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OZET

MONOTERPENIK FENOL POLIMERLERI KATKILI
POLIMER KOMPOZITLERIN HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

Elif GUNES

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ocak, 2017

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Hande CELEBI

Poli(laktik asit) (PLA) yenilenebilir kaynaklardan {iretilen biyobozunur
polyesterdir ve bir¢ok uygulama i¢in kullanilir. Bu c¢alismada PLA’nin 6zelliklerini
gelistirmek ve PLA’nin uygulama alanlarim daha fazla genisletmek amaciyla
monoterpenik fenol monomerleri ve polimerleri kullanilmistir. PLA ve ¢esitli
kompozisyonlardaki kompozitlerin {iretimi eriyik karistirma yontemi ile ekstriiderde
yapilmistir. PLA ve diger numunelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri monoterpenik
fenol monomerleri ve polimerleri eklenmesiyle arastirilmistir. Hazirlanan kompozit
malzemelere mekanik testler (gekme testleri), DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre),
TGA (Termogravimetrik Analiz), FTIR (Fourier Doniisiimlii Kiz1l6tesi Spektroskopisi),
DMA (Dinamik Mekanik Analiz) karakterizasyon yontemleri uygulanmistir. SEM
(Taramali  Elektron  Mikroskobu) ile kompozitlerin morfolojik  6zellikleri

gozlemlenmistir. Kompozit malzemelerin antibakteriyel 6zellik testleri yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Poli(laktik asit), Biyobozunur Kompozit, Monoterpenik Fenol,
Mekanik Ozellikler, Antibakteriyel Ozellikler



ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF MONOTERPENIC PHENOL
POLYMERS ADDITIVE POLYMER COMPOSITES

Elif GUNES

Department of Chemical Engineering Program
Anadolu University Graduate School of Science, January, 2017

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Hande CELEBI

Poli(lactic acid) (PLA) is biodegradable polyester produced from renewable
resources and used for numerious applications. In this study, monoterpenic phenol
monomers and polymers was used to improve the PLA properties and expand the PLA’s
application areas. PLA and various compositions for production of the composite was
done by using melt compounding method at the extruder. The physical and chemical
properties of PLA and other samples was investigated by the addition of monoterpenic
phenol monomers and polymers. The prepared composites was characterized by
mechanical tests (tensile tests), DSC (Differential Scanning Calorimetry), TGA
(Thermogravimetric analysis), FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy), DMA
(Dynamic Mechanical Analysis). Morphological features was investigated with SEM
(Scanning electron microscope) analysis. Antibacterial property tests of composite

materials was carried out.

Keywords: Poly(lactic acid), Biodegredable Composite, Monoterpenic Phenol,
Mechanical Properties, Antibacterial Properties
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ETIiK iILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu; calismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢alisma kapsaminda elde edilemeyen tiim veri ve bilgiler i¢in
kaynak gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakg¢ada yer verdigimi; bu ¢alismanin Anadolu
Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi™yla tarandigini ve
hicbir sekilde “intihal icermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢alismamla
ilgili yaptigim bu beyana aykiri bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim

ahlaki ve hukuki sonuglara razi oldugumu bildiririm.

Elif GUNES
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1. GIRIS

Biyobozunur polimerler son yillarda giderek artan bir Onem kazanmaya
baslamiglardir. Dogada pargalanamayan ve gevresel atik sorunu olusturan petrokimyasal
malzemelerin  yerine  biyopolimerler kullanilarak  biyobozunur  malzemelerin
gelistirilmesi tercih edilmektedir. Biyobozunur polimerlerden biri olan Poli(laktik asit)
(PLA)’nin monomeri laktik asit misir, nisasta ve seker pancari gibi tamamen yenilenebilir
kaynaklardan elde edilir [1].

Ilag, ambalaj, tarim ve otomotiv endiistrisi biyopolimer uygulamas olan sektorler
arasindadir. Biyopolimerlerin yenilenebilir ve biyolojik olarak bozunabilir olmalari
onlara yenilik¢i ambalajlama uygulamalarinda avantaj saglar. Bu malzemelerden elde
edilen triinlerin son kullanim tarihleri genis dl¢lide degisir. Biyopolimer esasli ambalaj
malzemeleri gida kalitesinin gelistirilmesi ve iirlinlerdeki antimikrobiyal aktiviteyi
minimize etmesi gibi avantajlara sahiptir [1]. Tip diinyasindaki gelismelerle birlikte bu
alanda kullanilan malzemeler de siirekli olarak yenilenmektedir [2].

Biyolojik olarak bozunabilen polimerlerin 6zellikleri genis bir aralik
icerisindedir. Biyolojik olarak bozunamayan polimerlerle farkli alanlarda (ambalaj,
tekstil, biyomedikal vb.) kullanim agisindan yarisabilirler. PLA da en ¢ok ilgi ¢geken
biyobozunur polimerlerden biridir. Ticari bir malzeme olan PLA genis araliktaki
ozellikleri ile ilgi gekmektedir [3].

PLA alifatik polyesterler ailesine aittir. Yiiksek dayanim ve modiillli, endistriyel
ambalaj alaninda veya medikal alaninda biyouyumlu, Yyenilenebilir kaynaklardan
tiretilebilen bir termoplastiktir [4].

PLA ¢evre dostudur ve tiretimi ayn1 zamanda karbondioksit tiiketir [5]. Biyouyumlu
olmasi PLA’y1 ozellikle biyomedikal uygulamalarda 6n plana g¢ikarir. Biyouyumlu
malzemeler bolgesel dokularda toksik ve kanserojen etkiler iiretmemeli ayrica bozunan
tirtinler doku iyilesmesine engel olmamalidir. Bozunan PLA iiriinlerinin toksik olmamasi
onu medikal uygulamalar i¢in uygun bir segenek kilar [6]. Bunlarin yam sira kolay
islenebilirligi bir diger avantajidir [7].

Polimer malzemelerin antibakteriyel ozelliklerini gelistirmek amaciyla farklh
malzemeler kullanilmaktadir. Bu malzemeler sentetik kimyasallar ve az miktarda da olsa
dogal kimyasallar olarak karsimiza ¢ikar. Ugucu yaglar bakteri ve mantarlara karsi

antimikrobiyel direng gosterirler [8].



2. LITERATUR BILGILERI
2.1. Kompozit Malzemeler

Kompozitler iki veya daha fazla kimyasal ve fiziksel olarak farkli fazlarin bir
arayiiz ile ayrilmasindan olusan malzemeler olarak tanimlanabilir. Farkli sistemler,
bilesenin herhangi birinin tek basina ulasamayacagr daha kullanigh yapisal veya
fonksiyonel ozellikleri elde etmek amaciyla birlestirilir. Kompozitler diisiik agirlik,
korozyon direnci, yiiksek yorulma dayanimi ve hizli montaj gibi avantajlarindan dolay1
giinlimiizlin vazgecilmez parcasi haline gelmektedir. Ugak yapilarinin malzemelerinde,
tibbi cihazlar icin elektronik ambalajda ve uzay araclarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir [9]. En 6nemli polimerik kompozitler dogada bulunur ve dogal
kompozitler olarak bilinirler. Memelilerdeki bag dokusu insanoglu i¢in en gelismis
polimer kompozittir. Lifli protein matris, kollajen de takviyeleridir. Fonksiyonlar1 hem
yumusak hem de gii¢lii bag dokusu olusturmasidir [10].

Kompozitler her bir bilesenin kendine ait oOzellikleri korudugu farkli
kompozisyondaki maddelerin kombinasyonudur. Bu ayr1 bilesenler gerekli mekanik
dayanim veya kompozit icin gerekli sertligi olusturmak igin birlikte hareket eder.
Kompozit malzeme iki ve daha fazla farkli fazlarin (matris faz1 ve dagilim fazi)
birlesiminden olusur. Matris fazi siirekli karaktere sahip birincil fazdir. Matris fazi
genellikle daha slinek ve daha az serttir. Dagilim (kuvvetlendirme) fazi siireksiz bir
bigimde matris i¢ine gomiiliir. Bu ikincil faz dagilim faz olarak adlandirilir. Dagilim fazi
genellikle matristen daha kuvvetlidir bu ylizden bazen gii¢lendirici faz olarak
isimlendirilebilir.

Yapisal uygulamalardaki kompozitler asagidaki 6zelliklere sahiptir:

o Genellikle fiziksel olarak farkli ve mekanik olarak ayrilabilir iki veya daha fazla
malzemeden olusur.

o Bilegenlerin kontrol edilebilir ve homojen dagilimini saglamak igin farkli
malzemelerin karisimiyla yapilir.

o Ustiin 6zelliklere sahiptirler ve bazi durumlarda bilesenlerin &zelliklerinden

oldukga farklidirlar [10].



2.2. Kompozitlerin Siiflandirilmasi

Kompozitler matris fazi temel alinarak; metal matrisli kompozitler (MMCs),
seramik matrisli kompozitler (CMCs) ve polimer matrisli kompozitler (PMCs) olarak
siiflandirilabilirler (Sekil 2.1) [11]. Giiglendirici tiiriine gore siniflandirmalar; partikiiler
kompozitler, 1ifli kompozitler ve lamine kompozitler seklindedir. Lifli kompozitler kendi
icerisinde de dogal/biyofiber veya sentetik fiber olarak ayrilabilir. Biyofiberler de kendi
igerisinde matris esas alinarak biyobozunur veya biyobozunmaz matris olarak tekrar
ayrilabilir [12]. Biyobazli kompozitler yesil kompozitler olarak ifade edilen
dogal/biyofiber veya biyobozunur polimerlerden olusur. Bunlar da hibrid kompozitleri ve
tekstil kompozitleri olarak boliinebilir. Hibrid kompozitleri iki veya daha fazla tiir fiberin

kompozitlerini icermektedir.

Kompozitler
y
Seramik Polimer Metal Lifli Parcacik Laminat
I

Doga_l Sentetik fiber

kompozitler kompozitler

Biyofiber — petrol-bazli Biyofiber —
plastik (PE, PP) biyoplastik (PLA)
y

Hibrit/tekstil biyokompozitleri

Sekil 2.1. Komporzitlerin Siniflandirilmast [13]



2.3. Polimer Matrisli Kompozitler

Hammaddelerine bagl olarak bir¢ok farkli polimer vardir. Her biri i¢in ¢ok sayida
varyasyonlarla birlikte birkag genis kategorileri vardir. Vinil ester, epoksi, fenolik
poliimid, poliamid, polipropilen, polieter eter keton (PEEK), ve digerleri en yaygin olarak
bilinenleridir. Takviye malzemeleri genellikle liflerdir ama ayn1 zamanda yaygin
mineraller de olabilir [14]. Son {riindeki regine igerigini azaltmak amaciyla gesitli
metodlar gelistirilmistir.

Diisiik maliyet ve kolay {iretim yontemlerinden dolayr PMCs ¢ok popiilerdir. Yap1
malzemesi olarak takviyesiz polimerlerin kullanimi mukavemeti, modulusu ve darbe
dayanimi gibi mekanik 6zelliklerin diisiik olmasi sebebiyle sinirlidir. Dolgu maddeleri
ilave edilmis polimerlerin nitelikleri asagida siralanmistir:

. Yiksek dayanim

o Yiiksek sertlik

o Yiiksek kirilma direnci

. Yiiksek asinma dayanimi

o Yiiksek darbe dayanimi

. Yiiksek korozyon dayanimi
o Yiiksek yorulma dayanimi
o Diislik maliyet

Baslica PMCs dezavantajlari:
. Diisiik 1s1l direng
o Yiiksek termal genlesme katsayisi [15]

Farkli polimerlerin 6zellikleri uygulama igin uygun olanini belirleyecektir. Matris
olarak polimerlerin baslica avantajlar diisiik maliyet, kolay islenebilirlik, iyi kimyasal
direng ve diisiik 6zgill agirlikli olmalaridir. Diger bir yandan diisiik dayanim, diisiik
modulus ve disiik islem sicakliklart kullanimlarimi simirlar [16]. Kompozitler igin
polimerlerin ¢esitliligi termoplastik polimerler, termoset polimerler, elastomerler ve
karisimlar1 seklindedir.

Termoplastik polimerler: Termoplastikler diiz veya dallanmis gii¢lii molekiil i¢i baglar
fakat zayif molekiiller aras1 baga sahip zincir molekiillerinden olusmaktadir. Sicaklik ve

basing uygulanarak tekrar sekillendirilebilirler. Yar1 kristalin veya amorf yapidadirlar.



Omek olarak; polietilen, polipropilen, polistiren, naylon, polikarbonat, poliasetal,
poliamid-imidler, polieter eter keton, polisiilfon, polifenilen siilfit, polieter imid, vb.
Termoset polimerler: Termosetler ¢apraz baglara veya biitiin molekiilleriyle kovalent
bagli ag yapilarina sahiptir. Yumusamazlar fakat isitildiklarinda bozunurlar. Capraz
baglanma sonucu bir kez katilastirildiginda yeniden sekillendirilemezler. Ornek olarak;
epoksi, polyester, fenolikler, iireler, melamin, silikon ve poliimidler.

Elastomerler: Elastomer viskoelastiklik 6zelligi olan polimerlerdir. Diger malzemelerle
karsilastirnildiginda diisiik Young modiilii ve yiiksek lirlin gerilmesine sahiptir. Elastik
polimerden tiiretilen bu terim genellikle kauguk terimi ile birbirlerinin yerine kullanilir.
Monomerlerin her biri genellikle karbon, hidrojen, oksijen ve silikondan olusur.
Elastomerler kendi camsi gegis sicakliklarinin iizerinde var olan amorf polimerlerdir. Bu
ylizden segmental hareket miimkiindiir. Cevre sicakliklarinda kaucuklar yumusak ve
deforme olabilir durumdadir. Birincil kullanim alanlar1 yapistiricilar, miihiirler ve
kaliplanmis esnek pargalardir.

Dogal kauguk, sentetik poliizopren, polibutadien, kloropren kauguk, butil kaucuk, etilen
propilen kauguk, epiklorohidrin kauguk, silikon kauguk, fluoroelastomerler, termoplastik

elastomerler, polisiilfiir kauguk elastomerlerin bazi érneklerindendirler [15].

2.4. PLA Sentezi

PLA sentezi laktik asit iiretimi ile baslaylp onun polimerizasyonu ile biten ¢ok
asamali bir stiregtir [17]. Ara basamak genellikle laktid olusumudur. Sekil 2.2’de PLA
sentezinde ti¢ farkli yontem izlendigini gostermektedir. Laktik asitten kondenzasyon
polimerizasyonu ile diisiik molekiil kiitleli, kirilgan polimer iiriinii olusur. ikinci yontem,
laktik asitin azeotropik dehidratif sikistirilmasidir. Bu yontemde 6zel yardime1 maddeler
ve zincir uzaticilar kullanilmadan yiiksek molekiil kiitleli PLA olusturabilir [18]. Ugiincii
yontem ise 1992°de Cargill (US) tarafindan patentlenen yiliksek molekiiler kiitleli PLA

elde etmek i¢in laktidin halka agilmasi polimerizasyonudur [19].
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Sekil 2.2. Yiiksek molekiil agirlikli PLA icin sentez yontemleri [18]

2.4.1. Laktik asit kondenzasyonu ve baglama

Kondenzasyon polimerizasyonu en ekonomik yoludur fakat bu metod ile yiiksek
molekiil agirlikli PLA elde etmek zordur. Zincir uzunlugunu artirmak icin baglayici veya
esterifikasyon arttirict bir maddenin kullanilmasi gerekir [18, 20].

Zincir baglayic1 maddelerin rolii, hidroksil (OH) veya karboksil ile PLA’nin ug
gruplanyla etkilesmesidir [18, 20-22]. U¢ zincir gruplarinin yapisi tamamen kontrollii
olmalidir [23, 18]. Zincir uzatici maddelerin kullanimi bazi avantajlar getirmektedir,
clinkii reaksiyonlarin az miktarlar icermesi ekonomiktir ve erimede farkli proses
adimlarin1 ayirmaya ihtiya¢ olmadan gerceklestirebilir. Cesitli fonksiyonel gruplar ile
tasarim kopolimerlerinin ayarlanabilirligi biiylik 6l¢iide genisletilmistir. Dezavantajlart;
polimer yapisinin sonu tepkimeye girmemis zincir uzatict maddeler, oligomerler ve
katalizorden kalan metalik safsizliklar icerebilir. Ayrica bazi uzatma maddeleri
biyobozunurluk eksikligi ile iliskilendirilebilir [23]. Zincir uzatma maddelerinin
ornekleri arasinda anhidritler, epoksitler ve izosiyanatlar bulunmaktadir [24]. PLA bazli
blendlerde uyumlu olmasimi gelistirmek i¢in benzer iiriinler kullanilir. Zincir uzatici

olarak izosiyanat kullaniminin dezavantaji toksisiteleridir [18].



