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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarina uygun olarak
hazirladigim bu tez ¢aligsmasinda,

- Butezin bana ait, 6zglin bir ¢alisma oldugunu,

- Calismamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigima,

- Bu c¢alisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak gosterdigimi
ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi,

- Bu calismanin Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim program
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitiisii'niin belirlemis oldugu 6l¢iitlere uygun
oldugunu,

- Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigimu,

- Tezin herhangi bir b6liimiinii bu {iniversite veya baska bir liniversitede bagka bir
tez calismasi olarak sunmadigima,

beyan ederim.

[ Bu tez ¢alismasinin herhangi bir asamasi hicbir kurum/kurulus tarafindan maddi
destegi ile desteklenmemistir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda iiretilen veri ve bilgiler Kocaeli Universitesi BAP
Koordinasyon Birimi tarafindan 3784 proje numarali Akademik Performans Projesi
kapsaminda maddi destek alinarak gergeklestirilmistir.

Herhangi bir zamanda, ¢aligmamla ilgili yaptiZim bu beyana aykir1 bir durumun

saptanmas1 durumunda, ortaya c¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildiririm.

Esra ALTINDAG



YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin tamamini veya herhangi
bir kismini, basili ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen kosullarla
kullanima a¢ma izninin Kocaeli Universitesi'ne verdigimi beyan ederim. Bu izinle
Universiteye verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklarim bende
kalacak, tezimin tamaminin ya da bir boliimiiniin gelecekteki ¢caligsmalarda (makale, kitap,
lisans ve patent vb.) kullanimi1 bana ait olacaktir.

Tezin kendi 6zgiin ¢alismam oldugunu, baskalarinin haklarini ihlal etmedigimi ve tezimin
tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer alan telif hakki
bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmast zorunlu metinlerin yazili izin
alarak kullandigimi ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim etmeyi taahhiit
ederim.

Yiiksekogretim kurulu tarafindan yayimlanan “Lisansiistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime Acilmasia Iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi/ Kocaeli Universitesi
Kiitliphaneleri A¢ik Erigim Sisteminde erisime agilir.

[0 Enstitii yonetim kurulu karari ile tezimin/projemin erisime agilmast mezuniyet
tarihinden itibaren 2 yil ertelenmistir.

[0 Enstitli yonetim kurulu gerekgeli karari ile tezimin/projemin erisime acilmasi
mezuniyet tarihinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

Tezim/projem ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.

Esra ALTINDAG
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ONSOZ VE TESEKKUR

Gida ambalaji icin kullanilan malzemeler, farkl tiirdeki gida iirtinlerinin depolanmasi
sirasinda 6zel en uygun gereksinimleri karsilayabilmelidir. Giinlimiizde ambalaj
endustrisi, fosil yakitlardan {iretilen sentetik polimerlerin 6nemli bir tiiketicisidir.
Bununla birlikte plastik kullanimindaki artis, biyolojik bozunmaya karsi gostermis
olduklar1 direngleri nedeniyle c¢evre icin Onemli ekolojik sorunlari beraberinde
getirmektedir. Ambalaj atiklari, diinyadaki en biiyiikk kati atik alanlarindan birini
olusturmaktadir ve ambalajin tasidig iiriin, tiiketildigi anda islevselligi devam etse bile
atiga donlismektedir. Artan diinya niifusu da goz oniine alindiginda, kullanilan plastik
atiklarin geri doniistiiriilerek tekrar kullanilmasi ya da dogada kolayca bozunabilir olmasi
¢evre i¢in Oonemli bir konu haline gelmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda, gida ambalaj
uygulamalari i¢in PLA/PHB karisim matrisine, isleme performansini artirmak ve farkl
performans o6zellikleri kazandirmak icin farkli oranlarda etilen vinil alkol (EVOH)
katilmistir ve/veya ¢ift katmanli olarak yeni biyobozunur filmler hazirlanmistir. Ardindan
optimum Ozellikleri sergileyen PLA/PHBV/EVOH polimer karisimlari, ekstriizyon
(eriyik harmanlama) yontemi ile hazirlanmig ve sonrasinda da sicak pres ile kaliplanarak
film malzemeler {iiretilmistir. Hazirlanan malzemelerin morfolojik, mekanik, 1sil ve
bariyer o0zellikleri incelenmistir.

Egitim hayatimin bu siirecinde, tez ¢calismalarim basta olmak iizere her anlamda bana yol
gosteren ve benimle ilgilenen, olumlu tavr1 ve giiler yiiziiyle beni cesaretlendiren, bilgi
birikimi ve tecriibesiyle destekleyen, farkli agilardan bakmami saglayan, beraber
calismaktan ve her daim 6grencisi olmaktan gurur duydugum degerli danisman hocam
Prof. Dr. Ayse Aytag’a sonsuz tesekkiir ederim.

Tez ¢alismam boyunca motivasyonumu yliksek tutmami saglayan, yardim ve desteklerini
eksik etmeyen degerli hocam Prof. Dr. Mehmet Kodal’a tesekkiir ederim.

Tez ¢aligmalarim esnasinda bana destek olan, fikir aligverisinde bulundugum ve farklh
bakis acilar1 kazanmami saglayan Ars. Gor. Glilsen Kurt Demir ve Dr. Sema Samatya
Yilmaz’a katkilar1 i¢in tesekkiir ederim. Ayrica bu siirecte bilgi ve birikimini benimle
paylasan, destegini her daim yanimda hissettigim, tiim zorluklar karsisinda bana elini
uzatan, giiler yiizii ve samimiyetiyle bu siirecte varligina minnettar oldugum canim
arkadaslarim Ogr. Gér. Rumeysa Yildirim’a, Seda Hazer Yasar’a, Cengizhan Uzuner’e,
Ahmet Cantiirk’e ve Kocaeli Universitesi Polimer Laboratuvarinda bulunan tiim ¢alisma
arkadaslarima tesekkiir ederim.

Bugiinlere gelmemde biiylik katkilar1 olan, sevgileri ve destekleriyle daima yanimda
hissettigim basta sevgili annem Sennur Altindag ve babam Nejdet Altindag olmak iizere,
tiim aileme ve bu siiregte yanimda olan degerli dostlarima goniilden tesekkiir ederim.

Bu yiiksek lisans tez calismasini, 3784 proje numarali Akademik Performans Projesi

kapsaminda finansal olarak destekleyen Kocaeli Universitesi BAP Koordinasyon
Birimi’ne tesekkiirlerimi sunarim.

Haziran-2025 Esra ALTINDAG
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SURDURULEBILIR GIDA AMBALAJ UYGULAMALARINA YONELIK
POLI(LAKTIK ASiT) / POLIHIDROKSIALKANOAT KARISIMLARININ
HAZIRLANMASI VE FiLM PERFORMANSI UZERINE ETILEN VINIiL
ALKOL’UN ETKISI

OZET

Poli(laktik asit) (PLA), gida ambalajlama uygulamalarinda en c¢ok kullanilan
biyopolimerdir. Ambalajlama alanindaki uygulamalarini genisletmek amaciyla PLA
ozelliklerini gelistirmek i¢in ¢esitli stratejiler olusturulmustur. Benzer bir erime
sicakligima ve yiiksek kristallige sahip olan Poli(3-hidroksibutirat-ko-3-hidroksivalerat)
(PHBV), PLA ile harmanlamak i¢in iyi bir aday olarak goriilmektedir. PHBV’nin, PLA
icin c¢ekirdeklestirici olarak hareket etme yetenegi, mekanik direncini ve bariyer
performansini artirir. Bu tez calismasi kapsaminda, PLA/PHBV isleme performansini
artirmak ve yeni biyobazli film malzemeler elde etmek amaciyla en uygun ozellikleri
sergileyen PLA/PHBV karisim orani belirlenmistir. PLA/PHBV karisiminin, arayiizey
etkilesiminin ve bariyer 6zelliklerinin 1yilestirilmesi amaciyla etilen vinil alkol (EVOH)
kullanilmistir. EVOH karisimlarin i¢inde farkli oranlarda ve iki katli film olusturularak
kullanilmistir. Belirlenen orandaki malzemenin, ambalaj olarak kullanilabilmesi i¢in
ambalajdan beklenen ozelliklerin gelistirilmesine calisilmigtir. Literatliirde ilk kez,
PLA/PHBYV karisim matrisine farkli oranlarda EVOH katilarak ve ¢ok katmanli formda
tiretilerek biyobozunur film o&zellikleri incelenmistir. Bu c¢alismada, belirlenen
PLA/PHBYV (agirlik¢a 70/30) karisimina farkli oranlarda (agirlikca %3, %5, %10, %15,
%20) EVOH katilarak elde edilen kompozitlerin iiretimi ¢ift vidali ekstriizyon yontemi
kullanilarak gerceklestirilmis. Daha sonra elde edilen karisimlar basingh kaliplama
yontemiyle standart film 6rnekleri halinde iiretilmistir. Ayrica saf EVOH filmi de tiretilip
karisimlardan elde edilen film ile basin¢h kaliplama yontemi kullanilarak birlestirilip, 2
katli film yapis1 elde dilmistir. Hazirlanan tiim filmlerin; ¢gekme testi, termogravimetrik
analiz (TGA), diferansiyel taramal1 kalorimetre (DSC), Fourier doniisiimlii kizil6tesi
spektroskopisi (FTIR), taramali elektron mikroskobu (SEM), temas agist ve buhar
gecirgenlik testleri ile oOzellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuclar dogrultusunda;
EVOH kopolimerinin, agirlikca degisen oranlarda kontrol Ornegine eklenmesiyle,
filmlerin termal kararlilig1 saf PLA/PHBYV filmlerine kiyasla iyilesmistir; ancak, agirlikca
%10 ilaveden sonra hafif bir diisiis gézlemlenmistir. EVOH un ikinci bir katman olarak
film formuna dahil edilmesinin ise sinerjik bir etki yarattigi sdylenebilir. Ozellikle
agirlikca %3 ve %S5 oranlarinda 1siya karst direng artisi, mekanik ve morfolojik faz
dagiliminda optimum 6zellikler saglanmistir.

Anahtar Kelimeler: Ambalaj Filmi, Ekstriizyon, Etilen Vinil Alkol, Poli(laktik asit),
Polihidroksialkanoat.



PREPARATION OF POLY (LACTIC ACID) / POLYHYDROXYALKANOATE
BLENDS FOR SUSTAINABLE FOOD PACKAGING APPLICATIONS AND THE
EFFECT OF ETHYLENE VINYL ALCOHOL ON FILM PERFORMANCE

ABSTRACT

Poly (lactic acid) (PLA) is the most widely used biopolymer in food packaging
applications. Several strategies have been established to improve PLA properties to
expand its applications in packaging. Poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate)
(PHBV), which has a similar melting temperature and high crystallinity, is considered a
good candidate for blending with PLA. PHBV's ability to act as a nucleating agent for
PLA improves its mechanical resistance and barrier performance. In this thesis, to
improve the processing performance of PLA/PHBV and to obtain new biobased film
materials, the PLA/PHBV blend ratio exhibiting the most suitable properties was
determined. Ethylene vinyl alcohol (EVOH) was used to improve the interfacial
interaction and barrier properties. EVOH was used in the mixtures at different ratios and
by creating a two-layer film. For the material at the determined ratio to be used as
packaging, an effort was made to develop the expected properties of the packaging. For
the first time in literature, biodegradable film properties were investigated by adding
different ratios of EVOH to the PLA/PHBYV blend matrix and produced in multilayer
form. In this study, the composites obtained by adding EVOH at different ratios (3%, 5%,
10%, 15%, 20% by weight) to the specified PLA/PHBV (70/30 by weight) blend matrix
were produced using twin-screw extrusion method. Then, the obtained mixtures were
produced as standard film samples by pressure molding method. In addition, pure EVOH
film was produced and combined with the film obtained from the mixtures by pressure
molding method, and a 2-layer film structure was obtained. The properties of all the
prepared films were investigated by tensile test, thermogravimetric analysis (TGA),
differential scanning calorimetry (DSC), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
scanning electron microscopy (SEM), contact angle and vapor permeability tests.
According to the results obtained, the addition of EVOH copolymer to the control sample
in varying ratios by weight improved the thermal stability of the films compared to pure
PLA/PHBYV films, but a slight decrease was observed after the addition of 10 wt% EVOH.
The inclusion of EVOH as a second layer in the film form can be said to have a synergistic
effect. In particular, at 3 and 5 wt%, an increase in heat resistance and optimum properties
in mechanical and morphological phase distribution were achieved.

Keywords: Packaging Film, Extrusion, Ethylene Vinyl Alcohol, Poly(lactic acid),
Polyhydroxyalkanoate.
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1. GIRIS

Modern toplumun doniigiim siireci ve sosyal yaklagimlar degerlendirildiginde, plastik
kirliliginin uluslararas1 ¢6ziim gerektiren ortak bir yaklasima ihtiyaci vardir. Yapilan
giincel arastirmalar; denizlerde, yagmur sularinda, insan plasentasinda ve kanda olmak
tizere plastik kalintilarinin bulundugunu ortaya koymustur. Plastiklerin, ekolojik acidan
yol actigit olumsuz etkiler vurgulanirken mikroplastiklerin yarattigi  hasari
degerlendirmek daha giictiir. Bu senaryo incelendiginde, kiiresel anlamda siirdiiriilebilir

ve kalic1 bir kalkinma plani olusturulmalidir (Stoett ve dig., 2024).

Artan diinya niifusuna bagl olarak, son altmis bes yi1lda hem plastik talebinin hem de yil
bazinda iiretilen plastik miktarinin ciddi sekilde artis gosterdigi soylenebilir. 2015 yil1 ve
sonrast referans alinarak yapilan calismalar; bu iiretilen plastik miktarinin yarisindan
fazlasinin (yaklasik olarak 6300 Mt) tek kullanima bagl olarak atik haline doniistiigiinii,
%9 unun efektif sekilde geri doniistiiriildiigiinii, %12'sinin yakildigin1 ve %79'unun ise
depolama ya da dogal yasam alanlarinda birikerek ayrismasinin 500 yili astigini
sOylenmektedir. Bunun yaninda, diinya ¢capinda iiretilen toplam mevcut plastigin %50'sini
ve tek kullanimhik plastiklerin de %90’m1 ambalaj endiistrisinin olusturdugu
bilinmektedir. Ambalaj endiistrisi; tiiketici gruplarinin beklenti ve tercihlerine baglh
olarak o6zellikle sirkiilasyonun yogun oldugu tiiketim tirlinlerinin raf dmriinii uzatmaysi,
gida sektoriine yonelik tiiketim mallarindaki israfi azaltmayi, kiiresel anlamda plastik
kirliligini 6nlemek i¢in cevresel siirdiiriilebilirligi gdzeten ambalaj teknolojilerinin
basarili sekilde uygulanmasin1 amaglamaktadir (Kalina ve dig., 2024; Nuojua ve dig.,

2024).

Gida endiistrisinin bu kullanim profili i¢cinde, ambalaj pazarinin yarisindan daha fazlasim
kapsadig1 agiktir. Gida ambalaj endiistrisinde kullanilan sentetik plastikler, potansiyel
insan sagligini ve canli popiilasyonunu olumsuz etkilemesinin yaninda yikici ¢evresel
etkilere de neden olmaktadir. Petrol tiirevi polimerlerden elde edilen bu plastikler oldukca
hafif, seffaf, maliyeti diisik ve kolayca islenebilir olduklar1 i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Diinya genelinde, siirdiiriilebilir ve dogada bozunur gida ambalaj
malzemeleri gelistirmek i¢in biyobozunur polimerler iizerindeki ¢aligmalar hiz

kazanmistir. Bu girisim sonucunda degistirilen c¢evre dostu malzemelerin, sentetik



polimerlere es deger 6zellikler gdstermesi beklenmektedir (Hassoun ve dig., 2023; Perera

ve dig., 2023).

Biyobazli polimerler; odunsu yapilardan, gida ve tarim atiklarindan, polisakkaritlerden
ya da lignoseliiloz vb. yenilenebilir kaynaklardan elde edilebildigi gibi, metabolik
mithendislik stiregleri takip edilerek canli mikroorganizmalar tarafindan da
iretilebilmektedir. Biyouyumlu, biyolojik olarak parcalandiklarinda zararsiz ve gida ile
temas etmeye uygun olan bu polimerler, film, kaplama, koruyucu ve koruyucu bariyer
formlarinda gida ambalaj malzemesi olarak kullanilabilmektedir (Agarwal ve dig., 2022).
Gida ambalajinin, giday1 oncelikle oksijenden, su buharindan, UV 1sinlarindan ve olasi
mikrobiyal kontaminasyonlardan korumasi beklenmektedir. Fosil yakit kaynaklar
kullanilarak {iretilen ve doga {lizerindeki yikici etkisi tartismasiz sekilde saptanan
polietilen (PE), poli(etilen tereftalat) (PET) ve polivinil kloriir (PVC) gibi plastikler
giday1, ¢evresel kosullarin yarattigi olumsuzluklardan korumak adina geleneksel gida
ambalaj malzemeleri olarak tercih edilmektedir. Bu durum goz oniine alindiginda,
alternatif olarak dogada parcalanabilir ve biyobazli malzemeler gelistirilmelidir

(Westlake ve dig., 2023).

Bu nedenle bu tez ¢alismasinda biyobozunur bir karigim olan PLA/PHBV karisiminin
ambalaj malzemesi olarak oOzelliklerinin gelistirilmesine calisilmistir. Bunun igin
deneysel calisma kapsaminda dnce en uygun 6zelliklerde PLA/PHBYV karigim bilesimin
belirlenmesi i¢in ¢alisilmis, daha sonra farkli oranlarda karisima EVOH ekleyerek tiglii
karisim filmleri elde edilmis ve elde edilen filmlerin karakterizasyon caligsmalari
tamamlanmistir. Son boliimde ise saf EVOH film halinde basilarak, karisimlardan elde
edilen filmlerle sicak pres araciligi ile iki katl film formunda tiretilmistir. Bu boliimde

de tiretilen filmlere karakterizasyon testleri yapilarak sonuglar1 degerlendirilmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Polimer Harmanlar

Bir polimer karigimi, farkli fiziksel 6zelliklere sahip yeni bir malzeme gelistirmek iizere
bir araya getirilen iki veya daha fazla polimerin karistirilmasi ile elde edilir. Bu strateji,
ticari uygulamalar i¢in ¢ok yonliiliige sahip polimerik malzemelerin gelistirilmesinde
kolay ve uygun maliyetli bir yontemdir (Toh ve dig., 2021). Giiniimiizde yeni
malzemelere duyulan ihtiya¢ nedeniyle polimerlerin harmanlanmasi, farkli monomerlerin
ve farkli polimerizasyon tekniklerinin kesfedilmesinden genellikle daha az zaman alan
ucuz bir yoldur. Genellikle bu islem, ¢ift vidali ekstriiderlerde ya da benzeri makinelerde
standart kosullar altinda ger¢eklestirilmektedir. Ayrica bu yontemin diger bir avantaji ise,
gelistirilecek malzemenin ozelliklerini genisletmek i¢in mevcut karisimin bilesimini
degistirilmesidir. Bu tiirdeki polimerik malzemelerin, saf ve takviye igeren recinelere
gore cok daha zor bir sekilde geri dontstiiriildiigii de unutulmamalidir (Koning ve dig.,
1998). Genel olarak polimer karigimlari, homojen (molekiiler diizeyde karisabilir) veya

heterojen (karigmaz) karisimlar olarak siiflandirilmaktadir.

Homojen harmanlar, yliksek molekiil agirligina sahip birbirinden farkli iki polimer
zincirinin arasindaki olumlu etkilesimler ve hidrojen baglarinin varligi sonucunda olusur.
Homojen karistigr bilinen harmanlar genellikle tek bir cam gecis sicakligr (Ty)
vermektedir. Literatiirde karistig1 bilinen ve en ¢ok c¢alisilan polimer harmanlar1 PP/PE
(polipropilen/polietilen) ve PP/PS (polipropilen/polistiren) seklindedir (Mishra ve dig.,
2017). Zincirler arasindaki bu etkilesimler degerlendirildiginde, mevcut karisimin cam
gecis sicakligr (yart kristal polimer bilesenler i¢in kristal erime sicakligl) kritik bir
noktadir. Cam gecis sicakliginin altinda, bu etkilesimlerin donmus sekilde bulundugu ve
sicakligin artmasiyla beraber zayifladigi sdylenebilir. Iki polimer zincirinin arasindaki
etkilesimin giicti, 1s1 formunda gerekli olan kinetik enerjinin ihtiyaci ile dogru orantilidir.
Buradan yola ¢ikarak yiiksek sicakliklarin ve basincin varliginda ya da karisimin bilesimi
vb. faktorlerin degisiklik gostermesiyle farkli polimer zincirlerinin molekiiller arasi
etkilesimlerinin ¢oziliniir oldugu sdylenebilir. Boylece bir faz ayrimi gézlemlenir ve bu
durum, karigabilirlik sicaklik araliginin alt sinir1 olan alt kritik ¢ozelti sicakligr (LCST)
ile ifade edilir (Rostami ve S., 2001).



Birbirinden farkli iki polimerin, molekiiller aras1 etkilesimleri genellikle kuvvetli degildir
ve karisamaz 6zellik gostermektedir. Bunun nedeni, molekiil agirliginin artmasina bagh
olarak entropideki kazancin azalmasidir. Termodinamik agidan elverissiz olan bu durum
sonucunda, polimer karisimlarinin faz ayrimina ugradigi goriilmektedir (Salzano De Luna
ve Filippone, 2016). Ara ylizey enerjisinin artan degerine paralel olarak, faz ayrimi
olugma olasilig1 da benzer oranda artig gosterir ya da tersi durumun gergeklesmesi de
miimkiindiir. Bilesimi olusturan polimerler arasinda meydana gelen faz ayriminin

derecesi bu sekilde kontrol edilebilmektedir (Rostami ve S., 2001).
2.2. Biyolojik Olarak Parcalanabilir Polimer Harmanlan

Biyolojik bozunma; bakteri ve mantar gibi mikroorganizmalarin varligima maruz
kaldiginda, cevredeki mevcut organik maddeleri karbon, nitrojen ve kiikiirt gibi dogal
dongiiler araciligiyla daha basit yapilara doniistiiren bir silire¢ olarak ifade edilebilir
(Chandra ve Rustgi, 1998). Cagdas yasamin bir parcasi olan ve yenilenemeyen kaynaklar
kullanilarak {tiretilen plastikler, bozulmaya kars1 gosterdikleri direng ile ekolojik dengeyi
olumsuz etkilemektedir (Mangaraj ve dig., 2018). Biyopolimerler, geleneksel
yontemlerle iiretilen sentetik polimerlerden farkli yap1 ve 6zelliklere sahip olduklar1 i¢in
sergiledikleri davramiglarda ayirt edicidir. Bu sebepten, uygulama alanlarina gore
degisiklik gosterse de, yeni malzemelerin gelistirilmesini zorlagtiran yliksek maliyet
engelinin ve sinirli isleme kosullarinin asilmasi gerekmektedir (Jorda-Reolid ve dig.,
2022). Biyobozunur polimerleri, geleneksel polimerlere ikame olacak ve benzer
ozellikler gosterecek, maliyeti diislirerek endiistriyel boyutta uygulanabilir forma
getirecek en yaygin yontem diger malzemelerle harmanlamaktir (Rajeshkumar, 2022).
Birbirinden farkli polimerleri harmanlamak ve modifikasyonlarini gelistirmek, 1970’11
yillarda ve oncesinde kullanilan bir teknolojidir. Gergeklestirilen detayli arastirmalar
sonucunda, ticari polimerlerin genellikle birbirleriyle karigmayan bir 6zellik ortaya
koydugu gozlemlenmistir (Imre ve Pukénszky, 2013). Bu durumda, karismayan ya da
kismen karisabilen polimer karigimlari 1iyilestirmek amaciyla uyumlagtirmak
gerekmektedir (Muthuraj ve dig., 2018). Piyasada bulunan ¢ok sayidaki ticari polimer
karisimlari, uyumlastirict pek ¢ok ajan icermektedir. Bununla beraber biyopolimerlerin
uygulama alanlarinin artmasina ve sahip olduklar1 dezavantajlara bagl olarak, gecmisten

bu yana kullanilmakta olan harmanlama teknolojisinin yeniden canlandigi sdylenebilir.



Iyilestirmek ve gelistirmek amaciyla istenilen ozelliklerin optimize edilmesi igin
islenebilirlik, cam gecis sicakliginin (Tg) degistirilmesi, esneklik, optik ve yanmazlik
Ozelliklerinin modifikasyonu, kirilma direncinin artirilmasi vb. hedefler dogrultusunda
harmanlama islemleri gergeklestirilmektedir (Imre ve Pukdnszky, 2013). Bunun yaninda
yapilan kimyasal degisiklikler, polimer omurgasinin canli organizmalar tarafindan
par¢alanma ve mikrobiyal biyokiitleye karbonun dahil edilmesini, minerallere donligme
stirecini ve hizini etkiler (Easton ve dig., 2023; Nayak, 1999). Biyobozunur polimerlerden
iiretilen malzemeler, atik birikimine neden olmadan tamamen pargalanabiliyor ve elde
edildigi kaynagm tiiriine gore dogal ise, tam olarak biyobozunma gostermektedir. Ideal
olarak biyobozunur Proteinler, seliiloz, lignin, nisasta ve kitosan gibi yenilenebilir
kaynaklardan elde edilen, biyolojik karbon dongiisii i¢in ideal olan ve direngli kalinti
olusumuna neden olmayan biyobozunur polimerler olarak kabul edilebilir. Koékeni
bakimindan incelendiginde sentetik olan PCL (polikaprolakton) ve PLA gibi bazi

malzemeler de biyobozunur olarak siniflandirilmaktadir (Rajeshkumar, 2022).

Biyolojik olarak parcalanabilir polimer harmanlarinin da fiziksel 6zellikleri, karisimi
olusturan polimerlerin bilesimine ve uyumuna baghdir. Bu durumda, birbiriyle
karigsabilen homojen harmanlara ait tek bir Ty gozlemlenir ve faz ayrimi yoktur. Tersi
durum s6z konusu oldugunda, birbiriyle karisamayan heterojen harmanlar i¢in degisen T
ve faz ayrimi ortaya cikar, bilesenler yiiksek ylizey gerilimi sergiler (Easton ve dig.,
2023). Sekil 2.1’de karisabilen ve karigamayan polimer karigimlari sematik olarak
gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Polimer karisimlari (Easton ve dig., 2023)



2.3. Biyobozunur Polimerler

Son yillarda, tiiketici talebine paralel olarak plastik tiretiminde yasanan artis, bu
malzemelerin ¢evresel etkilerini daha goriniir kilmistir. 2019 yilinda yapilan
arastirmalar, kiiresel plastik iiretiminin yaklagik olarak 368 milyon tona ulastigini ortaya
koymustur (Geyer ve dig., 2017). Hafif, ucuz ve dayanikli olmalar1 nedeniyle pek ¢ok
sektor icin yaygin sekilde kullanilmaya uygun olan plastikler, kimyasal olarak sentetik
polimerlerden (polietilen (PE), polipropilen (PP), polivinil kloriir (PVC), polistiren (PS)
ve PET vb.) olustugu i¢in dogada mikroorganizmalar tarafindan bozunmaya direnmekte
(Rochman, 2018; Wright ve Kelly, 2017) ve kullanim 6mriiniin sonunda genellikle atik
haline doniigmektedir. Sentetik polimerlerin biiyilk bir kismi deniz ve kara
ekosistemlerinde birikerek cevre iizerinde olumsuz etkiler yaratmaktadir (Emadian ve

dig., 2017; Geyer ve dig., 2017).

Biyolojik olarak pargalanabilen polimerler, mikroorganizmalar tarafindan dogal cevre
kosullarinda zararsiz bilesenlere ayrisabilmeleri nedeniyle siirdiiriilebilir malzeme
¢ozlimleri arasinda yer almaktadir (Shen ve dig., 2010). Biyobozunur polimerler ¢evre
dostu 6zellikleri ve siirdiiriilebilir kalkinma hedeflerine katkisi nedeniyle son yillarda
yogun arastirmalara konu olmustur (Emadian ve dig., 2017; Shen ve dig., 2010). Bu tiir
polimerler Sekil 2.2°de goriildiigii gibi, genel anlamda kaynagi, kimyasal kompozisyonu
ve ¢0ziinme mekanizmalaria gore ii¢ ana kategoride degerlendirilebilir: dogal kokenli
biyopolimerler, sentetik olarak iiretilmis polimerler ve mikroorganizmalardan tiiretilen
biyopolimerler. Bitkisel ya da hayvansal organizmalardan dogrudan elde edilen ve ¢ogu
zaman polisakkarit (6rnegin nisasta, selilloz) ya da protein (6rnegin jelatin, kolajen)
yapisinda olan dogal polimerler, dogrudan biyosentez {iriinii olmalariyla 6ne ¢ikar. Diger
yandan, laboratuvar kosullarinda sentezlenen ancak dogada pargalanabilir 6zellik tagiyan
sentetik biyobozunur polimerler (6rnegin PLA, PCL) miihendislik uygulamalarina
uygunluk agisindan énemlidir. Ugiincii grubu olusturan mikrobiyal kokenli polimerler ise
genellikle bakterilerin metabolik aktiviteleri sonucunda iiretilir ve bu gruba PHB ve
PHBV gibi polihidroksialkanoatlar 6rnek gosterilebilir. Bu siniflandirma sayesinde
biyobozunur polimerlerin g¢evresel etkileri, fonksiyonel kullanim alanlar1 ve {iretim
teknikleri agisindan daha sistematik bir sekilde incelenmesi saglanir (Gross ve Kalra,

2002; Shah ve dig., 2008).
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Sekil 2.2. Biyobozunur polimerlerin siniflandirilmasi (Doppalapudi ve dig., 2014)

Dogal biyobozunur polimerler; hayvanlardan, bitkilerden, mikroorganizmalardan ve
deniz kaynaklarindan elde edilen biyolojik ve yenilenebilir materyallerden iiretilirken;
sentetik biyobozunur polimerler ise kimyasal siireglerle, genellikle fosil yakit bazli
hammaddelerden laboratuvar ortaminda sentezlenmektedir (Madhavan Nampoothiri ve

dig., 2010; Samir ve dig., 2022).
2.3.1. Dogal Polimerler

Dogal biyobozunur polimerler, biyolojik kaynaklardan elde edilen ve mikrobiyal
kaynaklar tarafindan biyolojik siireclerle tamamen parcalanabilen polimerlerdir.
Uretildikleri kaynak ele alindiginda, biyouyumlu olmalart ve atik ydntemi igin
sirdiiriilebilir ¢6ziim Onerileri sunmalar dikkate degerdir (Mohanty ve dig., 2002;
Narancic ve dig., 2018). Yenilenebilir kaynaklardan elde edilmeleri, biyouyumlu olmalari

ve ekosistemde dogrudan ¢oziinmeleri sayesinde cevresel etkileri minimuma indirirler



(Tharanathan, 2003). Ancak, su buhar1 ve gaz ge¢irgenliklerinin zayif olmasi ve mekanik
dayanim eksiklikleri gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bu polimerler, elde edildikleri
kaynaga bagl olarak {i¢ ana gruba ayrilabilir: hayvansal, bitkisel ve mikrobiyal kokenli

polimerler.

Hayvansal kaynakli biyopolimerler; hayvan dokularindan elde edilen protein ve
polisakkarit yapidaki polimerlerdir. Bu grubun en bilinen {iyeleri arasinda kitosan ve
jelatin yer alir fakat keratin, kolajen, kazein ve serum proteinleri, hyaluronik asit ve ipek
fibroin de stirdiriilebilirlik hedeflerine katkida bulunan diger ornekleridir. Kitosan,
kabuklu deniz canlilarinin (6rnegin karides ve yengeg) dis iskeletlerinden izole edilen
kitinin kimyasal olarak deasetilasyonuyla elde edilen bir polisakkarittir. Antimikrobiyal
ozelligi, biyobozunur yapisi ve biyouyumlu olmasi, gida ambalajlari, yara bakim tirtinleri
ve ilag tastyici sistemlerde tercih edilmesinin baslica nedenleri arasindadir (Rahman ve
dig., 2024; Rinaudo, 2006). Kitosan bazli ince filmler, mikroorganizma gelisimini
engelleyerek gida iiriinlerinin raf dmriinii artirmada etkili bir rol tistlenmektedir (Shahidi
ve dig., 1999). Kolajen, bag dokularinda bol miktarda bulunan ve hiicresel yapilarin
biitlinliiglinii saglayan bir proteindir. Jelatin ise kolajenin kismi hidroliziyle olusan, suda
cozilinebilen bir tlirevidir. Her iki polimerin de biyobozunur ve biyouyumlu olusu, doku
miihendisligi, yara kapama materyalleri ve 1ila¢ tasima sistemlerinde sikca
kullanilmalarim1 saglamaktadir (Rahman ve dig., 2024; Schrieber ve Gareis, 2007).
Keratin, sag, tirnak ve yiin gibi hayvansal kdkenli sert dokularda bolca bulunan fibréz bir
proteindir. Dayanikli yapis1 ve biyouyumlu 6zellikleri sayesinde doku miihendisligi, yara

tyilestirici {irtinler ve kozmetik uygulamalarda yer almaktadir (Feroz ve dig., 2020).

Bitkisel kaynakli biyopolimerler; nisasta, seliilloz ve lignin gibi bitkisel yap1 taglarindan
elde edilmektedir. Nisasta esasli biyopolimerler, 6zellikle gida ambalaj endiistrisinde
yaygin bir kullanim alanina sahiptir (Avella ve dig., 2005). Seliiloz, diinyada en yaygin
sekilde bulunan organik bir polimerdir ve bitkilerin hiicre duvarlarinin temel bilesenidir.
Seliilozun tiirevleri, film liretimi, kaplama malzemeleri ve biyomedikal uygulamalar gibi
birgok alanda kullanilmaktadir. Ozellikle seliiloz asetat, biyoplastik iiretiminde yaygin
olarak kullanilmakta ve ¢evre dostu dzellikleri ile tercih edilmektedir (Habibi ve dig.,
2010). Nisasta, ¢esitli bitkilerden elde edilen ve biyoplastik iiretiminde kullanilan bir

polisakkarittir. Nisasta bazli biyopolimerler, diisiik maliyetleri ve biyobozunur 6zellikleri



sayesinde genig bir kullanim alanina sahiptir. Gida ambalajlar1 ve tarim sektoriinde
siklikla tercih edilen nisasta bazli biyoplastikler, ¢evreye zarar vermeyen, dogal ¢oziimler

sunar (Fama ve dig., 2009).
2.3.2. Mikrobiyal Kokenli Polimerler

Mikrobiyal kokenli polimerler; mikroorganizmalarin metabolik siiregleri sonucu
sentezlenen  polimerlerdir. Bu gruba polisakkarit temelli  biyopolimerler,
polihidroksialkanoatlar (PHA), mikrobiyal seliiloz ve diger tiirler 6rnek gdosterilebilir.
Mikroorganizmalarin sentezledigi polisakkaritler, genellikle ‘“hiicre disi polimerik
maddeler” (EPS) adi verilen gruba dahildir. Bu yapilar, mikroplarin dis c¢evresel
faktorlerden korunmasina yardimei olurken ayni zamanda biyofilm olusumunda rol
iistlenir (Wingender ve dig., 1999). Gida endiistrisinde bu polisakkaritler; kivam artirici,

jellestirici ve film olusturan ajanlar olarak degerlendirilir (Sutherland, 2001).

