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POLILAKTIK ASIT/KATYONIK MONOMER FIiLMLERINE BASLATICI
VE MiKRODALGA RADYASYONUNUN ETKISi

OZET

Biyobozunur polimerlerin kullanimindaki artis, petrol bazli plastiklerin yarattigi gevre
sorunlar1 nedeniyle son yillarda dikkat c¢ekmektedir. Polilaktik asit (PLA),
stirdiiriilebilir kaynaklardan tiretildigi ve tiiretildigi icin, toplumsal kati atik bertaraf
problemini azaltmak i¢in umut verici bir biyobozunur malzeme olarak goriilmiistiir.
PLA, laktik asidin tekrarlayan birimlerinden olusan biyolojik olarak par¢alanabilir bir
polimerdir. PLA alifatik polyester grubuna girer ve musir, seker kamisi, bugday gibi
nisasta bakimindan zengin bitkisel kaynaklardan fretilir. PLA, yiiksek modiil ve
cekme dayanimi degeri gibi sentetik polimerler ile karsilagtirilabilir 6zelliklere
sahiptir. Bununla birlikte, PLA’nin baz1 eksiklikleride bulunmaktadir. Ornegin, PLA
filmleri ¢ok kirilgandir ve diisiik 1s1l kararliliga sahiptir. Bu nedenle, baz1 endiistriyel
alanlarda PLA filmlerinin kullanimi1 smirlidir. Son yillarda, 1sil ve mekanik
ozelliklerin iyilestirilmesi icin PLA'nin modifikasyonuna biiylik 6énem verilmistir.
Literatiirde, PLA'nin 6zelliklerini iyilestirmek i¢in farkli yontemler kullanilarak cesitli
caligmalar yapilmistir. Polimer harmanlarin olusumu, PLA'min o6zelliklerini
gelistirmek i¢in kullanilan yontemlerden biridir. Bu calismanin amaci, PLA’nin
ozelliklerinin katyonik monomer kullanilarak iyilestirilmesidir. Bunun i¢in, dncelikle
PLA/Katyonik monomer karigimlarindan filmler hazirlanmis, daha sonrada bu
filmlere baslatict ve mikrodalga radyasyonunun etkisi incelenmistir. Polimer
filmlerinin karakterizasyonu Fourier doniisimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR),
Termogravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), Jel
Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) ve ¢ekme testleri ile yapilmistir. FTIR analizinde
katyonik monomerli filmlerin kimyasal yapilarinda degisiklik goriilmiistiir.
PLA/Katyonik monomer filmleri mikrodalga radyasyonu ve baslatici ilavesi ile 1yi
mekanik ozellik gostermistir. Termal o6zellikleri mikrodalga radyasyonu ile
tyilestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Baslatici, Katyonik Monomer, Mikrodalga, Polilaktik Asit.

viii



THE EFFECT OF INITIATOR AND MICROWAVE ON THE POLYLACTIC
ACID / CATIONIC MONOMER FILMS

ABSTRACT

PLA is a biodegradable polymer which is composed of repeating units of lactic acid.
It enters the group of aliphatic polyesters and produced from starch-rich vegetable
sources such as corn, sugar cane, and wheat. PLA has comparable properties with the
synthetic polymers such as high modulus and tensile strength value. However, it also
possesses some disadvantages, for example, the films of PLA are very brittle and poor
heat stability. Therefore, is limited use some industrial applications. In the recent years,
the greatest attention has been given to modification of PLA to improve the thermal
and mechanical properties. In the literature, various studies have been realized by using
different methods in order to improve the properties of the PLA. Formation of polymer
blends is one of the using methods to improve the properties of PLA. The purpose of
this study is to improve the properties of PLA using cationic monomers. For this,
PLA/Cationic monomer films were prepared first, then the effect of the initiator and
microwave radiation on these films was investigated. Polymer films were
characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Gel Permeability
Choromotography ~ (GPC),  Differential  Scanning  Calorimetry  (DSC),
Thermogravimetric Analysis (TGA) and tensile test. Changes in chemical structures,
including cationic monomer films were observed in FTIR. PLA/Cationic monomer
films showed good mechanical properties with microwave radiation and initiator
addition. Their thermal properties are improved by microwave radiation.

Keywords: Initiator, Cationic Monomer, Microwave, Polylactic Acid.



GIRIS

Hayatimizda plastiklerin yeri ve 6nemi her gecen giin artmaktadir. Uretilen plastik
malzemelerin biiyiik bir miktar1 petrol esasli malzemelerden yapilmaktadir [1]. Petrol
esaslt sentetik plastiklerin kullaniminin artmasi ¢evre kirliligine yol agtigindan,
dogada ciirliyen ve yenilenebilir kaynaklardan elde edilen biyobozunur plastik
malzemelerin kullanimina talep artmaktadir. Literatiirde “biyobozunur polimerler”
olarak adlandirilan yani dogada bozulan malzemeler; nisasta, seliiloz, protein gibi
dogal polimerlerden iiretilmektedir. Biyobozunur polimerler, dogada bozunabildikleri

icin ¢evreyi daha az kirletmekte ve atik sorunu yaratmamaktadir [2,3].

Polilaktik asit (PLA), misir veya seker kamisi gibi yenilenebilir kaynaklardan
iretilebilen, laktik asit sentezi ile elde edilen ve biyolojik olarak parcalanabilir bir
poliesterdir. PLA, biyolojik bozunabilirligi ve biyouyumluluk 6zelligi nedeniyle ¢evre
dostudur [4,5]. Bu sebeple PLA mekanik karakteristigi ile petrol tiirevli polimerlerin

yerine gecebilecek en umut verici biyobozunur polimer olarak kabul edilmektedir [6].

PLA, yiiksek modiil ve ¢ekme dayanimi degerine sahiptir. Bununla birlikte, PLA ’nin
baz1 eksiklikleri de bulunmaktadir. Ornegin, PLA filmleri gok gevrek ve 1s1l kararlilig
zayiftir [7]. Bu nedenle bazi endiistriyel alanlarda uygulamalar1 sinirlidir. Son yillarda,
PLA’nin 1s1l ve mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi i¢in PLA modifikasyonuna biiyiik
onem verilmistir. Literatiirde, PLA'nin 6zelliklerini iyilestirmek i¢in farkli yontemler
kullanilarak ¢esitli caligmalar yapilmistir. Sentetik polimerlerle karistirma,
plastiklestirici ekleme, akrilat monomerleriyle ve radyasyon kullanarak c¢apraz
baglama bu yontemlerden bazilaridir. Tavlama, ¢ekirdeklestirici ajanlar ekleme, elyaf
veya nanopartikiillerle kompozitler olusturma, zincir uzatma ve ¢apraz baglama gibi
bircok yontemin, PLA temelli malzemelerin 1s1l kararliligint veya mekanik

Ozelliklerini arttirmak i¢in etkili oldugu raporlanmustir [7, 8, 9].

Tez calismasi kapsaminda; PLA ile aktif grup igeren dort farkli katyonik monomer
karistirilarak, PLA nin 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaglanmistir. Cozeltiden dokme

yontemi ile hazirlanan filmlerin 1s1l ve mekanik 6zellikleri incelenmistir. Ardindan

1



ayni yontem ve ayni katyonik monomerler kullanilarak baslatici etkisi arastirilip,
karakterizasyon testleri yapilmistir. Son olarak segilen 6rneklere mikrodalga enerjisi
uygulanarak mikrodalga radyasyonunun etkisi incelenmistir. Daha sonra yapilan
karakterizasyon testleri ile mikrodalga uygulanan filmlerin 1s1l ve mekanik 6zellikleri
belirlenmistir.

Tez calismasit 5 bolimden olusmaktadir. Bolim 1°de polilaktik asit, katyonik
monomerler ve ¢alismada kullanilan malzemeler hakkinda genel bilgiler verilmistir.
Daha sonra, film tiretim yontemleri, kullanilan cihazlar ve iiretilen filmlere uygulanan
karakterizasyon testleri ile ilgili bilgilere yer verilmistir. Boliim 2°de PLA nin 1s1l ve
mekanik Ozelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla yapilan literatiir caligmalari

Ozetlenmistir.

Bolim 3’de film fiiretiminde kullanilan malzemelerin 6zellikleri ve numunelerin
tiretimine yer verilmistir. Boliim 4’te farkli bilesim oraninda hazirlanmig PLA ile dort
farkli katyonik monomer igeren filmlerin 6zellikleri incelenmistir. Daha sonra, ayn1
yontem ve ayni bilesim oranlarinda baglatict eklenerek hazirlanan filmlerde
baglaticinin etkisi arastirilmistir. Segilen filmlere mikrodalga enerjisi uygulanarak
katyonik monomer igeren PLA filmlerin 6zelliklerindeki degisiklikler karakterizasyon

testleri ile incelenmistir. Boliim 5°de ise, elde edilen tiim sonuclar derlenmistir.



1. GENEL BIiLGILER
1.1. Polimerler

Monomer, birbirine kovalent baglarla baglanarak biiyiik molekiiller olusturabilen
kiigiik mol kiitleli kimyasal maddeler olarak tanimlanmaktadir. Polimer ise, ¢ok sayida
monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu yiiksek molekiil
agirlikli bilegiklerdir. Polimer kelimesi, ¢ok anlamina gelen poly- ve tanecik, kiigiik

par¢a anlamina gelen —meros kelimelerinden tiiremistir.

Polimerlerin yaygin olarak kullanilmasini saglayan o&zellikler asagidaki gibi
siralanabilir:

v" Hafif olmalari

v" Kolay sekillendirilebilir ve kolay tasarlanmalari

v" Kimyasal etkilere ve atmosferik kosullara kars1 dayanikliliklari
v' Mekanik dayanimlari yiiksek olmasi

v Yalitkan olmalari; elektrik, 1s1 ve sesi iletmemeleri

v" Hijyeniktirler

v' Ozellikleri istekler dogrultusunda degistirilebilir

v Optik Ozellikler (Seffaflik, Matlik)

v" Diisiik Maliyetli olmalaridir [10].

1.1.1. Polimerlerin simiflandirilmasi
Kimyasal yapilarina gore;

Tek tiir monomerden olusan polimerlere “Homopolimer” adi verilir. Zincirlerinde

kimyasal yapisi1 farkli iki monomer bulunduran polimerlere “Kopolimer” denir.

A ve B tiirli iki monomerden sentezlenen bir kopolimerde, monomer molekiillerinin
zincir boyunca dizilis bi¢imini uygulanan polimerizasyon yontemi ve
polimerizasyonun mekanizmast etkileyebilmektedir. Kopolimer ana zincirleri

tizerinde A ve B birimleri gelisi giizel, ardisik veya bloklar halinde dizilebilirler.



(a) Ardisik:

-A-B-A-B-A- ( Ornek: Stiren- Maleikanhidrit )
(b) Blok:

-A-B-B-B-A- ( Ornek: Stiren — zopren )

(c) Gelisi giizel:

-A-A-B-A-B- ( Ornek: Stiren — Metilmetakrilat )

Eger bir polimer ana zincirine baska bir monomerin tekrarlandigi yan gruplar
takilmissa bu bir “graft” kopolimerdir. U¢ farkli monomerden olusan polimere de

“terpolimer”denir [11-12].

Ornek: -A-A-A-A-A-

[

B B ( Ornek: Stiren — Metilmetakrilat )
Isiya ve /veya ¢oziiciilere gosterdikleri davranisa gore;

(@) Termoplastik Polimerler

Termoplastik polimerlerin yapisi, uzun zincir formunda monomerlerin birbirlerine
ilavesi seklinde olup zincir molekiilleri, lineer veya dallanmig sekildedir. Camsi gegis
ve/veya erime noktalari vardir. Enerji ilavesi zincirin 1sil hareketini arttirir, sekonder
baglar zayiflar, bdylece zincir molekiilleri birbirleri arasinda kaydirilabilirler.
Dolayisiyla polimer plastik olarak sekil degistirebilir. Is1 ve basing altinda yumusarlar,
akarlar, uygun c¢oziiciilerde c¢oziinebilir ve cesitli formlara dontstiiriilebilirler.
Sogumaya terk edildiklerinde tekrar ilk sertliklerine donebilen maddelerdir. Daha
yiiksek sicakliklarda primer baglar parcalanir ve kiiclik zincirler olusur (gazlar,

sivilar). Ornek olarak polietilen, polistiren, pet, naylon, vb. verilebilir.

(b) Termoset Polimerler
Termoset polimerler, ii¢ boyutlu, ag yapili makro molekiillerdir. Zincirler birbirlerine

capraz baglidir. Camsi gecis noktalar1 vardir, ancak erime noktalar1 yoktur. Is1 ile ag



seklinde ve i¢ ice Oriilmiis makro molekiiller birbirleri arasinda kaymazlar.
Ergitilemez, hemen hemen hi¢ ¢oziilmez, sert ve dayanikli polimerlerdir. Yiiksek
sicaklikta zarar goriirler ve sicaklik sonucu olusan hasar kalicidir. Capraz bag derecesi
polimerin mekanik 6zelliklerini etkiler. Yapida ¢apraz baglarin sayisi az ise elastik ve
plastik deformasyon kabiliyeti yiiksek katilar, baglarin sayis1 ¢ok fazla ise plastik
deformasyon gostermeyen gevrek katilar ortaya c¢ikar. Kendilerini olusturan
monomerler veya prepolimerler (diisiik molekiil agirlikli polimer) 1s1 ile kalip
icerisinde pisirilerek sekil verilebilir. Ornek olarak bakalit, ebonit, melamin, epoksiler,

doymamus poliesterler vb. verilebilir [13-14].

(c) Elastomerler

Elastomerler ¢apraz baglanmis malzemelerdir, ancak c¢apraz baglanma derecesi
termosetlerdeki kadar fazla degildir. Zincir molekiilleri primer baglarla genis aralikli
aglar olusturur. Boylece zincirlerin kaymasi miimkiin olmaz. Zincirlerin ag digiim
noktalar1 arasinda uzama durumu dogar. Bu sebeple yiiksek elastikiyet gosterirler.
Yiiksek miktardaki deformasyonlarda bile eski durumlarina tekrar geri gelebilirler.
Ornek olarak dogal kaucuk, SBR, NBR, silikon kaucuk, ambalaj malzemeleri,
ayakkabi1 tabani, hortum, tasiyici bant vb. verilebilir.

Zincir yapilaria gore;
Zincir yapilaria gore polimerler Sekil 1.1°de verilmektedir.

(@) Lineer polimerler (Dogrusal polimerler)

Polimer molekiilleri uzun bir zincir seklindedir. Ornek termoplastik polimerler.

(b)Dallanmis polimerler
Uzun polimer zincirlerine bagli baz1 yan zincirler vardir. Bu yan zincirler kisa ya da

uzun olabilirler. Ornek termoplastik polimerler.

c¢)Capraz baglh (Network) polimerler
Polimer zincirleri birbirine ara zincirlerle baglanarak ti¢ boyutlu bir ag yap1 olusturur.
Capraz bagli polimerlerde bir zincirle digeri arasinda zayif Van der Waals baglar

yerine kovalent baglar vardir. Ornek termoset polimerler.
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Sekil 1.1. Zincir yapilarina gore
polimerler

Sentez yontemlerine gore,

Monomer birimlerinden baglayarak polimer molekiillerinin elde edilmesine yol
acan tepkimelere polimerizasyon tepkimeleri denir. Polimerizasyonda kii¢iik organik
noktas1 genellikle polimerizasyonun derecesiyle (n) ve molekiiler yapinin
karmasiklhigiyla artar. Polimerlerin sentezinde degisik kimyasal tepkimelerden

yararlanilir. Sentez tepkimelerinin mekanizmasina gore polimerler;

» Radikalik katilma (zincir bitytimesi) polimerizasyonu
» Basamakli (kondensasyon) polimerizasyon seklinde iki temel polimerizasyon

tepkimesi basligi altinda siniflandirilir.

a) Radikalik katilma (zincir biiyiimesi) polimerizasyonu:

Radikalik katilma polimerizasyonu ii¢ asamada gerceklesir. Bu asamalar sirasiyla,
basglama, iireme ve sonlanmadir. Tepkimeyi baslatan neden uygun bir fiziksel etki (1s1
ya da yiiksek enerjili 1s1nlar vb.) ya da serbest radikalli bir kimyasal olabilir (organik
peroksit ya da hidroperoksitler, redox baslaticilar vb.). Baslatici, ortamda bulunan ¢ift
bagl bir karbon monomeriyle etkileserek ilk monomerik aktif merkezi olusturur.
Ureme safhasinda, serbest radikalli ilk monomerik aktif merkez diger bir monomer
birimiyle birleserek dimere doniisiir. Dimer bir baska monomer molekiiliiyle
birleserek trimer, trimer bir monomerle daha birleserek tetramer verir ve bu tepkimeler
ir1 bir polimer molekiilii olusturacak sekilde devam eder. Ortama giren bir diger serbest

radikalli kimyasal veya tepkimeyi sonlandiracak herhangi bir uygun fiziksel etki


http://www.wiki-zero.net/index.php?q=aHR0cHM6Ly90ci53aWtpcGVkaWEub3JnL3dpa2kvTW9ub21lcg
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polimerizasyonun son asamasini teskil eder. Radikalik katilma polimerizasyonunda

monomerler hizla ve teker teker aktif polimer zincirine katilarak zinciri biiyiitiirler.