Esterlesme arttiric1 yardimer maddelerin avantaji son iiriiniin yiiksek odlgiide
saflagtirllmis ve katalizor veya oligomer kalintilarindan uzak olmasidir. Dezavantajlar
ise gerekli adimlarin sayisindan dolayr yiiksek maliyetler ve iirlinlerden kalan

malzemelerin ek olarak saflagtirilmasidir [18].

2.4.2. Azeotropic dehidrasyon ve kondenzasyon

Azeotropic dehidrasyon ve kondenzasyon ydntemi, zincir uzaticit veya yardimci
madde kullanilmadan uzun PLA zincirleri elde etmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu

yontem ile yiiksek molekiil agirlikli PLA (Mw > 300000) elde edilir [18, 23].

2.4.3. Laktidin halka a¢ilmasi polimerizasyonu

Bu method saf ve yiiksek molekiiler agirliklt PLA (Mw>100000) {iretimi i¢in tek
metottur [25]. Bu polimerizasyon; ¢o6zelti, kiitle, eriyik veya siispansiyon gibi ¢esitli

yontemlerle birlikte basariyla gerceklestirilmektedir.

2.5. Laktik Asit

Laktik asit birgok biyokimyasal siiregte dnemli bir rol oynayan bilesiktir. Ornegin
laktat siirekli iiretilir ve normal metabolizma, fiziksel egzersizler sirasinda yok edilir.
Laktik asit, 19.ylizyilin sonundan beri endiistriyel 6lgekte tiretilmektedir. Karbonhidrat
fermantasyonu ile veya genelde kimyasal sentez yoluyla elde edilebilir. Ayn1 zamanda
‘suit asit’ olarak bilinen laktik asit, asimetrik karbon atomu ve L ve D izomerleri olarak
adlandirilan optik olarak iki aktif konfigiirasyonuyla en basit hidroksi asittir [3].

Laktik asit karbonhidratlarin bakteriyel fermantasyonu ile genellikle biiyiik
miktarlarda hazirlanir. Bu fermantasyon prosesleri kullanilan bakteri tiiriine gore
siniflandirilabilir:

Hetoro fermantatif yontem; her bir heksoz moliine karsilik 6nemli miktarlarda
asetik asit, etanol, gliserol, manitol, ve karbon dioksit gibi diger metabolitler ile 1.8
molden az laktik asit tiretir [3].

Genellikle endiistriyel proseslerde kullanilan homo fermantetif yontem; daha
biiyiik laktik asit iriinlerinin olusumuna ve yan triinlerin daha diisiik diizeylerde
olusumuna neden olur [18]. Glikozdan laktik aside {iriin doniisiimii %90’ dan fazladir.

Fermantasyon proseslerinin ¢ogu yiiksek laktik asit tiriinii veren Lactobacilli
tirtinii kullanir. L. delbrueckii, L. jensenii, and L. acidophilus D izomeri veya L ve

D’nin karisimim dretiyorken Lactobacilli amylophilus, L. bavaricus, L. casei, ve L.
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maltaromicus gibi bazi organizmalar agirlikli olarak L izomeri iiretir [18, 20]. Genel
olarak basit sekerlerin kaynaklar1 glikoz, maltozun misir veya patates ve sakarozun
seker pancar1 veya kamisidir. Karbonhidratlara ek olarak B vitaminleri, amino asitler
ve farkli niikleotidler olusturulmaktadir. Proses sartlar1 pH 6’ya yakin, sicaklik 40°C

civarinda ve diisiik oksijen konsantrasyonu seklindedir [3].

2.6. Laktid

Laktidin farkli stereoformlar1 Sekil 2.3’te gosterilmektedir. Laktik asidin halkali
dimeri kendi molekiiliiniin ikisini birlestirir ve L-laktid veya LL-laktid, D-laktid veya
DD-laktid ve meso-laktid veya LD-laktid (L-laktik asit ile diger bir D-laktik asidin
birlesimi) olusumuna yol agar. L- ve D- laktidlerinin karigimi rasemik laktittir. Laktid
genellikle diisiik molekiiler kiitleli PLA nin L-, D-, ve meso-laktidlerinin karigimini
vermek i¢in indirgenmis basing altinda depolimerizasyonu ile elde edilir. Farkl
yiizdelerdeki laktid izomerleri, laktik asit izomer hammaddesi, sicakligi, katalizoriin
sicakligi ve yapisina bagli olarak olusur [18, 20]. Birgok prosesteki anahtar nokta,
PLA’nin son yapisinin kontrolii i¢in, meso- ve L- veya D-laktidleri arasindaki kaynama

noktalar farklarina dayanan, her bir stereoizomer arasindaki ayirmadir.

g EHs CHy
0 o 0""‘\.. "S- 0“:‘»\ _.-""'-0“& "b O s, D ‘;-:'
T A e e
H liwC C. Himes G HaC e Ca
~a X N R 3 N R

Sekil 2.3. L-, meso- ve D- laktidlerinin kimyasal yapisi [3]

2.7. Poli(laktik asit) (PLA)

Poli(laktik asit), laktik asit monomerlerinden meydana gelen lineer alifatik bir
polyesterdir [26]. PLA yiiksek mukavemetli, yliksek modiillii, yenilenebilir
kaynaklardan elde edilebilen termoplastik bir polimerdir. Yiiksek molekiiler kiitleli amorf
veya kristalin polimerler elde etmek i¢in L- ve D- izomer karigimlarinin kontrolli
polimerizasyonu ile stereokimyasal yapisinin kolaylikla modifiye edilebilen birkag

polimerden bir tanesidir [27].



PLA ester baglarinin hidrolizi ile kolayca bozunur ve bu hidrolizi katalize etmesi
icin enzim gerektirmez. Bozunma hizi 6rnegin boyut ve sekline, izomer oranina ve
hidroliz sicakligina baglidir [4]. PLA potansiyel uygulamalarinda gerekli 6zelliklerinin
gerisinde kalmaktadir. PLA kullanimini baslica sinirlandiran etkenler yiiksek kirilganligi,
diistik toklugu ve diisiik uzama miktaridir [28]. PLA’nin bu 6zelliklerini gelistirmenin
yolu plastiklestirici eklenmesidir. PLA’nin plastiklestiricilerle blend edilip mekanik
ozellikleri ve esnekliginin artirilmasi konusunda g¢alismalar yapilmaktadir [26]. PLA

kimyasal yapist Sekil 2.4’te verilmistir.

CH3 CH3

HO 0
0 CHs 0

Sekil.2.4. Poli(laktik asit) in kKimyasal yapisi [29]

2.8. PLA Ozellikleri
2.8.1. Kristalinite ve termal 6zellikleri

Diger polimerler gibi PLA’nin 6zellikleri de molekiiler 6zelliklerine, kristal yapisi
ve morfolojisine baglidir. Polilaktidin fiziksel 0Ozellikleri laktik asidin stereo
kopolimerlerinin enantiyomerik safligi ile ilgilidir. PLA tamamen amorf veya %40
kristaliniteye kadar iiretilebilir. PLA agirlikli olarak yari kristalin olan L-laktik asidin
(PLLA) yaklasik %93’ten daha fazlasini bulundurmaktadir. meso- ve D-laktid ¢ok
diizenli PLLA yapisinda kivrima neden olur. Makromolekiiler kusurlar, PLLA
kristallenme derecesi ve hizindaki diisiisten sorumludur. Uygulamada PLA’nin ¢ogu
L- ve D, L- laktid kopolimerlerinden olusur [3].

Hazirlama sartlarina bagli olarak PLLA kristalleri farkli formlardadir. o formu iyi
tanimlanmis bir kirinim modeli sergiler [30]. Bu yap1 185° C erime sicakligi ile erime
sicakligr 175°C olan £’ ye kars1 daha stabildir [30]. y formu epitaksiyel kristallesme ile
hazirlanmistir [31]. Esit poli(L-laktid) PLLA ve poli(D-laktid) PDLA igeriklerinin blendi,
her iki polimerin stereokomplekslesmesini (rasemik kristalit) verir. Bu stereokompleks,
her iki tiir PLA’dan da daha yiliksek mekanik 6zellik ve daha yiiksek erime sicakligina
sahiptir. Literatiire gore PLA i¢in farkli yogunluk verileri mevcuttur. Cogu deger yaklasik

olarak kristalin polimer i¢in 1.29 amorf malzeme igin 1.25 tir [20].
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Molekiiler agirligin azalmas ile kristalizasyon orani artar ve bu durum 6nemli
olgtide ko(polimer) kompozisyonuna baglidir [20]. D-laktidi varliginda PLLA kristalize
olabilir ama yap1 daha diizensiz hale geldiginde kristalizasyon orani diiser [32].
Kristallesme orani farkli kopolimerlerin erime noktalarindaki azalma ile belirlenir.

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile kristalinite seviyesine karar vermek
icin, PLA’nin %100 kristalinitedeki erime entalpisiyle ilgili olarak literatiirde en sik
basvurulan deger 93 J g dir [19, 21, 33, 34].

PLA camsi gecis sicakligr (Tg) 50°C ile 80°C, erime sicakligi (Te) ise 130°C ile
180°C araligindadir. Yar kristalin PLA i¢in, Tm farkli proses parametreleri ve baglangi¢
PLA yapisinin bir fonksiyonudur [3]. Artan molekiiler agirlik (Mw) ile Te artar, ama
gercek kristallik molekiiler agirlik (Mw) artmasiyla azalir [32]. Te ayrica yapida meso-
laktid birimleri varliginda azalir [20]. PLA’nin Ty degeri ayn1 zamanda makromolekiiler

zincirindeki farkli tiir laktidlerin oraniyla belirlenir [3].

2.8.2. Mekanik ozellikleri

Laktik asit-bazli polimerlerin mekanik 6zellikleri, yumusak ve elastik plastiklerden
sert ve yiilksek mukavemetli malzemelere kadar biiylik Olgiide degisebilir. Yiiksek
mekanik ozellikler istenildiginde yar1 kristalin PLA tercih edilir. Yar1 kristalin PLA
yaklasik 3 GPa ¢ekme modiiliine, 50-70 MPa ¢ekme dayanimma ve % 4 kopmada
uzamaya sahiptir [21, 35].

PLA’nin termal 6zellikleri, mekanik ozellikleri ve kristallesme davranisindaki
farklilik biiyiik 6l¢iide molekiiler agirligina (Mw) ve iskeletinin stereo kimyasal diizenine
baghdir [23]. Ornegin; PLLA’min molekiiler agirligi (Mw) 50°den 100 kDa’ya
artirlldiginda ¢ekme modiiliiniin 2’ nin bir faktdrii olarak arttigi gosterilmistir [21]. Ayni
sekilde sirasiyla 15.5, 80, 150 MPa ¢ekme dayanimlarina karsilik My’ nin 50, 150, 200
kDa degerlerinde oldugu goriilmiistiir [36]. Diger bir taraftan Mw dogrudan hidroksilik
bilesiklerinin (laktik asit, su, alkoller) eklenmesiyle kontrol ediliyorken, stereo kimyasal
diizen rastgele ya da blok kopolimerleri olusturmak i¢in, D-laktid, L-laktid, D, L-laktid,
or meso-laktid polimerizasyonu ile kolayca kontrol edilebilir [18]. Stereokimyasal
mimarisini kontrol etme yetenegi malzemenin kristalinite derecesi ve hizi, mekanik

ozellikleri ve proses sicakliklari {izerinde tam kontrol saglar [37].
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2.8.3. PLA antimikrobiyal kullanimi

Son yillarda antimikrobiyal ambalajlama uygulamalarinda kullanilmak i¢in PLA
potansiyeli arastirilmaktadir [38]. Organik asitler, bakteriosin (6rnegin, nisin), bitki
ekstreleri (6rnegin, limon 6zii), ugucu yaglar ve ekstraklar (6rnegin, timol), enzimler
(6rnegin, lisozim), metaller (O0rnegin, giimiis) gibi bircok malzeme PLA’nin
antimikrobiyal etkinligini artirmak amaciyla icerisine katilmaktadir [39]. PLA 6zellikle
lizozim ve glimiis zeolit gibi dogal antimikrobiyal maddelerin eklenmesiyle Listeria
monocytogenes, Escherichia coli, Staphylococcus aureus, ve Micrococcus lysodeikticus
gibi mikroorganizmalara karsi engelleyici etkiler gostermistir [39]. PLA yiizeyindeki
kaplama igerisine dogal antimikrobiyal maddeler ilave edilmis ve bunlarin bozulma ve
patojenik mikroorganizmalara kars: etkili oldugu goriilmiistiir [40, 41].

Giiniimiiz teknolojileri PLA’nin kendisiyle uyumlu farkli malzeme ve
plastiklestiricilerle biraraya getirilmesiyle hazirlanan karisimlardan etkili antimikrobiyal
ambalajlar saglar. Tiiketicinin siirdiiriilebilir ambalajlar1 kullanirken az ya da higbir
koruyucu madde igermeyen, minimal mikrobiyal atik ile dogal gida firiinleri tercihi

PLA’nin ambalajlamada kullaniminda artan bir ilgi olusturmustur [42].

2.8.4. PLA uygulamalari

Poli(laktik asit) biyobozunurluk, biyouyumluluk, termoplastik proses edilebilme
yetenegi ve ¢evre dostu olmasi gibi essiz 6zellikler sunar. Bu 6zellikler ambalaj, tarim
tirtinleri, tek kullanimlik malzemeler ve tibbi tekstil sektoriinde oldugu gibi plastik
hammadde gibi alanlarda da potansiyel uygulamalar saglar. Avantajli karakteristik
Ozelliklerinden dolayr PLA ekolojik malzemenin yani sira, cerrahi implant malzemesi
olarak ve ilag tastyici sistemlerde de kullanilmaktadir [43, 44]. Poli(laktik asit)’in bu tiir
uygulamalarda kullanilmasi sadece biyobozunurluguna degil ayn1 zamanda yenilenebilir
kaynaklardan yapilmasina da dayanmaktadir. PLA diisiik fiyatinin yaninda uyumlulugu
ve mitkemmel 6zellikler sunmasindan dolayr da tercih edilmektedir [45]. Farkli PLA
tiirlerinden pargalanabilir dikisler, ila¢ salinimi yapan mikro ve nanopartikiiller ve
hiicresel uygulamalar i¢in gozenekli iskeleler dahil cesitli malzemeler yapilmaktadir.
PLA uygulamalarinin ¢esitliligi, tek bir polimerin fiziksel ve kimyasal yapisindaki basit
modifikasyonlarla birgok uygulamada kullanilabilirligini gdstermektedir. Bir¢ok
durumda PLA polimerik veya polimerik olmayan bilesenlerle istenilen 6zellikleri elde

etmek icin karistm veya kompozit hazirlanabilir. Malzemenin yiizey o6zellikleri
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uygulamalarina karar verilmesinde 6zellikle biyomalzemelerde biyouyumluluk i¢in kritik
rol oynar. PLA biyomalzemelerinin istenilen yiizey 6zelliklerine ulagmak igin fiziksel,
kimyasal, plazma ve radyasyon kaynakli yontemler gibi farkli ylizey modifikasyon
yontemleri galisilmistir [46].

Poli(laktik asit)’in baslica uygulama alanlarindan birisi doku miihendisligidir. PLA
onemli alifatik bir tiir olmasi sebebiyle dikis, kemik sabitlestirme malzemesi ve doku
miithendisligi gibi biyomedikal alaminda birgok uygulamaya sahiptir. PLA uygulama
cesitliligi dolayisiyla fiziksel-kimyasal yapisindaki basit varyasyonlar ile ¢esitli
uygulamalar i¢in yararli olabilir. Uygulamalar tendon, bagdoku ve stentlerin yeniden
yapilandirilmast gibi durumlarda daha fazla alikoyma siiresi gerektirir. PLA nérolojik,
kardiyovaskiiler ve ortopedik kosullar i¢in hiicre temelli gen tedavisini igeren farkl: hiicre
tiplerini kiltiir i¢in tiretilmektedir [46, 47].

PLA ve kopolimerlerinin kullanildig1 diger bir alan ise dental ekstraksiyon gibi yara
tedavisidir. PLA’dan yapilan stentler savas yaralanmalarinin tedavisinde etkili olmustur
[46]. Biyobozunur polimer implantlar gegici olarak viicutta kalir ve bozunma {izerine
kaybolur bu sebeple sorunlu bolge iyilestikten sonra onlar1 kaldirmak i¢in ikinci bir islem
gerekmez.