PHA’lar, bakteriler tarafindan karbon icerigi zengin, fakat diger besin maddeleri sinirl
olan ortamlarda iiretilen depo polimerlerdir. Biyoplastik alaninda o6ne ¢ikan bu
polimerler; biyobozunur, biyouyumlu ve ¢evre dostu olmalar1 sebebiyle oldukea ilgi
gormektedir (Chen, 2009). Dayanikli yapilar1 sayesinde konvansiyonel plastiklerle
benzer performans sunabilirler. Son yillarda genetik miihendislik ¢alismalari, tiretim
stirecini daha verimli ve ekonomik hale getirmek i¢in yogun sekilde kullanilmaktadir

(Chen ve Wu, 2005; Madkour ve dig., 2013; Philip ve dig., 2007).
2.3.3. Sentetik Biyobozunur Polimerler

Sentetik biyobozunur polimerler, petrol tiirevi kaynaklardan veya yenilenebilir
hammaddelerden kimyasal yontemlerle sentezlenen ve belirli g¢evresel kosullarda
mikroorganizmalar tarafindan par¢alanabilen polimerlerdir. Bu polimerler, yapilarindaki
hidroliz edilebilir ester, amid veya iire baglar1 nedeniyle biyolojik olarak bozunabilir
ozellik gostermektedir (Tokiwa ve dig., 2009). Sentetik biyobozunur polimerlerin,
oldukca yiiksek iiretim maliyetleri, sinirl isleme kosullari ve diisiik mekanik performans
gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir (Madhavan Nampoothiri ve dig., 2010). Bununla
birlikte, nanokompozitlerin ve ¢ok katmanli yapilarin gelistirilmesiyle bu zorluklarin

istesinden gelinmesi hedeflenmektedir. Bu polimerler, kimyasal yapilarina ve bozunma



mekanizmalarina gore asagidaki gibi siniflandirilabilir (Garlotta, 2001; Middleton ve

Tipton, 2000):
2.3.3.1. Poliesterler

Poliesterler, yapilarinda ester baglar1 bulunan ve monomer birimlerinin, ester baglariyla
birbirine baglanarak olusturdugu polimer smifidir. Giiniimiizde tekstilden ambalaj
malzemelerine, tiptan miithendislige kadar ¢ok ¢esitli alanlarda kendilerine kullanim alan1
yaratmiglardir (C. Zhang, 2015). Ester baglarinin kimyasal stabilitesi ve bu polimerlerde
yapilabilecek molekiiler modifikasyonlar, onlar1 hem sentetik hem de biyobozunur
malzemeler i¢in cazip kilmaktadir (Jha ve dig., 2024). Son yillarda 6zellikle siirdiiriilebilir
malzeme gelistirme, geri donlisim olanaklar1 ve biyobozunabilirlik konulari,
poliesterlere yonelik arastirmalarin merkezinde yer almaktadir (Mong ve dig., 2024).
Poliesterlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, monomer yapilar1 ve baglanma diizenlerine
bagl olarak farklilik gdsterir. Aromatik gruplar iceren poliesterler, genellikle daha sert,
1stya dayanikli ve mekanik mukavemeti yiiksek olurken; alifatik yapida olanlar daha
esnek, biyobozunur ve diisiik erime sicakligina sahiptir (Jha ve dig., 2024). PET gibi
aromatik poliesterler kristallik oranmi yiliksek malzemelerken, PLA ve PCL gibi alifatik
poliesterler daha amorf yap1 sergiler (C. Zhang, 2015).

o Alifatik poliesterler: Bu kategori i¢in poli(glikolik asit) (PGA), poli(biitilen siiksinat)
(PBS), poli(biitilen adipat-ko-tereftalat) (PBAT), PLA ve PCL 6rnek olarak verilebilir
(Auras ve dig., 2004). Alifatik poliesterlerin par¢alanma siireci, ester baglarinin su
molekiilleriyle tepkimeye girerek monomerlerine ayrilmasiyla gergeklesir (S. Li ve
McCarthy, 1999).

o Aromatik-alifatik poliesterler: Aromatik halkalar i¢ceren bu yapilar, mekanik ve termal
dayanim performansini artirarak bozunabilirligi yavaslatir. Bu nedenle farkl
endiistriyel uygulama alanlarinda kullanilmaktadir (Garlotta, 2001; Ray ve Bousmina,

2005).

2.3.3.2. Polianhidritler

Biyomedikal arastirmalardaki ilerlemeler, biyobozunur ve canli dokularla uyumlu

polimer malzemelere olan ilgiyi artirmistir. Polianhidritler, molekiil zincirlerinde anhidrit
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baglar1 barindiran ve suyla temas ettiginde bu baglar kirarak daha kiigiik, zararsiz yapi
taglarina doniisen polimerler olarak tanimlanabilir (Kumar ve dig., 2002). Sekil 2.3’te

anhidrit baginin karboksilik asitlere hidrolitik boliinmesi sematik olarak gosterilmistir.

S)
o o o o o 2
€
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o o
\R)J\OH + \R)j\OH

Sekil 2.3. Anhidrit baginin karboksilik asitlere hidrolitik boliinmesi (P. G. Reddy ve
Domb, 2022)

Bu teknikte dikarboksilik asitler, asetik anhidrit fazlasiyla yiiksek sicaklik ve vakum
altinda tepkimeye girer ve islem sonucunda istenilen polimer elde edilir. Polianhidritlerin
tiretiminde kullanilan en yaygmn yontemlerden biri ergitme kondensasyon
polimerizasyonu yontemidir. Alternatif olarak ¢dzeltide polimerizasyon veya mikrodalga
destekli polimerizasyon gibi yontemler de kullanilmaktadir (Vogel ve dig., 2004).
Polianhidritler, yapisinda bulunan “R” gruplarina bagli olarak g¢esitli alt gruplara
ayrilmaktadir: ~ Alifatik  Polianhidritler, Aromatik Polianhidritler, Doymamis

Polianhidritler.

Polianhidritler, ylizey erozyonu yoluyla bozunan polimerler arasinda yer almaktadir. Su
molekiilleri polimerin dis yiizeyine etki ederek ylizeyden merkeze dogru kontrollii bir
¢oziinme saglar. Bu kontrollii bozunma 06zelligi sayesinde, ilaglarin belirli bir siire
boyunca dengeli bir sekilde salinimini saglayarak tedavi siirecini desteklemektedir

(Kumar ve dig., 2002; Tamada ve Langer, 1992).
2.3.3.3. Poliiiretanlar

Poliiiretanlar, izosiyanatlarin poliollerle tepkimesi sonucu olusan ve yapisal olarak esnek,
sert ya da yar sert 6zellikler gosterebilen polimerlerdir (Sekil 2.4). Cok yonlii mekanik
ve kimyasal 6zellikleri sayesinde otomotiv, insaat, tekstil ve tip gibi ¢esitli sektorlerde
yaygin bir kullanim alan1 bulmuslardir (Guelcher, 2008). Ozellikle biyomedikal alandaki
uygulamalarda esneklik, biyouyumlu olma ve islevsellik acisindan 6ne ¢ikmaktadirlar.

Son yillarda ise ¢evre dostu yaklasimlar dogrultusunda biyobozunur poliiiretanlar
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gelistirilerek hem c¢evresel siirdiiriilebilirlik hem de tibbi alanda daha gilivenilir

malzemeler elde edilmesi hedeflenmistir (Lamba ve dig., 2017).

0=C=N—CP—N=C=0 + HO—___ )—OH

Bifonksiyonel Izosiyanat Bifonksiyonel Alkol

OCOHN—O—NHcoo—{:)—]-o—

Poliiiretan

Sekil 2.4. Poliliretanin iki fonksiyonlu bir izosiyanat ve poliol arasindaki ekleme
reaksiyonu ve genel formiilii (De Souza ve dig., 2021)

Politliretanlar, izosiyanat gruplarinin hidroksil gruplartyla reaksiyonu sonucu iire ve
iiretan baglarimin olusmasiyla sentezlenen polimerlerdir. Molekiiler yapilarindaki
segmentlerin orani ve dagilimi, elde edilen iirlinlin esnek veya sert olmasini belirler. Bu
esneklik, poliiiretanlarin hem mekanik hem de kimyasal agidan genis bir uygulama
alanina sahip olmasmm saglar (Guelcher, 2008). Ozellikle biyouyumlu ve gerektiginde
biyobozunabilir yapilar1 sayesinde dokularla uyum icinde ¢alisabilirler (Santerre ve dig.,
2005). Doku miihendisligi, yara ortiileri ve tibbi cihazlar, kontrollii ila¢ salinimi gibi

uygulama alanlarinda kullanilmaktadir.
2.3.3.4. Polialkilsiyanoakrilatlar

Polialkilsiyanoakrilatlar, alkil siyanoakrilatlarin anyonik polimerizasyonu yoluyla elde
edilen polimerlerdir. Genel kimyasal formiilleri CH>=C(CN)-COOR seklindedir; burada
R, alkil grubu olarak yer alir. Ozellikle nemli ortamlarda hizli polimerlesme egilimleri,
bu bilesiklerin tibbi yapistirict olarak kullanilmasinin 6niinii agmistir (Madawi ve dig.,
2023). Bu polimerlerin baslica avantajlar arasinda hizli kiirlesme, yiiksek yapigma giicii
ve diisiik molekiil agirlikli monomer yapilar1 yer alir. Ancak, nem varliginda hidrolize
yatkin olmalar1 ve bazi biyolojik dokular tizerinde irritasyon olusturma riskleri, kullanim
alanlarinda smirlayic1 faktorler olarak dikkat ¢ekmektedir (Rao ve Geckeler, 2011).
Polialkilsiyanoakrilatlar, cerrahi yapistiricilar ve yara kapaticilar gibi uygulamalarda
yaygin kullanilmaktadir. Ayrica bu polimerlerden iiretilen nanopartikiiller, ila¢ tagima

sistemlerinde &nemli rol oynamaktadir. Ornegin, polibiitil siyanoakrilat bazl
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nanopartikiiller, kanser tedavisinde kullanilan ilaglarin hedefe yonlendirilmesinde
etkinlik gostermistir. ila¢ tasiyict olarak kullanildiklarinda, ilag salmimmi kontrollii

sekilde gerceklestirme kabiliyetine sahiptirler (Pillai ve Panchagnula, 2001). Sekil 2.5’te

(b)

N ()
(o]

=

2-oktil, B-etoksietil, ve feniletil 2-siyanoakrilatlarin kimyasal yapis1 verilmistir.
0]

2R

Sekil 2.5. a) 2-oktil, b) B-etoksietil, c¢) feniletil 2-siyanoakrilatlar (Duffy ve dig., 2018)
2.3.3.5. Poli(amino asitler)

Poli(aminoasitler); amino asitlerin peptid baglar1 araciligiyla bir araya gelmesiyle olusan
biyopolimerlerdir. ~ Kontrollii ~ polimerizasyon  yontemlerinden halka ac¢ilma
polimerizasyonu (ROP), bu polimerlerin sentezinde yaygin olarak tercih edilmektedir
(Sung ve Kim, 2020). Monomer dizilimleri ve yan gruplarin kimyasal o6zellikleri,
polimerin biyolojik Ozelliklerini  ve uygulama potansiyelini belirlemektedir.
Poliaminoasitler, biyobozunurluk ve biyouyumluluk agisindan olduk¢a avantajli
yapilardir. Viicut icerisindeki pH degisimleri ve enzimatik siireclerle dogal olarak
parcalanabilirler. Yiizey yiikii ve hidrofilik-hidrofobik dengeleri, tasiyict sistemlerde ilag
yukleme kapasitelerini etkileyen faktorlerdendir (Liechty ve dig., 2010).

2.3.3.6. Polifosfazenler

Polifosfazenler, fosfor ve azot atomlarindan olusan —P=N- tekrarlayan birimlere sahip
hibrit polimerlerdir. Ana zincire bagli yan gruplar; organik, organometalik ya da
inorganik kokenli olabilir. Cogunlukla hekzaklorosiklotrifosfazenin halka acilma
polimerizasyonu yoluyla sentezlenmektedir (Ullah ve dig., 2017). Polifosfazenler,

yiiksek 1s1l stabiliteye ve kimyasal modifikasyon potansiyeline sahip yapilardir. Yan

13



zincirlerinin dogasina bagli olarak hidrofilik, hidrofobik veya biyoaktif o6zellikler
kazandirilabilir (Liechty ve dig., 2010). Bu esneklik, ¢esitli biyomedikal uygulamalarda
islevsellik saglama kapasitesini artirmaktadir. Sekil 2.6’da poli(organofosfazenlerin)

yapist verilmistir.

L — 1

Sekil 2.6. Poli(organofosfazenlerin) yapisi (Gleria ve De Jaeger, 2005)
2.4. Cahsmada Kullanilan Malzemeler
2.4.1. Poli(laktik asit) (PLA)

PLA, dogal ortamda bozunma potansiyeli olan, biyolojik olarak pargalanabilir bir
polyester olmasi nedeniyle petrol ve petrol tiirevi kaynaklardan elde edilen sentetik
plastiklere alternatif olabilir. Stereoizomerik igerigi, su emilim miktari, molekiiler agirlig1
ve kristalinite degeri incelendiginde, bozunma oraninin 3 ile 5 y1l arasinda degisen yavas
bozunma siirecini etkiledigi agiktir (Auras ve dig., 2004). Bitkilerin ve yasam alanlarinin
hava almasini saglayan, toprak yiizeyinin {lizerinde bir katman olusturarak 6zel olarak

hazirlanan kompost ortamlarinda makul bir oranda bozunmaktadir (Ncube ve dig., 2020).

Nisasta, diizenli sekilde istiflenmis makromolekiiler yapilarin tabakalar halinde
diizenlenmesiyle olusan ve 6zelliklerinin (sekil, miktar ve bilesim gibi), kaynagin tiirii ile
dogru orantili olarak degistigi dogal bir polimer olarak ifade edilebilir (Ranakoti ve dig.,
2022). Nisasta graniilleri, dis amilopektin ve i¢ amiloz adi verilen katmanlardan
olusmaktadir. Kimyasal yapisi incelendiginde ise pek ¢ok glikoz molekiiliiniin tekrar
etmesi sonucunda glikozidik birimlerden meydana gelen bir makromolekiil oldugu
goriilmektedir. Nisastanin biyoplastik bir iiriine doniisiim siireci, bitkisel kokenli
nisastadan sekerin (glikoz, siikroz gibi) en uygun kosullarda ekstraksiyon islemiyle baslar
ve mikroorganizmalar bunu, laktik asit adindaki maddenin daha kii¢lik yapitasglarina

dontstiiriir. Gergeklesen bu olay, herhangi bir kimyasal siirece ya da ¢oziiciiye gerek
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olmadan PLA’ya polimerize edilmis dimer ya da laktid olarak ifade edilmektedir (Sekil
2.7) (Drumright ve dig., 2000; Garlotta, 2001). Bunun yaninda PLA, polimer zincirlerinin
stereoizomerlerinin farkli yonlerdeki dagilimina miidahale edilmesi, molekiil agirliginin
ve polimer bilesiminin degistirilmesi sonucunda yeni ve ¢esitli 6zelliklerde iiretilebilir.
Molekiil agirlig: diisiik olan PLA i¢in erime sicakligi 130-150 °C ve camsi gegis sicakligi
48 °C olarak soylenebilir; belirtilen bu sicaklik verileri polimerin sert ya da kirillgan
halden erimis ya da viskoz hale gectigi sicaklik hali i¢in gegerlidir. Molekiil agirlig
ylksek olan PLA’nin erime sicakligi degeri 170-180 °C olup, camsi gegis sicaklii da 58
°C’ye yiikselmistir; daha yliksek gecis sicakligi ve erime noktasi degeri gdstermesi
polimerler i¢in daha iyi 1sil bir stabilite sergilediginin gostergesi olarak kabul

edilmektedir (Khouri ve dig., 2024).

(a) - 0 7 (b) 7

CH
L 3 ], L CH, O Ju

Sekil 2.7. Kimyasal yapinin gdsterimi; a) PLA, b) Polilaktid (Naser ve dig., 2021)

Gerilme mukavemeti, herhangi bir polimerin ¢ekme kuvveti karsisinda kirilmadan 6nce
direnebildigi maksimum gerilimi ifade etmekte olup, yiiksek gerilme mukavemetine
sahip olan PLA i¢in bu ilgi ¢ekici bir mekanik 6zelliktir (Tsuji, 2005). Gliniimiizde, en
yaygin sekilde kullanilan biyoplastik malzemelerden biridir fakat dogada bozunmasi igin
gereken optimum kosullar ve siire¢ oldukca spesifiktir (Auras ve dig., 2004).
Biyobozunur plastikleri tanimlamak i¢in yaygin sekilde kullanilan ii¢ ifade; bozunabilir,
biyobozunur ve kompostlanabilir olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Kimyasal ya da biyolojik
ayrismayi, gecen siireden bagimsiz sekilde ele aldigimizda plastiklerin pargalanabilir

oldugu soylenebilir.

Biyolojik a¢idan pargalanabilen plastikler, dogal olusum gosteren ¢evresel faktorler
altinda sindirilirler. Bu islem sonucunda, polimer zincirlerinde yer alan karbon
atomlarinin kirildig1 ve daha basit, daha kararl bir hale doniistiigii soylenebilir (Swetha

ve dig., 2023). PLA’nin endistriyel boyuttaki iiretim siireci diisiiniildiiglinde, fosil
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kaynaklar kullanilarak elde edilen sentetik polimerlere gore %15 ile %60 arasinda
degisim gosteren diisiikk karbon ayak izine ve %25 ile %55 arasinda da diisiik enerji
sarfiyatina sebep oldugu bildirilmistir. Yapis1 geregi sahip oldugu dogal kirilganlig1, zayif
gaz bariyer (su buhar1 ve oksijen gecirgenlik) 6zellikleri ve diisiik 1s1l dayanimi, onun,
ambalaj sektorii i¢in kullanimini sinirlayan dezavantajlart arasindadir. Bu kapsamda
PLA’nin uygulama alanlarini1 genigletmek amaciyla; diger alternatif polimerler, dolgu ve
katki maddeleri, nihai malzemenin performansini artiracak 6zellikleri kazandirmak ve

tiretim maliyetlerini diistirmek icin PLA ile harmanlanmistir (Jamshidian ve dig., 2010).
2.4.2. Poli(3-hidroksibutirat-ko-3 hidroksivalerat) (PHBYV)

PHA'lar, hiicre duvar yapisindaki farkliliga gére 300’den daha fazla Gram-pozitif ve
Gram-negatif bakteri tiirlinlin yaninda, tek hiicreli organizmalardan olusan arke yelpazesi
i¢in karbon/enerji rezerv malzeme gorevi goren bir biyopoliester ailesidir (Steinbiichel ve
Fiichtenbusch, 1998). Temel besin kaynaklarinin (oksijen, nitrojen ve fosfor gibi) sinirl
ya da yetersiz oldugu durumlarda, karbonun fazla oldugu ortamda ¢oziinmeyen
sitoplazmik inkliizyonlar seklinde hiicre i¢i sentez yontemiyle olusan bu polimerik
malzemeler, ozmotik akis durumunu koruma egiliminde olduklari i¢in hiicre icinde
oldukca ytiksek konsantrasyonlarda depolanmaktadirlar (Chen, 2009). PHAlar, yerlesim
gosterme Ozelligi incelendiginde izotaktik (sadece (R)-konfigiirasyonu) olarak aktif ve
piezoelektriktir. Hiicre igindeki saflik orani yiiksek ve toksik olmayan bu polimerler
termoplastiktir. Suda ¢oziinmezler ve hidrofobiktirler. Hava ile temas etmesi durumunda

sliresiz olarak stabil kalabilirler ve inerttirler (Rhim ve dig., 2009).

Ultraviyole (UV) veya mordtesi 1sinlara karst oldukca 1yi direng gosteren PHA’larin,
coziiciilere kars1 sergiledikleri direng daha azdir. Dikkate deger en onemli nokta ise bu
biyopolimerlerin, dogal ortam kosullarinda tamamen biyolojik olarak pargalanabiliyor
olmalaridir (C. S. K. Reddy ve dig., 2003). PHA’lara yaklasik olarak 150’den fazla ve
birbirinden farkli sayida monomer biriminin dahil edilmesi ile ailenin, bilinen polimerik
ozelliklerinin genisledigi ve degisiklik gosterdigi belirlenmistir. PHA’lar1 genel hatlariyla
lic ana gruba ayirabiliriz; kisa zincir uzunluguna sahip PHA’lar (monomer birimi 3-5
karbon atomu igeren (scl-PHA)), orta zincir uzunluguna sahip PHA’lar (monomer birimi
6-18 karbon atomu iceren (mcl-PHA)) ve uzun zincir uzunluguna sahip PHA’lar

(monomer birimi 14 karbon atomundan fazla igeren (Icl-PHA) (Anderson ve Dawes,

16



1990). Ailenin en yaygin olarak bilinen tiyeleri poli(3-hidroksibiitirat) (PHB) ve poli(3-
hidroksibutirat-ko-3 hidroksivalerat) (PHBV)’dir (Sekil 2.8). Bu biyopolimerlerin
mekanik 6zellikleri, sentetik polimerler arasinda yer alan PP ve PE ile karsilastirilabilir

diizeydedir fakat daha kirilgan bir davranis gosterirler (Laycock ve dig., 2013).

(a) (b)
(6]
(0]
(@] C
H2 /m n CHs O Jn
(c)
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Sekil 2.8. a) PHA'lar i¢in genel kimyasal yapi, b) PHB'nin kimyasal yapist ve c)
PHBV'nin kimyasal yapis1 (Naser ve dig., 2021)

PHBV (P3HB3HV ya da PHBV) yapisinda, 3-hidroksivalerat biriminin (3HV) varligi,
malzemenin absorbe edebildigi enerjinin yani toklugun iyilestirilmesine ve islenebilirlik-
sicaklik perspektifinin gelistirilmesine dogrudan olanak saglamaktadir (Chen, 2009). Gaz
bariyer 6zelliklerinin, PLA, poli(e-kaprolakton) gibi biyopoliesterden ve PET, PE ve PP
gibi petrol tiirevi sentetik polimerlerden daha iyi oldugu saptanmistir. Bunun yaninda,
endiistriyel uygulama alanlar1 i¢in sinirlayici olan en kritik nokta, erime sicakliginin

bozunma sicakligina yakin bir degerde olmasidir (Crétois ve dig., 2014).

PHBYV, petrol tiirevi kaynaklar kullanilarak elde edilen geleneksel polimerlerin aksine
biyolojik olarak dogada parcalanabilir ve biyouyumlu mikrobiyal bir biyopolimerdir
(Chen ve Wu, 2005). Yapilan son arastirmalar, ambalaj sektorii i¢in olduk¢a umut verici
bir dogal polimer oldugunu gdstermistir. Bunun yaninda, mekanik dayanimi diisiik, 1s1l
stabilitesi zayif, hidrofobik karakterde, piezoelektrik 6zelliklere sahip, yiiksek iiretim
maliyetleri gerektiren ve islenebilirlii zor oldugu igin ticari olarak kullanim alanlar
sinirlidir (Chen, 2009). Kiiresel ekolojik giivenlik endiselerini gidermek ve siirdiiriilebilir
bir yaklasim olusturmak amaciyla; diisiik maliyetli iiretim yontemleri gelistirmek,
PHBV’nin dezavantajlarin1 azaltacak sekilde dolgu maddeleri eklemek ya da diger
polimerlerle harmanlamak alternatif ¢Ozlimler arasinda yer almaktadir. Yapilan

arastirmalar, bir mikroorganizmanin (viriis, bakteri, mantar vb.) genetik bir varyant1 veya
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alt tipi olan yeni sus kombinasyonlar1 kesfederek daha makul ve verimli olacak alternatif

yontemler arandigin1 géstermektedir (Kanda ve dig., 2018; Rhu ve dig., 2003).

Polimerin mevcut zincir yapisindaki HV orani artirildiginda, isleme parametrelerindeki
yelpaze genisler ve iyilesme gozlemlenir. PHBV kopolimerinin kirilganligi ve sertligi,
PHB’ye gore daha azdir (Bugnicourt ve dig., 2016). Cekme dayanimi ve kopmada uzama
miktar1 da daha iyi sonuglar vermektedir. Sahip oldugu bazi mekanik ozellikler,
poliolefinlerle benzerlik gosterdigi i¢in bu gruptaki polimerik malzemelere ikame olarak

ticarilestirilebilir (Fracz ve dig., 2021).
2.4.3. Etilen Vinil Alkol (EVOH)

Yar kristal kopolimerlerinin ailesine mensup olan EVOH, etilen vinil asetat (EVA)
kopolimerlerinin elde edilmesi i¢in, etilen ve vinil asetatin polimerizasyonuyla ve
ardindan da hidroliz yoluyla sentezlenir (Takahashi ve dig., 1999). EVOH un igerdigi
etilen mol yiizdesi, kopolimerin 6zelliklerinin olduk¢a degismesine neden olur. EVOH
matrisi incelendiginde, yar1 kristal polimerlerde goriilen benzer morfolojik yapiyi
sergiledigi ve amorf bolgelerin arasinda, gelisigiizel konumlanmis yiiksek miktarda
diizenli kristal bolgelerin oldugu dikkat cekmektedir. Bu morfolojik yapidan yola ¢ikarak;
polimer zincirleri arasinda meydana gelen ayni cins molekiiller arasindaki c¢ekim
kuvvetinin (kohezyon), hidrojen baginin varligindan kaynaklanmakta oldugunu,
cOziiciilerin ve gazlarin difiizyonuna bagli olarak yiiksek direng gosterdigini
sdyleyebiliriz. Ozellikle oksijene karsi duyarli oldugu bilinen {iriinler géz oniine
alindiginda, gaz bariyer Ozelliklerinin milkemmel davranis sergilemesinden dolay1
ambalaj tasarimlarinin temel tasi olarak kullanilmaktadir (Mokwena ve Tang, 2012).
Neme kars1 olduk¢a duyarli olan EVOH un, su varliginda plastiklestigi ve gaz bariyer
ozelliklerinin olumsuz yonde etkilendigi bilinmektedir (Dingwell ve Hillmyer, 2024). Bu
durumun yarattig1 olumsuzlugu gidermek amaciyla, ¢ok katmanli yapilarda hidrofobik

oldugu bilinen iki polimer arasinda kullanilmaktadir.

Cok katmanli ambalaj malzemelerinin iiretiminde EVOH’un kullanilmasi, 6zellikle
gidanin raf dmriinii ve kalitesini artirmay1 gerektiren bariyer performansini gelistirmek
icin tercih edilmektedir (Goulas, 2001). Yapis1 geregi esnek, seffaf ve dis ortamdaki

aromalara, tatlara, gazlara karsi yiiksek toleransi olan bariyer 6zellikler sunmasinin
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yaninda, poliolefinlerle benzer sekilde islenebilir olmasi diinya pazarinda kendine yer
acmistir. EVOH kopolimeri i¢in en kritik problem sudur. Bagil nemin yiiksek oldugu
ortamda, maruziyet siiresiyle dogru orantili olarak EVOH’un su emme egilimi yiiksek
olacaktir; bu durumun sonucu olarak su molekiilleri, kopolimerlerin sismesine ve polimer
zincirleri arasindaki kohezyon kuvvetinin azalmasina sebep olur. Bu da polimerin sahip
oldugu mekanik 6zelliklerin ve gaz bariyer performansinin olumsuz sekilde etkilenerek

zarar gormesi anlamina gelmektedir (Galet, 2014).

EVOH, EVA’nin su ile kimyasal baginin pargalanmasi sonucunda yani hidrolizi ile elde
edilmektedir. Yapidaki etilen molar fraksiyonu dikkate alinarak siniflandirilirlar ve
kullanimi1 en yaygin olan fraksiyonlar %26 ile %48 arasindadir. EVOH’un yapisindaki
etilen igerigi diisiikk oldugunda daha sert ve islenmesi daha giigtiir. Bu kopolimer ailesi,
petrol tiirevi kaynaklardan iiretilmelerine ragmen dogada biyolojik olarak parcalanabilir
ve biyouyumludur (Catala ve dig., 2016). Sekil 2.9°da EVOH"un tekrar eden birimine ait

kimyasal yap1 verilmistir.
n ‘ m
OH

Sekil 2.9. EVOH'un tekrar eden birimine ait kimyasal yap1 (Mokwena ve Tang, 2012)

EVOH kopolimerlerinin, ambalaj endiistrisinde yaygin sekilde kullanilmasinin ana
nedenleri arasinda kimyasal direncinin yiiksek ve gaz bariyer 6zelliklerinin milkemmel
olmasi yer almaktadir. Ozellikle gida sektoriiniin iiriin yelpazesi diisiiniildiigiinde,
ambalaj tasarimlarinda cesitlilik gerektiren kullanimlar i¢in katmanli yapilarda ara

bariyer tabakas1 olarak EVOH tercih edilmektedir.

Gidanin raf omrii ve tiiketici giivenligi i¢in, ambalajin yapisinda, ortamdaki oksijen
gecisini geciktirmesi agisindan EVOH’un bulunmasi biiylik 6neme sahiptir (Lopez-
Rubio, Lagarén, ve dig., 2005). EVOH kopolimerlerinin gaz bariyer 6zelliklerinin
miikemmel olmasi, sahip oldugu hidroksil gruplarindan ve kristallik derecesinin yiiksek
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum kopolimer zincirleri arasinda; molekiiler arasi

etkilesimler sonucunda, molekiilleri bir arada tutan molekiiller arasi kuvvetlerin giiciiniin
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Olciisii olan kohezif enerjinin aciga ¢ikmasindan ve diisiik molekiil agirliklt maddelerin
kiitle degisiminden dolay1 serbest bir hacmin olusumuna neden olmaktadir (Iwamoto ve

dig., 2006).

Suyun varligini gosterdigi ortamlarda yapidaki hidroksil gruplari, nihai malzemeyi suyu
seven hidrofilik bir hale getirerek bariyer 6zelliklerinin olumsuz yonde etkilenmesine
neden olmaktadir. Bagil nem yiizdesi yiiksek oldugunda, su molekiillerinin, EVOH
kopolimerlerinde bulunan hidroksil gruplariyla hidrojen bagi kurarak polimer yapisindaki
genel 6zelliklerine olumsuz etki ettigi gézlemlenmistir (Mokwena ve Tang, 2012). Bu
durum sonucunda, segmental hareketlilik tetiklenmis olur ve gegirgenler i¢in difiizyon
kolaylasir. Gida ambalaj sektoriindeki uygulamalar dikkate alindiginda, PE, PS, PP ve
benzeri hidrofobik termoplastikler kullanilarak ¢ok katmanl yapilar arasina sikistirilmis

bariyer performansi yiiksek olan EVOH kullanildig1 gortilmektedir.

Cok katmanli ambalaj formlar1 koekstriizyon ya da koenjeksiyon isleme ydntemleri
kullanilarak gerceklestirilir (Aragon-Gutiérrez ve dig., 2021). Son yillarda EVOH’un
suya olan duyarli yaklagimini azaltmak icin, kopolimerlerin diger malzemelerle
harmanlanmasi, kimyasal reaksiyon yoluyla modifikasyonu ya da yapiya eklenen
nanopartikiillerin varligi gelistirilen stratejiler arasinda yer almaktadir (Lopez-Rubio,

Hernandez-Muiioz, ve dig., 2005).

2.5. Calsmada Kullamlan Polimer Karisimlarin Uretim Teknikleri ve Cihazlarin

Calisma Prensipleri

Yiiksek lisans tez calismast kapsaminda, polimer karisimlarina ait filmlerin {iretim
teknikleri hakkinda genel bilgilere yer verilmistir. Karisimlar ekstriiderde eriyikten

karistirma yontemi ile liretilmis ve sicak pres ile film formuna getirilmistir.
2.5.1. Ekstriizyon

Ekstriizyon islemi, farkli sektorlerde yaygin olarak tercih edilen bir iiretim yontemidir ve
ozellikle polimer isleme endiistrisinde Onemli bir yere sahiptir. Temel olarak,
termoplastik bir malzemenin 1s1 ve mekanik hareket araciligiyla eritilmesi, yiiksek basing

altinda bir kaliptan gecirilmesi, siirekli ve belirli bir profil olusturulmasi esasina
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dayanmaktadir (Rosato, 1998). Plastik sanayisinde borular, levhalar, filmler ve gesitli

profillerin {iretimi ekstriizyon yontemiyle gerceklestirilir (Hyvérinen ve dig., 2020).
Ekstriizyon isleminin agsamalar1:

Malzeme Besleme: Kat1 formdaki polimer grantilleri veya tozlari, ekstriider makinesinin

besleme hunisine yiiklenir.
Eritme: Polimerler, vida ve 1sitict elemanlarin etkisiyle eriyik hale getirilir.

Basing ve Karigtirma: Eritilmis polimer, vida sayesinde sikistirilarak homojen bir hale

getirilir.
Sekillendirme: Eriyik malzeme, kaliptan gegirilerek belirlenen profil elde edilir.

Sogutma ve Katilagtirma: Sekil verilen iiriin sogutularak kati forma doniisiir ve

boyutlandirilir.

Ekstriizyon islemi, sicaklik, viskozite ve basing gibi bir¢ok faktoriin, elde edilecek iriiniin
kalitesi agisindan dogru sekilde optimize edilmesini gerektiren kritik bir siirectir

(Hopmann ve Michaeli, 2016).

Ekstriider, polimerlerin islenmesi sirasinda farkli gorevleri yerine getiren ve birbiri ile
uyum i¢inde ¢alismayi gerektiren bircok temel parcadan olugsmaktadir. Bu pargalarin her

biri, tiretim siirecinin saglikli ve verimli bir sekilde ytiriitiilmesinde kritik bir rol oynar.

Besleme hunisi, polimer malzemelerin cihaza siirekli ve dengeli olacak sekilde akisin
saglandig1 girig {initesidir (Rauwendaal, 2014). Huniden aktarilan malzeme, cihazin
icinde yer alan vida tarafindan tasinir; vida, polimerin ileriye taginmasinin yani sira
1sitilmas1 ve karistirilmasinda da énemli bir rol oynar (Hopmann ve Michaeli, 2016).
Vidanin ¢evresinde bulunan kovan, hem vida hem de eriyen malzeme i¢in bir kanal islevi
goriir ve cevresindeki 1siticilar sayesinde polimerin erimesi igin gerekli sicakligi saglar
(Ashby ve Cebon, 1993). Eritilen polimer, vidanin uyguladig1 basin¢ yardimiyla ileri
itilerek kaliba (die) yonlendirilir. Kalip, polimerin istenilen sekli kazanmasini saglayan
sekillendirme agsamasinin gergeklestigi boliimdiir. Sekil 2.10°da ¢ift vidali, Sekil 2.11°de

de tek vidal ekstriider ve boliimleri gdosterilmistir.
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Sekil 2.10. Cift vidal ekstriider ve boliimleri (Patil ve dig., 2016)
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Sekil 2.11. Tek ve ¢ift vidali ekstriiderlerin kesiti (Patil ve dig., 2016)

Ekstriizyon stirecinin temelini olusturan ekstriider makineleri, genel olarak tek vidali ve
cift vidali olmak iizere iki ana gruba ayrilmaktadir. Her bir sistem, kendine 6zgii teknik

ozellikleri ve operasyonel avantajlartyla 6ne ¢ikmaktadir (Hyvérinen ve dig., 2020).

Tek vidali ekstriiderler, bir adet vida ve onu ¢evreleyen silindirik bir govdeden meydana
gelmektedir. Vida, besleme, sikistirma ve Ol¢im bolgesi olmak {izere {i¢ ana kisma
ayrilmaktadir. Her bir segment, malzemenin farkli islem asamalarini (tasinmasi,
eritilmesi vb.) yonetir (Rauwendaal, 2014). Besleme haznesinden sisteme giren malzeme,
vidanin déonme hareketiyle kanallara girer ve ileri yonde taginir. Bu taginma siirecinde
hem 1siticilarin sagladigi 1s1 hem de vida ile govde arasindaki siirtlinme, polimerik
malzemenin erimesini saglar. Eriyik haldeki malzeme, nihai formuna ulagmak iizere ug
kisimdaki kaliptan gecirilir (Gogos ve Tadmor, 2014). Cift vidali ekstriiderlerde iki adet
vida bulunur ve bu vidalar paralel olacak sekilde konumlandirilmistir. Vidalar ayn1 yonde

(ko-rotasyon) ya da zit yonde (kontra-rotasyon) donebilirler. Bu 6zel tasarimla,
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malzemenin vida kanallari arasinda daha fazla karisarak homojen forma ulagsmasi, kesme
ve karistirma kuvvetlerinin yiiksek degerde olmasi amaglanmistir. Ayrica vida
tasarimindaki modifikasyonlarla reaktif ekstriizyon gibi 6zel islemler yapilabilir

(Lewandowski ve Wilczynski, 2022; Wilczynski ve dig., 2019).
2.5.2. Basinch Sicak Pres Yontemi

Polimer ve kompozit malzemeler, hafiflik, korozyon direnci, dayanim ve tasarim
esnekligi gibi avantajlar sayesinde c¢esitli miihendislik uygulamalar1 i¢in daha yaygin
kullanim alanlar1 sunmaktadir (Kaw, 2005). Bu malzemelerin istenen mekanik ve fiziksel
ozelliklere sahip sekilde iiretilmesi i¢in uygun sekillendirme yontemlerinin segilmesi

kritik 6nem tasimaktadir.

Basingli sicak pres yontemi, 6zellikle yiiksek yogunlukta ve homojen yapilar elde
edilmesini saglayan, termoset ve termoplastik polimerlerin islenmesinde gézeneksiz bir
yapt elde edilmesini amaglayan bir yontemdir (Mallick, 2007). Ozellikle kompozit
malzemelerde, lif takviyesi ile matris arasindaki bagin artirilmasi ve gozeneklerin
azaltilmast hedeflenir. Bu yontem; laboratuvar dlgeginde film ve levha iiretimi, test
numunesi hazirlama ve kii¢iik 6l¢ekli prototip tiretimi i¢in de sik¢a tercih edilmektedir.

Bu yontemin ¢alisma prensibi; sicaklik ve basing parametrelerinin etkisiyle, polimerlerin

sahip oldugu viskoz davranislardan faydalanarak kaliplama esasina dayanir.
Basingli sicak pres isleminin agsamalart:

Malzeme Hazirlig1: Polimer tozlari, graniiller, prepreg tabakalar1 hazirlanir.

Kaliba Yerlestirme: Malzeme, metal veya 1siya dayanikli bir kalip i¢ine diizgiin sekilde

yerlestirilir.

