
fizikomekanik ozellikleri, molekiiler agirligina ve kristalizasyon derecesine bagli
olarak degismektedir. PCL numunelerinin kristalligi artan molekiiler agirlik ile ters

orant1 gostermektedir [109].

PCL, oda sicakliginda; kloroform, diklorometan, karbontetraklorid benzen, toluen,
siklohegzanon ve 2-nitropropan igerisinde ¢oziilebilir fakat alkoller, petrol eteri,

dietileter ve suda ¢oziinmez [110], [111].

Tablo 3.2 PCL fiziksel 6zellikleri

Ozellikler Degerler
Yogunluk (60°C), d (g/cm®) 1,1
Viskozite (100°C), n (mPa.s) 1.500.000
Erime Sicakligi, Tm (°C) 59-64
Parlama Noktasi, (°C) 275
Par¢alanma Sicakligi, (°C) 200

PCL, mantarlar ve bakteriler gibi dis ortamdaki canli organizmalar tarafindan
biyolojik olarak bozunabilir [112]. Bozunmasinda ilk amorf faz bozulur, bu durum
molekiiler agirligin sabit kalmasina ve kristallik derecesinde yiikselise sebep olur.

Sonrasinda, kiitle kayb1 ester baglarinin boliinmesi sebebiyle olusur [110].
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Sekil 3.7 PCL biyopolimer graniillerinin genel goriintiisii

3.1.1.3 Polihidroksialkanoat

Polihidroksialkanoatlar (PHA), c¢esitli hidroksalkanoatlarin poliesterleridir.
Lemoigne, 1926 yilinda Bacillus megaterium bakterisinde PHA varligini ilk kez
kesfetmistir. En az 75 farkli cinsten gram pozitif ve gram negatif bakteriler
tarafindan  sentezlenmektedir. PHA, karbon kaynagi varliginda cesitli
mikroorganizmalar tarafindan iiretilerek hiicre igerisinde belirgin graniiller seklinde
birikir. Aerobik sartlar altinda tamamen su ve karbondioksite, anaerobik sartlar

altinda ise tamamen metana ayrigir [113].

PHA’lar, 3-hidroksialkanoat birimlerinde monomerik bilesenlerin karbon
sayilarina bagl olarak kisa zincirli (C3-C5) ve orta zincirli (C6-C14) olarak
smiflandirilmaktadir. Poli(3-hidroksibiitirat) (PHB), poli(3-hidroksivalerat) (PHV)
ve kopolimerleri olan poli(3-hidroksibiitirat-co-3-hidroksivalerat) (PHBV) kisa
zincir  uzunlukludur  (scl-PHA).  Poli(3-hidroksioktanoat)  (PHO) ve
poli (3-hidroksinanoat) (PHN) ise orta zincir uzunlugundadir (mcl-PHA) [114],
[115].

o] (CHy)n

Sekil 3.8 PHA’larin genel kimyasal yapisi. (R: alkil grup, n: karbon zincir

uzunlugu, m: monomer Sayisti)
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PHA biyopolimerinin homopolimerleri ve kopolimerleri Tablo 3.3’te verilmistir.

Tablo 3.3 PHA biyopolimerinin homopolimerleri ve kopolimerleri [116]

Polimer Yapisi

PHA Tiiru

Homopolimerler

PHB, P3HP, P4HB, PHV, P3HHX,
P3HHp, P3HO, P3HD, P3HDD,
P3HPhV, P3HPE, PHU

Rastgele Dizilimli Kopolimerler

P(3HB-co-3HV), P(3HB-co-4HB),
P(3HB-co-3HHXx), P(3HP-co-4HB),
P(3HB-c0-3HP), P(3HB-co-mcl
3HA), P(3HHx-c0o-3HO-3HD-3HDD),
P(3HB-co-LA)

Blok Kopolimerler

P3HB-b-P3HBV, P3HB-b-4HB,
P3HP-b-4HB, P3HB-b-3HHX, P3HB-
b-3HP, P3HHXx-bP(3HD3HDD)

Graft Kopolimerler

PS-g-PHA, PMMA-g-PHA, PHA-g-

PAA, PHA-g-AA-CS, PHA-g-seliiloz,

PEG-g-PHA, PEGMA-g-PHO, PLA-
g-PHA, PHBV-g-PA

Birtakim PHA kopolimerlerine ait genel kimyasal yapilar Sekil 3.9°da yer

almaktadir. PHA biyopolimerinin fiziksel 6zellikleri Tablo 3.4’te gosterilmistir.

CH (
CH 4
y C

PHB
(scl-PHA)

PHBHV (scl-PHA)
A

Hy o
3HV cH

CH
CH ‘i CH
- |
cH oy CH C4 CH 1‘
CH, ‘=0 CH .

L
CH 0 P3HBHHx
(mcl-PHA)

0
P3HB4HB (scl-PHA)

Sekil 3.9 PHA kopolimerlerinin genel kimyasal yapilar1 [117]
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Tablo 3.4 PHA fiziksel 6zellikleri [118]

Ozellikler Degerler
Camsi Gegis Sicakligi, Ty (°C) 2
Erime Sicakligi, Tm (°C) 160-175
Kristalinite Derecesi, X (%) 40-60
Elastikiyet Modiilii, E (GPa) 1-2
Cekme Mukavemeti, 6 (MPa) 15-40
Kopma Uzamast, £ (%) 1-15
WVTR, (g.mm/m?day) 2,36

PHA’lar, kopolimer bilesimine bagli olarak istenilen Ozelliklere gore elde
edilebilirler. Polimer; kristalin veya amorf olabilir. P(3HB) biiyiik 0lgiide
kristalindir ve erime sicakligi 180°C’dir. Fakat HA monomerlerinin malzemeye
ilavesi ile (3-hidroksivalerat (3HV) veya 3-hidroksihekzanoat (3HHXx) gibi)
malzeme ozellikleri cok yiiksek oranda gelisme gosterir.
Poli (3-hidroksibiitirat-co-3-hidroksivalerat) (PHBV), P(3HB)’den daha az
kristaliniteye ve erime noktasina sahip bir biyopolimerdir. Poli(4-hidroksibiitirat),
P(4HB) ise giiclii ve yumusak ¢ekme mukavemeti ile polietilenle mukayese

edilebilen termoplastik bir polimerdir [119].

PHA’lar epeyce genis erime sicakligi (Tm), cams1 gecis sicakligr (Tg) ve termal
bozunma sicakligi (Td) ve esnek mekanik 6zelliklere sahiptir [120].

scl-PHA biyopolimerleri sert, kirtlgan ve yiiksek kristallenme derecesine sahip
olup, mcl-PHA biyopolimerleri daha esnek, diisiik kristallenme derecesi, ¢ekme
mukavemeti ve erime sicakhigi ozellikleri sergilemektedir [121]. Bu sebeple
scl-PHA biyopolimerleri termoplastik 6zellik sergilemektedir ve polipropilen (PP)
ya da polietilen (PE) gibi geleneksel plastiklere benzer fiziksel 6zellikler gosterir.
mcl-PHA  biyopolimerleri ise amorf yapidadir ve elastomerik &zellik
sergilemektedir [122]. scl-PHA polimerleri igerisinde PHB’den sonra en popiiler
ikinci PHA tiirti PHBV kobiyopolimeridir [123].
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Sekil 3.10 PHA graniillerinin genel goriintiisii
e Poli(3-Hidroksibiitirat)

PHA’larin en genis kapsamli olarak c¢aligilan tiri PHB’tir [124]. Bacillus
megaterium bakterisinden elde edilen poli(3-hidroksibiitirat) (PHB) homopoliesteri

1920’1 yillarda Lemoigne tarafindan PHB polimeri olarak tanimlanmistir [125].

PHB biyopolimeri kloroform ve diger klorlanmis hidrokarbonlarda ¢oziinmektedir

[126].

Sekil 3.11 PHB’ nin kimyasal yapis1 [127]

PHB, bir metil fonksiyonel grubu (CHz) ile bir ester baglanti grubu (-COOR)
icermektedir [128]. PHB biyopolimeri yar1 kristalin, yliksek erime sicakligina ve
kristaliniteye sahip olan bir biyopolimerdir. Cams1 gecis sicakligi yiiksektir. Bu
sebeple oda kosullarinda sert ve kirilgandir [129].

PHB polimerinin siirdiiriilebilir potansiyeli, ambalaj sektoriinde kullanilmasina
sebebiyet vermektedir. Bu polimerin kirilgan yapist ve isleme sirasinda termal

dayaniminin az olmasi olumsuz 6zelliklerindendir [130].
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Tablo 3.5 PHB nin fiziksel ve mekanik 6zellikleri [131]

Ozellikler Degerler

Yogunluk, d (g/cm®) 1,2-14
Camsi Gegis Sicakligi, Ty (°C) 4-5
Erime Sicakligi, Tm (°C) 180

Kristalinite Derecesi, X (%) 60-80
Cekme Mukavemeti, 6 (Mpa) 40

Cekmede Elastikiyet Modiilii (Mpa) 2500
Elastikiyet Modiilii, E (Gpa) 3,5
Kopma Uzamast, (%) 6
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Sekil 3.12 PHB’ nin genel goriintiisii [132]
e Poli(3-Hidroksibiitirat -Co-3-Hidroksivalerat)

Poli(3-hidroksibiitirat-co-3-hidroksivalerat)  (PHBV),  3-hidroksibiitirat  ve
3-hidroksivalerat’in kopolimeridir ve polihidroksibiitirat homopolimerine kiyasla

termostabilite ve dayaniklilik agisindan ¢ok daha iyi ozellikler gostermektedir

[133], [134].

Sekil 3.13 PHBV nin kimyasal yapisi
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Sekil 3.13’te verildigi {izere hidroksibiitirat (HB) birimlerine ilave olarak polimer
zincirinde yaklasik %0 1ile %24 oranlart arasinda hidroksivalerat (HV)
birimlerinden meydana gelmektedir [133]. HV birimlerinin fazla olmas1 polimerin
daha yumusak bir yapida olmasina ve daha diisiik bir kristalinite degerine sahip
olmasina neden olmaktadir. Bu sekilde PHBV nin modifiye edilebilmesi; ambalaj,
farmakoloji ve tarim gibi uygulamalarda oldugu gibi biyomedikal uygulamalarda

i¢in de kullanimina yol agmaktadir [135].

A

Sekil 3.14 PHBYV biyopolimerinin genel goriintiist

Dogada kendiliginden var olan ve biyobozunur bir malzeme olarak PHBV yetersiz
termal kararsizlik ve mekanik ozelliklere (kirilganlik, diisiik dayanim) sahiptir.
Katk1 maddeleri kullanilarak kompozitler ve ¢esitli oranlarda farkli polimerler ile
harmanlar tretilerek PHBV istenilen mekanik, termal, bariyer 6zelliklere sahip

olabilir [136], [137].
3.1.1.4 Polibiitilen Siiksinat

Polibiitilen Siiksinat (PBS), 1,4-biitandiol ile siiksinik asitin polikondenzasyonu ile
sentezlenen alifatik bir poliesterdir. Beyaz renkli, kristal formda biyobozunabilir,
kolay islenebilir, termal ve kimyasal dayanikliliga sahip olan lineer bir termoplastik

malzemedir [138].
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Sekil 3.15 PBS’nin kimyasal yapis1 [139]

PBS biyopolimerine ait fiziksel 6zellikler Tablo 3.6’da verilmistir.
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Tablo 3.6 PBS fiziksel ozellikleri

Ozellikler Degerler
Erime Sicakligi, Tm (°C) 90-120
Camst Gegis Sicakligi, Ty (°C) (-45)-(-5)
Yogunluk, d (g/cm®) 1,25

PBS biyopolimerine ait ilk caligmalar 1930-1932 senelerinde yapilmistir. Fakat
zayif reaksiyon kosullar1 sebebiyle molekiil agirligi epey diisiik, mekanik 6zellikleri
yetersiz bir polimer elde edilmistir. 1990-1993 yillarinda ise ilk yiiksek molekiil
agirhigina sahip PBS gelistirilmistir [140].

PBS tok, orta derecede kirilganlik ve sertlige sahip ¢ekme ve darbe dayanimi iyi
olan bir biyopolimerdir. PBS biyopolimerinin ¢ekme dayanimi polietilen (PE) ve
polipropilen (PP) arasindayken sertligi diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) ile
yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) arasindadir [141]. Molekiiler agirli§ina bagl
olarak %300°’den fazla kopma uzamasi sergileyebilen PBS, oda sicakliginda siinek
davranig gosterir [141]. Polilaktik asit (PLA) ile karsilastirildiginda daha tok olup
daha diisiik Young modiilii ve sertlige sahiptir [142].

A b b p—

Sekil 3.16 PBS’nin genel goriintiisii

PBS ve kopolimerlerinin enzimatik biyobozunmasi, notr pH’ta enzimsiz
hidrolizden daha hizlidir. Bu biyopolimerler lipaz ¢6zeltisi, topraga gémme, su,
aktif camur ve kompost igerisinde biyolojik olarak parcalanabilir [143].

3.1.1.5 Poli(Biitilen Adipat-Co-Tereftalat)

Poli(biitilen adipat-co-tereftalat) (PBAT), 1,4-biitandiol, dimetil tereftalat (DMT)

ve adipik asidin eriyik polikondenzasyonu ile elde edilen biitilen adipat ve
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tereftalatin rastgele bir kopolimeridir [144]. Olusan kopolimer PBAT 1n alifatik ve
aromatik gruplarinin zincir uzunluklarinda ve blok dagiliminda herhangi bir kontrol

olmadigindan rastgele kopolimerdir [145].
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Sekil 3.17 PBAT 1 bilesenleri

Alifatik-aromatik kopoliesterler, alifatik poliesterlerin iyi biyobozunurluk
ozellikleriyle beraber aromatik poliesterlerin iyi termal ve mekanik 6zelliklerini
birlikte sergilemektedir. Biyobozunurluk 6zelligi biitilen adipat grubundan gelen
alifatiklikten stabilite ve mekanik dayanim ise biitilen tereftalat grubundan

kaynaklanan aromatiklikten gelmektedir [146].

PBAT, toprakta veya kompost ortaminda birkag hafta icerisinde kalint1 birakmadan
ayrisabilmektedir [147].

Tablo 3.7 PBAT 1n fiziksel 6zellikleri [148]

Ozellikler Degerler

Yogunluk, d (g/cm®) 1,25-1,27
Camsi Gegis Sicakligi, Ty (°C) -29

Erime Sicakligi, Tm (°C) 110-120
Kristalinite Derecesi, X (%) ~20

Diisiik yogunlugu ve iyi mekanik oOzelikleri sebebiyle PBAT polietilene

benzetilmektedir. Kopolimer olmasi ve alifatik esterlere gore daha esnek 6zellik
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sergiledigi icin avantajlidir. PBAT, yapisinda bulunan —CO gruplar1 sebebi ile
hidrofobik 6zellige sahiptir [149].

Sekil 3.18 PBAT’1in genel goriintiisii

PBAT esnek bir biyopolimer olup kopmada yiiksek uzamaya sahiptir
(%700’¢ yakin), Young modilii 20-35 MPa ve ¢ekme mukavemeti ise
32-36 MPa’dir [150]. PBAT, kopma uzamasi, diisiik su buhar1 gecirgenligi ve iyi
termal ve mekanik dayanimi sebebiyle ambalaj sektorii i¢in ilgi cekici bir

malzemedir [150].
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A

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Kullamlan Kimyasal Malzemeler

Kullanilan tiim kimyasal malzemeler Boliim 4.1°de detaylica ele alinmustir.

4.1.1 Polilaktik Asit Sentezi icin Kullanilan Kimyasallar:

PLA sentezinde kullanilan kimyasal malzemeler Tablo 4.1°de yer almaktadir.

Sentez esnasinda Laktid monomerleri, katalizor olarak Kalay (I1) 2-Etil Heksanoat,

baslatic1 olarak metanol ve ¢oziicii olarak da kloroform kullanilmistir. Sentez

esnasinda azot gazi ile inert ortam saglanmistir.

Tablo 4.1 PLA sentezinde kullanilan kimyasal malzemeler

) Kimyasal ) .
Malzeme Ismi Firma Ozellikler
Formiil
’ ) Tm: 97,3 °C
L-Laktid CeHgO4 Polylactide
Saflik: > 99,5 %
) ) Tm: 97,0 °C
D-Laktid CeHgO4 Polylactide
Saflik: > 99,5 %
. . Tm:118,6 °C
DL-Laktid CsHsO4 Polylactide
Saflik: > 99,5 %
Mw: 405,1 g/mol
Kalay (I1) 2-Etil Heksanoat CesH3004Sn Sigma Aldrich Tm:<0°C
d: 1,251 g/cm?
Mw: 32,04 g/mol
Metanol CH3OH Sigma Aldrich Saflik: > 99,6%
d: 1,251 g/cm?
Mw: 119,38 g/mol
Kloroform CHCLs3 Sigma Aldrich Saflik: > 99,8%
d: 1,49 g/cm?®
Mw: 28,01 g/mol
Azot Gaz N Seralgaz

d: 0,808 kg/dm?
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L-Laktid, D-Laktid ve DL-Laktid monomerleri “Polylactide” sirketinden tedarik
edilmistir. Kalay (II) 2-etil heksanoat [Sn(Oct)2], metanol ve kloroform
“Sigma  Aldrich” firmasindan temin  edilmistir.  Caligmalarda  Elif
Plastik/Huhtamaki Flexibles Ar-Ge laboratuvari biinyesince Seralgaz firmasindan
saglanan azot gaz1 kullanilmistir. Silikon yagi, “ZAG Kimya” firmasindan satin

alimustir.
4.1.2 Biyoharman Eldesinde Kullanilan Kimyasallar

Poli(3-hidroksibiitirat-co-3-hidroksivalerat) (P3HB3HV, PHBV, HV: %1 mol
kesri), “Dayang Chem (Hangzhou)” firmasindan satin  alinmistir.
Poli(3-hidroksibiitirat-co-4-hidroksibiitirat) (P3HB4HB, PHA), “CJ Biomaterials”
sirketinden tedarik edilmistir. Poli(biitilen adipat-co-tereftalat) (PBAT),
“JinHui ZhaoLong High Technology” sirketinden temin edilmistir. Polilaktik asit
(PLA, %4-D isomer, Mw: 250kDa), “Total Energies Corbion” firmasindan
saglanmistir. Polibiitilen stiksinat (BioPBS FZ91PM),
“Mitsubishi Chemical Europe” firmasindan satin alinmistir. Poli(3-hidroksibiitirat)
(PHB), Henian Biyopolymers firmasindan tedarik edilmistir. Kloroform,
“Sigma Aldrich” sirketinden tedarik edilmistir. Hidroksipropil metilseliiloz
(HPMC, Mw: 59 g/mol), “Hahama” firmasindan temin edilmistir.
Polietilen glikol 400 (PEG 400, Mw: 380-420 g/mol), “Merck” sirketinden
saglanmigtir.  Joncryl® ADR 4468, “BASF” firmasindan satin alinmustir.
Crodamide Er (Slip) ve Crodamide Br (Antiblok) iiriinleri, “Croda” firmasi
tarafinca desteklenmistir. Bentonit, Sepiyolit ve Yiiksek Saflikta Sepiyolit ise Tolsa
firmasinca bedelsiz olarak gonderilmistir. PLA zincir wuzaticisi, Ecoforte

firmasindan tedarik edilmistir.
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Tablo 4.2 Biyoharman eldesinde kullanilan kimyasal malzemeler