Iyilestirici potansiyelin maksimizasyonu ve yan etkilerin en aza indirgenmesi igin,
viicudun 6zel boliimlerine yonelik hedeflenen biyoaktif dagitim malzemelerine ihtiyag¢
vardir. PLA ve Poli(d, I-laktik-ko-glikolik asit) PLGA gibi biyobozunur polyesterler, kati
stvi nanopartikiiller lipozomlar gibi gesitli tiirdeki partikiiller biyomedikal alanlarda
tagima araclart olarak kullanilmaktadir [48]. Biyouyumluluk, biyobozunurluk, daha iyi
kapsiilleme ve daha diisiik toksisite Ozelliklerinden dolayt PLA gibi biyobozunur
polimerler ilag dagitim sistemleri olarak kullanilirlar [46].

Ortopedik aletler bir baska uygulama alanidir. Biyobozunur polimerler gesitli
amaglar icin ortopedik uygulamalarda kullanilabilir. En 6nemli amaclardan bir tanesi
gereksiz donanimlart kaldirarak ikinci bir cerrahi operasyondan uzak durmaktir.
Gegmiste PLA biyobozunur vida, sabitleme pimleri, plakalar ve dikis malzemelerinde
kullanilmistir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. (a) PLA 'dan yapilan vidalar ve plaka (b) vida ve plakalarin yerinde oldugu
list gene (c) ve (d) sirastyla ameliyattan hemen sonra ve alti hafta sonra alinan plaka ve
vidalarla birlikte yanal kafatasi [49]

Biyomedikal uygulamalarinin  yaninda PLA  kompozit malzemelerde,
nanoteknolojide ve ambalajlama uygulamalarinda da kullanilmaktadir. Gegtigimiz on
yilda PLA’nin ambalajlama malzemesi olarak kullanimi Avrupa, Japonya ve Amerika
Birlesik Devletleri’nin her yerinde 6zellikle taze iirinlerin bulundugu alanlarda artmstur.
Bu alanlarda PLA sebze ve meyve gibi kisa raf dmrii olan gidalarin ambalajlanmasinda
kullanilmigtir. Ambalaj uygulamalart i¢ecek kaplarini, dondurma ve salata kaplarini,

tatlilar i¢in paket kagitlarini ve su siselerini de igerir [50].

2.9. Poli(laktik asit) ile Yapilan Calismalar

2015 yilinda Byun ve ark. tarafindan yapilan calismada, PLA-B-siklodekstrin
inkliizyon kompleksi (IC) ve biyopoliester PLA filmler B-siklodekstrin (B-CD)
birlesmesinin etkileri arastirilmistir. Termal stabilite, yiizey morfolojisi, gecirgenlik ve
filmlerin mekanik ozellikleri farkli IC (1, 3, 5 ve %7) ve B-CD (1 ve 5%)
konsantrasyonlarinda Ol¢iilmiistiir. B-CD iceren PLA kompozit filmler (B-CD-PLA-
CFs), B-CD ve PLA pargalar arasindaki zayif ara yiizey etkilesimden dolay1 yiiksek f-
CD yigilimi gostermisken, PLA-IC-kompozit filmler (IC-PLA-CFs) aym1 morfolojik
yapiy1 gostermistir. Termal 6zellik analizlerine gore; %5 IC-PLA-CFS, saf PLA’dan (43
%) 20-80 °C sicaklik araliginda 6.6 kat daha diisiik boyutsal degisiklikler (6.5%)
gostermistir. PLA kompozit filmlerde IC ya da B-CD igeriginin artigi camsi gegis sicakligi
ve kristallesme sicakliin1 daha yiiksek sicaklik degerlerine degistirmistir. IC veya $-CD
igerigi arttirilarak her iki filmin de kristalinitesi gelistirilmistir. IC veya B-CD igerigi artan
her iki kompozit filmin de saf PLA filmle karsilastirildiginda daha yiiksek oksijen ve su
buhar1 gegirgenliklerine sahip oldugu gorilmiistiir. Tim kompozit filmler, saf PLA

filmden daha az esneklik ve ¢ekme dayanimina sahiptir [51].
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2008 yilinda Rhim ve ark. tarafindan yapilan ¢calismada PLA bazli kompozit filmler
nanokillerin farkl tiirleriyle, Cloisite Na*, Cloisite 30B and Cloisite 20A, ¢6zelti dokme
metoduyla hazirlanmis ve su buhar gecirgenligi antimikrobiyal 6zellikleri ve gerinimi
test edilmistir. PLA filminin ¢ekme dayanimi (TS), kopmada uzamasi (E) ve su buhari
gecirgenligi (WVP) degerleri sirasiyla  50.45+0.75 MPa, 3.0+£0.1%, ve
1.8 x 107 g m/m? s Pa olarak elde edilmistir. Kiitlece %5 ‘lik killer ile hazirlanan
nanokompozit filmin TS ve E degerleri sirasiyla 10-20% ve 11-17% olarak azalmistir.
Bunun aksine nanokil birlesimiyle hazirlanan nanokompozit filmlerin WVP’si 6-33%
oraninda azalmistir. Kullanilan kil tiirleri arasinda, Cloisite 20A ¢ekme 6zelliklerinden
en az 0diin verirken su buhar1 gecirgenligi 6zelligini iyilestirmede en etkilisi olmustur.
Cloisite  20A kullanilarak kil konsantrasyonunun etkisi test edilmis ve kil
konsantrasyonunun artmasiyla TS ve WVP degerlerinde 6nemli bir diisiis oldugu
goriilmiistiir. Test edilen PLA/Kil kompozit filmleri arasinda sadece PLA/Cloisite 30B
kompozit filmi Listeria monocytogenes’a karsi antibakteriyel 6zellik gostermistir [52].

2013 yilinda Bonilla ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada, PLA esasl filmler farkl:
miktarlarda kitosan eklenmesiyle ekstriizyon yoluyla hazirlanmistir. PLA matrisine
eklenen kitosan partikiillerinin boyutu (715 ve 180 um) ve miktarinin (5% veya 10%)
etkisi fizikokimyasal Ozellikleri ve filmlerin antimikrobiyal aktiviteleri bakimindan
aragtirllmistir. Kitosan pargaciklarinin ilave edilmesi, daha az sert ve daha az esnek
filmlerin olusumuna yol agmustir. PLA’nin termal o&zellikleri kitosan ilavesinden
etkilenmemistir. Kompozit filmlerin su buhar gegirgenligi, saf PLA filmlerden daha
yiiksektir. PLA-kitosan kompoziti 6zellikle kitosanin partikiil boyutu azaltildiginda biitiin
aerobik ve koliform mikroorganizmalara karsi Onemli antimikrobiyal aktivite
gostermistir [53].

2011 yilinda Kowalczyk ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada, seliiloz nanolifleri
ile standart boyuttaki liflerin PLA ile olusturduklar1 kompozitler incelenmistir. Yeni
kompozit malzeme her ikisi de biyobozunur olan PLA matris igerisinde iyice dagilmis
kiitlece %2 seliiloz nanolifler icermektedir. Ayni zamanda standart caplarda seliiloz
liflerinin agirlikca %2 ve %20 oldugu biyobozunur kompozitler elde edilmis ve
kompozitlerin karsilastirilmasi incelenmistir. Nanokompozit, PLA ve ayni igerikteki
standart seliiloz lifleri ile kiyaslandiginda belirgin derecede yiiksek depolama modiilii

gostermistir. Standart ve nanoliflerin PLA matris {izerinde negatif etkisinin olmadig1

14


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0023643808000613
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0260877413002616
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359835X11002090

gozlemlenmistir. Ayn1 zamanda nanokompozit olarak hazirlanan malzemeler 300°C’e
kadar kiitle kayb1 gostermemistir [54].

Bulota ve ark. tarafindan 2015 yilinda yapilan bir ¢alismada, polilaktik asidin matris
olarak ve kirmizi, mavi, yesil alglerin dolgu olarak kullanildig1 biyokompozitler erime
karistirma yolu ile elde edilmistir. Alglerin baslangi¢ boyutu (<50 um ve 200-400 um) ve
konsantrasyonu (kiitlece %2- %40) degistirilmistir. ilk olarak alglerin morfolojisi,
kompozisyonu ve ylizey Ozellikleri her bir alg tiiri i¢in analiz edilmistir. Daha sonra
verilen islem sirasinda alg pargaciklarinin boyutu azaltilmistir. Son olarak da
kompozitlerin gerilme &zellikleri analiz edilmistir. Kiitlece %40 olacak sekilde biiyiik
yesil alg eklendiginde Young modiiliisii saf PLA ile karsilagtirilldiginda artmistir fakat
cekme dayanimi ve kopmada gerilme degerleri diismiistiir. Cogu durumda yosun tiiriiniin
etkisi kiiclik olmustur. Biyiik tanecikler kiiclik olanlarla karsilastirildiginda daha iyi
mekanik 6zellik saglamiglardir. Alglerin hidrofilikligi ve yiizeyindeki inorganik maddeler
matris ve dolgu arasinda diisiik adhezyon ile sonuglanmistir. Yapilan ¢alismalara bagh
olarak elde edilen sonugclar, alglerin termoplastik kompozitlerde kiitlece en az %40’a

kadar kullanilabilecegini gostermistir [55].

2.10. Monoterpenik Fenoller

Terpenler ugucu yaglarin en énemli bilesenlerindendir. izopren (2-metilbiitadien)
birimlerinin olusturdugu madde olarak tanimlanirlar. Izopiren biriminin yapisi Sekil
2.6’da verilmistir [56]. Monoterpenler 10 karbon atomu igeren dogal iiriinlerin bir

siifidir ve ¢ogu ugucu yag bitkisinin ana bilesenidir [57].

%

Sekil 2.6. [zopren birimi yapisi [56]

Karbonhidratlar, fenoller, alkoller, eterler, aldehitler ve ketonlar iceren
monoterpenler ugucu yaglarin ana bilesenlerindendir ve aromatik, ilag 6zelligi olan
bitkilerin biyolojik etkinliklerinden sorumludurlar. Ayni zamanda aromatik yapida
olmalarindan dolay1 kokulu yapilari vardir. Bu 6zelliklerinden dolay1 sadece lezzet verici

degil ayn1 zamanda koruyucu madde 6zellikleriyle gidalara baharat olarak eklenmislerdir
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[58]. Monoterpenler biiyilk Ol¢lide bdcek oldiiriicli, mantar Onleyici, antibakteriyel
aktiviteye sahiptirler [57].

Karvakrol ve timol iyi bilinen fenolik izomerik monoterpenlerdir. Thymus vulgaris
L., Origanum vulgare L., Satureja hortensis L. ve Thymus pectinatus L. Fisch. Et Mey.
Var. Pektinatus bitkilerinde diger maddelerle karisim halinde bulunurlar. Bu bilesikler

bakteri, maya ve mantarlara kars1 genis antimikrobiyal aktivite gosterirler [59].

2.11. Karvakrol

Karvakrol agirlikli olarak Origanum vulgare, Thymus vulgaris, Lepidium flavum ve
yabani bergamotda bulunun, ayni1 zamanda baz1 bitkilerden ugucu yaglarin izolasyonu ile
dogal yoldan elde edilen monoterpenik fenoldiir [60-65]. Birgok in vitro ve in vivo
caligmalar karvakroliin antibakteriyel, antioksidan, antiseptik, mantar Onleyici,
antiviriitik, balgam soktiiriicti, oksiiriik kesici gibi farkli biyoaktivitesini agiklar [66, 67].

Karvakrol hayvan fizyolojisi ve metabolizmasi iizerinde 6nemli biyoaktiviteye
sahip molekiildiir [68]. Karvakrol hiicresel zarlarin oksidatif olarak yok edilmesine yol
acan lipid peroksidasyonunun azalmasinda dogal antioksidan olarak kritik bir rol oynar
[69, 70]. Ayrica bu bilesiklerin zararl etkisi toksik metabolitlerin iiretiminde artisa yol
acabilir. Karvakrol fenoliin bir tiirevidir ve kimyasal formiilii CeHzCH3(OH)(CsHy7) olan
monoterpenoid fenoldiir [71, 72]. Karvakrol ayn1 zamanda 5-izopropil-2-metilfenol veya
2-metil-5-(1metiletil)-fenol olarak da adlandirilir. Karvakroliin yapist Sekil 2.7°de

gosterilmistir.

OH

Sekil 2.7. Karvakroliin kimyasal yapist [73]

Karavakroliin antimikrobiyal ozellikleri ve mikroorganizmalara karst genis
spektrumlu etkileri incelenmektedir [74-78]. Bakterilerin Gram-pozitif bakteri, Gram-
negatif bakteri, gida bozundurucular ve patojenik mantar gibi farkl: tiirlerin tyesidirler
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[79-84]. Antimikrobiyal aktivitelerin bu genis spektrumu karvakrolii, antimikrobiyal aktif
ambalaj sistemleri uygulamalar1 i¢in uygun bir aday yapar.

Cok cesitli polimerler karvakrol ile bir araya getirilerek kullanilmis ve termal,
mekanik, optik gibi farkli 6zellikleri degerlendirilmistir. Karvakroliin polimer matristen
saliniminin yani sira polimer yapisi ve mikroorganizma ¢ogalmalarindan gida korunumu
incelenmistir [85].

Diisiik yogunluklu polietilen (LDPE), farkli organomodifiye montmorillonitler
(MMT) ve karvakrol bilesimi antimikrobiyal aktif ambalaj kompozitlerini gelistirmek
amaciyla kullanilmaktadir. Bu tiglii sistemler LDPE ve karvakrol birlesimden olusan ikili
sistemlere gore E.coli’ye karsi daha fazla etkinlik gostermislerdir [86]. Ayni1 zamanda
yiiksek frekansh ses dalgalar ve bentonit kullanilarak hazirlanan bu nanokompozitlerin
meyve ve sebzelerde biriken en yaygin kiiflerden biri olan Alternaria alternata’ya karsi
antifungal aktivitesi degerlendirilmistir. Bu mikroorganizma diisiik sicakliklarda bile
gelisir ve depolama esnasinda negatif etkilere sebep olur. 10 gilin karanlik boyunca
laboratuvar ortaminda 28°C’de yapilan c¢aligmalar bu nanokompozitlerin antifungal
aktivitesini siirdiirdiigini ve fungal biiylimesini tamamen ortadan kaldirdigini
gostermistir [86].

Bir diger ¢alismada, LDPE esasli maleik anhidrit, karvakrol ve organik MMT nin
kullanildigi nanokompozitler elde edilmistir [87]. Nanokompozitlerin E.coli ve
S.aureus’a kars1 etkisi gosterilmistir. Antimikrobiyal testler 24 saat {izerinde
mikroorganizmlarin tiremesini engellemek i¢in malzemelerin yeterliklerinin kantitatif
degerlendirilebilmesi amaciyla ISO-22196 standardindaki gosterilen prosediirlere
dayanmaktadir. Sonuglar nanokompozitin mikrobiyal gelismeyi 100% engelledigini

gostermistir.

2.12. Karvakrol ile Yapilan Calismalar

2009 yilinda yapilan ¢alismada Persico tarafindan LDPE matrisli, karvakrol ve
organomodifiye montmorillonitlerden olusan nanokompozit filmler karakterize
edilmistir. Ayn1 zamanda giiclii etkilesimler ve karvakrol ile organosilikat arasindaki iyi
dagilim gozlemlenmistir. Karvakroliin antimikrobiyal katki maddesi olarak etkili
olmasmin yaninda ayn1 zamanda malzemeyi, termal oksidatif stabilitesini ve oksijen
gecirgenligi Ozelliklerini gelistirerek termal bozunmaya karsi korudugu goriilmiistiir.

[88].
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Ramos tarafindan 2012 yilinda yapilan g¢aligmada polipropilen (PP) matris
malzemesi olarak kullanilmis timol ve karvakrolin de dolgu malzemesi olarak
kullanildig: filmlerin gram-pozitif olarak seg¢ilen S.aureus ve gram-negatif olarak segilen
E.coli mikroorganizmalarina karsi antimikrobiyal aktivitesi degerlendirilmistir. Gram-
pozitif bakterisinde her iki katki sayesinde inhibisyon bdlgesi gozlemlenmistir. Bu
malzemeler E.coli ile kullanildiginda diisiik inhibisyon gézlemlenmistir. Bu sonuglar
gram-negatif mikroorganizmalarinin karvakrol ve timole karsi daha yiiksek direnci
olmasi ile iligkilendirilebilir. Bu durum filmlerde ya daha yiiksek konsantrasyonlari ya da
bu aktif maddelerin buhar fazinda kullanilmasini gerekli kilar [89].