Isitma ve Basing Uygulama: Belirlenen sicakliga ulasincaya kadar 1sitma islemi yapilir;
ayn1 anda veya daha sonra basing uygulanir. islem esnasinda uygulanacak olan sicaklik

ve basing, malzemenin tiirline gore degisebilir (Ashby ve Cebon, 1993).

Sogutma: Pres kapali konuma getirildikten sonra kontrollii bir sekilde sogutma

gergeklestirilir.

Uriiniin Cikarilmast: Sogumus ve sertlesmis olan {iriin kaliptan ¢ikarilir.
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Bu siiregte polimer zincirlerinin hareket kabiliyeti ve akigkanligi, 1s1 ve basing
kombinasyonuna bagli olarak degisir ve hedeflenen sekil, istenen 6zelliklere uygun
formda elde edilir (Ashby ve Cebon, 1993). Ayrica kaliplama esnasinda uygulanan
basing, malzemenin lif-matris ara yiizeylerinde daha giiclii baglar kurulmasina etki eder.
Basingli sicak pres yontemi; kompozit malzeme, plastik levha ve film iiretimi, termoset
polimerlerin kiirlenmesi, laboratuvar uygulamalar1 ve elektrik-elektronik sektdriinde
kullanilmaktadir. Ozellikle son yillarda gida ambalaj1 sektdriinde de biyobozunur polimer
bazli ambalaj filmlerinin iiretiminde bu yontemin sik sik kullanildigir vurgulanmaktadir
(Siracusa ve dig., 2008). Gida ambalaj sektoriinde, polimer bazli filmler gida maddelerini
korumak, raf Omriini uzatmak ve hijyen saglamak amaciyla yaygin olarak
kullanilmaktadir (Marsh ve Bugusu, 2007). Bu yontem sayesinde, gida ambalaj
uygulamalarinda kullanilan filmlerde yogun ve homojen bir yap: saglanabilir; boylece
oksijen gegirgenlik, su buhari gegirgenligi gibi bariyer 6zellikler artirilabilir (Siracusa ve
dig., 2008). Ayrica, kalip iginde istenen kalinlik ve dlgiilerde iiretim yapilabilmesi, gida
ambalaj1 i¢in standartlara uygun film iiretimini kolaylastirmaktadir. Sekil 2.12°de basingh

sicak presin boliimleri gosterilmistir.

Sekil 2.12. Basingli sicak presle sekillendirme cihazinin béliimleri; 1) Ton basing
gostergeli sise krikosu, 2) Saft, 3) Bahar, 4) Alt kalip tutucu, 5) Ust kalip tutucu, 6)
Kilitleme crvatalar1 mili, 7) Tablolar, 8) Alt kalip, 9) Ust kalip, 10) Alt kalip 1s1ticisi
(Sulianti ve dig., 2024)
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Presin en kritik bilesenlerinden biri 1sitmal1 plakalardir. Bu plakalar, genellikle ¢elikten
yapilmis ve i¢ine elektrikli rezistanslar yerlestirilmis sekilde tasarlanmistir. Gorevleri,
kalip i¢indeki polimerik malzemenin erime sicakligina kadar isitilmasini saglamaktir
(Mallick, 2007). Presin hidrolik {initesi, istenen basing seviyesini saglamaya yarayan
mekanizmadir. Hidrolik pompa; yag tanki, basing gdstergeleri ve kontrol valflerinden
olusur. Bu sistem, presin {ist ve alt plakalar1 arasinda kontrollii ve sabit sekilde basing
uygulanmasina olanak tanir (Rosato ve Rosato, 1990). Pres cihazinin tiim isleyisi kontrol
paneli tizerinden yonetilir. Isitma sicakligi, basing degeri, islem siiresi gibi parametrelerin
ayarlandig boliimdiir. Kalip, basingli sicak pres isleminde sekillendirilecek malzemenin
icine yerlestirildigi ve son halini aldig1 parcadir. Kalibin ylizey kalitesi, malzemenin
ylizey piuriizliliglinii dogrudan etkiler. Ayrica kalibin tasarimi, {iiretilecek parcanin
geometrisine uygun olmalidir (Ashrith ve dig., 2023). Baz1 pres makinelerinde, 6zellikle
tiretim hizin1 artirmak i¢in sogutma sistemleri de bulunur. Su ya da hava sirkiilasyonu
yoluyla pres plakalar1 ve kalip hizlica sogutulur. Bdylece presleme siireci tamamlandiktan

sonra lirlin, kaliptan kisa siirede ¢ikartilabilir (Siracusa ve dig., 2008).

Presin tiim mekanik ve islevsel bilesenlerini tasiyan yapi, destek govdesi ve cergevedir.
Bu yapu, yiiksek basinca ve mekanik yiiklere dayanikli olacak sekilde tasarlanir. Genelde
kaynakli ¢elik malzemeler tercih edilir ve titresimleri minimuma indirecek desteklerle

giiclendirilir (Rosato ve Rosato, 1990).
2.6. Calismada Kullanilan Karakterizasyon Yontemleri
2.6.1. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), malzemelerin ylizeylerindeki yiiksek
¢Oziiniirliklii goriintiilerin incelenmesine imkan taniyan gili¢lii bir teknik olarak
bilinmektedir (Goldstein ve dig., 2017). Gilinlimiizde polimer esasli malzemelerin
endistriyel ve teknolojik kullanim alanlar1 hizla genislemektedir. SEM, bu tiir
malzemelerin ylizey morfolojilerinin ve faz dagilimlarinin incelenmesi, kirilma
mekanizmalariin degerlendirilmesi, kompozit malzemelerde ara yiizey analizi, ince film
ve kaplamalarin karakterizasyonu i¢in sik¢a tercih edilmektedir (Jinnai, 2022). SEM,
odaklanmis bir elektron demetinin numune yiizeyini tarayarak, yiizeyden yayilan farkli

sinyallerin toplanmas1 ve goriintli olusturulmas1 prensibine dayanmaktadir. Geleneksel
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optik mikroskoplardan farkli olarak, SEM ¢ok daha yiiksek biiyiitme oranlarina ve
¢oziiniirliige sahiptir. Ozellikle yiizey morfolojisinin mikrometre ve nanometre dlgeginde

analiz edilmesine olanak tanimaktadir (Reimer, 2000).

SEM temelinde, elektronlarin malzeme ylizeyine odaklanarak gonderilmesi ve yiizey
alaninda, ¢esitli fiziksel etkilesimlere yol agarak analiz i¢in gerekli sinyallerin iiretilmesi
yatmaktadir. SEM cihazinda, genellikle 0,5 ile 30 keV enerji araliginda ¢alisan bir
elektron kaynagi bulunmaktadir. Bu kaynaktan yayilan elektronlar, elektromanyetik
lensler yardimiyla ince bir noktaya odaklanir ve numune ylizeyine yonlendirilmektedir
(Reimer, 2000). Elektronlar yiizey ile temas ettiginde cesitli tiirlerde sinyaller ortaya
cikarmaktadir. Her sinyal tiirii, malzeme hakkinda farkli bilgiler sunar ve farkli
derinliklerden gelir. Bu sinyaller, dedektorler araciligiyla toplanarak goriintiiye

dontstiirtiliir (Egerton, 2005).
SEM cihazinin temel bilesenleri sunlardir (Sekil 2.13) (Goldstein ve dig., 2017):

e Elektron Tabancasi: Yiiksek enerji seviyeli elektron kaynagidir.
e Elektromanyetik Lensler: Elektron demetini odaklamak amaciyla kullanilmaktadir.
e Taramali Bobinler: Elektron demetini numunenin yiizey alani tizerinde hareket ettirir.
e Dedektorler: Yayilan sinyalleri algilar ve elektrik sinyallerine dontistiiriir.
e Goriintiileme Unitesi: Toplanan sinyallerden goriintii elde edilmesini saglar.
iy SR | =]
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Sekil 2.13. SEM cihazinin temel bilesenlerinin sematik diyagrami (Inkson, 2016)
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2.6.2. Cekme Testi

Malzeme biliminde ve miihendislik uygulamalarinda, bir malzemenin belirli bir yiik
altindaki davranisini anlayabilmek, tasarim ve iiretim siire¢lerinin temel taslarindan birini
olusturmaktadir. Bu anlamda ¢ekme testi, malzemelerin mekanik 6zelliklerini belirlemek
icin kullanilan deneysel ydntemlerden biridir. Ozellikle dayanim, siineklik ve elastik
modiil gibi kritik mekanik parametrelerin elde edilmesinde 6nemli rol oynayan bu test,
farkli malzeme tiirleri iizerinde uygulanarak genis bir veri havuzu sunmaktadir. Polimer
malzemelerin endistride artan kullanimi, bu testin polimer bazli uygulamalardaki

onemini de artirmistir (Steimel, 2019).

Cekme testinin temel amaci, bir malzemenin ¢ekme kuvveti altinda sergiledigi davranisi
incelemek ve bu siirecte malzemenin ¢esitli mekanik 6zelliklerini ortaya koymaktir. Bu
test sayesinde malzemenin akma dayanimi (cy), gekme dayanimi (Gmax), kopma uzamasi
(%e) ve elastik modiilii (E) gibi 6zellikleri belirlenebilir. Bu parametreler, malzemenin
belli kosullarda, ne Olglide yiik tasiyabilecegini ve hangi noktada deformasyona
ugradigini anlamak adina kritik 6neme sahiptir. Cekme testi, belirli geometrilere sahip
numunelerin iki ugtan tutularak sabit hizda ¢ekilmesi prensibine dayanir. Test sirasinda
uygulanan kuvvet ve numunenin uzamasi es zamanl olarak kaydedilir ve bu verilerden
gerilme-sekil degistirme egrisi elde edilir (Sekil 2.14). Gerilme (o), uygulanan kuvvetin
(F) baslangi¢ kesit alanina (A) orani ile; sekil degistirme (¢) ise uzama miktarinin (AL)
baslangi¢ boyuna (Lo) orani ile hesaplanir. Bu egri, malzemenin elastik ve plastik davranig
bolgelerini, akma noktasini, maksimum dayanimi ve kopma noktasini agik¢a gosterir

(Meyers ve Chawla, 2008).

GERILIM (o)

A GERINIM ()

Sekil 2.14. Cekme test sonucu elde edilen gerilme-gerinim egrisi (Sagak, 2017)

27



Polimerler, metal ve seramiklere kiyasla daha diisiik elastik modiil ve dayanim sergileyen,
ancak yiiksek sekil degistirme kabiliyeti gosteren malzemelerdir. Polimer bazli iiriinlerde
cekme testinden elde edilen akma noktasi1 ve maksimum gerilme degerleri, malzemenin

hangi yiik altinda kalici deformasyona ugrayacagini ve hangi noktada kopacagini gosterir.
Cekme testi cihazinin temel bilesenleri sunlardir (Sekil 2.15):

e Yiik Cercevesi: Test sirasinda tiim mekanik yiiklerin tagindig1 ana iskelet yapidir.

e (Capraz Kafa (Crosshead): Kuvvet uygulamak ve numuneyi ¢ekmek i¢in hareket eden
parcadir.

e Yiik Hiicresi (Load Cell): Uygulanan kuvvetin hassas sekilde dl¢lilmesini saglayan
sensordiir.

e Tutucular (Grips): Numunenin test boyunca sabit ve stabil kalmasini saglayan
mekanizmadir.

e Uzama Olger (Extensometer): Numunenin uzama miktarim yiiksek hassasiyetle dlgen
birimdir.

e Kontrol Unitesi ve Yazilim: Test parametrelerinin ayarlandig1 ve verilerin toplandig

elektronik sistemdir.

Yiik Hiicresi

- Kardan Mafsah

Yiik Cercevesi

" Dahili Yiik Hiicresi

" Numune

Sekil 2.15. Cekme testi cihazinin sematik gosterimi (Ilzhofer ve dig., 1997)
2.6.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi

Spektroskopi, maddelerin elektromanyetik dalgalarla olan etkilesimlerini inceleyen bir

bilim dalidir. Kizil6tesi (IR) spektroskopi, molekiiler diizeydeki titresim ve rotasyon
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hareketlerinin analizinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Hou ve dig., 2018). Fourier
doniistimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi, klasik dispersif IR yontemine kiyasla, daha

hizli ve duyarl analizler sunmaktadir (Tiquia-Arashiro ve dig., 2023).

FTIR spektroskopisi, molekiillerin kizilotesi 1s1n1mi1 absorbe etme yetenegine dayanan bir
analitik yontemdir. Molekiiller, belirli dalga boylarindaki kizilotesi 15181 sogurarak
enerjiyi titresimsel enerji diizeyleri arasinda gecise doniistiirtir (Hou ve dig., 2018). Elde
edilen spektrum, molekiiliin yapisal 06zelliklerini ortaya koyan bir "parmak izi"
niteligindedir (Ieong ve dig., 2024). Klasik dispersif IR spektroskopisinden farkli olarak
FTIR, tiim frekanslar1 ayn1 anda 6lgebilir. Bu islem, interferometre ad1 verilen bir optik
cihaz araciligiyla saglanir (Sekil 2.16). Interferometre, 15181 bir 151k ayirici yardimiyla iki
farkli yola yonlendirir: biri sabit bir aynaya, digeri ise hareket eden bir aynaya gider. Bu
iki 151n yeniden birlestirildiginde, dalga boylar1 arasindaki yol farkindan dolay1 bir
interferogram olusur (Campanale ve dig., 2023). Fourier donligiimii adi verilen
matematiksel bir islem sayesinde, interferogram sinyali spektral veri haline getirilir
(Tiquia-Arashiro ve dig., 2023). Bu doniisiim sonrasi elde edilen spektrumda, molekiile

0zgl absorpsiyon bantlar1 analiz edilebilir.

Hareketli Ayna I s,

Isin Biliicii
IR Kaynag:

Statik Ayna

Ornek

v
I | Dedektir

Sekil 2.16. FTIR spektrometrelerinde kullanilan interferometre (Blum ve John, 2012)

FTIR analizinde, molekiiller arasindaki baglarin yalnizca esneme yoniinde degil, ayni
zamanda bag agilan iizerinden gerceklesen cesitli egilme hareketleriyle de titrestigi
bilinmektedir. Ug atomdan olusan bir molekiil grubunda gozlenen farkli titresim tiirleri,

FTIR analizlerinde karakteristik kizilotesi sogurma bantlariyla iligkilendirilmekte olup,
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molekiil i¢indeki baglarin nasil bir hareket sergiledigini yansitmaktadir. Sekil 2.17’de ii¢

atomlu bir grubun egilme titresimleri verilmistir.

K

Simetrik Asimetrik
Esneme Esneme

Salinim

%,
2,
v

2,
7,
7,
Y

Makaslama Biikiilme Dalgalanma
(Biikme) (Burulma)

Sekil 2.17. Ug atomlu bir grubun egilme titresimleri (makaslama, sallanma, sallanma ve
biikiilme) (Blum ve John, 2012)

FTIR’1n mekanizmasi, yliksek sinyal-giiriiltii orani, kisa analiz siiresi ve genis spektral
kapsam gibi avantajlar saglar (Amenabar ve dig., 2013). Ozellikle diisiik
konsantrasyonlarda dahi hassas 6l¢limler yapilmasina olanak tanir. Ayrica FTIR analizi,
Ornege zarar vermeyen ve kolay numune hazirlii gerektiren bir yontemdir. Kati, sivi ve
gaz fazindaki numuneler dogrudan analiz edilebilir. Bazi durumlarda kati numunenin
KBr peleti (seffaf forma sahip, kizilotesi 15181 gecirgen disk) icinde preslenmesi ya da
ATR (Attenuated Total Reflectance) eklentileri ile dl¢tim yapilmasi tercih edilir (Manor
ve dig., 2012).

FTIR spektroskopisi; molekiiler yap1 analizi, fonksiyonel grup tanimlamasi, malzeme
karakterizasyonu, kalite kontrol, ¢evre analizi ve adli tip gibi farkli amaglara hizmet eden
kullanim alanlarina sahiptir. Bunun yaninda, polimerlerde FTIR spektroskopisi kimyasal
yapmnin ve bilesimlerin (fonksiyonel grup analizi, kristallik derecesi Ol¢limii, 1s1l
degradasyon izleme, katki maddeleri ve dolgu maddeleri, kompozit malzeme analizi vb.)

belirlenmesinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Ieong ve dig., 2024).
FTIR spektrometresi cihazinin temel bilesenleri sunlardir:

e Isik Kaynagi: Genellikle siyah cisim radyatorii ya da halojen lamba tercih edilir.
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e Interferometre: Michelson tipi interferometre, 15181 ikiye ayirarak birlestirir ve
interferogram sinyali olusturur.

e Ornek Bolmesi: Numunenin yerlestirildigi ve 1s13in 6rnek iizerinden gegirildigi
bolimdiir.

e Dedektor: Isik sinyalini elektriksel veriye doniistiiren sensordiir.

e Veri Isleme Birimi: Fourier ddniisiimiiyle spektrum iireten yazilim ve bilgisayar

sisteminin butinidur.

2.6.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Bir malzemenin sicaklik karsisindaki davranislarini incelemek hem tiretim siirecleri hem
de kullanim performansi agisindan oldukg¢a 6nemlidir. Termal analiz yontemlerinden biri
olan Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC), polimer malzemelerde yaygin bir sekilde
kullanilmakta olup, malzemenin 1s1l 6zellikleri hakkinda degerli bilgiler sunmaktadir

(Hayun, 2023).

DSC, belirli bir sicaklik profilinde, analizi gerceklestirilecek numune ile mevcut referans
madde arasindaki 1s1 akis farkini 6lgmeyi ve fazlar arasindaki gegisi belirlemeyi hedefler
(Weldon, 2014). Polimer biliminde bu analiz yontemi; camst gec¢is sicakligi, erime
sicaklig, kristallegsme sicakligr gibi kritik sicaklik noktalarin tespitinde kullanilir. Ayrica
polimer karisimlar s6z konusu oldugunda, uyumlulugun degerlendirilmesi ve kristallik
derecesinin hesaplanmasinda da DSC analizlerinden yararlanilmaktadir (Androsits,

1999).

DSC, bir malzemenin 1sitma veya sogutma sirasinda gosterdigi 1s1 akisi degisimlerini
Olcerek calisan bir 1s1l analiz yontemidir. Bu 6l¢iim, numune ile ayn1 kosullarda 1sitilan
referans malzeme arasindaki 1s1 farkina dayanir. Temel prensip, numune herhangi bir faz
gecisi (Ornegin erime, kristallesme, camsi gecis) yasadiginda, bu olayin 1s1 alim1 veya 1s1
saliimi gerektirmesi ve cihazin bunu 1s1 akis1 farki olarak kaydetmesidir (Androsits,
1999). Cihazda hem numune hem de referans, 1sitma (veya sogutma) sirasinda ayni
sicaklik profiline maruz birakilir. Ancak numune bir fiziksel ya da kimyasal degisim
yasarsa, Ornegin erime, kristallesme, camsi gecis, tepkime gibi, bu degisim sirasinda
enerji aligverisi olur. Bu enerji farki, cihazdaki 1s1 akis1 sensorleri sayesinde oOlgiilerek

bilgisayar ortamina aktarilir (Hayun, 2023).
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DSC analizinde elde edilen temel veri, genellikle 1s1 akist (mW)-sicaklik (°C) grafigi
seklindedir. Bu egride yer alan endotermik pikler, 6rnegin erime olayini temsil ederken,

ekzotermik pikler kristallesme gibi olaylar1 gosterir (Weldon, 2014).
DSC cihazlar iki ana prensibe gore ¢calismaktadir:

1. Is1 Akis Dengeli Sistem (Heat Flux DSC): Numune ve referans, ayni firin i¢inde 1sitilir;
aralarindaki sicaklik farkina karsilik gelen 1s1 akisi farki olgiiliir. Bu sistem, sabit
sicaklik degisim hiz1 saglamakta ve genis sicaklik araliklarinda analiz i¢in uygundur
(Hayun, 2023).

2. Gii¢ Dengeli Sistem (Power Compensation DSC): Numune ve referans ayr1 firinlarda
isitilir; ikisi arasindaki sicaklik farki olusmasini engellemek igin gerekli gii¢ farki
Olciiliir. Bu tip sistemlerde hizli tepki siiresi ve daha hassas sicaklik kontrolii saglanir

(Androsits, 1999).

Ozellikle gii¢ dengeli sistemler, kisa siireli faz gecislerinde daha net ve hizli sonuglar
verirken, 1s1 akis sistemleri daha basit ve yaygin kullanim sunmaktadir (Drzezdzon ve

dig., 2019). Sekil 2.18de 1s1 akisli DSC sistemin sematik gosterimi verilmistir.

DSC analizinde, 1sitma hizi ve numune miktari gibi parametreler 6l¢lim sonucunu
dogrudan etkiler. Ornegin, yiiksek 1sitma hizlarinda faz gecis pikleri daha genis ve kaymis
sekilde gozlenebilir. Bu nedenle analizlerde genelde 10°C/dk gibi orta diizey bir 1sitma
hiz1 tercih edilir (Weldon, 2014).

DSC cihazinin temel bilesenleri sunlardir (Lynch ve dig., 2024):

e Numune ve Referans Kaplari: Analiz edilecek numune ve referansin yerlestirildigi
kaplar, genelde aliiminyum veya seramikten {iretilmektedir.

e Firin Sistemi: Numunenin ve referansin belirli bir sicaklik programina gore
ayarlanarak 1s1tildig1 alandir.

e Is1 Akisi Sensorleri: Is1 farkini 6lgen termociftlerden ya da rezistif sensorlerden
olusmaktadir.

e Sogutma Unitesi: Diisiik sicaklik uygulamalari i¢in s1v1 azot veya mekanik sogutucular

kullanilmaktadir.
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e Kontrol ve Veri Toplama Yazilimi: Elde edilen verileri toplayan ve analiz eden

bilgisayar destekli sistemin biitliniidiir.
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Oriielc Firm
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Sensorleri

Isitma
Elemanlar
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it
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Sekil 2.18. Ist akislt DSC 6l¢lim hiicresinin sematik diyagrami (Zheng ve dig., 2019)
2.6.5. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Malzeme biliminde sicaklikla baglantili olarak gerceklesen degisimleri incelemek
amaciyla gelistirilmis ¢esitli 1s1l analiz yontemleri bulunmaktadir. Bu yontemlerden biri
olan termogravimetrik analiz (TGA), bir numunenin sicaklik artisi veya zamana baglh
olarak gosterdigi kiitle degisimini hassas bigimde izlemeye olanak tanir. Ozellikle
polimerler gibi  sicakliga karsi hassas davranig gOsteren malzemelerin
karakterizasyonunda 6nemli bir yere sahip olan TGA, hem akademik calismalarda hem

de endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Hayun, 2023).

TGA, malzemenin sicaklia veya zamana bagl olarak gosterdigi kiitle degisimlerini
Olcerek; malzemenin yapisi, icerigi ve 1s1l davramiglart hakkinda degerli bilgiler
sunmaktadir. Bu yontem, farklt malzeme tiirlerinde ¢esitli hedeflere yonelik olarak
kullanilmaktadir (Chartoff ve Sircar, 2004). TGA yonteminin kullanilma amaglari
(Rodriguez ve dig., 2003):

e [sil stabilitenin belirlenmesi

e  Bozunma sicakliklarinin tayini
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e Nem ve ucucu madde miktarlarinin belirlenmesi
e Kompozisyon analizleri

e Reaksiyon kinetiklerinin incelenmesi

TGA analizi, numunenin 1sitilmasi esnasinda gergeklesen fiziksel veya kimyasal
siireclerin neden oldugu kiitle kaybin1 zamana veya sicakliga bagli olarak 6l¢mek iizerine
kuruludur. Analiz boyunca elde edilen veriler, genellikle bir grafik lizerinde kiitle (%)-
sicaklik (°C) veya kiitle (%)-zaman (dk) eksenlerinde gosterilir. Bu egriler, malzemenin
farkli sicaklik araliklarinda gecirdigi degisimleri gorsellestirmeye yardimer olur. Diisiik
sicaklik araliginda (6rnegin 30-150 °C), malzemenin ylizeyindeki veya yapisindaki
absorbe olmus suyun uzaklasmasi gozlemlenir. Orta sicaklik araliginda (150-300 °C),
ucucu diisik molekiillii bilesiklerin buharlagsmas1 meydana gelir. Daha yiiksek
sicakliklarda (300-600 °C), polimer zincirlerinin bozulmasi ve ana iskeletin parcalanmasi
gerceklesir. 600 °C’nin tiizerindeki sicakliklarda ise, genellikle karbon kalintilarinin
oksidasyonu sonucu olusan agirlik degisimleri izlenir. Her bir kiitle kaybi1 basamagi,
malzemede gerceklesen belirli bir 1s1l olaya isaret eder. Ornegin, polimer bazli bir
kompozit malzemede ilk kiitle kayb1 nemin kaybini, ikinci basamak ugucu katkilarin
ayrilmasini, tiglincii basamak ise polimerin yapisal bozulmasini temsil edebilir. Analiz
sonunda kalan sabit kiitle ise, cogunlukla inorganik dolgu maddesi oranini yansitir. TGA
cthazlarinin en kritik bileseni, numunedeki agirlik degisimini mikrogram seviyesinde
hassasiyetle 6l¢ebilen 6zel terazidir. Bu sistem, yiiksek sicakliklarda bile stabil ¢alisacak
sekilde tasarlanmigtir. Numune, bu mikro-teraziye dogrudan bagh bir tasiyici iizerine
yerlestirilir. Tartim sisteminin 1s1ya ve titresime dayanikli olmasi gerekir; ¢linkii analiz
boyunca hem sicaklik artist hem de olasit mekanik sarsintilar 6l¢iimiin dogrulugunu
olumsuz etkileyebilir (Giron, 2004). Bu terazi, hem kiitle kaybini siirekli olarak kaydeder
hem de analiz siiresince sinyal dogrulugunu korur. Sekil 2.19°da TGA’nin sematik

gosterimi verilmistir.
TGA cihazinin temel bilesenleri sunlardir:

e Mikro-terazi: Numunedeki kiitle degisimini mikrogram hassasiyetinde Olgen

sistemdir.
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Isitict  Firin: Numunenin belirlenen sicaklik programina gore 1sitilmasini
saglamaktadir.

Gaz Kontrol Unitesi: Analiz sirasinda gaz akisini kontrol eder; inert veya oksidatif
ortam olusturmaktadir.

Numune Kaplari: Platin, aliimina gibi yiiksek sicakliga dayanikli malzemelerden
iiretilmis kiiciik kaselerdir.

Veri Kaydetme ve Analiz Sistemi: Olgiilen verileri toplar, analiz eder ve grafiksel

ciktilar tiretmektedir (Vyazovkin ve dig., 2011).

Atmosfer
Kontrol
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e
Flrmu ?// )g
Sicakhgi 7 rd I / Kaydedici
Programlayicisi é /’
/
% -

Sicaklik Sensorii

Denge Kaydedici

| Denge

Kontrol

Sekil 2.19. TGA nin sematik gosterimi (Choudhury ve dig., 2010)

2.6.6. Temas Acisi

Bir ylizeyin sivilarla olan etkilesim derecesini belirlemek, malzeme bilimi ve miihendislik

alaninda olduk¢a 6nemlidir. Temas ac¢is1 yontemi, bu tiir analizlerde siklikla tercih edilen

bir aragtir. Bu yontemle, sivi bir damlanin kati bir ylizey {lizerindeki yayilma davranisi

Olciilerek ytlizeyin hidrofilik mi yoksa hidrofobik mi oldugu belirlenmektedir (Kwok ve
Neumann, 1999).

Polimer esasli malzemeler, genelde diisiik yiizey enerjilerine sahiptir; bu durum, kaplama

ve yapistirma gibi islemler sirasinda zorluklara yol agabilmektedir. Bu nedenle, yiizey

modifikasyonlar1 uygulanarak yiizeyin enerji seviyesi artirilmaya c¢alisilir (Owens ve

Wendt, 1969). Temas agis1 analiz yontemi, ylizeyin sivilarla etkilesimini sayisal olarak

degerlendirme imkan1 sunar. Olgiilen ag1, yiizeyin ne kadar suyu ¢ektigini ya da ittigini
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gosterir; dolayisiyla yilizeyin hidrofilik veya hidrofobik 6zelligi hakkinda fikir verir
(Fowkes, 2002). Sekil 2.20°de kat1 ylizey iizerinde sivi damlalarin olusturdugu temas

acilar1 ve temas acis1 degerleri verilmistir.

8 <90° 6=90° 8 >90°

cx.om O

Sekil 2.20. Kat1 yiizey iizerinde sivi damlalarinin olugturdugu temas agilari (Yuan ve Lee,
2013)

Temas agis1 analiz yontemi; yiizey modifikasyonlarinin etkisini incelemek, kaplama ve
yapistirict uygulamalarinda yilizey uygunlugunu belirlemek, yiizey enerjisinin polar ve
apolar bilesenlerini hesaplamak, biyomedikal implantlarda hiicre tutunabilirligi ve
biyouyumlulugu degerlendirmek, tekstil, otomotiv ve elektronik gibi endiistrilerde su itici
kaplamalarin kalitesini test etmek amaciyla kullanilmaktadir (Shenton ve Stevens, 2001).
Temas agisi, s1v1 bir damlanin kat1 bir yilizeyde olusturdugu egimle yiizey arasinda kalan
ac1 olarak tanimlanabilir. Bu ag1, Denklem (2.1)’deki Young tarafindan gelistirilen su

formiille agiklanir:
Ysv=YysLtyLvcos0 (2.1)

Burada:

ysv : Kati-gaz arayiizey enerjisi

ysL : Kati-s1v1 arayiizey enerjisi

e 7yLv : S1vi-gaz araylizey enerjisi

0 : Temas acis1

Olgiim sirasinda yiizey iizerine damlatilan sivi damlasi, yan profilden yiiksek
¢cozlnlirliiklii bir kamera yardimiyla goriintiilenir. Gorilintli analiz yazilimi, damlanin
kenar ¢izgisinden a1y belirler. Elde edilen deger, yiizeyin siviya karsi ne kadar ¢ekici ya
da itici oldugunu gosterir (Good ve van Oss, 1992). Toplam yilizey enerjisini

hesaplayabilmek i¢in genellikle farkli polariteye sahip birden fazla sivi ile 6l¢tim yapilir;
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hesaplamada Owens-Wendt, Fowkes veya Wu modelleri gibi teorilerden yararlanilir
(Owens ve Wendt, 1969; S. Wu, 1971). Sekil 2.21°de temas acist analiz yonteminin

sematik gosterim goriilmektedir.
Temas agici cihazinin temel bilesenleri sunlardir (Morra, 2000):

e Numune Platformu: Yiizeyin yatay sekilde sabitlendigi alan

e Damlama Unitesi: Siviy1 kontrollii bir bigimde yiizeye birakmaya yarayan mikro
siringa

e Aydmlatma Unitesi: Damlanin net gériintiisiinii elde etmeye yarayan 151k kaynagi

e Kamera Sistemi: Damlay1 yandan goriintiileyen yiiksek ¢oziintirliiklii kamera

e Analiz Yazilimi: Goriintiilerden agiy1 otomatik olarak hesaplayan yazilim

Dagitim
Sistemi Kamera

Isik
Kaynagi

’ Bilgisayar

Sekil 2.21. Temas agis1 analiz yonteminin sematik gosterim (Huhtaméki ve dig., 2018)
2.6.7. Oksijen Gecirgenlik Testi (OTR)

Ambalaj malzemelerinin iiriin koruma kabiliyeti, 6zellikle oksijen gibi kimyasal a¢idan
reaktif gazlara karsi sagladigi bariyer 6zelligi ile dogrudan iliskilidir. Gida, ilag ve
kozmetik gibi oksidasyona hassas iirlinlerin ambalajlanmasinda kullanilan polimer bazl
filmler, oksijen gecirgenlik Ozellikleriyle degerlendirilir. Bu noktada, Oksijen
Gegirgenlik Testi (Oxygen Transmission Rate, OTR); bir polimerin belirli kosullar
altinda ne kadar oksijen gazi gecirdigini 6lgerek ambalaj performansini belirleyen temel
yontemlerden biridir. OTR testi sayesinde hem malzemenin uygunlugu hem de beklenen

raf 0mrii hakkinda ongoriiler elde edilebilir.
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Oksijen, 6zellikle gidalarda renk, tat ve besin degerinin bozulmasina neden olan oksidatif
tepkimeleri tetikler. Benzer sekilde, bazi farmasoétik tirtinlerin etken maddeleri de oksijen
varhiginda etkinligini kaybedebilir. Bu nedenle, ambalajin {iriin igerigini oksijenin
olumsuz etkilerinden koruyacak diizeyde bir bariyer saglamas1 gerekir. OTR, bu bariyer
kapasitesini Olgerek {ireticilere kritik veriler saglar. Bununla birlikte, test yalnizca
malzemenin gegirgenligini belirlemekle kalmaz; ayni zamanda farkli polimer
formiilasyonlarinin ya da ¢ok katmanli yapilarin birbirleriyle kiyaslanmasina da olanak
tanir. Boylece, uygulamaya uygun en verimli malzeme kombinasyonu se¢ilebilir (Yam

ve dig., 2005).

OTR, ¢ogunlukla iki ayr1 hazneden olusan bir sistem iizerinden gergeklestirilir (Sekil
2.22). Test edilen polimer film, bir tarafinda saf oksijen gazi, diger tarafinda ise genellikle
inert bir gaz (6rnegin azot) bulunan iki odacik arasina yerlestirilir. Test sirasinda oksijen
molekiilleri filmden difiize olarak inert gaz tarafina gecer ve burada bir sensor tarafindan
algilanir. En yaygin kullanilan sensor tipi kulometrik sensorlerdir; bu sensorler diisiik
oksijen gecirgenligi degerlerini hassas bir sekilde 6l¢ebilme kabiliyetine sahiptir (Xu ve
dig., 2023). Bu 6l¢iim siireci sirasinda sicaklik ve bagil nem gibi ¢evresel kosullar sabit
tutulur. Clinkii bu parametreler, oksijenin polimer yapist i¢indeki diflizyon hizint ve
¢Oziinlirliglni etkileyebilir (Xie ve dig., 2019). Genellikle 6l¢iim sonucunda elde edilen
deger, birim metrekare basina bir giinde gegen oksijen miktart (cc/m?/giin) cinsinden
raporlanir. Giinlimiizde kullanilan modern cihazlarda bu siireg, sicaklik ve nem kontrol
tiniteleri ile desteklenen otomasyon sistemleri sayesinde kolaylastirilmis ve standart hale

getirilmistir (Xie ve dig., 2019; Xu ve dig., 2023).

Polimer esasli ambalajlar hafiflik, esneklik, kolay islenebilirlik ve diisiik maliyet gibi pek
cok avantaja sahiptir. Ancak polimerlerin oksijen bariyer kapasiteleri birbirinden oldukca
farklidir. Ornegin, PE yiiksek gegirgenlige sahipken, EVOH diisiik gecirgenligi sayesinde
yuksek bariyer saglamaktadir. OTR, bu polimerlerin oksijen gecis 0Ozelliklerini
karsilastirarak uygulamaya uygun malzeme se¢imini saglar (Cava, Giménez, ve dig.,
2006). Ayrica, bu analiz yontemi ¢ok katmanli film tasariminda kritik rol oynamaktadir.
Yiiksek bariyer 6zelligi istenen durumlarda EVOH gibi bariyer katmanlar, PE gibi yapisal

katmanlarla birlestirilebilir.

OTR cihazinin temel bilesenleri sunlardir:
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e Test Hiicresi: Malzemenin konumlandirildig1 ve gazlarin yonlendirildigi ana bdlme
olarak tanimlanabilir.

e Gaz Akis Kontrol Sistemi: Oksijen ve inert gazlarin sabit akis hizlarinda saglanmasini
kontrol etmektedir.

e Sensor Sistemi: Oksijenin gegisini algilayan dl¢tim birimidir (¢ogunlukla kulometrik
veya infrared).

e Sicaklik ve Nem Kontrol Unitesi: Test kosullarmi sabit tutarak sonuglarin
giivenilirligini artirmaktadir.

e Veri Kaydi ve Analiz Yazilimi: Olgiim verilerini toplayip analiz etmektedir.

Patm

t t
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P ] Ok.s1:|e.n
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Oksijen
gazh
Basing — —
Transdiiserine ve basingh
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Baglanti
|
Oksijen
Cikist

Sekil 2.22. OTR cihazinin sematik gdsterimi (Villani ve dig., 2014)
2.6.8. Buhar Gegirgenlik Testi (WVTR)

Ambalaj teknolojilerinde {iriin kalitesini korumanin en temel yollarindan biri, kullanilan
malzemenin nem bariyer 6zelligini etkili bi¢imde saglamasidir. Su buharinin ambalaj
tizerinden gegisi, Ozellikle gida, ilag ve elektronik gibi hassas sektorlerde iirlinlerin raf
Omriinii dogrudan etkiler. Bu baglamda su buhar1 gegirgenlik testi (WVTR), bir ambalaj
malzemesinin su buharina karst ne kadar dayanikli oldugunu belirlemek icin yaygin

bicimde kullanilan kritik bir testtir.