Sekil 1.2°de radikalik katilma polimerizasyonu sematik olarak gosterilmistir.

monomer monomer monomer monomer
monomer  ------ » dimer ------ 2 trimer ------ » tetramer______ -
v

H Polimer

| —_— J—
e R
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Sekil 1.2. Radikalik Katilma polimerizasyonu sematik gosterimi

Bir baslatic1 yardimiyla aktiflestirilen doymamis bag {izerinden olduk¢a hizli bir
sekilde monomerler katilarak, aktiflesen bag zincirin sonuna tasinir. Baslatict
radikalik, iyonik veya koordinasyon tiirlinde olabilir. Baslaticilar katalizor degildirler.
Daha tepkimenin basinda yiiksek molekiil agirliklarina ulasilir, ancak doniisiim

baslangigta diistiktiir. Molekiiler agirlik polimerizasyon siiresi ile ¢cok fazla artmaz.

b) Basamakli polimerlesme (Kondensasyon):

Iki farkli fonksiyonel grubu iizerinde bulunduran (HO—R—COOH vb.) bir
monomerin basamakli polimerizasyonunda ise ilk tepkime iki monomerin bir dimer
olusturmasi seklindedir. Daha sonra dimer bir monomer molekiiliiyle kondensasyon
tepkimesine girerek trimer verebilecegi gibi, bir bagka dimerle de birleserek tetramere
doniisebilir. Trimerin verebilecegi ileri tepkimeler ise; trimer-monomer (tetramer),
trimer-dimer (pentamer), trimertrimer (hekzamer) etkilesimleri olacaktir. Biitiin
kondensasyon tepkimeleri neticesinde kiigiik molekiillii bazi tirtinler aciga ¢ikar. (H20,
HCI vb.). Bu tepkime, polimerlerin molekiil agirliklarinin yavas yavas artmasi ile
ilerlemektedir. Polimerizasyon derecesi, tepkime siiresinin bir fonksiyonu oldugundan
istenilen molekiil agirhgi, tepkimeyi uygun bir siire sonunda durdurmakla elde
edilebilmektedir. Tepkimeye giren maddelerden birinin tamamen tiikenmesi ve biitiin
zincirlerin her iki yonde aynmi fonksiyonlu gruplarla sonlanmasi ile durdurulmus

olmaktadir. Sekil 1.3’de basamakli polimerizasyon sematik olarak gésterilmistir.
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Sekil 1.3. Basamakli polimerizasyonun sematik gosterimi

Birbiri ile tepkimeye girebilecek kimyasal fonksiyonel gruplara sahip bifonksiyonel
monomerlerin uygun kosullarda tepkimesi sonucu basamakli polimerizasyon olusur.
Genelde bu tepkime sonucu kiiciik bir kimyasal grup aciga cikar, bu sebeple
kondensasyon tepkimeleri olarak da isimlendirilirler. Tepkime siiresince molekiil
agirhig stirekli artar. Tepkime baslangicinda monomer konsatrasyonu sifira diiser,

dimerler, trimerler, tetramerler olusur [12-15].

Morfolojilerine gore;
Polimerler morfolojilerine gore Sekil 1.4°de gosterildigi gibi amorf, kristalin ve yari-

kristal yapili bolgelerden olusurlar.

a)Amorf polimerler
Polimer zincirinde yapisal diizen goézikkmeyen polimerlerdir. Molekiiller arasinda
kendi kendini tekrar eden diizenli bosluklar veya mesafeler yoktur. Bu tiir polimerler,

karisik ve diizensiz olarak bir arada bulunan polimer zincirlerinden olusur.

b)Kristalin polimerler

Bu tiir polimerlerde polimer zincirlerinin bazi boliimleri bir araya gelerek diizenli bir
bicimde dizilebilmekte, molekiiller arasinda kendi kendini tekrar eden diizenli
bosluklar ve mesafeler olusabilmektedir. Boylece polimer yap1 i¢inde ii¢ boyutlu ve

diizenli yapilar meydana gelebilmektedir.



¢)Yari kristal polimerler

Yari-kristal polimerlerin orgiisiinde amorf ve kristalin bolgeler birlikte bulunur (Sekil
1.4). Bu polimerler camsi gegis sicakliklar1 altinda, amorf polimerler gibi
kirilgandirlar. Yapidaki kristal bolgeler, amorf bdlgeler i¢in ¢apraz baglayict gorevi

yaparak polimer 6rgiisiinii sikica bir arada tutar.

a) b)

Sekil 1.4. a) Kristalin ve amorf bolgeler b)yari kristal yapili polimer
Elde edilislerine gore;

Polimerin ana zincirini olusturan atomlarin tiirii agisindan polimerler organik ve

inorganik olarak siiflandirilir.

a) Organik Polimerler

Organik polimerler yapilarinda basta karbon atomu olmak tizere hidrojen, oksijen, azot
ve halojen (F, ClI, Br, I gibi) atomlari igerir. Polimer zinciri {izerinde dizili atomlarin
tamami1 ayni tlir ise bu tiir polimerlere “homo zincir”, zinciri lizerinde dizili atomlar
birbirinden farkli ise “heterozincir” polimer olarak adlandirilir. Organik polimerler,
diger organik maddelerin aldiklari isimlere gore siniflandirilabilirler. Polietilen,
poliesterler, poliamidler, polipropilen, dogal kauguk, proteinler, seliiloz vb.

polimerleri organik polimerlere 6rnek olarak verebiliriz.

b) inorganik polimerler
Polimerlerin bircogunun ana zincirinin temel bileseni karbon atomudur. Ancak bazi
polimerlerde ana zincirde karbon atomu yerine silisyum, fosfor, siilfiir gibi bagka

atomlar bulunabilir. Ana zincirinde karbon atomu bulunmayan (yan grup olabilir.)
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polimerlere inorganik polimerler denir. Inorganik polimerler yapilarinda organik
kisimda igerebilir. Organik polimerler kadar yaygin kullanilmazlar. Aliimina silikat,
dogal ve sentetik zeolitler tipik inorganik polimerlerdir. Zeolitler suyun aritilmasinda

kullanilir [12-15].

1.2. Biyobozunur Polimerler

Biyobozunma, dogaya birakilan bir maddenin zamanla ¢esitli mikroorganizmalar
tarafindan yapitaglarina ayrilmasi ve tiiketilmesine denir [16]. Amerikan Test ve
Malzemeler Dernegi (American Society for Testing Materials (ASTM)) tarafindan
yapilan tanima gore ise biyobozunur polimerler, dogada bulunan bakteri, mantar, alg,
maya ve diger mikroorganizmalarin etkisi ile basit molekiiler yapilara
doniistiiriilmesi, ayristirilmas: ve biyopargalanmasidir [17]. Sekil 1.5’de gosterildigi
gibi dogada bozunabilme 6zellikleri sebebiyle biyobozunur polimerler ¢evreyi daha az

kirletmekte ve atik sorununu azalttiklarindan dolayi tercih edilmektedirler [18].

Son iiriin-Esya
- f.\‘ =
Pk B ha)
ﬂ Organik atik
Kimyasal toplama
islemler =t
— = Kompostlama
LSSE
Yenilenebilir
Ham maddeler: Biyobozunma
Nisasta, Bitkisel A 3
”’X };‘ \[ CO, + H,O
Ekstraksiy Y/ . T
straksiyon ( } +Biyo kiitle artig1
& ' 4 Fotosentez
Zirai Uriinler:
Misir, Patates. v.s.

Sekil 1.5. Biyobozunur ambalajlama malzemesinin dogal biyolojik ¢cevrimi

Biyobozunur polimerler kokenine ve {lretimine gore dort ana kategoride
siniflandirilmaktadir;
1. Biyokiitleden dogrudan ekstrakte edilen polimerler. Nisasta ve seliiloz vb.

2. Yenilenebilir monomerler kullanilarak kimyasal olarak sentezlenen polimerler

10



3. Mikroorganizmalar tarafindan veya bakterilerin genetik modifikasyonuyla iiretilen
polimerler.
4. Hem monomeri hem de polimeri fosil kaynaklarinin kimyasal sentez ile elde edilen

polimerler [19].

Biyobozunur polimerlerin en oOnemlilerinden biri biyobozunur monomerlerden
sentezlenen polilaktik asittir (PLA). Son yillarda endiistriyel olarak iiretilebilmesi ve

tiretim maliyetinin diigmesi PLA kullanimina kars1 olan ilgiyi arttirmistir.
1.3. Polilaktik Asit (PLA)

PLA, son yillarda olduk¢a dikkat ¢eken bir biyobozunur polimerdir. Seker kamist,
misir ve nigasta gibi gida maddelerinin fermantasyonuyla elde edilen laktik asit
monomerinin kontrollii polimerizasyonuyla elde edilir. Yar1 kristalin ya da amorf
yapida olan PLA, termoplastik ve alifatik bir polimerdir. Geri doniistiiriilebilir ve
clrtiyebilir ozelliklerinin haricinde seffafliga, yiiksek molekiil agirligina, yiiksek
dayanim ve iyi islenebilme 6zelliklerine sahiptir [20]. Sekil 1.6’da PLA’nin kimyasal

yapist verilmistir.

- Q CHa O1 CHa
3 HO O
O
%CHE O| CH; |, O

O

LAKTIK POLILAKTIK ASIT

Sekil 1.6. PLA nin kimyasal yapis1

PLA’nin mekanik 6zelliklerini gelistirmek icin plastiklestirici ile modifiye edilerek
kirilganhig1  azaltilabilmektedir [21]. Mekanik Ozellikleri bakimindan PLA
incelendiginde zincir yapist yonlendirilmemis (unoriented) olan PLA kirilgan bir
yapidadir. Fakat iyi dayanima ve sertlige sahiptir. Zincir yapist yonlendirilmis
(oriented) PLA ise polietilen tereftalata (PET) yakin degerler gostermektedir. PLA nin
¢cekme ve biikiilme modiili yiiksek yogunluklu polietilenden (PE), polipropilenden
(PP) ve polisitirenden (PS) daha biiyiiktiir. Bu 6zellikler sayesinde PLA, petrol tiirevli
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termoplastik polimerlerin yerini alabilecek mekanik 6zelliklere sahip olabilmektedir

[22]. PLA’nin fiziksel ve mekanik 6zellikleri Tablo 1.1°de verilmistir [23].

Tablo 1.1. PLA nin fiziksel ve mekanik 6zellikleri

Ozellikler Degerler
Erime Sicakligi (Tm , °C) 130-230
Cams1 Gegis Sicakligi (Tg, °C) 58
Yogunluk (g/cm?®) 1,25
Gerilme Direnci (GPa) 3,5
Uzama (%) 6,0
Bozunma Siiresi (ay) 18-24

1.3.1. PLA sentezi

PLA sentezi iki basamaktan olugsmaktadir. Birinci basamakta laktik asit elde edilir
ikinci basamakta ise polimerizasyon gerceklesir. PLA sentezi ii¢ farkli yontem ile
yapilabilmektedir. Birinci yontem, laktik asitin kondenzasyon polimerizasyonudur. Bu
yontem ile molekiil agirlig diisiik, kirilgan ve kullanissiz bir polimer sentezlenir.
Ancak disaridan ilave edilen bir baglayici ajan ile molekiil agirlig yiiksek ve uzun
zincirli bir polimerin eldesi miimkiindiir. Ikinci ydntem, laktik asitin azeotropik
dehidrasyonu kondenzasyonudur. Bu yontem ile herhangi bir zincir uzaticiya gerek
kalmadan yiiksek molekiil agirlikli PLA sentezlenebilir. Ugiincii yontem ise laktid
monomerinin halka agilma polimerizasyonudur. Endiistride siklikla kullanilan sentez
yontemidir. Bu yontem ile yliksek molekiil agirligina sahip PLA elde edilmektedir.
PLA’nin sentez yontemleri Sekil 1.7°de sematize olarak gosterilmektedir [22, 24].

Diistik basing altinda diisik molekiill agirlikli  laktik asit prepolimerinin
polimerizasyonu ile elde edilen laktid, ii¢ farkli izomerin karigimi halinde
bulunmaktadir. Bu izomerler; D-enantiyomer, L-enantiyomer ve mezo-izomeridir. Bu

izomerlerin kimyasal yapilar Sekil 1.8” de gosterilmektedir.

Ticari PLA’nin omurgasinda genellikle mezo-izomeri bulunmaktadir. Ciinkii bu

izomer, PLA’nin islenmesini kolaylastirmaktadir. Laktid izomerlerinin karisimdaki
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bulunma yiizdeleri; diisiik molekiil agirlikli laktik asit prepolimerine, sicakliga ve

kullanilan katalizore bagli olarak degisebilmektedir.
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Sekil 1.7. PLA sentez yontemleri

PLA’nin islenebilirligi, kristalizasyon ve bozunma davranislari, yapisindaki L- ve D-
izomerlerinin orani ile ilgilidir. PLA’nin stereokimyasal yapisi; L-, D- ve mezo-
yapidaki laktidlerin harmanlanmasi1 ile ya da kopolimerizasyonlart ile
yapilabilmektedir. Bu sayede yapinin ne kadarinin amorf, ne kadarinin kristalin yapiya
sahip olacagi ayarlanabilmektedir. Boylelikle camsi gecis sicakligr ile erime noktasi

degisebilen iiriinler saglanabilmektedir [22].

0o o o
HsC HsCy,, H’C"".
0 0 0
o o 5 o
CH, oy CHs
o 0 o
D-Lakud L-Laktd mezo-Laktid

Sekil 1.8. Laktid izomerlerinin kimyasal yapilari
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1.3.2. PLA’nin istiinliikleri ve eksiklikleri

Ustiinliikleri

-Cevre dostu: Yenilenebilir kaynaklardan iiretilmesi. Biyobozunur ve geri
doniistiirebilir olmasi.

-Islenebilirlik: Diger biyopolimerlerle karsilastirildiginda PLA daha iyi islenebilme
ozelligine sahiptir.

-Enerji tasarrufu: Petrol tiirevli polimerlere gore PLA {iretimi %25-55 daha az enerji
gerektirir.

-Biyouyumluluk: Toksik bir etkisinin bulunmamasi ve insan sagligi agisindan tehlike
arz etmemesi. Gida ve ilag kurumu (The Food and Drug Administration (FDA))

tarafindan onaylanmistir [24-26].

Eksiklikleri

-Eriyik o6zellikleri: PLA’nin 1s1l bozunmaya yatkinlig: eriyik halde islenmesinde goz
oniinde bulundurulmasi gereken bir faktordiir.

-Mekanik ozellikleri: PLA, diisiik kopma uzamasi ve yiiksek ¢ekme modiilii gibi
mekanik oOzelliklere sahiptir. PLA’in kirilgan yapist esneklik gerektiren bir¢cok
uygulamada kullanilmasini kisitlamaktadir. Bu nedenle PLA plastiklestiriciler veya
diisiik camsi gecis sicakligina sahip biyopolimerler ile harmanlanmaktadir. Bu da

maliyetin artmasina neden olmaktadir [24,25].
1.3.3. PLA’nin kullanim alanlari

PLA’nin biyobozunma, biyouyumluluk ve gelistirilebilir mekanik ve 1s1l 6zellikleri
sebebiyle bircok uygulama alaninda yer aldig1 goriilmektedir. Bu uygulama alanlari
asagida siralanmig ve Sekil 1.9’da gosterilmistir.

-kontrollii ilag salinim1 sistemleri

-ameliyat ipleri

-stent uygulamalari

-doku miihendisligi

-otomotiv

-zemin kaplamasi

- mutfak esyalari [ 26-29].
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Sekil 1.9. PLA uygulama alanlari

1.4. Katyonik Monomerler ve Baslatici

1.4.1. Polielektrolitler ve uyulama alanlar

Polielektrolitler suda ¢oziinen yiiksek molekiil agirlikli polimerlerdir. Bu polimerler
uzun molekiiler zincirden olugsmus ve zincir boyunca dagilmis ¢ok sayida yiik igerir.
Zincirdeki yiiklerin hepsi ayni isaretli veya zit isaretli olabilir. Bu tiir polielektrolitlere
poliamfolit ad1 verilir. Bu organik bilesikler ¢éziindiiklerinde yiiksek degerlikli iyonlar
veren fonksiyonel gruplara sahiptir. Karboksil grubu gibi ¢oziindiigiinde negatif yiiklii
polimer iyonlart verenler anyonik, amino gruplari iceren ve ¢oziindiigiinde pozitif
yiiklii iyonlar verenleri ise katyonik olarak tanimlanir. Her iki iyon tiirlinii de i¢erenlere

noniyonik polielektrolit olarak adlandirilmaktadir.

Iki z1t yiiklii polielektrolit (polikatyon ve polianyon cozeltisi) karistirildigi zaman, bir
yigin kompleks (¢okelti) olustururlar. Bu durumun sebebi ise, zit yiiklii polimerler
birbirlerini ceker ve tersinmez bir sekilde baglanirlar. Olusan yapiya polielektrolit
kompleks adi verilir. Dogrusal bir polielektrolit zincirindeki yukler birbirlerini iter

(Coulomb iticiligi) ve bu sayede zincir daha fazla genislemeye baslar. Eger ¢ozeltinin
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icine asir1 miktarda tuz eklenirse, ylikler kafeslenecek ve polielektrolit zincir daha

geleneksel bir sekilde ¢okecektir.

Prensip olarak herhangi bir polimer zincirine uygun sayida iyonik grubun kovalent
olarak baglanmasi ve polimerin uygun bir pH’da suda ¢6ziiniir duruma getirilmesiyle
bir polielektrolit elde edilebilir. Polielektrolitler, genelde katilma polimerizasyonu
veya kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilebilir. Ayrica polielektrolit yapidaki
pektin gibi anyonik polisakkaritler ve ¢cok sayidaki proteinler dogadan elde edilebilir.
Nisasta ve seliiloz gibi iyonik olmayan dogal polimerler kimyasal modifikasyonla
polielektrolite ~doniistiiriilebilir.  Polifosfatlar ve polisilikatlar da inorganik

polielektrolitler arasinda sayilabilir.

Elektrolit grup tasiyan polimerler sulu ¢ozeltilerde dissosiye olup polimeri yiiklii hale
getirirler. Polielektrolitlerin 6zellikleri hem elektrolitlere (tuzlar) hem de polimerlere
benzemektedir. Bu o&zelligi sebebiyle polituzlar olarak da adlandirilmaktadir.
Polielektrolit ¢ozeltileri tuzlar gibi elektrigi iletir ayn1 zamanda polimerler gibi

viskozdur.

Polimerlere bagl yiiklii gruplar anyonik ve katyonik olarak siniflandirildigr gibi bu
gruplar kuvvetli ve zayif olarak ikiye ayrilabilir. Kuvvetli bir polielektrolit
¢oziindiigiinde tiim iyonlarina ayrisabilirken, zayif bir polielektrolit tiim iyonlarina
ayrisamaz. Bu nedenle, zayif polielektrolitler ¢6zelti i¢inde tamamen ytiklii degildirler
ve pH degistirilerek ylik dagilimlar1 ayarlanabilir. Zayif polielektrolitlerin tizerinde
ortam pH’mm onemli bir etkisi vardir. Cilinkii ortamin pH’1 degistiginde
polielektrolitlerin iyonik gruplarinin dissosiyasyon derecesi ve ortalama yik
yogunlugu degisir. Polielektrolit c¢ozeltilerinin diger bir 06zelligi ise iyonik
iletkenlikleridir. Elektrik alan altinda polielektrolitlerden makro iyonlar go¢
etmektedir. Bu gog, diisiik molekiil agirlikli iyonlarda daha yavas seyretmektedir.
Polimerlerde derisim arttikca viskozite artarken polielektrolitlerde derisim azalirken
viskozite artar. Bunun nedeni azalan derisimle birlikte art1 ve eksi yiiklerin birbirlerini

daha fazla itmeleri ve polielektrolitin sismesidir.