2013 yilinda Rubilar ve ark. tarafindan yapilan bir ¢aligmada karvakrol, iizim
cekirdegi ekstresi (GSE) ve kitosanin farkli oranlardaki bilesiminden olusan 3 filmin
fiziko-mekanik 6zellikleri ¢alisilmistir. Filmler ¢6zelti dokme metoduyla hazirlanmistir.
Filmlerin mekanik, yapisal, gecirgenlik ve renk ozellikleri degerlendirilmistir. Filmler
karvakrol konsantrasyonunun artmasiyla diisik su buhar1 ve karbon dioksit
gecirgenligini, ¢ekme dayanimi degerlerini ve en yiiksek oksijen gecirgenligini
sunmustur. Bu ¢alisma karvakrol ve GSE’nin film yapisina etkisini ve hidrofilik (GSE)
ve hidrofobik (karvakrol) bilesimlerden dolay: filmlerin mekanik 6zelliklerini ortaya
koymaktadir. Ozetle; GSE ve karvakrol karisimlarmin kitosan polimer matrisine
eklenebilecegini gostermistir. Ayn1 zamanda seffaf biyobozunabilir filmler basariyla
hazirlanmistir ve bu dogal maddelerin katilmasi kitosan filminin mekanik, gegirgenlik ve
renk Ozelliklerini etkilemistir. GSE, karvakrol gibi bilesenlerin katilmas1 ayn1 zamanda

gidalart UV kaynakli bozulmalara kars1 korudugu goriilmiistiir [90].

2.13. Timol

Timol (2-izopropil-5-metilfenol) kekik yagi i¢inde bulunan ve Thymus vulgaris'den
ekstre edilen bir monoterpenoittir [91]. Timol antiseptik 6zelliklere ve aromatik kokuya
sahip bir maddedir [74]. Timol tek basina veya karvakrol gibi diger bilesiklerle
kombinasyon halinde kullanildiginda antimikrobiyal o6zellikleriyle giiclii bir biyosit
olarak bilinmektedir. Bakteri azaltict etki yapar [92]. Ayrica, timoliin antifungal,
akarisidal, antidiyabetik, antiinflamatuar, antioksidan, antiliskimyasal, antialerjik ve
antitiimoral oldugu bilinmektedir [93].

Yaygin bir antimikrobiyal etken olarak bilinen timol agiz igerisindeki bakterilere

kars1 bakterisit etkisi ile bilinir ve ¢ogunlukla agiz gargaralarina dahil edilir. Timoliin
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hareket mekanizmasi baslica hiicresel sitoplazmik membran (perforasyon) tizerindeki
zararl etkisiyle ilgili olarak goriilmektedir [94, 95]. Ayrica bu terpenin membran
tizerinde etkisi gerekli olabilecek 6nemli bir fungisit 6zelligi goriilmiistiir [96].

Timoliin kimyasal yapisinin (Sekil 2.8) analizinden bu bilesigin amfipatik ve / veya
hidrofobik davranisa sahip oldugu ¢ikarilabilir. Bu durum da timoliin membran igerisinde
boliinebilme yetenegine, membran organizasyonunu ve yiizey elektrostatik yapisini
etkileme kapasitesine isaret edebilir. Bu varsayim membranlarin gegirgenligi ve membran

intrinsik proteinleri aktivitesi {izerinde timoliin etkilerini agiklayabilir [97].

OH

Sekil 2.8.Timoliin kimyasal yapist [73]

2.14. Timol ile Yapilan Calismalar

2011 yilinda Ramos ve ark. tarafindan yapilan ¢aligmada katki maddesi olarak timol
ve karvakroliin ayr1 ayr1 ve birarada kullanildig1 polipropilen (PP) bazli antimikrobiyal
aktif filmler hazirlanmis ve etkileri incelenmistir. Termal, yapisal, mekanik ve
fonksiyonel 6zellikleri incelenmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri
yiiksek konsantrasyondaki katki maddeleri ile hazirlanan filmlerde gézenekli bir yapinin
oldugunu gostermistir. Saf PP ile karsilastirildiginda katki maddeleri ile hazirlanan
numunelerde elastik modiiliiniin diistigii gorilmistir. Katki maddelerinin varligi
numunelerdeki termal stabiliteyi etkilememistir fakat PP kristalinitesini ve oksijen
gecirgenligi Ozelliklerini diislirmiistiir. Timol ve karvakroliin olmasi termooksidatif
bozunmaya Kkarsi stabilizasyonu artirmigtir.  Son olarak timol karvakrol ile
karsilagtirildiginda daha yiliksek antimikrobiyal aktivite sebebiyle gida icindeki
bakterilere karsi daha yiiksek inhibisyon gostermistir [98].

Peltzer ve ark. tarafindan 2012 yilinda yapilan bir ¢alismada PLA bazli, aktif katki
maddesi olarak timoliin kullanildig, farkl iki kompozisyondaki montmorillonit (D43B)

ile modifiye edilen nano-biyokompozit filmler hazirlanmistir. Numunelerin termal,
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mekanik, yapisal ve fonksiyonel karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Timoliin
eklenmesi termal stabilite lizerinde biiyiik bir degisiklik olusturmamistir. D43B ilavesi
mekanik Ozellikleri gelistirmis, oksijen gegirgenligi hizini azaltmistir. Timol ilavesi
polimerin plastiklesmesinin sonucu olarak camsi gegis sicakligini diisiirmiis, elastik
modiiliis ve kopmadaki uzamanin degismesine neden olmustur [99].

2015 yilinda Ramos ve ark. tarafindan yapilan caligmada timol ve giimiis
nanopartikiilleriyle (Ag-NPs) PLA esasli nanokompozit filmler hazirlanmis ve
karakterize edilmistir. Kiitlece %6-8 timol, %1 Ag-NPs i¢eren PLA filmler ekstriizyon
metodu ile hazirlanmigtir. PLA’ya timol ve Ag-NPs eklenmesi termal, optik ve
gecirgenlik Ozelliklerini degistirmistir. Su buhart gecirgenligi, oksijen gegirgenligi
degerleri degismemistir. Aktif katki maddelerinin varligi PLA’nin bozunma sartlari
altinda pargalanma hizin1 gelistirmistir. Sonuglar nanokompozit filmlerin diisiik ¢cevresel
etkiyle beraber bozunabilir aktif ambalaj malzemeleri olarak kullanilabilecegini ortaya

koymustur [100].

2.15. Karvakrol ve Timol polimerizasyonu

Timol ve karvakrol ayri ayri etil alkol ile ¢6ziiliir. Lakkaz enzimi, karvakrol ya da
timol ¢ozeltisine eklenir ve iistiine sodyum asetat tamponu eklenerek, reaksiyon ortami
hazirlanir ve sonrasinda inkiibe edilir. inkiibasyon sonunda santrifiij yapilir polimerler

toplanir, bol 1lik su ile yikama islemi gergeklestirilir [101].

2.16. Plastiklestiriciler

Plastiklestiriciler, yaygin bir sekilde polimer sektoriinde katki maddesi olarak
kullanilan diisiik molekiiler agirliga sahip ugucu olmayan bilesiklerin 6nemli bir sinifidir
[102]. Bu tiir maddelerin birincil rolii ikinci derece gecis sicakligini, camsi gegis sicakligi
(Tg), dusiirerek polimerin esnekligi ve islenebilirligini gelistirmektir. TUPAC
(Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi) bir plastiklestiriciyi ‘esnekligi,
islenebilirligi veya uzayabilirligini artirmak i¢in bir malzemeye katilan (genellikle plastik
veya elastomer) madde veya malzeme’’olarak tanimlar. Bu maddeler bir polimerin
deformasyon gerilimini, sertligini, yogunlugunu, vizkositesini ve elektrostatik yiikiinii
azaltir [103]. Kristalinite derecesi, optik berraklik, elektrik iletkenligi, yanma davranisi

ve biyolojik bozunmaya olan direnci etkilenen diger 6zellikleri arasindadir [104].
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Genel olarak plastiklestiriciler dogrusal veya halkali karbon zincirleri olan (14-40
karbonlu), yiiksek kaynama noktali sivilardir [105, 106]. Plastiklestiricilerin diisiik
molekiil boyutlar1 onlara polimer zincirleri arasinda molekiiller arasi bosluklarda
aralarindaki ikincil kuvvetleri azaltarak yer tutmalari i¢in olanak saglar. Ayni zamanda
bu molekiiller, molekiiler hareket ve zincirler arasindaki hidrojen bagi formasyonunu i¢in
gerekli olan enerjiyi diislirerek polimerlerin ii¢ boyutlu molekiiler organizasyonunu
degistirir. Sonug olarak serbest hacim artisi ile molekiiler hareketlilik gézlenmistir [107].
Bu yilizden polimerin plastisite derecesi biiylik Olgiide plastiklestiricinin kimyasal
yapisina, kimyasal bilesimine, molekiiler agirligt ve fonksiyonel gruplarina baglidir
[108]. Plastiklestiricinin tiirii ve seviyesindeki bir degisiklik en sondaki esnek iiriin
ozelliklerini etkileyecektir [109, 110]. Belirlenmis bir sistem yapilacak se¢im bilesenler
arasindaki uyuma; plastiklestirme i¢in gerekli olan miktara; proses 6zelliklerine; son iiriin
icin istenen termal, elektrik ve mekanik 6zelliklere; su, kimyasal ve glines 1sinlarina karsi
direncine; toksisite ve maliyetine dayanir [110, 111].

Plastiklestirici ve polimer arasindaki uyumluluk etkili plastiklestirme i¢in baglica
etkendir ve polarite hidrojen bagi, diclektrik sabiti ve ¢Oziiniirliik parametreleri dahil
cesitli parametreler bu 6zelligi isaret edebilir [112, 113].

Plastik driinlerin ¢ogu ‘‘sicak birlestirme’” olarak adlandirilan teknikler ile
hazirlanir. Sicak birlestirme ekstriizyon, enjeksiyon ve sikistirarak kaliplama igerir.
Plastik prosesin kolayligi veya zorlugu diger katki maddelerinin yani sira
plastiklestiricinin tiirii veya konsantrasyonundan da 6nemli 6l¢iide etkilenebilir. Bu
yiizden sadece polimerin fiziksel 6zellikleri modifiye edilmez ayni zamanda proses
ozellikleri gelistirilebilir. Plastiklestiriciler ayn1 zamanda prosese katki maddesi olarak
diistiniilebilirler. Plastiklestiriciler; viskoziteyi distirerek, dolgu malzemelerinin
birlesimini hizlandirarak, daha kolay dagilim, daha az gii¢ kullanim1 ve proses sirasinda
daha az 1s1 liretimiyle, daha iyi akisla ve gelistirilmis salinim ile prosesi etkileyebilirler.
Ornegin plastiklestiriciler cams1 gegis sicakhigini ve elastisite modiiliinii diisiirebilirler
bunun sonucu olarak soguk esneklik gelistirilir. Plastiklestiricilerin yumusatma etkisi
dolgu maddesinin daha kolay birlesimi ve dagilimiyla, daha diisiik proses sicakliklar1 ve

daha iyi akis 6zellikleri ile gogunlukla prosesi gelistirmeyi saglar [114].
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2.17. Plastiklestirici siniflandirmasi

Polimer biliminde plastiklestiriciler i¢ veya dis olarak simiflandirilabilir. Dis
plastiklestiriciler polimerlere eklenen diisiik uguculugu olan maddelerdir. Bu durumda,
plastiklestirici molekiilleri polimer zincirleri ile etkilesir fakat kimyasal olarak birincil
baglarla bunlara baglanmaz bu yiizden buharlasma veya ekstraksiyon ile kaybolabilir.
Diger bir yandan i¢ plastiklestiriciler, polimer molekiillerinin dogal pargalaridir ve
{iriiniin bir kism1 haline gelirler. I¢ plastiklestiriciler polimer yapisina kopolimerize
edilebilir veya orjinal polimer ile tepkimeye girebilirler [115]. I¢ plastiklestiriciler
genellikle hareket i¢cin daha fazla bos alan saglayan ve polimerlerin biribirine
yaklasmasini 6nleyen biiyiik yapilardir. I¢ plastiklestiriciler Tq’yi diisiirerek polimeri
yumusatir ve bu yiizden elastik modulusu azaltir. I¢ plastiklestiriciler icin daha belirgin
olsa da her iki tiir icin de malzeme oOzelliklerinin giiclii bir sicakliga baglilig
gbzlemlenmistir. I¢ plastiklestiriciler ile karsilastirildiginda dis plastiklestiricileri
kullanmanin faydalar1 dogru madde se¢iminin istenilen {iriin 6zelliklerine bagli olmasidir
[116].

Plastiklestiriciler ayn1 zamanda birincil ve ikincil olarak da siniflandirilabilir [117].
Eger bir polimer polimerin yiiksek konsantrasyonlari icin plastiklestirici ig¢inde
¢Oziinliyorsa, birincil plastiklestirici oldugu sdylenebilir. Bu tiir plastiklestiriciler sadece
plastiklestirici veya plastiklestiricinin ana unsuru olarak kullanilir. Normal proses
sicakligl araliginda polimeri jel haline getirmeli ve plastiklestirilmis malzemeden
sizdirmamalidir. ikincil plastiklestiriciler daha diisiik jel yapma kapasitesine ve polimer
ile smirli uyumluluga sahiptir. ikincil plastiklestiriciler tipik olarak iiriin &zelliklerini
tyilestirmek veya maliyeti diisiirmek amaciyla birincil plastiklestiriciler ile karistirilir

[118].

2.18. PLA’nmin Plastiklestirilmesi

PLA,; proses kolayligi, cams1 gecis sicaklifinin oda sicakliginin lizerinde olmasi,
oldukga iyi optik, fiziksel, mekanik ve bariyer 6zelliklerinin olmasi, 1s1 yalittimi igin
yeterliginin olmasi, yiiksek seffaflik, 1yi basilabilirlik 6zellikleri gibi bir¢cok avantaja
sahiptir [20, 119, 120].

Bircok avantajina ragmen PLA’nin kirillgan dogast 6zellikle ambalaj sektoriinde
genis Olciide ticaretlestirilmesini Onleyen en biiyiik unsurdur [119, 121, 122]. Bu

problemin iistesinden gelebilmek ve PLA’nin islenebilirligi, esneklik ve silinekligini
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gelistirmek i¢in plastiklestirme kullanimi baslica yaklasimlardan biridir [123, 124]. Bu
yiizden plastiklestiriciler genis bir yelpazede arastirilmis ve sitrat esterlerin PLA ile
birlikte kullaniminin etkili oldugu bulunmustur. Sitrat esterler arasinda asetil tribiitil sitrat
(ATBC) [122, 123, 125] ve tribiitil sitrat (TBC) [126, 127] kullaniminin en iyi sonuglari
verdigi gorilmiisiitr.