WVTR degeri, belirli bir siire zarfinda malzemenin birim alani tizerinden gecen su buhari

miktarini gosterir ve bu parametre, ambalaj performansinin degerlendirilmesinde anahtar
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bir rol oynar (Azeredo, 2009). WVTR, ambalaj materyalinin nem bariyer kapasitesini
bilimsel olarak 6lgmek ve dogrulamaktir. Ozellikle nemin hizla kaliteyi diisiirdiigii
iiriinlerde, ambalajin etkinligi WVTR degeriyle dogrudan iliskilidir. Uretici firmalar, bu

analiz yontemiyle;

e Raf dmriinii tahmin etme,
¢ Yeni malzemelerin etkinligini karsilastirma,

e Uretim siireclerinde kalite giivencesi saglama,
gibi avantajlara sahip olmaktadir (Priolo ve dig., 2010).

WVTR degeri diisiik olan malzemeler, su buharma karsi yiiksek bariyer 6zelligi
sergilerken; yliksek WVTR degeri zayif bir nem bariyerine isaret etmektedir. Bu test

yontemi, yeni nesil biyobozunur polimerlerin gelistirilmesinde de kritik bir aragtir.

Polimer esasli ambalaj malzemeleri; hafiflik, kolay sekil alma ve diisiik maliyet gibi
avantajlar1 nedeniyle genis bir kullanim alanina sahiptir. Ancak nem bariyer 6zellikleri
polimer tiiriine gore biiyiik farklilik gdsterir. Ozellikle biyobozunur polimerler (PLA,
PHBYV gibi) cevresel siirdiirtilebilirlik agisindan cazip olsa da su buharina karsi1 daha
gecirgen yapiya sahiptir. Bu nedenle WVTR testi, biyopolimerlerin iyilestirilmesinde yol
gosterici bir aractir (Arrieta, Fortunati, ve dig., 2014). Bdylelikle bu test sayesinde
polimerlerin modifikasyonlarinin etkisi ol¢iiliir, cok katmanli ambalajlarin performansi

dogrulanir ve biyopolimerlerin geleneksel plastiklerle karsilastirmasi yapilabilir.

WVTR cihazlari, temelde polimer film numunesini iki bolmeli bir hiicreye yerlestirir; bir
tarafinda nemli ortam saglanirken diger taraf kuru tutulur (Sekil 2.23). Su buharinin

polimer iizerinden difiizyonu sonucu bir akis olusur ve bu gegis cihaz tarafindan dl¢iiliir.

Su buhart gecirgenlik test (WVTR) cihazinin temel bilesenleri sunlardir:

Test Hiicresi: Numunenin iki farkli cevresel kosul altinda yerlestirildigi bolmedir.

Nem ve Sicaklik Kontrol Unitesi: Test ortaminin stabilitesini saglamaktadir.

Su Buhar1 Sensorleri veya Tartim Sistemi: Su buhar1 miktarinin gegisini 6l¢mektedir.

Veri Toplama ve Analiz Yazilimi: Sonuglarin kaydini yaparak analiz etmektedir.
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ve dig., 2015)
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3. LITERATUR ARASTIRMASI
3.1. PLA/PHA Karnisimlari ile Yapilan Gida Ambalaj Film Calismalar

PLA ile PHBV esasli kompozitler, ¢evre dostu alternatifler arasinda one ¢ikan
biyopolimerlerdir. Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen bu iki malzeme, 6zellikle gida
ambalajinda cevresel etkileri azaltma potansiyeli nedeniyle dikkat cekmektedir. PLA'nin
iistlin islenebilirligi ve optik ozellikleri bulunmasina karsin, gevrek yapisi ve zayif gaz
bariyeri yetenekleri bazi sinirlamalar dogurmaktadir. PHBV ise, iyi mekanik direng ve
iistiin bariyer ozellikleri sunarken, islenebilirligi ve yiiksek maliyeti nedeniyle tek basina
kullanimda zorluklar ortaya c¢ikartmaktadir. Bu nedenle iki polimerin bir arada

kullanilmasi, performans ve maliyet arasinda denge saglamay1 amaglamaktadir.

Yiiksek lisans tez ¢alismasinin bu boliimiinde; literatiirde bulunan makaleler arastiriimis
ve ozet seklinde verilmistir. Ik béliimde; saf PLA ve saf PHA (PHB, PHBV vb.)
biyopolimerlerinin farkli oranlarda ekstriizyon yontemiyle harmanlandigi ve elde edilen
film formundaki numuneler i¢in gergeklestirilen karakterizasyon test sonuglarinin

incelendigi cesitli ¢aligmalara yer verilmistir.

Herndndez-Garcia ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada; %75 oraninda PLA ve
%25 PHBYV igeren bir karisim esas alinarak hazirlanan filmler; %2 (a/a) oraninda farkli
fenolik asitler (ferulik, p-kumarik veya protokatekuik asit) ilave edilerek ve %15 oraninda
polietilen glikol (PEG 1000) ile plastifiye edilerek iiretilmistir. Filmler, eriyik karistirma
ve sikistirmalt kaliplama yontemiyle elde edilmistir. Termofilik kompostlama
kosullarinda bu filmlerin ayrigma ve biyobozunma performanslari sirastyla 35 ve 45 giin
boyunca takip edilmistir. Boylece antimikrobiyal fenolik asitlerin film 6zelliklerine etkisi
degerlendirilmistir. Kompost siirecinin belirli zaman araliklarinda 6rneklerin kiitle kaybi,
1s1] bozunma davraniglar1 ve gorsel degisimleri analiz edilmistir. Fenolik asitlerin film
ayrigma siireci tlizerinde anlamli bir etkisi gézlenmemis ve tiim filmler kompostlama
siireci sonunda tamamen parcalanmistir. COz Olclimleri ile yapilan biyobozunma
degerlendirmelerinde; fenolik asit icermeyen ve ferulik asit ilave edilen PLA-PHBV
karisim filmlerinin 20 giin i¢inde tamamen biyolojik olarak bozundugu belirlenmistir.
Buna karsilik, p-kumarik ve protokatekuik asit iceren filmler biyobozunma siiresini bir

miktar uzatmis (swrasiyla 21 ve 26 giin) ancak siire¢ yine basariyla tamamlanmistir.
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Fenolik asitlerin 6zellikle indiiksiyon siiresini uzattigi, bu etkinin en belirgin sekilde
protokatekuik asitte ortaya ¢iktig1 saptanmistir. (Herndndez-Garcia, Vargas, Chiralt, ve

dig., 2022).

Pietrosanto ve arkadaglarinin yapmis oldugu calismada; PLA ve PHB karisimlarinin
iflemeli film ekstriizyon siirecine uygunlugu, genis bir bilesim araliginda incelenmis ve
gida ambalajinda kullanilmaya elverisli performansi yiiksek filmler iiretilmistir. PHB nin
PLA ile harmanlanmasi, saf PLA’ya kiyasla film {ifleme islemindeki islenebilirligi
belirgin sekilde iyilestirmistir. Polimerlerin birbiriyle karigmayan bir yapiya sahip oldugu
belirlenmesine ragmen, PHB takviyesi PLA nin kristallesmesini tesvik ederek tiretilen
filmlerin sertlik, bariyer 6zellikleri ve 151k gecirgenligini azaltma kapasitesini artirmistir.
Ayrica, PHB oraninin %30’a kadar ¢ikarilmasiyla filmlerin esnekliginde kayda deger bir
artis saglanmistir. Bunun yani sira, filmlerin seffafligi ile kristallilik derecesi arasindaki
baglant1 ve oksijen gecirgenligi ile elastikiyet modiilii arasindaki iligki de analiz edilmistir

(Pietrosanto ve dig., 2021).

Pouriman ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada; PLA, PHBYV, trietil sitrat (TC) ve
epoksi-fonksiyonel stiren akrilat (ESA) iceren on iki farkli formiilasyondan, kopma
uzamast, reolojik davranislari ve bilesim araliklar1 agisindan incelenmis ve 6ne ¢ikan dort
tanesi secilmistir. Bu partiler, tiflemeli film ekstriizyon yontemiyle tek katmanli ince
filmler haline getirilmistir. Uretilen filmlerin mekanik dayanimlari, oksijen gazi ve nem
bariyer kapasiteleri ile gorsel 6zellikleri degerlendirilmistir. Calisma, bilesenlerin karisim
oranlarinin film Ozellikleri iizerindeki etkilerinin sistematik olarak incelenmesinin
oldukga kritik oldugunu gdstermistir. Uretilen filmler, saf PLA’ya kiyasla oksijen ve nem
bariyer 6zelliklerinde belirgin bir iyilesme sergilemis; ancak bu 6zellikler saf PHBV’ye

gore hala daha diistik kalmistir (Pouriman ve dig., 2023).

Kanda ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada; PLA/PHBV karigimlari, eriyik
karistirma yontemiyle hazirlanmis ve ardindan saf polimerlerle birlikte morfolojik ve
fiziksel Ozellikleri detayli bigimde analiz edilmistir. SEM incelemeleri, iki polimer
arasinda belirgin ara yiizey bosluklar1 ve zayif ara yiizey etkilesimi oldugunu ortaya
koymustur; ayrica incelenen hicbir karistmda belirgin - bir  ko-siirekli  yap1
gozlemlenmemistir. Pozitron yok olma Omiir spektroskopisi (PALS) ise, SEM

goriintiilerinde tespit edilenlerden ¢ok daha kii¢lik, nanometre alt1 ¢apinda bosluklarin
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varligint gdstermistir. Bu bosluklarin ortalama boyutlar1 ve goreli yogunluklari PHBV
orani arttikca artig gostermistir. Diisiik PHBV igeriginde ortalama boyutta gézlemlenen
hafif diisiis, bir miktar kismi karisabilirlige isaret edebilir. Karigimlarda PLA’nin camsi
gecis sicakligit PHBV orami yiikseldikg¢e azalmis ve bu durum, belirli miktarda PHBV nin
PLA ile kismen karistigin1 destekler nitelikte degerlendirilmistir. Isil iletkenlik degerleri
bilesime bagl olarak degismis; PHBV oraninin artis1 ile birlikte bu degerlerde yiikselme
gozlenmistir. Cekme dayanimi ve Young modiilii, PHBV orani yiikseldik¢e azalma
egilimi gostermis; her iki mekanik 6zellik de %10 PHBYV iceren karisimda en yiiksek
degerlere ulasmistir. 50/50 ile 10/90 PLA/PHBV oranina sahip karisimlar ise ¢ekme
dayanimi ve Young modiilii agisindan saf polimerlerle benzer ya da daha diisiik degerler

sergilemistir (Kanda ve dig., 2018).

Bartczak ve arkadaglarinin yapmis oldugu calismada; PLA’nin ataktik poli([R,S]-3-
hidroksibutirat) (a-PHB) ile harmanlanmasinin ¢ekme yetenegi ve darbe dayanimi
tizerinde Onemli iyilesmeler sagladigi ortaya konmustur. PLA/a-PHB karigimlari, saf
PLA gibi biyobozunur 6zelliktedir ve ozellikle gida ambalaji icin umut vadeden bir
malzeme olarak degerlendirilmektedir. Agirlikca %20’ye kadar a-PHB iceren karigimlar
hazirlanmis ve DSC, TGA, SEM, WAXS, DMTA ve ¢ekme testleri gibi ¢esitli analizlerle
karakterizasyonlar1 yapilmistir. PLA ile a-PHB’nin kismen karisabilir oldugu ve faz
ayrimi gosteren karisimlar olusturdugu belirlenmistir. Karisimlarda, a-PHB orani arttikca
PLA’nin cam geg¢is sicakliginda hafif bir diislis gézlenmistir. SEM analizlerinde, PLA
matrisi igerisinde 1yi dagilmis, difiiz ara yiizeylere sahip mikron alt1 boyutunda a-PHB
damlaciklar tespit edilmistir. Kismi karisabilirlik, PLA nin soguk kristallesme ve erime
sicakliklarinda kiiclik degisiklikler yaratmistir. Sikistirmali kaliplama veya ekstriizyon
yontemleriyle tiretilen folyolar tamamen amorf yap1 gostermistir. Cekme testleri, elastik
modiil ve akma gerilmesinde kiigiik bir diisiis ortaya koyarken, nihai uzama a-PHB orani
arttik¢a yiikselmistir. Bu sonuglar, deformasyon davranisinin kirilgandan siinek yapiya
gecisiyle iliskilendirilmistir. ince film ¢cekme darbe dayanimi, saf PLA’da yaklasik 50
kJ/m? iken, 80 PLA/20 a-PHB karisiminda yaklasik 120 kJ/m? seviyesine ylikselmistir
(Bartczak ve dig., 2013).

Miao ve arkadaslarinin yapmis oldugu caligmada; Rezene (FEN) yagi ilavesiyle

antimikrobiyal dzellige sahip, PLA ve PHB bazli biyobozunur bir film gelistirilmistir. Ug
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farkli film iizerinde bariyer ve mekanik 6zellikler test edilmistir: PLA-PHB filmi, FEN
yag1 igeren PLA-PHB filmi (PLA-PHB-FEN) ve EVOH filmi. Bu testlerde OTR, WVP,
¢cekme dayanimi ve kopmada uzama gibi parametreler 6l¢iilmiistiir. Ayrica salim profili,
antibakteriyel ve antioksidan kapasiteler gibi aktif 6zellikler de degerlendirilmistir.
Bulgular, PLA-PHB filminin mekanik acidan EVOH filmiyle benzer performans
sergiledigini; ancak oksijen bariyer 6zelliginin daha zayif oldugunu gostermistir. PLA-
PHB-FEN filminden salinan FEN yagi, E. coli ve Staphylococcus bakterilerinin
bliytimesini sirastyla 1.2 ve 1.3 Log CFU/g oraninda 6nemli 6lglide azaltmistir. PLA-
PHB-FEN filmi, 6zellikle yagl gidalar icin umut vericidir; ¢linkii FEN yaginin en yiiksek
salim1 (%65 etanolde 38.82 pg/mL) yag simiilasyonlarinda gerceklesmistir. Ug film tiirii
daha sonra istiridyelerin muhafazasinda denenmis ve uygulamali sonuglar elde edilmistir.
Testler, PLA-PHB-FEN filmiyle paketlenen 6rneklerde aerobik ve anaerobik bakteri
yiikiinlin yaklagik 1 Log CFU/g azaldigini1 gostermistir; bu sonuglar, istiridyelerin pH
degeri ve toplam ugucu bazik azot (TVB-N) seviyesi ile dogrulanmistir. Ayrica, doku
profili analizi ve serbest amino asit miktarlarinin 6l¢iimii yapilmistir. Sonuglar, PLA-
PHB-FEN filminin istiridyelerin raf Omriini EVOH filmine kiyasla 2-3 giin
uzatabilecegini ve iirlin kalitesini koruyabilecegini gostermistir. Bu ¢alisma, biyobozunur
ambalajlarin sentetik ambalajlarin yerine gecebilecegine dair onemli bir bakis acisi

sunmaktadir (Miao ve dig., 2019).

3.2. PLA/EVOH ve PHBV/EVOH Karisimlar ile Yapilan Gida Ambalaj Film

Cahismalanr

Yiiksek lisans tez c¢alismasinin ikinci ve iiglincii boliimlerinde; ekstriizyon ve pres
yontemleri ile tiretilen PLA/PHBYV filmlerinin, isleme performansini artirmak ve bariyer
ozelliklerini gelistirmek amaciyla literatiirde ilk kez, EVOH un etkisini incelemek i¢in
degisen agilikca ylizde oranlarla harmanlamak ve ¢ok katmanli olarak ambalaj film
malzemesi Uretmek amaclanmistir. Yapilan literatlir aragtirmalarina gére hem farkl
oranlarda harmanlanarak hem de katmanli yap1 formunda PLA/PHBV/EVOH film
numunelerinin, ekstriizyon ve pres yontemleriyle iiretilen ve 6zellikleri incelenen bir
calismasina rastlanmamistir. Bu sebeple literatiirde yer alan, PLA/EVOH ve

PHBV/EVOH calismalar1 ayr1 ayr1 incelenerek asagida sunulmustur.
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Termoform kaplar, iiretim, doldurma ve kapatma islemlerinin kolay olmasi ve diisiik
maliyetleri nedeniyle gida ambalajinda yaygin olarak tercih edilmektedir. Ancak,
termoform siirecinin levha malzemesinin ¢esitli 6zelliklerini etkiledigi bilinmektedir. Bu
calismada, Belgika’daki gida ve ambalaj firmalariyla is birligi yapilarak, 400 um
kalinligindaki PLA tek katmanli ve PLA/EVOH/PLA c¢ok katmanli levhalarin
termoformlanmadan 6nce ve sonra oksijen, karbondioksit ve su buhart gecirgenligi ile
kalinliklar1 degerlendirilmistir. Kaplar, 25, 50 ve 75 mm ¢ekme derinliklerinde
hazirlanmis; ayrica kose yarigaplar1 degisken ve duvarlarinda kaburgalar bulunan iki ek
50 mm’lik kap test edilmistir. Cekme derinligi arttikga incelme miktarinin da arttigi,
ozellikle kaplarin kose bolgeleri ve 75 mm’lik kaplarin duvarlarinda bu durumun daha
belirgin oldugu saptanmistir. EVOH katmani, toplam kalinligin yaklasik %3’{ini
olusturmus ve termoformlama Oncesi ve sonrasi orantili olarak incelmistir. PLA ve
EVOH’un ko-ekstriizyon yoluyla birlestirilmesiyle iiretilen ¢ok katmanli levhalarin
oksijen bariyer performansi, kuru ortamda tek katmanli PLA’ya kiyasla yaklasik 35 kat,
nemli ortamda ise 22 kat daha iyi bulunmustur. PLA/EVOH/PLA levhalarinin
karbondioksit bariyer kapasitesi ise PLA levhalara gore yaklasik 77 kat daha iyi
performans gostermistir. PLA/EVOH/PLA kaplarinin OTR degeri, PLA kaplarina
kiyasla (nemli ortamda) 25 mm’lik kap i¢in 26 kat, 50 mm kaplar i¢in 27-30 kat ve 75
mm kap i¢in 36 kat daha diisiik 6l¢tilmiistiir. Cekme derinligi arttik¢a incelme ve yiizey
alanmin artmasina bagli olarak OTR degeri yiikselmistir. Ayrica, PLA/EVOH/PLA
yapisina entegre edilen PE bazli yapiskan katmanlar, yapigkan katmanin kalinligina bagh
olarak PLA’nin su buhar1 bariyer performansin 3 ile 5 kat artirabilmistir. Genel olarak,
bu calisma PLA’nin gida ambalajinda uygulanabilirligini, 6zellikle EVOH ile ko-
ekstriizyon sonrasi yiiksek bariyer 6zelliklerine sahip ambalaj malzemeleri elde edilmesi

bakimindan desteklemektedir (Knockaert ve dig., 2017).

PLA ve EVOH karisimlari, PLAnin bariyer performansini gelistirmek amaciyla eriyik
karigtirma yontemiyle hazirlanmistir. EVOH igerigine bagl olarak bu karigimlarin faz
morfolojileri ile reolojik davraniglari, 1s11 ve dinamik-mekanik ozellikleri, bariyer
kapasiteleri ve mekanik dayanimlar1 detayli sekilde analiz edilmistir. Elde edilen
bulgular, EVOH un icerdigi hidroksil gruplarinin PLA’nin bozunmasini hizlandirdigini
ve bunun sonucunda karigimlarin viskozite ve morfolojik 6zelliklerinde degisimler

meydana geldigini ortaya koymustur. Karisimlarda PLA’nin 6zgiil viskozite degeri,
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EVOH orani arttikga azalma egilimi gostermistir. Yapilan incelemelerde PLA ve
EVOH’un belirgin faz ayrimi gosterdigi ve EVOH fazinin nispeten kii¢iik alanlar halinde
PLA matrisi i¢inde dagildigr goézlemlenmistir. Ayrica, EVOH’un PLA’nin soguk
kristallesme kapasitesini artirdig1 belirlenmistir. Su buhar1 ve oksijen bariyer
ozelliklerinin EVOH igerigi yiikseldikce dogrusal olarak gelisme gosterdigi de tespit
edilmistir (Gui ve dig., 2013a).

Farkl1 oranlarda hazirlanan PP, PLA ve EVOH iceren ti¢lii karisimlardan dokiim filmler
iiretilmistir. Bu filmlerin oksijen gecirgenligi ve mekanik 6zellikleriyle iliskili olarak 1s1l
ozellikleri detayli sekilde analiz edilmistir. Ayrica film ekstriizyon islemi Oncesi ve
sonrasi karigimlarin morfolojik yapisi incelenmistir. Dokiim yontemiyle tiretilen filmlerin
SEM goriintiileri, makine yoniinde belirgin bir laminer yapi olustuSunu ortaya
koymustur. EVOH ve uyumlastiric1 katkisinin kristallesme davranisi {izerindeki etkileri
degerlendirilmistir. Uyumlastirici, PP’nin kristallenmesini desteklerken EVOH’un
kristallenme egilimini ters yonde etkilemisti. EVOH oranmi arttik¢a, karisimlarda
EVOH’un toplam kristallenme degerlerinde yiikselme gozlemlenmistir. EVOH igeriginin
artis1, oksijen gegirgenligini azaltmis ve uyumlastirict katkisi, bariyer performansinda
ilave iyilestirmeler saglamistir. Ayrica EVOHun kristallik derecesinin, PP’nin degerine
kiyasla bariyer ve mekanik 6zellikler tizerinde daha biiyiik bir etkisi oldugu belirlenmistir.
Son olarak, Nishi ve Wang teorisi kullanilarak yapilan analizler, karisim bilesenleri

arasinda giiclii bir etkilesim oldugunu dogrulamistir (Amini ve Ebadi-Dehaghani, 2018).

Hidrofilik 6zellikteki bir kopolimer olan EVOH, PLA matrisine entegre edilerek bariyer
ozelliklerinin artirilmasi hedeflenmis ve bu islem, tipik ko-ekstriizyon yerine ¢ift vidal
ekstriizyon yontemiyle gergeklestirilmistir. Eritme sirasinda PLA’nin 1s1l bozunma riskini
en aza indirmek amaciyla poli[(etilen)-ko-(metil akrilat)-ko-(glisidil metakrilat)]
(PEMG) adli bir zincir uzatic1 kullamlmistir. Iki eksenli germe islemi sayesinde PLA-
PEMG/EVOH filmlerinin mikro yapis1 ve bariyer performans: daha da iyilestirilmistir.
Yapilan deneylerde PEMG’nin, PLA-PEMG karisiminin 1s1l bozunmasini 6nemli dl¢iide
engelledigi tespit edilmistir. Germe islemi, PLA-PEMG/EVOHS80 (PLA/EVOH 100/80)
filminin ¢ekme dayanimini artirirken kopmada uzama oranini diisiirmiistiir. PLA/EVOH
karigiminin ¢ift vidal ekstriiderde homojen bigimde karistig1 goriilmiis ve EVOH’un PLA
matrisi i¢inde 1-5 pm boyutlarinda diizgiin bir sekilde dagildig: belirlenmistir. EVOH un
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PLA’ya katilmasi, eritme sirasinda su buhari gegirgenliginde kayda deger iyilesme
saglamigtir. PLA-PEMG ile EVOH un harmanlanmasi, saf PLA nin yaklasik 250 cc-20
um/m?2-giin-atm olan WVTR degerini PLA-PEMG/EVOHS0 filminde yaklasik 65 cc-20
pm/m?-giin-atm’ye diisiirerek yaklasik %74’liik bir azalma saglamistir. Ayrica, 65 cc-20
um/m?-giin-atm olan WVTR degeri, 3,5 X 3,5 germe orant ve 100 %/s hizinda gerilen
filmde yaklasik 6,3 cc-20 pum/m?-giin-atm’ye diiserek saf PLA’ya gore yaklasik %90
oraninda bir iyilesme gostermistir (J. H. Wu ve dig., 2016).

Poli(etilen-ko-vinil alkol)-graft-poli(3-hidroksibutirat-ko-hidroksivalerat) (EVOH-g-
PHBV), uyumsuz EVOH iizerine PHBV 'nin katalizor yardimiyla agilanmas1 yontemiyle
sentezlenmistir. Bu islem, yiiksek sicakliklarda ve eriyik fazda gerceklestirilmistir.
Kalay(II) bis(2-etilheksanoat) (Sn(Oct)2) ve 1,5,7-Triazabisiklo[4.4.0]dek-5-en (TBD)
katalizorlerinin secimi ile oOncelikle bir i¢ karistiricida yapilan denemelerle
desteklenmistir. Katalizor miktari, sicaklik ve reaksiyon siiresi gibi parametreler optimize
edilerek, ko-rotasyonlu ¢ift vidali ekstriiderde uygulanacak reaktif ekstriizyon kosullar
belirlenmistir. 180 °C ile 220 °C arasindaki yiiksek sicakliklarda ve yogun karigtirma
altinda yapilan islemler, kisa siireli bekleme kosullarinda dahi EVOH tizerine PHBV ’nin
etkin sekilde asilanmasina olanak tanimistir. Elde edilen kopolimerlerin karakterizasyonu
icin reolojik, 1s1l ve morfolojik incelemeler yapilmistir. Molekiil agirliklari, biiyiikliik¢e
ayirma kromotografisi (SEC) yontemiyle analiz edilmistir. SEM goriintiillemeleri,
katalizorlii ve katalizorsiiz ekstriizyonla elde edilen karigimlarin kriyojenik olarak
kirilmis yiizeyleri tizerinde gerceklestirilmistir. Cogu deneysel kosulda, ince mikro faz
ayrimi gosteren uyumlu karisimlar elde edilmistir; ancak basarili asilanmis kopolimerler,

yalnizca belirgin ve kontrollii kosullarda tiretilebilmistir (Sadik ve dig., 2012).
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4. MALZEME VE YONTEM

Yiiksek lisans tez ¢alismasinin bu boliimiinde, kullanilan malzemeler ve bu malzemelere
ait temel Ozellikler agiklanmis; hazirlanan biyopolimer karisimlarinin ve elde edilen film
formundaki orneklerin iiretim siiregleri ile formiilasyonlarina yer verilmistir. Ayrica,
tiretilen polimer karigimlar: ve harmanlanarak elde edilen filmlerin ¢esitli 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla uygulanan karakterizasyon ydntemleri

detayli bigcimde

sunulmustur.
4.1. Malzemeler

Bu yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda kullanilan PLA NatureWorks LLC
firmasindan, PHBV TianAn Biopolymer ENMAT firmasindan, EVOH kopolimeri
Kuraray firmasindan tedarik edilmistir. Tez kapsaminda kullanilan malzemeler ve bu

malzemelere ait 6zellikler Tablo 4.1’de verilmistir.

Tablo 4.1. Tez calismasinda kullanilan malzemeler ve 6zellikleri

Malzeme | Firma Bilgisi Kimyasal Yapisi Ozellikleri
Form: Pelet
CH, 0 7 CH, 0 .
NatureWorks ¢, olH c. OH Yogunluk: 1,24 g/cm
PLA HO"HY™ C)Lo HY” “?JLOH . .
LLC o |cH, 0 CcH, Erime Noktasi: 155 °C
MFI Degeri: 6 g/10 dk
) CH;
TianAn (le} (”) (|ij (”) Form: Pelet
. | I . . _ o
PHBV Biopolymer H\{Q/CH\CH/LHO/ CH_ /C}OH Erime Noktasi: 175-180 °C
ENMAT 2 CH: | 7| MFI Degeri: 12-25 g/10 dk
Form: Pelet
_IECH ,—CH 2HCH 2_CH:I7 Etilen icerigi: %32
EVOH Kuraray n m | Yogunluk: 1,12-1,22 g/em®
OH Erime Noktasi: 140-220 °C
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4.2. Yontem

Yiiksek lisans tez calismast kapsaminda, laboratuvar olgekli iiretim g¢aligmalart iic
boliimde gerceklestirilmistir. Birinci boliimde; PLA/PHBV polimer karisimlari, kontrol
ornegini belirmek amaciyla farkli oranlarda hazirlanmistir. Ikinci bdliimde; EVOH un
etkisini incelemek icin degisen agilik¢a yiizde oranlari ile kontrol Ornegi bilesimi
harmanlanmis ve film iiretimi gergeklestirilmistir. Ugiincii bolimde ise; EVOH’ un
biyobozunur ambalaj filmlerine etkisini katki olarak degil ayri bir katman olarak

incelemek amaciyla iki katmanli filmler tiretilmistir.
4.2.1. PLA/PHBYV Polimer Karisimlarinin Hazirlanmasi

Bu asamada; saf PLA, saf PHBV ve PLA/PHBYV biyopolimer karigimlari, Xplore marka
dikey konumlandirilmis bir ¢ift vidali mikro-harmanlayict kullanilarak hazirlanmistir.
Eriyik harmanlama isleminden 6nce hem PLA hem de PHBV 24 saat boyunca 80 °C’de
vakumlu etiiv icerisinde kurutulmustur. Biyopolimerlerin harmanlama esnasindaki
ekstriizyon parametreleri, 180 °C kovan sicakligi, 100 rpm vida hiz1 ve 2 dakika alikonma
stiresi seklindedir. Bu karigimlarin iiretim siirecinde kullanilan laboratuvar 6lgekli Xplore

marka ekstriider Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Sekil 4.1. Tez calismasinda kullanilan Xplore marka mikro-harmanlama cihazi

Bilesikler ekstriiderden ¢ubuk formunda alinmis ve daha sonra bir peletleme makinesi
kullanilarak peletlenmistir. Elde edilen peletler, laboratuvar 6lgekli basingh sicak pres
kaliplama yontemiyle film haline getirilmistir. Laboratuvar 6l¢ekli otomatik basingh
sicak pres siire¢ parametreleri 6n deneme calismalar1 sonucu; 180 °C sicaklik, 60 bar
basing ve 1,40 dakika pisirme siiresi olacak sekilde belirlenmistir. Sekil 4.2’de caligsma

kapsaminda kullanilan pres gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Tez calismasinda kullanilan basingli sicak pres cihazi

Uretim siireci tamamlanan saf PLA, saf PHBV ve farkli oranlardaki PLA/PHBV film
ornekleri (PLA, PHBV, S80PLA/20PHBV, 70PLA/30PHBV, 50PLA/50PHBV) Tablo
4.2’de wverilen polimer bilesimlerine gore Tiretilmis ve karakterizasyon testleri
gergeklestirilmistir. Polimer karigimlarinin mekanik 6zellikleri incelenmis ve kontrol
ornegi (70PLA/30PHBYV), olarak secilmistir. EVOH katkili film orneklerinin, eriyik

harmanlama yontemiyle gerceklestirilen tiretim ¢alismalarina devam edilmistir.

Tablo 4.2. Uretilen polimer karisimlarinin yiizde bilesimleri ve kodlar

Numune Kodu Bilesenler Bilesen Oranlari (%)
PLA PLA 100
PHBV PHBV 100
EVOH EVOH 100
PLA/PHBV PLA/PHBV 80/20
PLA/PHBV PLA/PHBV 70/30
PLA/PHBV PLA/PHBV 50/50

4.2.2. PLA/PHBV/EVOH Filmlerinin Hazirlanmasi

PLA, PHBV ve EVOH polimer karigimlar1 hazirlanmadan 6nce tiim bilesenler, nemin
varligint ortadan kaldirmak amaciyla vakumlu etiivde 12 saat boyunca 80 °C sicaklikta
kurutulmustur. Polimer karigimlari, es donen ¢ift vidali laboratuvar 6lg¢ekli ekstriidere
besleme hunisi araciligiyla beslenmistir. Ekstriizyon isleminde kovan sicaklig1 180 °C,
vida hiz1 100 rpm ve karigtirma siiresi 2 dakika olan parametreler uygulanmistir.

Hazirlanan polimer karigimlar, ekstriiderden cubuk formunda alinmis ve peletleme
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makinesi yardimiyla pelet formuna getirilmistir. Elde edilen bu peletler, numunelerin
hazirlanmasi i¢in kullanilan laboratuvar 6lgekli sicak pres varliginda film formuna
dontstiiriilmiistiir. Otomatik sicak pres islemi esnasinda basing 60 bar, sicaklik 180 °C ve
pisirme siiresi 1,40 dakika olan parametreler uygulanmistir. Uretilen ambalaj film

karigimlarina ait bilesimler, agirlik¢a yiizde olarak Tablo 4.3’te verilmistir.

Yapilan karakterizasyon testlerinin sonuglar1 degerlendirildiginde 70PLA/30PHBV
karisimi kontrol 6rnegi olarak secilmis ve EVOH un etkisini incelemek icin degisen
agilik¢a yiizde (%3, 5, 10, 15 ve 20) oranlart kontrol 6rnegine eklenmistir. Eriyik
harmanlama yoOntemiyle elde edilen film Ornekleri ic¢in karakterizasyon testleri
gerceklestirilmistir. Polimer karigimlarinin mekanik 6zellikleri incelenmis ve EVOH’un,
biyobozunur ambalaj filmlerine etkisini katki olarak degil ayri1 bir katman olarak

incelemek ve karsilagtirmak amaciyla iiretim ¢alismalarina devam edilmistir.

Tablo 4.3. Uretilen polimer karisimlarinin yiizde bilesimleri ve kodlart

Ornek Kodu Bilesenler Bilesen Oranlar: (%)
PLA/PHBV/EVOH 70PLA/30PHBV/3EVOH 97 (70/30)/3
PLA/PHBV/EVOH 70PLA/30PHBV/SEVOH 95 (70/30)/5
PLA/PHBV/EVOH 70PLA/30PHBV/10EVOH 90 (70/30)/10
PLA/PHBV/EVOH 70PLA/30PHBV/15EVOH 85 (70/30)/15
PLA/PHBV/EVOH 70PLA/30PHBV/20EVOH 80 (70/30)/20

4.2.3. PLA/PHBV/EVOH Cok Katmanlh Filmlerin Hazirlanmasi

PLA, PHBV ve EVOH c¢ok katmanli film formlar1 hazirlanmadan 6nce tiim bilesenler,
nemin varligini ortadan kaldirmak amaciyla vakumlu etiivde 12 saat boyunca 80 °C
sicaklikta kurutulmustur. Cok katmanli filmlerin hazirlanabilmesi i¢in Oncelikle; saf
PLA, saf PHBV, saf EVOH, 70PLA/30PHBYV ve yiizde olarak agirlik¢a farkli oranlarda
EVOH’un eklenmesi sonucunda eriyik harmanlama yontemiyle elde edilen
70PLA/30PHBV/EVOH polimer karisimlari, es donen cift vidali laboratuvar 6lgekli
ekstriiderde harmanlanmustir. Ekstriizyon islemi esnasinda, kovan sicakligi 180 °C, vida
hiz1 100 rpm ve karistirma siiresi 2 dakika olan parametreler uygulanmistir. Hazirlanan

polimer karisimlar, ekstriiderden g¢ubuk formunda alinmis ve peletleme makinesi
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yardimiyla pelet formuna getirilmistir. Elde edilen bu peletler, numunelerin hazirlanmasi
icin kullanilan laboratuvar 6lgekli sicak pres varliginda film formuna dontistiiriilmiistiir.
Otomatik basingli sicak pres islemi esnasinda basing 60 bar, sicaklik 180 °C ve pisirme
siiresi 1,40 dakika olan parametreler uygulanmistir. Saf EVOH’un laboratuvar 6lgekli
film tiretim denemeleri sonucunda, otomatik basincl sicak pres siire¢ parametrelerinin
degistirilmesi gerekmistir. Bu siire¢ i¢in kullanilan pelet malzemenin miktar1 4 grama,
calisma sicaklig1 200 °C’ye ve pisirme siiresi 30 dakikaya ¢ikartilmistir. Ayr1 ayri iiretimi
gergeklesen ince filmlerin, katmanli bir yapiya donilismesi ve birlestirilmesi asamasinda
da basingli sicak pres kullanilmustir. Uretilen ambalaj film karisimlarina ait bilesimler,
agirlikca ytizde olarak Tablo 4.4’te verilmistir. EVOH’un etkisini ayr1 bir katman olarak

incelemek amaciyla karakterizasyon testleri gerceklestirilmistir.