Malzeme Kimyasal Firma Ozellikler
Formiil
P3HB3HV, PHBV | (CsH1003.C4sHsOs)x | Dayang Chem | MFI: 1-18 g/10 dak
(Hangzhou) Tm: 170-180°C
P3HB4HB, PHA Cs2H34C12N404S CJ MEI: 5 g/10dak
Biomaterials Tm: 135-175°C
PBAT H-(O-(CH,)4-O- JinHui MFL: <5 g/10dak
CO-(CH3)4-CO-)n- Zhaol.ong Tm: 135-175°C
(O-(CH2)4-O-CO- High
CeH4-(O-)m-H Technology
PLA (CsH4O2)n Total Energies MEI: 3 ¢g/10 dak
Corbion Tm: 155°C
Bio-PBS CsH1204 Mitsubishi MEI: 5 g/10dak
Chemical Tm: 115°C
Europe
PHB C7/H6O3 Henian MEFI: 5-15 g/10 dak
Biopolymer Tm: 170-176°C
Kloroform CHCL; Sigma Aldrich | Mw: 119,38 g/mol
Saflik: > %99,8
d: 1,49 g/cm?®
Polietilen Glikol 400 C16H3409 Merck Mw: 370,44 g/mol
d: 1,13 g/cm?®
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Tablo 4.2 Biyoharman eldesinde kullanilan kimyasal malzemeler (devam)

Malzeme Kimyasal Formiil Firma Ozellikler
Hidroksipropil icerigi
Hidroksipropil (%w): 7.0-12.0
prop C56H10803o Hahama X
Metilseliiloz Metoksil Icerigi (%w):
28.0-30.0
Joncryl® ADR 2,3-Epoksipropil Mw: 7250 g/mol
ry p .P p BASF Mw: g
4468 Metakrilat
Crodamide Er
) C22HasNO Croda Tm: 78-81°C
(Slip)
Crodamide Br
) CH3(CH2)20CONH Croda Tm: 102-112°C
(Antiblok)
Yiizey Modifiye
Bentonite Al>,03.4(Si07).H.0 Croda Konsantrasyonu: Yok
d001: 1.24 nm
Yiizey Modifiye
Sepiyolit M@4SigO15(OH),-6H,0 Tolsa Konsantrasyonu: Yok
d001: 1.20 nm
Yiizey Modifiye
Yiiksek Saflikta ) Konsantrasyonu: %10-
. i Mg4SI5015(OH)2'6H20 Tolsa
Sepiyolit 15
doo1: 1.40 nm
PLA Zincir .
- Ecoforte Aktif Igerik: %25
Uzaticisi

4.1.3 Antimikrobiyal Katkilar

Titanyum dioksit (TiOz), “Uz Kimya” tarafindan bedelsiz numune olarak

saglanmistir. Grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO), “Aerofen”

firmasindan tedarik edilmistir. Cu-MOF ve Cu-MOF@GO,
Yildiz Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii Enstriimental Analiz (I),
Kataliz ve Polimerik Membran Uretim Laboratuvarinda (KMD-302)
sentezlenmistir.
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Tablo 4.3 Antimikrobiyal katkilar

Malzeme ismi Kimyasal Firma Ozellikler
Formiil
Titanyum Dioksit TiO; Uz Kimya Mw: 79,87 °C
Saflik: %98
Grafen Cu140H42020 Aerofen Katman Sayisi: 2-5
Oksit/Indirgenmis Ortalama Parcacik
Grafen Oksit Boyutu: 500 nm

4.1.4 Metal Organik Kafes Sentezinde Kullamlan Kimyasallar:

1,3,5-Benzentrikarboksilik asit (BTC), “Analitik Kimya” firmasindan temin
edilmistir. Bakir Asetat ve Trietilamin (TEA), “Acros Organics” sirketinden tedarik
edilmistir. N,N-Dimetilformamid, “Tekkim” firmasindan temin edilmistir. Etanol
ve Kloroform, “Sigma Aldrich” firmasindan satin alinmistir. Saf su laboratuvar

biinyesinden saglanmistir. GO, “Aerofen” tarafindan saglanmstir.

Tablo 4.4 MOF sentezinde kullanilan kimyasal malzemeler

Malzeme Ismi Kimyasal Firma Ozellikler
Formiil
1,3,5- CsH3(CO2H)3 Analitik Mw: 210,14 g/mol
Benzentrikarboksilik Asit Kimya Saflik: %98,6
Bakir Asetat (Cu(AC)2.2H,0) Acros Mw: 199,65 g/mol
Organics Saflik: >%98,0
Trietilamin N(CH2CHzs)3 Acros Mw: 101,19 g/mol
Organics Saflik: > %99,7
N,N-Dimetilformamid CsH;NO Tekkim Saflik: > %99,5
d: 0,94 g/cm?®
Etanol C2HsO Sigma Saflik: > %99,8
Aldrich d: 0,789 g/cm?®
Kloroform CHCls Sigma Saflik: > %99,8
Aldrich d: 1,49 g/cm?®
Grafen Oksit C140H42020 Aerofen Katman Sayisi: 2-5
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4.2 Kullanilan Ekipmanlar

4.2.1 Polimerizasyon
* Azot Gazi Tiipii, Seral Gaz
» Isiticili Mekanik Karistirici, Tops, MS300HS

=  Vakum Etiivii, Binder

Sekil 4.1 Polimerizasyon sisteminin sematik gosterimi

4.2.2 Cozelti Dokiim Cahismalar:
= Ultrasonik Banyo, Isolab
= Isiticili Mekanik Karistirici, Tops, MS300HS

=  Hassas Terazi, Mettler Toledo AB204
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PHBV'nin 7|
¢ozinmesi igin
\ﬁ __/'

Oda Oda = Oda
s|cak||gn 1 Slcakhcl - slcakngu
Biyoharmanlarin Plastiklestirici Biyokatki Antimikrobiyal
hazirlanmasi ilavesi malzemelerinin ajanlarin
ilavesi eklenmesi
< \ SRRRP—
3-4 saat oda
sicakliginda
kurutma Cozelti Dokim & Evaporasyon

Sekil 4.2 Cozelti dokiim yonteminin sematik gosterimi

4.2.3 Laboratuvar Olcekli Ekstriizyon Calismalar
= Hassas Terazi, Mettler Toledo AB204
» Desis Elektronik Baskiil Kantar 600 kg 80 x 90 cm
» Cift Vidal Ekstriider, Kokbir RTX-T25 Cift Burgu Ekstruder

» Tek Blown Ekstriider, Kokbir RTX-T24 Tek Burgu Blown Film Ekstruder

Sekil 4.3 Cift vidali ekstriider

Calismalar kapsaminda kullanilan ¢ift vidali ekstriider Sekil 4.3’te, tek vidali

ekstriider ise Sekil 4.4’te gosterilmistir.
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Sekil 4.4 Tek vidali ekstriider

4.3 Yontemler

Polilaktik asit sentezinde ve biyoharmanlarin, biyonanokompozitlerin eldesinde ve
nanokristal sentezinde kullanilan tim yontemler Bolim 4.2°de detaylica ele

alimustir.
4.3.1 Polilaktik Asit Sentezi

Poli-L-Laktik Asit (PLLA) (L-laktidin), Poli-D-Laktik Asit (PDLA) (D-Laktidin)
ve Poli-DL-Laktik Asit (PDLLA) (DL-Laktidin) halka agilma polimerizasyonuyla
sentezlenmistir. 4, 8, 16 ve 24 saat reaksiyon siireleriyle 130, 140, 160 ve 180°C
sicakliklarda sentez gerceklestirilmistir. Baslatici olarak %0,1 mol metanol,
katalizor olarak da %0,1 mol Sn(Oct), katalizorii kullanilarak optimum reaksiyon

kosullar1 belirlenmistir [151].

2 g monomer deney tiipline tartildiktan sonra azot gazi ile muamele edilerek agzi
kapatilmis ve silikon yagi bulunan diizenege daldirilarak monomerin erimesi
beklenmistir. Calisilacak sicaklik degerine ulasildiginda tliplin kapagina giris ¢ikis
verilerek devamli azot gazi sirkiilasyonu ile %0,1 mol metanol ve %0,1 mol
Sn(Oct), karisimi iki damla ilave edilmis ve gaz ¢ikist ile reaksiyon siiresi
baslatilmistir. Polimerizasyon tamamlandiginda deney tiipii diizenekten alinarak
buz banyosuna daldirilmistir. Deney tiipline yarisina kadar kloroform eklenerek

24 saat bekletilmis ve metanol ile ii¢ kez yikama gergeklestirilerek elde edilen
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polimer 50°Cde vakum etiiviinde kurutulmustur [152]. Elde edilen polimerin verimi

hesaplanmistir [153].

Polimerizasyonun gergeklesip gerceklesmedigi ve elde edilen polimerin ticari

PLA’nin molekiil agirligina ulasip ulasmadigi jel gecirgenlik kromatografisi (GPC)

testleriyle takip edilmistir.

Gergeklestirilen polimerizasyon ¢aligsmalarina yonelik formiilasyonlar Tablo 4.5’de

verilmistir.

Tablo 4.5 Polimerizasyon ¢alismalarina yonelik formiilasyonlar

Kod Sic. | Siire Kod Sic. | Siire Kod Sic. | Siire
PLLA PDLA PDLLA
PLLAT1S1 | 130 | 4 |PDLAT1S1|130| 4 | PDLLAT1S1 130 | 4
PLLAT1S2 | 130 8 PDLAT1S2 | 130 | 8 PDLLAT1S2 | 130 8
PLLAT1S3 | 130 | 16 |PDLAT1S3|130| 16 | PDLLAT1S3 |130| 16
PLLAT1S4 | 130 | 24 | PDLAT1S4 | 130 | 24 | PDLLAT1S4 | 130 | 24
PLLAT2S1 | 140 4 PDLAT2S1 | 140 | 4 PDLLAT2S1 | 140 4
PLLAT2S2 | 140 8 PDLAT2S2 | 140 | 8 PDLLAT2S2 | 140 8
PLLAT2S3 | 140 | 16 | PDLAT2S3|140| 16 | PDLLAT2S3 |140| 16
PLLAT2S4 | 140 | 24 | PDLAT2S4 | 140 | 24 | PDLLAT2S4 | 140 | 24
PLLAT3S1 | 160 4 PDLAT3S1 | 160 | 4 PDLLAT3S1 | 160 4
PLLAT3S2 | 160 | 8 |PDLAT3S2|160| 8 | PDLLAT3S2 |160| 8
PLLAT3S3 | 160 | 16 | PDLAT3S3|160| 16 | PDLLAT3S3 | 160 | 16
PLLAT3S4 | 160 | 24 | PDLAT3S4 | 160 | 24 | PDLLAT3S4 | 160 | 24
PLLAT4S1 | 180 | 4 |PDLAT4S1|180| 4 | PDLLAT4S1 180 | 4
PLLAT4S2 | 180 8 PDLAT4S2 | 180 | 8 PDLLAT4S2 | 180 8
PLLAT4S3 | 180 | 16 | PDLAT4S3|180| 16 | PDLLAT4S3 | 180 | 16
PLLAT4S4 | 180 | 24 | PDLAT4S4 | 180 | 24 | PDLLAT4S4 | 180 | 24
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4.3.2 Polihidroksialkanoat ve Polibiitilen Adipat-Co-Tereftalat Esash

Biyoharman Filmlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Biyoharman filmler ¢oziicii dokiim ydntemi kullanilarak %3 konsantrasyonda
hazirlanmistir. Tiim ¢alismalarda PHBV nin ultrasonik banyoda (yaklasik 3 saat)
kloroform igerisinde ¢Oziinmesi saglanmigtir. Biyoharman hazirlamak i¢in
¢coziinmiis PHBV, oda sicakliginda belirli oranlarda PBAT veya PHA biyopolimeri
ile mekanik karistiricida karistirtlmistir. Tiim yapilara %1 oraninda PEG 400
(karakterizasyon testlerinden sonraki asamalarda %1;3;5 HPMC ile birlikte)
eklenerek karigtirmaya devam edilmistir. Biyoharman yapilari tamamen eriyip
homojen hale gelince kalinlik dagilimi 100+5 olacak sekilde 90 mm ¢apli cam petri
kaplarina dokiilmiis ve oda sicakliginda kurumaya birakilmistir. Kuruyan filmler
petri kaplarindan soyularak termal, yapisal, mekanik, optik, bariyer (oksijen ve su

buhari gegirgenligi) antimikrobiyal ve morfolojik testlere tabi tutulmustur.

PBAT ve PHA ikili yapilar1 i¢cin maksimum %20’ye kadar PHBV kullanilarak
optimum oran ¢aligmasi gergeklestirilmistir. PBAT/PHBV karisimlarinin {istiin
mukavemet 6zelligi ve PHA/PHBV karisimlarindaki géze garpan kopma uzamasi
degerleri  géz  Oniinde  bulunduruldugunda  ayrica  {glii  yapilara
(PBAT/PHBV/PHA), (PHA/PHBV/PLA), (PHA/PHBV/PBS) ge¢is karari
alinmustir. Uglii karisimlarin en iyi oran1 belirlendikten sonra faz ayrimini ortadan
kaldirmak igin ilk asamada sadece %1 PEG 400 eklenmis ve HPMC (%1;3;5)
katkisinin bu yapilar lzerindeki bariyer Ozelliklerine etkisi incelenmistir.
Hazirlanan biyoharman filmlerin yilizdece formiilasyonlar1 Tablo 4.6’da

gosterilmistir.
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Tablo 4.6 PHBV igeren biyoharman filmlerin formiilasyonlari

Kod * | PBAT | ** | PLA | PBS | *** | xxxx
PHA/PHBV 20 o [8 | 0 [0 0] 0
PHA/PHBV/P 20 o [8 | 0 [0 ][1] 0
PHA/PHBV/P/H1 20 0o [8 [ 0 [0 ]1] 1
PHA/PHBV/P/H3 20 o [8 | 0 [0 [|1] 3
PHA/PHBV/P/H5 20| 0o [8 | 0 [0 |1] 5
PBAT/PHBV 0] 9 [ o] 0o [0o]o0] O
PBAT/PHBV/P 0] 9 [ o] o [o0o]1] 0
PBAT/PHBV/P/H1 10 9 | o o [0]1] 1
PBAT/PHBV/P/H3 10 9 [0 [ 0o [o0][1] 3
PBAT/PHBV/P/H5 0] 9 [ o] o [0o]1] 5
PBAT/PHBV/PHA 0] 80 [110] 0 [0]O0] 0
PBAT/PHBV/IPHAP | 10 | 80 [ 10 | 0 | 0 [ 1 [ ©
PBAT/PHBV/PHA/P/HL | 10 | 80 | 20 [ 0 [0 [ 1| 1
PBAT/PHBV/PHA/P/H3 | 10 | 80 | 10 [ o | 0 [ 1 | 3
PBAT/PHBV/PHA/P/H5 | 10 [ 80 | 10 | 0 | 0 [ 1| 5
PHA/PHBV/PBS 0] 0 [8 | 0 [10]0] 0
PHA/PHBV/PBS/P 0] 0 [8 | 0 [10]1] 0
PHA/PHBV/PBS/P/HL | 10 | 0 | 80 | 0 [ 10 | 1 | 1
PHA/PHBV/PBS/P/H3 | 10 | 0 [ 8 | 0 [ 10 [ 1 | 3
PHA/PHBV/PBS/P/H5 | 10 | 0 [ 8 | 0 [ 10| 1 | 5
PHA/PHBV/PLA 10 0 [8 | 10 [0]o0] 0
PHA/PHBV/PLA/P 0] 0 [8 | 10 [o0]1] 0
PHA/PHBV/PLAP/HL | 10 [ 0 [ 80 | 120 [ 0 [ 1 [ 1
PHA/PHBV/PLA/P/H3 | 10 | 0 |80 | 10 | 0 | 1 | 3
PHA/PHBV/PLAP/H5S | 10 [ 0 [ 80 | 20 | 0 | 1 | 5

*PHBV: P3HB3HV, **PHA: P3HB4HB, ***P: PEG 400, ****H: HPMC
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4.3.3 Polihidroksialkanoat Esash Biyoharman Filmlere Sepiyolit Katkisinin

Etkisinin Incelenmesi

Biyoharman filmler ¢oziicii dokiim ydntemi kullanilarak %3 konsantrasyonda
hazirlanmistir. Biyoharman hazirlamak i¢in PHA, oda sicakliginda belirli oranlarda
PBS veya PLA biyopolimeri ile mekanik karistiricida karistirilmistir. Optimum
oranlarin mekanik testler ile secilmesinin ardindan tiim yapilara %1 oraninda
Joncryl® ADR 4468 (PBS’li yapilar) ve PLA zincir uzaticis1 (PLA’l1 yapilar) ilave
edilerek (karakterizasyon testlerinden sonraki asamalarda %3 sepiyolit ve %1 TiOz
ile birlikte) eklenerek karistirmaya devam edilmistir. Biyoharman yapilari tamamen
eriyip homojen hale gelince kalinlik dagilimi 100£5 olacak sekilde 90 mm ¢apli
cam petri kaplarina dokiilmiis ve oda sicakliginda kurumaya birakilmistir. Kuruyan
filmler petri kaplarindan soyularak termal, yapisal, mekanik, optik, bariyer (oksijen
ve su buhari gecirgenligi) ve antimikrobiyal testlerine tabi tutulmustur. Hazirlanan
biyoharman filmlerin bilesimleri Tablo 4.7°de gosterilmektedir.

Tablo 4.7 PHA esasli biyoharmanlara sepiyolit ve TiO> katkisinin ilavesiyle
olusturulan formiilasyonlar

Kod PBS PLA | PHA Joneryl® Sepiyolit | TiO2
ADR 4468

PHA/PBS 20 0 80 0 0 0
PHA/PBS/P 20 0 80 1 0 0
PHA/PBS/P/Sep 20 0 80 1 3 0
PHA/PBS/P/Sep/T 20 0 80 1 3 1
PHA/PLA 0 75 25 0 0 0
PHA/PLA/P 0 75 25 1 0 0
PHA/PLA/P/Sep 0 75 25 1 3 0
PHA/PLA/P/Sep/T 0 75 25 1 3 1

4.3.4 Polihidroksialkanoat Esash Biyoharman Filmlerin Hazirlanmasi ve

Metal Organik Asit Esash Katkilarimin Yapilara Etkisinin incelenmesi

Cu-MOF ve Cu-MOF@GO sentez yontemlerine sirasiyla Bolim 4.3.4.1 ve
4.3.4.2°de yer verilmistir.
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4.3.4.1 Bakar Esash Metal Organik Asit Kafes Sentezi

Cu-MOF nanokristalleri, literatiirde MOF-199 ya da HKUST-1 olarak tanimlanan
solvotermal sentez metoduyla sentezlenmistir [76]. Sentezi gerceklestirebilmek
adina iki adet ¢o6zelti hazirlanmistir. Birinci ¢ozelti hazirlanirken 1 g
1,3,5-benzentrikarboksilik asit {izerine toplam 24 mL (8 mL DMF, 8§ mL etanol,
8 mL su) ¢dziicii ilave edilmistir. Ikinci ¢dzelti hazirlanirken ise 1,612 g bakir asetat
{izerine yine toplam 24 mL (8 mL DMF, 8 mL etanol, 8 mL su) eklenmistir. ikinci
¢Ozelti birinci ¢ozelti lizerine ilave edilerek homojen karisim elde etmek iizere
manyetik karistiricida karistirma islemine tabii tutulmustur. Cozeltiye yaklasik
2-3 dakika sonra 1 mL Trietilamin (TEA) katilarak oda sicakliginda 23 saat siireyle
karistirma igslemine devam edilmistir. Reaksiyon sona erdikten sonra elde edilen
Cu-MOF nanokristalleri 5500 rpm’de yaklasik 20 dk boyunca santrifiijleme
islemine tabi tutularak elde edilmistir. Sonrasinda iki kez N,N-DMF ve ii¢ kez de

kloroform ile yikama ve santrifiijleme islemleri uygulanmistir [154].
4.3.4.2 Cu-MOF ve Cu-MOF@GO Nanokristallerinin Sentezi

Cu-MOF@GO sentezi igin de birinci ¢ozelti 0,04 gram grafen oksit (GO) ve
0,462 gram 1,3,5-benzentrikarboksilik asit (BTC) tartilarak tizerine 4 mL etanol,
4 mL su ve 4 mL N,N-DMF c¢oziicisi ilave edilmistir. Homojen dagilim
saglanabilmesi amaciyla 2-3 giin siireyle manyetik karistiricida karistirma islemine
tabi tutulmustur. ikinci ¢ozelti ise 4 mL etanol, 4 mL su ve 4 mL N,N-DMF’te
0,8 gram bakir asetatin ¢dziinmesi ile hazirlanmustir. ikinci ¢dzeltinin birinci
¢ozeltiye ilave edilerek, sonrasinda lizerine 1 mL TEA eklenmis ve nihai ¢ozelti
oda kosullarinda 24 saat boyunca manyetik karistirici tizerinde karistirilmustir.
Reaksiyon sona erdikten sonra olusan nanokristaller 5500 rpm’de santrifiijleme
islemine tabi tutularak ayrilmistir. Takiben iki kez N,N-DMF, ii¢ kez de kloroform
ile yikama ve santrifiijleme islemi uygulanmistir. Cu-MOF ve Cu-MOF@GO
nanokristalleri 105°C’de kurutulmustur [155], [156].