Katyonik polielektrolitler ilging fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 teknolojik
ve endustriyel uygulamalarda genis bir kullanima sahiptir. Tablo 1.2°de

polielektrolitlerin uygulama alanlar1 kisaca 6zetlenmistir.
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Tablo 1.2. Polielektrolitlerin uygulama alanlar1 [31]

Endiistriyel Alan Uriin ve Proses Ozellikleri
Film ve tekstil endiistrisi Viskoz prosesi, antistatik ajanlar, tekstil
Kagit endiistrisi Tutma yardimcilari, kagit kaplamalari

) Flokiilantlar, ¢camurdan su ¢ekme, PEL
Su ve atik prosesleri
bazli membranlar

‘ o PEL bazli membranlar, destekleme
Kimya endiistrisi ]
metaryalleri, proses yardimcilar

Maden endiistrisi Flokiilantlar

o Petrol kuyusu delme yardimcilari, petrol
Petrol endiistrisi _
geri kazanim yardimcilar

r Beton proseslerinde katki maddeleri,
Yap1 endiistrisi _
pigment dagiticilar

Dogal PEL bazli yogunlastirict ve

Beslenme ' _ _

jellestirme ajanlari
Kozmetik endiistrisi Antistatik ajanlar, jellestirme ajanlari
Tip ve eczacilik Tablet kaplama, kan uygunlugu arttirici

Kullanim alanlari; nanoteknoloji, tip ve biyoteknoloji gibi ileri teknolojik
uygulamalarinin yan sira kimya, polimer, kozmetik ve deterjan endiistrisi gibi temel
endiistriyel alanlarda da farkli kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Ozellikle kuaterner
amonyum veya fosfonyum alkil tuzlarindan olusan katyonik yiizey aktif monomerler,
organik modifiye edici ajan rolii iistlenerek g¢esitli modifikasyonlarda basariyla
kullanilmistir. Ayrica ilk kuanter amonyum polimeri Diallyldimethylammonium
chloride (DADMAC) monomerinden baslayarak sentezlenmistir. Hidrofilik yiikli
kuanter amonyum gruplariin giiclii polieletrolit 6zelliklerinden dolayr suda yiiksek

¢oziintirlikleri vardir [30-34].
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Bu tez calismasinda farkli fonksiyonel gruplu ylizey aktif monomerlerden olan dort
farkli katyonik monomerin PLA’nin 1s1l ve mekanik 6zelliklerine etkisi incelenmistir.
Bu katyonik monomerler, Diallyldimethylammonium chloride (DADMAC), [2-
(Methacryloyloxy)ethyl]  trimethylammonium  chloride  (MATMAC), [3-
(Methacryloylamino)propyl]-trimethyl ammonium chloride (MAPTAC), Vinylbenzyl
trimethyl-ammonium chloride (VBTMAC) tir.

Baslatic1 olarak katyonik polimerizasyonda iyi etkinlik gosterdigi kanitlanan 2,2’-

Azobis(2-methylpropionamidine) dihydrochloride (AIBN) se¢ilmistir.
1.4.2. Diallyldimethylammonium chloride (DADMAC)

PLA modifikasyonunda kullanilan diallyldimethylammonium chloride’nin molekiil
yapist Sekil 1.10°da verilmistir. Kapali formiilii CsH16NC1’dir. Molekiil kiitlesi 161,67
g/mol’diir.

HEC

Sekil 1.10. Diallyldimethylammonium chloride (DADMAC)
molekiil yapis1

Polielektrolitlerin iiretiminde kullanilan bir monomerdir. Poli(dialildimetilamonyum
kloriir) (p(DADMAC)) capraz baglandiginda yiiksek miktarlarda suyu absorbe
edebilen, biinyesindeki kuaternize amonyum gruplarindan dolayr antibakteriyel

ozellik gosteren, katyonik bir polimerdir. Cesitli biyolojik uygulamalarda, atik su

aritma ¢alismalarinda, medikal ve gida uygulamalarinda kullanilabilmektedir [35,36].
1.4.3. [3-(Methacryloylamino)propyl]-trimethyl ammonium chloride (MAPTAC)

PLA  modifikasyonunda  kullanilan  [3-(Methacryloylamino)propyl]-trimethyl

ammonium chloride’nin molekiil yapist Sekil 1.11°de verilmistir. Kapali formiilii
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C10H2:CIN20O’dir. Molekiil kiitlesi 220,74 g/mol’diir. Polielektrolitlerin iiretiminde
kullanilan MAPTAC ayrica ilag salinimi, sliper emici hidrojeller ve antibakteriyel

Ozelligi ile birgok tiretim alaninda kullanilmaktadir [37,38].

@ CHy ClI
HoC NWE;CHB
CHa H 3

Sekil 1.11. [3-(Methacryloylamino)propyl]-trimethylammonium chloride (MAPTAC)
molekiil yapisi

1.4.4. [2-(Methacryloyloxy)ethyl]-trimethyl ammonium chloride (MATMAC)

PLA modifikasyonunda kullanilan [2-(Methacryloyloxy)ethyl] trimethylammonium
chloride’nin molekiil yapisi Sekil 1.12°de verilmistir. Kapali formiilii CoH1sNO,Cl1’dir.
Molekiil kiitlesi 207,70 g/mol’diir. Polielektrolitlerin {iretiminde kullanilan bir

monomerdir.

O
H2Cx ONN—CHB
CHj; Cl  CHagj

Sekil 1.12. [2- (Methacryloyloxy)ethyl]-trimethylammonium chloride (MATMAC)
molekiil yapisi

1.4.5. Vinylbenzyl trimethyl ammonium chloride (VBTMAC)

PLA modifikasyonunda kullanilan Vinylbenzyl trimethyl-ammonium chloride’nin

molekiil yapis1 Sekil 1.13’de verilmistir. Molekiil kiitlesi 211,73 g/mol’diir. Kapali

19



formiilii  Ci2H1igCIN’dir.  Vinylbenzyl trimethyl-ammonium chloride’in trimetil
amonyum fonksiyonel grubunun varligi sudaki ¢oziinebilirligini arttirmaktadir [39].

Polielektrolitlerin iiretiminde kullanilan bir monomerdir.
CHs
[
+ -
Pr-l -CHs; Cl
CHaj

HEC —

Sekil 1.13. Vinylbenzyl trimethylammonium chloride (VBTMAC) molekiil yapisi

1.4.6. Baslatic1 / 2,2°-Azobis(2-methylpropionamidine) dihydrochloride

2,2’-Azobis (2-methylpropionamidine) dihydrochloride 1s1 ve / veya 11k ile ayrisan ve
karbon radikali olusturan azo grubu (R-N = N-R ) igeren bir bilesiktir. Molekiil yapisi
Sekil 1.14.’da verilen 2,2’-Azobis(2-methylpropionamidine) dihydrochloride, yiiksek
derecede aktif suda ¢6ziinen bir polimerizasyon baslaticisidir. Bu {iriin, katyonik olan
amid grubu ile benzersiz bir sekilde karakterize edilir. Genellikle ilaglarin oksidasyon
kimyas1 incelemek ve akrilik, vinil ve allil monomerlerin polimerizasyonlarinda
serbest radikal baslatici olarak kullanilan bir kimyasal bilesiktir. Katyonik
emiilsiyonlar, lateks, vb. kolayca ve kararli bir sekilde sentezlenebilir, bu nedenle
sentetik kauguk, yapistiricilar, vb. emiilsiyon polimerizasyonu i¢in miikemmel bir

baslaticidir [40].

HsC CHs NH

H2N N NH, * 2HCI

NH HgC CHg

Sekil 1.14. 2,2°-Azobis(2-methylpropionamidine) dihydrochloride molekiil yapist
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1.5. Cahsmada Kullanilan Film Uretim Teknigi

Calismada kullanilan film {iretim teknigi ¢ozeltiden dokme yontemidir (Sekil 1.15).
Bu yontem 4 asamada gergeklesir. Asamalar sirasiyla

1. Polimerin organik ¢oziiciide ¢oziinmesi,

2. Homojen bir sekilde karigtirma islemi,

3. Cozeltinin 3-boyutlu bir kaba dokiilmesi,

4. Coziiciinlin buharlastirilarak filmlerin olusturulmasidir.

Cézeltinin 3-boyutlu bir kaba dékilmesi

Cozeltiden dokme yontemi ile
hazirlana film

Homojen karigim

Sekil 1.15. Cozeltiden dokme yontemi ile film hazirlama yontemi

Cozeltiden dokme yonteminde ekstra bir ekipmana ihtiya¢ duyulmadigindan avantajh
olarak goriilse de sadece belirli sekillerde iiretim yapilmasi, polimerden toksik
¢Oziiclinlin tamamen uzaklastirilamamasi, ¢oziicii kullanarak polimerde birlesmis olan

diger molekiillerin bozunmasi gibi eksiklikleri de bulunmaktadir [8].
1.6. Cahsmada Kullanilan Mikrodalga Radyasyonu Uygulama Yontemi

Radyasyon, kimyasal katkilarin kullanilmamasi ve biyolojik polimerlerin
biyouyumlulugunu korumasi sebebiyle tercih edilen bir yontemdir. Modifikasyon ve
sterilizasyonun tek adimda gerceklestirilmesinin yan1 sira ekonomik olmasi da dikkat
¢ekicidir. Bu yontem temelde, mikrodalga radyasyonu, gama 1smi ya da elektron
demeti gibi yiiksek enerjili 1s1maya maruz kalan polimer iizerinde serbest radikallerin
olusmasina dayanir. Isimanin etkisi (dogrudan ya da dolayli) polimerin ortamina

(seyreltik ¢ozelti, derisik ¢ozelti, kat1 hal) baghdir.
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Elektro manyetik 1s1mada mikrodalga frekans araligi, 1s1y1 dogrudan 6rnegin igerisinde
olusturmaktadir. Boylece kiirlesme hizlanarak ¢apraz bagli molekiiler yap1 olusturarak
diisiik kiir edilme 1sisina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu sayede yiiksek verimlilik, daha
hizli iirlin elde etme, diisiik maliyet, daha tiniform yapida kiir, gelistirilmis fiziksel ve

mekanik 6zellikler elde edilebilmektedir [41, 42].

1.6.1. Mikrodalga teknolojisi

Elektromanyetik spektrumda, mikrodalgalar radyo frekanslari ve kizil6tesi 1sinlar
arasinda yer alir. Frekanslar1 0,3 ile 300 GHz arasinda, dalga boylar1 ise 1 mm-1m
arasindadir. Sekil 1.16° da Elektromanyetik spektrum ve elektromanyetik spektrumda

yer alan bazi 1silarin madde ile etkilesimleri gosterilmistir.

En ¢ok kullanilan mikrodalga aplikatorleri (ev tipi mikrodalga firmlar dahil) su
molekiillerinin mikrodalgay1 absorblayip enerjiyi 1siya doniistiirdiigii 2,45 GHz
frekansta c¢aligmaktadir. Mikrodalga radyasyonu elektromanyetik dogadaki tiim
1s1malarda oldugu gibi manyetik ve elektrik alan olmak iizere 2 bilesenden olusur.
Mikrodalgadaki elektrik alan bileseni ¢ok hizli salinir (2,45 GHz’de saniyede 4,9x109
defa) ve molekiiliin siklik uyarlanmasiyla olusan giiclii titresim 1 kW kapasiteli

mikrodalga kaynagi kullanildiginda saniyede 10 °C hizla yogun i¢ 1sinmaya neden olur

[42-45].
Mikrodaigalar

1 L ' L ! 1 : - L
10-1° 10 108 107 10% 105 104 103 102 107! 1
Dalga Boyu(metre)

! 1 1 1 L 1

3x1012 3x1010 3x108 3x1096 3x104 3x102
Frekans(MHz)

@ Molekuler
titresim
ig-kabuk

elektronlan  pys-kabuk

(valans) ) -
elektroniari Molekdiler dontisler

Lazer ISIMa we——

1

Sekil 1.16. Elektromanyetik spektrum ve elektromanyetik spektrumda yer alan
bazi 1isinlarin madde ile etkilesimleri
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1.7. Calismada Kullanilan Karakterizasyon Yontemleri
1.7.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

IR spektroskopisi, molekiillerin elektromanyetik spektrumda goriintir bolge ile
mikrodalga bolgeleri arasinda, Sekil 1.17°de gosterilen dalga boylarinda absorpsiyon

yapma 6zelliklerine dayanur.

Frekans (Hz)
1020 1018 1016 10M 102 10
I I I I I I I I | I
= ¥ 1sm X igmm Ultravivole Infrared Milkrodalga | Radyo dalgas =
| | 1 | 1 | | | |
1071 =10 1078 11107 1074 107*
L
Dalgaboyu (m) LT T Dalgaboyu (m)

380 nm 500 nm 600 nm T00 nm T80 nm

38x107Tm 78107 T m

Sekil 1.17. Elektromanyetik spektrum

Gliniimiizde c¢esitli IR spektrometreler kullanilmaktadir. Bunlardan en yaygin olarak

kullanilan1 Fourier dontisiimlii kizil6tesi spektroskopisidir (FTIR).

X A X 7 ® =

X X |

“. .
LY ) .
.

Asimetrik gerilme Simetrik gerilme Diizlem disi burkulma

TN
}J/ \@/
e
Diizlem ici makaslama Diizlem disi sallanma Diizlem ici sallanma

Sekil 1.18. Kimyasal bag hareketleri
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FTIR, malzeme ig¢indeki fonksiyonel grup tiirlerinin belirlenmesinde kullanilan
spektroskopik analiz yontemidir. Bu analiz yontemi ile bir molekiiliin infrared 1g1nin1
absorplayabilmesi i¢in molekiiliin titresim veya donme hareketi sonucunda, molekiiliin
dipol momentinde belirgin bir de§isme meydana gelmesi gerekir. Boylece atomlar ve
kimyasal baglar arasinda karakteristik hareketler iiretilmektedir. Bu hareketler bag
uzunlugunda (gerilme) veya bag acisinda (egilme) olan degisiklikleri iceren
titresimlerdir. Gerilme titresimleri asimetrik veya simetrik olabilirken; egilme
titresimleri makaslama (scissoring), diizlem i¢i sallanma (rocking), burkulma
(twisting) gibi cesitli bigimlerde olabilmektedir. Bu titresimler Sekil 1.18’de
gosterilmistir [46, 47].

1.7.2. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik Analiz (TGA), kontrollii bir atmosferde (nitrojen, helyum, hava,
diger gazlar veya vakum ) numunelerdeki agirlik degisimini ve hizin1 sicaklik veya
zamanin fonksiyonu olarak veren termal analiz teknigidir. Ol¢iim sirasinda aliiminyum
bir kroze i¢indeki numune, cihazin hassas terazine yerlestirilir ve istenilen sicaklik
araliginda analiz gergeklestirilir. Numunenin oda sicakligindaki baslangic agirlig
Olciiliir ve daha sonra numunenin sicakligr arttirildik¢a, agirhigindaki degisimler

gozlenir.

TGA, sicakliga kars1 6rnegin agirhigindaki degisimleri verir. Polimerlerin 1s11 bozunma
sicaklig (1s1l kararlilig1), solvent veya ugucu madde igerigi, absorblanan su miktar1 vb.

ozelliklerini Termogravimetrik analiz ile belirlenebilir.

TGA ile inorganik malzemeler, metaller, polimerler ve plastikler, seramikler, cam ve
kompozit malzemeler analiz edilebilirler. Baslica uygulamalar; 1s1l kararlilik ve
bozunma sicakliginin saptanmasi, kondenzasyon polimerlerindeki safsizliklarin tayini,
kopolimerlerdeki dizi dagilimlari ve bilesimin belirlenmesi, dolgulu polimerlerin

bilesimlerinin saptanmasi seklindedir.
1.7.3. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), 6rnek ve referans maddeye verilen 1s1 enerjisi

farkinin Glgiilmesine dayanan ve sicakligin fonksiyonu olarak malzemenin 1sil
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ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir. Sekil 1.19°da DSC cihazinda

referans ve numune yerlestirme haznesinin genel goriiniimii gosterilmektedir.

DSC cihazin ¢alisma prensibi, sabit hizla 1sitma veya sogutma kosullarinda 6rnek ve
referans malzemelerin sicakliklarinin ayni tutulmasi i¢in gerekli olan enerji akisinin
zaman veya sicakliga gore kaydedilmesi esasina dayanmaktadir. Boylece 6rnek ve
referans madde arasinda ortaya ¢ikan sicaklik farki, 6rnegin bulundugu taraftaki
1sitictya daha fazla elektrik akimi (1s1) uygulanarak giderilmeye c¢alisilir. Analiz
esnasinda Ornek sicakligi, referans sicakligindan yiliksek oldugunda (endotermik)
pozitif bir sinyal elde edilir. Referans sicakligi, 6rnek sicakligindan yiiksek oldugunda
(ekzotermik) negatif bir sinyal elde edilir [48].

Numune Referans
hiicresi hiicresi

\ /

\ v
\ y
\ / Is1 akisini kontrol eden

Isiticilar ve kaydeden program

Bilgisayar

Sekil 1.19. DSC cihazinda referans ve drnek yerlestirme hazneleri

DSC ile malzemenin 1s1l gegislerdeki entalpi degisimi (AH), cams1 gegis sicakligi (Tg),
erime sicakligi (Tm) ve kristallenme sicakligi (Tec) 1s1l bozunma sicakligi ve ¢apraz
baglanma sicakligi dl¢iilebilir [49]. Sekil 1.20°de DSC termogramindan elde edilen 1s1l

gecisler gosterilmistir.
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Sekil 1.20. DSC Termogrami [49]
1.7.4. Cekme testi

Cekme testi, malzemelerin mekanik ozelliklerinin belirlenmesinde yaygin olarak
kullanilan tekniklerden biridir. Sabit kesit alanina sahip numuneler ¢gekme testinde,
cihazin iki c¢enesi arasina yerlestirilir ve g¢enelerin birbirinden sabit hizla
uzaklastirllmasi ile 6rnege ¢ekme kuvveti uygulanir. Ayni anda bu kuvvete karsilik

gelen malzemenin uzama degerleri kaydedilir.

Cekme testi sonucunda malzemelerin, cekme dayanimi, kopma dayanimi, kopma
anindaki uzama degeri ve elastik modiilii gibi ¢esitli 6zelliklerine belirlenebilir. Ayrica
cekme testi anlik kuvvetteki degisime karsi1 anlik boydaki degisimi dlger ve sonucunda
gerilim-gerinim grafigini verir. Gerilme-gerinim egrileri 6rnek boyutlarindan
bagimsizdir. Bu egri altinda kalan alan, malzemeyi koparmak i¢in gerekli olan
enerjiyle orantilidir ve malzemenin toklugunun bir Olgiisiidiir. Malzeme kiigiik
gerilmelere maruz kaldig: siirece elastikiyet 6zelligini korur ve bu siire¢te meydana
gelen sekil degisimleri kalic1 degildir. Malzemenin elastik 6zellik sergiledigi en iist

nokta orantisal limit noktasidir. Bu noktadan sonra malzeme plastik deformasyon
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bolgesine gecer ve artik olusan sekil degisimleri kalict hale gelir. Tipik bir gerilme-

gerinim egrisi Sekil 1.21°de verilmektedir [13].