Tablo 4.4. Uretilen polimer karisimlarinin yiizde bilesimleri ve kodlar

Ornek Kodu Bilesenler Bilesen Oranlari (%)
PLA/EVOH PLA/EVOH -
PHBV/EVOH PHBV/EVOH -
(PLA/PHBV)/EVOH 70PLA/30PHBV/EVOH 70/30
(PLA/PHBV/EVOH)/EVOH 70PLA/30PHBV/3EVOH/EVOH 97 (70/30)/3
(PLA/PHBV/EVOH)/EVOH 70PLA/30PHBV/SEVOH/EVOH 95 (70/30)/5
(PLA/PHBV/EVOH)/EVOH 70PLA/30PHBV/10EVOH/EVOH 90 (70/30)/10

4.3. Karakterizasyon
4.3.1. Cekme Testi

Yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda, biyopolimer karigimlarma ait film
numunelerinin cekme dayanimi ve kopma uzamast ASTM D 882 standardina gore Instron
Trademark test cihazi ile 10 mm/dk ¢ekme hizinda ve 5 kN yiik hiicresinde (oda
sicakliginda) gerceklestirilmistir. Film numuneleri 20 mm genigliginde, 10 mm
kalinliginda ve 80 mm uzunlugunda hazirlanmistir. Elde edilen bu verilerden mekanik
ozellikler saptanmis ve sonuglarin degerlendirilmesi amaciyla “Bluehill®” programi
kullanilmistir. Film formunda tiretilen her karisim i¢in en az bes numune test edilmis ve
bu sonuclar dogrultusunda karigimlarin ortalama degerleri ve standart sapmalari

belirlenmistir.
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4.3.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda, biyopolimerler karigimlarma ait film
numunelerinin 1s1l 6zellikleri Mettler Toledo DSC1 Star cihazi kullanilarak incelenmistir.
Testler, 30 ml/dk azot gazinin beslendigi ve yaklasik 5-10 mg agirligindaki numunelerin
aliminyum kaplarin i¢cinde bulundugu bir ortamda gerceklestirilmistir. Belirlenen 10
°C/dk 1sitma hiziyla, 25 °C ortam sicakligindan 250 °C’ye kadar 1sitilmistir. Ardindan 5
dakika bekletilmistir, daha sonra 250 °C’den 25 °C’ye sogutulmustur. Film formundaki
biyopolimer karigim numunelerinin, 1s1l 6zelliklerine dair yorum yapabilmek i¢in cam
gecis sicaklig (Tg), erime sicakligl (Tm), soguk ve eriyik kristallesme sicakliklart DSC
termogramlarindan saptanmistir. Genellikle, ilk 1s1tma taramasi tiim numunelerin mevcut
151l gegmisini silmek i¢in kullanilmistir. Ty, ve kristalinite derecesini (Xc¢) degerlendirmek
icin ise ikinci 1sitma taramasindaki verilerden yararlamilmistir. X asagidaki Denklem
(4.1) kullanilarak hesaplanmustir:

X, = —AH’”_AIO{C 4.1

wr*AH

Denklemde yer alan AHy her numune i¢in erime entalpisini (J/g), AHc kristallesme
entalpisini, o karisimlardaki dagilmis fazin agirlik kesrini ve AHJ, matrisin (J/g) fiizyon
entalpisini ifade etmektedir. PLA’nin %100 kristal oldugu durumda flizyon entalpisi
(AHY) 293.1 J/g olarak kullanilmistir.

4.3.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Biyopolimer karigimlarina ait film numunelerinin 1s1l 6zellikleri Mettler Toledo TGA1
Star cihazi kullanilarak incelenmistir. Numunelere ait baslangig, bitis ve ortalama olmak
lizere ayrisma sicakliklar1 azot gazinin varliginda hesaplanmistir. Ayrica numunelerin
%5, %10 ve %50 oranlarinda ugradig1 agirlik kayiplarina iligskin sicakliklar (Tqs, Taio,
Tas0), bozunma sicakligi (Tmax) ve kalinti miktar1 TGA egrilerinden belirlenmistir.
Yaklagik olarak 5-10 mg agirhigindaki numuneler 10 °C/dk 1sitma hiziyla, 25 °C oda
sicakligindan 600 °C’ye kadar 1sitilmistir.
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4.3.4. Temas Acisi

Yiiksek lisans tez c¢alismast kapsaminda, biyopolimer karisimlarmma ait film
numunelerinin, 1slanabilirlik 6zelliklerini ve yiizeylerin 1slanma davranislarini
gozlemlemek amaciyla Attention Theta Lite cihazi kullanilmistir. Mevcut analiz metodu,
temas acis1 degerleri asili damlacik yontemi prensibi esas alinarak gergeklestirilmistir.
Yapilan her 6l¢iim icin raporlanan sonuglar oda sicakliginda ve yaklasik olarak 10uL ultra
saf su damlacigr kullanilarak elde edilmistir. Film numunelerinin en az 5 farkh
noktasindan alinan 6l¢iim degerleri i¢in, ortalama bir deger ve standart sapma verileri

hesaplanmustir.
4.3.5. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Karigimlarina ait film numunelerinin bilesenleri arasindaki kimyasal etkilesimleri
degerlendirmek amaciyla, ATR {initesine sahip Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR cihazi
kullanilmistir. Polimer karigimlart sonucunda elde edilen film numuneleri, delaminasyon
sorunlarint 6nlemek i¢in rutin analizlerde tercih edilen elmas kristal bir yiizeye
yerlestirildikten sonra 4 cm™ ¢oziiniirliikle 650 ile 4000 cm™! dalga boyu araliginda

taramalar yapilarak gergeklestirilmistir.
4.3.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Biyopolimer karigimlarina ait film numunelerinin morfolojisi yliksek ¢oziiniirliiklii Alan
Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu (FE-SEM, QUANTA 400 F) ile Orta Dogu
Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvarindan hizmet alimi ile gerceklestirilmistir.
Kirilma yiizeylerinden alinan numunelere, alan boyunca altin kaplama uygulanmis ve

yuklenmeyi 6nlemek amaglanmistir.
4.3.7. Su Buhari Gegcirgenlik Testi (WVTR)

Film numunelerinin bariyer 0Ozelliklerini degerlendirmek amaciyla WVTR testi
gerceklestirilmistir. Test, %100 bagil nem ortaminda, 500 ila 100.000 g/(m?-giin)
aralifinda, ASTM D6701 standardina uygun olarak Mocon Permatran-W® 101K cihazi
kullanilarak yapilmistir. Bu yontem hem sicaklik hem de bagil nemin hassas bir sekilde

kontrol edilmesine olanak tanidig1 ve boylece deneysel degiskenligi en aza indirdigi i¢in
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tercih edilmistir. Ayrica, test yontemi tek katmanli veya ¢ok katmanli sentetik veya dogal
polimerlerden yapilmis filmler, dokusuz yiizeyler ve filmle kaplanmis dokusuz yiizeyler

i¢cin, 3 mm (0,1 in¢) kalinliga kadar olan malzemelere uygulanmaya uygundur.
4.3.8. Oksijen Gecirgenlik Testi (OTR)

Film numunelerinin, gaz bariyer 6zelliklerini degerlendirmek ve farmasoétik {iriinlerde
bozulmaya neden olan oksidatif bozulma, renk degisimi, besin degeri kaybi, tat ve koku
bozukluklarin1 6ngérmek amaciyla OTR testi gerceklestirilmistir. Test, diiz yilizeyli
malzemelerde 0,05-500000 cm?/m?.24saat.bar araliginda, ISO 15105-1 analiz standardina
gore farkli basing yontemlerine uygun olan Labtink/VAC-V2 cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA
5.1. PLA/PHBYV Polimer Karisimlarimin Karakterizasyon Test Sonuclar:
5.1.1. Cekme Testi Sonuclari

Yiiksek lisans tez ¢aligmasi kapsaminda, ekstriizyon yontemi ile iiretimi gerceklestirilen
film 6rneklerinin mekanik 6zelliklerini incelemek amaciyla ¢gekme testleri yapilmistir.
Maksimum yiikteki ¢ekme dayanimi (MPa) Sekil 5.1°de, maksimum ytiikteki kopma
uzama miktart (%) Sekil 5.2°de ve Young modiilii degerleri Sekil 5.3°te grafik olarak

verilmistir.

Saf PLA ve saf PHBV polimerlerine ait maksimum yiikteki ¢ekme dayanimi sonuglari
incelendiginde, farkli oranlarda bir araya getirilen PLA ve PHBV polimerlerinin,
malzemenin mekanik performansi iizerinde oldukca belirleyici bir etkisi oldugu
goriilmektedir. Saf PLA 0Orneginin yaklasik olarak 19,56 MPa degerinde bir ¢cekme
dayanimi sundugu goriilmiistiir. Bu yiiksek deger, PLA’nin yapisal olarak sert ve rijit bir
biyopolimer olmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak literatiirde de belirtildigi gibi, PLA
bu sertlige ragmen siineklikten yoksundur ve kirilgan bir karaktere sahiptir (Arrieta ve
dig., 2013). Ozellikle film formundaki PLA, genellikle diisiik deformasyon kabiliyetine

ve ¢atlak olusumuna yatkin bir yap1 sunmaktadir.

Bunun yaninda, saf PHBV film 6rnegi yalnizca 9,76 MPa degerinde ¢ekme dayanimi
sergilemistir. Bu diisiik deger, PHBV’ nin kristallik derecesi ve smirli molekiiler
hareketliligi ile iligkilendirilebilir. Kristalin bolgeler, amorf fazlara gére daha diizenli bir
yapi sergilese de dis kuvvetin etkisi altinda daha az enerji emme kapasitesine sahiptir. Bu
durum, PHBV’nin yiik altinda plastik deformasyon gelistirmeden ani kirilmalar
yasamasina yol acar. Li ve arkadaglar1 (2003) tarafindan yiiriitiilen kapsamli ¢alismada,
PHBV ’nin 151l bozunma siireci {i¢ temel analiz yontemiyle (TG, TG-FTIR, Py-GC/MS)
incelenmistir. PHBV'nin bozunmasinin esas olarak ester baglarinin rastgele kopmasiyla
basladigin1 ve bu siirecin, krotonik asit ve c¢esitli diisiik molekiil agirlikli ugucu
bilesiklerin olusumuna yol actigini ortaya koymustur. Bu bozunma mekanizmasi,
polimerin molekiiler yapisinda hizli ve diizensiz bir ¢oziilmeye neden olmakta, bu da

mekanik biitiinliigiin kaybiyla sonu¢lanmaktadir. Elde edilen verilere gére, PHBV nin 3-
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hidroksivalerat (HV) igerigi arttikca bozunma sicakligi diismektedir. Diisiik bozunma
sicakligl, film formundaki iirinlerde erken oksidatif ¢oziilme ve catlak olusumu gibi
problemleri beraberinde getirebilir. Bu tiir 1s11 zayifliklar, 6zellikle ¢ekme testleri
sirasinda polimerin gevrek ve ¢atlamaya yatkin bir davranis sergilemesine neden olur (S.
D. Li ve dig., 2003). Ayrica, kristalinite derecesinin yiliksek olmast PHBV’nin
islenebilirligini de zorlagtirmakta, bu da ekstriizyon ya da film iiretimi gibi siireclerde
diizgiin faz dagilimmi engelleyerek, son iiriiniin yapisal homojenligini olumsuz
etkilemektedir. Sonug olarak, PHBV'nin diisiik ¢ekme dayanimi; yalnizca molekiiler yap1
ozelliklerinden degil, aynt zamanda isleme sirasinda ortaya ¢ikan mikroyapisal
dengesizliklerden de kaynaklanmaktadir. Bu baglamda PHBV, mekanik agidan zayif bir
profil sergilese de PLA gibi rijit polimerlerle uygun oranlarda karistirildiginda yapisal

dengeyi saglamaya yardimci olabilmektedir.

PLA’ya diisiik miktarda PHBV ilave edilmesiyle elde edilen 8OPLA/20PHBV polimer
karisimina ait dayanim degeri, saf PLA’ya gore belirgin sekilde diigmiistiir. Bu durum,
iki fazin birbirine tam olarak entegre olamadigini ve fazlar arasi sinirda gerilim birikimi
olustugunu diislindiirmektedir. Zhao ve arkadaslar1 (2013), diisiik oranli PHBV
katkilarinin  PLA’nin  matrisine smirli uyum sagladigini, bu nedenle dayanimin
beklenenden diisiik olabilecegini vurgulamaktadir (H. Zhao, Cui, Sun, ve dig., 2013).
70PLA/30PHBYV polimer karisimindan meydana gelen film 6rnekleri, mekanik 6zellikler
acisindan en dengeli sonuglari sunmaktadir. PLA ile PHBV arasinda yeterli faz uyumu
saglandiginda, mikroyapidaki gerilim dagilimi1 daha dengeli olur ve bu da malzemenin
yiik altindaki performansim artirir. Literatiirdeki arastirmalar incelendiginde, en uygun
mekanik performansin elde edildigi karisim oraninin 70PLA/30/PHBV  olarak
tamimlandi81 goriilmektedir (Arrieta ve dig., 2013; Kanda ve dig., 2018). Ozellikle mikro
Olcekte fazlar arasi gegislerin homojenlesmesi, dayanimi artiran en 6nemli etkenler
arasinda yer alir. Polimer karisimindaki PHBV oran1 %50’ye ulastiginda ise ¢ekme
dayanimi bir miktar daha yiikselmistir. Bu sonug¢, PHBV'nin katki orani arttik¢a yapiin
sertlik kazandigini gosterebilir. Ancak bu artigin devamlilik arz etmemesi, yani dogrusal
olmamasi, faz ayrismast ve kristalin bolgelerde ¢atlak baglangic1 risklerinin
olusabilecegini diisiindiirmektedir. Naseem ve arkadaslar1 (2022), yiikksek PHBV
iceriginin uzun vadede mekanik biitlinliigi bozabilecegini, 6zellikle ¢cok fazli yapinin

homojenligini etkileyebilecegini raporlamistir (Naseem ve dig., 2022).
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Maksimum Yiikteki Cekme Dayaminm (MPa)
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Sekil 5.1. PLA, PHBV ve farkli oranlardaki PLA/PHBYV filmlerinin maksimum ytikteki
¢cekme dayanimi degerleri

Sekil 5.2°deki maksimum yiikteki kopma uzama (%) grafigi incelendiginde, elde edilen
sonuglar, polimer fazlarinin oranlarmin yalnizca dayanim degil, ayn1 zamanda esneklik
gibi kritik mekanik o6zellikler tizerinde de etkili oldugunu gdstermektedir. Saf PLA i¢in
maksimum yiikteki kopma uzama degeri %1,57 ile en yiiksek degeri sunmaktadir.
PLA’nin esnekligi sinirli olsa da belirli 6l¢iide deformasyon gelistirebilmesi, amorf faz
oraninin etkisiyle agiklanabilir. Bununla birlikte, yiiksek cam gecis sicakligl ve zincir

yapisinin sertligi nedeniyle kirilganlig yiiksektir (Arrieta ve dig., 2013).

Saf PHBV ise %1,35 degerinde kopma uzama degeri gostererek, PLA’dan daha diisiik
bir deformasyon kapasitesi sergilemistir. PHBV'nin kristallik derecesi ve faz yapisinin
zincir hareketliligini engellemesi, bu sinirli stinekligin temel nedenidir. Ayrica PHBV'nin
kristalin yapisinin, yiik altindaki molekiiler hareketi baskiladigi ve ¢atlak olusumuna kars1
direncinin diistiigli belirtilmistir. PHBV nin 1s1l bozunma egilimlerinin, 6zellikle HV (3-
hidroksivalerat) iceriginin artisiyla birlikte daha erken sicakliklarda basladigi tespit
edilmistir. HV oran1 yiikseldikg¢e, kopolimerin kristallik derecesi azalmakta, amorf faz
icerigi artmakta ve buna bagl olarak polimer zincirleri 1s1 karsisinda daha az direng
gosterebilmektedir. Bu durum, zincirler arasi baglarin zayiflamasi ve sicaklik etkisiyle
rastgele kopma mekanizmasinin hizlanmasmma neden olur. Zincirlerin ortalama
uzunlugunun azalmasi, segmental hareket kabiliyetini smirladigi gibi, yiik tasima
kapasitesini de diistirmektedir. Bu nedenle malzeme, elastik sekil degisimi gosterecek

kadar diren¢ sunamadan ani kirilma ile sonuglanan gevrek bir davranig sergiler. Bu
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mekanizma, ¢ekme testi sirasinda gézlemlenen diisiik uzama oranlarini da agiklamaktadir

(Chen ve Patel, 2012; S. D. Li ve dig., 2003).

PHBV’nin diisiik oranlarda PLA’ya katilmasiyla elde edilen 80PLA/20PHBYV polimer
karisimina ait film orneklerinin esneklik performansinda da kayda deger bir azalma
gozlemlenmistir. Bu diislis, fazlar arasi baglanmanin zayif olmasi ve kirilgan PHBV

segmentlerinin, yapinin homojenligini bozmasiyla iligkilendirilebilir.

%70 PLA ve %30 PHBYV igeren film ornekleri, yapilan deneysel gézlemler sonucunda
hem amorf hem de kristalin fazlarin birbirine uyumlu bir sekilde entegre oldugunu ortaya
koymaktadir. Fazlar arasi bu yapisal biitiinliik, malzemenin dis yiikler altindaki
performansin1 dogrudan etkileyen 6nemli bir faktordiir. Kanda ve arkadaglar1 (2018)
tarafindan gergeklestirilen calismada, benzer orandaki PLA/PHBV karisimlarinin
mikroyapisal morfolojileri SEM ile incelenmis ve %30 PHBV katkisinin PLA matrisinde
homojen bir dagilim gosterdigi tespit edilmistir. Bu homojenlik, fazlar arasi ara yiizey
gerilimlerinin  diismesine, dolayisiyla i¢ yapida olusabilecek mikro-catlaklarin
baskilanmasina olanak tanimaktadir. Boylece hem malzemenin catlamaya kars1 direnci
artmakta, hem de yiik altinda daha fazla deformasyon yapabilme kabiliyeti kazanmaktadir
(Kanda ve dig., 2018). Ayrica bu orandaki PHBV katkis1, PLA’nin karakteristik kirilgan
davranigini yumusatarak malzemenin plastik deformasyon yetenegini belirgin sekilde

tyilestirmektedir.

PLA/PHBYV polimer karisimlarinda, PHBV oran1 %50 seviyesine ulastiginda, grafikte
kopma uzamas: degerinde belirgin bir artis gdzlenmektedir. Bu artig, ilk bakista
malzemenin daha siinek bir davramis sergiledigi ve yapinin daha fazla deformasyon
tolerans1 gelistirdigi izlenimini verebilir. Ancak bu durumun yalnizca ylizeysel bir
tyilesme oldugu unutulmamalidir; polimer fazlarinin morfolojik dengesi ve 1s1l bozunma
davranig1 gibi kimyasal yapiyr etkileyen parametreler bu sonucu farkli sekillerde
etkilemektedir. Sudesh ve arkadaglar1 (2000), PHBV'nin HV orani arttikca kristallik
oraninin azaldigini ve bu durumun hem 1s1l stabiliteyi hem de mekanik dayanimi olumsuz
etkiledigini raporlamistir. Bu azalan kristalin faz, ilk etapta daha fazla uzamaya izin verse
de, bozunma iiriinlerinin ve diisiik molekiil agirlikli fraksiyonlarin artmasi nedeniyle

mikro Olgekte catlak baslangi¢larina zemin hazirlamaktadir (Sudesh ve dig., 2000).
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Sekil 5.2. PLA, PHBV ve farkli oranlardaki PLA/PHBYV filmlerinin maksimum ytikteki
kopma uzama degerleri

Sekil 5.3’teki Young modiilii degerlerini igeren grafik; saf PLA’nin, saf PHBV nin ve
farkli oranlardaki PLA/PHBYV polimer karisimlarina ait 6rneklerin elastik deformasyona
kars1 gosterdigi direnci ifade etmektedir. Ozetle, cekme kuvveti uygulandiginda

malzemenin ne kadar sertlik gosterdigini ortaya koymaktadir.

Saf PLA (1515,19 MPa) ve saf PHBV (1487,71 MPa) film 6rnekleri, elastik modiil
bakimindan oldukga yiiksek degerlere sahiptir. Bu durum, her iki polimerin de kristalin
i¢ yapilarinin yiik altinda esnemeye karsi giiclii direng gosterdigini isaret etmektedir.
PLA, T (~60-65°C) ve kristalin segmentlere sahip bir yapidadir; bu da yiiksek modiil
degerine katki saglayan bir faktordiir (Arrieta ve dig., 2013). Elastik deformasyona karsi
yuksek direng¢ gosteren PHBV polimeri i¢in molekiiler zincirlerin hareket etme kabiliyeti

sinirlidir (Sudesh ve dig., 2000).

PLA/PHBV polimer karisimina, %20 oraninda PHBV katilmasiyla elastik modiilde
azalma gozlemlenmistir. Bu diisiis, PLA matrisine entegre edilen PHBV zincirlerinin,
yapisal biitlinligii yeterince destekleyememesinden kaynaklanabilir. Zhao ve arkadaslar
(2013), bu tir disiik oranli PHBV katkilarinin, modiil agisindan dezavantaj
olusturabilecegini vurgulamistir (H. Zhao, Cui, Sun, ve dig., 2013). Polimer
karisimlarindaki PHBV oraninin %30’a ¢ikarilmasiyla birlikte elastik modiilde daha
belirgin bir diisiis yasanmistir. Bu oran, her ne kadar uzama ve ¢ekme dayanimi agisindan

dengeli kabul edilse de kristalin fazlarin zayifladigi ve daha fazla amorf yapinin hakim
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oldugu bir sistem ortaya ¢ikarmaktadir. Li ve arkadaglarinin (2003) ¢aligmasinda, HV
orani arttikca PHBV nin 1s1l kararliliginin ve kristalin faz oraninin diistiigii belirtilmistir;
bu durum, modiil degerlerinin azalmasiyla da uyumludur (S. D. Li ve dig., 2003).
50PLA/50PHBYV polimer karisimina ait film 6rneklerinde ise PHBV oraninin %50’ye
ulagsmast sonucunda Young modiil degeri tekrar yiikselise gegmistir. Bu artis, iki fazin
oran agisindan dengeye ulagsmasi ve PHBV nin kristallik 6zelliginin yapiya daha baskin

bigimde katk1 saglamasiyla agiklanabilir.

Young Modiilii (MPa)
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Sekil 5.3. PLA, PHBV ve farkli oranlardaki PLA/PHBV filmlerinin Young modiilii
degerleri

5.1.2. Diferansiyel Taramal Kalorimetri (DSC) Sonuglari

PLA, biyobozunur yapisi ve islenebilirligi nedeniyle yaygin sekilde kullanilan bir
polimerdir. Literatiirde saf PLA'nin Ty degerinin genellikle 55-65 °C arasinda degistigi
bildirilmektedir (Bazan ve dig., 2024). Bu calismada, saf PLA i¢in 60,27 °C olarak
Olciilen Ty degeri literatiirle uyumludur. PHBV'nin T, degeri ise genellikle ¢ok diisiik
oldugundan, DSC analizlerinde g¢ogunlukla belirgin bir ge¢is noktasi
gozlemlenmemektedir (Lacoste ve dig., 2020). PHBV oraninin artmastyla karisimlarda
T, degerlerinin diismesi, sistemdeki amorf segmentlerin hareketliliginin arttigin1 ve iki
polimer arasinda belirli bir seviyede molekiiler uyumluluk oldugunu diisiindiirmektedir.
Sekil 5.4’te ve Tablo 5.1’de DSC egrilerinden elde edilen 1s1l veriler incelendiginde;
80PLA/20PHBV karisiminda Tg degerinin 42,97 °C, 70PLA/30PHBV 06rneginde

38,46 °C ve SOPLA/50PHBYV o6rneginde ise 29,44 °C oldugu goriilmektedir. Bu diistis,
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karisim icerisindeki molekiiler diizeydeki etkilesimlerin bir sonucudur. Ozellikle
PHBV'nin, PLA'nin amorf zincirleri arasina girerek segmentlerin daha kolay hareket
etmesine imkan tanidig1, yani kismen plastiklestirici etkisi gosterdigi sdylenebilir (Remila
ve dig., 2025). %20, %30 ve %50 oranindaki PHBV miktari, PLA’nin camsi fazini
bozmakta ve zincirler arasi etkilesimleri zayiflatarak, Ty nin daha diisiik sicakliklarda bir
yumusama noktasi gostermesine neden olmaktadir. Bu tiir bir disiis, sadece faz
davraniglarinin 1s1l etkisi olarak degerlendirilmemelidir; ayni zamanda mekanik
ozelliklerin de degisecegini hatirlatmaktadir. Tg’nin diismesi, PLA esaslh karisimin daha
esnek, ancak potansiyel olarak daha diisiik 1s1 dayanimina sahip héle gelmesine yol

agabilir.

Kristallenme sicakligi (Tc) incelendiginde, saf PLA'nin 126,11 °C oldugu tespit
edilmistir. PHBV ilavesiyle birlikte bu degerlerde anlamli bir diisiis gozlemlenmistir:
80PLA/20PHBV polimer karisimi1 ig¢in Tc degeri 111,61 °C, 70PLA/30PHBV’de
109,67 °C ve SOPLA/50PHBV’de 102,62 °C’dir. Bu diisiis, PHBV nin PLA zincirlerinin
diizenli kristal yap1 olusturma davranisini etkilemeye basladigini gostermektedir. Daha
acik bir ifadeyle, PHBV varlig1 kristalizasyon siirecini daha diisiik sicaklik araligina
kaydirarak PLA’nin soguk kristallenmesini (cold crystallization) kolaylagtirmaktadir.
PHBV ’nin bu etkiyi zincir hareketliligini artirarak veya PLA i¢in bir tiir heterojen kristal

cekirdeklestirici ajan gibi davranarak gergeklestirdigi diistiniilmektedir.

Soguktan kristallenme entalpisi (AHc) bakimindan en yiiksek enerji degisimi
80PLA/20PHBV karisiminda 26,26 J/g ile gozlemlenmistir. Ancak, bu degere ragmen
kristallik oran1 %7,51 diizeyindedir. 70PLA30PHBV o6rneginde AHc. degeri 25,55 J/g
olmasina karsin, kristallik oran1 %15,08 ile en yiiksek seviyeye ulasmistir. Bu durum,
kristal yapinin sadece miktar olarak degil, diizenlilik ve kararlilik agisindan da
degerlendirilmesi gerektigini gdstermektedir. Dolayisiyla %30 PHBV igeren karisim,
kristal diizenlenmesi agisindan en verimli kompozisyonu sunuyor olabilir (H. Zhao, Cui,

Sun, ve dig., 2013).

Tm degerine bakildiginda, saf PLA tek bir erime pikine sahiptir ve bu pik, 149,43 °C
sicakliktaki degere karsilik gelmektedir. Bu deger, PLA’nin karakteristik kristalin
bolgelerinin erimeye basladig1 sicaklign yansitmaktadir. Ote yandan, PHBV cok daha
yuksek kristallik oranina sahip oldugundan 227,66 °C gibi olduk¢a yiiksek bir Tm
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sergilemektedir. Bu sicaklik farki, PHBV nin PLA’ya kiyasla ¢ok daha diizenli ve 1s1l
olarak stabil kristal yapilar olusturdugunun gostergesidir. PLA/PHBV polimer
karigimlarinda ise erime davranisi ¢ok daha kompleks olup, 1sitma egrilerinde ¢ift erime
piki olan gecisler gdzlemlenmistir; bu da yeniden kristallenme ya da kristal morfolojideki

cesitlilik ile iligkilendirilmistir (Lacoste ve dig., 2020).

Erime entalpisi (AHn), polimerin kristalin fazinin erimesi sirasinda absorbe ettigi 1s1
miktarini ifade eder, dogrudan kristalin yapinin miktar1 ve diizenliligi ile iliskilidir. DSC
analizlerinde 6lgiilen AHy, degerleri, PLA/PHBYV karisimlarinda yapisal organizasyonun
ve fazlar arasi etkilesimin 1s1l davranisa nasil yansidigini ortaya koymaktadir. AHm
degerleri SOPLA/20PHBYV, 70PLA/30PHBYV ve SOPLA/50PHBYV i¢in sirastyla 20,63 J/g,
15,66 J/g ve 15,03J/g olarak belirlenmistir. 80PLA/20PHBV polimer karisimindaki
PHBV orani, PHBV’nin PLA {izerinde kristallesmeyi tetikleyici etkisini en verimli
sekilde gosterebildigi aralik olarak degerlendirilebilir. Ayrica bu seviyede fazlar arasinda
daha iyi bir karisabilirlik ve uyum saglanmis olabilir. Bu da daha diizenli kristal yapilarin
olugmasiyla ve yiiksek erime entalpisiyle sonuglanabilir. Erime sirasinda daha fazla enerji
gereksinimi, daha stabil kristallerin varligina isaret etmektedir. PHBV oraninin %30’a
cikmasiyla birlikte PLA matrisindeki kristal yap1 biraz daha bozulmus olabilir.
Kristallenmeyi artiran etkiler devam etse de fazlar arasinda mikro-faz ayrimi veya kismi
uyumsuzluk meydana gelmis olabilir. Bu, kristal yapilarin daha diizensiz hale gelmesine
ve sonug olarak daha az entalpiyle erimesine yol agmaktadir. Yani kristal yapilar daha
zaylf baglara sahiptir ve daha az enerjiyle bozulurlar. 50PLA/S0PHBV polimer
karisimindaki PHBV, PLA ile neredeyse esit miktardadir ve bu durum, karisim icerisinde
belirgin faz ayrismasi yaratabilir. Kristal yapilarin siirekliligi ve diizenliligi azalmis, faz

sinirlarinda diizensizlikler olusmus olabilir.

Xe, karigimlarin yapisal diizenliligi agisindan 6nemli bir parametredir. Bu ¢aligmada en
yiiksek kristallik orant %15,08 ile 70PLA/30PHBV polimer karisiminda elde edilmistir.
Saf PLA icin %0,75, SOPLA/20PHBV i¢in %7,51 ve S0PLA/50PHBYV ig¢in %8,35
kristallik derecesine sahip bir deger vermistir. Bu bulgular, PHBV'nin PLA matrisinde
kristal olusumunu kolaylastirdigin1 ve ozellikle %30 oraninda katkinin optimum

kristallenme sagladigini desteklemektedir (Remila ve dig., 2025).
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Sekil 5.4. PLA, PHBYV ve farkli oranlardaki PLA/PHBYV filmlerinin DSC egrileri

Tablo 5.1. Saf PLA, saf PHBV ve farkli oranlardaki PLA/PHBYV filmlerinin DSC analiz
degerleri

" Tg Tee Tmi AHcc AHm Xe
Ornek Kodu
(°O (°O (O (Jg) (Jg) (%)
Saf PLA 60,27 126,11 149,43 17,13 17,83 0,75
Saf PHBV - - 227,66 - 38,22 -
80PLA/20PHBV 42,97 111,61 144,30-153 26,26 20,63 7,51
70PLA/30PHBV 38,46 109,67 140,29-149,52 25,55 15,66 15,08
S50PLA/S0PHBV 29,44 102,62 133,36-147,08 11,12 15,03 8,35

5.1.3. Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuclar1

Saf PLA, saf PHBV ve farkli oranlarda hazirlanan PLA/PHBYV polimer karigimlarinin 1s1l
bozunma 6zellikleri TGA analiz yontemi ile degerlendirilmistir. Bulgular, karigima belirli
oranlarda PHBYV ilave edilmesinin, polimer karisimlarina ait 6rneklerin 1s1l davraniglarini
onemli dl¢iide etkiledigini gostermektedir. Gergeklestirilen analiz sonucunda elde edilen
TGA 1s1l bozunma egrisi Sekil 5.5°te, 151l bozunma sicakliklarina ve 600 °C sicakliktaki

kalint1 miktarina ait veriler ise Tablo 5.2’de gdsterilmistir.

PLA, yaklasik 298 °C civarinda baslayan ayrismasiyla ¢calismadaki tiim 6rnekler arasinda

en yliksek baslangic 1s1l bozunma sicakligina (Tq;5) sahip olmustur. Bu durum, PLA’nin
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yapisal olarak yiiksek Ty ve yari kristalin dogasindan kaynaklanan, 1stya karst direngli
molekiiler zincir yapisint yansitmaktadir. Bu yiiksek baslangic sicakligi, PLA'nin saf
formda kullanildiginda islenebilirlik ve 1s1 dayanimi agisindan istiinliik sagladigini
gostermektedir (Bazan ve dig., 2024). Buna karsilik, saf PHBV 06rneginde ayrisma
yaklagik 262,8 °C’de baslamis ve bu deger, PHBV'nin daha kisa zincir yapisi ve daha az
1s1l kararli fonksiyonel gruplara sahip olmasindan dolay1 PLA’ya kiyasla daha diisiik bir
1s1l kararliliga sahip oldugunu ortaya koymustur (Usurelu ve dig., 2022). Polimer
karisimlarindaki PHBV oraninin artirilmasiyla birlikte, Tqs5 degerlerinde anlamli bir
azalma gozlemlenmistir. Ozellikle %50 oraninda PHBV igeren 50PLA/50PHBV
orneginde, bu deger 258,2 °C olarak 6l¢iilmiis ve sistemdeki en diigiik baslangi¢ ayrisma
sicakligr olarak kaydedilmistir. Bu diisiis, PHBV'nin diisiik 1s1l stabilitesinin PLA
matrisine aktarilmasiyla iliskilidir. PHBV'nin PLA igerisindeki dagilimi sirasinda,
ozellikle yiiksek oranlarda kullanildiginda, iki polimer arasinda tam bir faz karisabilirligi
saglanamamasi, PLA'nin kristal yapisinda bozulmaya ve ayrismaya daha erken
baslamasma yol a¢cmaktadir (Muniyasamy ve dig., 2016; Usurelu ve dig., 2022).
Literatiirde, bu tip PLA/PHBYV polimer karisimlarinda, PHBV oranmin artmasina baglh
olarak PLA'nin 1s1l dayanimini olumsuz etkiledigi ve bozunma sicakliklarini asag: cektigi
bircok ¢alismada ifade edilmistir. PHBV katkisinin, PLA nin kristallenmesini engelleyici
bir etki gosterebildigi ve bu durumun 1s1l bozunma mekanizmasini hizlandirabildigi;
benzer sekilde dagilimin, homojen olmamasi durumunda PLA zincirlerinin daha az
diizenli hale geldigi ve bu yapisal diizensizligin 1s1l stabiliteyi diisiirdiigli bilinmektedir

(Hernéndez-Garcia, Vargas, Chiralt, ve dig., 2022; Sydney Mokoena ve dig., 2024).

Maksimum bozunma sicakliklart (Tmaxi) incelendiginde, saf PLA yaklasik 348 °C
degerine sahipken, saf PHBV i¢in bu deger 276 °C’dir. Saf PLA'nin polimer zincirlerinin
giiclii kovalent baglarla birbirine bagli olmasi1 ve nispeten daha diizenli yar1 kristalin
yapisinin 1s1l bozunmaya karsi direngli oldugunu gdstermektedir. Diger taraftan, saf
PHBV'nin daha kisa zincir yapis1 ve daha az kristal yapiya sahip olmasi, 1s1l ayrigsmanin

daha diisiik sicakliklarda baglamasina neden olmus olabilir (Usurelu ve dig., 2022).

PLA/PHBYV polimer karisimlar incelendiginde ise, TGA egrilerinde iki belirgin bozunma
pikinin olustugu dikkat ¢cekmektedir. Bu durum, sistemde hem PLA hem de PHBV

fazlarinin belirgin sekilde bulunduguna ve ayrisma siireglerinin birbirinden bagimsiz
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gerceklestigine isaret etmektedir. Ozellikle SOPLA/20PHBV 6rneginde ilk Tmax degeri
280,8 °C, ikinci Tmax1 degeri ise 354,7 °C olarak tespit edilmistir. Bu ayrisma davranis,
iki polimerin 1s1l stabilite farkinin karisim i¢cinde korundugunu ve fazlar arasi tam olarak
bir uyum saglanamadigini gostermektedir. Polimer karigimlar genellikle iki farkli (Tmax1
ve Tmaxz) maksimum bozunma sicaklik degeri sergileyerek, faz ayrimli bir yapi ile
bozundugunda ortaya koymaktadir (H. Zhao, Cui, Sun, ve dig., 2013). Literatiir
arastirmalarinda, PLA ve PHBV’nin birlikte kullanildig1 polimer karisimlarin, TGA
analizinde iki ayrigma sicakligina sahip oldugu ve bu durumun, PHBV'nin PLA matrisi
icinde kisith ¢ozinirligiyle iliskili olabilecegi ifade edilmistir. Ayrica yapilan
calismalarda, PHBV'nin PLA icindeki dagilma bi¢iminin bozunma davranisinda
belirleyici oldugu ve bu yapisal ayrimin 1si1l analizlerde net olarak goriildiigiini
belirtilmistir (Hernandez-Garcia, Vargas, Chiralt, ve dig., 2022; Sydney Mokoena ve dig.,
2024).
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Sekil 5.5. PLA, PHBV ve farkli oranlardaki PLA/PHBYV filmlerinin 1s1l bozunma egrileri

TGA analizi sonunda elde edilen kalint1 miktari, polimerlerin ayrigma siirecinden sonra
geride brrakti@1 inorganik veya karbon bazli artik maddelerin degerini yansitir. Bu
baglamda degerlendirildiginde, saf PLA Ornegi ayrisma sonrasinda yaklasik %2,02
oraninda kalint1 birakirken, saf PHBV ig¢in bu oran %2,15 olarak Olgiilmiistiir. Bu
degerler, her iki polimerin de tamamen ugucu bilesenlerden olugsmadigini ve belirli bir

bozunma sonrasi yapi icerisinde geriye karbon kalintis1 biraktigini gdstermektedir. Bu tiir

67



artiklar genellikle karbonize yapi1 olarak adlandirilir ve yliksek sicakliklarda bile
ayrigmaya karsi direng gosterebilirler (De Falco ve dig., 2023). PLA ve PHBV'nin birlikte
kullanildig1 polimer karisimlarda, 6zellikle PHBV orani diisiik oldugunda, kalan artik
miktarlarinda belirgin bir diisiis gdzlemlenmektedir. Ornegin; S80PLA/20PHBV
orneginde elde edilen %1,12°1ik kalintt miktar1 hem saf PLA'ya hem de saf PHBV'ye gore
kayda deger bicimde daha diisiiktiir. Bu bulgu, karisim sisteminde 1s1l bozunmanin daha
eksiksiz gergeklestigini ve malzemenin yiiksek sicaklikta daha etkin bir sekilde ayristigini
gostermektedir. Bu davranis, PHBV'nin PLA matrisi igerisinde daha diizensiz dagilarak
oksijenle daha iyi temas kurmasina ve bdylece bozunma siirecinin daha verimli olmasina

baglanabilir (Muniyasamy ve dig., 2016).