PLA gibi yar1 kristalin polimerler durumunda, plastiklestiriciden beklenen sadece
amorf alandaki cams1 gegisi azaltmak degil ayn1 zamanda kristalin fazin erime noktasini
diistirmektir [128, 129]. PLA i¢in modifiye amagli polimer veya plastiklestiricilerin
kullanimiin se¢imi uygulamanin gereksinimlerine gore smirhidir. Gida ambalaj
malzemelerinde sadece plastiklestirici maddeler olarak gida ile temas1 kabul edilebilir
toksik olmayan maddeler uygun bulunur. Diisiik molekiiler kiitleli plastiklestirici igin
onemli bir ihtiyag¢ PLA ile karisabilir olmasi ve bdylece homojen bir karisim
olusturmasidir. Plastiklestirici proses sirasinda kullanilan belirlenmis sicakliklarda
buharlasacak kadar ugucu olmamalidir. PLA igin plastiklestirici olarak sitrat esterler
aragtirlmistir [125]. Trietil sitrat (TEC), gliseril triasetat, tribiitil sitrat (TBC), asetil
tribiitil sitrat gibi diisiik molekiiler agirlikli plastiklestiriciler PLA ile etkilesir ve
kristallenme hiz1 ve mekanik 6zelliklerini gelistirir. TEC, TBC, asetil TEC ve ATBC gibi
farklt sitrat esterlerin plastiklesme etkisi arastirilmis ve bu maddelerin camsi1 gegis
sicakligim1 (Tg) yeterli miktarda diisiirdiigii ve PLA esnekligini arttirdigi goriilmistiir
[130]. ATBC kimyasal yapis1 Sekil 2.9°da ATBC ile PLA arasindaki olasi molekiiler
etkilesim Sekil 2.10°da verilmistir.
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Sekil 2.10. PLA ve ATBC arasinda olast molekiiler etkilesim [132]

2.19. ATBC ile yapilmus ¢calismalar

2011 yilinda Courgneau ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismada, PLA i¢in biiylik
olgiide tavsiye edilen plastiklestiriciler olan asetil tribiitil sitrat (ATBC) ve poli(etilen
glikol)-300 (PEG) PLA’ya eklenmistir. PEG eklendiginde plastiklestirici igerigi kiitlece
%35’ten fazla oldugu durumlarda faz ayrimi gézlenmistir. Kiitlece %17’ye kadar ATBC
eklendiginde Tq’de azalma olmus ve faz ayrilmasi olmadigi goriilmiistiir. Bu durum PLA
ile ATBC’nin karistirilabilirligini dogrular. Kiitlece %13 ATBC eklenmesiyle birlikte
kopmada uzama degerinde oldukca biiyiik (%300°den daha fazla) gelisme goriilmiistiir.
Bu durum Young modiliiniin distst ile iliskilidir. ATBC’nin kiitlece %13 ilavesine
kadar PLA gaz gegirgenligi 6zelliklerini korumustur fakat kiitlece miktarin artmasi ile
beraber oksijen gegirgenligi katsayisi ve su buhart gegirgenligi artmistir. Yine de bu
artisin PEG ile karsilastirildiginda daha 6nemsiz oldugu goriilmektedir ¢iinkii PEG igerigi
agirhik itibariyle %9'da bile bariyer 6zelliklerinde bir azalma gostermistir. Bu farkli
sonuclar goz oOniine alindiginda ATBC’nin PEG’den daha uyumlu bir plastiklestirici
oldugu goriilmiistiir [123].
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2007 yilinda Coltelli ve ark. tarafindan yapilan ¢calismada, diisiik molekiiler agirlikl
plastiklestirici olan ATBC ve biyobozunur alifatik-aromatik kopolyester, poli(biitilen
adipat-ko-tereftalat) (PBAT)’in PLA ilizerine etkileri incelenmistir. PLA/PBAT,
PLA/ATBC ve PLA/PBAT/ATBC karisimlart farkli yilizdeler i¢in kalip sikistirma
yontemi ile hazirlanmig ve termal, morfolojik ve mekanik testler ile karakterizasyonu
yapilmistir. Gida ambalaj uygulamalarinda olas1 kullanimini belirlemek amaciyla gaz
gecirgenligi testleri gergeklestirilmistir. Her iki katki maddesi de saf PLA’ya
eklendiginde plastiklestirici 6zelliklerini numunelere yansittig1 ve camsi gecis sicakligini
27° C’ye kadar distirerek esnekligi gelistirdigi goriilmustir. PLA’nin ATBC ile
plastiklestirilmesi ile hizli sogutma sirasinda kristalinitede artig gozlenmistir. PLA
tizerine PBAT eklenmesi kiiciik bir ikincil faz etkisi yaratmistir. ATBC’nin PLA/PBAT
tizerine eklenmesi malzemenin plastiklesmesini saglamistir. ATBC’nin PBAT fazi
igcerisindeki tercih edilebilir ¢oziindiiriilmesi blendin termal 6zelliklerinin analizi ile
ortaya c¢cikmistir ve bu durum ATBC ve PBAT’in benzer lokal dipol degerlerine
dayandirilmistir. PLA matris lizerine kiitlece en az %20 ‘ye kadar PBAT ilavesi kirilgan
PLA matrisinin sertlesmesiyle sonuclanmistir ancak diisiik bir miktar ATBC ile
plastiklestirilmesi uygun kosullarda kopmada uzamanin iyilestirilmesi ile sonuglanmistir
[133].

Maiza ve ark. tarafindan 2015 yilinda yapilan bir ¢alismada, PLA trietil sitrat (TEC)
ve asetil tribiitil sitrat (ATBC) olmak tizere iki farkli plastiklestiriciyle eritilip
plastiklestirilmistir. Daha sonra karakterizasyon g¢alismalar1 yapilmistir. Diferansiyel
taramali kalorimetre (DSC), TEC ve ATBC eklenmesinin camsi gecis sicakligi (Tg) i,
erime sicakligi (Te)’yi ve soguk kristalizasyon sicakligt (Tec)’yi distirdiigiini
gostermistir. Ayrica artan plastiklestirici miktar1 ile birlikte kristalinite artmistir. Ayni
zamanda plastiklestirilmis numunelerin saf PLA ile karsilastirildiginda plastiklestirici
etkisi olarak viskozite ve depolama modiiliinii diistirdiigli goriilmiistiir, bu TEC ve ATBC
etkisiyle PLA’nin amorf fazinin esneklik ve hareketlilik kazandigim1 gostermektedir.
TGA sonuglart ATBC ve TEC’in PLA’nin termal stabilitesinde azalmaya neden
oldugunu bildirmistir. ATBC ve TEC’in numunlerin renk degisimi konusunda etkisi
olmamustir. Yapilan karsilastirmalar sonucu ATBC’nin PLA iizerinde daha biiyiik bir

plastiklestirme etkisi sergiledigi anlasilmigtir [131].
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2.20. Polimerlerin Karakterizasyonunda Kullamlan Yoéntemler
2.20.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi 151n (FTIR) spektroskopisi

FTIR 1s18mn infrared yogunluguna karsilik dalga sayisini matematiksel Fourier
dontlistimii yontemiyle 6l¢en kimyasal analitik yontemdir. Elektromanyetik 151k dizisinde
14000 cm™ ile 10 cm™ arasinda kizil 6tesi bolge bulunur. Ug ana bolgeden olusur; ve
yakin dalga boylu kizil &tesi (NIR; 4000~14000 cm™), orta dalga boylu kizil 6tesi (MIR;
400~4000 cm™) ve uzak dalga boylu kizil &tesi (FIR; 4~400 cm™) [134]. Hiicre duvari
bilesenleri, proteinler ve niikleik asitler gibi bakteri hiicrelerinin toplam bilesenleri MIR
bolgesindeki bantlarla belirlenebilir [135].

Kimyasal a¢idan belirgin, tekrar edilebilir biyokimyasal parmak izlerini olusturan
organik bilesenlerin taninmasini saglayan MIR spektroskopisidir [136]. Fonksiyonel
gruplar bolgesi, bir organik madde igin 151k dizisinde 3600-1200 cm™ araligindadur.
Parmak izi bdlgesi olarak adlandirilan ikinci bélge 1200-700 cm™ arasindadir. Molekiil
icerisindeki bilesim ve kiiclik yapisal degisiklikleri incelemek amaciyla bu bolge
kullanilir [134, 135, 137]. Molekiil yapisi, bilesiminde olusan kiigiik degisiklikler, bu
bolgede yer alan absorpsiyon piklerinin biiylik miktarda yer degistirmesine sebep olur.
Bu sebeple, bu bolge iginde ¢akisan iki 151k dizisi, bu iki 151k dizisinin ayn1 maddeye ait
oldugunun bir gostergesidir. Bu aralik veya bdlge icerisinde tek baglarin biiyiik bir
cogunlugu absorpsiyon bandi verir. Bolgedeki titresim frekanslari bu bolgenin fazlaca dar
olmasi sebebiyle enerjileri birbirine ¢ok yakin oldugundan birbirlerini fazlaca etkilerler.
Bu sebeple, maddeler igin 151k dizilerindeki absorpsiyon bantlart kompozit bantlardir
sonu¢ olarak bir bag frekansi sonucu olusmus saf bir bant degildir. Isik dizisinin en
karmagik kismi olsa da bolge icin diger bolgelerden elde edilen bilgiler de géz Oniine
aliarak bir sonug ¢ikarilabilir [134, 138]. Kizil 6tesi 11k dizisindeki bantlarin yogunlugu
madde miktarlarina bagli olarak orantili olarak degisir ve kantitatif analizde bu 6zellikten

yararlanilir [135].

2.20.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali mikroskop yiiksek coziiniirliikte ve iki boyutlu taranmis goriintii elde
etmeyi saglar. Numune ylizeyi taranarak bu yiizey elektron 1s1n1 ile kontrol edilir ve daha
0zel olarak taramali elektron mikroskobu diisiik ivmeli gerilim bolgesinde tarama yapmak

icin uygundur.
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Taramali elektron mikroskopunda bir 1sitma veya alan emisyon tipinin elektron
kaynagindan yayilan elektronlar vasitasiyla iki boyutlu taranan resim elde edilir. Genel
olarak taramali elektron mikroskopunda, elektron kaynagindan yayilan elektronlar
negatif elektrik potansiyeli uygulandiginda elektron kaynagi arasindaki bir boslukta
hizlandirilir [139].

2.20.3. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA) veya termogravimetri (TG) bir polimerin
kiitlesinin sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢iildigi tekniktir [140]. Ticari TGA igin
sicaklik aralig: tipik olarak ortam sicakligindan 1000°C veya daha yiiksek sicakliklara
kadardir ve bu sicaklik polimer uygulamalarinda st limit igin yeterlidir. Denge halinde
bir ugtan bir uca akan siipiiriicii gaz (nitrojen, argon, helyum gibi) inert bir atmosfer
olusturabilir. Polimerlerle birlikte bir indirgeme atmosferi nadiren gereklidir. Siipiiriicii
gaz i¢in nem igerigi degisebilir.

Bozunma Oncesi diisiik 1sitma hizlarinda oksidasyon atmosferinde kiitle artisi
gozlemlenebilmesine ragmen, polimerler genellikle kiitle kayb1 gosterir. Kiitle kaybu,
genellikle ortam sicaklig1 ile 300°C arasinda buharlasan artik solventler, diisiik molekiiler
kiitleli katki maddeleri, oligomerler veya absorblanan nem gibi ugucu bilesenler olarak
kategorize edilebilir. Su ve formaldehit gibi reaksiyon iiriinleri genellikle 100°C ve 250°C
arasinda belirlenir. Ugucu bozunma {irtinlerinin olusumu genellikle 200°C {izerinde ve
800°C’ den az sicaklik gerektiren zincir ayrilmasindan kaynaklanir. Kiitle kaybi prosesleri

bilesim, termal stabilite gibi bilgileri elde etmek i¢in TGA ile karakterize edilebilir [141].

2.20.4. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) en popiiler termal analiz teknigidir. DSC
terimi lineer sicaklik artiginin, numune tlizerinden kantitatif kalorimetrik bilgilerinin elde
edilebilirligini gosterir. ASTM E473 standardina gére DSC 6rnek madde ve referanstaki
151 akis hizinin sicakligin bir fonksiyonu olarak olgiildiigli tekniktir. Bu siirecte 6rnek
numune de kontrollii bir sicaklik programina tabidir.

DSC tekniginin baslica uygulama alanlar1 polimer ve eczaciliga ait alanlardir, fakat
ayn1 zamanda organik ve inorganik kimya da DSC’den faydalanabilir. DSC uygulamalari
arasinda camsi gegis sicakligl, camsi gecis sicakligindaki 1s1 kapasitesi degisimi, erime

ve kristallenme sicakliklari, reaksiyon 1s1s1 gibi degerlerinin belirlenmesi bulunur. Bazen
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kiirlenme, termal ve termooksidatif bozunma gibi kimyasal reaksiyonlarin kinetik
degerlendirmesi de miimkiindiir. Ayn1 zamanda polimer kristalizasyon kinetigi de
degerlendirilebilir [141].

DSC teknigi ile polimer numunelerin camsi gecis sicakligi (Tg), kristallenme
sicakligi (T¢), erime sicakligi (Tm) Olciilebilmektedir. Ayrica polimer malzemelerdeki

kristalinite hesaplanabilmektedir.

AHp, 1
= — % — % 0
X, aty ¥ 100% (2.1)

Burada X. kristalinite derecesi, 4Hm degeri numunenin erime entalpisi, 4H; 100%
kristalin PLA’nin entalpisi olup 93 J/g kabul edilmektedir [142]. W ise PLA’nin kiitle
fraksiyonudur [143].

2.20.5. Dinamik mekanik analiz (DMA)

Polimerler, mekanik davraniglart ile hem sivi hem katilarin karakteristik
ozelliklerini sergileyen viskoelastik malzemelerdir [141].

Dinamik mekanik analiz 6rnek tizerinde kii¢iik dongiisel bir gerinme uygulamay1
ve numunenin verdigi gerilme yanitin1 6l¢meyi gerektirir. Ticari olarak kullanilan birgok
DMA cihazinda gerinme giris kismindan kontrol edilirken, gerilme sonucu 6lgiiliir [141].

DMA molekiiler hareket veya gevsemeden kaynaklanan gegisleri, mekanik
ozellikleri belirlemekle beraber yapisal 6zellik veya morfoloji iliskilerini de gelistirir.
DMA’nin polimer yapi-6zellik karakterizasyonu ise camsi gegis, molekiiler kiitle/capraz
baglanma, faz ayrilmasi (polimer blendler, kopolimerler, polimer alagimlari),
kompozitler, kimyasal ve fiziksel aging, aglarin kiirlenmesi, uyum saglama, katki etkisine

(plastiklestirici, nem) yonelik olabilir [141].

E', depolama modiilii olarak bilinir ve malzemenin elastik karakterinin dlg¢iimidiir.
E", yitirilme modiili olarak bilinir ve malzemenin sivi benzeri dogasinin viskoz
karakterinin Slciimiidiir. Ideal elastik bir kat1 i¢in faz gecikmesi sifirdir bu yiizden E’
malzemenin basit¢ce Young modiiliidiir ve E" sifirdir [141].

Bunlara ek olarak yitirilme modiiliiniin depolama modiiliine orani alinarak tiglincii
bir nicelik tanimlanabilir:

E" _ sin(8)

T cos(d) =tané (2.2)

Bu nicelik malzeme yitirilme faktorii veya yitirilme tanjant: olarak veya daha genel
olarak “tan & ” olarak bilinir [137].
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2.20.6. Cekme testi

Cekme Ozellikleri malzemenin yiikk altindaki davranisini belirlemek amaciyla
kullanilir. Cekme testi sonuglari miihendislik uygulamalarinda malzeme sec¢iminde
kullanilir. Cekme 0Ozellikleri genellikle kaliteyi saglamak i¢in malzemenin 6zelliklerini
icerir. Cogu zaman farkli malzeme ve prosesleri karsilastirabilmek amaciyla yeni
malzeme veya proses gelistirildiginde 6l¢iiliir.

Bir malzemenin dayanikliligi genellikle birincil konudur. Ilgili gerilme,
farkedilebilir plastik deformasyona sebep olan gerekli gerilme olarak veya malzemenin
dayanabilecegi maksimum gerilme olarak oOlciilebilir. Ayni zamanda malzemenin
stinekligi, kirilmadan 6nce ne kadar deforme edilebileceginin bir dl¢iisiidiir.

Miihendislik gerilmesi veya nominal gerilme, S, F gekme kuvveti ve Agnumunenin
baslangictaki enine kesit alaniyken su sekilde tanimlanir;

s=F/Aq (2.3)

Miihendislik gerinmesi veya nominal gerinme, e, Lo baslangi¢ 6l¢ii uzunlugu ve AL

6l¢ii boyutundaki degisimken (L- Lo);
e= AL/ Ly (2.4)

Bir¢ok malzeme igin gerilme-gerinme egrisinin ilk kismi dogrusaldir. Bu dogrusal
kismin egimi elastik modiilii veya Young modiilii, E, olarak adlandirilir ve gerilmenin
gerinmeye orant olarak hesaplanir [144].

E =sle (2.5)
2.20.7. Antibakteriyel test

Mikroorganizmalarin yasamini olumsuz olarak etkileyen, faaliyetlerini etkileyen
molekiillere antimikrobiyel madde denir. Bu etki bakterilerle ilgiliyse antibakteriyel etki
denir [145].

Antibakteriyel aktivite testinde bakteriler test edilmek istenen maddenin ¢ozeltisine
inokiile edilir ve belirli sartlarda belirli siire beklenildikten sonra bakteri iiremeyen zonlar
bulunup ¢aplar 6l¢iilerek degerlendirilir.

Mikroorganizmalarin antibakteriyellere karsi duyarlilik testlerinde difiizyon ve

diliisyon olmak tizere iki temel yontem vardir.

1. Difiizyon yontemi: Test i¢in secilen mikroorganizma asilanmis petride uygun agarl
besiyere eklenen antimikrobiyal maddenin, besiyere difiize olup, difiize oldugu bdlgede

secilen mikroorganizmanin gelisimini engelleyip engellememesi prensibine dayanir.
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Antimikrobiyal madde seg¢ilen mikroorganizmaya kars: etkiliyse antibakteriyel madde
etrafinda mikroorganizma gelisiminin olmadig1 inhibisyon zonu olusur. Farkl: sekillerde
uygulanabilen bu yontemin en yaygimi disk agar diflizyon ve delik agar diflizyon
yontemleridir.