Biyoharman filmler ¢ozelti dokiim yontemi kullanilarak %3 konsantrasyonda
hazirlanmistir. Biyoharman hazirlamak i¢cin PHA, oda sicakliginda belirli oranlarda
PBS veya PHBV (¢6zlinmesi i¢in ii¢ saat siireyle ultrasonik banyoda tutulmustur)
biyopolimeri ile mekanik karistiricida karistirilmistir. Ayrica bu ¢alisma 6zelinde

PHA, PBS, PHBV i¢li biyoharmani da hazirlanmistir. Optimum harman
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oranlarinin mekanik testler sonucuyla tespitinden sonra tiim yapilara %1 oraninda
Joncryl® ADR 4468 ilave edilerek ve karakterizasyon testlerinden sonraki
asamalarda polimer temelinde agirlik¢a %0,1 Cu-MOF, GO veya Cu-MOF@GO
eklenerek karistirmaya devam edilmistir. Biyoharman yapilar1 tamamen eriyip
homojen hale gelince kalinlik dagilimi 10045 olacak sekilde 90 mm ¢apli cam
petri kaplarina dokiilmiis ve oda sicakliginda kurumaya birakilmistir. Kuruyan
filmler petri kaplarindan soyularak termal, yapisal, mekanik, optik, bariyer (oksijen
ve su buhar gecirgenligi) ve antimikrobiyal testlerine tabi tutulmustur.
Cu-MOF’un biyoharmanlarda daha iyi mekanik 6zellik gosterdigi gézlemlenmis ve
bu yapilar i¢in %0,5 ve %1 Cu-MOF katkil1 biyonanokompozitler de hazirlanmstir.

Hazirlanan biyoharman filmlerin bilesimleri Tablo 4.8’de gosterilmektedir.

Tablo 4.8 Cu-MOF (C), Cu-MOF@GO (CG), GO (G) katkilartyla olusturulan

formiilasyonlar
Joncryl®
Kod PBS | PHBV | PHA | ADR C CG | G
4468

PHA/PBS 20 0 80 0 0 0 0

PHA/PBS/P 20 0 80 1 0 0 0

PHA/PBS/P/C1 20 0 80 1 0,1 0 0

PHA/PBS/P/C2 20 0 80 1 0,5 0 0

PHA/PBS/P/C3 20 0 80 1 1 0 0

PHA/PBS/P/CG 20 0 80 1 0 01 | O
PHA/PBS/P/G 20 0 80 1 0 0 |01

PHA/PHBV 0 20 80 0 0 0 0

PHA/PHBV/P 0 20 80 1 0 0 0

PHA/PHBV/P/C 0 20 80 1 0,1 0 0

PHA/PHBV/P/CG 0 20 80 1 0 01 | 0
PHA/PHBV/P/G 0 20 80 1 0 0 |01

PHA/PHBV/PBS 10 10 80 0 0 0 0

PHA/PHBV/PBS/P 10 10 80 1 0 0 0

PHA/PHBV/PBS/P/C | 10 10 80 1 0,1 0 0

PHA/PHBV/PBS/P/CG | 10 10 80 1 0 01 | 0
PHA/PHBV/PBS/P/G | 10 10 80 1 0 0 |01
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Sekil 4.5 Cu-MOF, Cu-MOF@GO ve GO tozlarina ait gorsel

4.3.5 Polihidroksialkanoat ve Kopolimerinden Cozelti Dokiim Biyofilmlerin

Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Biyonanokompozit filmler ¢oziici dokim yontemi kullanilarak %3
konsantrasyonda hazirlanmistir. Biyoharman hazirlamak i¢in PHA, oda
sicakliginda belirli oranlarda PHB (¢6ziinmesi i¢in {i¢ saat siireyle kapali bir kapta
kloroformda yiiksek sicakliktan diisiik sicakliga diistiriilerek mekanik karistiricida
karistirilmistir) biyopolimeri ile mekanik karistiricida karistirilmistir. Optimum
harman oranlarinin mekanik testler sonucuyla tespitinden sonra tim yapilara %1
oraninda Joncryl® ADR 4468 edilerek (karakterizasyon testlerinden sonraki
asamalarda %0,3 yiliksek yogunluklu sepiyolit) eklenerek karistirmaya devam
edilmistir. Biyoharman yapilar1 tamamen eriyip homojen hale gelince kalinlik
dagilim1 100+5 olacak sekilde 90 mm ¢apli cam petri kaplarina dokiilmiis ve oda
sicakliginda kurumaya birakilmistir. Kuruyan filmler petri kaplarindan soyularak
termal, yapisal, mekanik, optik, bariyer (oksijen ve su buhar1 gec¢irgenligi) ve
antimikrobiyal testlerine tabi tutulmustur. Hazirlanan biyoharman filmlerin

yilizdece formiilasyonlar1 Tablo 4.9°da gosterilmektedir.
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Tablo 4.9 PHA/PHB esasli biyofilmlerin formiilasyonlari

Joncryl®
Kod PHA | PHB ADR Katki
4468

PHA/PHB 80 20 0 0
PHA/PHB/P 80 20 1 0
PHA/PHB/P/0,5Cu-MOF 80 20 1 0,5
PHA/PHB/P/1Cu-MOF 80 20 1 1
PHA/PHB/P/0,1Cu-MOF@GO 80 20 1 0,1
PHA/PHB/P/0,5Cu-MOF@GO 80 20 1 0,5
PHA/PHB/P/1B 80 20 1 1
PHA/PHB/P/2B 80 20 1 2
PHA/PHB/P/3B 80 20 1 3
PHA/PHB/P/1S 80 20 1 1
PHA/PHB/P/2S 80 20 1 2
PHA/PHB/P/3S 80 20 1 3
PHA/PHB/P/1HPS 80 20 1 1
PHA/PHB/P/2HPS 80 20 1 2
PHA/PHB/P/3HPS 80 20 1 3

4.3.6 Polihidroksialkanoat Esash Ekstriizyon Biyofilmlerinin Hazirlanmasi

ve Cesitli Katkilarin Yapilara Etkisinin Incelenmesi

Ekstriizyon caligmasinda PHA/PBS, PHA/PLA ve PHA/PHB biyoharmanlari
lizerine gidilmistir. Oncelikle harmanlarin literatiire uygun oranlarmin bulunmasi
amaciyla ¢ift vidal ekstriizyonda saf biyoharmanlar olusturularak sisirme film
cekimleri yapilmis ve filmler mekanik testlere tabi tutulmustur. Ug harman yapisi
i¢in de optimum oranlarin tespit edilmesiyle %1 Joncryl® ADR 4468 plastiklestrici
iceren biyofilmler elde edilmistir. Ardindan da PHA/PBS i¢in %0,1 Cu-MOF, rGO
ve Cu-MOF@GO igeren biyoharman filmler hazirlanmistir. PHA/PLA igin %0,1
rGO ve PHA/PHB biyoharmanlart i¢in de %3 yiiksek safliktaki sepiyolit ile
biyofilmler hazirlanmistir. Nihai ekstriider biyofilmlerinin mekanik, optik, termal,
yapisal, bariyer (su buhar1 ve oksijen gecirgenlik hizi) ve antimikrobiyal
karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Tablo 4.10’da PHA/PBS biyoharmanlarina

yonelik ekstriizyon ylizde formiilasyonlar1 yer almaktadir.
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Tablo 4.10 PHA/PBS biyoharmanlarinin ekstriizyon formiilasyonlari

Joncryl®
Kod PBS PHA ADR C | CG | rGO
4468
PHA/PBS 45 55 0 0 0 0
PHA/PBS/P 45 55 1 0 0 0
PHA/PBS/P/C 45 55 1 01| 0 0
PHA/PBS/P/CG 45 55 1 0 |01 0
PHA/PBS/P/rGO 45 55 1 0 0 0,1

Tablo 4.11°de  PHA/PLA biyoharmanlarina yonelik ekstriizyon yiizde

formiilasyonlar1 yer almaktadir.

Tablo 4.11 PHA/PLA biyoharmanlarinin ekstriizyon formiilasyonlari

Joncryl®
Kod PLA PHB PHA HPS
ADR 4468
PHA/PLA 45 0 55 0 0
PHA/PLA/P 45 0 55 1 0
PHA/PLA/P/rGO 45 0 55 1 0,1

Tablo 4.12’de PHB/PHA biyoharmanlarina yonelik ekstriizyon yiizde

formiilasyonlar1 yer almaktadir.

Tablo 4.12 PHA/PHB biyoharmanlarinin ekstriizyon formiilasyonlari

Joncryl®
Kod PLA | PHB | PHA HPS
ADR 4468
PHA/PHB 0 40 60 0 0
PHA/PHB/P 0 40 60 1 0
PHA/PHB/P/HPS 0 40 60 1 3
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4.4 Karakterizasyon Testleri

Bolim 4.4°te tez calismast kapsaminda gerceklestirilen tiim karakterizasyon

testlerine deginilmistir.
441 Mekanik Testler

Film numunelerinin mekanik 06zellikleri ASTM D882’ye uygun olarak oda
sicakliginda (25°C) 500 mm/dk hizla Zwick Roell Universal test cihazi kullanilarak
olgiilmiistiir. Olgiime alinan film boyutlar1 sirastyla numunelerin uzunlugunu,
genigligini ve kalinlig1 agisindan 50 x 25,4 x 0,5 (mm) seklindedir. Mekanik

Olctimler i¢in beser numune hazirlanmistir.
4.4.2 Optik Analiz

Filmlerin parlaklik ozellikleri ASTM D2457°ye gore 60°°de Glossmeter
kullanilarak Olciilmiistiir. Olgiim sonuglar1 yiizde olarak ifade edilir. Optik
ozellikler, iki film 6rneginin ayni noktalarindan alinan onar 6l¢iimiin ortalamasi

olarak degerlendirilmistir.
4.4.3 Termal Analiz: Diferansiyel Taramal Spekstroskopi

Biyolojik karisimlarin termal davranisi, ASTM D3417°ye uygun olarak N
atmosferi altinda DSC 4000 (Perkin Elmer) cihazi kullanilarak karakterize
edilmistir. Filmlerden analize alinan numune agirliklart 2,5-3 mg arasinda
degismektedir. Analiz esnasinda numuneler Oncelikle 10 °C/dk 1sitma hiziyla
30 °C’den 200 °C’ye 1sitilarak 200 °C’de 5 dakika tutulur, ardindan da 20 °C/dk

hizinda sogutulur.
4.4.4 Yapisal Analiz: Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

Biyopolimer harman rneklerinin yapi analizleri, 4000-400cm™ araliginda Perkin
Elmer Spectrum Two FTIR Spektrometresi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Analizler ASTM E168 standartina gore gergeklestirilmistir.

4.45 Bariyer Testleri

Elde edilen biyoharman ve biyonanokompozitler su buhari gecirgenlik hizi

(WVTR) ve oksijen gecirgenlik hiz1 (OTR) testlerine tabi tutulmustur.
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4.4.5.1 Su Buhan Gegirgenlik Hiz1

Biyoharmanlarin WVTR degerleri ASTM F1249 test yontemine gore Mocon
Permatran-W otomatik su buhari iletim test cihazi kullanmilarak incelenmistir.
Analizlerde uygulanan sicaklik 23°C ve bagil nem ise %50’dir. Her biyoharman
yapisi igin iki film hazirlanmig ve ikiser Ol¢iim alinarak ortalama deger tespit

edilmistir.
4.4.5.2 Oksijen Geg¢irgenlik Hizi

Biyoharmanlarin OTR degerleri ASTM D3985 test yontemine gbére Mocon
Ox-Tran otomatik oksijen transmisyon test cihazi kullanilarak incelenmistir.
Analizlerde uygulanan sicaklik 23°C ve bagil nem %0 RH’dir. Her biyoharman

yapisi i¢in iki film hazirlanarak ikiser 6l¢iimiin ortalama degeri tespit edilmistir.
4.4.6 Morfolojik Analiz: Taramal Elektron Mikroskobu Analizi

Plastiklestirici ve katkilarin biyopolimer harman filmlerinin morfolojisi tizerindeki
etkisi FEI-Quanta 250 FEG SEM cihazinda incelenmistir. Goriintiiler farkli
biiylitmelerde ¢ekildi. Analizler [YTE-MAM analiz laboratuvarinda dis hizmet ile
gerceklestirilmistir.

4.4.7 Antimikrobiyal Analizler

Antimikrobiyal analizler Bigakgilar Laboratuvarinda dis hizmet ile
gerceklestirilmistir. Her biyopolimer harman film icin alti adet referans film

(antimikrobiyal uygulanmamis hal) ile alt1 adet antimikrobiyal katki uygulanmis

film teste gonderilmistir.
4.4.8 Jel Gecirgenlik Kromatogrofisi Analizleri

Sentezlenen PLA biyopolimerlerinin sayica ve agirlikca molekiil agirliklar ve
heterojenlik indeksi (PDI) degerleri Bezmialem Vakif Universitesi Ila¢ Arastirma
Merkezinde yer alan Wyatt Technology marka jel gegirgenlik kromatografisi cihazi

ile ol¢lilmiistiir. Cihazda ¢oziicii olarak kloroform (2,5-3,5 mg/mL) kullanilmastir.
449 X-Istm1 Kirimimi Analizleri

XRD analizleri, X-Ray Difraksiyon Cihaz1 (Shimadzhu XRD-6100) marka cihaz
ile Marmara Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi

Bolimii Malzeme Karakterizasyon Laboratuvarinca dis analiz seklinde
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gerceklestirilmistir. Olciim degerleri ASTM D3906 standardina gore, 20:2-30°

tarama alaninda, 20 /dakikalik tarama hizinda alinmistir.
4.4.10 Yiizey Alam Olciimii Analizleri

BET analizleri, IYTE-MAM analiz laboratuvarinda dis analiz olarak
gerceklestirilmistir. Mikromeritics Gemini V marka cihaz kullanilmis olup, Teller
(BET) yontemiyle 77 K’de sivi azot kosullarinda, azot (N2) gazi adsorpsiyonu

teknigiyle ylizey alaninin ve gozenekliligin 6l¢timleri gerceklestirilmistir.
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5

BULGULAR

5.1 Sentezlenen Polilaktik Asit Biyopolimerlerinin Jel Ge¢irgenlik

Kromatografisi Sonuclari

Sentezlenen PLA biyopolimerlerinden ticari biyopolimerin molekiil agirligina
yakin en iyi sonuglar PLLAT2S2 (PLLA) ve PDLAT3S3 (PDLA) sentezleriyle elde

edilmistir. Fakat sonuglarin tekrarlanabilirligi saglanamamastir.

Tablo 5.1 PLA sentez biyopolimerinin GPC 6l¢iim sonuglari

Sentez Biyopolimerleri Mn e Mw | Polydispersite
(kDa) | (kDa) | (kDa) (Mw/Mn)
PLLAT1S2 24 19 36 2,267
PLLAT2S2 110 49 149 1,134
PLLAT3S2 33 36 50 2,098
PLLAT1S3 43 26 90 2,386
PLLAT2S3 32 26 47 1,567
PDLAT2S2 19 17 23 1,445
PDLAT3S3 211 166 263 1,250
PLLAGsaS3 77 176 120 2,436
PLLAGsaS2 95 134 126 1,779
PDLAGsaS2 50 190 80 2,349
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Sekil 5.2 Sentezlenen PDLAT3S3 polimerinin GPC grafigi
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D80L20

D70L30

Sekil 5.3 Sentezlenen PLA’lardan hazirlanan filmlerin goriiniimii

Elde edilen yiiksek molekiil agirlikli sentez biyopolimerlerinin diklorometan

igerisinde %3liik saf ve ¢esitli harman oranlarinda ¢ozeltileri hazirlanmistir en iyi

film olusumu 50/50 harmaninda saglanmistir. L-laktid monomeri yapis1 geregi rijit
oldugundan sentezi saf halinde ve yiiksek oranlarda kullani1ldiginda kirilgan filmler
olusurken, amorf D-Laktid monomerinden elde edilen sentez polimerlerinin saf ve

fazla kullanim1 durumunda soyulmayan biitiin bir film yapisi meydana gelmistir.

5.2 Polihidroksialkanoat ve Polibiitilen Adipat-Co-Tereftalat
Esash Biyoharman Fimlerin Hazirlanmasi ve

Karakterizasyonu
Amag¢: PHA/PHBYV ve PBAT/PHBYV esasli biyoharmanlarin hazirlanmasi.

v PBAT’li harmanda mukavemet, PHA’l1 harmanda ise kopma uzamasi
ozellikleri fark edilerek ii¢ bilesenli yapilara gecilmistir.

v' Ug bilesenli harmanlarda PBAT’a alternatif PBS ve PLA biyopolimerleri

kullantlmistir.

Biyoharmanlar:

» PBAT90PHBV10
» PHAB0PHBV20
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» PBAT80/PHBV10/PHA10
» PHAB80/PHBV10/PBS10
» PHA80/PHBV10/PLA10

Katkilar: PEG 400, HPMC, TiO2
Yontem: Cozelti Dokiim
Referans PE: Hayvan yemi PE ambalaj1 ve bariyer i¢in 100u poset

5.2.1 Biyoharman Filmlerin Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

Analizi

FTIR analizlerinden elde edilen PHA/PHBV/P, PBAT/PHBV/P,
PBAT/PHBV/PHA/P, PHA/PHBV/PBS/P ve PHBV/PLA/P spektrumlart Sekil
5.4’te gosterilmektedir.

PHA/PHBV/P | VAW

¥1750 cm-!

PBAT/PHBV/P ! YaA

W750 cm!

PBAT/PHBV/PHA/P \ L AT

PHA/PHBV/PBS/P

PHA/PHBV/PLA/P \f
Y1750 cm! i

em

Sekil 5.4 PHA ve PBAT esasli biyoharmanlarin FTIR spektrumlari

Biyoharmanlarin yapisal karakterizasyonunda gruplarin yerleri beklenen

noktalarda belirlenir.

Tiim biyolojik karisimlar igin 2965 ve 1451 cm™’deki absorpsiyon bantlar1 -CH
gerilmesine maruz kalmistir. Wang ve arkadaslarinin 2010 yilinda yaptig
calismada belirtildigi iizere 2975 ve 2920 cm™’de absorpsiyon bandinin varlig
PHBV’nin kristalin fazinin C-H gerilme titresimi ile ilgilidir [29]. PHBV igin
Furukawa ve arkadaglarinin literatiir ¢alismasinda oldugu gibi CHs asimetrik

deformasyonu 1451 cm™ bandinda meydana gelmektedir [157].