Plastik bdlge
| | @<= . Akma noktasi (Yield Point)

\Llﬂ‘bpma noktasi

Orantisal limit (Failure Point)
(Proportional limit)

Gerilim (MPa)

Elastik bolge

* Gerinim (%)

Sekil 1.21. Gerilme-gerinim egrisi [13]
1.7.5. Jel gecirgenlik kromotografisi (GPC)

Jel gegirgenlik kromotografisi (GPC) polimerlerin fraksiyonlanmasinda ve molekiil

agirligi dagilim egrilerinin elde edilmesinde kullanilan yaygin bir yontemdir.

Sekil 1.22.°de goriildiigli gibi bu yontem, en basit sekliyle bir ayirma kolonundan
seyreltik polimer c¢ozeltisinin gecirilmesi seklinde uygulanir. Ayirma kolonu,
gozenekli ve gozenek boyut dagilimi bilinen kiiclik, sert kiiresel taneciklerle
doldurulur. Cogu kez kolon dolgu maddesi olarak ¢apraz bagl polistiren kiireler veya
gozenekli cam kiireler kullanilir. Boyle bir kolondan polimer ¢ozeltisi gegirilirse, kiire
gozeneklerinden daha biiyiik olan polimer molekiilleri dogrudan kiireler arasindan
gecerek kolon sonuna dogru ilerler. Dolgu maddesi tarafindan tutulamazlar ve
hareketli fazla kolayca siiriiklenip kolondan ilk ¢ikarlar. Kii¢iik polimer molekiilleri
ise, kiireler igerisindeki gbzeneklere girebilecegi i¢in kolon i¢inde daha uzun bir yol
izleyerek kolon sonuna ulagirlar ve kolonda kalma siireleri daha fazladir. Dolayisiyla
kolondan ilk 6nce zincir uzunlugu biiyiik olan polimer molekiilleri ayrilir. Bu iki sinir
deger arasindaki biiyiikliikte olan molekiiller birbirlerinden ayrilabilirler. Bunlar
molekiil ¢caplarina ve bir dereceye kadar da sekillerine bagli olarak farkli zamanlarda

kolonu terk ederler.
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Sekil 1.22. Jel gegirgenlik kromotografisinin basit gosterimi [12]
(Sag tarafta, kolonu doldurmakta kullanilan kiiresel taneciklerden
bir tanesinin biiyitiilmiis sekli goriilmektedir.)

GPC metodunda, kolondan degisik zamanlarda alinan farkli molekiil agirlikli 6rnekler
yardimiyla polimerin molekiil agirligi dagilimi belirlenir. Kolonun 6nceden molekiil
agirhigr ve dagilimi ¢ok iyi bilinen bir standart polimer kullanilarak kalibre edilmesi

gerekir.

Polimerlerin fraksiyonlanmasi ayrica polimer ¢dzeltisinin sogutulmasi, ¢oziiciiniin
buharlagtirilmasi, ekstraksiyon, difiizyon ve santrifiij gibi tekniklerle de yapilabilir
[50, 51].

GPC’nin Polimer Karakterizasyonuna Y 6nelik Uygulamalari
-Molekiil agirlig1 tayini

-Polidispersite indeksi bulunmasi

-Viskozite analizi

-Polimerin katlanma, kiimelenme ve dallanma orani bulunmasi
-Kopolimer bilesim orani bulunmasi

-Molekiil biiyiikliigii hesabi, seklinde siralanabilir.
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

Bu boliimde yapilan tez ¢alismasinin amacina yonelik belirlenen bilimsel ¢alismalar

kisaca Ozetlenmistir.

Kaczmarek ve arkadaslari tarafindan yapilan c¢alismada, Polilaktik asit (PLA),
poliakrilatlar (agirlik oran1 1: 1), ii¢ farkli ¢ok iglevli akrilat monomeri (pentaeritritol
triakrilat (PETA), pentaeritritol tetraakrilat (PETEA) ve dipentaeritritol pentaakrilat
(DPEPA) ile harman olusturarak fotopolimerizasyon sonucu hazirlanmistir.
Karisimlarin saf PLA ’ya gore daha fazla 1s18a dayanikli oldugu goriilmiistiir. Isiga en
duyarl bilesimin PLA+DPEPA oldugu gézlemlenmistir. Karigimlarin Tq degerleri saf
PLA’nin Ty degeri kiyaslandiginda arttig1 gézlemlenmis ve bu durum PLA'da ¢apraz

baglanmis poliakrilatlarin, bilesimi sertlestirmesi olarak yorumlanmstir [8].

Malinowski tarafindan yapilan ¢alismanin amaci, triallil izosiyaniirat (TAIC) capraz
baglayicist iceren polilaktid/polikaprolakton karigimlarinin mekanik o6zelliklerine,
elektron radyasyonunun etkisinin arastirilmasidir. Elektron radyasyonunu ve TAIC,
PLA / PCL tipi harmanlarin etkin ¢apraz baglanmasma neden olmustur. Trialil
izosiyaniiratin faz ayrimmi engelleyen hem aym1 hem de farkli polimerlerin
makromolekiillerini birbirine baglayan etkili bir ¢apraz baglama ajan1 oldugunu
belirlenmistir. Faz ayrimi, radyasyon dozu arttikga kademeli olarak kaybolmus ve
bdylece faz smirindaki yapigmanin giiclendigi sonucuna varilmistir. Bu durumun
sonucu olarak karisimlarin dayanim degerleri ve esnekligi artarken, kopma uzamasi

ve darbe dayaniminin azaldig1 gériilmiistiir [5].

Gwang ve arkadagslar tarafindan yapilan ¢alismada, UV 1sinlamasi altinda amorf ve
kristal ¢apraz baglarla ergime yapmayan polilaktik asit hazirlanmas1 amaglanmistir.
PLA'nin kloroformdaki sisme derecesi, jel fraksiyonundaki artis ile azalmistir; bu
durumda ¢apraz baglanmanin, sisme sirasinda molekiiler genlesmeyi engelledigini
gostermistir. Benzofenon derisiminin artmasiyla, capraz bag yogunlugu artan gapraz
baglanmis PLA elde edilmistir. Jel fraksiyonunun artmasiyla ¢apraz bag sayisinin

azaldig1 ve capraz bag yogunlugunun arttig1 belirlenmistir. Cekme mukavemeti, geril
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modiilii ve gerilme toklugu, saf PLA’ ya kiyasla artmistir. Capraz baglanma
yogunlugunda artis ile PLA daha sert ve daha kirilgan bir hale gelmistir. PLA
orneklerinin ¢apraz baglanma yapisinin ortaya ¢ikmasiyla Tq degeri biraz artmistir.
Capraz baglanmis PLA 6rneklerinin hem Tec’ si hem de Tm’si daha yliksek sicakliklara
kaydig1 belirlenmistir. Ayrica ¢apraz baglanmis PLA’ da Tmax bozunma sicakliginin

arttigr gorilmiistiir [52].

Zenkiewicz ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada, PLA’nin mekanik, bariyer
ve/veya ylizey Ozelliklerini iyilestirmek i¢in uygulanan modifikasyon yontemlerinin
gozden gegirilmesi amaglamistir. Capraz baglama ajan1 olarak kullanilan
trimetilolpropan triakrilat (TMPTA) ve TAIC ajanlarinin Kkarsilastirilmasida
yapilmustir. Camsi gegis sicakliklari kiyaslandiginda, TAIC'in plastiklestirici etkisinin
TMPTA'ya gore daha oOnemli oldugu goriilmiistiir. Artan radyasyon dozuyla
PLA/TAIC ornekleri i¢in darbe dayaniminin gelistigi, PLA/TMPTA numunelerinin

¢cekme ve darbe dayaniminin azaldigi goriilmiistiir [53].

Yang ve arkadaglari tarafindan yapilan c¢aligmada, PLA’nin 1s1l stabilitesini ve
mekanik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in az miktarda triallil izosiyaniirat (TAIC) ve
dikumil peroksit (DCP) capraz baglayici ajanlarin etkisini arastirllmistir. PLA
numunesine, DCP mevcudiyetinde farkli derisimlerde eklenen TAIC ¢apraz
baglayicist ile sisme derecesi azalmistir. Sisme derecesi, TAIC ve DCP igeriginin
artmastyla azaldig1 ve bu da jel fraksiyonunun artisi ile tutarli oldugunu gosterilmistir.
Capraz baglanmada hem baslangic bozunma sicakligt hem de max. bozunma
sicakliginin artmasiyla 1sil kararlilik gelismistir. PLA’nin ¢apraz baglanmasiyla
gerilme modiiliiniin artmasina ve kopmada uzamanin azalmasina neden olmustur.
Capraz baglanmig PLA daha kirilgan hale gelirken, cekme mukavemetinin dnce arttig1
daha sonra capraz bag yogunlugu arttikca azaldigr goriilmiistiir. Ayrica capraz
baglanma yogunlugunun artmasi, depolama modiiliinde artis soguk kristallenmede de

azalmaya neden olmustur [7].

Zhang ve arkadaglan tarafindan yapilan ¢aligmada, ¢apraz baglayici yapilarin, PLA
numunelerinin kristallesmesi iizerindeki etkisi aragtirilmistir. Dikiimilperoksit (DCP)
ve triallilizosiyaniirat varliginda, kimyasal yolla ¢apraz baglanma yontemi secilmis ve

capraz baglanma basariyla gerceklestirilmistir. Saf PLA'ya kiyasla, DCP
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eklenmesiyle, hem baslangig¢ kristallesme sicakligi hem de kristallesme entalpisinin
arttigr gozlenmistir. Artan TAIC ilavesi ile 6rneklerde olusan g¢apraz baglanma

yapilari ile kristallesme sicakligi tekrar yiikselmistir [54].

Shin ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, PLA'nin erime viskozitesini ve
depolama modiili arttirmak igin, elektron 1smi yardimiyla ve glisidil metakrilat
(GMA) fonksiyonel monomeriyle ¢apraz baglanmasi incelemistir. Caligma sonucunda
3 phr GMA igeren 1sinlanmis PLA nin, uzun zincirli dalli yapisi nedeniyle saf PLA'nin
komplex viskozitesinden yaklasik 10 kat daha yiiksek bir komplex viskoziteye ve 100
kat daha yiiksek bir depolama modiiliine sahip oldugu goriilmiistiir. PLA'nin biyolojik
parcalanabilirligi, GMA igerigi arttikca hafifce azalmistir. Test aparati, referans
materyal olarak seliiloz kullanilarak kalibre edilmistir ve 42 giin sonra PLA da % 92

oraninda biyolojik olarak bozunabilirlik gozlenmistir [55].

Quynh ve arkadaslar tarafindan yapilan c¢alismada, PLA'dan tiiretilen ¢apraz
baglanmis malzemeler, uygun bir ¢capraz baglayici olan TAIC varliginda ve radyasyon
modifikasyonu ile tiretilmistir. PLA filmlerine eklenen ¢apraz baglanma yapisi, hem
1s1] kararliligin hem de mekanik 6zellikleri gelistirmistir. %3 TAIC igeren PLA nin
gerilim gerinim egrilerine gore capraz baglanmis PLA'min gerilim egrisinin hizla
arttigin1 ve daha sonra radyasyon dozu ile yavasca arttigin1 goriilmiistiir. Isinlanmis
numunelerin, ¢apraz baglanma yogunlugunda artig daha sert ve daha kirilgan bir yap1

haline geldigi anlamina gelmektedir [56].

Nagasawa ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢calismada, PLLA {izerine ¢apraz baglayici
ajan olarak polifonksiyonel monomerler (PFM), elektron 1sin1 kullanilarak
isinlanmistir. Kullanilan polifonksiyonel monomerler ise Trialil izosiyaniirat (TAIC),
trimetallyolisocyanurate ~ (TMAIC),  Trimetilolpropan triakrilat (TMPTA),
trimetilolpropan trimetakrilat (TMPTMA), 1,6-heksandiol diakrilat (HDDA) ve etilen
glikol bis [pentakis (glisidil alil eter)] eter’dir (EG). Jel fraksiyonuna gére PFM'ler
arasinda, 1sinlama yontemi ile PLLA'nin ¢apraz baglanmasi i¢in en etkili ¢apraz

baglayici ajanin % 3 konsantrasyonda TAIC oldugu belirlenmistir [57].

Semba ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢aligmada, PLA’nin kirillgan davraniginin
gelistirilmesi i¢in PLA’ nin polikaprolakton (PCL) reginesi ile harmanlanarak, dikumil

peroksit (DCP) ile ¢apraz baglanmasi amaclanmistir. PLA / PCL harmaninin optimum
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karigim oran1 70/30 olarak belirlenmistir. Dinamik mekanik analiz verileri sonucunda
iyi ara yliz yapisma olmasina ragmen PLA / PCL karisiminin ¢ift fazli yapiya sahip
oldugu ve DCP’nin PCL'deki viskoz 6zelligi arttirdigi sonucuna varilmistir. Ayrica saf
PLA'nin darbe dayanimi, tiim DCP igeriginde sabit bir degeri korurken, artan DCP
icerigi ile PLA / PCL'nin (70/30) darbe dayanimi artig gostermistir [58].

Rytlewski ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, TMPTA (trimetilopropan
triakrilat) ve TAIC (triallil izosiyaniirat) capraz baglama ajanlarinin, elektron 1sini ile
isinlanan PLA’nin 1s1l ve mekanik ozellikleri tizerine etkilerini belirlemis ve
karsilagtirmislardir. Enjeksiyon kaliplama ile iiretilen numuneler yiiksek enerjili
elektronlar ile 1smlanmistir. PLA /TMPTA o6rneklerinin ¢ekme dayanimlari artan
radyasyon tozu ile azalirken, PLA/TAIC ornekleri icin bu ozelligin gelistigi
gozlenmistir. PLA / TMPTA nin kopma uzamas1 40 kGy'den yiiksek radyasyon
dozlar1 uygulandiktan sonra azalirken, PLA / TAIC ornekleri i¢in kopma uzamasi,

artan radyasyon dozuyla birlikte artmaktadir [59].

Malinowski ve arkadaglar1 tarafindan yapilan calismada, elektron radyasyonunun
farkli oranlarda TAIC derisiminin PLA 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Calismada,
PLA'nin elektron radyasyonunda bozunmaya ugradigi anlasilmistir. TAIC, PLA igine
alindiginda, bu polimerin plastiklestirilmesine neden olurken, TAIC iceren PLA
1s1inlamasi, PLA'nin c¢apraz baglanmasina yol agcar. DMA yonteminden elde edilen
sonuglar, agirlik¢a % 3 TAIC iceren PLA'nin saf PLA'ya kiyasla daha diisiik bir cams1
gecis sicakhigr (Tg) sergiledigini gostermektedir. Bu, TAIC'in PLA'min iyi bir
plastiklestiricisi oldugu anlamina gelmektedir. Bu sekilde modifiye edilmis PLA'dan
yapilmis bir filmin su buhar1 gecirgenligi, orijinal PLA'dan tiretilen bir filme gore daha

diisiik bir degerdedir [60].

Qiao ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada, elektro egirme yontemi ile tiretilen
poli (L-laktit) elyaf zarlarina dikumil peroksit (DCP) ve triallilizosiyaniirat (TAIC)
ekleyerek kimyasal olarak ¢apraz baglanmanin gergeklestirilmesi amaglanmuistir.
TAIC derisimi arttikca, ¢apraz baglanma yapisi, kristallesme igin zincir segment
hareketini engeller. Bu yiizden TAIC derisimi yiikseldik¢e orneklerin Tq ve Tec’leri
daha yiiksek sicakliga kayma egilimindedir. ~ Tm degerleride artan TAIC
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konsatrasyonuyla artis gostermistir. Fakat capraz baglanma yogunlugunun

arttirilmasiyla PLLA liflerinin Kristalinite degerleri azalmistir [61].

Shen ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, siirdiiriilebilir c¢evre dostu
malzemeler tretmek amaciyla c¢apraz baglayict bir madde olarak reaktif etil
sellosolveblocked poliizosiyanat (EC-bp) igeren poli (laktik asit) (PLA) / poli (etilen
glikol) (PEG) harmanlar1 ¢ozeltiden dokme yontemi kullanilarak hazirlanmistir.
Dinamik mekanik analiz (DMA) sonuglarina gore, EC-bp'nin bir ¢apraz baglama
maddesi olarak kullanildiginda, harmanlarin depolama modiiliiniin ve 1s1l direncinin

arttig1 bulunmustur [62].

Yamoum ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, dikiimil peroksit (DCP) ve
etoksillenmis bisfenol A dimetakrilatlar (Bis EMA'lar) ile bir ¢ift vidali ekstriider ve
eriyikten karigtirma yontemi ile PLA’ya ilave edilmistir. Sonuglar, DCP igerigi 3
phr'den yiiksek olan PLA'nin, saf PLA'ya kiyasla eriyik modiiliinde ve kompleks
viskozitesinde artis gostermistir. DCP'nin PLA'ya eklenmesi, PLA'nin 1s1l kararliligini
gelistirmistir. 5 phr Bis-EMA iceren PLA’da ise en uygun depolama modiilii ve
kompleks viskozitenin olustugu goriilmiistiir. BisA-EMA igerigi arttikca, PLA'larin

camsi gecis, soguk kristallesme ve erime sicakligi azalmistir [63].

Krishnan ve arkadaglar1 tarafindan yapilan calismada, PLA'nin biyouyumluluk,
yenilenebilirlik, dayanim ve 1sil 6zelliklerinden 6diin verilmeden, biyolojik olarak
bozunabilen poliester kullanimi ile PLA sertlestirilmistir. Bu amagla, biyolojik olarak
parcgalanabilir, yenilenebilir kaynakli esnek alifatik polyester (BBPE) sentezlenmistir.
Capraz baglayici ajan olarak DCP kullanilmistir. Ek olarak, tretilen harmanlarin
mekanik, morfolojik, 1si1l, ¢apraz baglanma yogunlugu ve su emme davranisi
arastirilmistir. Sentezlenen biyobazli BBPE elastomerlerinin sonugta PLA matrisinin
sertlesmesine katkida bulundugu ve harmanin kirilma dayaniminda ve uzamasinda

iyilesme sagladigi goriilmiistiir [64].

Singla ve arkadasi tarafindan yapilan calismada, farkli oranlarda PDLLA,
polikaprolakton (PCL) ve nisasta karigimlari hazirlanmig ve daha sonra mikrodalga
radyasyona tabi tutulmustur. Sonuglar, sadece fiziksel bir harmanlama ile iki molekiil

arasinda bir kimyasal bag olusumunun gergeklestigini gostermislerdir [42].
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3. MALZEMELER VE YONTEM
3.1. Malzemeler

Calismada kullanilan malzemeler hakkinda detayli agiklama, 1. Boliimde yapilmistir.
Tablo 3.1°de ise kullanilan malzemelerin genel O6zellikleri, kimyasal formiilleri,

kimyasal yapilar1 ve temin edildikleri firmalar belirtilmistir.