Kirby-Bauer yontemi olarak da bilinen bu yontem ekonomik olmasi, kolay
uygulanabilmesinin yan1 sira bir petride 5-6 antibakteriyel maddeye kars1 duyarliligin

belirlenebilmesi gibi avantajlara sahiptir ve ¢ok fazla tercih edilmektedir [146].

Disk agar difiizyon yontemi: Petri kabina dokiilen ve katilastirilan agarli besiyerin kuru
yiizeyine pipetle 0,1 ml s1v1 kiiltiir 6rnegi aktarilir ve agar yilizeyine yayilir. Absorblama
giici yiikksek kagit filtreler kullanilarak hazirlanan antimikrobiyal madde ¢ozeltisinin
absoblandig1 5-6 disk (yaklasik 1 cm capinda) uygun araliklarla petriye yerlestirilir ve
etiive diiz bir sekilde konularak 37°C’de 24-48 saat inkiibasyonu saglanir. inkiibasyon

sonrasi disk ¢evresinde olusan inhibisyon zon gaplar1 6lgtliir [146].

Delik agar difiizyon yontemi: Secilen mikroorganizma ile asilanmis agarli besiyere
uygun araliklarla delikler agilir ve her birine denenecek antimikrobiyal madde ¢ozeltisi,
kontrol deligine de damitilmis su dokiiliir. 37°C’de 48 saat etiivde inkiibe edilip

sonrasinda deliklerin ¢evresindeki inhibisyon zon ¢aplart Slgiiliir [146].

2. Diliisyon yéntemi: Bu ydntem ile antimikrobiyal ilaglarin MIK (minimal inhibisyon
konsantrasyonu) ve MLK (minimal letal konsantrasyonu) degerleri belirlenebilir.

MIK degeri, segilen mikroorganizma konsantrasyonunda, test kosullar1 altinda bakteri
{iremesini inhibe eden antimikrobiyal maddeye ait en diisiik konsantrasyondur. MIK

degeri tiremenin olmadig en diisiik konsantrasyon olarak belirlenir [146].
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3. DENEYSEL YONTEM
3.1. Polimer Kompozitlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu
3.1.1. Polimer kompozitlerin hazirlanmasi

Yapilan ¢aligmada matris malzemesi olarak PLA (PLI 005, pellet formunda, geri
dontstiiriilebilir, ekstriizyon uygulamalarina uygun, NaturePlast, Fransa menseili)

kullanilmistir. PLA’nin 6zellikleri Cizelge 3.1’°de verilmistir.

Cizelge 3.1. PLA (PLI 005) matrisinin ozellikleri [147].

Yogunluk (20 °C’de) (g/ml) 0.976 (1SO 1183)
Erime sicaklig1 (°C) 145-155

Cekme Dayanimi (Mpa) 55 (ISO 3527)
Cekme Modiilii (Mpa) 3300 (1SO 527)
Kopmada Uzama (%) 3 (1SO 527)

Plastiklestirici olarak asetil tribiitil sitrat (ATBC, yogunlugu 1.05 g/mL (25 °C’de))
kullanilmistir. Dolgu malzemesi olarak karvakrol, timol ile polikarvakrol ve politimol
kullanilmistir. Polikarvakrol ve politimol Eskisehir Anadolu Universitesi Eczacilik
Fakiiltesi ve Eskisehir Osmangazi Universitesi Biyoteknoloji laboratuvarinda yapilan
ortak ¢alismalardan temin edilmistir. Karvakrol ve timoliin fiziksel 6zellikleri Cizelge

3.2-3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.2. Karvakroliin fiziksel ozellikleri [148]

Molekiil kiitlesi (g/mol) 150.22
Kaynama noktasi (°C) 236-237
Erime noktasi (°C) 3-4
Yogunluk (20 °C’de) (g/ml) 0.976

Cizelge 3.3. Timoliin fiziksel ozellikleri [148]

Molekiil kiitlesi (g/mol) 150.22
Kaynama noktasi (°C) 232
Erime noktasi (°C) 48-51
Yogunluk (25 °C’de) (g/ml) 0.965
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Yapilan laboratuvar ¢alismalarinda polimer kompozitler ekstriizyon metodu ile elde
edilmistir. Hazirlanan malzemelerin igerikleri Cizelge 3.4 te verilmistir.
Kisaltmalar
PLA: Polilaktik asit
ATBC: Asetil tribiitil sitrat
K: Karvakrol
PK: Polikarvakrol
T: Timol
PT: Politimol
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Cizelge 3.4. Hazirlanan numunelerin kompozisyonlar

Kisaltmalar %PLA %ATBC |%K %PK %T %PT
P 100 0 0 0 0 0
PSATBC 95 5 0 0 0 0
P10ATBC 90 10 0 0 0 0
P15ATBC 85 15 0 0 0 0
P20ATBC 80 20 0 0 0 0
P25ATBC 75 25 0 0 0 0
P30ATBC 70 30 0 0 0 0
P5K 95 0 5 0 0 0
P10K 90 0 10 0 0 0
P15K 85 0 15 0 0 0
P20K 80 0 20 0 0 0
PSK15ATBC 80 15 5 0 0 0
P10K15ATBC |75 15 10 0 0 0
P15K15ATBC |70 15 15 0 0 0
P20K15ATBC |65 15 20 0 0 0
P5PK 95 0 5 0 0
P10PK 90 0 10 0 0
P15PK 85 0 15 0 0
P20PK 80 0 20 0 0
P5PK15ATBC |80 15 0 5 0 0
P10PK15ATBC | 75 15 0 10 0 0
P15PK15ATBC |70 15 0 15 0 0
P20PK15ATBC |65 15 0 20 0 0
P5T 95 0 0 0 5 0
P10T 90 0 0 0 10 0
P15T 85 0 0 0 15 0
P20T 80 0 0 0 20 0
P5T15ATBC 80 15 0 0 5 0
P10T15ATBC |75 15 0 0 10 0
P15T15ATBC |70 15 0 0 15 0
P20T15ATBC |65 15 0 0 20 0
P5PT 95 0 0 0 5
P10PT 90 0 0 0 10
P15PT 85 0 0 0 15
P20PT 80 0 0 0 20
PSPT15ATBC |80 15 0 0 0 5
P1OPT15ATBC |75 15 0 0 0 10
P15PT15ATBC |70 15 0 0 0 15
P20PT15ATBC |65 15 0 0 0 20
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PLA kullanilmadan dnce 80°C de 12 saat boyunca Gorsel 3.1°de gosterilen vakumlu
etiivde (Memmert, VO200) kurutulmustur. PLA nem tuttugu ve bu durum proses
sirasinda hidrolize neden olup istenmeyen sonuglar olusturdugundan dolay1 6n islem ile

nem gidermek PLA i¢in 6nemli bir asamadir.

Gorsel 3.1. Vakumlu Etiiv

Karvakrol, polikarvakrol, timol ve politimol ile plastiklestirici olarak kullanilan
ATBC etiivde 30°C de yaklasik olarak 24 saat kurutulmustur.

Ekstriidere beslenen {iglii karisimlarda homojenligi saglamak amaciyla kurutulan
plastiklestirici ve katki maddeleri 2 saat boyunca gerekli kompozisyonlarda hazirlanarak
manyetik karistiricida karnigtirllmigtir. PLA ilave edilerek ekstriidere 35 g’lik karigimlar
olarak beslenmistir. Daha sonra enjeksiyon cihazi ile kaliplara basilarak 1SO 527-5A
standartlarinda dog bone olarak adlandirilan numuneler testler i¢in hazirlanmistir.

Ekstriizyonda gergeklestirilen proses i¢in sicaklik, basing, siire ve donme hizi gibi
faktorler ¢cok onemlidir. Ekstriiderin sicaklik parametresi malzemenin akiskanlii ve
ekstriiderde tutuldugu siire ile birlikte termal bozunurlugu direkt etkilemektedir.
Ekstriiderin farkli bolgelerinde sicaklik ayarlanabilmektedir. Ekstriidder igin sicaklik
degeri tiim bolgelerde 180°C olarak belirlenmistir. Belirtilen sicaklik degeri altinda PLA
icin akiskanlik degeri yeterli miktarda olmayip karisimlar homojen olmamaktadir.
Kompozit malzemeleri olusturmak ic¢in hazirlanan karigimlar ekstriidere beslenip 3’er
dakika karistirilmistir. Vidalarin dénme hizi 100 rpm olarak ayarlanmistir. Kompozit
malzemeleri hazirlamak i¢in kullanilan laboratuvar olgekli ¢ift vidali ekstriider (DSM

Xplore, Micro 15 cc Twin Screw Compounder) Gorsel 3.2°de gosterilmistir.
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Gorsel 3.2. Ekstriider

Homojen olarak hazirlanan karigimlar ekstriidere beslenip burada 3 dakika
karistiktan sonra sicakligi 170°C olarak ayarlanan enjeksiyona alinmigstir. Test
numunelerini basmak amaciyla kullanilan kalibin sicakligi 38°C olarak ayarlanmustir.
Enjeksiyon aletinde uygulanan 8 barlik basing ile polimer kompozitlerin sekillendirilmesi
gerceklesmistir. Deneysel siiregte kullanilan enjeksiyon (DSM Explore, Micro 12 cc
Injection Molding Machine) Gorsel 3.3’te numunelerin enjekte edilip daha sonra
basilarak ¢ikarildigi kalip ise Gorsel 3.4°te gosterilmistir.

Gorsel 3.3. Enjeksiyon
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Gorsel 3.4. Kompozitlerin Sekillendirildigi Kalip

Farkli kompozisyonlar i¢in hazirlanan karigimlar i¢in en az 8 adet test numunesi
cikarilmistir. Boylelikle yapilan testlerin ortalamasi alinarak daha giivenilir test
sonuglarinin elde edilmesi amaglanmistir. Uretilen test numuneleri Gorsel 3.5-3.12°de

verilmistir.

Gorsel 3.5. Saf PLA, PLA-(%5, %10, %15, %20) karvakrol numuneleri
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Gorsel 3.6. PLA-(%5, %10, %15, %20) karvakrol-(%15) ATBC numuneleri

Gorsel 3.7. PLA-(%5, %10, %15, %20) polikarvakrol numuneleri

Gorsel 3.8. PLA-(%5, %10, %15, %20) polikarvakrol-(%15) ATBC numuneleri
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Gorsel 3.9. PLA-(%5, %10, %15, %20) timol numuneleri

Gorsel 3.10. PLA-(%5, %10, %15, %20) timol-(%15) ATBC numuneleri

Gorsel 3.11. PLA-(%5, %10, %15, %20) politimol numuneleri
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Gorsel 3.12. PLA-(%5, %10, %15, %20) politimol-(%15) ATBC numuneleri

3.1.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi 151 (FTIR) spektrometresi

Polilaktik asit (PLA) ve kompozitlerinden olusan numunelerin fonksiyonel
gruplarin1 inceleyebilmek ve etkisini gozlemleyebilmek amaciyla FTIR analizleri
yapilmigtir. Analizler Bruker Tensor 27 serisi FTIR-ATR kullamilarak 4000-600 cm™
dalga sayis1 araliginda yapilmistir (Gorsel 3.13). 64 kez taranarak yapilan analizler, kendi
igerisinde tutarlilik géstermesi amaciyla iiger kez tekrarlanmistir. Farkli numuneler igin
farkl1 bolgeler lizerinde analizler yapilmistir. Elde edilen spektrumlarda PLA’nin
kimyasal yapisinda dolgu malzemesi ilaveleriyle herhangi bir degisiklik olup olmadigt

gozlemlenmistir.

Gorsel 3.13. FTIR Cihaz
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3.1.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Hazirlanan saf PLA ve kompozit numunelerin yiizey morfolojileri Zeiss Evo 50 EP
markali taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir. Yiizey morfolojileri
incelenmeden once herbir numune AGAR sputter kaplama cihazinda 40 saniye
paladyumla kaplanmustir. Incelemesi yapilan numune olarak ¢ekme testi yapilan
numunelerin  kopan yiizeyleri tercih edilmistir. Numunelerden farkli biiyiitme

oranlarinda, 5-10 kV voltaj altinda goriintiiler alinmistir.

3.1.4. Termal gravimetrik analiz (TGA)

PLA ve PLA ile hazirlanan kompozit numunelerin 1s1l bozunma sicakliklart TGA
Q500 - TA cihaz1 kullanilarak olgtilmustiir (Gorsel 3.14). TGA analizi i¢in 10-20 mg
arasinda hazirlanan numuneler, numunelerle reaksiyon vermeyen ve yiiksek sicakliklarda

kararli olan platin panlar igerisine konularak ol¢imler yapilmistir. Analizler azot

atmosferinde gergeklestirilmis olup, oda sicakligindan 600°C’ye kadar 10°C/dk 1sitma

hiziyla yapilmistir.

Gorsel 3.14. Termal gravimetrik analiz cihazi (TGA)
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3.1.5. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)
DSC analizleri, DSC Q2000 — TA cihaz ile yapilmistir (Gorsel 3.15). 5-10 mg

arasinda hazirlanan numunelerin camst gecis sicakligi (Tg) ve erime sicakligini (Te)’i
belirlemek amaciyla kullanilmistir. Belirlenen agirlikta hazirlanan numuneler standart
pana yerlestirilip hava almayacak sekilde kapagi kendi 6zel aparati kullanilarak
kapatilmistir. i¢ine numune koymadan aym sekilde hazirlanan referans pan ile numune
iceren pan ayni sicakliklarda tutulup, 1s1 akis hiz1 farki 6lciilerek 1s1 akisi-sicaklik egrileri
elde edilmistir. Olciimler azot atmosferinde 1sitma-sogutma-isitma  seklinde
gerceklestirilmistir. DSC analizlerinde oda sicakligindan 10°C/dk 1sitma hiziyla 200°C’ye
kadar ¢ikilip burada 2 dakika bekletildikten sonra ayni hizla oda sicakligina inilip 2
dakika bekletilip sonra yine 10°C/dk 1sitma hiztyla 200°C’ye ¢ikilmustir.

Gorsel 3.15. Diferansiyel Taramali Kalorimetri Cihazi (DSC)

3.1.6. Dinamik mekanik analiz (DMA)

Hazirlanan numunelerin dinamik mekanik 6l¢timleri, DMA Q800 — TA cihaz ile
yapilmistir (Gorsel 3.16). Bu oOlglimlerle birlikte sicaklik degisimine bagli olarak
numunelerdeki mekanik o6zellikler ve camsi gegis sicakliklar incelenmistir. 8%4*2 mm
boyutlarinda hazirlanan numunelerin Slgimleri 1 Hz frekans ile % 0,1’ lik dinamik
gerinme uygulanarak, 3°C/dk 1sitma hiziyla oda sicakligindan 110°C’ye ¢ikilarak
gergeklestirilmistir.
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Gorsel 3.16. Dinamik Mekanik Analiz Cihaz

3.1.7. Cekme testi cihazi

Numunelerin mekanik 6l¢timleri Instron 5944 model ¢ekme testi cihaz1 kullanilarak
yapilmistir (Gorsel 3.17). Numuneler ug kisimlarindan g¢enelere yerlestirilerek, ¢ekme
testi cihazina yerlestirilmis ve 5 mm/dakika ¢ekme hiziyla Slgiimler gergeklestirilmistir.
ISO 527-5A standartlarinda her bir kompozisyon i¢in en az 5 numune ile 6lgiim yapilarak

bunlarin ortalamalar1 alinmis ve standart sapmalar1 hesaplanmaistir.

Gorsel 3.17. Cekme Testi Cihaz

42



3.1.8. Antibakteriyel aktivite testi

Antibakteriyel aktivite testleri Anadolu Universitesi Eczacilik Fakiiltesi

Farmakognozi Anabilim Dal1 aragtirma laboratuvarinda yapilmastir.

Escherichia coli (E. coli) NRRL B-3008, Staphylococcus aureus (S. Aureus) ATCC
6538, Salmonella typhimurium (S. Typhimurium) ATCC 13311 ve Listeria
monocytogenes (L. Monocytogenes) ATCC 19111 standart suslar1 antimikrobiyal etkinin
belirlenmesi i¢in kullanmilmistir. Mikroorganizmalar Mueller Hinton Agar (MHA)
besiyerine asilanarak bakteriyolojik etiivde 37 °C’de 24 saat inkiibasyona birakilmistir.
Geligen tekli kolonilerden alinarak (Mueller Hinton Broth) MHB besi yerine inokule
edilmistir ve 24 saat 37 °C’de inkiibasyona birakilmistir. 24 saatlik inkiibasyondan sonra
sivi besiyerinde gelisen kiiltiirler, Mc Farland No: 0.5 (bakteriler i¢in yaklasik 108
CFU/mL) tiipiine gére bulaniklik ayari tiirbidometre kullanilarak yapilmistir [149, 150].