1755 ve 1710 cm™’deki sogurma bantlar1 biyoharman yapilari i¢in C=O gerilme

moduna gore belirlenmistir. 1275, 1261 ve 1226 cm™ deki pikler kristal pargalarimn

65



C-O-C gerilme modlarma aittir. 1080 ve 1150 cm™’de tespit edilen pikler C-O-C

gerilme bandinin amorf durumuna isaret etmektedir.

Biyokarisimlarda -O-C-C- gerilme titresimi nedeniyle 1046 cm™’de absorpsiyon

band1 gozlenmektedir.

PBAT/PHBV ve PBAT/PHBV/PHA yapilarinda Tanadchangsaeng ve ekibinin
arastirmasinda PBAT icermeyen yapilarda bulunmayan ester bagi (C=0O esnemesi)

dikkat cekmektedir [158].

5.2.2 Biyoharman Filmlerin Termal Analizi
Burada olusturulan formiillerin 1s11 davraniglar1 DSC  yontemiyle analiz

edilmektedir. Buna gore olusturulan grafikler Sekil 5.5’te gosterilmektedir.

Bilesenlerin erime noktalar1 ikili ve t¢lii karisimlarda olduklari yerde
gozlemlenmistir. TDS verilerine gore biyopolimerlerin DSC erime noktalari
sirastyla  verilmektedir. (Tm(PHBV): 170-180°C, Tm(PHA): 135-175°C,
Tm(PBAT): 121°C, Tm(PLA): 155°C, Tm(PBS):115°C)

PHBYV, kristal yapisindan (%1 HV) dolay1 yiiksek bir erime noktasina sahiptir. Li
ve ark. 2015 yilinda [159] %1 HV i¢eren PHBV 'nin erime noktasinin %4 D-izomeri
iceren PLA yapisindan 10°C daha yiiksek oldugunu ifade etmislerdir. Luo ve ark.
2017°de yapmis oldugu ¢alismada [42], PBAT ve PHA biyopolimerlerinin diisiik
erime noktalarina sahip oldugunu ve bunlarin karisimda amorf fazi sagladiklarini

gostermektedir. PBS diisiik sicaklikta (119—121 °C) erir [160].

PBAT/PHBYV ve PHA/PHBYV Biyoharman Filmlerinin DSC

_ Egrileri

z

=< 21

<

2

o A _— .

f=l)

S e

g2 7

§> omowooTooJogdodoodTooOToOOTOOTDIITOIT O S O™
e OO OOMMNMNMNODODOOOODOOAdANNMMSTITITLOLOOMN~MNSOOOD®
; e e e e e B I B B B B B B B B B |
= Sicaklik (°C)

> ——PBAT/PHBVIP/H3 PBAT/PHBV/PHA/P/H3 ====PHA/PHBV/P/H3

e PHA/PHBV/PBS/P/H3  em===PHA/PHBV/PLA/P/H5

Sekil 5.5 PHA ve PBAT esasli biyoharmanlarin DSC egrileri
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PLA ve PBS igeren biyopolimer karigim filmlerin DSC egrileri incelendiginde 1s1
kapasitesi degisimi nedeniyle taban ¢izgisinin kaymasina neden olan camsi gegis
noktast burada 50°C’de 20 MW, kristallesme ise 52-54C°’de 17 MW'’ta
gergceklesmistir. 111-118 °C’de ise 25 MW erime meydana gelmistir.

PHA/PHBV, PBAT/PHBV, PBAT/PHBV/PHA biyopolimer karisim filmlerinin
DSC egrileri incelendiginde, buradaki 1s1 kapasitesi degisimi nedeniyle taban
¢izgisinin kaymasina neden olan camsi ge¢is noktasinin 50 °C’de 20 MW oldugu,
52-53 °C’de 19 ve 20 MW’ta kristallesme meydana geldigi, erimenin ise
172-174 °C’de 20 MW’de gergeklestigi gozlemlenmistir. Yapilarda esnek ambalaja

gecis gozlemlenmistir.

5.2.3 Biyoharman Filmlerin Mekanik Ozellikleri

Cekme mukavemeti, kopma uzamasi ve E modiiliis degerleri, bir harmanin ambalaj
olarak kullanilmasi i¢in temel kriterlerdir. Bdylece her bir biyopolimer harman
filminin ¢ekme mukavemeti, kopma uzamasi ve E-modiiliis degerleri analiz
edilerek yorumlanmustir. Sonuglar Tablo 5.2, Tablo 5.3 ve Sekil 5.6, Sekil 5.7°de
verilmistir ve evcil hayvan mamasi driinlerinin ambalajinda yaygin olarak

kullanilan PE ambalaj referans filminin mekanik 6zellikleri ile karsilastirilmistir.
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Tablo 5.2 PBAT/PHBV biyoharman bilesimlerinin mekanik 6zellikleri

Ilzzll;?lll?lrk Dagilimi= 100 +5 [MPa] | [%] ’ [N/mm?]
Referans PE 41+3 89045 657+1
PBAT95/PHBV5 12+1 48743 113+£2
PBAT90/PHBV10 16£3 505+5 141+1
PBAT85/PHBV15 10£3 296+2 213+1
PBAT80/PHBV20 8+4 5743 228+4
PBAT/PHBV/P/H1 20+1 386+2 19343
PBAT/PHBV/P/H3 2242 419+1 182+2
PBAT/PHBV/P/H5 20+1 40743 17444
PBAT80/PHBV10/PHA10 22+2 576+4 181=+1
PBAT70/PHBV10/PHA20 1842 522+2 146+2
PBAT60/PHBV10/PHA30 8+4 301+3 126+4
PBAT50/PHBV10/PHA40 6+2 192+3 1162
PBAT/PHBV/PHA/P/H1 18+1 541+1 163+3
PBAT/PHBV/PHA/P/H3 19+1 558+2 187+2
PBAT/PHBV/PHA/P/H5 1742 530+4 155+1

PBAT/PHBYV iki bilesenli biyoharmanlarinda referans olarak segilen polietilenin
mekanik 6zelliklerine uygun olarak 90/10 orani optimum olarak alinmistir. Ug
bilesenli  harman  yapilara  geciste en  uygun  karisim  olarak
PBAT80/PHBV10/PHA10 yapisi segilmistir. Her iki biyoharman film yapisina %3

oraninda HPMC ilavesinin mekanik 6zellikleri iyilestirdigi tespit edilmistir.
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PBAT/PHBYV Biyoharman Filmlerinin Mekanik

Ozellikleri
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Sekil 5.6 PBAT/PHBV biyoharman filmlerinin mekanik czellikleri

PHBV/PBAT yapisina PHA eklenmesi esneklik degerlerini etkilememis ancak

kopma uzamasi degerlerinde artis goriilmiistiir.

Siirdiiriilebilir ambalaj ¢oziimleri bulmayr amaglayan bu calismada, mekanik
ozelliklere gore tiim Ozelliklerin bir arada degerlendirilebildigi ve alternatif katki

maddeleri ile gelistirilebilen esnek ambalaj icin biyoharman yapisi
PBAT/PHBV/PHA/P/H3 tiir.

PHA/PHBYV Biyoharman Filmlerinin Mekanik
Ozellikleri
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Sekil 5.7 PHA/PHBYV biyoharman filmlerinin mekanik 6zellikleri
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Tablo 5.3 PHA/PHBV biyoharman bilesimlerinin mekanik 6zellikleri

Biyopolimer Harman Cekme Kopma E Modiiliis,
Filmler Mukavemeti, | Uzamasi, (N/mm?]
Kalinhik Dagilimi= 100 £5 [MPa] [%]

Referans PE 41+3 890+5 657+1
PHA95/PHBV5 2+1 650+2 23+1
PHA90/PHBV10 2+1 616+4 35+3
PHA85/PHBV15 3+1 363+3 63=+1
PHA80/PHBV20 3+1 326+2 95+2
PHA/PHBV/PBS 8+1 374+1 18542
PHA/PHBV/PBS/P 8+1 392+2 195+1
PHA/PHBV/PBS/P/H1 6+2 346+1 16542
PHA/PHBV/PBS/P/H3 7+1 357+2 175+1
PHA/PHBV/PBS/P/H5 5+2 332+2 14141
PHA/PHBV/PLA 7+1 500+3 17542
PHA/PHBV/PLA/P 6+2 424+1 151+1
PHA/PHBV/PLA/P/H1 4+3 425+2 101+1
PHA/PHBV/PLA/P/H3 5+2 448+2 112+2

Nihai evcil hayvan gidasi PE {irlinii i¢in dl¢iilen polietilen (PE) referans degerleri,
cekme mukavemetinde 41 MPa, kopma uzamasinda %890 ve E modiiliisiinde
657 N/mm?dir. Tablo 5.3 ve Sekil 5.7 incelendiginde PHA/PHBV/P,
PHA/PHBV/PLA/P ve PHA/PHBV/PBS/P yapilarinda gézlenen dayanim degerleri
yeterince iyl olmasa da biyoharman filmlere PBAT ilavesi ile daha iyi dayanim

ozellikleri gozlenmistir.
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Uclii yapilarda PLA biyopolimeri ile PBS biyopolimerine gore daha yiiksek kopma
uzamasi degerleri elde edilirken, PBS’li yapilar E modiiliis degeri agisindan daha

etkilidir.

%3 HPMC katkist ile tiim yapilarda mekanik 6zellikler iyilestirilirken, %5 HPMC

PLA igeren ii¢lii biyoharman yapisinda ise kopma uzamasina katki saglamistir.

5.2.4 Biyoharman Filmlerin Optik Ozellikleri

Bu boliimde biyopolimer harman filmlerin parlaklik 6zellikleri ve grafikleri analiz

edilip yorumlanmaktadir.

Tablo 5.4 PHA/PHBYV ve PBAT/PHBYV esasli biyofilmlerin parlaklik 6zellikleri

Biyopolimer Parlakhk | Biyopolimer Harman Parlakhik
Harman Filmler (60°), Filmler (60°),
Kalinhk (%) Kalinhk Dagilimi: 100p+5 (%)
Dagilimi: 100p+S
Referans PE 7743 PBAT/PHBV/PHA 58+3
PBAT 34+1 PBAT/PHBV/PHA/P 53+2
PHA 1943 PBAT/PHBV/PHA/P/H1 5042
PLA 167+3 PBAT/PHBV/PHA/P/H3 40+4
PBAT/PHBV/PHA/P/H5 36+2
PHA/PHBV 4242 PHA/PHBV/PBS 3242
PHA/PHBV/P 38+1 PHA/PHBV/PBS/P 2643
PHA/PHBV/P/H1 3442 PHA/PHBV/PBS/P/H1 23+2
PHA/PHBV/P/H3 3142 PHA/PHBV/PBS/P/H3 2142
PHA/PHBV/P/H5 29+1 PHA/PHBV/PBS/P/H5 19+1
PBAT/PHBV 48+3 PHA/PHBV/PLA 13343
PBAT/PHBV/P 44+1 PHA/PHBV/PLA/P 1311
PBAT/PHBV/P/H1 42+2 PHA/PHBV/PLA/P/H1 129+1
PBAT/PHBV/P/H3 40+2 PHA/PHBV/PLA/P/H3 128+1
PBAT/PHBV/P/H5 3743 PHA/PHBV/PLA/P/H5 12542
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PBAT biyopolimerinin sedefli etkisi, PHA ve PHBV’nin parlaklik kalitesi ile
birlestirildiginde, PHBV/PBAT/PHA/P formiilii ile polietilene en yakin parlaklik
degeri elde edilmistir. Tablo 5.4’de gosterildigi lizere PLA karisimlart asiri
parlaklik gosterirken, PBS igeren biyoharman filmler PBS’nin opakligi nedeniyle
karisimlar arasinda en az parlakliga sahiptir. Yapidaki HPMC igerigi arttik¢a tim

harman yapilar i¢in parlaklik azalmaktadir.

5.2.5 Biyoharman Filmlerin Bariyer Ozellikleri

Calismada hazirlanan regetelerden olusan biyopolimer harman filmleri
incelendiginde OTR ve WVTR degerleri ambalajlarin koruyucu 6zelligini
gostermektedir. Bu degerler ne kadar diisiik olursa ambalajlarin koruyucu
ozellikleri de o kadar yiiksek olur. Tablo 5.5 incelendiginde PHA/PHBV/PLA/P/H5
yapist ile esnek ambalaja en yakin OTR degerine ulasilirken,
PBAT/PHBV/PHA/P/H3 yapisi ile su buhari gecirgenlik orani degerlerine
yaklagilmaktadir. Esnek ambalajlarin WVTR bariyer degerlerine ulasabilmesi igin
gelecek caligmalarda gelistirilmis fonksiyonel katki maddelerinin kullanilmasi
planlanmaktadir. PHA ve PHBV’nin dogal bariyer 0Ozellikleri olmasi ve
plastiklestirici tarafindan ortadan kaldirilan faz ayrimina hidrokolloid bir malzeme
olan HPMC’nin eklenmesiyle yapidaki tutarliligin saglanmasi nedeniyle,
literatiirdeki Orneklerde Keskin ve ekibinin 2017°de [161], Diez-Pascual ve
arkadagslarmin 2014°’te [162], Klangmuang ve digerlerinin [163] belirtildigi gibi

referans polietilene kiyasla OTR degerinde iyilesmeler gdzlemlenmistir.
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Tablo 5.5 PHA/PHBYV ve PBAT/PHBYV esasli biyofilmlerin bariyer degerleri

Biyopolimer Harman OTR [cc/m?.day] WVTR [g/m>.day]
Filmler (23°C, %0RH) (23°C, %50RH)
Kalinhk Dagilimi= 100 £5

Referans (PE) 40843 2+1
PBAT 370+2 23+3

PHA 147+2 2612
PBAT/PHBV/P 297+1 17+1
PBAT/PHBV/P/H3 233+2 13£2
PBAT/PHBV/PHA/P 21343 11+1
PBAT/PHBV/PHA/P/H3 197+1 9+2
PHA/PHBV/P 78+4 23+1
PHA/PHBV/P/H3 33+2 19+£2
PHA/PHBV/PBS/P 66+2 162
PHA/PHBV/PBS/P/H3 2943 13+1
PHA/PHBV/PLA/P 32+1 18+1
PHA/PHBV/PLA/P/HS5 14+3 15+2

5.2.6 Biyoharman Filmlerin Morfolojik Ozellikleri
SEM, malzemelerin yilizey morfolojisi, topografyas: ve kimyasal kombinasyonu

hakkinda bilgi saglayan bir inceleme yontemidir.

Biyopolimer ambalaj malzemelerinin SEM goriintiisiiniin yorumlanabilmesi i¢in
oncelikle biyoharmanin cinsinin ve Ozelliklerinin bilinmesi gerekmektedir.
Kompozitlerin SEM goriintiisiindeki dagilimi, boyutu ve sekli gibi bilesenlerin
dikkate alinmasi1 gerekmektedir. SEM goriintiisiinde malzemenin ylizeydeki
purtizliiliik, gozeneklilik, ¢atlak, kirilma ve deformasyon gibi yiizey 6zellikleri de

goriilebilmektedir.
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PHA/PHBV
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PBAT/PHBV ; PBAT/PHBV/P PBAT/PHBV/P/H3

YTERN

Sekil 5.8 PHA/PHBV ve PBAT/PHBV biyoharmanlarinin SEM goriintiileri

PEG 400 (P) ve HPMC (H) biyopolimer regeteleri ile hazirlanan PHA/PHBV ve
PBAT/PHBV’nin SEM goriintiileri Sekil 5.8’de gosterilen SEM  goriintiileri
(x10000 biiyiitme) incelendiginde, PBAT esasli recetelerde homojen dagilim
gozlenirken, PHA esasli harmanlarda faz ayrimi gézlenmektedir. Amorf PBAT
kristal PHBV ile karigabilir. Wang ve arkadaglarinin 2010°da [29] yaptig1 caligmada

saf PHBV nin piiriizsiiz kirllma yiizeyi kirilgan tutum ile tanimlanmistir.

Piirtizlii ylizey, PBAT/PHBV/P/H3 biyoharmaninin siinek kirilma tutumunu ifade
eder. PHBV’nin kirilma tutumu, PBAT, plastiklestirici ve HPMC’nin katkisiyla
gevrek kirilmadan siinek kirilmaya dogru degisir. Bu gegis ayn1 zamanda mekanik

sonuclarla da ortiismektedir.
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PBAT/PHBV/PHA PBAT/PHBV/PHA/P ‘ PBAT/PHBV/PHA/P/H3

PHA/PHBV/PBS

PHA/PHBV/PLA X (e o8 PHA/PHBV/PLA/P/H5

Sekil 5.9 PHA/PHBYV esasli ii¢ bilesenli biyoharman filmlerin SEM fotograflar

Sekil 5.9°da PEG 400 (P) ve HPMC (H) biyopolimer receteleri ile hazirlanan
PBAT/PHBV/PHA, PHA/PHBV/PBS ve PHA/PHBV/PLA’nin SEM goriintiileri
(x10000 Dbiiyiitme) incelendiginde Yalnmizca PBAT/PHBV/PHA biyolojik

karisimlarinda homojen dagilim goériilmektedir.

PHA/PHBV/PBS ve PHA/PHBV/PLA biyoharmanlarinda biyopolimerler
arasindaki faz ayriminin plastiklestirici ile giderilemedigi ve HPMC’nin
topaklastigt SEM fotograflari ile belirlenmistir. Yiizeyin piiriizsiiz olmasi, PHBV
ile PBS, PLA fazlar1 arasinda zayif bir uyumluluk ve zayif arayiizey yapismasini
ortaya koymaktadir.
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PHA oraninin yiiksek olmasi nedeniyle Alzate Marin ve arkadaglarinin 2018 yilinda
yaptigt  c¢alismaya  bakildiginda  PHA/PHBV, PHA/PHBV/PBS ve
PHA/PHBV/PLA biyoharmanlarinda homojen dagilim gézlenememistir [34].

5.2.7 Biyoharman Filmlerin Antimikrobiyal Ozellikleri

Antimikrobiyal c¢aligsmalarda TiO2 katkisinin antimikrobiyal etkinliginin diislik
olmast ve kloroformda ¢oziiniirliigiiniin giic olmasi1 nedeniyle en iyi sonuglar
PHA/PHBV/PBS/P/H3/T ve PHA/PHBV/PLA/P/H5/T biyoharman filmlerinde

gozlemlenmistir.

Tablo 5.6 PHA/PHBV ve PBAT/PHBYV esasli biyofilmlerin antimikrobiyal

ozellikleri

_ y _ Staphylococcus

Film Escherichia Coli
Aureus

PBAT/PHBV/P/H3/T R:0,12/%24,83 R:0,14/%28,36
PBAT/PHBV/PHA/P/H3/T R:0,14/%27,50 R:0,04/%9,38
PHA/PHBV/P/H3IT R:0,03/%6,67 R:0,14/%8,06
PHA/PHBV/PBS/P/H3/T R:0,20/%36,90 R:0,20/%36,32
PHA/PHBV/PLA/P/H5/T R:0,33/9%53,17 R:0,17/%31,76

Sekil 5.10 ve 5.11°de gosterildigi iizere PBS ve PLA biyopolimerlerinin
kullanildig1 harmanlarda antimikrobiyal aktivitenin yiiksek olmasi dikkat ¢eken

noktadir.
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Kontrol Osa Kontrol 24sa Biyoharman Film
24sa

Kontrol Osa Kontrol 2d4sa Biyoharman Film
24sa

Sekil 5.10 PHA/PHBV/PBS/P/H3/T antimikrobiyal davranig gorselleri
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Kontrol Osa Kontrol 2dsa Biyoharman Film
24sa

Kontrol Osa Kontrol 2dsa Biyoharman Film
24sa

Sekil 5.11 PHA/PHBV/PLA/P/H5/T antimikrobiyal davranis gorselleri
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5.3 Polihidroksialkanoat Esashh Biyoharman Filmlere Sepiyolit

Katkisimin Etkisinin incelenmesi

Amac: PHA/PBS ve PHA/PLA esasli biyoharman filmlerin hazirlanmasi ve

sepiyolit katkisinin yapilara etkisinin incelenmesi

Biyoharmanlar:

» PHAB80/PBS20

» PHA25/PLA75

Katki Malzemeleri: Sepiyolit, TiO>

Plastiklestirici: Joncryl® ADR 4468

Yontem: Cozelti Dokiim
Referans PE: 100u poset

5.3.1 Biyonanokompozit Filmlerin Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrumu

Analizleri
PHA/PLA/P/Sep "\ I

1735 cm-1 ! ,.u&4m" " / \\”‘P,\.;\ \

o i "w’/ ‘|‘ [ wl
PHA/PLA/P |
wil |
1735 cm-1 ik my@" I

PHA/PLA Wavenumber (cm~')
e Sepiyolit FTIR

Sekil 5.12 PHA25/PLAT5 biyofilmlerin FTIR grafikleri

Sekil 5.12°de PHA icin 1735 cm™*deki karakteristik pik C=O esneme titresimi,
1456 cm™ ve 1381 cm™ dalga boylarindaki pikler CHz deformasyon titresimi ve
C-O-C esneme titresimi ile ilgilidir. 1089 cm™ ve 1057 cm™ PHA’larin 21 sarmalli

yapisinin olusumuna atfedilmistir [164].