Tablo 3.1. Deneysel ¢alismada kullanilan malzemeler ve 6zellikleri

Malzeme Tlca.rl Adig Ozellikleri
Firma
Yogunluk: 1,25 g/cm?®
Polilaktik asit, PLA Natz‘gg‘é"grks MFR: 6 g/10dk
(210°C, 2.16 kg)
%65 sulu ¢ozelti
diallyldimethyl ammonium DADMAC Molekiil kiitlesi: 161,67
chloride Sigma-Aldrich g/mol
Kapali formiilii: CgH1sNCI
%50 sulu ¢ozelti
[3-(methacryloylamino)propyl]- MAPTAC Molekul kiitlesi: 220,74
. . : . . g/mol
trimethyl ammonium chloride Sigma-Aldrich vy
Kapali formiili:
C10H21CIN2O
%380 sulu ¢ozelti
[2-(methacryloyloxy)ethyl] MATMAC Molekil kittlesi: 207,70
: : . . X g/mol
trimethyl-ammonium chloride Sigma-Aldrich e
Kapal1 formiilii:
CI9H18NO2CI
Kati, toz
Molekiil kiitlesi: 211,73
(Vinylbenzyl) trimethyl- VBTMAC g/mol
ammonium chloride Sigma-Aldrich Kapal1 formiilii:
C12H18CIN
Erime sicakligi: 240 °C
2.2-Azobis (2- AIBN Min. %97 saflikta
methylpropionamidine) Sigma-Aldrich
dihydrochloride g
Kapali formiilii: CHCl3
Kloroform Tekkim %99,9 saflikta
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3.2. Deneysel Yontem

Yiiksek lisans tez ¢alismasi ii¢ asamadan olusmaktadir. ilk asamada PLA/Katyonik
monomer karigimlarindan filmlerin hazirlanmasi ve karakterizasyonu, ikinci asamada
baglatict  varhiginda PLA/Katyonik monomer filmlerinin hazirlanmasi  ve
karakterizasyonu, tigiincii asamada ise mikrodalga radyasyonunun etkisini aragtirmak
igin seg¢ilen filmlerin belirli siire ve giigte mikrodalga radyasyonuna maruz birakilmasi

ve karakterizasyon testleri yer almaktadir.
3.2.1. PLA/Katyonik monomer filmlerinin hazirlanmasi

PLA/Katyonik monomer filmlerinin hazirlanmasi i¢in dort farkli monomer segildi.
Secilen katyonik monomerler Diallyldimethylammonium chloride (DADMAC), [2
(Methacryloyloxy)ethyl]  trimethylammonium  chloride ~ (MATMAC), [3
(Methacryloylamino)propyl]-trimethyl  ammonium  chloride (MAPTAC) ve
Vinylbenzyl trimethyl-ammonium chloride (VBTMAC)’dir. Deneysel ¢alismada
kloroformda ¢6ziinen PLA’ya agirlik¢a % 5, % 10, % 15 ve % 30 oraninda katyonik
monomerler eklenerek ¢ozeltiden dokme yontemi ile 1,5 saat 25 °C sicaklikta
karigtirilarak %35°lik polimer filmleri hazirlandi. Filmler oda sicakliginda 1 hafta
kurutuldu ve karakterizasyon testleri yapildi. Hazirlanan filmlerin ortalama kalinliklart
0,15-0,20 mm arasindadir. Sekil 3.1°de 6rnek film hazirlama yontemi gosterilmistir.
Tablo 3.2°de ilk asamada hazirlanan filmlerin bilesim oranlari ve kodlamalar

verilmigtir.

Sekil 3.1. Film hazirlama yontemi
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3.2.2. Baslaticih PLA/Katyonik monomer filmlerinin hazirlanmasi

PLA’ya katyonik monomer ve monomerin agirlik¢a %5°1 kadar baslatict eklendi, 1,5
saat 70 °C de karistirildi ve ¢ozeltiden dokme yontemi ile polimer filmleri hazirlandi.
Filmler oda sicakliginda 1 hafta (7 giin) kurutuldu ve karakterizasyon testleri yapildi.
Baglaticili  PLA/Katyonik monomer filmlerinin bilesim oranlar1 Tablo 3.3°de

verilmigtir.

Tablo 3.2. PLA/Katyonik monomer filmlerinin adlandirilmasi
ve bilesim oranlari

Numune Adi %oBilesim
PLA 100 PLA
5PDAD PLA 95 /DADMAC 5
10PDAD PLA 90 /DADMAC 10
15PDAD PLA 85 /DADMAC 15
30PDAD PLA 70 /DADMAC 30
5PMAP PLA 95 /MAPTAC 5
10PMAP PLA 90 /MAPTAC 10
15PMAP PLA 85 /MAPTAC 15
30PMAP PLA 70 /MAPTAC 30
5PMAT PLA 95 /MATMAC 5
10PMAT PLA 90 /MATMAC 10
15PMAT PLA 85 /MATMAC 15
30PMAT PLA 70 /IMATMAC 30
5PVBT PLA 95 /VBTMAC5
10PVBT PLA 90 /VBTMAC 10
15PVBT PLA 85 /VBTMAC 15
30PVBT PLA 70 /VBTMAC 30

3.3.3. Baslaticih PLA/Katyonik monomer filmlerine mikrodalga radyasyonunun
etkisi

Baslatict varliginda hazirlanan PLA/Katyonik monomer filmlerinden %5 katyonik
monomer i¢eren filmler cam petri kabinda mikrodalga firmina yerlestirildi. Bu islem
igin, Arzum Ar 245 Mikrodiji 4in1 30 Lt Izgarali Fanli Paslanmaz Celik Mikrodalga firin
kullanildi. Firmin dis 6lgiileri 520x510x335 mm (genislik x yiikseklik x derinlik)’dir.
Cikis giicii 900 W ve voltaj1 230 V~ 50 Hz’dir. Mikrodalga radyasyonuna maruz
birakilma deneyleri 270 Watt giiciinde (P30 modunda) 15 dakikada yapilmistir.

Mikrodalgadan ¢ikarilan filmlere karakterizasyon testleri yapilmaistir.
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Mikrodalga radyasyonu uygulanan filmlerin kodlandirilmasi, numune adinin sonuna

“M” harfi konularak yapildi. Ornek: SPMAT-M, 5PVBT-M

Tablo 3.3. Baslaticili PLA/Katyonik monomer filmlerinin adlandirilmasi ve bilesim
oranlar1

Numune Adi %oBilesim
PLA 100 PLA
5PDAD-A PLA 95 /DADMAC 4,75 /AIBN 0,25
10PDAD-A PLA 90 /DADMAC 9,50 /AIBN 0,50
15PDAD-A PLA 85 /DADMAC 14,25 /AIBN 0,75
30PDAD-A PLA 70 /DADMAC 28,10 /AIBN 0,90
5PMAP-A PLA 95 /MAPTAC 4,75 /AIBN 0,25
10PMAP-A PLA 90 /MAPTAC 9,10 /AIBN 0,50
15PMAP-A PLA 85 /MAPTAC 14,25 /AIBN 0,75
30PMAP-A PLA 70 /MAPTAC 28,10 /AIBN 0,90
5PMAT-A PLA 95 /MATMAC 4,75 /AIBN 0,25
10PMAT-A PLA 90 /MATMAC 9,50 /AIBN 0,50
15PMAT-A PLA 85 /MATMAC 14,25 /AIBN 0,75
30PMAT-A PLA 70 /IMATMAC 28,10 /AIBN 0,90
5PVBT-A PLA 95 /VBTMAC 4,75 /AIBN 0,25
10PVBT-A PLA 90 /VBTMAC 9,10 /AIBN 0,50
15PVBT-A PLA 85 /VBTMAC 14,25 /AIBN 0,75
30PVBT-A PLA 70 /VBTMAC 28,10 /AIBN 0,90

3.3. Karakterizasyon
3.3.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

FTIR analizleri Perkin Elmer Spectrum 100 model infrared spektroskopisi ile
yapilmistir. Numunelerin kimyasal yapilarini ve etkilesimlerini incelemek i¢in 4000-
650 cm™ dalga boyu araliginda FTIR spektrumlari elde edilmistir. Sekil 3.2°de

calismada kullanilan FTIR cihazinin genel goriiniimii verilmistir.

Sekil 3.2. FTIR cihazi
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3.3.2. Termogravimetrik analiz (TGA)

Filmlerin 1s1l bozunma sicakliklar1 ve kalinti miktarlar1t Metler Toledo TGA 1 cihazi
kullanilarak belirlenmistir. Analizler azot atmosferinde, 25 °C ile 600 °C arasinda 10
°C/dk 1sitma hizinda gergeklestirilmistir. Her bir numune i¢in cihaz verilerinden
baslangi¢ bozunma sicakligt (Tonset), bozunmanin bittigi sicaklik (Tendset) V€
maksimum bozunma sicakligi (Tmax) degerleri belirlenmektedir. Calismada kullanilan
TGA cihaz1 Sekil 3.3’de gosterilmistir.

Sekil 3.3. TGA cihazi

3.3.3. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre analizleri Sekil 3.4’de gosterilen Mettler Toledo
DSC 1 cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Ornekler azot atmosferinde, 25 °C’den 250 °C’e
10 °C/dk 1sitma hizi ile 1sitilmistir. Elde edilen DSC termogramlarindan 6rneklerin
erime sicakligt (Tm), entalpi (AHm) degerleri okunmus ve % kristalinite (% Xc )
degerleri asagidaki denklem (3.1) kullanilarak hesaplanmuistir.

Xc (%)= (AHs - AHeo)/(® x AHio0) (3.1)

Bu denklemde o degeri filmlerdeki PLA’ nin yiizdesini , AH¢ erime entalpisini, AHcc
soguk kristalizasyon entalpisini, AH10o degeri ise %100 kristalin haldeki saf PLA nin
erime entalpisini gostermektedir. Saf PLA i¢in AH10o degeri literatiirden 93 J/g olarak
bulunmustur [49].
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Sekil 3.4. Mettler Toledo marka DSC1 model DSC
cihaz1

3.3.4. Cekme testi

Hazirlanan filmlerin ¢ekme testleri ASTM D882 test standardina gore {iniversal test
cihazinda 10 mm/dk ¢ekme hizinda ve oda sicakliginda yapilmistir. Sekil 3.5°de
gosterilen ¢ekme cihazinda her bir film i¢in 5 adet numune test edilmistir ve sonuglar
ortalama deger alinarak verilmistir. Orneklerin ¢cekme dayanimlari, kopma uzama

degerleri ve max. ylikteki uzamalar1 belirlenmistir.

Sekil 3.5. Calismada kullanilan ¢gekme cihazinin
genel goriinimii
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3.4.5. Jel gecirgenlik kromotografisi (GPC)

Secilen filmlerin molekiiler agirliklarmin belirlenmesi icin  ODTU Merkez
Laboratuvarindan hizmet alimi yapilarak, GPC analizi yapilmistir. GPC analizi segilen
11 adet film numunesine uygulanmistir.  Ornekler spektroskopik saflikta
tetrahidrofuranda (THF) ¢oziilmiis ve manyetik karistiricida 15 saat karistirilmastir.
Coziinme islemi gergeklesen numuneler 0,2u’luk filtreden siiziilmiis ve GPC analizi
calisilmigtir. Sonuglar Triple Detection Method ile degerlendirilmistir. Sekil 3.6’da

GPC cihazi genel goriiniimii gosterilmistir.

Sekil 3.6. GPC cihaz1 genel goriiniimi
(PL-GPC 220)
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. PLA/Katyonik Monomer Filmlerinin Karakterizasyon Sonuclari
4.1.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi analizi (FTIR)

Tez ¢alismasmin birinci asamasinda dort farkli katyonik monomer ile PLA
harmanlanarak, PLA/Katyonik monomer filmleri elde edilmis ve PLA nin yapisindaki
kimyasal degisimler FTIR kullanilarak belirlenmeye calisilmistir. Ayrica saf PLA ve
saf katyonik monomerlerin kimyasal yapisi da incelenmistir. Harmanlama sonucunda
bilesenler arasinda herhangi bir etkilesim olup olmadiginin belirlenmesi igin

numunelerin FTIR spektrumlari karsilastirilmastir.

Sekil 4.1°de saf PLA filminin FTIR spektrumu verilmistir. Saf PLA filminin
karakteristik pikleri incelendiginde sirasiyla, 1745 cm™ piki -C=0- titresim gerilmesi,
1180- 1127-1080 ve 1043 cm™ pikleri -C-O- titresim gerilmesinden kaynaklandig1
goriilmektedir [65, 66].
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Sekil 4.1. Saf PLA filminin FTIR spektrumu
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Saf DADMAC monomerinin karakteristik pikleri sirastyla, 3400-3200 cm™ aras1 -NH-
gerilmesi, 1638,5 cm™ -C=0- karbonil gerilmesi ve 1479,3 cm™ -CHs- gerilmesinden
kaynaklanmaktadir [36,67]. Sekil 4.2°de PLA/DADMAC filmlerine ait FTIR
spektrumlart verilmisti. DADMAC numunesinde bulunan 3375,5 cm?® -NH-
karakteristik piki PLA/Katyonik monomer harmanlarinda da goriilmiistiir. DADMAC
monomerinde bulunan 1638,5 cm™ -C=0- karbonil gerilmesi 5PDAD ve 10PDAD
numunelerinde de goriilmektedir. Ancak 15PDAD ve 30PDAD numunelerinde bu pik
goriilmemistir. PLA’nin yapisinda bulunan 1384,5-1359,2 cm™* -CH- pikleri 30PDAD
numunesinde siddeti daha yiikek olan bir pike 1367,3 cm™’de doniismiistiir.
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34537 cm?
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P 34064 cm
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Sekil 4.2. PLA/DADMAC filmlerine ait FTIR spektrumu

Saf MAPTAC monomerinin karakteristik pikleri sirasiyla, 3336,8 cm™® -NH-
gerilmesi, 1651,3-1602,9 cm™ -C=0- karbonil gerilmesi, 1544,3 cm™ -NH- gerilmesi
ve 967,40 cm™ kuanter amin pikinden kaynaklanmaktadir [68, 69]. Sekil 4.3’de
PLA/MAPTAC filmlerine ait FTIR spektrumlari verilmistir. SPMAP, 10PMAP ve
30PMAP numunelerinde goriilen 3392,2-3383,7 ve 3372,9 cm™ pikleri MAPTAC

yapisinda bulunan 3386,8 cm™ -NH- gerilmesinden kaynaklandigi goriilmiistiir.
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MAPTAC monomerinde bulunan 1651,3-1602,9 cm™ -C=0- karbonil gerilmesi ile
15443 -NH- gerilmesi 15PMAP numunesi hari¢ diger PLA/MAPTAC harmanlarinda
goriilmektedir. 15PMAP numunesinde ise 1651,3-1602,9 cm™? -C=0- karbonil
gerilmesi piki goriilmemistir. Bu durum PLA ile MAPTAC monomeri arasinda

kimyasal bir etkilesim oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.3. PLA/IMAPTAC filmlerine ait FTIR spektrumu

Saf MATMAC monomerinin karakteristik pikleri sirasiyla, 3374,8 cm? -NH-
gerilmesi, 1714,7- 1635,1 cm™ -C=0- karbonil gerilmesi, 1480,0-1455,9 cm™ —CN-
gerilmesi, 1023,2 cm? -CH2- gerilmesi ve 950,31 cm™ kuanter amin pikinden
kaynaklanmaktadir [69-71]. Sekil 4.4’de PLA/MATMAC filmlerine ait FTIR
spektrumlar1 verilmistir. SPMAT ve 10PMAT numunelerinde goriilen 3389,7 ile
3384,1 cm™ pikleri MATMAC monomerinin yapisinda bulunan 3374,8 cm™ -NH-
gerilmesinden kaynaklandigi goriilmiistir. MATMAC monomerinde karbonil
gerilmelerini temsil eden 1714,7-1635,1 cm™ pikleri 5PMAT ve 10PMAT
numunelerinde sirastyla 1636,6 ve 1637,0 pikleri ile gézlenmistir. Kuanter amin piki
950,31 cm™ 5PMAT ve 10PMAT numunelerinde daha keskin bir pik olarak kendini
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gostermistir. Harmanlarda goriilen degisiklikler kimyasal bir degisimin gergeklestigini

gostermektedir.
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Sekil 4.4. PLA/IMATMAC filmlerine ait FTIR spektrumu
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Sekil 4.5. PLA/VBTMAC filmlerine ait FTIR spektrumu
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Sekil 4.5°de PLA/VBTMAC filmlerine ait FTIR spektrumlar1 verilmistir. Saf
VBTMAC monomerine ait pikler degerlendirildiginde sirasiyla, 3000 cm™ civaridaki
pikler aromatik halkada bulunan -CH- baglarini, 1600-1400 cm™ arasinda
gozlemlenen pikler aromatik halkada ki -C=C- baglarina isaret eder. PLA filmleri ve
PLA/VBTMAC filmleri kiyaslandiginda 6nemli bir degisiklik olmadig1 goriilmiistiir.
VBTMAC monomerinde gozlemlenen 3365,1 cm™ -NH- gerilmesi 30PVBT,
15PVBT, 10PVBT ve 5SPVBT filmlerinde de goriilmiistiir. Pik degerleri ise sirasiyla,
3373,0- 3386,2 -3395,2 -3386,2 cm™’dir.

4.1.2. Termogravimetrik analiz (TGA) sonuglari

TGA genel olarak, %5 kiitle kaybinin meydana geldigi baslangi¢ (onset) bozunma
sicakliginin, maksimum bozunma hizinin gergeklestigi sicakligin ve ortamda kalan
kalint1 ylizdesinin 6l¢timiinii veren, cesitli sicakliklardaki orneklerin 1s1l kararlilik ve
1s1l bozunma davranisi hakkinda bilgi saglayan bir 1s1l karakterizasyon testidir [72].
Bu tez ¢alismasinda katyonik monomerler, saf PLA filmi ve PLA/Katyonik monomer
filmlerine TGA analizi uygulanmistir. Katyonik monomerlerin TGA egrileri EK A.1-
A.4’de PLA/Katyonik monomer filmlerinin TGA egrileri EK B.1-B.4’de verilmistir.
Katyonik monomerlerin karakteristik sicakliklart Tablo 4.1°de filmlerin karakteristik

sicakliklari ise Tablo 4.2°de 6zetlenmistir.