Numuneler 80 mg olarak tartilmistir ve 1 mL kloroformda ¢6ziilmiis ve testler disk
difiizyon yontemi ile gergeklestirilmistir.

Mc Farland No: 0.5 tiipiine gore tiirbidometre kullanilarak yogunlugu ayarlanmis
bakteriyel suslar 100°er uL, 10 mL MHA iceren petrilere yayilarak inokule edilmistir. 0.6
cm capindaki steril diskler agar yiizeyine yerlestirilerek 30 upuL 80 mg/mL
konsantrasyondaki numunelerden aktarilmistir. 37°C'de 24 saat inkiibasyondan sonra
diskler etrafindaki inhibisyon zon ¢ap1 Olglilerek antibakteriyel —aktivite
degerlendirilmistir [151]. 64 ug/mL konsantrasyonda amoksisilin, Klaritromisin,

kloramfenikol igeren diskler pozitif kontrol olarak degerlendirilmistir.
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4. BULGULAR
4.1. Polilaktik Asit ve Kompozitlerinin Karakterizasyonu
4.1.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi 1510 (FTIR) Spektrometresi

PLA yapisina katilan karvakrol ve timol monomerleri ile polimerlerinin ve
ATBC’nin PLA’nin kimyasal yapisina etkisini gormek amaciyla yapilan FTIR analizleri
Sekil 4.1-4.15°de verilmistir. PLA spektrumu (Sekil 4.1), 3648 cm™ *de C=0 overtone
gerilmesi gosterir [152]. Karbonil grubu gerilmesinden dolay1 1754 cm™’de giiglii bir pik
olan C=0 gerilmesi goriiliir [153]. 1754 cm™’deki C=0 ve 1130-1046 cm™*’deki O-C=0
baglar1 ester baglarmin karakteristik pikleridir. 2924 cm™ ve 2853 cm™ °de CHs

gerilmeleri vardir [152].
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Sekil 4.1. PLA FTIR spektrumu

Birbirinin yap1 izomeri ve fenolik komponentler olan karvakrol ve timol 900-1400
cm™ arasinda olan parmak izi bélgesinde farkli karakteristik dzellikler gdstermislerdir
(Sekil 4.2, 4.3). Dolayisiyla bu iki izomerin nitel ayirimi gorsel olarak miimkiindiir.
Karvakroliin karakteristik band1 994 cm™, 1116 cm?, 1173 cm™’de iken, timoliin 943 cm’
11090 cm?, 1286 cm™’dedir [73]. Timole ait halka titresimi 738 cm™’de iken
karvakrolde bu titresim 756 cm™’dedir. 805 cm™’de timole ait siddetli bir pik, 812 cm
1> de ise karvakrole ait siddetli bir pik goriilmektedir [154].
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Sekil 4.2. Karvakrol FTIR spektrumu
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Sekil 4.3. Timol FTIR spektrumu

Karvakrol spektrumu incelendiginde 3362 cm™’de, fenolik O-H grubunun gerilme
titresimine ait genis bir bant goriilmektedir. 3020 cm™’de aromatik C-H gerilmesi, 2960-
2869 cm™’de dallanmis alkandan kaynaklanan C-H gerilmesi, 1590-1459 cm™’de C-C
halka gerilmesine ait bant, 1459-1421 cm™¥’de O-H egilme titresimi, 1361 cm™’de
izopropil grubundan kaynaklanan pik, 1251 cm™’de C-O gerilmesinden kaynaklanan pik
goriilmektedir [155].
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Timol spektrumu incelendiginde 3231 cm™®’de OH grubunun gerilim titresimine
karsilik gelen genis bir bant goriilmektedir. 2958-2868 cm™’de CHs grubu gerilmesi,
1458-1421 cm™’de C-C halka gerilmesi, 1379-1344 cm™’de diizlemdeki O-H egilme
titresimi, 1286 cm™’de izopropil gruptan kaynaklanan pik, 1244 cm™’de fenol iiriinii olan
C-O gerilmesine bagli olusan gii¢lii bir bant gézlenmistir [155].

Polikarvakrol ve politimolde (Sekil 4.4, 4.5) ise 2960 cm™’da asimetrik CHs
gerilmesine ait pik goriilmektedir. 1400-1600 cm™’de C=C gerilmesi, 1177 cm™*’de C-O-
C gerilmesine bagli olarak siddetli bir pik ve 800-1000 cm™’de her iki polimer igin
aromatik halkalarmma bagli olarak =C-H baglarinin diizlem dis1t egilimi vardir.
Polikarvakrolde 1572 cm™’de aromatik bilesiklerde goriilen aromatik halka gerilmesi ve
1417 cm™de ugucu yag esterleri veya terpenik bilesiklerdeki C-O-C gerilmesi ve C-H
biikiilmesi dikkat ¢cekmektedir [156].
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Sekil 4.4. Polikarvakrol FTIR spektrumu
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Sekil 4.5. Politimol FTIR spektrumu

ATBC spektrumu incelendiginde (Sekil 4.6) 2960 cm™ *de CHs gerilmesi vardir
[156]. 1740 cm™ *de ATBC ye ait karbonil grubu, 1225 cm™ *de alifatik esterlere ait pik
yer almaktadir [157]. 1181 cm™ C-O gerilmesi bulunmaktadir [156].
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Sekil 4.6. ATBC FTIR spektrumu

ATBC eklenen PLA’da (Sekil 4.7) 3566-3680 cm™®’de O-H gerilme titresimleri
vardir [132]. 756 cm™ ve 871 cm™ *deki pikler sirasiyla kristal ve amorf fazlara karsilik

olup plastiklestirilmis PLA’nin da yarikristalin bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
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Plastiklestirilmis PLA’da 3566-3680 cm™’de serbest O-H titresimlerinin pik
yogunlugunda ve 3000-2800 cm™*de C-H titresimlerinde plastiklestirici kompozisyonuna
bagli olarak bir artis gézlenmistir. Karisimdaki hidroksil gruplarinin (O-H) az bir miktari
PLA-ATBC arasindaki etkilesim sirasinda PLA ana zincirindeki u¢ hidroksil gruplarinin
serbest birakilmasiyla da iliskili olabilir. Ancak 1500-1650 cm™’deki yeni olusum COO-
grubunun gerilim titresimine karsilik gelmektedir [26].
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Sekil 4.7. P, P15ATBC, P30ATBC numunelerinin FTIR spektrumu

P15K15ATBC ve P15T15ATBC numunelerinin (Sekil 4.8, 4.9) 3300-3600 cm?
bandi arasinda karvakrol ve timoliin yapisindaki fenolik gruplardan gelen —OH

gruplarinin da etkisiyle kiigiik bir genigleme gorilmistiir [158].
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Sekil 4.8. P, PI5ATBC, P15K15ATBC numunelerinin FTIR spektrumu
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Karvakrol ile hazirlanan numunelerde (Sekil 4.10) 3020 cm™’de aromatik C-H

Sekil 4.9. P, P15ATBC, P15T15ATBC numunelerinin FTIR spektrumu

gerilmesi, 2960-2868 cm™ arasinda dallanmis alkandaki C-H gerilmesi, 1585-1458 cm
1>de C-C halka gerilmesinden bu bélgelerdeki piklerin siddetinde karvakrol ilavesiyle
birlikte bir art1s goriilmiistiir. 1455-1421 cm™*’de O-H biikiilme titresiminden pik olusumu
gdzlenirken, 1360 cm™"’ da karvakrol yapisinda bulunan izopropil grubu dolayisiyla saf
PLA ile karsilastirildiginda buradaki pikin siddetinde biiyilk miktarda artis olmustur
[155]. P15K numunesinde 1512 cm™’de karvakrol gibi baslica fenolik bilesiklerde
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bulunan benzen halkasindan kaynaklanan pik goriilmektedir [156]. Karvakrol ve timol ile
hazirlanan numunelerde 808 cm™ ve 809 cm™’de ikili ve iiclii siibstite aromatik

bilesiklerdeki —OH biikiilmesi goriilmektedir [159].
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Sekil 4.10. P, P15K, P15K15ATBC numunelerinin FTIR spektrumu

Timol kullanilarak hazirlanan numunelerde (Sekil 4.11) -OH gerilmesinin
titresimine bagli olarak 3250-3300 cm™ arasinda bantta bir genisleme goriilmektedir.
2962-2867 cm™’de CHs grubu gerilmesi, 1458-1419 cm™®’de C-C halka gerilmesi ve
bunlara bagl olarak buradaki piklerin siddetlerinde artis olmustur. 1380-1340 cm™°de
diizlemdeki O-H biikiilme titresimi, 800 cm™’de ise diizlem dis1 aromatik C-H biikiilmesi
goriiliir [155].

50



Gegirgenlik [%)

i | | L‘ | 807
P1ST 1754<— | 1453 |
—— P15T15ATBC 1361 u|
3600 3100 2600 2100 1600 1100 600

Dalga Sayisi cm™t

Sekil 4.11. P, P15T, P15T15ATBC numunelerinin FTIR spektrumu

PLA’ya polikarvakrol eklenmesiyle (Sekil 4.12, 4.13) birlikte 3500-3700 cm™°de
agirlikli olarak fenolik bilesiklerden gelen -OH gruplarindan dolayr daha genis bir bant
gdzlemlenmistir [158]. 2924 cm™ ve 2853 cm™’de CH3 gerilmesinden kaynaklanan
piklerde [152] polikarvakrol ile beraber artis olmustur. PLA’nin 1754 cm™de ester
baglar1 dolayisiyla goriilen C=O gerilmesi pikinin siddetinde bir azalma goriilmiistiir.
1455 cm "t ve 1382 cm "’de -CHs grubunun asimetrik ve simetrik deformasyonlariyla
ilgili olarak PLA’da biikiilme titresimleri goriilmektedir [160]. Polikarvakroliin
eklenmesiyle bu piklerde azalma olmustur. PLA’daki 1266 cm *ve 1184 cm  frekans
bantlari esterlerdeki C-O-C “nin asimetrik ve simetrik gerilimidir. 1130 cm - 1089 cm
ve 1046 cm ">*daki pikler C-O gerilimi titresimlerine karsilik gelmektedir [161]. Bu pikler
ile birlikte 869 cm ve 755 cm *de goriilen PLA nin amorf ve kristalin fazlarinin [162]
siddetinde polikarvakrol eklenmesiyle beraber azalma goézlemlenmistir. En belirgin
farkliliklar 1572 cm™ de aromatik halka gerilmesi, 1417 cm™’de C-O-C gerilmesi ve C-
H biikiilmesine bagl olarak goriilmiistiir [156]. 1492 cm™’de aromatik yapidan dolay:

C=C gerilmesi vardir.
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Sekil 4.12. P, P15PK, P15PK15ATBC numunelerinin FTIR spektrumu
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Sekil 4.13. P, P15ATBC, P15PK15ATBC numunelerinin FTIR spektrumu

Politimol ve PLA kullanilarak hazirlanan numunelerde PLA’dan farkli olarak 1575
cm™de ve 1418 cm™’de pikler dikkat cekmektedir (Sekil 4.14, 4.15). Bunlardan 1575
cm™deki pik politimoliin aromatik yapisindan kaynakli aromatik halka gerilmesinden
olusmaktayken, 1418 cm™*deki pik polikarvakrolde oldugu gibi C-O-C gerilmesi ve C-
H biikiilmesinden kaynaklanmaktadir [156]. PLA-politimol ikili karisina ATBC
eklendiginde 1575 cm™’deki pikte bir degisiklik olmazken 1418 cm™’deki pikin

kayboldugu dikkat ¢cekmektedir. Ayrica karvakrol ve timol polimerleri ile hazirlanan
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PLA’nn ikili karistmlarda 3600-3100 cm™ araliklarinda aromatik ve fenolik yapilardaki

-OH gerilmesi goriilmektedir [156].
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Sekil 4.15. P, P15ATBC, P15PT15ATBC numunelerinin FTIR spektrumu

4.1.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

PLA, ATBC ve katki maddeleri ile hazirlanan numunelerin SEM gortintiileri Sekil

4.16-4.21°de  verilmistir. Numunelerde olusan araylizey baglihigin1 daha

1yl

gozlemleyebilmek amaciyla ¢ekme testi sonucu numunelerin kirik yilizeylerinden goriintii
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almmistir. PLA’nin kirilgan yapisi sonucu meydana gelen kirik yiizey goriintiilenmistir
[122].

Hazirlanan numunelerde en fazla %30 kompozisyona kadar ATBC kullanilmis ve
SEM analizlerinde herhangi bir faz ayrimi gozlenmemistir (Sekil 4.16). Yapilan
aragtirmalar %45’in iizerindeki ATBC konsantrasyonlarinda, faz ayrimimin meydana
geldigini ve ATBC fazinin olusumuna neden olduguna isaret etmektedir [124]. PLA
hidroksil grubu ile ATBC arasindaki varsayilan hidrojen bag etkilesimi SEM analizi ile
elde edilen gelismis morfolojik 6zelliklerle de desteklenebilir.

Sekil 4.16. PLA ve PLA-ATBC numunelerinin SEM goriintiileri @) Saf PLA (500X),
b) Saf PLA (3000X), c) P15ATBC (500X), d) P15ATBC (3000X)

P10K, P10T numunelerinin (Sekil 4.17, 4.18) yiizey morfolojileri de saf PLA ile
benzer 6zellik gostermektedir. Plastiklestirici olarak kullanilan ATBC’nin eklenmesi ve
arayliz bagliligi ve dagiliminin da gelistirilmesiyle birlikte morfolojide belirgin bir
degisiklik olusmustur [163]. ATBC igeren ve %15-20 kompozisyondaki karvakrol ve

54



timol ile hazirlanan numunelerinin kopma yiizeyleri incelendiginde plastik deformasyona
ugradiklart goriilmektedir [ 122]. Bu numuneler stiniimlii kirilma sekilleri gostermistir. Bu
durum ATBC’de oldugu gibi nispeten kiigiik boyutlu molekiillerin, polimer zincirindeki
atomlar arasindaki molekiiler etkilesimi azaltmasi olarak bilinmektedir. Boylece
plastiklestiricinin matris igerisinde ¢Oziinmesini kolaylastirarak malzemeye siinek bir
davranis kazandirmaktadir [164]. Plastik deformasyona ugrayan bu numunelerin PLA

matrisinde lifli yapilart olustugu dikkat cekmektedir [165].

Date 10 Hos 2016

Sekil 4.17. PLA-K ve PLA-K-ATBC numunelerinin SEM goriintiileri a) P10K (500X),
b) P10K (3000X), c) P15K (500X), d) P15K (3000X), e) P20K (500X), f) P20K (3000X),
g) P1OK15ATBC (500X), h) P10K15ATBC (3000X)
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Sekil 4.17. (Devam) PLA-K ve PLA-K-ATBC numunelerinin SEM goriintiileri a) P10K
(500X), b) P10K (3000X), c) P15K (500X), d) P15K (3000X), ) P20K (500X), f) P20K
(3000X), g) P1LOK15ATBC (500X), h) P1OK15ATBC (3000X)

Sekil 4.18. PLA-T ve PLA-T-ATBC numunelerinin SEM goriintiileri a) P10T (500X),
b) P10T (3000X), ¢) P15T (500X), d) P15T (3000X), e) P20T (500X), f) P20T (3000X),
g) P10T15ATBC (500X), h) P10T15ATBC (3000X)
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Sekil 4.18. (Devam) PLA-T ve PLA-T-ATBC numunelerinin SEM gériintiileri a) P10T
(500X), b) P10T (3000X), c) P15T (500X), d) P15T (3000X), e) P20T (500X), f) P20T
(3000X), g) P10T15ATBC (500X), h) P10T15ATBC (3000X)

Sekil 4.19°da diizensiz bir sekilde dagilim gosteren ve belli bolgelerde yi1gilmalarin

gozlendigi karvakrol ve timol polimerlerine ait SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.19. Polikarvakrol ve politimoliin SEM gériintiileri, a) Polikarvakrol (10000X),
b) Politimol (10000X)

Polikarvakrol ve PLA ile hazirlanan ikili numunelerde tanecikli yapinin oldugu ve
bu yapinin bazi bolgelerde topaklanmaya neden oldugu goriilmektedir. Genel olarak PLA
ve polikarvakroliin hidrofobik yapisi dolayisiyla birbiriyle etkilesimlerinin yiiksek
oldugu goriilmustiir (Sekil 4.20). Cekme testi sonucu incelenen polikarvakrol ile
hazirlanmis ikili karisim numuneleri toklugun iyilestirildigini dogrular. SEM goriintiileri
stirekli fazin PLA matrisi, dagilim fazinin polikarvakrol oldugu iki fazli bir morfoloji
sergiler [166].

a)

Sekil 4.20. PLA-PK ve PLA-PK-ATBC numunelerinin SEM gériintiileri @) PLOPK
500X, b) P10PK 3000X, c) P15PK 500X, d) P15PK 3000X, e) P20PK 500X, f) P20PK
3000X, g) P1OPK15ATBC 500X, h) P1OPK15ATBC 3000X
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Sekil 4.20. (Devam) PLA-PK ve PLA-PK-ATBC numunelerinin SEM goriintiileri )
P10PK 500X, b) P10PK 3000X, c) P15PK 500X, d) P15PK 3000X, e) P20PK 500X, f)
P20PK 3000X, g) P10PK15ATBC 500X, h) P10PK15ATBC 3000X

PLA ve politimol ikili numuneleri (Sekil 4.21) incelendiginde bosluklarin
olusturdugu siyah kisimlar dikkat cekmektedir. Bu bosluklarin varlig diisiik mekanik gii¢
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ile sonuglanir [167]. PLA matrisinde bosluklarin olmasi diisiik arayiizey bagliligini

gosterir [168].