PLA icin ise C=0 gerilme titresiminin sogurma zirvesi 1749 cm™*de bulunmustur.
—~CH- deformasyon titresimi 1457 cm™®’de ve 1386 cm™ gozlenirken, -C-O—

esneme titresimi 1186 cm™ dalga boyunda meydana gelmistir [165].

984 cm™’deki pik karakteristik sepiyolit pikidir.

79



Kil mineralleri hidroksil su (-OH) grubu ile birlikte ¢esitli su tiirlerini de
icermektedir. Bu sebeple kizilotesi sogurma bantlari her zaman -OH bdlgesinde
bulunmaktadir. FTIR grafiginde sepiyolit i¢in 3687, 3557 ve 3449 cm™ bantlarinda
mineralin yapisinda (adsorbe edilmis ve zeolitik su) oktahedrik olarak koordine
edilen OH’den Mg’ye ve kenar Mg-OH baglarinda farkl tiirde su molekiillerinin
varhgina atfedilir. 1696 ve 1659 cm™, kanallarin i¢ kisminda yer alan su
molekiillerinin OH gerilme ve biikiilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 1400
ile 400 cm™ arasinda tetrahedral levhadaki Si-O baglarina karsilik gelen silikat
minerallerinin bant 6zellikleri gdzlenir. Son olarak 1019 ve 473 cm™ bantlari

diizlem titresimlerde Si—O-Si’ye atanmistir [166].

\( PR
PHA/PBS/P/Sep | W\ A R
J U Vosgom ‘\ / ! “\ ““'w
A P CHE L % | f/‘ - | K|
PHA/PBS/P \ \ /" MHJ I
\ ‘su I
I S - e ‘1735 m-! 00 3500 3000 2500 2000 4500 1000 S0
i — \ (/k'.\l\"\ Warven L 1l
PHA/PBS || ‘

Sepiyolit FTIR

{
\/ 1735 em-1

Sekil 5.13 PHA80/PBS20 biyofilmlerin FTIR grafikleri

PBS’nin FTIR spektrumu, PBS’nin ester baglantilarindaki C-O-C grubunun
gerilmesine karsilik gelen 1153 cm™lik bir zirve gostermektedir [167].
1327 ve 1045 cm™’deki bantlar sirasiyla PBS ana zincirlerindeki CH» gruplarinin
simetrik ve asimetrik deformasyon titresimlerine atanmistir [167]. 1704 cm™ deki

bant, PBS i¢indeki ester grubunun C=0 gerilme titresimlerine atfedilmistir [168].
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5.3.2 Biyonanokompozit Filmlerin Termal Analizi

PHA/PLA Biyoharman Filmlerinin DSC Egrileri

N
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N
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o

=
[\e]

=
(o]

50 75 100 125 150 175 200
Sicaklik (C °)

Yukariya Dogru Is1 Akis1 (mW)

—e—PHA/PLA PHA/PLA/P —e—PHAPLA/P/Sep
Sekil 5.14 PHA/PLA biyoharman filmlerinin DSC egrileri

Isitma dongiisti sirasinda PLA, 147-150°C’lik bir Tm (erime noktasi) ile yari
kristalimsi bir davranig gosterirken, PHA ise 138-140°C’de erime noktalar
gostermigtir. Sepiyolit katkist PHA/PLA biyoharmanina esneklik o6zellikleri
saglayacak bir katkidir.

PHA/PBS Biyoharman Filmlerinin DSC Egrileri

-
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A
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v,
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7 _
e ———
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= Sicaklik (°C)
—e—PHA/PBS PHA/PBS/P —e—PHAPBS/P/Sep

Sekil 5.15 PHA/PBS biyoharman filmlerinin DSC egrileri

PHA biyopolimerinin 135°C ve PBS biyopolimerinin 115°C olan erime noktalari

harman yapilarinda 100 ve 110°C’lerde belirerek amorf biyoharmanlarin elde
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edildigi DSC grafiklerinde de tespit edilmistir. Sepiyolit katkisi PHA/PBS

biyoharmanina esneklik 6zellikleri saglayacak bir katkidir.
5.3.3 Biyonanokompozit Filmlerin Mekanik Ozellikleri

Saf PLA/PHA biyoharmanlarindan optimum oranin se¢ilmesine ait mekanik
ozellikler Tablo 5.7 ve Tablo 5.8’de yer almaktadir.

Tablo 5.7 PHA/PLA biyoharman film bilesimleri ve mekanik 6zellikleri

Biyopolimer Harman Filmler Cekme Kopma E-Modiiliis,
Kalhnlik Dagilimi: 100p Mukavemeti, | Uzamasi, [N/mm?]
[Mpa] [%0]
PHA100 2 979 23
PHA90PLA10 1 781 11
PHA8OPLA20 2 753 26
PHAT75PLA25 2 332 38
PHA70PLA30 2 315 43
PHAGOPLA40 2 298 60
PHA50PLAS0 2 126 87
PHA40PLAGO 11 19 582
PHA30PLA70 18 81 898
PHA25PLAT75 16 203 617
PHA20PLAS80 19 174 1033
PHA10PLA90 25 130 1414
PLA100 59 2 1892

PLA/PHA katkisiz biyopolimer harman filmlerinde optimum oran sec¢imi i¢in
PHA100’den PHA’a 0’a giden oranlarda 100 mikron kalinliginda biyopolimer
harman filmleri hazirlanmis ve ayni kalinlikta mini sisirme film ekstriizyonu ile
cekilmis polietilen poset film ile mekanik sonuglar kiyaslanmistir. Optimum
harman orani referans polietilene gore PHA25/PLAT75 biyopolimer harmani ile

saglanmustir.
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Tablo 5.8 Sepiyolit katkili PHA/PLA biyoharman filmlerin mekanik 6zellikleri

Cekme Kopma E-
Film Mukavemeti, | Uzamasi, | Modiiliis,

[MPa] [%0] [N/mm?]
Referans PE 2412 32245 28342
PHA/PLA 16+4 203+1 617+3
PHA/PLA/P 24+1 170+3 1274+2
PHA/PLA/P/Sep 18+2 202+2 664+1

Biyoharman yapisina plastiklestirici ve sepiyolit ilavesiyle biyofilm referans PE’ye

¢ekme mukavemeti bakimindan yaklasirken, nispeten esnek forma ulagmistir.

Tablo 5.9 PHA/PBS biyoharman film bilesimleri ve mekanik 6zellikleri

Biyopolimer Harman Cekme Kopma E-
Filmler Mukavemeti, Uzamasi, Modiiliis,
Kalhnhik Dagilimi: 100p [Mpa] [%0] [N/mm?]
PHA100 6 829 57
PHA90PBS10 6 653 99
PHA80PBS20 10 477 163
PHA75PBS25 9 163 183
PHA70PBS30 8 97 269
PHAG0PBS40 7 76 272
PHA50PBS50 6 68 276
PHA40PBS60 6 64 284
PHA30PBS70 15 87 588
PHA25PBS75 19 102 537
PHA20PBS80 14 79 243
PHA10PBS90 NA NA NA
PBS 100 NA NA NA
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PHA/PBS katkisiz biyopolimer harman filmlerinde optimum oran se¢imi igin
PHA100’den PHA’a 0’a giden oranlarda 100 mikron kalinliginda biyopolimer
harman filmleri hazirlanmis ve ayni kalinlikta mini sisirme film ekstriizyonu ile
cekilmis polietilen poset film ile mekanik sonuglar kiyaslanmistir. Optimum
harman orani referans polietilene gére PHA80/PBS20 biyopolimer harmani ile

saglanmistir.

Tablo 5.10 Sepiyolit katkili PHA/PBS biyofilmlerin mekanik 6zellikleri

Cekme Kopma
) E-Modiiliis,
Film Mukavemeti, | Uzamasi,
[N/mm?]

[MPa] [%0]
Referans PE 2442 32245 283+2
PHA/PBS 4+1 563+3 13543
PHA/PBS/P 10+£2 47743 163+1
PHA/PBS/P/Sep 16+3 34144 20943

Optimum harmanin plastiklestirici, plastiklestirici ve sepiyolit iceren biyofilmlerin
mekanik sonuglart Tablo 5.10’da  gosterilmistir. Biyoharman yapisina
plastiklestirici ve sepiyolit ilavesiyle biyofilm referans PE ile ayn1 kopma uzamasi

saglarken mekanik dayanimi ve sertligi gelistirilmelidir.

5.3.4 Biyonanokompozit Filmlerin Optik Ozellikleri

Tablo 5.11 PHA/PLA ve PHA/PBS biyofilmlerinin optik 6l¢tim sonuglari

_ Parlaklik (60°),
Film
[%]

Referans PE 60+5
PHA/PLA 76+2
PHA/PLA/P 80+1
PHAPLA/P/Sep 58+5
PHA/PBS 40+3
PHA/PBS/P 41+3
PHA/PBS/P/Sep 372
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Tablo 5.11°de biyoharman filmlerinin optik 6zellikleri incelendiginde PE’ye gore
PHA/PBS harmanlar1 diisiik parlaklikta olup, PHA/PLA harmanlar1 ise daha
parlaktir. PHA ve PBS biyopolimeri kloroformda ¢6ziindiigiinde puslu 6zellikte
iken PLA parlak niteliktedir. Sepiyolit katkis1 da yapiya kremsi renk kattigindan
biyoharmanlarin plastiklestirici ilaveli hallerine nazaran plastiklestirici ve sepiyolit

katkili formlarinda parlaklik azalmistir.
5.3.5 Biyonanokompozit Filmlerin Bariyer Ozellikleri

PHA, bariyer 6zelligi iyi olan bir biyopolimerdir [10], [13], [37]. Sepiyolit Kkilinin
de etkin bariyer ozelligi sebebiyle PHA/PBS biyoharmanlarinda PHA/PLA
biyopolimer harmanlarina gére OTR ve WVTR degerleri daha gelismis

biyopolimer film yapilar1 elde edilmistir.

Tablo 5.12 PHA/PLA ve PHA/PBS biyofilmlerinin bariyer 6l¢iim sonuglari

Eilm OTR [cc/m?.day] WVTR [g/m?*.day]
(23°C, %0RH) (23°C, %50RH)
Referans PE 408+3 =)
PHA/PLA 65242 24+1
PHA/PLA/P 41743 23+1
PHA/PLA/P/Sep 333+2 20+1
PHA/PBS 378+2 19+3
PHA/PBS/P 203+3 8+1
PHA/PBS/P/Sep 149+1 6+1

5.3.6 Biyonanokompozit Filmlerin Antimikrobiyal Ozellikleri

Antimikrobiyal calismalarda TiO2 katkisinin antimikrobiyal etkinliginin diisiik

olmast ve de kloroformda ¢oziliniirliigliniin gli¢ olmasi nedeniyle sonuglar
PHA/PLA/P/Sep/T ve PHA/PBS/P/Sep/T biyoharman filmleri i¢in oldukga diisiik

gelmistir.
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Kontrol 24sa

Il Kontrol Osa Biyoharman |)
\ Film 24sa [

Kontrol 24sa

\ Kontrol Osa Biyoharman '

\ =) |

S. Aureus

PHA/PLA/P/Sep/T

Sekil 5.16 PHA/PLA/P/Sep/T antimikrobiyal davranis goérselleri
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| Kontrol Osa Kontrol 24sa Biyoharman |
\ Film 24sa |

| Kontrol Osa Kontrol 24sa Biyoharman '
[ Film 24sa |

Sekil 5.17 PHA/PBS/P/Sep/T antimikrobiyal davranis gorselleri

PHA/PLA ve PHA/PBS biyofilmlerinin antimikrobiyal sonuglar1 sayisal olarak
Tablo 5.13’de verilmistir.
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Tablo 5.13 PHA/PLA ve PHA/PBS biyofilmlerinin antimikrobiyal 6lgtim

sonugclari
_ o _ Staphylococcus
Film Escherichia Coli
Aureus
PHA/PLA/P/Sep/T R:0,10/%21,43 R:0,11/%23,23
PHA/PBS/P/Sep/T R:0,09/%19,13 R:0,12/%24,35

5.4 Polihidroksialkanoat Esash Biyoharman Filmlere Metal
Organik Kafes Yapili Nanokristallerin Etkileri

Amac: PHA/PBS, PHA/PHBV ve PHA/PHBV/PBS esasli biyoharmanlarin
hazirlanmast ve Cu-MOF, Cu-MOF@GO, GO katkilarini yapilara etkisinin

incelenmesi

Biyoharmanlar:

» PHAB80/PBS20
» PHA/PHBV20
» PHA80/PHBV10/PBS10

Nanokatkilar: Cu-MOF, Cu-MOF@GO, GO

Plastiklestirici: Joncryl® ADR 4468,

Yontem: Cozelti Dokiim

Referans PE: 100p poset

5.4.1 Metal Organik Kafes Nanokristallerinin Karakterizasyonu
Sentezlenen Cu-MOF, Cu-MOF@GO ve hazir aliman GO Kkatkilarinin
karakterizasyonu i¢in SEM, FTIR, XRD ve BET analizleri gerceklestirilmistir.
5.4.1.1 Bakir Esash Metal Organik Kafes Nanokristallerinin Morfolojik
Analizi

Cu-MOF nanokristallerinin morfolojisini incelemek iizere alinan SEM goriintiileri
Sekil 5.18’de gosterilmistir. SEM  goriintiileri  incelendiginde, Cu-MOF
nanokristallerinin boyutlarinin 40-60 nm araliginda dagildigi ve sentezlenen

Cu-MOF nanokristalleri igerisinde topaklanmanin oldugu ortaya konulmustur.
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Sekil 5.18 Cu-MOF nanokristallerin SEM goriintiisii (a:100000x; b:20000x;
€:1000x; d:150000x)

5.4.1.2 Metal Organik Kafes Esash Nanokristallerin Yapisal Analizi

Cu-MOF ve Cu-MOF@GO nanokristallerinin FTIR spektrumu Sekil 5.19°da yer

almaktadir.
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Sekil 5.19 Cu-MOF ve Cu-MOF@GO FTIR spektrumlari
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Sekil 5.19°da yer alan spektrumda, 1100-1600 cm™* dalga boylar1 arasindaki pikler,
bakir alanlarindaki karboksilat gruplariyla birlikte BTC baglayict ile ilgilidir.
BTC’deki  karboksilat gruplarinin  asimetrik ve simetrik  gerilmesini,
1645-1590 cm* ve 1450-1370 cm™**deki bantlar temsil etmektedir. 760 cm™*deki
dalgalanmalar bakir gruplarina ve 1100-1110 cm™*deki pikler ise C-O-Cu baglarina
atfedilmektedir [169], [170]. 3000 ile 3400 cm™ araligindaki ve bu araliklarin
Otesine uzanan genis pik, yiizey aktif karbonun O-H bagin1 simgelemektedir [171].
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Sekil 5.20 GO’in FTIR spektrumu

GO FTIR spektrumu incelendiginde 3175 cm™’de O-H piki, 1719 cm™’de C=0,
1616 cm™’de C=C, 1222 cm™*’de C-O epoksi piki ve 1039 cm™ dalga boyunda da
C-O piki tespit edilmistir.
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5.4.1.3 Sentezlenen Nanokristallerinin X Istmn Kirimim Analizi

] \ |
I R S S, S S
; .
RN T -
— A T S
| | )
b
.. |' ...................................................................
C
}'\J U E JAW *!'V" o ‘WJ' wH "'JJAM
- ﬁ,;zéz ........ ; ..... ;;;:,]

Sekil 5.21 a) GO, b) Cu-MOF, ¢) Cu-MOF@GO XRD desenleri

GO (a), Cu-MOF (b) ve Cu-MOF@GO (c) nanokristallerinin XRD sonuglari
Sekil 5.21°’de gosterilmektedir. Tiim nanokristaller i¢in ayirt edici olan kristal
kirmim zirve piki, 6zellikle 26=12° civarinda yer almaktadir ve bu durum da
yapilarda Cu ya da Cu2O gibi yilizeye yabanci maddelerinin bulunmadiginm
dogrulamaktadir. Cu-MOF ve Cu-MOF@GO sentezi sirasinda tanimlanamayan

herhangi bir fazin olmadig1 XRD analizi ile ortaya konulmustur [172].
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5.4.1.4 Sentezlenen Nanokristallerinin Yiizey Alam Ol¢iimii Analizi

Tablo 5.14 GO, Cu-MOF ve Cu-MOF@GO nanokristallerinin BET analizi

sonugclari
Partikiiller BET Yiizey Ortalama Ortalama
Alam Gozenek Hacmi Gozenek Capi
(m?.g™) (em’.g™) (nm)
GO 9,47 0,1 0,86
Cu-MOF 1322,96 0,42 3,17
Cu-MOF@GO 227,21 0,12 0,32

GO, Cu-MOF ve Cu-MOF@GO nanokristallerinin BET yiizey alani, ortalama
gozenek hacmi ve gozenek c¢apr degerleri Tablo 5.14°te verilmistir. Sonuglar

literatiirle uyumluluk sergilemektedir [173].

5.4.2 Biyonanokompozit Filmlerin Fourier Déniisiimli Kizil Otesi

Spektrumu Analizi
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‘ 1730cm !