Tablo 4.1. Katyonik monomerlerin TGA verileri

1. Asama 2. Asama 3. Asama T
Numune Tonset ~ Tendset ~ Tonset ~ Tendset  Tonset ~ Tendset (°C)
(°O) (°O) (°O) (O (O (O
DADMAC 1139 153,9 207,7 2415 - - 223,1
MAPTAC 93,8 150,1 248,4 268,5 - - 256,5

MATMAC 76,2 127,8 231,1 288,2 3927 4331 2649
VBTMAC 71,1 98,7 227,1 296,9 376,0 4244 394,5

Katyonik monomerlerin TGA egrileri incelendiginde DADMAC ve MAPTAC
monomerleri iki asamali bozunma verdigi goriilirken, MATMAC ve VBTMAC
monomerleri {i¢ asamali bozunma vermistir. Sulu ¢ozelti halinde tedarik edilen
DADMAC, MAPTAC ve MATMAC monomerlerinden DADMAC ve MAPTAC
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monomerlerinin 1. Asama bozunma sicakliklari sirasiyla monomerlerin yapisinda
bulunan %65 ve %50 suyun uzaklagsmasini gostermektedir. Ancak %80 sulu ¢ozeltisi
halinde kullanilan MATMAC monomerinin yapisindaki su iki agsamali uzaklagmistir.
Tablo 4.1’de MATMAC monomerinin TGA verileri incelendiginde 1. Asama
bozunma sicakliklar1 olan 76,2-127,8 °C’de suyun %?20’si buharlagirken, 2. Asama
bozunma sicakliklart olan 231,1-288,2 °C’de suyun %60°1 buharlagmistir. DADMAC
ve MAPTAC monomerinin bozunma sicakliklar1 2. Asamada verilen sicakliklardir.
MATMAC monomerinin bozunma sicakligi ise 3. Asamada verilen sicakliklardir. Kat1

halde tedarik edilen VBTMAC monomerinin yapisti {i¢ asamada bozunmaktadir.

TGA sonuglarina gore saf PLA’nin tek asamali bozunma vermesi beklenirken
¢ozeltiden dokme yontemi ile filmler tiretildiginden iki agsamali bozunma egrisi verdigi
gortlmiistiir. Kloroformun yaklasik 65,0 °C de buharlastigi ve film i¢inde polimerin
baglar1 arasina girdigi diistiniildiigiinde, yapidaki kloroformun filmlerden yaklasik

80,0- 114,5 °C araliginda uzaklasarak kiitle kayb1 olusturdugu belirlenmistir.

Filmlerin TGA grafikleri incelendiginde miktar ve tiirline baglh olarak 2, 3 veya 4
asamali kitle kayb1 gergeklestigi gortilmiistiir. Tablolarda 1. Asama bozunma
sicakligl, 2. Asama bozunma sicakligi ve PLA’nin bozunmasini gosteren 3. Asama
bozunma sicakliklart verilmistir. 4. Asama bozunma sicakligi gosteren filmler ayrica
belrtilmis ve katyonik monomerin yapisindaki bozunmadan kaynaklandigi

belirlenmistir.

Tablo 4.2°de belirtilen 1. asama bozunma sicakliklar1 kloroformun ve sulu ¢ozelti
halinde kullanilan katyonik monomerlerin yapisinda bulunan suyun buharlastig
baslangi¢ ve bitis sicakliklarmi temsil etmektedir. Numunelerde yaklasik olarak bu
asamada % 4-10 arasi bir kiitle kayb1 seklinde gézlenmistir. Katyonik monomer igeren
filmlerde 1. Asama bozunma sicakliklar1 kiyaslandiginda bozunmanin bitis sicakligi
151,6 °C’ye kadar artmistir. Bu degerde en fazla artis, PLA/VBTMAC filmlerinde
gerceklesmistir.

PLA/Katyonik monomer filmlerinin TGA grafikleri incelendiginde; DADMAC
filmleri 3 asamali bozunma gdsterirken, MAPTAC filmleri 15PMAP filmi hari¢ 2
asamal1 bozunma gostermistir. ISPMAP filmi ise 3 asamali bozunmustur. MATMAC

ve VBTMAC filmleri incelendiginde 4 asamali bozunma sergilemistir. PLA’nin
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bozunmasindan once gergeklesen ara bozunmalar katyonik monomerlerin bozunma
sicakliklarna isaret etmektedir. 3. asama bozunma sicakligr ise PLA’nin bozunma
sicaklikligr olarak karsimiza ¢ikmaktadir. MATMAC ve VBTMAC filmlerinin TGA
egrileri incelendiginde 2. ve 4. Asama bozunma sicakliklar1 monomer yapisindaki
bozunmalar oldugunu kanitlamistir. Katyonik monomerlerin ilavesi ile PLA’ nin 1s1l
0zelligini en iyi etkileyen %15 MATMAC ilave edilmesi ile elde edilen 15SPMAT filmi
ile %30 MAPTAC ilave edilmesiyle elde edilen 30PMAP filmidir.

Tablo 4.2. PLA/Katyonik monomer filmlerinin TGA verileri

1. Asama 2. Asama 3. Asama
TmaX

Tonset  Tendset Tonset Tendset Tonset Tendset (°O)
e O O Q) 0 Q)

Numune

PLA 834 1146 - 4 327,4 362,7 350,0
SPDAD 78,6 1448 1761 201,8 328,5 359,6 348,4
10PDAD 84,3 1406 1826 214,4 329,2 360,0 349,2
15PDAD 97,8 1411 189,7 210,4 323,0 354,0 344,6
30PDAD 934 139,1 1918 208,5 322,1 354,6 343,8
SPMAP 838 1474 - - 326,3 358,1 347,1
10PMAP 88,3 1465 - - 326,0 358,6 346,3
15PMAP 103,2 1416 2237 250,3 322,4 359,5 346,7
30PMAP 951 1378 - - 330,1 363,1 350,5
SPMAT 89,5 146,8 2148 234,5 328,0 363,2 350,5
10PMAT 834 1489 2294 240,0 328,8 362,8 350,5
15PMAT 89,3 1479 2212 239,7 329,4 364,1 351,3
30PMAT 82,8 1352 206,4 255,1 328,0 364,1 350,5
S5PVBT 88,0 150,9 2108 236,5 327,5 361,7 348,8
10PVBT 89,3 150,3 209,9 236,5 327,4 359,1 346,7
15PVBT 1055 1516 223,8 239,1 322,3 359,5 345,4
30PVBT 1056 150,6 229,1 250,1 314,4 355,8 337,5
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PLA/DADMAC filmlerinin TGA sonuglar incelendiginde DADMAC ilavesi ile
PLA’nin bozunmaya basladig1 sicaklik (3.asama/Tonset) ile bozunmanin bittigi sicaklik

(3.asama/Tendset) artan DADMAC orantyla diistiigli gézlenmistir.

PLA/MAPTAC ve PLA/MATMAC filmlerinin TGA sonuglar1 incelendiginde % 30
MAPTAC ve %15-%30 MATMAC ilave edilmesiyle PLA’nin Tonset sicaklik degeri

arttirllmastir.

PLA/VBTMAC filmlerinin Tablo 4.2°de verilen TGA sonuglarinda artan VBTMAC
miktart ile PLA’nin Tonset, Tendset, Tmax sicakliklari diistiigli belirlenmistir. Ayrica
VBTMAC ve MATMAC monomerinden elde edilen filmlerde PLA bozunmasindan
sonra yaklagik 370 ile 430 °C araliginda VBTMAC ve MATMAC yapisindan
kaynaklanan 4. asama bir bozunma daha goriilmektedir. Bu durum VBTMAC ile
MATMAC monomerinin TGA egrileri ile kiyaslandiginda dogrular niteliktedir.

4.1.3. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

Dort farkli katyonik monomer ve farkli miktarlarda hazirlanan filmlerin 1s1l
ozelliklerini belirlemek amaci ile DSC analizleri yapilmistir. Filmlerin erime sicakligi
(Tm), soguk kristalizasyon sicakligi (Tec), kristalizasyon (AHcc) ve erime entalpileri
(AHm) olciimler sonucu belirlenmistir. Kristalinite derecesi (% Xc) denklem 1

kullanilarak hesaplanmastir.

PLA/Katyonik monomer filmlerinin DSC egrileri EK C1-C4’de verilmistir. Egrilerden

elde edilen sonuglar Tablo 4.3’de 6zetlenmistir.

PLA/DADMAC filmlerinin DSC egrilerinde iki adet erime piki gézlenmistir. DSC
verilerine gore, DADMAC ilavesi ile PLA’nin erime sicaklifi yaklagik 1-2 °C artig
gostermistir. 5PDAD (194,7 °C - 6,24 j/g), 10PDAD (195,6 °C-14,7 j/g), 15PDAD
(206,1 °C-19,87 j/g) ve 30PDAD (201,0 °C-23,46 j/g) filmlerinde goriilen 2. Erime
piki DADMAC monomerine ait erime sicaklifi olarak diisiiniilmiistiir. DADMAC

miktarinin artmasi ile % kristalinite degerlerinde oldukga fazla bir artis gézlenmistir.

PLA/MAPTAC filmlerinin DSC verileri incelendiginde Tm degerlerinde 1-2 °C artma
goriildi. PLA’ya MAPTAC ilave edilmesi ile % kristalinite degerinde diisme
goriilmiistiir. PLA/MAPTAC filmlerinde 15PMAP hari¢ erime pikinden sonra
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yaklagik 180 °C’de yeni bir pik daha belirlenmistir. Bu sekilde goriilen pikler
literatiirde ¢apraz baglanma olarak yorumlanabilmektedir. Ancak bu pikin yiiksekligi

oldukea diisiiktiir.

PLA/MATMAC filmlerine ait DSC verileri incelendiginde erime sicakliginda 2,2 °C
artis ile en yiiksek deger SPMAT filminde goriilmiistir. MATMAC ilavesi ile %
kristalitine degerinin azaldig1 ve sadece 30PMAT filminde 0,33 j/g entalpi degerine
sahip 168,4 °C sicakliginda ikinci bir erime piki goézlenmistir. PLA/MAPTAC
filmlerinde goriilen yaklagik 180 °C’de ki pikler SPMAT, 10PMAT ve 15PMAT

filmlerinde de goriilmiistiir.

Tablo 4.3. PLA/Katyonik monomer filmlerine ait DSC verileri

Numune Tm(°C) AHm (j/9) % Xc
PLA 148,7 27,99 30,1
SPDAD 152,0 14,15 23,1
10PDAD 150,5 10,41 30,0
15PDAD 151,0 11,89 40,2
30PDAD 150,5 16,34 61,1
SPMAP 148,6 11,62 13,2
10PMAP 151,2 17,35 20,7
15PMAP 150,5 21,26 26,9
30PMAP 1511 13,22 20,3
SPMAT 150,8 14,70 16,6
10PMAT 149,1 15,88 19,0
15PMAT 148,5 6,01 7,6
30PMAT 148,5 4,88 8,0
SPVBT 149,6 16,04 18,2
10PVBT 1479 10,20 12,2
15PVBT 150,1 27,56 34,9
30PVBT 149,8 34,32 39,6
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PLA/VBTMAC filmlerinin DSC egrilerine gore 30PVBT filminde 108,2 °C’de soguk
kristalizasyon sicakligt (Tcc) piki goriildii (AHec: 8,57 j/g). Erime sicakliklarinda 1-2
°C’lik bir artis gozlemlenirken, 15PVBT ve 30PVBT filmlerinde % kristalinite
degerinde sirasiyla %16 ve %32 oraninda arttis belirlendi. Bunun yaninda 10PVBT ve
15PVBT filmlerinde de yaklagik 180 °C’de erime sonrasi yeni bir pik goriilmiistiir.

PLA filmi ile PLA/Katyonik monomer filmlerinin DSC sonuglari karsilastirildiginda,
PLA’ya (148,7 °C) gore erime sicakliklarinda 3-4 derecelik bir artis goriilmiistiir
Y%kristalinite degerleri ise PDAD ve PVBT katyonik monomerleri ile artis gosterirken
PMAP ve PMAT ceklenmesi ile diismiistiir.

4.1.4. Cekme testi

Saf PLA ve PLA/Katyonik monomer filmlerine ¢ekme testleri yapilmis ve saf PLA
filminin mekanik &zelliklerine katyonik monomerlerin tiirii ve miktarlarinin etkisi
incelenmistir. Filmlerin ¢ekme dayanimi, kopma uzamas: ve maksimum (max.)

yiikteki uzama sonuglari sirastyla verilmistir.

PLA ve PLA/Katyonik monomer filmlerinin ¢ekme dayanimlari Sekil 4.6’da
verilmistir. Grafik incelendiginde, 1,42 MPa ¢ekme dayanimina sahip PLA’nin,
katyonik monomer ilavesi ile gekme dayanimlarinin artis gosterdigi ve en iyi sonucu
15,50 MPa ¢ekme dayanimina sahip SPDAD numunesi oldugu goriilmiistiir. Artan
miktarlarda DADMAC, PMAT ve PMAP eklenmesi ile gekme dayanimi genel olarak
diismiistiir. Katyonik monomer tiirlerine gore en iyi gekme dayanimi sonuglarini veren
numuneler; 5SPDAD (15,5 MPa), 5PMAP (8,5 MPa), 5PMAT (11,3 MPa) ve 15PVBT
(12,7 MPa)’dir.

Sekil 4.7°da PLA ve PLA/Katyonik monomer filmlerinin kopma uzamasi degerleri
verilmistir. Katyonik monomer tiirleri birbirleri ile ve % 196,2 kopma uzamasina sahip
PLA ile kiyaslandiginda, en iyi uzama sonucu veren % 302,5 kopma uzamasi degerine
sahip 15PVBT numunesidir. DADMAC, MAPTAC, MATMAC ve VBTMAC
monomerlerinin PLA ile farkli oranlarda hazirlanmis filmleri kendi aralarinda
kiyaslandiginda en iyi sonug¢ veren filmler sirasiyla; 15SPDAD (%53,1), 1I0PMAP
(9168,3), SPMAT (%195,0) ve 15PVBT (%302, 5)’dir.
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Sekil 4.6. PLA/Katyonik monomer filmlerinin ¢cekme dayanimi degerleri
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Sekil 4.7. PLA/Katyonik monomer filmlerinin kopma uzamasi degerleri

Sekil 4.8°de PLA ve PLA/Katyonik monomer filmlerinin max. yiikteki uzama
degerleri verilmistir. Katyonik monomer tiirleri birbirleri ile ve %203 max. yiikteki
kopma uzamasina sahip PLA ile kiyaslandiginda, en iyi sonucu %301,6 max. yiikte
kopma uzamasi sergileyen 15PVBT numunesidir. Her monomerin doért farkli oranda
kullanilmasi ile hazirlanan filmlerin kendi aralarinda kiyaslamasi yapildiginda ise;
DADMAC igeren filmlerden en yiiksek degeri veren 5PDAD (%3,5) numunesi,
MAPTAC igeren filmlerden en iyi sonucu veren SPMAP (%142,20), MATMAC
iceren filmlerden en iyi sonucu veren 5SPMAT (%183,9) ve VBTMAC (%301,6)

igeren filmlerden en iyi sonucu veren 15PVBT numunesidir.
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Sekil 4.8. PLA/Katyonik monomer filmlerinin max. yiikteki uzamasi
4.2. Baslaticih PLA/Katyonik Monomer Filmlerinin Karakterizasyon Sonuclari
4.2.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi analizi (FTIR)

Deneysel calismanin ikinci asamasinda baslatici varliginda dort farkli katyonik
monomer ile PLA harmanlanarak PLA’nin yapisindaki kimyasal degisimler FTIR
analizi ile belirlenmistir. Harmanlama sonucunda bilesenler arasinda herhangi bir
etkilesim olup olmadiginin belirlenmesi i¢in numunelerin  FTIR spektrumlari

karsilastirilmistir.

Sekil 4.9°da Baslaticili PLA/DADMAC filmlerine ait FTIR spektrumlari verilmistir.
DADMAC numunesinde bulunan 3375,5 cm™ -NH- karakteristik piki PLA/Katyonik
monomer filmlerinden 30PDAD-A ve 15PDAD-A numunelerinde de gorilmistiir.
DADMAC monomerinde bulunan 1638,5 cm™? -C=0- karbonil gerilmesi piki
10PDAD-A ve 30PDAD-A filmlerinde de goriilmektedir. Kuanter amin piki olan
959,17 cm, 10PDAD-A ve 30PDAD-A numunelerinde daha keskin bir pik olarak

kendini gostermistir.

Sekil 4.10’da baslaticili PLA/MAPTAC filmlerine ait FTIR spektrumlari verilmistir.
15PMAP-A numunesinde goriilen 3392,8 cm™ piki MAPTAC yapisinda bulunan
3386,8 cm? -NH- gerilmesinden kaynaklanmaktadir., MAPTAC monomerinde
bulunan 1651,3-1602,9 cm™ -C=0- karbonil gerilmesi ile 1544,3 -NH- gerilmesi
30PMAP-A numunesi hari¢ diger PLA/MAPTAC filmlerinde goriilmektedir. Bu
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durum PLA ile MAPTAC monomeri arasinda kimyasal bir etkilesim oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.9. Baglaticili PLA/DADMAC filmlerinin FTIR spektrumlari

Sekil 4.11°de Bagslaticili  PLA/MATMAC filmlerine ait FTIR spektrumlari
incelendiginde, SPMAT-A ve 30PMAT-A numunelerinde goriilen 3380,0 ile 3397,2
cm? pikleri MATMAC monomerinin yapisinda bulunan 3374,8 cm?® -NH-
gerilmesinden kaynaklanmaktadir. MATMAC monomerinde karbonil gerilmelerini
temsil eden 1714,7-1635,1 cm™ pikleri 5PMAT-A, 15PMAT-A ve 30PMAT-A
filmlerinde yaklasik 1636,5 cm™ dalga boyunda pik vermistir. Kuanter amin piki
950,31 cm™ tiim baslaticili PLA/MATMAC numunelerinde daha keskin bir pik olarak
kendini gostermistir. Goriilen bu degisiklikler kimyasal bir etkilesime isaret

etmektedir.

Sekil 4.12°de Baglaticili PLA/VBTMAC filmleri ile PLA’ya ait FTIR spektrumlari
incelendiginde 6nemli bir degisiklik olmadig1 goriilmiistiir. Bu durum, filmlerde yeni

bir bagin veya giiglii bir kimyasal etkilesimin olmadigi anlamina gelir.
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Sekil 4.10. Baglaticili PLA/MAPTAC filmlerinin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.11. Baslaticili PLA/MATMAC filmlerinin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.12. Basglaticili PLA/VBTMAC filmlerinin FTIR spektrumlari
4.2.2. Termogravimetrik analiz (TGA) sonuclari

Baglaticili  PLA/Katyonik monomer filmlerinin TGA egrileri incelendiginde
baslaticisiz PLA/Katyonik monomer filmleri ile benzer sekilde miktar ve tiiriine bagl

olarak 2, 3 veya 4 asamali kiitle kayb1 gerceklesmistir.