Tablo 5.2. Saf PLA, saf PHBV ve PLA/PHBYV filmlerinin TGA analiz degerleri

Kahnt1 Miktan
i Tas Ta,10 Ta,s50 Td,max1 Td,max2
Ornek Kodu (600 °C)
©0) ©0) O ©C) ©C)
(%)

Saf PLA 298,03 310,19 341,23 348,36 - 2,02
Saf PHBV 262,80 266,16 276,58 276,22 - 2,15
S80PLA/20PHBV 274,96 281,65 343,19 280,84 354,65 1,12
70PLA/30PHBV 272,03 277,08 337,03 281,67 352,55 1,77
50PLA/50PHBYV 258,19 261,84 272,51 272,45 - 1,71

5.1.4. Temas Agis1 Sonuglari

Biyobozunur polimerlerin ambalaj sektoriindeki islevselligini belirleyen temel
unsurlardan biri yiizey 6zellikleridir. Bu baglamda, bir polimerin sivi ile olan etkilesimini
degerlendirmek i¢in kullanilan temas agis1 dl¢limleri, yilizeyin suyu itme ya da tutma
egilimini (hidrofobik veya hidrofilik dogasini) ortaya koyar. Saf PLA, saf PHBV ve farkli
oranlarda hazirlanan PLA/PHBV polimer karigimlarinin bir araya getirilmesiyle elde

edilen filmlerin yiizey karakterleri temas agis1 analiz yontemiyle degerlendirilmistir.

Sekil 5.6’da Saf PLA, saf PHBV ve farkli oranlardaki PLA/PHBYV polimer karisimlarinin
temas acis1 degerleri verilmistir. Tez ¢alismasinda elde edilen verilere gore, yalnizca
PLA’dan olusan film, yaklasik 89,4° temas acisiyla en yiiksek degeri gdstermistir. Bu

durum, saf PLA’nin yiizeyde su tutma egiliminin diisiik oldugunu gostermektedir.
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Literatiirde yapilan ¢aligmalara gore, saf PLA'nin diisiik yiizey polaritesine sahip olmasi
nedeniyle suyu pek fazla tutmadigi ve dogal olarak hidrofobik bir yap1 sergiledigi, temas
acis1 degerinin genellikle 85°-95° araliginda degistigi rapor edilmistir (Auras ve dig.,
2004; Hernandez-Garcia, Vargas, Chiralt, ve dig., 2022). Buna karsilik sadece saf PHBV
iceren film Ornegi, yaklasik 78,3° ile daha diigiik bir temas agis1 degeri gdstermistir; bu
da PHBV'nin daha hidrofilik 6zellik tagidigina isaret eder (Arrieta ve dig., 2013). PHBV
orneginin dogal yapisi incelendiginde, su molekiilleri ile giiclii etkilesimler kuran
hidroksil ve karboksil gruplarmin varligi islanabilirligini artirmaktadir. PLA/PHBV
polimer karigimlarinda ise temas agisindaki diisiis, PHBV’nin orani arttik¢a
belirginlesmis ancak bu degisim dogrusal bir yol izlememistir. Ornegin, %20 ve %30
oraninda PHBV iceren film Orneklerinde, Olgiilen temas agilar1 oldukca benzerdir
(yaklasik olarak 80,7°) fakat %50 PHBV igerigine sahip film 6rnegi i¢in bu deger 79,3°
seviyesine gerilemistir. Bu sonug, PHBV’nin orani1 belirli bir esigi astiginda, ylizeydeki
hidrofilik gruplarin etkisinin daha goriiniir hale geldigini gdstermektedir (Kanda ve dig.,

2018).

Sonug olarak, PLA igerikli polimer karigimlarina belirli oranlarda PHBV eklenmesi,
ylizeyin su ile olan temasini degistirmekte ve bdylece 1slanabilirlik 6zellikleri lizerinde
kontrollii bir etki yaratmaktadir. Bu durum, nem gegisi, yiizey yapiskanlig1 gibi islevsel
kriterlerin ayarlanmasina olanak saglayarak, oOzellikle gida ambalaj uygulamalari

acisindan 6nemli bir avantajlar sunmaktadir.
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Sekil 5.6. Saf PLA, saf PHBV ve farkli oranlardaki PLA/PHBYV filmlerinin temas agisi
degerleri
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5.2. PLA/PHBV/EVOH Filmlerinin Karakterizasyon Test Sonug¢lari

Tez caligsmasinin ilk boliimiinde PLA/PHBYV karisimlar1 hazirlanmis ve karakterizasyon
testleri gerceklestirilmistir. Yapilan karakterizasyon testleri sonucunda 70PLA/30 PHBV
karisimi ikinci boliim i¢in kontrol karisimi olarak secilmis ve farkli oranlarda EVOH

etkisi incelemesi bu bilesim iizerinden gergeklestirilmistir.

5.2.1. Cekme Testi Sonuclari

PLA/PHBYV karisimlar1 ve EVOH ile giliclendirilmis polimer karisimlarina ait filmlerin
maksimum ylikteki gekme dayanimi ve kopma uzamasina degerleri Sekil 5.7°de ve Sekil
5.8'de verilmistir. Cekme testine ait dlgiimler PLA/PHBV/EVOH polimer karigimlar
tizerinde gerceklestirilmistir. Sicak presleme yoOntemiyle elde edilen polimer
karisimlarima ait film ornekleri incelendiginde, daha yiiksek PLA igerigine sahip
orneklerin daha yiiksek ¢cekme dayanimina ve deformasyona karsi daha diisiik hassasiyete

sahip oldugu gozlemlenmistir (Auras ve dig., 2004).

Saf PLA 6rnegi, ortalama 19,56 MPa ¢cekme dayanimu ile tiim 6rnekler arasinda en yiiksek
mukavemeti gostermistir. Buna karsilik, PHBV 6rnegi yalnizca 9,76 MPa’lik bir dayanim
sergilemis ve bu da onun daha diisiik kristallik diizeyine ve esnek zincir yapisina baghdir.
PLA ile PHBV’nin 70/30 oraninda karistirilmasiyla elde edilen karisimda c¢ekme
dayaniminin 12,15 MPa seviyesine ¢iktig1 goriilmiistiir. Bu deger, saf PHBV’ye gore bir
gelisim saglarken, saf PLA’ya kiyasla daha diisiik kalmaktadir. Ancak bu karisim, gevrek
yapiy1 bir miktar yumusatarak siinekligi artirmakta ve mekanik denge saglamaktadir

(Hernéndez-Garcia, Vargas, Chiralt, ve dig., 2022).

EVOH kopolimerinin etkileri ise dikkat ¢ekicidir. PLA/PHBV polimer karigimina farkli
oranlarda EVOH (agirlikca %3, 5, 10, 15, 20) eklenmesiyle elde edilen 6rnekler, degisken
cekme dayanimi sergilemistir. %10 EVOH igeren polimer karisimlarina ait film 6rnekleri,
11,85 MPa ile en yiiksek mukavemeti gosterirken, bu oran iizerindeki katkilarda (%15
EVOH ve %20 EVOH), dayanimda gozle goriiliir bir azalma gortilmiistiir (11,16 MPa ve
9,84 MPa). EVOH’un belli bir oranda yapiyr gii¢lendirdigi, ancak fazlasinin faz
ayrismasina yol acarak ara yiizey etkilesimini zayiflattigi diisiiniilmektedir (Hao ve dig.,

2018). Ayrica EVOH’un hidrofilik dogasi, cevresel neme karsi duyarliligini artirmakta,
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bu da yapinin zamanla mekanik 6zelliklerini kaybetmesine neden olabilmektedir (Gui ve

dig., 2013b).

Maksimum Yiikteki Cekme Dayanim (MPa)
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Sekil 5.7. PLA/PHBV/EVOH filmlerinin maksimum yiikteki ¢cekme dayanimi degerleri

PLA yaklasik %1,57'lik uzama degeri ile yapisal olarak oldukca kirilgan ve siinek
olmayan bir polimerdir (Gui ve dig., 2013b). Bu 6zelligi nedeniyle PLA, darbelere kars:
dayanimin 6nemli oldugu ambalaj uygulamalarinda tek basina yeterli olmayabilir. PHBV
ornegi ise yaklasik %1,35'lik bir uzama gostermistir. PLA ve PHBV’nin birlikte
kullanildig1 karisimda ise kopma uzamasinin %1,29°a geriledigi goriilmektedir. Iki farkli
polimerin bir araya getirilmesinde yeterli ara yiizey uyumu saglanamazsa, fazlar arasi
zay1f baglar nedeniyle yapinin ¢gekme altinda erken kirilmast miimkiin olmaktadir. Benzer
sekilde, 70PLA/30PHBV karisimlarinda uyumsuzluk kaynakli mikro-faz ayrimlarinin
deformasyon yetenegini diisiirdiigii literatiirde de belirtilmektedir (Hernandez-Garcia,

Vargas, Chiralt, ve dig., 2022).

EVOH katkis1 iceren oOrneklerde ise katki oranina bagli olarak kopma uzamasinda
degiskenlik gozlemlenmistir. Diisiik oranlarda EVOH (%3-5) ilavesi, uzama degerlerini
temel karisima gore biraz daha diistirmiistiir. Bunun nedeni EVOH un yeterince homojen
dagilmamasi ve matrisle sinirli etkilesim gdstermesi olabilir. Ancak %10 EVOH igeren
ornekte uzama oraninda kii¢iik bir artis goriilmiistiir. Bu katki orani, EVOH’un PLA ve
PHBV fazlariyla uyumlu ¢alisabildigi ve yapiyr daha dengeli hale getirdigi bir bolge
olarak degerlendirilebilir (Hao ve dig., 2018). EVOH un bu iyilestirici etkisi, yapinin
deformasyon sirasinda enerjiyi daha homojen dagitmasma yardimci olmus olabilir.

Boylece, %15 ve %20 EVOH iceren Orneklerde uzama degerleri tekrar diisiis
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gostermistir. Yiiksek orandaki EVOH’un faz ayrismasina neden olmasi, zincir
hareketliligini kisitlamasi1 ve yapinin daha rijit hale gelmesi bu diisiisii agiklayabilir (Gui

ve dig., 2013a).
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Sekil 5.8. PLA/PHBV/EVOH filmlerinin maksimum yiikteki kopma uzama degerleri

Sekil 5.9°da  PLA/PHBV/EVOH polimer karisimlarinin gerilim-gerinim egrileri
verilmistir. En yiiksek gerilim degerine sahip gerilim-gerinim egrisi, saf PLA'ya aittir. Bu
yapt yiiksek dayanim gosterirken, ayn1 zamanda oldukg¢a smirli bir deformasyon
sergilemistir. PLA'min bu davranisi, yapisinin yart kristalin olusu ve Tg’nin yliksek
olmasiyla agiklanabilir. Bu tiir polimerler, yiik altinda sekil degistirmeden kirilmaya
egilimlidir (Gui ve dig., 2013b). PHBV’ye ait egri, daha diisiik bir maksimum gerilme
noktas1 sergilemekle birlikte, uzama bakimindan daha esnek bir profil ¢izmistir. Bu,
PHBV’nin yapisal olarak daha siinek segmentlere sahip olmasiyla iliskilidir. Ancak,
yiiksek kristallik derecesi ve sinirli zincir hareketliligi nedeniyle dayanimi diistiktiir (Z.

Li ve dig., 2020).

PLA/PHBV karisimi, bu iki yapiin o6zelliklerini birlestirerek daha dengeli bir egri
sunmustur. Dayanim PHBV'ye gore artarken, PLA'mnin gevrek yapist kismen
yumusamistir. Yine de bu iki faz arasinda yeterli ara yiizey uyumu saglanamadiginda,
kopma noktasinda ani diisiisler gézlenebilir. Bu da i¢ yapida gerilim birikimine neden
olabilir (Hernandez-Garcia, Vargas, Chiralt, ve dig., 2022). EVOH katkili PLA/PHBV
polimer karisimlarinda, katki orani arttikca mekanik tepkilerde belirli bir dengesizlik
gbzlemlenmistir. Diisiik oranlardaki EVOH ilavesi (%3-5) uzama iizerinde sinirh etki

gosterirken, %10 katki ile hem dayanim hem de uzama agisindan daha dengeli bir yap1

72



elde edilmistir. Bu noktada EVOH un ara faz uyumunu gelistirdigi ve yapisal biitiinliige
katki sundugu diisiiniilebilir (Hao ve dig., 2018). Ancak %15 ve iizeri EVOH igeren
orneklerde hem gerilme hem de uzama degerlerinde diisiis gézlemlenmistir. Bu durum,
ylksek oranda EVOH’un karisima diizgiin dagilmamasi, faz ayrismasi olusturmasi ve
zincir hareketliligini sinirlandirmasiyla agiklanabilir (Gui ve dig., 2013b). Boylece,

polimer yapida gevreklesme egilimi artmaktadir.
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Sekil 5.9. PLA/PHBV/EVOH filmlerinin gerilim-gerinim egrisi

Genel olarak degerlendirildiginde, PLA bazli biyobozunur film malzemelerinin PHBV
ve EVOH ile modifiye edilmesiyle, mekanik 6zellikler yoniinden cesitli iyilestirmeler
saglanabilmektedir. Ancak her katki maddesinin orani kritik diizeyde belirlenmelidir.
Ozellikle %10 EVOH katkisi, mekanik performans agisindan optimum deger olarak 6ne
cikarken, bu oranin lizerine ¢ikildiginda yapinin mekanik dayanimi zayiflamaktadir.
Benzer sekilde %10 EVOH katkisi, maksimum yiikteki kopma uzamasi agisindan en

dengeli sonucu vermistir.
5.2.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) Sonuc¢lar:

Polimer karisimlarina ait filmlerin 1s1l 6zelliklerini gosteren DSC egrileri Sekil 5.10°da

sunulmustur. Tg, Tm, Tee, AHce ve AHm degerleri ise Tablo 5.3’te verilmistir.
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Sekil 5.10. PLA/PHBV/EVOH filmlerinin DSC egrileri

Tablo 5.3. PLA/PHBV/EVOH filmlerinin DSC analiz degerleri

N ch AHcc Tm1 AHmi1 Tm2 AHm2
Ornek Kodu
°C) J/g) °C) WJ/g) (§®) J/g)
70PLA/30PHBV/3EVOH 117,02 13,35 134,75-155,05 12,26
70PLA/30PHBV/SEVOH 111,77 13,60 141,11-152,59 12,39 168,18 1,61

70PLA/30PHBV/10EVOH 110,49 18,84 142,79-152,78 13,49 17442 6,35
70PLA/30PHBV/1SEVOH 109,80 12,38 139,33-151,23 12,58 172,22 3,27
70PLA/30PHBV/20EVOH 115,36 11,61 142,25-154,34 9,12 178,66 11,76

Saf PLA’dan iiretilen biyobozunur filmin Tg 60,27 °C, Tee 126,11 °C ve 149,43 °C’de tek
bir erime zirvesi gostermistir. AHee 17,13 J/g ve AHn, 17,83 J/g olarak Sl¢iilmiis olup, bu
durum PLA’nin genel olarak sinirli kristallenme egilimine sahip oldugunu ve amorf fazin
baskin oldugunu gostermektedir (Farah ve dig., 2016; Saeidlou ve dig., 2012). Buna
karsilik, PHBV'nin yiiksek erime sicaklig1 (227,66 °C) ve yiiksek entalpisi (38,22 J/g),
yapisinin oldukga kristalin oldugunu ve fazlar arasi ayrimi net bicimde destekledigini
ortaya koymustur (Arrieta, Samper, ve dig., 2014). PHBV nin kristal yapisi, PLA’ya
kiyasla ¢ok daha diizenlidir ve bu durum erime sirasinda daha fazla enerjiye ihtiyag
duymasina neden olur. Bununla birlikte, EVOH katki maddesi 184,5 °C’de tek bir erime
pikine sahip olup, yiiksek bir kristallenme entalpisi (53,39 J/g) ve yogun bir kristallenme
kapasitesine isaret etmektedir (Luzi ve dig., 2020).
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PLA’ya %30 PHBV ilavesiyle olusturulan 70PLA/30PHBV polimer karigiminda 1sil
ozelliklerde onemli degisimler gozlenmistir. PLA'nin T, degeri 38,46 °C’ye diigmiis ve
bu durum, PHBV’nin PLA {izerindeki plastiklestirici etkisini gdstermistir. Ayni sistemde,
Tee 109,67 °C’ye kaymis ve AHce 25,55 J/g seviyesine ylkselmistir. Bu artis, PHBV'nin
PLA'nin tekrar kristallenmesini tesvik ettigini gostermektedir (Briitting ve dig., 2023;
Gasmi ve dig., 2019; M. Zhang ve Thomas, 2011). Ayrica, 140,29-149,52 °C arasinda
ciftli bir erime piki goézlemlenmis olup, bu durum sistemde iki ayr1 kristalin fazin
bulundugunu ve bilesenlerin ayr1 ayri eridigini ya da yeniden kristallenme olaylarini
isaret ettigini gostermektedir. AHcc’nin 25,55 J/g’a yiikselmesi, kristallenmenin arttigini
dogrulamaktadir (Fortunati ve dig., 2012; Saeidlou ve dig., 2012; M. Zhang ve Thomas,
2011). Bu cift pikli erime davranisi, PLA ve PHBV arasindaki sinirli faz uyumunu
desteklemektedir. PHBV nin 227,66 °C’de eriyen yiiksek kristalin yapist da bu davranisi
giiclendirmektedir (Fortunati ve dig., 2012).

PHBYV ilavesinden sonra, polimer karigimlarina farkli oranlarda EVOH eklendiginde,
PLA fazinda belirgin bir Ty gézlemlenmemistir; bu da EVOH un amorf fazdaki zincir
hareketliligini baskiladigin1 ve PLA’nin hareketliligini smirladigin1  gostermektedir
(Aragon-Gutiérrez ve dig., 2022). %3-20 araliginda EVOH igeren tiim karigimlarda Tec
degerleri 109-117 °C arasinda degismis, bu da EVOH varliginda PLA’nin kristallenme
kinetiginin yavagladigini gostermistir (Gui ve dig., 2013a; Hernandez-Garcia, Vargas, ve
Chiralt, 2022). Ozellikle %10 EVOH iceren sistemde AHcc degeri 18,84 J/g’ye ulasmus,
bu da EVOH varliginda belirli diizeyde yeniden kristallenmenin devam ettigini
gostermektedir. EVOH oran1 %15 ve %20’ye cikarildiginda ise bu entalpi degerlerinde
belirgin bir azalma gézlemlenmis, bu durum EVOH un hidroksil gruplarinin PLA zincir
hareketliligini artirarak kristal ¢ekirdeklenmesini engelledigini gostermektedir (Peelman
ve dig., 2013). Daha dikkat cekici olan ise, EVOH ilavesiyle birlikte 70PLA/30PHBV
sistemlerinin DSC egrilerinde ikinci bir erime pikinin (Tm2) ortaya ¢ikmaya baslamasidir.
Bu T2 degerleri, %5 EVOH igeren orneklerde 168,18 °C olarak kaydedilmis ve %20
EVOH igeren 6rneklerde 178,66 °C’ye kadar yiikselmistir. Benzer sekilde, %20 EVOH
iceren Orneklerde AHm> degerlerinde anlamli bir artis gdzlemlenmis ve bu deger 11,76 J/g
seviyesine kadar ulasmistir. Bu sonuc¢lar, EVOH un yiiksek kristalin yapisi nedeniyle
polimer karigimi igerisinde ayr1 bir faz olarak kristallenmeye basladigini ve bu kristallerin

1s1l olarak kararli oldugunu gostermektedir (Sangeetha ve dig., 2016). Bu ¢ok fazli erime
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davranisi, EVOH ve PHBV'nin erime sicakliklarinin PLA sistemine basarili bir sekilde
entegre edildigini gostermektedir. Ayrica, EVOH’un PLA ve PHBV fazlar tizerindeki
seyreltici etkisi, kristallenme diizeyinde hafif bir azalmaya neden olmus olsa da EVOH
katkisiyla genel 1si11 kararlihik korunmustur. EVOH igeren karisimlarin DSC
termogramlari, yalnizca PLA/PHBYV sistemlerine kiyasla daha genis ve karmasik gecisler
sergilemig, bu da sistemdeki faz uyumsuzlugunu ve morfolojik heterojenligi
dogrulamistir (Bazan ve dig., 2024). Ayrica, EVOH igerigine bagli olarak Tmi
degerlerinde bir kayma gdzlemlenmistir. Ornegin, %3 EVOH ilavesi durumunda Tp
araligr 134,75-155,05 °C arasinda kaydedilmisken, %20 EVOH ilavesiyle bu aralik
142,25-154,34 °C olarak belirlenmistir. Bu durum, EVOH’un etkisiyle PLA’nin kristal

yapisinin daha homojen hale geldigini géstermektedir.

Genel olarak degerlendirildiginde, PHBV nin PLA {izerindeki etkisi kristallenme hizini
artirmak ve erime davramisin1 keskinlestirmek yoniinde olmustur. EVOH ise diisiik
konsantrasyonlarda kristallenmeyi yavaglatirken, yiiksek konsantrasyonlarda bagimsiz

kristal fazlar olusturarak bariyer ve 1s1l performansi artirmaktadir.
5.2.3. Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuclar1

Biyobozunur PLA/PHBV/EVOH filmlerin 1s1l bozunma davranisi, TGA yontemi
kullanilarak degerlendirilmistir. Polimer karisimlarina ait filmlerin TGA grafikleri Sekil
5.11’de ve TGA egrilerinin birinci tiirev egrileri (DTG) Sekil 5.12°de sunulmustur.
Polimer karisimlarina ait bu filmlerin bozunma sicakliklar1 ve kalint1 igerikleri Tablo

5.4’te verilmistir.

Saf PLA’dan elde edilen film tek asamali bozunma ile yaklasik olarak 298 °C’de
bozunmaya baslamis ve yaklasik 348 °C civarinda Tmax degerine ulasmistir. Saf PLA ’nin
kalint1 miktar1 yaklagik %2,0 olarak belirlenmis olup, bu durum neredeyse tamamen 1s1l
olarak ucuculastigin1 géstermektedir (Abdelwahab ve dig., 2012; Arrieta ve dig., 2017;
Carrasco ve dig., 2010). Buna ek olarak, saf PHBV’den elde edilen film yaklasik
263 °C’de bozunmaya baslamis ve Tmax yaklasik 276 °C’ye ulagmistir. PLA ile
karsilastirildiginda, PHBV daha erken bozunmaya baslamis ve daha diisiik 1s1l kararlilik
sergilemistir (Arrieta, Samper, ve dig., 2014; M. Zhang ve Thomas, 2011). Bilinen
bozunma davranisiyla benzer sekilde, PHBV icin kalinti oram1 da diisiik (~%2,15)
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bulunmustur. Ote yandan, saf EVOH polimerinden elde edilen film iki asamal1 bir 1s1l
bozunma davranisi sergilemistir. Ilk bozunma evresi, 370-390 °C araliginda vinil alkol
segmentlerinin ayrigmasiyla iliskilendirilebilirken; ikinci evre, 440-460 °C arasinda etilen
segmentlerinin par¢alanmasiyla iliskilidir (Lopez De Dicastillo ve dig., 2011; Luzi ve
dig., 2020). EVOH’un bu iki asamali bozunma davranisi, yiiksek sicakliklarda kararlilik
saglamaktadir ve agirlik kaybini geciktirici bir bilesen olarak nemini ortaya koymaktadir

(Blanchard ve dig., 2021).
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Tablo 5.4. PLA/PHBV/EVOH filmlerinin TGA analiz degerleri

Kahnt1
. Ta;s Ta,10 Ta,50 Tdamax-1  Tdmax2  Tdmax-3
Ornek Kodu Miktar:
O O O cO) O cO) %)
0

70PLA/30PHBV/3EVOH 272,78 280,74 339,02 282,61 353,33 444,25 2,12
70PLA/30PHBV/SEVOH 277,31 283,77 342,11 287,66 358,38 442,57 1,28
70PLA/30PHBV/10EVOH 276,38 283,60 341,30 288,51 356,28 449,30 1,04
70PLA/30PHBV/1SEVOH 271,47 279,26 337,63 282,61 350,81 449,73 1,17
70PLA/30PHBV/20EVOH 270,26 277,88 331,22 279,25 336,91 452,25 2,04

PLA ve PHBV polimerlerinden tiretilen polimer karisimlarina ait film (70PLA/30PHBV),
her iki polimere ait karakteristik bozunma sicakliklarini yansitan iki asamali bir bozunma
davranis1 sergilemistir. {1k pik (~282 °C), PHBV nin bozunmasin1 gdsterirken; ikinci pik
(~353 °C), PLA’nin bozunmasina isaret etmektedir (Mofokeng ve Luyt, 2015). Polimer
karisimlarina ait filmlerin icerisinde PHBV varligi, PLA’nin bozunma sicakliklarini
(Tdegs ve Taegro) dugiirerek erken bozunmaya neden olurken; PLA daha yiiksek
sicakliklarda bozunarak iki asamali bir bozunma profili olusturmaktadir (Arrieta ve dig.,
2017; Arrieta, Samper, ve dig., 2014; Mofokeng ve Luyt, 2015). PHBV’ nin bozunmasi
sirasinda olusan asidik bozunma tirtinlerinin, PLA tizerinde katalitik bir etki olusturarak
bozunma sicakligini hafifce diisiirdiigii gozlemlenmistir. Ote yandan, PHBV nin PLA
matrisi icerisinde dagilmasi sayesinde, PLA nin PHBV’yi stabilize ettigi ve PHBV nin
Tmax degerinde hafif bir artis sagladig belirlenmistir. Bu durum, daha kararli bir bozunma
davranisina yol agmistir (Arrieta, Samper, ve dig., 2014). Bu karsilikli etkilesim, karisim
igerisinde siirh diizeyde bir 1s1l sinerjinin mevcut oldugunu ortaya koymustur. Bozunma
profili, EVOH ilavesine bagli olarak iki asamadan ii¢ asamali yapiya kaymistir. %3-5
EVOH igeren karisimlarda yaklasik 440 °C civarinda bir "shoulder" (omuz) olusurken,
%10 ve iizeri EVOH iceren karisimlarda 440-452 °C araliginda, EVOH’un vinil alkol ve
etilen segmentlerinin bozunmasina atfedilen belirgin bir {iclinci DTG zirvesi
gozlemlenmistir (Lopez De Dicastillo ve dig., 2011; Luzi ve dig., 2020; Sangeetha ve
dig., 2016).

Onemli olarak, PLA ve PHBV ye karsilik gelen ilk iki bozunma zirvesi biiyiik dlgiide
degismeden kalmis, bu da EVOH un erken asamalardaki bozunma siireclerine etkisi

olmadigin1 gostermistir. EVOH igeren tiim karigimlar, yaklagik 270-278 °C aralifinda
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kararli Taegs ve Tqegio degerleri gdstermistir; bu da bozunmanin baslangicini belirleyen
ana bilesenin PHBV oldugunu ortaya koymaktadir (H. Zhao, Cui, Wang, ve dig., 2013).
Bu durum, EVOH bozunmasiin heniiz aktif hale gelmedigi erken sicaklik araliginda,
PHBV’nin daha diislik sicakliklarda bozunmaya baslamasi ve bu asamalarda baskin
olmasiyla agiklanmaktadir (Abbasi ve dig., 2022). EVOH’un, daha gec¢ gerceklesen
bozunma evrelerinde gosterdigi stabilize edici etki, EVOH igerigi arttikga Tgegso
degerlerinde goriilen anlamli artisla ortaya konmustur (Aragon-Gutiérrez ve dig., 2022;
Sangeetha ve dig., 2016). EVOH igerigi artttkca EVOH’a ait {igiincli DTG zirvesi daha
belirgin hale gelmis ve bu zirvenin sicaklik degeri kademeli olarak yiikselmistir. Bu da
karisimin 1s1 kararliliginm 6nemli 6lgiide arttigini gostermektedir. Onceki calismalarda
da belirtildigi iizere, bu davranig muhtemelen EVOH un polimer matrisi i¢ginde daha etkili

dagilmasi veya faz uyumunun iyilesmesi ile iliskilidir (Luzi ve dig., 2020).

Tim 6rneklerde bozunma sonrasi kalan kalinti miktar1 %2,2'nin altinda kalmistir; bu da
polimer karigimlarma ait filmlerin neredeyse tamamen ugucu lriinlere ayristigini ve
geriye kalan kalintinin ihmal edilebilir diizeyde oldugunu gdstermektedir (Abbasi ve dig.,
2022). EVOH igerigindeki artisla birlikte kalintt miktarinda ¢ok smirli bir artig
gbzlemlenmistir; bu durum, EVOH’un vinil segmentlerinin bozunmasi sirasinda
meydana gelebilecek sinirli karbonlasmaya baglanabilir (Luzi ve dig., 2020). Ote yandan,
PLA ve PHBV neredeyse tamamen ugucu iiriinlere ayristigindan, bu durum polimer

karisimlarin biyobozunur 6zelliklerini korudugunu gostermektedir.

Sonug olarak, EVOH ilavesi, PLA/PHBV esasli biyobozunur polimer karigimlarina ait
filmlerin yiiksek sicakliklarda daha kararli hale gelmesini saglamakta, ancak PHBV
kaynakli erken bozunma davraniginda anlamli bir degisiklik yaratmamaktadir. Polimer
karisimlar ii¢ asamal1 bir bozunma profili sergilemektedir: PHBV erken agirlik kaybim
baslatmakta, PLA orta sicakliklarda bozunmakta ve EVOH yiiksek sicakliklarda
bozunarak sistemin 1s1l kararliligmmi artirmaktadir. Bu  ozellikleri sayesinde
PLA/PHBV/EVOH polimer karigimlarina ait filmler, yiiksek 1s1l diren¢ gerektiren gida
ambalaji gibi uygulamalarda kullanilabilmekte; ayn1 zamanda biyobozunabilirlik
Ozelliklerini  koruyarak ¢evresel acidan  siirdiiriilebilir malzemeler olarak
degerlendirilebilmektedir (Arrieta ve dig., 2017; Jamshidian ve dig., 2010; Lopez De
Dicastillo ve dig., 2011; Luzi ve dig., 2018; M. Zhang ve Thomas, 2011).
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5.2.4. Temas Acisi Sonuclari

Temas agis1 Ol¢im sonuglari, polimer karigimlarina ait film orneklerinin yiizey ve ara
ylizey gerilimlerine, serbest yiizey enerjilerine, 1slanabilirliklerine, yilizey heterojenligine,
emiilsiyon stabilitesine, s1vi emilimine, belirli bir alanda s1v1 tutma kabiliyetine ve yiizey
boyunca yayilma 6zelliklerine bagli olarak hidrofobiklik/hidrofiliklik dereceleri hakkinda
bilgi saglamaktadir (T. Zhao ve Jiang, 2018). Hidrofilik malzemeler, su varliginda 6zel
bir egilim sergiler ve ylizeylerine su temas ettiginde homojen bir sekilde yayilabilir.
Hidrofobiklik ise, molekiillerin suyu itme egilimi gosterdigi fiziksel bir 6zelliktir (Law,
2014). Bu tiir malzemeler, polar yapilarindan dolay1r suyu g¢eker ve genellikle suda
¢oziinme egilimi gosterir. Hidrofobik yiizeylerde temas agist 90°°den biiyiik olurken,
hidrofilik yiizeylerde bu deger 90°’nin altindadir. Cogu dogal biyopolimer hidrofilik
ozellik gostermekte olup, bu durum suya ve buhara kars1 direngli malzeme gerektiren

uygulamalarda kullanim alanlarini sinirlamaktadir (MohammadKarimi ve dig., 2024).

Biyopolimer yiizey gerilimlerinin polar ve dagilim bilesenleri, temas acist dl¢timleriyle
belirlenmis ve temas sivisi olarak deiyonize su kullanilmistir. Bu 6l¢limler sonucunda,
saf PHBV film 6rneginin yaklasik 80°’lik temas agisiyla hidrofilik davranis sergiledigi,
saf PLA film 6rneginin ise temas agisinin 90°’ye yakin oldugu ve bunun da genellikle
hidrofobiklik esigi olarak kabul edildigi belirlenmistir (Stoleru ve dig., 2021; Tubio ve
dig., 2023).

Optimum kosullar1 saglayan referans oOrnegini belirlemek amaciyla yliriitilen ©6n
calismalar sonucunda, PLA’nin PHBV ile sirasiyla %20, %30 ve %350 oranlarinda
harmanlanmasiyla elde edilen karisim filmlerin temas acilarinin 80,74°, 80,70° ve 79,32°
oldugu tespit edilmistir. Bu degerler, hidrofiliklikte hafif bir artiga isaret etmektedir. Ote
yandan, saf PHBV film 6rnegiyle karsilastirildiginda, PHBV igeren polimer karisimlarin
temas agilarinda artig gozlemlenmistir. Bu nedenle, tibbi uygulamalarda, kontaminasyonu
Onleyici aktif yiizeylerde ve ambalaj uygulamalarinda tercih edilmesi, hidrofilik dogasina

atfedilmektedir.

EVOH’un gaz bariyer 6zellikleri, su molekiillerinden olumsuz etkilenmektedir; ancak bu
etkinin EVOH icindeki etilen icerigiyle de iliskili oldugu unutulmamalidir. Bu durum,

EVOH’un morfolojik yapisini degistirerek biyopolimerleri plastifiye eder ve polimer
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gecirgenligini artirir. Genel olarak, ambalaj sanayisinde EVOH kopolimerleri, hidrofobik
sentetik polimerlerin kullanildig1 ¢ok katmanli film yapilarinda tercih edilmektedir (Cava,

Cabedo, ve dig., 2006; Péter ve dig., 2014).

Filmlerin 1slanabilirlik Ozelliklerine iliskin ortalama hidrofilik/hidrofobik temas acisi
degerleri gorsel olarak Sekil 5.13’te sunulmustur. 70PLA/30PHBYV karisim1 temas agisi
degeri 80,70° iken %3-10 EVOH katkisiyla bu deger hafifce artmustir.
70PLA/30PHBV/SEVOH ve 70PLA/30PHBV/10EVOH polimer karigimlarina ait
filmlerin benzer temas acist degerlerine sahip olduklar1 gozlemlenmistir.
70PLA/30PHBYV filmine ait temas agis1 degerine dayali olarak elde edilen sonuglar,
optimum miktarda EVOH ilavesinin filmlerin hidrofobik o6zelliklerini artirabildigini
gostermektedir. Ancak, PLA/PHBV karisimindaki EVOH igerigi %10’un {izerine
ciktiginda, hidrofobiklik azalmaya baslamakta ve hatta saf 70PLA/30PHBV 06rneginin

temas acist degerinin altina diismektedir.
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Sekil 5.13. PLA/PHBV/EVOH polimer karigimlarinin temas agis1 degerleri
5.2.5. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Sonuclari

Farkli oranlarda EVOH ilavesiyle elde edilen PLA/PHBV karisim filmine ait FTIR
spektrumlar1 Sekil 5.14’°te verilmistir. 1748 cm™"’deki C=O grubu, saf PLA filmine 6zgii
karakteristik bir zirvedir. Bu tipik asimetrik gerilme, bu tepe etrafinda yogunlasmis olup
amorf karbonil titresimine atfedilmektedir (Angin ve dig., 2022; Arrieta ve dig., 2015;
Saidi ve dig., 2014). Ayrica 3000 cm ’de C-H gerilmesi ve 2950 cm "’de CHs asimetrik
absorbsiyon bandi gozlemlenmistir (Angin ve dig., 2022; Gomes ve dig., 2023;
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Maizatulnisa ve dig., 2013; Nasrin ve dig., 2017; Saidi ve dig., 2014; Sangeetha ve dig.,
2016). 1453 cm™'-1357 cm™ araligindaki tepeler, CHs grubunun C—H asimetrik agisal
deformasyonunu temsil etmektedir. 1128 cm™"’deki bant ise r-CHs emisyonu ile
iliskilendirilmistir (Gomes ve dig., 2023). 1180 cm"’deki tepe ise PLA’nin -CH-O-
grubundaki -C-O- gerilmesi ile iligkilendirilen bir bant olarak 6ne ¢ikmaktadir (Arrieta
ve dig., 2015).