Sekil 5.22 PHA/PBS/P/0,5C biyofilminin FTIR spektrumu

Sekil 5.22°de PHA/PBS/P/0,5C biyofilminin FTIR spektrumu incelendiginde ester
grubunun C=0 gerilmesine karsilik gelen 1730 cm "*’de yogun bir absorpsiyon piki
tespit edilmistir. Yanal zincirlerin asimetrik CH2’si ve simetrik metil grubu
sebebiyle 3000-2850 cm™! dalga boylar1 arasinda gerilme titresimine ait pik
noktalar1 gézlemlenmistir. 1050-1060 cm ! arasindaki pikler C-O baglarina aittir.
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PBS’nin karakteristik pikleri sirasiyla O-H gerilmesine, C-H, C=0 ve C-O-C
gerilmesine karsilik gelen 3429, 2949, 1715 ve 1170 cm™ dalga boylarinda
belirmistir [174]. Cu-MOF’deki C-O-Cu baglar1 ise 1100 cm™ dalga boyunda tespit

edilmistir.
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Sekil 5.23 PHA/PHBV/P/1C biyofilminin FTIR spektrumu

980em ™!

cm

Sekil 5.23’de PHA/PHBV/P/1C biyofilminin FTIR spektrumu incelendiginde ester
grubunun C=0 gerilmesine karsilik gelen 1730 cm "’de yogun bir absorpsiyon piki
tespit edilmistir. Yanal zincirlerin asimetrik CH2’si ve simetrik metil grubu
sebebiyle 3000-2850 cm™! dalga boylar1 arasinda gerilme titresimine ait pik
noktalar1 gézlemlenmistir. 1050-1060 cm™! arasindaki pikler C-O baglarina aittir.
Cu-MOF’deki C-O-Cu baglar1 ise 1100 cm™ dalga boyunda tespit edilmistir. PHBV
icin 2979-2975 cm™’de CHs asimetrik gerilmesi, 2933-2936 cm™’de CH;
(C-H asimetrik gerilmesi), 1725-1738 cm™*’de C=0 gerilmesi, 1451 cm™*’de CH>
makaslamasi, 1264-1281 cm™*’de CH; sallanmasi, 1058-1134 cm™’de C-O-C
asimetrik gerilmesi, 1057-1058 cm™’de C-O simetrik gerilmesi, 979 cm™’de C-C
gerilmesi ve 828-980 cm™’de C-O-C simetrik gerilmesi tespit edilmistir [175].
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Sekil 5.24 PHA/PHBV/PBS/P/C-CG-G biyofilmlerin FTIR spektrumlari

Sekil 5.24 incelendiginde PBS/PHA/C ve PHBV/PHA/C piklerinin Sekil 5.22 ve

5.23’te tespit edildigi gibi mevcut oldugu, grafen oksit katkistnin 1087cm™’de
C-0, 1404 cm™’de C-OH, 1720 cm™’de C=0 baglarina atfedildigi gozlemlenmistir

[176].
5.4.3 Biyonanokompozit Filmlerin Termal Anali

Cu-MOF, Cu-MOF@GO ve GO ile hazirlanan

Zi

PHA/PBS, PHA/PHBV ve

PHA/PHBV/PBS biyonanokompozit filmlerinin DSC grafikleri bu bdliimde

incelenmistir.

PHA/PBS/P/%0,5Cu-MOF Biyonanokompozit Filminin

3 DSC Egrisi
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Sekil 5.25 PHA/PBS/P/0,5C biyonanokompozit filminin DSC egrisi

Sekil 5.25’de %0,5 Cu-MOF katkili PHA/PBS biyonanokompozit filminin DSC

egrisi gosterilmistir. Cu-MOF katkisinin kristaliniteyi arttirmadig tespit edilmistir.
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PHA/PHBV/P/%1Cu-MOF Biyonanokompozit Filminin

E DSC Egrisi
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Sekil 5.26 PHA/PHBV/P/1C biyonanokompozit filminin DSC egrisi

Sekil 5.26°da %1 Cu-MOF katkili PHBV/PHA biyonanokompozit filminin DSC
egrisi gosterilmistir. %1 oraninda Cu-MOF nanokristali yapida kristalinite

degisikligine sebebiyet vermemistir.

PHBV/PBS/PHA/P/C-CG-GO Biyonanokompozit
Filmlerinin DSC Grafikleri
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Sekil 5.27 PHA/PHBV/PBS/P/C-CG-G biyonanokompozit filmlerin DSC egrileri

Sekil 5.27°de %0,1 Cu-MOF, Cu-MOF@GO ve GO katkili PHA/PHBV/PBS
biyonanokompozit filmlerinin DSC egrileri gosterilmistir. Katkilarin yapida
esnekligi bozmadigi tespit edilmistir. Cu-MOF katkisinin kristaliniteyi diistirdiigii,
GO ve Cu-MOF@GO katkilarmin da kristaliniteyi etkilemedigi gézlemlenmistir.
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5.4.4 Biyonanokompozit Filmlerin Mekanik Ozellikleri

Cu-MOF, Cu-MOF@GO ve GO ile hazirlanan PHA/PBS, PHA/PHBV ve
PHA/PHBV/PBS biyonanokompozitlerinin mekanik mukavemet sonuglar1 bu

boliimde incelemeye alinmistir.

Tablo 5.15 Cu-MOF, Cu-MOF@GO ve GO ile hazirlanan biyonanokompozit
filmlerin mekanik 6l¢iim sonuglari

Biyopolimer Harman Filmler Cekme Kopma E-
Kalinlik Dagilimi = 100 £5 Mukavemeti, | Uzamasi, | Modiiliis,
[MPa] [%0] [N/mm?]
Referans PE 2412 32245 283+2
PHA80/PHBV20 4+1 301+4 56+4
PHA80/PHBV20/P 4+1 379+2 78+2
PHA80/PHBV20/P/0,1C 5+1 389+1 100+2
PHAB80/PHBV20/P/0,5C 6+1 371+3 177+3
PHA80/PHBV20/P/1C 6+1 361+2 225+3
PHA80/PHBV20/P/0,1CG 4+1 379+2 80+2
PHA80/PHBV20/P/0,1G 4+1 376+3 78+1
PHAB80/PBS20 4+1 215+3 91+1
PHA80/PBS20/P 4+1 299+1 108+1
PHA80/PBS20/P/0,1C 5+1 306+2 110+3
PHAB80/PBS20/P/0,5C 6+1 355+3 142+3
PHA80/PBS20/P/1C 4+1 77+5 94+1
PHAB80/PBS20/P/0,1CG 5+1 417+3 113+2
PHAB80/PBS20/P/0,1G 3+£2 244+£2 108+3
PHBV20/PBS10/PHA10 4+1 573£2 99+1
PHBV20/PBS10/PHAL0/P 4+1 52342 104+2
PHBV20/PBS10/PHA10/P/0,1C el 48842 11243
PHBV20/PBS10/PHA10/P/0,1CG 4+1 504+1 91+4
PHBV20/PBS10/PHA10/P/0,1G 4+1] 499+1 89+1

Tablo 5.15’te PHA/PHBV biyoharmaninin saf, plastiklestirici ihtiva eden,
Cu-MOF, Cu-MOF@GO ve GO katkili biyoharmanlari incelendiginde mekanik
mukavemet acisindan en iyi katkinn Cu-MOF oldugu ve referans PE
karakteristiklerine %1 oraninda Cu-MOF katkist ile yakinlasildigi tespit edilmistir.
PHA/PBS biyoharmanmin saf, plastiklestirici ihtiva eden, Cu-MOF,
Cu-MOF@GO ve GO katkili biyoharmanlar1 incelendiginde ise yine mekanik
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mukavemet acisindan en iyi katkinn Cu-MOF oldugu, referans PE
karakteristiklerine ise %0,5 oraninda Cu-MOF katkis1 ile yakinlagildigi tespit
edilmistir. PHA/PHBV/PBS biyoharmaninin saf, plastiklestirici ihtiva eden,
Cu-MOF, Cu-MOF@GO ve GO katkil1 biyoharmanlar1 incelendiginde de mekanik

mukavemet agisindan en iyi katkinin Cu-MOF oldugu belirlenmistir.
5.4.5 Biyonanokompozit Filmlerin Optik Ozellikleri
Biyonanokompozitlerin parlaklik sonuglar1 bu boliimde incelemeye alinmustir.

Tablo 5.16 Cu-MOF, Cu-MOF@GO ve GO ile hazirlanan biyonanokompozit
filmlerin optik 6zellikleri

Biyopolimer Harman Filmler Parlaklik (60°),
Kalimhk Dagilimi = 100 £5 [90]
Referans PE 60+5
PHA80/PHBV20 41+1
PHA80/PHBV20/P 43+1
PHA80/PHBV20/P/0,1C 45+2
PHA80/PHBV20/P/0,5C 48+1
PHA80/PHBV20/P/1C 51+2
PHA80/PHBV20/P/0,1CG 48+2
PHA80/PHBV20/P/0,1G 47+2
PHA80/PBS20 30+3
PHA80/PBS20/P 35+1
PHA80/PBS20/P/0,1C 40+2
PHA80/PBS20/P/0,5C 44+1
PHA80/PBS20/P/1C 42+2
PHA80/PBS20/P/0,1CG 38+1
PHA80/PBS20/P/0,1G 40+1
PHA80/PHBV10/PBS10 3743
PHA80/PHBV10/PBS10/P 48+2
PHA80/PHBV10/PBS10/P/0,1C 5542
PHA80/PHBV10/PBS10/P/0,1CG 45+1
PHA80/PHBV10/PBS10/P/0,1G 46+2
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Tablo 5.16’da PHA/PHBV biyoharmaninin saf, plastiklestirici ihtiva eden,
Cu-MOF, Cu-MOF@GO ve GO katkili biyoharmanlari incelendiginde optik agidan
en iyi katkinin Cu-MOF oldugu ve referans PE karakteristiklerine %1 oraninda
Cu-MOF Kkatkisi ile yakinlasildig: tespit edilmistir. PHA/PBS biyoharmaninin saf,
plastiklestirici ihtiva eden, Cu-MOF, Cu-MOF@GO ve GO katkili biyoharmanlari
incelendiginde ise yine parlaklik acgisindan en iyi katkinin Cu-MOF oldugu,
referans PE karakteristiklerine ise %0,5 oraninda Cu-MOF katkisi ile yakinlasildigi
tespit edilmistir. PHA/PHBV/PBS biyoharmaninin saf, plastiklestirici ihtiva eden,
Cu-MOF, Cu-MOF@GO ve GO katkili biyoharmanlari incelendiginde de parlaklik
acisindan en iyi katkinin Cu-MOF oldugu belirlenmistir.

5.4.6 Biyonanokompozit Filmlerin Bariyer Ozellikleri

PHA esasli biyonanokompozit filmlerinin bariyer 6zellikleri i¢in OTR ve WVTR

Olctimleri yapilmigtir ve sonuglar Tablo 5.17°de listelenmistir.

Tablo 5.17 Cu-MOF, Cu-MOF@GO ve GO ile hazirlanan biyonanokompozit
filmlerin bariyer 6zellikleri

Biyopolimer Harman Filmler OTR [cc/m2.day] WVTR [g/m?.day]
Kalinhk Dagilimi = 100 £5 (23°C, %0RH) (23°C, %50RH)
Referans PE 408+3 2+1
PHA80/PHBV20/P/1C 65+2 69+2
PHA80/PBS20/P/0,5C 88+3 7243
PHA80/PHBV10/PBS10/P/0,1C 68+2 74+1

Tablo 5.17°de mekanik ve optik lglimler sonucu referans PE’ye gore optimum
sonuclar veren biyonanokompozitlerin bariyer 6l¢tim sonuglari verilmistir. PHA ve
PHBV’nin kendiliginden olan iyi OTR sonuglar1 bir araya geldiginde ve Cu-MOF
katkisindan gelen OTR o6zelligiyle polietilene gore %16 iyilesme gostermistir.
WVTR sonuglarinda ise her bir biyonanokompozit i¢in umut verici yol

katedilmistir.

98




5.5 Polihidroksialkanoat Tiirevlerinden Biyofilmlerinin

Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Amag: PHA nin kendi tiirevi olan PHB ile harmanina nanodolgularin eklenmesi ve

yapilara etkisinin incelenmesi

Biyoharmanlar:

> PHA80/PHB20

Nanodolgular: Cu-MOF, Cu-MOF@GO, Bentonit, Sepiyolit, Yiiksek Saflikta

Sepiyolit

Plastiklestirici: Joncryl® ADR 4468

Yontem: Cozelti Dokiim
Referans PE: 100u poset

5.5.1 Biyonanokompozit Filmlerin Fourier Déniisiimli Kizil Otesi

Spektrumu Analizi

Bu boliimde PHA/PHB harmaninin yapisina Cu-MOF, bentonit, sepiyolit ve
yuksek saflikta sepiyolit katkilarinin etkisi FTIR analizleri ile degerlendirme altina

alinmustir.
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Sekil 5.28 PHA/PHB biyofilmlerinin FTIR egrileri
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Sekil 5.28’de PHA/PHB nin c¢esitli katkilarla biyoharman filmlerin FTIR egrileri

gosterilmistir.

PHA/PHB karisimlarinda amorf fazdan kaynaklandigi bilinen 1176 cm™ ve
1130 cm™'de iyi ayirt edilebilen bantlar vardir. Bu zirveler, doymus alifatik
esterlerin simetrik ve asimetrik C-O-C gerilmesine atfedilir. 1261 cm™'de
meydana gelen diger bir 6nemli bant, ester fonksiyonel gruplarinin simetrik C-O
gerilmesine atanabilir. Ayrica, doymus esterlerin varligi bant tarafindan
1099 cmde kaydedilmistir, bu PHA'larin asimetrik O-C-C gerilmesine
atfedilmistir, film spektrumlar1 ayrica 1052 cm™'de ester gruplarindaki ikinci C—O
bagmin (yani O—C-C) gerilmesine karsilik gelen keskin ve yogun bir bant
icermektedir. 2977 cm™ ve 2935 cm™'deki daha az yogun absorpsiyon bantlari,
—CH3 fonksiyonel gruplarindaki asimetrik ve simetrik C—H gerilmesine
atfedilmistir. Bantlarda 1454 cm™ ve 1381 cm™'de hidrokarbonlar ortaya ¢ikmistir
ve bu durum ise metilen ve metil gruplarinin deformasyon titresimlerine
atfedilebilir [177]. Cu-MOF ve Cu-MOF@GO katkilar icin 1100-1600 cm™ dalga
boylar1 arasindaki pikler, bakir alanlarindaki karboksilat gruplariyla birlikte BTC
baglayici ile ilgilidir. BTC’deki karboksilat gruplarinin asimetrik ve simetrik
gerilmesini, 1645-1590 cm? ve 1450-1370 cm™’deki bantlar temsil etmektedir.
760 cm™°deki dalgalanmalar bakir gruplarina ve 1100-1110 cm™deki pikler de
C-O-Cu baglarina atfedilmektedir [169], [170]. 3000 ile 3400 cm™ araligindaki ve
bu araliklarin Otesine uzanan genis pik, yiizey aktif karbonun O-H bagmi
simgelemektedir [171]. Bentonitin 3617 cm™ dalga boyunda meydana gelen
absorbsiyon piki, iki silika tabakasinin ve aralarinda mevcut bir aliimina tabakasinin
Si-OH ve AI-OH gruplarinin serbest -OH grup gerilimlerini simgelemektedir.
Al-O-Si ve Si-O-Si egilme titresimlerine simgeleyen pikler 511 cm™ ve 455 cm™
dalga boylarinda gézlemlenmistir [178]. Sepiyolit ve yiiksek saflikta sepiyolit i¢in
silikat grubunun pikleri 1210 cm™'de elde edilmistir.

5.5.2 Biyonanokompozit Filmlerin Termal Analizi

Bu bolimde PHA/PHB biyoharmanmin yapisina Cu-MOF ve yiiksek saflikta

sepiyolit katkilarinin etkisi DSC analizleri ile degerlendirme altina alinmistir.
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PHA/PHB Biyonanokompozit Filmlerinin DSC
Egrileri
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Sekil 5.29 PHA/PHB/P/C-HPS biyonanokompozitlerinin DSC egrileri

Sekil 5.29°da PHA/PHB biyonanokompozit filmlerin DSC egrileri gosterilmistir.
Cu-MOF ve HPS katkilar igin erime noktalarindaki artis kristalinite artisini ve

esnek ambalaja gegisi simgelemektedir.

5.5.3 Biyonanokompozit Filmlerin Mekanik Ozellikleri

Bu boliimde PHA/PHB harmaninin yapisina Cu-MOF, Cu-MOF@GO, bentonit,
sepiyolit ve yiiksek saflikta sepiyolit katkilarinin mekanik oOzelliklere etkisi

incelenmistir.

Tablo 5.18 PHA/PHB biyoharman film bilesimleri ve mekanik 6zellikleri

Biyopolimer Harman Filmler Cekme Kopma E-
Kalinlik Dagilimi = 100 £5 Mukavemeti, | Uzamasi, | Modiiliis,
[MPa] [90] [N/mm?]
Referans PE 2442 32245 283+2
PHA80/PHB20 8+l 468+3 19343
PHA70/PHB30 9+1 12042 346+1
PHAG60/PHB40 12+2 204+4 494+1
PHA50/PHB50 15+3 119+1 740+5
PHA80/PHB20/P 6+2 352+2 204+4
PHA70/PHB30/P 9+1 179+1 369+1
PHAG60/PHB40/P 12+2 57+3 586+3
PHA50/PHB50/P 13+3 68+2 588+2
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Tablo 5.18’de PHA/PHB biyoharmaninin gesitli oranlardaki plastiklestiricisiz ve
plastiklestiricili filmlerin mekanik 6lgiim sonuglari yer almaktadir. PHA80/PHB20

biyormanlariyla optimum orann saglandig: tespit edilmistir.

Tablo 5.19 Cu-MOF ve Cu-MOF@GO ile elde edilen PHA/PHB
biyonanokompozit filmlerinin mekanik 6l¢iim sonuglari

Biyopolimer Harman Filmler Cekme Kopma E-
Kalinlik Dagilimi = 100 £5 Mukavemeti, | Uzamasi, | Modiiliis,
[MPa] [%6] [N/mm?]
Referans PE 2442 322+5 283+2
PHA80/PHB20 8+1 46843 193+3
PHA80/PHB20/P 6+2 35242 204+4
PHA80/PHB20/P/0,5C 7+1 319+2 256+1
PHA80/PHB20/P/1C 10+2 423+3 230+2
PHA80/PHB20/P/0,1CG 8+l 402+2 233+2
PHA80/PHB20/P/0,5CG 7+1 416+4 174+2

Tablo 5.19°da PHA/PHB’nin Cu-MOF ve Cu-MOF@GO farkli oranlardaki
biyonanokompozitlerinin -~ mekanik ~ mukavemet  sonuglart  verilmistir.
PHAB80/PHB20/P/0,5C ve PHAB80/PHB20/P/0,1CG formiilasyonlar1 ile esnek
ambalaja rekabet edebilir harmanlar elde edilmistir.
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Tablo 5.20 Farkli kil tiirleri ile hazirlanan PHA/PHB biyofilmlerinin mekanik

Ol¢iim sonugclari

Biyopolimer Harman Filmler Cekme Kopma E-
Kalinlik Dagilimi = 100 £5 Mukavemeti, Uzamasi, | Modiiliis,
[MPa] [90] [N/mm?]
Referans PE 24+2 32245 28342
PHA80/PHB20 8+1 468+3 193+3
PHA80/PHB20/P 6+2 352+2 20444
PHA80/PHB20/P/1B o+1 279+1 365+3
PHA80/PHB20/P/2B 8+2 270+3 304+2
PHA80/PHB20/P/3B 8+2 323+2 293+2
PHA80/PHB20/P/1S 7+2 274+1 341+1
PHA80/PHB20/P/2S 9+1 224+1 374+1
PHA80/PHB20/P/3S 8+1 301+4 287+3
PHA80/PHB20/P/1HPS 9+1 287+3 214+1
PHA80/PHB20/P/2HPS 9+1 299+1 238+2
PHA80/PHB20/P/3HPS 10+1 318+2 276+4

Tablo 5.20°de PHA/PHB’nin bentonit, sepiyolit ve yiiksek saflikta sepiyolit ile

farkli oranlardaki biyoharmanlarinin mekanik mukavemet sonuglari verilmistir.

Tiim kil tiirlerinde %3 orani ile esnek ambalaja rekabet edebilir harmanlar elde

edilmistir.

5.5.4 Biyonanokompozit Filmlerin Optik Ozellikleri

Bu boliimde PHA/PHB harmaninin yapisina Cu-MOF, Cu-MOF@GO, bentonit,

sepiyolit ve yiiksek saflikta sepiyolit katkilarmin optimum oranlarda ilavesi ile

parlaklik 6zelligine etkileri incelenmistir.
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Tablo 5.21 PHA/PHB biyonanokompozit filmlerinin parlaklik sonuglari

Biyopolimer Harman Filmler Parlaklik (°60),
Kalinhk Dagilim = 100 +5 [9%6]
Referans PE 60+5
PHA80/PHB20 2842
PHA80/PHB20/P 3242
PHA80/PHB20/P/0,5C 3643
PHA80/PHB20/P/0,1CG 3442
PHA80/PHB20/P/3B 33+3
PHA80/PHB20/P/3S 3743
PHA80/PHB20/P/3HPS 40+4

PHA/PHB biyoharman filmine plastiklestirici eklenerek faz ayrimi giderildikten

sonra katki ilaveleriyle parlaklik 06zelliklerinin Tablo 5.21°de

gbzlemlenmektedir.

lyilestigi

5.5.5 Biyonanokompozit Filmlerin Bariyer Ozellikleri

Bu béliimde PHA/PHB harmaninin yapisina Cu-MOF, Cu-MOF@GO, bentonit,

sepiyolit ve yliksek saflikta sepiyolit katkilarinin optimum oranlarda ilavesi ile

OTR ve WVTR degerlerine etkileri Tablo 5.22°de incelenmistir.