Baslaticili  PLA/Katyonik monomer filmlerinin TGA egrileri EK D.1-D4.’de

verilmistir. Numunelerin karakteristik sicakliklar1 ise Tablo 4.4’de 6zetlenmistir.

Tablo 4.4’de verilen baslaticili PLA/Katyonik monomer filmlerinin TGA verileri
inclendiginde 1. Asama Tonset V& Tendset sicakliklari baslaticisiz hazirlanan filmlere
oranla diisme gostermistir. PLA ve PLA/Katyonik monomer filmlerinin ana bozunma
sicakligint temsil eden 3. asama bozunma sicakliklart Tonset ile Tendset degerleri
incelendiginde en yiiksek degeri 10PVBT-A filmi vermistir. Genel olarak 3. asama
bozunma sicakliklar1 incelendiginde baslaticili filmlerin baslaticisiz filmlere gore
bozunma sicakliklarinda diisiis goriilmektedir. Bu durum PLA/Katyonik monomer
filmlerine baglatici ilave edilmesi ile 1s1l 6zelliklerini gelistirmedigini gostermistir.

VBTMAC ve MATMAC monomerinden elde edilen baslaticili filmler, baslaticisiz
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hazirlanan filmler gibi 4 asamali bozunma gostermistir. Tabloda gosterilmeyen 4.
Asama bozunma sicakliklar1t TGA egrilerinden de goriilecegi gibi yaklasik 370 ile 430

°C araliginda olup katyonik monomerlerin yapisinin bozunmasini temsil etmektedirler.

Tablo 4.4. Baslaticili PLA/Katyonik monomer filmlerinin TGA verileri

1. Asama 2. Asama 3. Asama -
max
Numune Tonset Tendset Tonset Tendset Tonset Tendset (OC)
(O O O O (O (O
PLA 83,4 114,6 - - 3274 362,7 350,0

SPDAD-A 75,5 128,7 1811 198,2 330,7 360,3 3488
10PDAD-A 71,9 1232 1829 2012 3218 3591 3484
15PDAD-A 74,5 1225 1810 1995 321,6 3557 3458
30PDAD-A 76,0 112,3 1833 206,0 3070 3346 3236

SPMAP-A 76,0  136,8 3 - 325,7 3629 3509
10PMAP -A 78,1 135,3 - P 3159 3546 3391
15PMAP -A 79,3 136,1 - - 316,0 3546 3417

30PMAP -A 75,1 1359 232,1 2552 3049 3369 3224
SPMAT -A 90,0 1335 2346 252,7 3244 3610 3484
10PMAT -A 77,8 126,6  219,7 2358 326,1 3613 3484
15PMAT -A 76,7 130,2 219,33 2399 3229 360,7 346,7
30PMAT -A 70,2 1248 2210 2450 319,7 3546 3421

SPVBT-A 77,2 140,0 - - 3275 359,1 3479
10PVBT-A 77,9 1305 2208 2405 330,1 3635 3509
15PVBT-A 82,0 1312 2086 2338 3269 3614 3475
30PVBT-A 77,1 131,7 213,7 2396 3180 3468 3337

4.2.3. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC) sonuclari

Baglaticili PLA/Katyonik monomer filmlerinin DSC egrileri EK E.1- E4.’de

verilmistir. Egrilerden elde edilen sonuglar Tablo 4.5’de 6zetlenmistir.

Tablo 4.5’ de verilen DSC sonuglarina gore baslaticili PLA/DADMAC filmlerinin

erime sicakliklarinda 6nemli bir degisiklik olmadig1 goriilmiistiir. Ayrica baslaticili
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PLA/DADMAC filmlerinin DSC egrilerinde iki adet erime piki goriildi. 2. Erime
pikleri DADMAC monomerine ait oldugu diistiniilmektedir.

5PDAD-A (193,9 °C - 5,40 j/g), 10PDAD-A (199,3 °C - 15,87 j/g) ve 30PDAD-A
(206,7 °C - 27,99 j/g) filmlerinde goriilen 2. Erime sicakligit DADMAC monomerine
ait erime sicaklig1 olarak diisiiniilebilir. Bu durumu TGA egrileri de dogrulamaktadir.
Ayrica 15PDAD-A (99,9 °C - 5,46 j/g) ve 10PDAD-A (120,1 °C - 39,83 j/g)

filmlerinde soguk kristalizasyon sicakligida goriilmiistiir.

Tablo 4.5. Baslaticili PLA/Katyonik monomer filmlerinin DSC

verileri
Numune Tm (°C) AHm (j/9) % Xc

PLA 148,7 27,99 30,1
5PDAD-A 148,8 10,80 18,3
10PDAD-A 149,0 12,72 34,2
15PDAD-A 149,7 15,50 19,6
30PDAD-A 146,8 15,93 67,5
5PMAP-A 150,0 13,31 13,6
10PMAP-A 150,1 17,62 21,1
15PMAP-A 149,3 16,01 20,3
30PMAP-A 149,5 8,99 13,8
5PMAT-A 152,6 14,97 16,9
10PMAT-A 149,7 11,99 9,1
15PMAT-A 1477 9,65 4,5
30PMAT-A 149,4 11,04 13,1
5PVBT-A 148,9 7,04 5,0
10PVBT-A 151,1 17,46 20,9
15PVBT-A 146,7 6,27 0,9

30PVBT-A 146,3 2,51 -

Baglaticili PLA/MAPTAC filmleri incelendiginde, 5SPMAP-A (96,85 °C - 1,30 j/g)
filminde soguk kristalizasyon sicaklig1 goriilmiistiir ve yaklasik 170 °C’lerde erimeden

sonra yeni bir pik vermistir.
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Baglaticili PLA/MATMAC filmlerinde 5SPMAT-A filmi hari¢ diger filmlerinde soguk
kristalizasyon sicaklig1 goriildii. 10PMAT-A, 15PMAT-A ve 30PMAT-A’nin soguk
kristalizasyon sicaklig1 sirasiyla; 92,3 °C, 92,2 °C ve 89,9 °C’dir. Entalpi degerleri ise;
4,36 jlg, 6,11 j/g ve 2,52 j/g’dr.

Baslaticili PLA/VBTMAC filmlerinin DSC verileri karsilastirildiginda erime
sicakliklarinda ¢ok 6nemli bir degisimin olmadig1 ve 2,45 °C’lik bir artis ile en yiiksek
degerin 10PVBT-A kodlu numunede oldugu belirlenmistir. Ayrica 10PVBT-A filmi
disinda diger baslaticili PLA/VBTMAC filmlerinde soguk kristalizasyon sicakligi
degeri de goriilmiistiir. Baslaticili PLA/MATMAC filmleri; SPVBT-A, 15PVBT-A ve
30PVBT-A’nin soguk kristalizasyon sicakligi sirasiyla; 90,9°C, 89,1°C ve 97,8°C’dir.
Entalpi degerleri ise; 2,60 j/g, 5,58 j/g ve 20,64 j/g’dir.

PLA/Katyonik monomer filmlerinin erime sicakliklar1 kiyaslandiginda en yiiksek

degeri SPMAT-A filminin verdigi gorildi.
4.2.4. Cekme testi sonuclar:

PLA’ya %S5 ile %30 aras1 katyonik monomer ile monomerin %5’1 kadar baglatici
eklenmesi ile hazirlanan PLA/Katyonik monomer filmlerinin mekanik o6zellikleri
incelenmistir. PLA/Katyonik monomer filmleri ile baslaticili PLA/Katyonik monomer

filmlerinin ¢ekme testi sonuglar1 karsilastirilmastir.

PLA ve Bagslaticih PLA/Katyonik monomer filmlerinin ¢ekme dayanimlar
Sekil 4.13’de verilmistir. Grafik incelendiginde, 1,42 MPa ¢ekme dayanimina sahip
PLA’nin, katyonik monomer ilavesi ile cekme dayaniminda artig gosterdigi ve en iyi
sonucu 18,9 MPa c¢ekme dayanimina sahip 10PDAD-A filminin gosterdigi
goriilmektedir. Katyonik monomer tiirlerine gore en iyl ¢ekme dayanimi sonuglarini
veren filmler; 10PDAD (18,9 MPa), 5PMAP (15,0 MPa), 30PMAT (16,0 MPa) ve
15PVBT (16,6 MPa)’dir. Genel olarak, artan oranlarda DADMAC ve MAPTAC
eklenmesi ile filmlerin gekme dayanimi degerleri diiserken, MATMAC ve VBTMAC

eklenmesi ile artis gostermistir.

Sekil 4.14°de Baglaticili PLA/Katyonik monomer filmlerinin kopma uzamasi degerleri

verilmistir. Katyonik monomer tiirleri birbirleri ile ve % 196,2 kopma uzamasina sahip
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PLA ile kiyaslandiginda, en fazla kopma uzamasi degeri % 410,3 kopma uzamasi
degerine sahip SPMAP-A filmine aitdir. MATMAC igeren filmlerde ise saf PLA gore
olduk¢a diisiik kopma uzamasi degerleri elde edilmisti. DADMAC, MAPTAC,
MATMAC ve VBTMAC monomerlerinin PLA ile farkli oranlarda hazirlanmig
filmleri kendi aralarinda kiyaslandiginda en iyi kopmada uzama degeri veren filmler
sirastyla; 10PDAD (%382,9), SPMAP (% 410,3), 15PMAT (%3,8) ve 30PVBT

(%283,4) dir.
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Sekil 4.13. Baslaticith PLA/Katyonik monomer filmlerinin ¢ekme dayanimi

degerleri
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Sekil 4.14. Baglaticih PLA/Katyonik monomer filmlerinin kopma uzamasi
degerleri
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PLA ve PLA/Katyonik monomer filmlerinin max. yiikteki uzamasi degerleri Sekil
4.15’de olarak verilmistir. Katyonik monomer tiirleri birbirleri ile ve %203,0 max.
yiikteki kopma uzamasina sahip PLA ile kiyaslandiginda, en iyi sonucu %381,0 max.
yiikte uzama sergileyen 10PDAD-A filmidir. Her monomerin dort farkli oranda
tiretilen filmleri kendi aralarinda kiyaslandiginda; DADMAC igeren filmlerden en iyi
sonucu veren 10PDAD (%381,0), MAPTAC igeren filmlerden en iyi sonucu veren
S5PMAP (%315,2), MATMAC igeren filmlerden en iyi sonucu veren 15SPMAT (%3,8)
ve VBTMAC iceren filmlerden en iyi sonucu veren 30PVBT (%284,2)dir.
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Sekil 4.15. Baglaticili PLA/Katyonik monomer filmlerinin max. yiikteki kopma
uzamasi degerleri

Bagslaticili  PLA/Katyonik monomer filmleri ile PLA/Katyonik monomer

harmanlarinin filmlerinin ¢ekme verileri kiyaslandiginda;

e DADMAC ve MAPTAC ilaveli PLA filmlerinin kopma uzama ve max. yiikteki
uzama degerleri baglaticinin ilave edilmesi ile 6nemli derecede artmstir.

e DADMAC, MAPTAC, MATMAC ve VBTMAC ilaveli tiim baslaticith PLA
filmlerinin ¢cekme dayanimlari incelendiginde 1. asamaya ya da harmanlamaya gore
artmistir.

4.3. Katyonik Monomer iceren PLA Filmlerine Mikrodalga Radyasyonun

Etkisinin Incelenmesi

Bu asamada, mikrodalga radyasyonunun etkisi sadece baslaticili %5 katyonik
monomer i¢eren filmlere uygulanmistir.
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4.3.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi analizi (FTIR)

Mikrodalga radyasyonu uygulanan %5°lik PLA/Katyonik monomer filmlerinin FTIR

spektrumlar Sekil 4.16’da verilmistir.

%S5 katyonik monomer igeren baslaticili PLA/Katyonik monomer filmlerine
mikrodalga radyasyonu uygulanmasi ile sadece 5PMAP-M ve 5SPMAT-M filmlerinde

kimyasal etkilesim oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.16.’da Mikrodalga radyasyonu uygulanan PLA/Katyonik monomer filmlerinin
FTIR spektrumlari incelendiginde, SPMAP-M ve 5PMAT-M filminde sirasiyla 3376,5
ve 3381,6 cm™ piki MAPTAC ve MATMAC yapisinda bulunan -NH- gerilmesinden
kaynaklanmaktadir. MAPTAC monomerinde bulunan 1651,3-1602,9 cm? -C=0-
karbonil gerilmesi ile 1544,3 -NH- gerilmesi sirasiyla SPMAP-M yapisinda 1657,2-
1615,0 -C=0- karbonil gerilmesi ve 1538,7 -NH- gerilmesi olarak goriilmektedir.
5PMAT-M filminde 1719,8-1636,3 cm™ pikleri, MATMAC monomerinde karbonil
gerilmelerini temsil eden 1714,7-1635,1 cm™ piklerinden kaynaklanmaktadir.
5PMAT-M filminde goriilen 951,94 cm™ piki MATMAC yapisinda bulunan Kuanter
amin pikinden gelmektedir. 1319,7 piki ise -C=C- gerilmesine atfedilmektedir.
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Sekil 4.16. Mikrodalga radyasyonu uygulanan PLA/Katyonik monomer
filmlerinin FTIR spektrumu
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4.3.2. Termogravimetrik analiz (TGA)

Baslaticili PLA/Katyonik monomer filmlerinden %35 katyonik monomer iceren
filmlere mikrodalga radyasyonu uygulanarak 1sil ozelliklerindeki degisiklikler

incelenmistir.

Mikrodalga radyasyonu uygulanan baslaticili PLA/Katyonik monomer filmlerinin
TGA egrileri EK F.1°de verilmistir. Numunelerin karakteristik sicakliklart ise Tablo

4.6’da Ozetlenmistir.

Tablo 4.6. Mikrodalga radyasyonu uygulanan %S5’lik PLA/Katonik monomer
filmlerinin TGA verileri

1. Asama 2. Asama 3. Asama T
NUMUNE  Tonee  Tendset  Tomet  Tenst  Tomet Tendset  (°C)
(°C) (°C) (°C) O (O (O
PLA 83,4 114,6 - - 3274 362,7 350,0
SPDAD-M 78,2 1286 176,7 198,1 327,8 359,3 348,8
SPMAP-M 85,8 140,3 - - 3240 360,9 3484

SPMAT-M 82,7 1264 2176 2413 3284 3642 3526
SPVBT-M 78,3 130,6 2105 230,7 3286 360,7 3500

TGA egrileri incelendiginde, filmlerde 2 veya 3 asamali kiitle kayb1 gerceklesmistir.

Mikrodalga radyasyonu uygulanan PLA/Katyonik monomer filmleri ile PLA’nin

bozunma sicakliklar1 karsilastirildiginda en iyi 1s1l 6zelligi veren film SPMAT-M

filmidir. PLA’nin bozunma sicakligini temsil eden 3. Asama bozunma sicakliklar

Tonset, Tendset V€ Tmax degerleri, baslaticili ve baslaticisiz hazirlanan PLA/Katyonik

monomer filmleri ile mikrodalga radyasyonu uygulanan PLA/Katyonik monomer

filmleri kiyaslandiginda,

» Tonset sicakligi icin;, DADMAC igeren filmlerde SPDAD-A, MATMAC igeren
filmlerde 5PMAT-M, VBTMAC igeren filmlerde SPVBT-M en iyi sonuglari
vermistir ancak en yiiksek sicaklik degeri 328,6 °C Tonset sicakligl ile SPVBT-M
filmidir.

» Tendset sicakligi icin; MAPTAC igeren filmlerde SPMAP-A, MATMAC igeren
filmlerde 5PMAT-M, VBTMAC igeren filmlerde 5PVBT en iyi sonuglari
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vermistir. Ancak en yiiksek sicaklik degeri 364,2 °C Tendset sicakligi ile SPMAT-M
filmidir.

» Tmax sicakligi icin; MAPTAC igeren filmlerde SPMAP-A, MATMAC igeren
filmlerde 5PMAT-M, VBTMAC igeren filmlerde SPVBT-A en iyi sonuglari
vermistir. Ancak en yiiksek sicaklik degeri 352,6 °C Tmax sicakligr ile SPMAT-M

filmidir.

Sonug olarak mikrodalga radyasyonu uygulanmasi ile 1s1l 6zelligi yoniinden en iyi

sonug gosteren film %5 MATMAC iceren PLA filmidir.
4.3.3. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Baslaticili PLA/Katyonik monomer filmlerinin DSC egrileri EK F.2’de verilmistir.
Egrilerden elde edilen sonuglar Tablo 4.7°de 6zetlenmistir. Tablo 4.7 da verilen DSC
sonuglar incelendiginde mikrodadalga radyasyonu uygulanan %5°lik PLA/Katyonik
monomer filmlerin erime sicakliklar1 verilmistir. Bu erime sicakliklart incelendiginde
mikrodalga radyasyonunun etkisi ile baslaticisiz ve baslaticilt hazirlanan filmlere gore
Tm degerinin arttigi goriilmiistiir. Mikrodalga radyasyonu uygulanan dort cesit
katyonik monomer birbirleri ile karsilastirildiginda en belirgin artisin SPMAT-M
filmine ait oldugu goriildii. Ayrica SPDAD-M ve 5PVBT-M filmlerinde 2. Erime piki
goriilmistiir. Erime pikleri ve entalpi degerleri sirastyla SPDAD-M i¢in 196,7 °C, 2,77
J/g 5PVBT-M ig¢in 234,0 °C, 6,48 j/g’dur.

Tablo 4.7. Mikrodalga radyasyonu uygulanan %5’lik
PLA/Katonik monomer filmlerinin DSC verileri

1. Erime
Numune % Xc
Tm(°C) AHm (j/9)

PLA 148,7 27,99 30,1
SPDAD-M 153,8 11,45 16,1
SPMAP-M 152,8 15,37 17,4
SPMAT-M 154,3 14,56 16,5
SPVBT-M 149,9 5,44 13,5
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4.3.4 Cekme testi

PLA’ya %5 katyonik monomer ile monomerin %5’i kadar baslatict eklenmesi ile
retilen PLA/Katyonik monomer filmlerine mikrodalga radyasyonu uygulanarak
mekanik 6zelliklerindeki degisim incelenmistir. Mikrodalga radyasyonu uygulanan
filmlerin ¢ekme testi, baslaticisiz ve baslaticili PLA/Katyonik monomer filmlerinin

cekme testi sonuglari ile karsilagtirilmistir.