Saf PHBV’nin karakteristik kimyasal yapisin1 ifade eden FTIR spektrumu
incelendiginde, 2975 cm™ ve 2932 cm "’deki tepelerin sirasiyla C-H gerilme bandini
(Kaniuk ve dig., 2021) ve metilen C-H (CHz) grubunu (Chang ve dig., 2016; Kim ve dig.,
2007) temsil ettigi goriilmektedir. Bu tepeler PLA/PHBV karisim filminde de
gozlemlenmistir. Saf PHBV’ye 6zgii temel karakteristiklerden biri olan 1720 cm™"’deki
tepe, yiiksek derecede diizenli kristal yapida yer alan ester karbonil grubunun C=0O
gerilmesini temsil etmektedir (Kim ve dig., 2007; Nicolescu ve dig., 2023; Pramanik ve
dig., 2014; Singh ve dig., 2008). 1740 cm "’deki kiigiik ¢ikinti, yar1 kristal PHBV nin
amorf bolgesindeki C=0 gerilmesini gostermektedir (Singh ve dig., 2008). Saf PLA’ya
ait 1746 cm "’deki karakteristik tepenin yiliksek yogunlugu, saf PHBV’de goriilmesi
beklenen bu kiiciik ¢ikintiyr bastirmig olabilir. 1453 cm"’deki tepe, metilen gruplarinin
(C-H) asimetrik deformasyonuna baglidir ve kristallik durumundan bagimsizdir, ancak
amorf fazla iligkilendirilmistir (Kim ve dig., 2007). C-O gerilme bantlar1 1055 cm"’de
goriilmiistiir (Kaniuk ve dig., 2021). Saf PHBV filmlerinin temel karakteristik
absorbsiyon bantlarindan biri olan C-H gerilmesi, 825-980 cm™ araliinda
gozlemlenmistir (Kaniuk ve dig., 2021; Nicolescu ve dig., 2023). 1044 cm “’de
gbzlemlenen tepe, PHBV’nin kristal yapisindan kaynaklanan C-O gerilmesi ve C—-H
biikiilme gruplarina atfedilmektedir. 1227 cm "’deki tepe ise CHs titresimine ait
goriinmekte olup (Kim ve dig., 2007), bu tepenin PHBV nin kristal fazindaki helisel
molekiiler zincirlerin konformasyonel bandindan kaynaklandigi ve eriyik halde tamamen
ortadan kayboldugu literatiirde belirtilmistir (Hong ve Chen, 2006; Kim ve dig., 2007;
Singh ve dig., 2008). Bu 1227 cm "’ deki tepe, PLA/PHBYV filminde ortadan kaybolmus

ve goriinmemektedir.

PLA/PHBYV polimer karigimina ait film spektrumundaki 1055-1180 cm™ araligi, saf PLA
gibi davranmaktadir. Ayrica, 1382 cm"’de goriilen CHs simetrik deformasyonu, PHBV
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varlig1 ile daha belirgin hale gelmistir (Arrieta ve dig., 2015). Saf PLA ve saf PHBV
filmlerine ait karakteristik tepeler, PLA/PHBV polimer karigimlarma ait film
spektrumunda da goézlemlenmistir. Saf PHBV spektrumunda gézlemlenen 2950
cm ’deki CHs asimetrik absorbsiyon bandinin, saf PHBV spektrumunda goriilen 2975
cm’deki CH gerilme bandi tarafindan absorbe edilmesi nedeniyle PLA/PHBV polimer
karisimlarina ait filmde goézlemlenmedigi sonucuna varilmistir. Yeni bir tepe olusumu
gozlemlenmemistir. Bu sonug, PLA ve PHBV ’nin tamamen fiziksel olarak karistirildigini

gostermektedir.

Uretilen PLA/PHBV/EVOH polimer karisimlarina ait filmlerin FTIR spektrumlar
benzer sekilde gozlemlenmistir. EVOH film spektrumunda 2850 cm"’deki tepe, C-H
gerilme titresimlerine ait band1 gostermektedir (Aragon-Gutiérrez ve dig., 2022; Meraz-
Rivera ve dig., 2020). Ancak yalnizca %10 ve %5 EVOH i¢eren PLA/PHBV/EVOH
karisim filmlerinde, 2850 cm™'’de ¢ok diisiik yogunlukta bir tepe olarak ortaya
cikmaktadir. 2850 cm"’deki bant, PLA/EVOH kristal bilesenlerinden kaynaklandigini
gostermektedir (Liu ve dig., 2024).

70PLA/30PHBV
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70PLA/30PHBV/3EVOH
&
X |70pLASOPHBYISEVOH
=
=
S, |PLA/30PHBV/I0EVOH
53
D
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T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Sekil 5.14. 70PLA/30PHBV/EVOH filmlerinin FTIR spektrumlari
5.2.6. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclari

EVOH igeren PLA/PHBV polimer karisimlarina ait filmlerin morfolojik ve fiziksel

ozellikleri, EVOH un dagilimi1 ve matrisin sikiligi, 1000x biiyiitme ve 100 mikrometre
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(um) oOlgeginde yapilan SEM analizi ile belirlenmistir. Farkli oranlarda EVOH igeren
70PLA/30PHBV/EVOH filmlerine ait yiizey SEM goriintiileri Sekil 5.15°te sunulmustur.
Polimer karisimlarinda siirekli fazi olusturan polimerin morfolojisinin incelenmesi
oldukca Onemlidir; c¢ilinkii 6zellikle mekanik 06zellikler basta olmak iizere, genel
ozelliklerin biiyiik bir kism1 bu yapiya baghdir. Siirekli faz, karigimin ana bilesenini
olustururken; dagilmis (dispers) faz daha kiiciik bir bileseni temsil eder. Dagilmis fazin

agirhig arttikga polimer fazin siirekliligi degisebilmektedir.

Uygun karistim oranmin belirlenmesinde, literatiirde yer alan saf PLA, saf PHA
kopolimerleri ve bu biyopolimerlerin karigimlarina ait SEM goriintiileri oncelikle
incelenmistir. I¢ ice ge¢mis kiiresel yapilar ile ince dokulu dagilmis desenler sergileyen
yiizeylerin varligir gézlemlenmistir. Polimerlerin karisim haline getirilmesinin ardindan
ise lifsi (fibriller) yapilarm ortaya ¢iktigi belirlenmistir. Ozellikle, kiirecik benzeri
(globiil) ve fibril benzeri yapilarin olusumu, bu iki biyopolimerin film yiizeyleri bazinda
kismen heterojen bir karakter sergiledigini diisiindiirmektedir (Siracusa ve dig., 2020).
PLA igerigi yliksek olan polimer karigimlarina ait film orneklerinin ise yogun mikro
yapilar olusturdugu ve daha homojen bir yap1 sergiledigi ifade edilebilir (Tubio ve dig.,
2023).

Sekil 5.15. PLA/PHBV/EVOH filmlerinin SEM goriintiileri (A) 70PLA/30PHBV; (B)

70PLA/30PHBV/3EVOH; © 70PLA/30PHBV/SEVOH; (D)
70PLA/30PHBV/10EVOH; (E) 70PLA/30PHBV/15EVOH; (F)
70PLA/30PHBV/20EVOH
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PHBV igerigi agirlikga arttikca, bu iki biyopolimer arasindaki zayif ara yiizey
etkilesimlerini kanitlayan bosluklarin olustugu ve karisimlarda belirgin bir birlikte stirekli
(ko-kesintisiz) morfolojinin bulunmadig1 bildirilmistir (Kanda ve dig., 2018).
Literatiirdeki ¢alismalar, PLA’nin EVOH ile zayif ara ylizey yapigsmas1 gosterdigini, bu
nedenle tipik bir faz ayrimima yol ag¢tigin1 ve homojen sekilde karigmadigini ortaya
koymaktadir. Karigim igerisindeki uyumu artirmak amaciyla, katalizér gorevi goéren
cesitli cok fonksiyonlu bilesikler kullanilmistir. Epoksi bazli bilesiklerin dagilmis fazlarin
boyutunu artirdig1 ve bu bilesiklerin yapisinda bulunan epoksi gruplarinin, PLA’daki
karboksil gruplart ile, EVOH’taki hidroksil gruplarina kiyasla daha yiiksek reaktivite
gosterdigi vurgulanmistir (Hao ve dig., 2018; W. Zhang ve dig., 2013). Bu gozleme
dayanarak, %30 PHBV iceren karisimlarin SEM goriintiileri incelendiginde, PHBV
biyopolimerinin karisimda bir tiir katalizér gibi davrandigi ve diisiik oranlarda
kullanildiginda EVOH’un PLA iginde iyi bir sekilde dagildigi ifade edilebilir.
70PLA/30PHBV/3EVOH, 70PLA/30PHBV/SEVOH ve 70PLA/30PHBV/10EVOH film
orneklerinin morfolojik yapilarinda kiiresel bolgeler, partikiiller veya koyu renkli
bosluklara rastlanmamustir. Ancak, 70PLA/30PHBV/15EVOH ve
70PLA/30PHBV/20EVOH film o&rneklerinde, EVOH igeriginin artmasiyla birlikte
aglomerasyonlarin (topaklanmalarin) olustugu soylenebilir. Bu sonuglar mekanik
ozelliklerle karsilagtirildiginda, maksimum yiikteki c¢ekme dayanimi ve kopma

uzamasinda paralel bir azalma egilimi oldugunu gostermektedir.
5.2.7. Su Buharn Geg¢irgenlik Testi (WVTR) Sonuclari

Polimer karisimlarina ait filmlerin WVTR sonuglar1 Sekil 5.16’da gosterilmistir.
Literatiirde, saf PLA ve saf PHBV’nin diisik WVTR degerlerine sahip oldugu
bildirilmistir (A G Soares da Silva ve dig., 2023; Carosio ve dig., 2014; Dey ve dig., 2024;
Duan ve dig., 2013; Patwa ve dig., 2018). Bu nedenle, 70PLA/30PHBV filmi de
84 g/m?.giin degeriyle diisiik gecirgenlik gostermistir. EVOH un yapiya eklenmesinden
sonra tiim polimer karisimlarina ait filmlerde su buhar1 gegirgenliginde bir artig
gozlemlenmistir. Yar1 kristalin yapiya sahip EVOH’un gecirgenligi, etilen ve vinil
alkoliin kopolimerlesme oranina baglidir (Kucukpinar ve Doruker, 2004; Mokwena ve
dig., 2011; Z. Zhang ve dig., 2001). Etilen icerigi artttkca EVOH’un ge¢irgenligi de

artmaktadir. %25-45 mol etilen igeren EVOH polimerinin, ¢ogu polimerik malzemeye
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kiyasla iistiin gaz bariyer 6zelliklerine sahip oldugu diisiiniilmektedir. Ancak, EVOH
kopolimerlerinin en biiyiik dezavantaji, hidrofilik dogalar1 nedeniyle neme kars1 oldukca
hassas olmalar1 ve yiiksek bagil nem (RH) kosullarinda bariyer 6zelliklerinin biiytlik bir
kismini kaybetmeleridir (Kucukpinar ve Doruker, 2004; Mokwena ve dig., 2011).

EVOH, %100 bagil nem ortaminda veya oda kosullarinda suya doymus ortamlarda
dengenin saglandig1r durumda agirlik¢ca %10’dan fazla nem emebilmektedir (Mokwena
ve dig., 2011). Yiiksek bagil nem kosullarinda su emilimine bagh olarak EVOH’un
sadece gecirgenlik degerleri degil, aynm1 zamanda 1s1l ve mekanik ozellikleri de
etkilenmektedir (Kucukpinar ve Doruker, 2004; Mokwena ve dig., 2011). Genellikle,
EVOH’un bariyer 06zellikleri %75 RH iizerindeki seviyelerde Onemli o6lgiide
azalmaktadir. %75 RH nin lizerinde, RH arttikca EVOH filmlerinde WVTR degerlerinde
daha belirgin bir artis goriilmektedir (Memari ve dig., 2015).

Bu c¢alismada kullanilan EVOH’un etilen mol oram1 %32’dir. Bu mol oranma gore
EVOH’un gegirgenlik 6zellikleri degismekte olup, ASTM D6701 standardina gore %100
bagil nem kosulunda yapilan testlerde gegirgenlik degeri de bu duruma gore farklilik
gostermektedir. Yiiksek bagil nem orani nedeniyle, polimer karisimlarina ait filmlerdeki
su buhar1 gegirgenligi %10 EVOH katk1 oranina kadar artmistir. %3 ve %5 EVOH igeren
70PLA/30PHBYV polimer karigimlarina ait filmlerin WVTR degerlerinin neredeyse ayni
oldugu gozlemlenmistir. %10 EVOH katkili film ise 165 g/m?.giin degeriyle en yiiksek
WVTR davranigini sergilemistir. %15 ve %20 EVOH katki oranlarinda ise su buhari
gecirgenliginde bir azalma gozlemlenmistir. WVTR degerlerinin benzer seviyelerde
kalmas1 nedeniyle %10’un iizerindeki katki oranlarinin artirilmasimin anlamli olmadig:

sonucuna varilmistir.

Bu sonug, %15 ve %20 EVOH katki oranlarinin 70PLA/30PHBYV matrisi ig¢inde ylizey
uyumsuzlugu nedeniyle 6zelliklerini yeterince ortaya koyamamastyla iligkilendirilmistir.
Belirtilen oranlarda, PLA ve PHBYV yapilarinin EVOH’un yiiksek WVTR 6zelligini
baskiladig1 ve daha diisiik gecirgenlik egilimi gosterdigi anlasilmistir. Sonug olarak, %10
EVOH igeren 70PLA/30PHBV/10EVOH polimer karisimina ait filmin, 70PLA/30PHBV

matrisi i¢inde en yliksek yilizey uyumunu sergiledigi rapor edilmistir.
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Sekil 5.16. PLA/PHBV/EVOH filmlerinin WVTR degerleri
5.2.8. Oksijen Gecirgenlik Testi (OTR)

Ekstriizyon ve basingli sicak pres yontemleriyle iiretilen film orneklerinin, bariyer
kapasitesini ve raf Omriinii 6ngérmek amaciyla, dis kaynakli hizmet alim1 yapilmis ve

OTR gergeklestirilmistir. Analiz siirecinin sonunda herhangi bir veri elde edilememistir.
5.3. PLA/PHBV/EVOH Katmanh Filmlerinin Karakterizasyon Test Sonuclar:
5.3.1. Cekme Testi Sonuclar:

EVOH ile giiclendirilmis saf PLA, saf PHBV, PLA/PHBV ve PLA/PHBV/EVOH
filmlerinin, ekstriizyon ve basinghi sicak pres yontemleri kullanilarak katmanli film
formlarinda tretilmis ve mekanik oOzellikleri incelemek amaciyla ¢ekme testleri
gerceklestirilmistir. Maksimum yiikteki ¢ekme dayanimi (MPa) Sekil 5.17°de ve

maksimum ytikteki kopma uzama miktar1 (%) Sekil 5.18’de verilmistir.

En yiiksek ¢ekme dayanimi, PLA-EVOH katmanli polimer film 6rneginde 30,38 MPa
olarak oOlgiilmiistiir. EVOH’ un rijit ve yiiksek kristal bir yapiya sahip olmasi, PLA'nin
mekanik performansini destekleyerek sinerjik bir etki yaratmistir. Ozellikle katmanli film
formunda, EVOH’un dogrudan PLA matrisine karigsmak yerine ayr1 bir fazda kalmasi,
mekanik 6zelliklerin korunmasina ve hatta gelistirilmesine katki saglamistir. Literatiirde
EVOH’un, polimer yapidaki malzemelerle birlestirildiginde 6zellikle gaz bariyeri ve
mekanik dayanim agisindan onemli kazanimlar sagladigi belirtilmistir (Liang ve dig.,
2010). PHBV-EVOH katmanli polimer film 6rneginde ise 25,97 MPa’lik bir ¢ekme
dayanimi ile PLA-EVOH’a gore daha diisiik bir performans sergilemistir.
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PHBV'nin kirilgan dogasi burada da kendini gdstermistir; ancak EVOH un katkisiyla
belirli bir iyilesme saglanmistir. EVOH un katmanli yapida bulunmasi, PHBV nin

mekanik 6zelligini bir miktar iyilestirmistir.

Referans Ornegi olarak secilen 70PLA/30PHBV polimer karisimi, 12,15 MPa’lik bir
cekme dayanimi sergilemistir. Bu diisiik deger, PHBV nin dogasi geregi kirillgan bir
yapiya sahip olmasi ve PLA ile tam uyumlu olmamasiyla agiklanabilir. Bu durum,
literatiirde PHBV'nin PLA ile karistirildiginda genellikle ¢gekme dayaniminin azaldigini
bildiren ¢alismalarla uyumludur (H. Y. Yu ve dig., 2012).

Maksimum Yiikteki Cekme Dayanim (MPa)
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Sekil 5.17. Katmanl film 6rneklerinin maksimum yiikteki cekme dayanimi degerleri

70PLA/30PHBV-EVOH film 6rnegi, cok katmanli bir yap1 gibi goriinse de teknik olarak
iki katmanl bir formda iiretilmistir. Yapinin bir katmani 70/30 oraninda hazirlanmis PLA
ve PHBV polimer karigimindan olusurken, diger katman ise saf EVOH polimeridir. Bu
diizende, EVOH’un referans 6rnegi olarak secilen filme (70PLA/30PHBYV igeren) katkis1
sinirl diizeyde kalmis, maksimum ¢ekme dayanimi 23,40 MPa olarak 6l¢iilmiistiir. Bu
deger, EVOHun ayr1 bir katman olarak katki sagladigi ancak 70PLA/30PHBV
karistminin  zayif ara yiizey yapismasi veya isleme kosullarindaki uyumsuzluklar

nedeniyle potansiyel etkisinin tam olarak yansitilamamis olabilecegini gdstermektedir.

Yapilan ¢alisma kapsaminda farklt EVOH oranlar1 igeren ve yine iki katmandan olusan
film 6rnekleri incelendiginde dikkat ¢ekici bir mekanik davranis bigimi gézlemlenmistir.
EVOH igerigi %3, %5 ve %10 oranlarinda artirildiginda, cekme dayanimindaki degisim
olduke¢a dikkat ¢ekicidir. %3 EVOH iceren 70PLA/30PHBV/3EVOH-EVOH katmanl

film Ornegi, 26,56 MPa ile en yiliksek ¢ekme dayanimimi gostermis ve bu sonug,
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EVOH’un diisiik miktarda kullanildiginda ara yiizey baglarmi giliglendirdigini ortaya
koymustur. Ayrica bu yapidaki standart sapmanin diisiik olmasi, mekanik anlamda daha
kararli bir yapinin olustuguna isaret etmektedir. Literatiirde de benzer sekilde EVOH un
optimum katki oraninin %3-5 araliginda oldugu, bu smirin asilmasi durumunda ise
yapinin dengesizlesebilecegi ifade edilmektedir (Eren ve dig., 2024; Huang ve dig.,
2003). Buna karsilik, EVOH oran1 %5 (24,75 MPa) ve %10 (23,95 MPa) seviyelerine
cikarildiginda, ¢ekme dayaniminin azaldigr goriilmiistiir. Bu durum, EVOH’un fazla
miktarda kullanildiginda yapmin i¢ gerilimlere daha duyarli héle geldigini ve faz
ayrigmasinin artabilecegini gostermektedir. EVOH’un higroskopik karakteri ve yiiksek
kristal yapisi, Ozellikle yiiksek oranlarda kullanildiginda gevreklesmeye ve yapisal
bozulmalara neden olabilmektedir (Cava, Giménez, ve dig., 2006; Liang ve dig., 2010).

Elde edilen veriler, EVOH’un katki maddesi olarak dogrudan karistirilmasindan ziyade,
yiizeysel bir katman halinde ve diisiik oranlarda kullanildiginda ¢ok daha basarili sonuglar
verdigini gostermektedir. Ozellikle %3 EVOH igerigine sahip ¢ift katmanli film formu
hem ¢ekme dayanimi hem de iiretim siirecindeki kararlilig1 agisindan en uygun yapi
olarak 6ne ¢ikmaktadir. Endiistriyel anlamda, bu yapilarin ¢ok katmanli film iiretim
teknolojileri (6rnegin ko-ekstriizyon) ile entegre edilmesi, stirdiiriilebilir ve fonksiyonel
biyobozunur ambalaj malzemelerinin gelistirilmesine katki saglayabilir (J. Zhang ve dig.,
2005). Sekil 5.18’deki maksimum yiikteki kopma uzama (%) grafigi incelendiginde,
EVOH ile giiclendirilmis saf PLA, saf PHBV, PLA/PHBV ve PLA/PHBV/EVOH
filmlerinin elastikiyet Ozelliklerinin tek katmanli olanlara gore artis gosterdigi
gorilmiistiir.
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Sekil 5.18. Katmanl film 6rneklerinin maksimum yiikteki kopma uzama degerleri
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Referans oOrnegi olarak segilen 70PLA/30PHBV polimer karisimi, ¢alismada
karsilagtirmak amaciyla ele alinmistir. Bu yapinin yalnizca %1,74’liik bir uzama degeri
sergilemesi, PLA ve PHBV polimerlerinin bir arada kullanildiginda mekanik esneklik
acgisindan smirli kaldigini gostermektedir. Her iki polimerin de dogas1 geregi belirli bir
diisiik siineklik gostermesi literatiirde de benzer sekilde rapor edilmistir (Guinault ve dig.,

2012; J. Zhang ve dig., 2005) .

Calismada yer alan PLA-EVOH ve PHBV-EVOH katmanlarindan olusan film 6rnekleri
ise sirastyla %2,92 ve %2,90 uzama degerlerine ulagsmistir. Bu sonuglar, EVOH'un PLA
veya PHBV ile iki katmanli bir yapt olusturdugunda, yapilarin gerilim altinda
deformasyon kabiliyetinin arttigin1 géstermektedir. EVOH’un yumusak segmentleri ve
ara ylizey bag yapisi, siineklik kazandiric1 bir etki yaratmis olabilir. Nitekim benzer
etkiler daha once Li ve arkadaslar1 (2020) (F. Li ve dig., 2020) ve Cava ve arkadaslari
(2006) (Cava, Giménez, ve dig., 2000) tarafindan da gozlemlenmistir. PLA ve PHBV
polimerlerinin karigtirildigt ve  EVOH’un yalmizca dis tabaka olarak eklendigi
70PLA/30PHBV-EVOH film yapis1, %1,92°lik bir uzama ile referans karigima gore
sinirli bir artis gostermistir. Bu artis, EVOH’un iki fazli yapiya belirli bir esneklik
kattigin1 gostermektedir. Bunun yaninda EVOH oram artirildikca (3%, 5%, 10%), elde
edilen film oOrneklerinin maksimum yiik altindaki kopma uzamas: tizerindeki etkiler
degiskenlik gdstermistir. %3 EVOH katkisi igeren ¢ift katmanli film 6rnegi %2,54 ile en
yiiksek uzama performansinmi sergilemistir. Bu durum, EVOH’ un diisiik oranlarda ve
katman yapisinda kullanildiginda film yapilarinda siinekligi artirdigina ve polimer ara
ylizeyinde daha dengeli bir yapisal diizen olusturduguna isaret etmektedir. Literatiirde de
yer alan bilgilere gére, EVOH un %3-5 araliginda kullanildigi durumlarda hem mekanik
dayanim hem de deformasyon kabiliyeti agisindan optimum performans elde edildigi

ifade edilmektedir (Huang ve dig., 2003).

EVOH igerigi %5 ve %10 seviyesine yiikseltildiginde, kopma uzamasi degeri %2,24’ten
%2,06’ya diismiistiir (Sekil 5.19). Bu durum, EVOH miktarinin artmasiyla birlikte yapida
deformasyon kabiliyetinin azaldigin1 gostermektedir. Uzama degerindeki bu azalma,
yliksek EVOH oraninin polimer karigimi i¢cinde daha sert bir yap1 olusturmasina ve bu

nedenle slinek davranisin smirlanmasina neden olmus olabilir. Ayrica, EVOH’un
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kristalin yapisinin belirginlesmesiyle birlikte fazlar arast uyumun bozulabilecegi ve i¢
gerilimlerin artabilecegi degerlendirilmektedir. Bu bulgular, Duygun ve Tagdemir (2024)
tarafindan yiiriitiillen ¢alismayla da paralellik gostermektedir. S6z konusu caligmada
EVOH’un %5’in tlizerindeki oranlarda kullanilmasi durumunda hem ¢ekme dayanimi

hem de stineklik 6zelliklerinde gerileme yasandigi rapor edilmistir (Eren ve dig., 2024).

35

—— PLA-EVOH

—— PHBV-EVOH

—— 70PLA/30PHBV/EVOH-EVOH
70PLA/30PHBV/3EVOH-EVOH
70PLA/30PHBV/SEVOH-EVOH
70PLA/30PHBV/10EVOH-EVOH

Gerilim (MPa)

Gerinim (%)

Sekil 5.19. Katmanli polimer karisimlarina ait film 6rneklerinin gerilim-gerinim egrisi
5.3.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) Sonuclar:

EVOH ile gii¢lendirilmis saf PLA, saf PHBV, PLA/PHBV ve PLA/PHBV/EVOH c¢ok
katmanli biyobozunur film yapilarina ait 1s1l 6zelliklerini gosteren DSC egrileri Sekil

5.20°de verilmistir. Tg, Tm ve AHm, Tec ve AHce degerleri Tablo 5.5°te verilmistir.

PLA-EVOH katmanli film 6rneginde, DSC analiz sonucuna gore 61,11 °C civarinda bir
Ty gozlemlenmistir. Bu deger, literatiirde genellikle saf PLA i¢in belirtilen 60-65 °C
araligiyla paralellik gostermektedir (Auras ve dig., 2004). Tcc 157,43 °C ve AHcc 3,84 J/g
olarak Olciilmiistiir. Bu diisiik kristallenme enerjisi, PLA'nin genellikle zayif kristallenme
egilimli bir polimer olarak, EVOH un film formundaki yapiya bariyer katman olarak
eklenip, kristal yap1 olusumuna sinirli etki yarattigini ortaya koymaktadir. Erime sicakligi
genis bir dagilim araligi sunmus (175,72-188,16 °C) ve erime entalpisi degeri 21,67 J/g
olarak Ol¢lilmiistiir. Bu durum kismen kristal bir yap1 olustugunu diisiindiirmektedir.
EVOH’un ayn bir tabaka olarak kullanilmasi, PLA matrisinin termomekanik yapisina

zarar vermemistir. Bu durum, PLA’nin amorf karakterinin EVOH ile mekanik uyum
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icinde c¢aligabilecegini ve 1sil kararliligin mekanik performansi destekleyici yonde

etkileyebilecegini ortaya koyar.

PHBV-EVOH katmanlh film o6rneginde, T, DSC analizinde net bir sekilde tespit
edilememistir. Bu durum, PHBV'nin T, degerinin genellikle O °C'nin altinda (yaklasik -5
ila -10 °C) bulunmasi1 ve bu sicakligin cihazin baz hatt1 giiriiltiistiyle ortiisme egiliminde
olmasi nedeniyle dl¢timde belirgin bir pik olusturamamasi ile agiklanabilir (Savenkova
ve dig., 2000). Tec 153,88 °C ve AHcc ise 4,38 J/g olarak ol¢iilmiistiir. Bu degerler,
PHBV nin kristallenme potansiyelinin EVOH varliginda da siirdiigiinii gostermektedir.
PHBYV, kimyasal yapis1 nedeniyle oldukga diizenli zincir yapisina sahip bir PHA tiirtidiir
ve bu diizenlilik kristalin faz olusumunu kolaylastirmaktadir (Sudesh ve dig., 2000).
EVOH gibi polimerler, yap1 igerisinde ayr1 bir katman olarak yer aldi§inda, dogrudan
PHBYV zincirleriyle karismadiklar siirece kristallenme davranisini bastirmaktan ziyade,
faz ayrimini destekleyerek PHBV'nin kristallenmesine olanak taniyabilir. AHn degerinin
22,22 J/g oldugu ve PHBV'nin, kristalin yapilar olusturma egiliminin, EVOH'un
varliginda belirgin sekilde azalmadig:r goriilmiistiir. EVOH un bariyer katman olarak
kullanimi, PHBV  zincirlerinin kristal bdlgeler olusturmasimi  ciddi  anlamda
engellememistir. Bununla birlikte, EVOH un sistemde ayr1 bir katman olarak bulunmasi,
PHBV faz ile kimyasal etkilesimden ¢ok fiziksel sinirlama etkisi yaratmakta ve bu
sayede kristal bliylimesi iizerinde olumsuz bir etki olusturmamaktadir (Peelman ve dig.,

2013).

Is1 Akist (W/g)

PLA-EVOH

] PHBV-EVOH
| ——70PLA/30PHBV/EVOH-EVOH
o 70PLA/30PHBV/3EVOH-EVOH
-1,8 4 —— 70PLA/30PHBV/5EVOH-EVOH
5 0 JT—=70PLA/30PHBV/10EVOH-EVOH
) T T T T T T T T
50 100 150 200 250

Sicaklik (°C)

Sekil 5.20. Katmanl film 6rneklerinin DSC egrileri
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Tablo 5.5. Katmanli film 6rneklerinin DSC analiz degerleri

Ornek Kodu Te T Al T Al

O O  Jy °C) (J/g)
PLA/EVOH 61,11 157,43 3,84 175,72-188,16 21,67
PHBV/EVOH - 153,88 4,38 173,89-187,70 22,22
70PLA/30PHBV-EVOH - 156,68 11,75 173,82-186,90 21,46
70PLA/30PHBV/3EVOH-EVOH - 146,82 6,71 165,75-182,75 23,21
70PLA/30PHBV/SEVOH-EVOH - 153,86 6,12 172,14-183,73 28,30
70PLA/30PHBV/10EVOH-EVOH - 155 1,94 172,99-187,82 24,33

70PLA/30PHBV-EVOH polimer karisimina ait katmanli film orneginde, Tec 156,68
°C’ye yiikselmis ve AHcc degeri 11,75 J/g olarak belirlenmistir. AHee, PLA-EVOH ve
PHBV-EVOH katmanli film o6rneklerine gore artis gosterirken, PHBV’nin PLA ile
sinerjik bir etkilesime girerek kristallenme siireclerini belirgin sekilde desteklemis fakat
mekanik 6zelliklerde tersi bir durum gergeklestigi goriilmiistiir (M. Zhang ve Thomas,
2011). Kopma uzama degeri %2 nin altina diiserken, cekme dayanimi da diger 6rneklere
gore azalma gostermistir. Bu celiski, yiiksek kristal icerigine ragmen yapida igsel gerilim
olusabilecegini ve amorf-kristal gecis bolgelerinde  kirilganlik  gelistigini
diistindiirmektedir. Literatiirde bu duruma faz ayriminin diizensizligi neden olarak

gosterilmistir (Martino ve dig., 2009).

70PLA/30PHBV/3EVOH-EVOH polimer karisimina ait katmanli film 6rneginde; birinci
katmani olusturmak amaciyla PLA, PHBV ve %3 oraninda EVOH fiziksel olarak
harmanlanmis, ikinci katman ise saf EVOH’dan olusmustur. Bu konfigilirasyon,
EVOH’un hem i¢ yapida dagilmis faz hem de ayr1 bir yiizeyi temsil eden bariyer katmani
olarak film i¢inde yer almasina olanak tanimistir. DSC analiz sonuclarina gore, karisim
katmaninda AHc. orta seviyelerde seyrederken (6,71 J/g), AHm 23,21 J/g olarak
belirlenmigstir. Bu sonuglar, yapmin i¢ kisminda kristalin fazlarin diizgiin bi¢cimde
olusabildigini ve EVOH’un bu kristallenme siirecini destekledigini gostermektedir.
Ayrica EVOH’un ayr bir katman olarak dis yiizeyde yer almasi, bu kristal yapilarin

gelisimini sinirlamamus, sistemin 1s1l kararliligi korunmustur.

70PLA/30PHBV/SEVOH-EVOH polimer karigimina ait katmanli film 6rneginde; birinci
katmani olusturmak amaciyla PLA, PHBV ve %5 oraninda EVOH fiziksel olarak

93



harmanlanmis, ikinci katman ise saf EVOH’dan olusmustur. Bu konfigiirasyon,
EVOH’un hem i¢ yapida dagilmis faz hem de ayr1 bir yilizeyi temsil eden bariyer katmani
olarak film i¢inde yer almasina olanak tanimistir. DSC analiz sonuglarina gore, AHn
28,30 J/g olan katmanli yapi, kristalin igerigi en yiiksek film Ornegi olarak One
¢ikmaktadir. Bu durum, karisim icinde kristalin yapilarin belirgin ve yaygin sekilde
olustuguna isaret etmektedir. Bu tablo, kristallerin yaprya rijitlik kazandirmasina ragmen,
polimer zincirlerinin hareket kabiliyetini sinirlayarak siinekligi baskilamis olabilecegini
diisindiirmektedir. Nitekim, Mekonnen ve arkadaslarinin (2013) vurguladigi gibi,
biyopolimer sistemlerde asir1 kristallenme, yap1 i¢inde i¢sel gerilim birikimine ve kirillgan

davranisa yol agabilmektedir (Mekonnen ve dig., 2013).

70PLA/30PHBV/10EVOH-EVOH polimer karisimina ait katmanli film &rneginde;
birinci katmani olusturmak amaciyla PLA, PHBV ve %10 oraninda EVOH fiziksel olarak
harmanlanmis, ikinci katman ise saf EVOH’dan olugsmustur. Bu konfigiirasyon,
EVOH’un hem i¢ yapida dagilmis faz hem de ayr1 bir ylizeyi temsil eden bariyer katmani
olarak film icinde yer almasina olanak tanimistir. AHce 1,94 J/g gibi diisiik bir seviyede
kalmis, bu da 1sitma sirasinda kristalin yapilarin olusumunun biiyiik 6l¢iide bastirildigini
gostermektedir. Ote yandan, 24,33 J/g degerindeki AHp, sistemin hala belirli dlgiide
kristalin bolgelere sahip oldugunu isaret etmektedir. Ancak bu bélgelerin dagilimi ve
biitiinliigii, optimal mekanik performans i¢in yeterli diizeyde gériinmemektedir. Uretilen
cok katmanli polimer film sistemlerinin mekanik ve 1s1l davranislart incelendiginde,
ozellikle EVOH’un karigtma dahil edilme orani ve konumlandirilma seklinin yap1

performansi iizerinde belirleyici oldugu anlasilmaktadir.
5.3.3. Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuclar

Katmanli film Orneklerinin 1s1l bozunma davramisi, TGA yontemi kullanilarak
degerlendirilmistir. Katmanl yapidaki film 6rneklerine ait TGA grafikleri Sekil 5.21°de
sunulmustur. Bu filmler i¢in bozunma sicakliklar1 ve kalinti igerikleri ise Tablo 5.6’da
verilmistir. TGA analiz sonuclarina gore, %35, %10 ve %50 oranindaki kiitle kaybina ait
sicakliklar, orneklerin 1s1l kararliligma iliskin ilk olgular1 sunmaktadir. PLA-EVOH
katmanli film yapisi, 258,27 °C degerindeki Tqs verisi, ilk bozunma egilimi yani ilk 1s1l
ayrigsma tepkisi gosteren ornek olmustur. Bu durum, PLA’nin karakteristik olarak amorf

yapida olmasi ve yiiksek sicakliklara karsi sinirli  dayamiklilik  gostermesiyle
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iligkilendirilebilir (Mekonnen ve dig., 2013). PHBV-EVOH katmanli film 6rneginde ise
Tqs degerinin 272,86 °C’ye yiikseldigi goriilmekte olup, bu artts PHBV ’nin yar1 kristalin
yapisinin sagladigi 1s1l dayanim ile iligkilidir. Kristalin bolgeler, daha diizenli molekiiler
dizilimlere sahip olmalar1 sayesinde disardan gelen 1sil enerjiye karsi daha direngli

davranis sergilemektedir (Sudesh ve dig., 2000).
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Sekil 5.21. Katmanli film 6rneklerinin TGA egrileri

Tablo 5.6. Katmanli film 6rneklerinin TGA analiz degerleri

Kahnti
. Td,S Td,l() Td,50 Td,max-l Td, max-2 Td, max-3 Td, max-4

Ornek Kodu Miktan
0 (O (O °C) °C) °C) (§(®) %)
PLA-EVOH 258,27 269,16 356,84 285,14 391,22 449,30 - 4,44
PHBV-EVOH 272,86 287,41 379,69 274,19 379,01 453,51 - 1,63
70PLA/30PHBV-EVOH 278,84 312,58 382,26 275,88 346,60 384,06 448,88 1,41
70PLA/30PHBV/3EVOH-EVOH 286,93 315,28 387,27 285,14 352,49 381,11 450,99 1,45

70PLA/30PHBV/SEVOH-EVOH 288,56 319,54 383,05 288,51 356,70 386,16 448,46 0,94

70PLA/30PHBV/10EVOH-EVOH 279,58 305,16 377,30 279,16 348,78 371,85 454,05 1,67

70PLA/30PHBV-EVOH katmanli polimer karisimina ait film 6rnegi, 278,84 °C'deki Tq;s
degeriyle, hem PLA-EVOH hem de PHBV-EVOH sistemlerinden daha ge¢ ayrisma
gostermistir. Bu gozlem, iki farkli yapida polimerin bir arada bulunmasinin birbirlerini
tamamlayict bir etki yarattigini diisiindiirmektedir. Bu etkilesim sonucunda polimer

karisimi igerisinde daha kararli bir yapt olusmus, polimer zincirlerinin hareketliligi
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azalmis ve bu da 1siya karst direncin artmasina neden olmustur. Ayrica, s6z konusu
70PLA/30PHBYV polimer karistmina EVOH’un %3 ve %5 oranlarinda dahil edilmesiyle
birlikte, bozulma sicakligi daha da ileri tasinarak sirasiyla 286,93 °C ve 288,56 °C
seviyelerine ulagsmistir. Bu durum, EVOH’un sinirli miktarda katkilanmasinin yapinin
mikro diizeyde daha siki bir hal almasina katki sagladigini gostermektedir. Polimer
zincirleri arasindaki bosluklarin azalmasiyla, dis ¢evreden gelen 1s1 etkisi sisteme daha
yavas niifuz etmekte, bu da bozunma siirecinin gecikmesine yol agmaktadir (Rhim, 2011;
L. Yu ve dig., 2006). Ancak bu etkinin yalnizca kontrollii oranlarda gecerli oldugu, daha

yiiksek katkilarda fazlar arasi uyumun bozulabilecegi unutulmamalidir.