Tablo 5.22 PHA/PHB biyonanokompozit filmlerinin bariyer test sonuglari

Biyopolimer Harman Filmler | OTR [ce/m2.day] | WVTR [g/m2.day]
Kalinhik Dagilimi = 100 £5 (23°C, %0RH) (23°C, %50RH)
Referans PE 408+3 2+1
PHA80/PHB20 386+1 24+3
PHA80/PHB20/P 354+1 20+1
PHA80/PHB20/P/0,5C 29442 11+£1
PHA80/PHB20/P/0,1CG 318+3 162
PHA80/PHB20/P/3B 338+2 18+2
PHA80/PHB20/P/3S 301+1 13+3
PHA80/PHB20/P/3HPS 286+4 8+1
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PHA/PHB biyopolimer harmaninda bariyer 6lgiim sonuglari incelendiginde OTR
ve WVTR degerlerinde iyilesmenin katki tiirlerine gore bentonit < Cu-MOF@GO
< sepiyolit < Cu-MOF < yiiksek saflikta sepiyolit seklinde oldugu tespit edilmistir.

5.6 Polihidroksialkanoat Esash  Biyofilmlerinin  Ekstriizyon

Yontemiyle Hazirlanmasi ve Farkh Nanokatkilarin Etkileri

Amag: Ekstriizyon biyofilmlerinin hazirlanmast ve g¢esitli katkilarin yapilara

etkisinin incelenmesi

Biyoharmanlar:

» PHAb55/PBS45
» PHAS5/PLA45
> PHAG0/PHB40
Katkilar: Cu-MOF, Cu-MOF@GO, rGO, HPS

Plastiklestirici: Joncryl® ADR 4468

Yontem: Ekstriizyon

Referans PE: 100p Hayvan Yemi Ambalaji (PHA/PLA), 100u Tuvalet Kagidi
Ambalaji (PHA/PBS), 100u Gida Ambalaji (PHA/PHB)

5.6.1 Ekstriizyon Cahsma Kosullarinin Incelenmesi

Bu boliimde PHA/PLA, PHA/PBS ve PHA/PHB biyopolimerlerinin ¢ift vidali ve

tek vidali ekstriizyon kosullar1 incelenecektir.

pe
RTX T25
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X i- x y 10

17001 170( 1700} 180 IIOI| 180 llﬂII 2801 18041 193, 1004 70
» » » »

17 170l 180018 180f 180} { 180§ 180 130§ 100

Sekil 5.30 PHA/PLA ve PHA/PBS biyoharmanlarinin ¢ift vidali ekstriider

kosullari
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Sekil 5.31 PHA/PHB biyoharmanmnin ¢ift vidali ekstriider kosullar

Sekil 5.30 ve Sekil 5.31°de PHA/PLA, PHA/PBS ve PHA/PHB biyoharmanlarinin

cift vidali ekstriider sicaklik profilleri ve ¢alisma hizlar1 verilmistir.

Sekil 5.32’de ise PHA/PLA, PHA/PBS ve PHA/PHB biyoharmanlarinin sisirme

film ekstriizyonu ekstriider sicaklik profilleri ve ¢alisma hizlar1 verilmistir.

socur = I ey

310 Ampe

:
thaStop!!‘ 60 - Rpm

Sekil 5.32 Ekstriizyon biyoharmanlarinin sisirme film ekstriideri kosullar

Tiim biyoharmanlar i¢in sicaklik 170°C’ye setlenmistir. Ana calisma hizi ise

60 rpm’dir.
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5.6.2 Biyoharman Filmlerin X-Isytm Difraktometresi Analizi

Bu bélimde PHA/PBS ve PHA/PHB ekstriizyon biyoharman filmlerinin XRD

sonuclar1 incelenmistir.

A

1 Mgttt

Sekil 5.33 PHA/PBS/P biyofilminin XRD deseni

P3HB4HB icin XRD deseni 13,75°de [179], PBS icin ise XRD deseni 23°*de giiclii

bir kirinim zirvesi gostermistir [180]. Plastiklestirici deseni ise 20°’de belirmistir.

Sekil 5.34 PHA/PBS/P/0,1rGO biyofilminin XRD deseni

Sekil 5.33 ve Sekil 5.34 incelendiginde indirgenmis grafen oksite ait zirve pikinin

oldugu gibi 20’da 6,15°’de zirve yaptig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 5.36 PHA/PBS/P/0,1CG biyofilminin XRD deseni

P3HB4HB, PBS, plastiklestirici desenlerinden farkli olarak Sekil 5.35’de Cu-MOF

nanokristalinin - XRD deseninin 12°’de ve Sekil 5.36’da

Cu-MOF@GO
nanokristaline ait 6,5°, 12° kirmnimlart tespit edilmistir.
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Sekil 5.37 PHA/PHB/P biyofilminin XRD deseni

P3HB4HB i¢cin XRD deseni 13,5°de [179], P3HB i¢in ise XRD deseni 27°’de giiclii

bir kirimim zirvesi gostermistir [180]. Plastiklestirici deseni ise 17°’de belirmistir.

Sekil 5.38 PHA/PHB/P/3HPS biyofilminin XRD deseni

Sekil 5.38’de yapiya HPS ilave edildiginde HPS XRD deseninin ise 7,5°’de siddetli

kiriim zirvesi tespit edilmistir.

5.6.3 Biyoharman Filmlerin Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

Analizi

Bu bolimde PHA/PBS, PHA/PLA ve PHA/PHB biyoharman ekstriizyon

filmlerinin FTIR spektrumlari incelenmistir.

109



%T

%T

R o
- e \ . o -
" 3485¢m ! \v' I | [ 16250m r:;“[;;.ﬁl_.\ﬁ " A
= PHA/PBS/P/0,1C V1730 1 ‘“"”\'J Y
\ cm f
— ———— —\, P
kS 3485em ! |/ 1625cm er,h'f%u\/\ o S
= PHA/PBS/P/0,1CG 4 . 12sten ) Y
2 v 1730em A

T T Ty T AT, S
o 3485¢m ! ¢ \l ('/-;'UQ\')(‘)H Jd?b“w P //‘v_ r\’"/ v he
" i e Y
= PHA/PBS/P/0,1rGO \J . 2 * /N

1730em A

- 3485cm~! | ! 250m-1shione = O g all B
b PHA/PBS/P \ AT LAY
%l V1730em ™ T
p 3485cm ! 16250m e A B
60 1250cm ! Y
“ PHA/PBS 1730em ! f

Sekil 5.39 PHA/PBS biyoharman filmlerinin FTIR spektrumlar1

Sekil 5.39°da PHA/PBS biyonanokompozitlerinin FTIR spektrumlart verilmistir.

Spektrumlar, ester grubunun C=0 gerilmesini karsilik gelen 1730 cm ’de yogun

PHA’nin karakteristik bir bandina karsilik gelen giiglii bir absorpsiyon piki

gostermistir. Yanal zincirlerin asimetrik CH»’si ve simetrik metil grubu nedeniyle

3000-2850 cm™! civarinda, gerilme titresimine pik noktalar1 tanimlanmustir. 1050-

1060 cm™! arasindaki pikler C—O baglarmm temsil etmektedir. PBS'nin karakteristik

pikleri sirastyla O-H gerilmesine, C-H, C=0 ve C-O-C gerilmesine karsilik gelen
3429, 2949, 1715 ve 1170 cm™°de goriilmiistiir [112]. Cu-MOF, Cu-MOF@GO ve
rGO’dan gelen pikler O-H (3485 cm™), C=0 (1625 cm™), C=C (1450 cm™), C-O
(1250 cm™) seklindedir. Nanokristallerde mevcut olan Cu-O piki 800 cm™’de

tanimlanmigtir [181].
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Sekil 5.40 PHA/PLA biyoharman filmlerinin FTIR spektrumlari

Sekil 5.40°da  PHA/PLA biyofilmlerinin  FTIR spektrumlari  verilmistir.

Spektrumlar, ester grubunun C=0 gerilmesini karsilik gelen 1730 cm ’de yogun

PHA’nin karakteristik bir bandma karsilik gelen giiclii bir absorpsiyon piki
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gostermistir. Yanal zincirlerin asimetrik CH2’si ve simetrik metil grubu nedeniyle
3000-2850 cm! civarinda, gerilme titresimine pik noktalari tanimlanmstir. 1050-
1060 cm™! arasindaki pikler C—O baglarmi temsil etmektedir. rGO’dan gelen pikler
O-H (3485 cm™), C=0 (1625 cm™), C=C (1450 cm™), C-O (1250 cm™) seklindedir.
1749 cm™ dalga boyu PLA'in karbonil (-C=0) Karakteristik gerilme zirvesine
atfedilmektedir. 1182 cm™'de PLA'min -CH-O- grubundaki —C-O- baginin
gerilmesine simgelenmektedir. 1128, 1082 ve 1041 cm™'de -O-C=0 grubunda
-C-O- gerilme titresimine atfedilen {i¢ karakteristik tepe mevcuttur.
868 cm™ ve 754 cm™'deki bantlar sirastyla PLA'nin amorf ve kristalin fazlariyla
alakalidir [182].
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Sekil 5.41 PHA/PHB biyonanokompozit filminin FTIR spektrumlari

Sekil 5.41’de PHA/PHB biyonanokompozitinin FTIR spektrumu verilmistir.
P(3HB)'nin IR absorpsiyon spektrumlari, C-OH ve COOH gruplar1 terminalin
titresimlerinin absorpsiyon bantlar1 disinda polimerlerin ana yapisal bilesenlerinin
titresimlerine karsilik gelen absorpsiyon bantlarini igerir. Spektrumlar, CHs- ve
CHz- gruplarinin (2978 ve 2934 cm™ 1) asimetrik gerilmesi; CH- ve CH, gruplarinin
simetrik gerilmesi (2999 ve 2934 cm™); konjuge (1687 cm™) ve konjuge olmayan
(1720 cm™?) karbonil gruplarmm C = O gerilmesi; iskelet CH titresimleri
(599 cm?); ve CH biikiilmesi (622 cm 1) gibi farkli absorpsiyon bantlarimi
gostermektedir. 3436 cm™'deki dar bantlar hidrojen bagli -OH grubunun tipik bir
ornegidir [183]. Spektrumlar, ester grubunun C=0O gerilmesini karsilik gelen
1730 cm *’de yogun PHA’nin karakteristik bir bandina karsilik gelen giiglii bir
absorpsiyon piki gdstermistir. Yanal zincirlerin asimetrik CH2’si ve simetrik metil

grubu nedeniyle 3000-2850 cm™! civarinda, gerilme titresimine pik noktalari
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tanimlanmustir. 1050-1060 cm™! arasindaki pikler C—O baglarini temsil etmektedir.
HPS nanokiline ait silikat grubunun pikleri 1210 cm™'de tespit edilmistir.

5.6.4 Biyoharman Filmlerin Termal Analizi

Bu bolimde PHA/PBS, PHA/PLA ve PHA/PHB ekstriizyon biyoharman

filmlerinin DSC grafikleri incelenmistir.

PHA/PBS Biyofilmlerinin DSC Egrileri
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Sekil 5.42 PHA/PBS biyoharman filmlerinin DSC egrileri

Sekil 5.42°de PHA/PBS biyofilmlerinin DSC egrileri incelendiginde Cu-MOF,
Cu-MOF@GO ve rGO katkilarinin kristaliniteyi degistirmedigi tespit edilmistir.

PHA/PLA/P/rGO Biyofilmlerinin DSC Egrileri
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Sekil 5.43 PHA/PLA/P/0,1rGO biyoharman filminin DSC egrisi
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Sekil 5.43’te PHA/PLA/P/0,1rGO biyofilminin DSC egrisi incelendiginde %0,1
oraninda rGO’nun biyofilmin kristalin davranisin1 gelistirdigi ve esnek amabalaja
gecisi sagladigi tespit edilmistir.

PHA/PHB/P/3HPS Biyonanokompozit Filminin
DSC Egrileri
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Sekil 5.44 PHA/PHB//P/3HPS biyonanokompozit filminin DSC egrisi

Sekil 5.44’te PHA/PHB/P/3HPS biyofilminin DSC egrisi incelendiginde %3

oraninda HPS’nin filmin kristalinitesini arttiramadigi tespit edilmistir.
5.6.5 Biyoharman Filmlerin Mekanik Ozellikleri

Bu boélimde PHA/PBS, PHA/PLA ve PHA/PHB ekstriizyon biyoharman

filmlerinin mekanik 6l¢iim sonuglari incelenmistir.

Tablo 5.23 PHA/PBS ekstriider biyofilm bilesimleri ve mekanik 6zellikleri

Biyopolimer Harman Filmler Cekme Kopma E-
Kahnhik Dagilimi = 100 £5 Mukavemeti, Uzamasi, | Modiiliis,
[MPa] [%0] [N/mm?]
Referans PE 2743 587+2 333+3
PHA50/PBS50 23+1 625+2 20242
PHA55/PBS45 2242 604+1 301+1
PHAG60/PBS40 2141 644+1 188+2
PHA50/PBS50/P 21+2 59242 223+3
PHA55/PBS45/P 23+1 585+2 29242
PHAG60/PBS40/P 2141 38642 2664
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100p kagit havlu polietilen referans degerleri ile kiyaslandiginda saf ve

plastiklestirici harmanlar i¢in optimum PHA/PBS oraninin 55/45 oldugu tespit

edilmistir.

Tablo 5.24 PHA/PBS ekstriider biyoharman filmlerinin mekanik sonuglar

Biyopolimer Harman Filmler Cekme Kopma E-
Kalinlik Dagilimi = 100 +5 Mukavemeti, Uzamasi, | Modiiliis,
[MPa] [%6] [N/mm?]
Referans PE 2743 587+2 333+3
PHA55/PBS45 22+2 604+1 301+1
PHA55/PBS45/P 23+1 585+2 29242
PHA55/PBS45/P/0,1rGO 23+2 48642 302+2
PHA55/PBS45/P/0,1C 25+1 567+3 314+4
PHA55/PBS45/P/0,1CG 1943 386+2 259+1

Tablo 5.24 incelendiginde mekanik sonuglarda katkilarin iyilestirme etkisinin

sirastyla Cu-MOF, GO ve Cu-MOF@GO seklinde seyrettigi tespit edilmistir.

Tablo 5.25 PHA/PLA ekstriider biyofilm bilesimleri ve mekanik 6zellikleri

Biyopolimer Harman Filmler Cekme Kopma E-
Kahnhik Dagilimi = 100 £5 Mukavemeti, Uzamasi, | Modiiliis,
[MPa] [%0] [N/mm?]
Referans PE 41+3 89045 657+1
PHA50/PLAS50 31+1 378+2 97242
PHAS5/PLA45 33+1 395+4 815+3
PHAG0/PLA40 3042 384+2 850+2
PHAS0/PLAS50/P 3542 478+2 707+3
PHAS5/PLA45/P 37+1 501+1 698+2
PHAG0/PLA40/P 34+1 44543 767+3
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100p hayvan yemi polietilen referans degerleri ile kiyaslandiginda saf ve

plastiklestirici harmanlar i¢in optimum PHA/PLA oraninin 55/45 oldugu tespit

edilmistir.

Tablo 5.26 PHA/PLA ekstriider biyoharman filmlerinin mekanik sonuglari

Biyopolimer Harman Filmler Cekme Kopma E-
Kalinlik Dagilimi = 100 +5 Mukavemeti, Uzamasi, | Modiiliis,
[MPa] [90] [N/mm?]
Referans PE 41+3 89045 657+1
PHA55/PLA45 33+1 395+4 815+3
PHAS5/PLA45/P 37+1 501+1 698+2
PHAS5/PLA45/P/0,1rGO 39+1 638+3 665+3

Tablo 5.26 incelendiginde mekanik sonuglarda %0,1 oraninda rGO katkisinin

mekanik Ozellikleri hayvan yemi ambalajina yakin Ozellikte iyilestirdigi

gbzlemlenmistir.

Tablo 5.27 PHA/PHB ekstriider biyofilm bilesimleri ve mekanik 6zellikleri

Biyopolimer Harman Filmler Cekme Kopma E-
Kalinhik Dagilimi = 100 £5 Mukavemeti, Uzamasi, | Modiiliis,
[MPa] [90] [N/mm?]
Referans PE 4612 210+2 563+3
PHA50/PHB50 31+1 499+1 287+3
PHA55/PHB45 3242 468+2 301+1
PHAG60/PHB40 34+2 42242 313+3
PHA50/PHB50/P 37+3 400+4 329+1
PHAS5/PHB45/P 38+1 394+1 348+2
PHAG60/PHB40/P 39+1 387+2 366+1

100p gida ambalaji alt film polietilen referans degerleri ile kiyaslandiginda saf ve

plastiklestirici harmanlar ig¢in optimum PHA/PHB oraninin 60/40 oldugu

saptanmuistir.
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Tablo 5.28 PHA/PHB ekstriider biyoharman filmlerinin mekanik sonuglari

Biyopolimer Harman Filmler Cekme Kopma E-
Kalinlik Dagilimi = 100 £5 Mukavemeti, Uzamasi, | Modiiliis,
[MPa] [%6] [N/mm?]
Referans PE 46+2 210+2 563+3
PHAG60/PHB40 3442 42242 313+3
PHAG60/PHB40/P 39+1 387+2 366+1
PHAG60/PHB40/P/3HPS 42+2 356=+1 402+3

Tablo 5.28 incelendiginde mekanik sonuglarda %3 oraninda HPS katkisinin

mekanik 6zellikleri gida ambalajina yakin 6zellikte iyilestirdigi gézlemlenmistir.
5.6.6 Biyoharman Filmlerin Optik Ozellikleri

Bu bolimde PHA/PBS, PHA/PLA ve PHA/PHB ekstriizyon biyoharman

filmlerinin optik 6lgiim sonuglari incelenmistir.

Tablo 5.29 PHA/PBS ekstriider biyoharman filmlerinin parlaklik sonuglari

Biyopolimer Harman Filmler Parlaklik (60°),
Kalinhk Dagilimi = 100 £5 [90]
Referans PE 60+2
PHA50/PBS50 45+3
PHA55/PBS45 43+3
PHA60/PBS40 41+1
PHAS5/PBS45/P 49+1
PHAS55/PBS45/P/0,1rGO 51+1
PHA55/PBS45/P/0,1C 53+2
PHA55/PBS45/P/0,1CG 48+2

Tablo 5.29 incelendiginde mekanik sonuglardan optimum tespit edilen

PHAS55/PBS45 biyoharmaninin plastiklestirici varliginda faz ayrimi giderildikten
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sonra parlaklik 6zelliginin arttig1 gozlemlenmistir. Katkilarin parlaklik 6zelliklerine

etki siralamasi ise Cu-MOF>rGO>Cu-MOF@GO seklindedir.