Mikrodalga radyasyonunun c¢ekme dayanimi degerlerine etkisi Sekil 4.17°de
verilmistir. Baglaticisiz ve baslaticili filmler ile mikrodalga radyasyonu uygulanan
filmler birbirleri ile ve 1,42 MPa ¢ekme dayanimina sahip PLA ile kiyaslandiginda, en
lyi sonucu veren 15,5 MPa ¢ekme dayanimina sahip SPDAD filmidir. Katyonik
monomer olarak DADMAC kullanildigi durumda en yiliksek ¢ekme dayanimi
baslaticisiz karisimda elde edilirken MAPTAC kullanildiginda baglaticili karisim en
yiiksek degeri vermistir. MATMAC ve VBTMAC kullanildiginda ise mikrodalga

radyasyonu uygulanan filmler en yliksek ¢ekme dayanimi degeri géstermistir.

Baslaticili PLA/MAPTAC filmlerinin ¢ekme dayanimlari mikrodalga radyasyonu
uygulanmasi ile diiserken, PLA/MATMAC filmlerinde en iyi ¢ekme dayanimini
mikrodalga radyasyonu uygulanmasi ile elde edilmistir. PLA/VBTMAC filmlerinin
¢cekme dayanimlari incelendiginde ise artig goriilmektedir. En yiiksek artis mikrodalga

radyasyonu uygulanmasi ile gerceklesmistir.

0 I I H '

DADMAC MAPTAC MATMAC VBTMAC
®mBASLATICISIZ ®mBASLATICILI = MiKRODALGA

= = =
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N

Sekil 4.17. Mikrodalga radyasyonunun ¢ekme dayanimi degerlerine etkisi
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Sekil 4.18’de Mikrodalga radyasyonunun kopma uzamasi degerlerine etkisi
gosterilmistir. Baglaticisiz ve baglaticili  filmler ile mikrodalga radyasyonuna
uygulanan filmler birbirleri ile ve % 196,2 kopma uzamasma sahip PLA ile

kiyaslandiginda, en iyi sonucu veren % 410,3 kopma uzamasi degerine sahip SPMAP-

A filmidir.

DADMAC MAPTAC MATMAC VBTMAC
EBASLATICISIZ ®mBASLATICILI =MIKRODALGA
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Sekil 4.18. Mikrodalga radyasyonunun kopma uzamasi degerlerine etkisi

PLA/DADMAC ve PLA/MAPTAC karigimlarmin kopma uzama degerleri
incelendiginde baslatici ve mikrodalganin etkisi ile PLA’ya kiyasla 6nemli derecede
arttig1 goriilmiistiir. Baglatic ilave edilmis SPDAD-A ve 5SPMAP-A filmleri sirasiyla
% 340,9 ve %410,3 kopma uzamasi1 gostermistir. PLA/MATMAC filmleri kendi
icinde kiyaslandiginda en iyi degeri baslatict eklenmeden yapilan film vermistir.
Baslatic1 ve mikrodalga etkisi kopma uzamasi degerini sirasiyla % 0,4 ve %3,4’lere
diisiirmiistiir. PLA/VBTMAC karisimlarinin kopma uzamasi baslaticisiz, baslaticili ve
mikrodalga radyasyonu uygulanmasi yoniinden incelendiginde baslaticisiz hali
PLA’ya kiyasla diisiikken baslatic1 ve mikrodalga radyasyonunun etkisi ile artma

yoniinde ilerlemistir.

Sekil 4.19°de Mikrodalga radyasyonunun max. ylikteki uzama degerleri verilmistir.
Baslaticisiz ve baglaticili filmler ile mikrodalga radyasyonuna uygulanan filmler
birbirleri ile ve % 203,0 max. yiikteki uzamaya sahip PLA ile kiyaslandiginda, en iyi
sonucu veren % 338,3 max. yiikteki uzama degerine sahip SPMAP-A filmidir.
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PLA/DADMAC ve PLA/MAPTAC karisimlarinin max. yilikteki kopma uzamasi
degerleri incelendiginde baslatict ve mikrodalganin etkisi ile 6nemli derecede arttig1
gortliirken, baglaticili filmler olan SPDAD-A ve 5PMAP-A filmlerinin max. yiikteki
uzama degerleri sirasiyla % 338,3 ve % 315,2°dir. PLA/IMATMAC filmleri kendi
icinde kiyaslandiginda en iyi degeri baglatici eklenmeden yapilan film vermistir, bu
degerde PLA ile kiyaslandiginda diisiik bir max. yiikteki uzama degeri vermektedir.
Baslatici ve mikrodalga etkisi max. yiikteki uzama degerini sirasiyla % 0,16 ve
%2,96’lara diistirmiistir. PLA/VBTMAC karisimlarinin  max. yiikteki uzamasi
baslaticisiz, baslaticitli ve mikrodalga radyasyonu uygulanmasi yoniinden
incelendiginde baslaticisiz hali PLA’ya kiyasla diisiikken baslatici ve mikrodalga

radyasyonunun etkisi ile artma yoniinde ilerlemistir.

Sonug olarak dort ¢esit katyonik monomerin baglaticisiz ve baslaticili hazirlanan
filmleri ile mikrodalga radyasyonu uygulanan filmlerinin en iyi kopma uzamasi,
¢cekme dayanimi ve max. yiikteki uzama degerini veren filmler sirasiyla; SPMAP-A,
SPMAP-A ve 5SPDAD-A’dir. MATMAC filmlerinin ¢ekme sonuglari incelendiginde
sadece ¢cekme dayanimi mikrodalga radyasyonunun etkisi ile artma gostermistir.
VBTMAC filmlerinin ¢ekme sonuglari incelendiginde ise, kopma uzamasi, ¢ekme

dayanimi ve max. ylikteki uzamasi artmigtir.
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Sekil 4.19. Mikrodalga radyasyonunun max. yilikteki kopma uzamasi degerlerine
etkisi
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4.3.5. Jel gecirgenlik kromotografisi (GPC)

GPC analizi sadece baslaticili katyonik monomer igeren PLA filmlerin %5 ve %30
monomer igeren numunelerine, birde mikrodalga radyasyonu sonucunda yiiksek
¢ekme dayanimi degeri veren 5PVBT-M 6rnegini yapilmistir. GPC analizi sonucunda
elde edilen sayica ortalama molekiil agirligit Mn, agirlik¢a ortalama molekiil agirligi

Mw degerleri ve polidispersite (Mw/Mn) degerleri Tablo 4.8’de verilmektedir.

Tablo 4.8. GPC ile belirlenen molekiil agirlig1 verileri

Mn (g/mol) Mw (g/mol) Mw/Mn
Numune Adi Saylcalorti;llarrla Aglrhkg.a:u-orvtalavma Polidispersite
molekiil agirhgi molekiil agirhga
PLA 39.394 130.000 3,30
30PMAT-A 72.520 166.000 2,29
30PVBT-A 122.200 198.700 1,627
30PMAP-A 20.030 150.000 7,487
30PDAD-A Coziinme yok (Coziinme yok Cozlinme yok
5PMAT-A 71.630 141.000 1,969
S5PDAD-A Cozlinme yok Coziinme yok Cozlinme yok
5PMAP-A (Cozlinme yok (Cozlinme yok (Cozlinme yok
S5PVBT-A 82.690 143.400 1,734
5PVBT-M 74.680 133.300 1,785
5PVBT 80.850 131.700 1,629

PLA, sayica ortalama molekiil agirligi (Mn) ve agirlikca ortalama molekiil agirhig
(Mw) degerleri degerleri literatiirde sirasiyla, 39.394 ve 130.000 g/mol olarak
verilmistir [47]. Tablo 4.8 incelendiginde, PLA’nin Mn ve Mw degerleri ile katyonik
monomer igeren filmler kendi igerisinde kiyaslandiginda en yiiksek Mn degeri
30PVBT-A filmine aittir. GPC analizine gére 30PVBT-A filminin Mn degeri 122.200
g/mol ve Mw 198.700 g/mol’diir. %30 ve %S5’lik hazirlanan baslaticili
PLA/VBTMAC filmleri birbirleri ile kiyaslandiginda %5 VBTMAC igeren filmin Mn
ve Mw degerinin daha diisiik oldugu artan VBTMAC igerigi ile Mn ve Mw degerinin
de arttign goriilmiistiir. %5 VBTMAC ilave edilerek hazirlanan PLA/VBTMAC
filmleri baslaticisiz, baslaticili ve mikrodalga radyasyonunun etkisi ile Mn degerindeki
degisim incelendiginde, baslaticisiz filmin Mn degerinin mikrodalganin etkisiyle
diistiigli baglaticinin etkisi ile arttig tespit edilmistir. Baslaticili %30 PLA/Katyonik
monomer filmlerinin Mn ve Mw degerleri kiyaslandiginda, en yiiksek degere sahip

olan film 30PVBT-A filmi en diisiikk degere sahip olan film 30PMAP-A filmidir.
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30PDAD-A filmi tetrahidrofuran (THF) da c¢oziinmediginden molekiil agirlig
degerleri kiyaslanamamuistir. Yine baslaticili %5 PLA/Katyonik monomer filmlerinin
Mn ve Mw degerleri kiyaslandiginda, en yiiksek degere sahip olan film SPVBT-A
filmi en diisiik degere sahip olan film SPMAT-A filmidir. 5SPDAD-A ve 5PMAP-A

filmi ¢oziinmediginden kiyaslanamamuistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasit kapsaminda PLA’nin mekanik ve 1s1l 6zelliklerini katyonik monomer
kullanilarak iyilestirilmesi amaglanmistir. Bunun i¢in, dnce PLA/Katyonik monomer
filmleri karisim halinde hazirlanmis, daha sonra bu filmlere baslatic1 ve mikrodalga
radyasyonunun etkisi arastirilmistir. Filmlerdeki kimyasal degisimler, 1s1l ve mekanik
ozelliklerin iyilestirilmesi ile biyobozunur bir polimer olan PLA’nin bir¢ok alanda

kullaniminin arttirilabilecegi diisiiniilmektedir.
Yiiksek lisans tez ¢aligsmasi ti¢ farkli deneysel kisimdan olusmaktadir.

i. ilk kistmda PLA/Katyonik monomer karigimi filmlerinin PLA *nin 1s11 ve mekaniksel

ozelliklerine etkisi incelenmistir.

ii. Ikinci kistmda PLA/Katyonik monomer filmleri baslatic1 varliginda hazirlanarak,
karakterizasyon testleri yapilmistir. PLA/Katyonik monomer filmleri hem PLA ile
hem de ilk kisimda hazirlanan filmler ile 6zellikleri karsilastirilarak baglaticinin etkisi

arastirilmastir.

iii. Uciincii kisimda ise, segilen baslaticili PLA/Katyonik monomer filmlerine
mikrodalga radyasyonu uygulanarak isil ve mekanik 6zellikler incelenmistir. PLA

filmi ile birinci ve ikinci kisimda hazirlanan filmler kiyaslanmistir.

Literatiir incelendiginde katyonik monomer ile hazirlanan PLA filmlerine ait bir
caligmaya rastlanmamistir. Ayrica mikrodalga teknigi PLA/Katyonik monomerler

filmlerine daha 6nce hi¢ uygulanmamustir.

Calismaya ait sonuclar incelendiginde FTIR analizi ile kimyasal etkilesimler, TGA ve
DSC ile termal 6zellikler, cekme testi ile mekanik 6zellikler ve son olarak GPC ile

molekiil agirhigindaki degisiklikler incelenmistir.

PLA/Katyonik monomer filmlerinin FTIR spektrumlar1 PLA ile kiyaslandiginda, dort
farkli oran ve dort farkli katyonik monomerden hazirlanan filmlerde kimyasal
etkilesimin oldugu goriilmiistiir. Baslaticili PLA/Katyonik monomer filmleri

incelendiginde VBTMAC ilave edilen filmlerde herhangi bir kimyasal etkilesim
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olmadig1 gorilmistiir. %5 katyonik monomer igeren baslaticili PLA/Katyonik
monomer filmlerine mikrodalga radyasyonu uygulanmasi ile sadece 5PMAP-M ve

5PMAT-M filmlerinde kimyasal etkilesim oldugu goriilmiistiir.

Filmlere ait 1s1l kararliligin degerlendirilmesi igin yapilan TGA analizi sonuglar
incelendiginde, filmler iki, ii¢ veya dort asamali bozunma egrisi gostermektedir.
Birinci asama bozunma kloroformun ve monomer yapisindaki suyun kiitle kaybini
gosterirken, ikinci ve dordiincli asama bozunma katyonik monomeri, {igiincli asama
ise PLA yapisinin bozunmasini gostermektedir. Baslaticisiz, baslaticili ve mikrodalga
radyasyonu uygulanan filmler ile PLA kiyaslandiginda birinci asama bozunma
sicakliklarinda en ytiksek sicaklik degerine 15PVBT filmi sahiptir. PLA’ya katyonik
monomer ilavesi ile birinci asama bozunma sicakliklarr arttirilmistir. Ancak baslatici
ilavesi ile bazi filmlerde diisme egilimi gostermistir. Baslaticisiz, baslaticili ve
mikrodalga radyasyonu uygulanan filmlerden %5’lik PLA/Katyonik monomer
filmleri birbirleri ile kiyaslandiginda baslatict ilave edilmesi ile birinci bozunma
sicakliklarinin arttigi ve mikrodalga radyasyonunun etkisi ile diistigii goriilmistiir.
PLA’nin bozunma sicakliklarini temsil eden {i¢iincli asama bozunma sicakliklari olan
Tonset, Tendset, Tmax degerleri kiyaslandiginda ise baslaticisiz en yiiksek sicaklik
degerlerine sahip 30PMAP ve 15PMAT filmi, baglaticinin ilavesiyle diisiis
gosterirken, 10PVBT filmi baslaticinin etkisi ile artis yoniinde etki etmistir (10PVBT-
A). %5 katyonik monomer iceren Baglaticili PLA/Katyonik monomer filmlerine
mikrodalga radyasyonu uygulanmasi ile en yliksek Tmax bozunma sicakligi degeri

SPMAT-M filminde goriilmiistiir.

Katyonik monomer tiiriiniin, baslaticinin ve mikrodalga radyasyonunun PLA nin 1s1l
ozelliklerine etkisi DSC analizi ile degerlendirilmistir. Erime sicakliklar
kiyaslandiginda en yiiksek erime sicakligit SPVBT-M filminde goriilmiistiir. SPVBT
filminin erime sicakligit PLA’ya gore ¢ok az yliksek olup baglatici ve mikrodalga
radyasyonu ile artig yoniinde bir egilim ¢izmistir. Diger katyonik monomer filmlerle
kiyaslandiginda, bazilarinda baslatici bazilarinda mikrodalga radyasyonu olumlu

yonde etki gostermistir.

Filmlerin mekanik ozelliklerini belirlemek amaci ile ¢ekme testi uygulanmis ve

katyonik monomer tiiriiniin, katyonik monomer miktarinin, baslaticinin ve mikrodalga
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radyasyonunun kopma uzamasi, ¢gekme dayanimi ve max. yiikteki uzama degerleri
tizerine etkisi incelenmistir. Kopma uzamasi degerleri incelendiginde, %196,2 kopma
uzamasina sahip PLA filmine baslatic1 varliginda %5 MAPTAC monomeri eklenmesi
ile kopma uzamasi degeri %410,27’ye ylikseltilmistir. DADMAC, MAPTAC ve
VBTMAC (15PVBT filmi hari¢) filmlerinin kopma uzamasi degerleri baslaticinin
etkisi ile onemli derecede artmistir. MATMAC filmlerinde ise baslatici olumsuz yonde
etkilemis ve kopma uzamasi degerlerini ¢ok diisiirmiistiir. Kopma uzamasi degerlerine
mikrodalga radyasyonunun etkisi arastirmak i¢in %35’lik PLA/Katyonik monomerler
filmleri segilmistir. Secilen filmler kendi aralarinda kiyaslandiginda en iyi kopma
uzamasini SPDAD-M filmi vermistir. Baslaticisiz, baslaticili ve mikrodalga
radyasyonu uygulanan filmler birbirleri ile kiyaslandiginda DADMAC ve MAPTAC
iceren filmlerde baslaticili, MATMAC igeren filmlerde ise baslaticisiz hazirlanan
filmlerde kopma uzamasit degerleri iyi sonu¢ vermistir. VBTMAC igeren filmlerin
kopma uzamasi degeri baslaticisiz, baslaticili ve mikrodalga radyasyonu uygulanmasi

ile sirasiyla artan bir egilim gostermistir.

Cekme dayanimlari incelendiginde, PLA filmi 1,42 MPa ¢ekme dayanimina sahip iken
katyonik monomer ile harmanlanarak iyilestirildigi goriildii. En yiiksek ¢ekme
dayanimi degeri gosteren film 10PDAD-A’dir. Baslaticisiz ve baslaticili filmlerin
¢ekme dayanimi sonuglart kiyaslandiginda 5PMAT-A filmi disinda tiim
PLA/Katyonik monomer filmlerinin ¢ekme dayanim degerleri baslaticinin etkisi ile
arttirllmistir. %5°lik hazirlanan filmlere mikrodalga radyasyonu uygulanmas: ile
VBTMAC ve MATMAC igeren filmlerinin ¢ekme dayanimlarinda artig goriilmiistiir.
DADMAC ve MAPTAC igeren filmlerde ise mikrodalga radyasyonunun etkisi ile
cekme dayanimlarinda diislis goriilmiistiir. Ancak ¢ekme dayanim degerleri PLA ile

kiyaslandiginda yiiksektir.

PLA filmi %203 max. yiikteki uzama degerine sahip iken katyonik monomer filmleri
ile harmanlandiginda sadece 15PVBT filmi %301,63 max. ylikteki uzama degeri
gostererek %50 oraninda iyilesme sergilemistir. Baslatic1 ilave edilerek hazirlanan
DADMAC ve MAPTAC igerikli filmlerden %30 katyonik monomer miktar1 harig
diger oranlarinda yliksek degerlerde uzama gdstermistir. Mikrodalga radyasyonu
uygulanmasi ile azda olsa uzama degerlerinde diisiis goriilmiistiir. VBMAC igerikli

filmlerde ise baslatic1 ve mikrodalga radyasyonu artan bir egilim grafigi gostermistir.
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GPC analizi ile katyonik monomer/PLA karisimlarinin %5 ve %30 oranlar1 baslaticili
ve bagslaticisiz olarak analiz edilmistir. GPC ile belirlenen molekiil agirliklar ile
literatiirden alinan PLA nin molekiil agirligi kiyaslandiginda baslaticinin etkisi ile Mn
ve Mw degerlerinin arttig1 tespit edilmistir. Bu durum artan ¢ekme dayanimi
sonuclarini da desteklemektedir. PLA/Katyonik monomer filmlerinin artan mekanik

ozellikleri ile birlikte 1s1l 6zelliklerinin de iyilestirilmesi i¢in ¢aligmalar yapilabilir.
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