Birden ¢ok faza sahip polimer karisimlarinda 1s1l ayrisma siireci gogunlukla tek basamakl
degildir. Buna bagli olarak, farkli polimerlere ait fazlarin 6zgiin bozunma sicakliklarinda
ayrigsmasi nedeniyle birden fazla Tmax degerinin gozlemlenmesi yaygindir. Bu durum,
sistemin heterojen morfolojik yapisina ve fazlar arasi tam entegrasyonun
saglanamamasina isaret etmektedir (L. Yu ve dig., 2006; M. Zhang ve Thomas, 2011).
Yiriitiilen termogravimetrik analizler, PLA-EVOH ve PHBV-EVOH katmanli film
orneklerinde sicaklik yiikseldikce birden fazla ayrisma pikinin ortaya ¢iktiginm
gostermektedir. Bu durum, s6z konusu yapilarin tek fazli, homojen sistemler olmadigini;
aksine birden fazla 1s1l faz igeren daha karmasik yapilara sahip olduklarim
diistindiirmektedir (L. Yu ve dig., 2006). Analiz sonucunda gozlemlenen c¢oklu tepe
noktalari, EVOH’un yalnizca katki olarak degil, ayrisma mekanizmas iizerinde etkili
olan ayr1 bir faz gibi davrandigini ortaya koymaktadir (Siracusa ve dig., 2008). Ozellikle
EVOH’un belirli sicakliklarda ayr1 bozunma gdsteriyor olmasi, polimer matris igerisinde
tam bir uyum gdostermedigine ve yer yer ayrisan fazlar olusturduguna isaret etmektedir.
Ayrigmanin farkli sicaklik araliklarinda gergeklesmesi, her bir polimer bileseninin 1s1ya
kars1 gosterdigi 6zgiin tepkilerle agiklanabilir (M. Zhang ve Thomas, 2011). PLA, PHBV
ve EVOH polimerlerinin birlikte kullanildigi harman yapilar ¢oklu Tmax degerleri
vermistir. Ozellikle 70PLA/30PHBV/SEVOH-EVOH 6rneginde ikinci ayrisma pikinin
356,70 °C'ye yiikselmis olmasi dikkat ¢ekicidir. Bu artis, EVOH un uygun miktarda
karisima entegre edilmesiyle fazlar arasi etkilesimlerin giiclendigini ve ayrisma
sicakliginin geciktigini diislindiirmektedir. Bu davramis, EVOH’un belirli oranlarda
sisteme dahil edilmesiyle zincirler aras1 bosluklarin azalmasina ve mikro yapiin daha

sik1 hale gelmesine baglanabilir. Bu durumda termo-oksidatif bozunmanin daha geg
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baslamasi, molekiiller arasi baglarin yogunlugunun artmasindan kaynaklanmaktadir
(Jamshidian ve dig., 2010). Ancak katki miktar1 arttik¢a bu etkinin tersine donebilecegi
unutulmamalidir. Yiiksek oranlarda EVOH ilavesi, polimer fazlar1 arasinda uyumsuzluk
olusmasina, mikro-faz ayrigmalarina ve yapisal stres birikimlerine neden olabilir (L. Yu
ve dig., 2006; M. Zhang ve Thomas, 2011). Bu da yalnizca 1s1l kararlilig1 degil, ayni
zamanda mekanik bitiinliigii de olumsuz etkileyebilir. Dolayisiyla, katki oranlarinin
dikkatle optimize edilmesi, malzemenin istenen performans kriterlerine ulasmasinda

kritik rol oynamaktadir.

Polimer malzemelerin TGA testlerinden sonra geride biraktigi kalinti miktari, genellikle
sistemin 1s1l bozunmasinin ne derece tamamlandigina ve yapida par¢alanmaya direng
gosteren bilesenlerin varligina dair ipuglar1 vermektedir (Mekonnen ve dig., 2013). Bu
kapsamda, elde edilen veriler arasinda %0,94 gibi oldukca diisiik bir kalint1 oranina sahip
olan 70PLA/30PHBV/SEVOH-EVOH katmanli polimer karigimlarina ait film Ornegi
dikkat gekmektedir. Bu durum, katmanli filmlerdeki bilesenlerin biiyilik oranda ayristigini
ve bozunmaya karsi direngli kalintilarin (karbon kalintisi, stabil faz, tam ayrismayan
EVOH kiimeleri gibi) olugsmadigina isaret etmektedir. Bu da EVOH’un bu polimer
karistmi  iginde 1iyi dagilmig, yani homojen sekilde karismis olabilecegini

distindiirmektedir.

Ote yandan, PLA-EVOH katmanli film 6rneginde gozlenen %4,44 diizeyindeki kalinti,
farkli bir yapisal davranisa isaret etmektedir. Kalintinin nispeten yiiksek ¢ikmasinin temel
nedenlerinden biri, EVOH katmaninin 1s1l olarak daha direngli segmentler
igerebilmesidir. Ozellikle vinil alkol ve etilen oranlarinin dagilimi, EVOH un ayrisma
davranisini belirleyici bir faktordiir. Yiiksek etilen icerigine sahip EVOH tiirleri, 1stya
daha dayanikli yapilar olusturabilir ve bu durum bozunma sonrasinda tam ayrigmayan
yapisal kalmtilar birakabilir (Rhim ve dig., 2013). Ote yandan, saf PLA igeren film
katmani bilindigi lizere daha diisiik sicakliklarda ayristigi i¢in, kalint1 olusumunda daha
az etkili olabilir. Dolayistyla kalinti miktarinin yiiksek olusu, EVOH un kendi ayrisma
profiliyle yakindan iliskilidir. Ayrica, bu tiir ¢ok katmanli yapilarda her katmanin ¢evresel
kosullara verdigi tepki bagimsizdir; dolayisiyla sistemin tamami iizerinden yapilan 1s1l
analizlerde, katmanlardan biri digerine gore daha inert davranis gosterebilir (Jha ve dig.,

2024). Sonug olarak, burada elde edilen kalinti miktari, sadece kullanilan polimerlere
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degil, ayn1 zamanda bu polimerlerin malzeme i¢inde nasil konumlandirildigr ve 1sil

etkilere nasil yanit verdigiyle de iligkili olabilir.
5.3.4. Temas Acis1 Sonuclari

Katmanli film o©rneklerinin yiizey 1slanabilirlik 6zelliklerine iliskin ortalama
hidrofilik/hidrofobik temas acist degerleri gorsel olarak Sekil 5.22’de sunulmustur.
Uretilen tiim film orneklerinin bir yiizeyi, bilesenlere gore degisen bir katmani
olusturmaktadir. Bu kapsamda, yiizeydeki polimer fazinin dogasi, temas agisi

degerlerinde belirleyici bir faktor olarak 6ne ¢ikmaktadir.
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Sekil 5.22. Katmanli polimer karigimlarina ait film 6rneklerinin temas agist degerleri

En ytiksek temas agis1 degeri PLA-EVOH katmanli film 6rnegine ait olup yaklasik 79,41°
olarak kaydedilmistir. Bu deger, ylizeyin su ile olan etkilesiminde diisiik 1slanabilirlik
gosterdigini ve dolayisiyla hidrofobik karakterin baskin oldugunu gdstermektedir. PLA
yapisinin, oksijen igeren fakat polar grup icerigi diisiik bir yap1 sergilemesi ve kristalin
bolgelerin varligi, su damlasinin yayilimim smirlandirarak yiiksek temas acgisina yol
acmaktadir (Avérous ve Pollet, 2012). PHBV-EVOH katmanl film 6rneginde ise temas
acisinin 70,44°’e diistiigli gézlemlenmistir. Bu fark, PHBV nin ylizeyde daha yiiksek
polar grup icermesi ve matris yapisinda PLA’ya kiyasla daha amorf bolgeler
barindirmasiyla agiklanabilir. Boylece PHBV nin su ile etkilesimi PLA’ya kiyasla daha
fazla olurken, yilizeydeki 1slanabilirlik artmistir (Wang ve dig., 2014). PLA ve PHBV nin
birlikte kullanildigi 70PLA/30PHBV-EVOH yapisinda ise temas acis1 74,06° olarak
Ol¢iilmiis, bu da iki bilesenin ortalama etkisini yansitan bir ylizey enerjisi olustugunu

gostermektedir. Buradaki artis, PLA’nin baskin etkisini bir miktar korudugunu ancak
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PHBV’nin katkisinin da belirgin oldugunu ortaya koymaktadir. Katmanli film
orneklerinde, EVOH’un miktar1 ve konumlandig: yer ile birlikte temas agisinda diisiis
trendi belirginlesmektedir. %3 EVOH katkisi ile 68,37°, %5 EVOH katkis1 ile 61,88° ve
%10 EVOH katkisi ile 61,05° elde edilmistir. Bu veriler, EVOH oran1 arttik¢a ylizeyin
hidrofilik karakterin giderek arttigini ortaya koymaktadir (Aragon-Gutiérrez ve dig.,
2020). Ayrica EVOH'un artan orani, polimer matrisinde yiizeyde daha fazla polar grup
varligina neden olmakta, bu da 6l¢iilen a¢inin azalmasiyla dogrudan iliskilendirilebilir
(Rhim ve dig., 2013). Elde edilen sonuglar, EVOH un sadece bariyer 6zellikleri degil,
ayn1 zamanda yiizey enerjisi {izerinde de etkili oldugunu gostermektedir. Ozellikle %5 ve
%10 EVOH igeren orneklerdeki benzer temas acgist degerleri, bu seviyeden sonra
EVOH'un yiizeye etkisinin bir plato degerine ulastigini, yani doyuma yaklastigini

diistindiirmektedir.
5.3.5. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclari

Katmanl film 6rneklerinin morfolojik ve fiziksel 6zellikleri, EVOH un dagilim miktari
ve karisimin kompaktligi, 1000x biiylitme ve 100 mikrometre (um) Ol¢eginde yapilan
SEM analizi ile belirlenmistir. Katmanli filmlere ait ylizey SEM goériintiileri Sekil 5.23’te

sunulmustur.

Sekil 5.23. Katmanli filmlerin yiizeylerine ait SEM goriintiileri (A) PLA-EVOH; (B)
PHBV-EVOH; (C) 70PLA/30PHBV-EVOH; (D) 70PLA/30PHBV/3EVOH-EVOH; (E)
70PLA/30PHBV/SEVOH-EVOH; (F) 70PLA/30PHBV/10EVOH-EVOH)
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PLA-EVOH katmanhi film Orne8ine ait gOrlintiiniin genelinde; belirgin  bir
tabakalagmanin, ayrilma c¢izgisinin ya da yapisal catlak olusumunun bulunmamasi,
ylizeyin homojen bir topografyaya sahip oldugunu ve katmanlar arasi fiziksel biitiinl{igiin
yeterli diizeyde saglandigin1 diisindiirmektedir. Bu durum, uygulanan presleme
sicakliginin ve siiresinin iki polimer arasindaki yiizey etkilesimlerini optimize edecek
bicimde ayarlandigin1 ve PLA ile EVOH tabakalar1 arasinda iyi bir mekanik baglanmanin
olustugunu gostermektedir (Lopez-Rubio ve dig., 2006; Rhim ve dig., 2013; Siracusa ve
dig., 2008). Ayrica, ylizeyde goze carpan dairesel mikro bosluklarin ¢ok az sayida ve
diisiik ¢apli oldugu gézlemlenmistir. Bu tiir mikro yapilarin, iiretim sirasinda hapsolmus
gazlardan veya presleme parametrelerinden kaynaklanabilecegi degerlendirilmektedir.
Ancak bunlarn, film biitiinliigiinii tehlikeye atacak diizeyde olmadig1 goriilmektedir. Yer
yer goriilen daha parlak alanlar ise muhtemelen ylizeyde kalan partikiillerle veya lokal

yiik yogunluklartyla iligkilendirilebilir (Auras ve dig., 2004).

PHBV-EVOH katmanli film Ornegine ait yiizeyin SEM goriintlisii incelendiginde,
ylizeyde diizensiz faz gegisleri ve yapisal ayrigsmalar goze g¢arpmaktadir. Goriintii
tizerinde belirgin bir sekilde yonlenmis ve tabakalasmis yapilarin bulunmasi, bu iki
malzemenin birbiriyle sinirli diizeyde uyum sagladigini diisiindiirmektedir. Bu durum,
1s1l islem sirasinda ortaya ¢ikan gerilimlerin mikroyapida gatlak benzeri izlere yol
acmasina neden olmus olabilir. Morfolojide gbzlemlenen daginik beyaz kisimlar, EVOH
fazinin PHBV matrisiyle tam olarak biitiinlesemedigini; bazi bolgelerde ise yapismanin
yetersiz kaldigini gdstermektedir. Bu tiir bir uyum probleminin temelinde, PHBV ile
EVOH’un kimyasal yapilarinin farkliligi yatmaktadir. Biri daha ¢ok hidrofilik, digeri ise
hidrofobik karakter gdsterdiginden, yilizeyde dogal bir biitiinliik olusturmak zordur. Bu
tiir yapisal sorunlarin hem bariyer hem de mekanik 6zellikleri olumsuz etkileyebilecegi
bilinmektedir. Ancak goriintiideki baz1 gegis bolgeleri daha homojen bir yap:
gostermektedir; bu da lokal olarak fiziksel etkilesimin basarili oldugunu isaret etmektedir.
Literatiirde bu uyumsuzlugun iistesinden gelmek amaciyla, isleme sirasinda 6zel olarak
tasarlanmis reaktif yapilar ya da baglayici molekiiller kullanilarak (PHBV'nin yiizeyine
yapilan poliakrilamid graftlamasi gibi) bu polimerler arasinda koprii olugturulmasinin
miimkiin oldugu belirtilmektedir (Ke ve dig., 2007). Ayrica PHBV nin 1s1l islem sirasinda
kirilgan bir yap1 kazanabilecegi ve bu nedenle baska fazlarla kolay biitiinlesemeyecegi de

vurgulanmaktadir (Kyrikou ve Briassoulis, 2007).
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Basingli sicak pres yontemiyle iiretilen 70PLA/30PHBV-EVOH esasli ¢ok katmanli film
Oornegine ait SEM gorilintiisiinde, tabakalar arasinda yapisal kopmalarin ve yiizey
catlaklarimin bulundugu go6zlemlenmektedir. Bu catlak yapilar, 6zellikle polimer
karigimini olusturan katman (PLA/PHBV/EVOH) ile EVOH arasinda morfolojik gecisin
yeterince saglanamadigini ve ara ylizeydeki yapismanin zayif oldugunu gostermektedir.
Sicaklik ve basing altinda olusan i¢ gerilmeler, uyumsuzluk kaynakli olarak yiizeye
yansimis olabilir (Ke ve dig., 2007). PHBV ’nin yar1 kristal ve kirilgan yapisi ile PLA nin
amorf faz egilimli yapisi, EVOH’un esnek ve hidrofilik karakteriyle kimyasal olarak
siirh diizeyde etkilesmektedir (Kyrikou ve Briassoulis, 2007). Gorseldeki kirik benzeri
cizgiler, presleme sonrasi fazlar arasinda elastikiyet farkliliklarindan dogan gerilimlerin
dagilamadigini ve ¢atlak olusumuna neden oldugunu diisiindiirmektedir. Ayrica, bazi
bolgelerde gozlemlenen dagimik formdaki parlakliklar, EVOH fazinin, karisima tam
olarak entegre olamadig1 bolgeleri temsil ediyor olabilir. Bu tiir uyumsuzluk problemleri
literatiirde siklikla vurgulanmakta olup, cok fazli sistemlerde morfolojik uyumun
artirllmas1 i¢in graftlama, ylizey modifikasyonu veya baglayici ajan kullanimi gibi

yontemlerin etkili oldugu belirtilmektedir (Avérous ve Pollet, 2012).

Benzer yontemle iiretilmis olan 70PLA/30PHBV/3EVOH karisimi ile saf EVOH tan
olusan ¢ift katmanlh film yapisina ait SEM goriintiisii, araylizey uyumunun kismen
saglandigini, ancak mikroyap1 diizeyinde hala bazi uyumsuzluk isaretlerinin mevcut
oldugunu gostermektedir. Goriintiide belirgin sekilde gozlenen mikro ¢atlaklar, presleme
stirecinde olusan gerilme yogunluklarinin belirli bélgelerde biriktigini ve yapinin kirilgan
faz gegcislerine maruz kaldigini diisiindiirmektedir (Kyrikou ve Briassoulis, 2007). PLA
ve PHBV’nin olusturdugu karisim, EVOH katkisiyla birlikte belirli bolgelerde daha
kompakt bir yap1 kazanmis gibi goriinse de ara ylizey gegislerinde faz ayrimina dair izler
ve dagilmis pargaciklar gozlemlenmektedir. Bu pargaciklar, EVOH fazinin polimer
karisimiyla tam bir biitiinlesme saglayamadigi lokal alanlar olabilir. Nitekim literatiirde,
EVOH’un sinirli miktarlarda kullanildiginda (6rnegin %3 seviyelerinde), morfolojik
dengeyi korurken bariyer fonksiyonlarina katki sundugu belirtilmektedir. Bununla
birlikte, goriintiideki diizensiz c¢izgisel deformasyonlar, sicaklik, viskozite farki ve
kristallik seviyesi farkliligina bagl olarak gelisen araytiizey streslerinin bir sonucu olabilir
(Avérous ve Pollet, 2012). Bu bulgular genel olarak degerlendirildiginde, %3 oraninda
EVOH katkisinin, PLA/PHBV matrisinde kismen uyum artirict bir rol {istlendigi, ancak
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bu katkinin yapiy1 tamamen biitiinlestirmek icin tek basina yeterli olmadigi sonucuna

varilabilir.

70PLA/30PHBV/5EVOH karisimi ile saf EVOH tan olusan ¢ift katmanli film yapisina
ait SEM goriintiisii incelendiginde, ylizey boyunca diizensiz sekillerde uzanan ince
cizgiler, mikro diizeyde gerilme izleri ve sinirli sayida bosluk benzeri yapilar fark
edilmektedir. Bu gozlemler, %5 oraninda EVOH katkisinin PLA/PHBYV karisimi iginde
belirli bir diizeyde morfolojik etki yarattigini, ancak ara yiizeyde tam anlamiyla biitiinliik
saglanamadigimi gostermektedir. Yiizey boyunca devam eden bu ince yapisal
bozukluklar,  ozellikle farkli  fazlardan  olusan  sistemlerde  gerilimlerin
dengelenememesiyle iliskili olabilir. Diisiik EVOH katkili sistemlere kiyasla bu yapida,
araylizey gecislerinde daha belirgin ayrismalar gézlemlenmektedir. Bu durum, EVOH
orani yiikseldikge fazlar arasinda uyumsuzluk egiliminin arttigini diisiindiirmektedir.
Ciinkii EVOH, yiiksek kristalligi ve hidrofilik dogas1 nedeniyle PLA ve PHBV gibi daha
hidrofobik 6zellik tasiyan bilesenlerle siirli bir kimyasal etkilesim kurabilmektedir
(Siracusa ve dig., 2022). Bu da sicak presleme islemi sirasinda homojen bir yap1
olugmasini engelleyebilir. Mikro goriintiideki bazi bolgelerde yapinin gbrece pliriizsiiz
goriindiigii, baz1 alanlarda ise kii¢iik kopmalarin oldugu dikkat ¢ekmektedir. Bu yapilar,
EVOH'un polimer karisimi igerisinde yerel olarak tam dagilmadigi ve bu nedenle
baglanmanin zayif oldugu bolgeleri isaret ediyor olabilir. Ayrica, %5 seviyesindeki
EVOH katkisi, termomekanik yiikler altinda kristal bolgelerle amorf yapilar arasinda
gerilim farki dogurmus olabilir (Kyrikou ve Briassoulis, 2007). Ozellikle EVOH un
yiiksek oranlarda eklendigi sistemlerde morfolojik dengenin korunmasinin giiclestigi, bu
nedenle yiizey modifikasyonu, ara faz uyumlastiricilar veya reaktif baglayicilar gibi
tekniklerin kullanilmasinin 6nerildigi ¢esitli calismalarda belirtilmistir (Ke ve dig., 2007).

Gorseldeki morfoloji de bu yaklasimi dogrular niteliktedir.

70PLA/30PHBV/10EVOH karisimi ile saf EVOH’tan olusan ¢ift katmanli film yapisina
ait SEM goriintiisti incelendiginde, yiizey boyunca diizensiz sekilde dagilmis yapisal
kiriklar, faz ayrimi bolgeleri ve belirgin mikro pargacik kiimelenmeleri dikkat
cekmektedir. Gorseldeki yapisal diizensizlikler, %10 oraninda EVOH igeren PLA/PHBV
polimer karisiminin, sicak presleme islemi sirasinda saf EVOH katmaniyla arayiizeyde

yeterli uyum saglayamadigini gostermektedir. Bu tiir bozulmalar genellikle, presleme
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esnasinda farkli 1s11 davraniglar sergileyen polimerlerin birlikte kullanilmasi durumunda
ortaya ¢gikmaktadir. EVOH un polarlik ve kristallik agisindan PLA ve PHBV den oldukc¢a
farkli karakterde olmasi, sicaklik etkisiyle birlikte iki faz arasinda gerilim birikimine
neden olabilir. Bu durum 6zellikle goriintiideki catlak benzeri ¢izgilerle
desteklenmektedir. Ayrica, yiliksek kristallik diizeyine sahip EVOH’un, homojen
dagilmadan ziyade belirli bolgelerde yogunlagma egilimi gosterdigi bilinmektedir (Staffa
ve dig., 2024). Bu da fazlar aras1 gegislerin kesintili olmasina ve bazi bolgelerde yerel
ayrismalarin meydana gelmesine yol agmaktadir. Goriintiide yer alan agik renkli pargacik
kiimeleri, EVOHun PHBV/PLA matrisine tam entegre olamayip disa ¢iktig1 ya da
yiizeyde yeniden kristallestigi alanlar olabilir. Bu morfolojik yapi, katmanlar arasi bagin
zayifligini isaret ederken, 6zellikle bariyer ya da mekanik performans agisindan olumsuz
sonugclara yol acabilir. Literatiirde de benzer sekilde, EVOH orani yiikseldik¢e fazlar arasi
gecisin bozuldugu ve daha fazla ayrisma izlerinin ortaya ¢iktigi vurgulanmaktadir

(Kyrikou ve Briassoulis, 2007).
5.3.6. Su Buhar Gecirgenlik Testi (WVTR)

Ekstriizyon ve basincl sicak pres yontemleriyle iiretilen film 6rneklerinin, su buharia
kars1 bariyer kapasitesini ve raf dmriinii 6ngérmek amaciyla WVTR gergeklestirilmistir.

Analiz siirecinin sonunda herhangi bir veri elde edilememistir.
5.3.7. Oksijen Gecirgenlik Testi (OTR)

Ekstriizyon ve basingli sicak pres yontemleriyle iiretilen film Orneklerinin, bariyer
kapasitesini ve raf dmriinii ongérmek amaciyla, dis kaynakli hizmet alimi yapilmis ve

OTR gergeklestirilmistir. Analiz slirecinin sonunda herhangi bir veri elde edilememistir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu yiiksek lisans tez calismast ii¢ ana béliimden olusmaktadir. Ik boliimde; gida ambalaj
endiistrisinde kullanilmak iizere Oncelikle birbirine yakin erime sicakliklarina sahip,
yenilenebilir kaynaklardan elde edilen, biyobozunur ve siirdiiriilebilir olan PLA ve PHBV
karisimlar1 harmanlanmis ve karakterizasyon testleri gerceklestirilmistir. ikinci bdliimde;
ilk kez ekstriizyon ve basingh sicak pres yontemleriyle iiretilen PLA/PHBV/EVOH
polimer karisimlarina ait filmlerin, isleme performansini artirmak ve bariyer 6zelliklerini
gelistirmek amaciyla, EVOH un etkisini incelemek i¢in degisen agilik¢a ylizde (%3, 5,
10, 15 ve 20) oranlar1 kontrol érnegine (70PLA/30PHBYV) eklenmistir. Ugiincii boliimde
ise; EVOH’un biyobozunur ambalaj filmlerine (PLA, PHBV, PLA/PHBV ve
PLA/PHBV/EVOR) etkisi katki olarak degil, ilk kez ayr1 bir katman olarak incelenmistir.
Bu kapsamda, PLA-EVOH, PHBV-EVOH, PLA/PHBV- EVOH ve PLA/PHBV/EVOH-
EVOH iki katmanli biyobozunur film formlari, ekstriizyon ve basingli sicak pres

yontemleriyle tiretilmistir.

Birinci boliimde, elde edilen PLA/PHBV polimer karigimlarina ait filmlerin mekanik
davranisi, 1sil Ozellikleri, 1s1l dayanimi ve yiizey hidrofobisitesi incelendiginde,
70PLA/30PHBV numunesi; gerilme dayanimi, kopma uzamasi ve modiil degerleri
acisindan “en dengeli” profil gostermistir. Fazlar-arasi sinirlarin nispeten uyumlu olmast,
yuk transferini etkin hale getirmistir. PHBV igerigi %50 diizeyine ¢iktiginda,
mukavemetteki artis siirdiiriilebilir olmamis; mikro-¢atlak baslangiclar1 ve morfolojik
diizensizlikler kirilganlik riskini yeniden yiikseltmistir. Elastik modiil egilimleri, PHBV
pay1 biiyiidiik¢e sertlikten kayip yasandigini teyit etmektedir.

PHBV’nin varligi, PLA’nin cams: fazindaki zincir hareketliligini artirarak T, degerini
asagiya ¢cekmis; bu durum karisimi daha esnek kilarken 1siya karsi dayanimini nispeten
smirlamistir. En belirgin kristal diizeni saglayan polimer karisimi 70PLA/30PHBV
kompozisyonunda gozlemlenmistir. Cift erime piklerinin varlig: ise iki polimerin ayr1
kristal bolgeler olusturdugunu ve tam bir ortak faz yaratmadigini gostermistir. Saf PLA
en yiiksek baglangi¢ bozunma sicakligina sahipken, PHBV oranmin artmast bu degeri
sistematik bicimde geriletmistir. Karigimlar iki ayr1 bozunma tepecigi sergileyerek (PLA

ve PHBV’ye 6zgii) faz eslesmesinin siirlt kaldigini gostermistir. Kalinti miktarindaki
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azalma, oOzellikle diisiik PHBV’li filmlerde ayrismanin daha eksiksiz gergeklestigine

isaret etmektedir.

Saf PLA filmi yaklasik olarak 89° ile en hidrofobik yiizey 6zelligi sunarken, artan PHBV
orani yiizeyi daha 1slanabilir héle getirmistir. %30 PHBYV iceren film 6rneginde, su buhari
bariyeri ile ylizey 1slanabilirligi arasinda dengeli bir aralik oldugu gézlemlenmis ve gida

ambalaj1 agisindan avantajli bir profil sergilemistir.

Ikinci boliimde, biyobozunur yapidaki PLA/PHBV tabanli polimer karisimlarina,
harmanlama yontemi kullanilarak farkli oranlarda EVOH ilave edilmis ve elde edilen tek
katmanli filmlerin karakterizasyon testleri gergeklestirilmistir. PLA/PHBV/EVOH
polimer karigimlarina ait filmlerin mekanik davranisi, 1s1l 6zellikleri, 1s11 dayanimi,
morfolojik ve yapisal oOzellikleri, ylizey hidrofobisitesi incelendiginde, mekanik
performans bakimindan, 70PLA/30PHBV oram1 fiizerine %10 EVOH ilavesiyle
hazirlanan harman yapis1 hem ¢ekme dayanimi hem de uzama agisindan dengeli bir profil
ortaya koymustur. Bu oran iizerindeki EVOH katkilar1 (%15 ve %20), faz ayrismasina

neden olarak mekanik dayanimi zayiflatmistir.

DSC verilerine gore, diisik EVOH oranlarinda kristallenmeyi destekleyici bir egilim
gozlemlendigini, ancak katki miktar1 artttkca kristal yapmin bozuldugunu
gostermektedir. Cift erime piklerinin varligi, PLA, PHBV ve EVOH’un harmanlanmig
yapida ayr1 fazlar olarak kristallendigini gostermektedir. TGA sonuglari, harman yapinin
ic asamal1 bir bozunma mekanizmasi sergiledigini ortaya koymustur. PHBV diistik, PLA
orta ve EVOH yiiksek sicaklik araliklarinda bozunarak ¢ok fazli 1s1l ayrisma yapisi
olusturmustur. %10 EVOH igeren film 6rnegi, en 1yi 1s1l stabiliteyi gostermistir. SEM
goriintiileri incelendiginde, %10 EVOH igeren polimer karigimina ait tek katmanli film
orneginde homojen yiizey yapisi ve iyi faz dagilimi gozlemlenmistir. Daha yiiksek EVOH

katkilar1 aglomerasyonlara ve morfolojik bozulmalara yol agmustir.

Temas agis1 ve WVTR testlerinin analiz sonuglart da %10 EVOH igeren polimer
karisimina ait tek katmanli film 6rneginde yiizey 1slanabilirligi ve su buhari bariyeri
ozellikleri agisindan en uygun sonuglar1 vermistir. FTIR analizleri, harman filmlerde tiim

polimer bilesenlerine ait karakteristik fonksiyonel gruplarin korundugunu ve EVOH’un
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kimyasal biitiinliik icerisinde sistemde yer aldigin1 gostermistir. %10 EVOH katkisi,

ozellikle PLA ve PHBYV ile kimyasal uyum agisindan en dengeli formiilasyon olmustur.

Ucgiincii boliimde, ilk katmani olusturmak amaciyla saf PLA, saf PHBV ve degisen
oranlarda PLA/PHBV/EVOH karigimlar1 kullanilmis, ikinci katman ise yalnizca EVOH
kopolimeriyle iiretilen filmlerle biitiinlestirilmistir. Bu yapt, EVOH un ayr1 bir faz olarak
performansa olan etkisini net bir sekilde gdzlemlemeye olanak saglamistir. Farkli icerik
kombinasyonlarina sahip PLA, PHBV ve EVOH polimerlerinden ¢ift katmanli yapilar
halinde olusturulan biyobozunur filmlerin mekanik davranisi, 1s11 Ozellikleri, 1s1l
dayanimi, morfolojik yapis1 ve yiizey hidrofobisitesi incelendiginde, mekanik test
sonuglar, EVOHun PLA/PHBYV polimer karisimina diisiik oranlarda (%3) katki maddesi
olarak eklenmesinin ve es zamanli olarak ikinci bir katman olarak sisteme dahil
edilmesinin sinerjik bir etki yarattigini géstermistir. Bu katmanli film 6rnegi hem yiiksek
¢ekme dayanimi hem de dengeli kopma uzamasi degerleri ile dikkat ¢ekmistir. EVOH un
matrise dogrudan karistirildigi durumlarda fazlar arasi uyum artarken, ikinci katman
olarak yiizeyde yer almasi bariyer performansi ve ara yiizey dayanimi agisindan yapiya
destek olmustur. Ancak EVOH oranm1 %5’in iizerine ¢iktiginda, karisimda faz ayrismasi
ve i¢ gerilim birikimi nedeniyle hem dayanim hem de siineklik degerlerinde diisiisler

meydana gelmistir.

DSC analiz sonuglart incelendiginde, EVOHun iki sekilde varligim1 gostermesi
kristallenme davranisina olan etkisini ortaya koymustur. Katki olarak diisiik miktarda
eklendiginde, PLA ve PHBV’nin kristal yapilarinda belirgin bir bozulma olugsmamus,
entalpi degerleri orta diizeylerde seyretmistir. Ancak katki orani arttiginda ve EVOH hem
i¢ yapida hem de dis katman olarak fazla miktarda yer aldiginda, kristallenme bastirilmis

ve sistemin 1s1l dengesi zayiflamaya baslamistir.

TGA sonuglari, EVOH’un katki ve katman kombinasyonu seklinde kullanildiginda,
ozellikle %3 ve %35 oranlarinda 1s1ya karsi direng artirdigini gostermistir. Ancak %10
seviyelerinde bu etkinin azaldigi ve polimer fazlari arasindaki uyumun bozuldugu
anlasilmistir. Ayrica, ayrisma sicakliklarinda gézlemlenen ¢oklu pikler, EVOH un farkli
yapilarda (matris i¢inde ve katman olarak) bagimsiz bozunma gosterdigini ve sistemin

heterojenlestigini diisiindiirmektedir.
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SEM goriintiileri incelendiginde, katki oraninin diisiik tutuldugu durumda, EVOH hem i¢
fazda dagilmis hem de dis katmanda yiizey homojenligine katki saglamigtir. Ancak
EVOH orami arttik¢a, fazlar arasi simirlar belirginlesmis, mikro ¢atlaklar ve morfolojik
bozukluklar yogunlasmistir. Ozellikle %10 katki oraninda hem i¢ yap1 hem de ara yiizey

gecislerinde diizensizlikler ortaya ¢ikmugtir.

Temas acist verileri ise, EVOH’un katki ve katman formunda birlikte kullanilmastyla
ylizeyin hidrofilik karakter kazandigin1 gostermistir. %3 ve %35 katki seviyelerinde bu
artis kontrollii bir sekilde gerceklesmis, ancak %10 seviyesinde temas agis1 61,05°’ye

kadar azalmistir.

Bu yiiksek lisans tez siirecinde yiiriitillen deneysel calismalarin genel bulgulari;
EVOH’un hem yap1 i¢ine katki malzemesi olarak eklenmesi hem de ayr1 bir katman
seklinde filme entegre edilmesiyle elde edilen PLA/PHBV/EVOH O6rnekleri iizerine
ileride calisma yiiriitecek arastirmacilara yol gosterici nitelikte ¢ikarimlar sunmaktadir.
70PLA/30PHBV/10EVOH harmanlanarak elde edilen tek katmanli film yapist hem
mekanik hem bariyer 6zellikler agisindan onerilmektedir. Daha yliksek EVOH katkilari

faz uyumsuzlugu ve morfolojik bozukluk nedeniyle sinirli tutulmalidir.

Baglayici ajan (6rnegin epoksi gruplu reaktifler) kullanimi, PLA ve EVOH arasindaki
etkilesimi artirabilir. Nanokompozit katkilar hem mekanik saglamhik hem de 1s1l
kararlilig1 yiikseltmek adina degerlendirilebilir. Bunun yaninda, basinghi sicak pres
yontemi kullanilarak elde edilen katmanli 70PLA/30PHBV/3EVOH-EVOH film 6rnegi
hem 1s1l hem mekanik hem de yiizeysel 6zellikler agisindan en dengeli performansi
sunmustur. EVOH’un katki olarak polimer karisimina eklendigi durumlarda 9%3-5
araliginda tutulmasi Onerilmektedir. Katman olarak ilave edildiginde ise tiretim
sicakliklart ve presleme kosullar1 ara yiizey uyumunu bozmayacak sekilde optimize
edilmelidir. Fazlar aras1 uyumu artirmak amaciyla reaktif baglayici ajanlar ya da yiizey
aktivasyon teknikleri kullanilabilir. Elde edilen bu ¢ift etkilesimli yapilarin, cok katmanli
ambalaj film iiretim teknolojileriyle (6rnegin ko-ekstriizyon) entegrasyonu stirdiiriilebilir

ve iglevsel iirlinlerin gelistirilmesi agisindan faydali olacaktir.
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