PHA/PBS Esash Biypharman Filmlerin Parlakhk
Ozellikleri

Parlaklik (60°), [%]

80
60
4
2

o O O

m Referans PE m PHA/PBS m PHA/PBS/P
PHA/PBS/P/0,1rGO mPHA/PBS/P/0,1C mPHA/PBS/P/0,1CG

Sekil 5.45 PHA/PBS ekstriider biyoharman filmlerinin parlaklik 6zellikleri

Tablo 5.30 PHA/PLA ekstriider biyoharman filmlerinin parlaklik sonuglari

Biyopolimer Harman Filmler Parlaklik (60°),
Kalinhk Dagilimi = 100 £5 [90]
Referans PE 77+3
PHAS50/PLA50 6543
PHAS5/PLA45 60+2
PHAG0/PLA40 58+2
PHAS5/PLA45/P 62+1
PHA55/PLA45/P/0,1rGO 58+2

Tablo 5.30 incelendiginde mekanik sonuglardan optimum tespit edilen
PHAS5/PLA45 biyoharmanimin plastiklestirici varliginda faz ayrimi giderildikten

sonra parlaklik 6zelliginin arttig1 gézlemlenmistir.
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PHA/PLA Esash Biyoharman Filmlerin Parlakhk
Ozellikleri

100
) l . . . .
0
Parlaklhik (60°), [%]

m Referans PE m PHAS50/PLAS0 u PHAS5/PLA45
PHAGO/PLA40 m PHAS5/PLA45/P m PHAS55/PLA45/P/0,1rGO

Sekil 5.46 PHA/PLA ekstriider biyoharman filmlerinin parlaklik 6zellikleri
%0,1 rGO katkisinin parlaklik 6zelliklerini arrtiramadigi gézlemlenmistir.

Tablo 5.31 PHA/PHB ekstriider biyoharman filmlerinin parlaklik sonuglari

Biyopolimer Harman Filmler Parlaklik (60°),
Kahnhk Dagilimi = 100 £5 [90]
Referans PE 65
PHA50/PHB50 48
PHA55/PHB45 52
PHA60/PHB40 50
PHAS5/PHB45/P 95
PHAG60/PHB40/P/3HPS 59

Tablo 5.31 incelendiginde mekanik sonuglardan optimum tespit edilen
PHAG60/PHB40 biyoharmaninin plastiklestirici varliginda faz ayrimi giderildikten
sonra parlaklik 6zelliginin arttig1 gézlemlenmistir. %3 HPS katkisinin parlaklik

ozelliklerine olumlu yonde etkide bulundugu saptanmustir.
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PHA/PHB Biyoharman Filmlerin Parlakhk
Ozellikleri

80
60

40
20

Parlaklik (60°), [%]
m Referans PE m PHAS0/PHB50 PHAL5/PHB45

o

PHAG0/PHB40 m PHA/PHB/P = PHA/PHB/P/3HPS

Sekil 5.47 PHA/PHB ekstriider biyoharman filmlerinin parlaklik 6zellikleri
5.6.7 Biyoharman Filmlerin Bariyer Ozellikleri

Bu bolimde PHA/PBS, PHA/PLA ve PHA/PHB ekstriizyon biyoharman
filmlerinin bariyer 6zellikleri incelenmistir. Referans polietilen olarak sisirme film

ekstriizyonunda tiretimi gergeklestirilen 100u poset ambalaj alinmstir.

Tablo 5.32 Ekstriider biyoharman filmlerinin bariyer 6l¢iim sonuglari

Biyopolimer Harman Filmler | OTR [cc/m2.day] | WVTR [g/m2.day]
Kalinhk Dagilim = 100 £5 (23°C, %0RH) (23°C, %S0RH)
Referans PE 408+3 2+1
PHA55/PBS45/P/0,1rGO 17542 12+1
PHA55/PBS45/P/0,1C 232+2 30+3
PHA55/PBS45/P/0,1CG 298+1 48+2
PHA55/PLA45/P/0,1rGO 105+1 13+1
PHAG60/PHB40/P/3HPS 86+3 8+1

Tablo 5.32°de katkili optimum ekstriizyon biyoharman filmlerinin OTR ve WVTR
Olgtim sonuglar1 verilmistir. PHA/PBS biyofilmlerinde en iyi oksijen ve nem

bariyeri 6zelliginin Cu-MOF katkisi ile saglandigi tespit edilmistir.

PHA/PLA biyofilmlerinde ise referans polietilene gére OTR degerinde %74

lyilesme gozlemlenmistir.
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PHA/PHB/P/3HPS ekstriider biyoharman filmi hem PHA hem PHB kendiliginden
OTR ozelligine sahip oldugundan ve %3 orannda HPS katkisinin etkisiyle referans

polietilene gore %79 iyilesme gostermistir.

Biyoharman filmler arasinda WVTR degerinde polietilen filmin karakteristik

ozelligi olan nem bariyerine en iyi yaklasan yapt PHA/PHB/P/3HPS dir.
5.6.8 Biyoharman Filmlerin Morfolojik Ozellikleri

Bu bolimde PHA/PBS, PHA/PLA ve PHA/PHB ekstriizyon biyoharman

filmlerinin bariyer 6zellikleri incelenmistir.

PHA/PBS PHA/PBS/P

PHA/PBS/P/0,1rGO

pess 3 — 0 ———

1000k 35 148e-3 M IYTEMAM

Sekil 5.48 PHA/PBS ekstriider biyoharman filmlerin SEM goériintiileri

Sekil 5.48’de PHA/PBS, PHA/PBS/P ve PHA/PBS/P/0,1rGO ekstriider
biyoharman filmlerinin 10000 biiyiitme oraninda SEM goriintiileri incelenmistir.
PHAS5/PBS45 biyoharmaninin yapisinda amorf PHA orani fazla oldugu i¢in az
sayida kirilma ¢izgisi ve daha fazla sayida katman ortaya ¢ikmistir. Plastiklestirici
varliginda yapida siinek kirilma belirginlesmistir. %0,1 oraninda rGO eklenmesi

yapida mekanik dayanim arttirmak tizere topaklanmalar meydana getirmistir [184].
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PHA/PBS/P/0,1C Lo iy PHA/PBS/P/0,1CG

100 pm T 5004 Sigosta=SEf JPrepe = 30t pA ot 20 0iay e
- o - 105 5 tag = 100 Cramber = 1 iG-S
WO-105mm  Mage 100X 9 IYTEMAM

Sekil 5.49 PHA/PBS/P/0,1C-CG ekstriider biyoharman filmlerde SEM

goriintiileri

Sekil 5.49°da Cu-MOF ve Cu-MOF@GO katkilarinin PHA/PBS biyoharman
yapisina morfolojik etkileri incelendiginde Cu-MOF un topaklanmay1 arttirdig,
Cu-MOF@GO  nanokristalinin  ise stinek kirilma  gecisini  sagladig

gdzlemlenmistir.

PHA/PLA , PHA/PLA/P

H vaq (]

o st el X 0 pm
10.00k¥ 3.5 ETD | 10000% mm DM IYTEMAN

W | o - 10pm
10.00 k¥ TYTEMAM

Sekil 5.50 PHA/PLA ekstriider biyoharman filmlerinin SEM goriintiileri

Sekil 5.50’de PHA/PLA, PHA/PLA/P ve PHA/PLA/P/0,1rGO ekstriider
biyoharman filmlerinin 10000 biiyiitme oraninda SEM goriintiileri incelenmistir.
PLA, PBS’ye gore daha kirillgan bir yapiya sahip oldugu i¢in PHAS5/PLA45
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biyoharmaninin yapisinda kirilma ¢izgisi fazla ve katman sayisi azdir.
Plastiklestirici varliginda bu kirilma ¢izgilerinin sayisi nispeten azalmistir. Yapiya

eklenen 9%0,1 oraninda rGO mekanik dayanimi arttrmak {zere belirgin

topaklanmalar meydana getirmistir

PHA/PHB/P [ : PHA/PHB/P/3HPS

100 o ENT- 2094 SigastA=SE/ JER LI sy e [ 100 pm
-

Sekil 5.51 PHA/PHB ekstriider biyoharman filmlerinin SEM goriintiileri

Sekil 5.51°de PHA/PHB/P ve PHA/PHB/P/3HPS ekstriider biyoharman filmlerinin
10000 biyiitme oraninda SEM goriintiileri incelenmistir. PHA/PHB/P yapist siinek

kirilgan davranisi sergilerken %3 HPS eklenmesi kirilma ¢izgilerinin arttirmistir.
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6

SONUC

Tez calismalarina PLA sentezi calismalari ile baslanmistir. Sentez c¢alismalari
sonucunda ticari PLA biyopolimer molekiill agirligina ulagilmistir fakat
tekrarlanabilirlik saglanamadiglr i¢in PLA sentez calismalarina tez g¢alismasi
sonrasinda devam edilmesine karar verilmistir. Tez kapsaminda, ticari
biyopolimerlerden ¢o6zelti-dokiim ve ekstriizyon yontemleri kullanilarak
biyoharman  filmlerin  hazirlanmast  ve  karakterizasyonu  c¢alismalari

gerceklestirilmistir.

[k boliimde, PHA/PHBYV ve PBAT/PHBYV esasli iki ve ii¢ bilesenli biyoharmanlari
cozelti-dokiim yontemi ile hazirlanmistir. Plastiklestirici olarak PEG 400, katki
malzemesi olarak da HPMC kullanilmistir. PHA esasli biyoharmandan gelen
kopma uzamasi1 ve PBAT esasli biyoharmandan gelen mekanik dayanim 6zellikleri
dikkate alinarak her iki 6zelligi bir arada elde edebilmek {izere PBAT/PHBV/PHA
lic bilesenli harmanlarina gecilmistir. Ug bilesenli harmanlarda PBAT yerine
kiyaslama amaciyla {igiincii bilesen olarak PBS ve PLA biyopolimerleri
kullanilmistir ve biyoharman filmler hazirlanmistir. Referans PE olarak mekanik ve
optik dzellikler agisindan hayvan yemi ambalaj1 ve bariyer 6zellikler agisindan da

poset ambalaji secilerek hazirlanan biyoharman filmlerle karsilagtirilmistir.

Mekanik, optik ve WVTR sonuglarindan PBAT/PHBV/PHA/P/H3'iin esnek
ambalaj i¢in uygun biyoharman film oldugu belirlenmistir. Bunun yaninda, PHA
ve PHBV biyopolimerlerinin OTR agisindan {istiin 6zellikler sagladigi da
saptanmigtir. Ozellikle PBS ve PLA biyopolimerleri igeren biyoharman yapilarda
HPMC katkisinin etkisiyle OTR degeri polietilen filme gore sirastyla %93 ve %97

oraninda azalmstir.

Ikinci asamada, PHA/PBS ve PHA/PLA esasl biyoharmanlar1 ve biyofilmleri
¢ozelti dokiim yontemi ile hazirlanmistir. Plastiklestirici olarak Joncryl® ADR
4468, katki malzemesi olarak da sepiyolit kullanilmistir. Poget ambalajinda
kullanilan PE esnek filmi referans olarak alindiginda %3 sepiyolit ile
PBS20/PHA80 ve PLA75/PHA25 oranlarinda mekanik, optik, bariyer 6zellikler

acisindan optimum filmler elde edilmistir.
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Elde edilen biyofilm yapilarina TiO: katkisi ilave edildiginde kloroformda
¢ozlinlirliiglinlin gli¢ olmasi ve antimikrobiyal etkinliginin diisiik olmas1 nedeniyle

efektif sonuclar alinamamustir.

Biyonanokompozit filmlerin hazirlanmasinda kullanmak {izere tez kapsaminda
Cu-MOF ve Cu-MOF@GO nanokristalleri sentezlenmistir. Sentezlenen
nanokristallerin FTIR, XRD, SEM ve BET analizleri ile karakterizasyonu
gergeklestirilmistir.

Uciincii asamada, PHA/PHBYV, PHA/PBS ve PHA/PHBV/PBS esash iki ve ii¢
bilesenli biyoharmanlarindan ¢ozelti dokiim yontemi ile biyofilmler hazirlanmigtir.
Plastiklestirici olarak Joncryl® ADR 4468, katki malzemesi olarak sentezlenen
Cu-MOF, Cu-MOF@GO ve GO nanokristalleri kullanilmistir. Hazirlanan
biyofilmlerin ~ 6zellikleri, referans PE olarak poset esnek ambalaji ile

karsilastirilmistir.

Mekanik, optik ve bariyer 6zellikler agisindan PHA/PHBV biyonanokompoziti i¢in
%1 oraninda Cu-MOF, PHA/PBS biyonanokompoziti i¢in %0,5 oraninda Cu-MOF
ve PHA/PHBV/PBS ii¢ bilesenli biyonanokompoziti i¢in de %0,1 oraninda

Cu-MOF katkilartyla optimum sonuglarin elde edildigi gozlemlenmistir.

Cozelti dokiim yontemiyle biyofilm hazirlama ¢alismalarinin doérdiincii bliimiinde,
PHA/PHB esasli biyoharmanlardan biyofilmler hazirlanmistir. Plastiklestirici
olarak Joncryl® ADR 4468, katki malzemesi olarak da Cu-MOF, Cu-MOF@GO ve
nanokil tiirleri olarak bentonit, sepiyolit ve yiiksek saflikta sepiyolit kullanilmigtir
ve hazirlanan biyofilmlerin 6zellikleri referans PE olarak poset esnek ambalaj1 ile
karsilagtirilmigtir. PHA80/PHB20 biyoharmanmim optimum oldugu saf ve
plastiklestiricili harman c¢alismalarindan tespit edilmistir. Mekanik ve optik
ozellikler agisindan Cu-MOF katkisinda %0,5, Cu-MOF @GO katkisinda %0,1 ve

kil tiirlerinde %3 oranin ideal oldugu tespit edilmistir.

PHA/PHB biyopolimer harmaninda bariyer 6l¢iim sonuglart incelendiginde OTR
ve WVTR degerlerinde iyilesmenin katki tiirlerine gore siralamasi;
bentonit < Cu-MOF@GO < sepiyolit < Cu-MOF < yiiksek saflikta sepiyolit

seklinde oldugu belirlenmistir.

Ekstriizyon yontemi ile biyoharmanlarin ve {iiflemeli ekstriizyon teknigi ile

biyofilmlerin hazirlanmasi1 ¢alismalar1 kapsaminda; PHA/PBS, PHA/PLA ve
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PHA/PHB yapilari i¢in ¢ift vidali ekstriiderde biyoharmanlar ve takiben tek vidali
tiflemeli film ekstriiderinde biyofilmler hazirlanmistir. Plastiklestirici olarak
Joncryl® ADR 4468 kullanilarak elde edilen PHA55/PBS45, PHAS55/PLA45 ve
PHAG60/PHB40 iki bilesenli biyoharmanlarinin optimum bilesimlerdeki yapilar

oldugu belirlenmistir.

PHA/PHB biyoharmani i¢in %0,1 oranlarinda Cu-MOF, Cu-MOF@GO ve rGO
katkilar1 i¢eren biyonanokompozitler hazirlanmistir. PHA/PLA igin %0,1 rGO ve
%3 HPS katkil1 biyoharmanlar hazirlanmistir. PHA/PHB i¢in de %3 HPS katkili

biyoharman hazirlanmistir.

Tez kapsaminda yapilan ¢alismalar, iklim krizinin ve plastik atik kirliliginin 6niine
gecebilmek i¢in siirdiiriilebilirlik calismalarinin yogunlastigi bu giinlerde son
derece dnemlidir. Cozelti dokiim calismalari ile biyopolimerlerin mekanik, optik,

termal, yapisal ve bariyer 6zellikleri tespit edilmistir.

Cift vidali ekstriizyon ile biyoharman hazirlama ve tiflemeli film ekstriizyonunda
PHA/PBS, PHA/PLA ve PHA/PHB biyoharmanlarindan biyofilmlerin iiretilmesi
lizerine c¢aligmalar gerceklestirilmistir. PHA/PBS biyofilmi i¢in kagit havlu
ambalaji, PHA/PLA biyoharman filmi i¢in hayvan yemi ambalaji ve PHA/PHB
biyofilmi i¢in de gida ambalajina uygun polietilen referanslar segilerek

karsilastirilmistir.

XRD desenleri incelendiginde P3HB4HB i¢in 13,5°, PBS icin 22,5° ve P3HB i¢in
ise 27°de kirmim zirveleri gézlemlenmistir. Plastiklestirici igin 17-25° zirveleri
tespit edilmistir. Nanokristaller i¢in Cu-MOF; 12° ve Cu-MOF@GO; 6,25-12°
kiriimlar1 gostermistir. Yiiksek saflikta sepiyolit nanokiline ait kirinim zirvesi ise

7,5°’de belirlenmistir.

Termal 6zellikleri incelendiginde; PHA/PBS biyoharman filmi i¢in %0,1 oraninda
Cu-MOF, Cu-MOF@GO ve rGO katkilarinin kristaliniteyi etkilemedigi tespit
edilmistir. PHA/PLA biyoharman filmi i¢in ise %0,1 oraninda rGO katkisinin
kristaliniteyi arttirarak esnek ambalaja uygunlugu sagladigi gozlemlenmistir.
PHA/PHB biyonanokompoziti i¢in ise %3 oraninda HPS katkisinin kristaliniteyi

arttirmadig1 gorilmiistiir.

Mekanik mukavemet agisindan PHA/PBS biyoharman filmi i¢in sirastyla Cu-MOF,
rGO ve Cu-MOF@GO katkilarinin referans PE filmine gore iyilesme sagladigi
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tespit edilmistir. Hayvan yemi i¢in 41 MPa olan ¢ekme mukavemetinin ve
657 N/mm? olan E-Modiiliis degerinin, PHA/PLA/P/0,1rGO biyoharman filmi i¢in
cekme mukavametinde 39 MPa, E-Modiiliis degerinde ise 665 N/mm? degerine
ulastig1 gozlemlenmistir. Kopma uzamast % 638’de kalarak, hayvan yemi kopma
uzamasi siir degerine yaklagsmistir. PHA/PBS biyoharman filmi i¢in ise %3 HPS
ilavesi gida ambalajlarinin alt laminasyon kati olarak kullanilan polietilen filmi i¢in

gerekli niteliklere ulasilmasini saglamistir.

Parlaklik  Ozellikleri incelendiginde referans polietilen filmlere gore
PHA/PBS/P/0,1C; PHA/PLA/P/0,1rGO ve PHA/PHB/P/3HPS biyoharman filmleri

gereken nitelige ulagsmustir.

Bariyer oOzellikler i¢in referans PE ambalaj filmi olarak iiflemeli film
ekstriizyonunda iiretimi gerceklestirilen 100p poset ambalaji kullanilmstir.
PHA/PBS biyofilmlerinde en iyi oksijen ve nem bariyeri 6zelliginin Cu-MOF

katkisi ile saglandig1 belirlenmistir.

PHA/PLA biyofilmlerinde ise referans polietilene goére OTR degerinde %74

tyilesme gozlemlenmistir.

PHA/PHB/P/3HPS ekstriider biyoharman filmi hem PHA hem PHB kendiliginden
OTR o6zelligine sahip oldugundan ve %3 orannda HPS katkisinin etkisiyle referans

polietilene gore %79 iyilesme gostermistir.

Biyoharman filmler arasinda WVTR degerinde polietilen filmin karakteristik
0zelligi olan nem bariyerine en iyi yaklasan biyofilm yapisinin PHA/PHB/P/3HPS

biyonanokompoziti oldugu anlagilmistir.

Tez caligmas1 kapsaminda; yar1 endiistriyel 6l¢ekli ¢ift vidali ve tiflemeli film
ekstriizyonu ile hazirlanan biyofilmlerin endiistriyel 6lgekli tiretim oncesi alternatif
iriin recetelerinin ve ¢oziimlerinin elde edilmesi agisindan olduk¢a umut verici
oldugu sonucuna varilmistir. Tez ¢alismalarindan elde edilen ekstriizyon yontemi
ile hazirlanan biyoharman yapilarinin karakterizasyon sonuglari, ilerleyen siiregte
formiilasyon ¢aligmalar1 yapilarak {irin regetelerinin gelistirilmesi ile endiistriyel
Olcekte biyofilmlerin {retiminin yapilabilecegi potansiyele sahip oldugunu

gostermistir.
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