Sekil 4.21. PLA-PT ve PLA-PT-ATBC numunelerinin SEM goriintiileri a) P10PT 500X,
b) P10PT 3000X, ¢) P15PT 500X, d) P15PT 3000X, e) P20PT 500X, f) P20PT 3000X,
g) PIOPT15ATBC 500X, h) P1OPT15ATBC 3000X
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Sekil 4.21. (Devam) PLA-PT ve PLA-PT-ATBC numunelerinin SEM gériintiileri a)
P10PT 500X, b) P10PT 3000X, c) P15PT 500X, d) P15PT 3000X, €) P20PT 500X, f)
P20PT 3000X, g) P1OPT15ATBC 500X, h) P1OPT15ATBC 3000X

4.1.3. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Cizelge 4.1-4.5.°te saf PLA ve diger numunelere ait ilk kiitle kaybinin gozlendigi
sicaklik (Tonset), bu noktadaki kiitle miktari (%) (Monset), kiitle kaybinin maksimum oldugu
sicaklik (Tmax), bu noktadaki kiitle miktart (%) (Mmax) sonuglart verilmistir.
Plastiklestirici ve diger maddelerin PLA’nin termal bozunma 6zelliklerine olan etkisini

incelemek amaciyla yapilan TGA grafikleri Sekil 4.22-4.31°de verilmistir.

Cizelge 4.1. PLA, PLA-ATBC numunelerinin TGA verileri

Numune Tonset (°C) Monset (%0) Tmax (°C) Mmax (%0)
P 356 84 376 37
K 117 73 143 17
PK 365 87 397 54
T 117 74 146 14
PT 278 82 364 67
PSATBC 353 82 374 34
P10ATBC 352 82 374 33
P15ATBC 349 75 374 30
P20ATBC 346 74 374 29
P25ATBC 345 73 373 30
P30ATBC 343 69 374 28
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Cizelge 4.2. PLA, PLA-K, PLA-K-ATBC numunelerinin TGA verileri

Numune Tonset (°C) Monset (%0) Tmax (°C) Mmax (%0)
P 356 84 376 37
PSK 351 82 371 34
P10K 353 78 373 34
P15K 353 75 372 33
P20K 352 71 371 31
PSK15ATBC 349 77 371 31
P10K15ATBC 349 76 372 31
P15K15ATBC 351 73 373 30
P20K15ATBC 350 72 372 31

Cizelge 4.3. PLA, PLA-PK, PLA-PK-ATBC numunelerinin TGA verileri

Numune Tonset (°C) Monset (%0) Tmax (°C) Mmax (%06)
P 356 84 376 37
P5PK 355 85 376 39
P10PK 354 85 376 40
P15PK 338 83 368 38
P20PK 323 84 357 40
P5PK15ATBC 353 58 376 22
P10PK15ATBC 339 76 371 25
P15PK15ATBC 316 83 357 45
P20PK15ATBC 308 79 351 35

Cizelge 4.4. PLA, PLA-T, PLA-T-ATBC numunelerinin TGA verileri

Numune Tonset (°C) Monset (%0) Tmax (°C) Mmax (%0)
P 356 84 376 37
P5T 354 83 373 38
P10T 355 79 373 36
P15T 356 75 374 33
P20T 353 73 373 33
P5T15ATBC 351 75 374 31
P10T15ATBC 351 78 375 31
P15T15ATBC 350 73 374 30
P20T15ATBC 350 66 374 27
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Cizelge 4.5. PLA, PLA-PT, PLA-PT-ATBC numunelerinin TGA verileri

Numune Tonset (°C) Monset (%0) Tmax (°C) Mmax (%0)
P 356 84 376 37
PSPT 241 85 282 33
P10PT 232 88 264 46
P15PT 231 90 251 68
P20PT 230 88 247 66
PSPT15ATBC 249 79 293 33
P10PT15ATBC 228 87 272 37
P15PT15ATBC 217 89 246 62
P20PT15ATBC 213 89 241 65

PLA’nin termal bozunmasi tek adimda ger¢eklesmistir ve bu bozunma temelde
ester gruplarinin hidrolizi ile ilgilidir, u¢ gruplar (-COOH) ile hizlandirilmistir [169].
Polyesterlerin hidrolizi zincir u¢larinda asidik iirtinler (-COOH) iiretebilir ve bu iirlinler
reaksiyonu katalizleyebilir [170]. PLA {izerine ATBC ilavesi Tonset degerinde azalmalara
neden olmustur. PLA-ATBC numuneleri plastiklestiricinin buharlagsmasiyla ilgili olarak

saf PLA’dan daha dnce bir bozunma egrisi verir (Sekil 4.22, 4.23) [171].
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Sekil 4.22. PLA, PLA-ATBC numunelerinin TGA termogramlar
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Sekil 4.23. PLA, PLA-ATBC numunelerinin TGA termogramlari

Karvakrol eklenerek hazirlanan ikili ve liglii karisim numunelerinin TGA sonuglari,
saf PLA ile karsilastirildiginda Tonset, Tmax degerlerinde kiiciik miktarda azalmalar
oldugunu gostermektedir (Sekil 4.24-4.25). Karvakrol ile hazirlanan numunelerde saf
PLA’dan farkli olarak diisiik sicakliklarda (yaklagik 117°C) karvakroliin termal
bozunmasiyla ilgili olarak ilk bozunma gergeklesmistir. Ikinci ve esas termal bozunma
ise polimer matrisin bozunmasina karsilik gelmektedir. Karvakrol i¢eren numunelerdeki

ilk bozunma adimi karvakroliin varliginin kaniti olarak diisiintilmektedir [171].
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Sekil 4.24. PLA, PLA-K, PLA-K-ATBC numunelerinin TGA termogramlari
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Sekil 4.25. PLA, PLA-K, PLA-K-ATBC numunelerinin TGA termogramlari

Polikarvakrol ile hazirlanan karigimlarda artan polikarvakrol miktar1 ile Tonset, Tmax
degerleri dismiistiir (Sekil 4.26, 4.27). Karvakrol ve timol kullanarak hazirlanan
numunelerin Tonset, Tmax degerlerindeki azalma ile karsilastirildiginda polikarvakrol
eklenerek hazirlanan numunelerdeki sicaklik degerlerindeki azalmanin daha biiyiik

degerlerde oldugu dikkat ¢cekmektedir.
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Sekil 4.26. PLA, PLA-PK, PLA-PK-ATBC numunelerinin TGA termogramlar
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Sekil 4.27. PLA, PLA-PK, PLA-PK-ATBC numunelerinin TGA termogramlar

Timol eklenen numunelerde (Sekil 4.28, 4.29) de karvakrolde oldugu gibi diisiik
sicakliklarda timoliin termal bozunmasiyla iliskili olarak ilk bozunma adimi1 goriilmiistiir.
Karvakrol ve timol eklenen numunelerin Tmax degerlerinde ¢ok biiyiik farkliliklar
olmamustir. Bu durum polimer matrise eklenen karvakrol ve timoliin PLA’nin termal

bozunma egrisini ¢ok fazla etkilemedigini gostermektedir [172].
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Sekil 4.28. PLA, PLA-T, PLA-T-ATBC numunelerinin TGA termogramlari
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Sekil 4.29. PLA, PLA-T, PLA-T-ATBC numunelerinin TGA termogramlart

PLA, politimol ve ATBC ile hazirlanan numunelerin Tonset degerlerinde ciddi bir

diistis gozlenmistir (Sekil 4.30, 4.31). Tmax degerlerinin de artan politimol yiizdesi ile

azaldig1, bozunmadan kalan kiitle miktarmin da politimol ylizdesi ile dogru orantili

oldugu dikkat ¢ekmektedir. Diger numunelerle karsilagtirildiginda en diisiik termal

stabilite degerleri politimol ile hazirlanan numunelere aittir. Bu durumun muhtemel

sebebi politimoliin termal bozunma profilinden kaynaklanmaktadir. PLA matrisine

eklenen politimol kompozisyonu ile numunelerin bozunmaya baslama sicakliginin

diismesi bu durumun gostergesidir [173].

Kiitle (%)

120 -

100 -

80 -

60 -

40 ~

20 -

—p
———P10PT
——P20PT
P10PT15ATBC
—— P20PT15ATBC

100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)

Sekil 4.30. PLA, PLA-PT, PLA-PT-ATBC numunelerinin TGA termogramlari
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Sekil 4.31. PLA, PLA-PT, PLA-PT-ATBC numunelerinin TGA termogramlari
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4.1.4. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

Numunelerin camsi gegis sicakligt (Tg), erime sicakligi (Te), erime entalpisi (AHm)
ikinci 1sitma egrilerinden belirlenmis ve buna bagli olarak kristalinite degerleri
hesaplanmistir. Sogutma dongiisiinde ise kristallenme sicaklikligl (T¢) gézlemlenmistir.
Saf PLA ve hazirlanan kompozit malzemelere ait DSC sonuglari Cizelge 4.6-4.10 ve bazi
se¢ilen numunelerin DSC grafikleri Sekil 4.32-4.49°de gosterilmistir. Saf PLA’ya ait
camst gecis sicakligl (Tg) 60°C, erime sicakligi (Te) 154°C, kristallenme sicakligr (T¢)

91°C olarak odl¢iilmiistiir. PLA’da erime sirasinda iki farkli endotermik pikin goriilmesi

farkl1 biiyiikliikte kristal yapilarin varligini isaret etmektedir [174].

Cizelge 4.6. P, MK, PK, MT, PT, P-ATBC numunelerinin DSC verileri

Numune Tq (°C) Te (°C) AHm (J/9) Tc (°C) Kristalinite (%)
P 61 154 29 91 31
K -61 -2 47
PK 61 55
T 50 101

PT 61 63
P5ATBC 51 151 29 89 32
P10ATBC 45 148 30 87 35
P15ATBC 37 144 30 91 37
P20ATBC 33 141 28 93 38
P25ATBC 32 140 28 94 40
P30ATBC 32 137 28 92 43
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Cizelge 4.7. P, P-K, P-K-ATBC numunelerinin DSC verileri

Ty (°C) Te(°C) | AHm (J/g) T (°C) Kristalinite
Numune (%)
P 61 154 29 92 31
P5K 55 153 28 63 31
P10K 45 144 27 55 32
P15K 39 141 26 53 32
P20K 35 137 26 53 35
P5K15ATBC 38 147 27 84 36
P10K15ATBC 34 143 26 85 37
P15K15ATBC 33 139 24 81 37
P20K15ATBC 33 137 24 78 40
Cizelge 4.8. P, P-PK, P-PK-ATBC numunelerinin DSC verileri

Ty (°C) Te (°C) AHm (J/g)  [Tc (°C) Kristalinite
Numune (%)
P 61 154 29 92 31
P5PK 61 152 30 63 34
P10PK 60 152 28 63 34
P15PK 59 151 26 63 32
P20PK 58 149 22 63 29
P5PK15ATBC 40 148 27 64 36
P10PK15ATBC |37 147 25 64 36
P15PK15ATBC |35 147 24 64 37
P20PK15ATBC |34 146 22 64 36
Cizelge 4.9. P, P-T, P-T-ATBC numunelerinin DSC verileri

Ty (°C) Te (°C) AHn (J/g) Tc (°C) Kristalinite
Numune (%0)
P 61 154 29 92 31
P5T 56 154 26 63 29
P10T 47 148 26 54 31
P15T 38 142 26 53 32
P20T 35 135 24 53 33
P5T15ATBC 35 142 23 81 31
P10T15ATBC 35 145 24 84 35
P15T15ATBC 35 142 24 83 37
P20T15ATBC 34 133 22 80 37
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Cizelge 4.10. P, P-PT, P-PT-ATBC numunelerinin DSC verileri

Tq (°C) Te (°C) AHm (J/9) Tc(°C) Kristalinite
Numune (%)
= 61 154 29 92 31
P5PT 54 147 27 55 31
P10PT 54 146 25 55 30
P15PT 53 143 23 54 29
P20PT 51 136 20 53 27
P5PT15ATBC 33 135 24 74 32
P10PT15ATBC 34 130 22 73 32
P15PT15ATBC 33 127 21 65 32
P20PT15ATBC 33 121 19 64 31

PLA iizerine plastiklestirici olarak kullanilan ATBC eklenmesi (Sekil 4.32-4.33)
camst gecis sicakligi (Tg)’nin diismesine sebep olmustur. Artan plastiklestirici
kompozisyonu ile Tq degerinde de diisiis meydana gelmistir. Plastiklestiricinin diisiik
molekiiler boyutu polimer zincirleri arasindaki molekiiler arasi bosluklar1 doldurmasini
saglar. Plastiklestiriciler molekiiler hareket i¢in gerekli enerjiyi azaltir ve polimer

zincirleri arasinda hidrojen baginin olusumunu saglar bu durumda serbest hacim ve

molekiiler hareketliligini arttirir [131].

Is1 Akisi (W/g), endotermik
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Sekil 4.32. PLA, PLA-ATBC numunelerinin DSC 1sitma diyagrami
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Sekil 4.33. PLA, PLA-ATBC numunelerinin DSC sogutma diyagrami

Tg, Te degerlerinin diisiisli ve kristalinite degerinin artisi plastiklestirici miktarina
bagli olarak degismistir. Kristalinitedeki artis sitrat esterleri eklenmesi ile zincirlerin
hareketliliginin  artmasi, PLA  kristallesmesinin  artmasimna sebep olmustur.
Plastiklestiricinin etkisi serbest hacmi artirmak ve diisiik sicakliklarda daha yiiksek zincir
hareketliligi saglamaktir. Plastiklestirmeye bagli olusan bu etki camsi gegis sicakliginin
diististi ile iliskilendirilir. PLA’ nin sitrat plastiklestiricileriyle iyi ¢0ziiniirliigli, PLA nin
ester gruplariyla plastiklestirici arasindaki polar etkilesimlerden kaynaklanmaktadir [131,
175].

PLA iizerine eklenen karvakrol ve timoliin de plastiklestirici etkisi olusturdugu
dikkat ¢ekmektedir. Artan kompozisyonlart ile birlikte ATBC ilavesinde oldugu gibi Ty
ve Te degerlerinin diisiisiine neden olmustur. Diger bir plastiklestirici etkisi olan
kristalinite degerinin artmasi da karvakrol ve timol ile hazirlanan numunelerde
g6zlenmistir. Bu numunelere ATBC ilave edilerek hazirlanan ii¢li kompozitlerde T4 ve
Te i¢in en diislik degerlere, kristalinite i¢in de ikili numunelerle karsilastirildiginda en

yiiksek degerlere ulagtigi gorilmiistiir (Sekil 4.34-4.41).
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Sekil 4.34. PLA, PLA-K numunelerinin DSC isitma diyagrami
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Sekil 4.35. PLA, PLA-K numunelerinin DSC sogutma diyagrami
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Sekil 4.36. PLA, PLA-K, PLA-K-ATBC numunelerinin DSC 1sitma diyagrami
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Sekil 4.37. PLA, PLA-K, PLA-K-ATBC numunelerinin DSC sogutma diyagrami
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Sekil 4.38. PLA, PLA-T numunelerinin DSC isitma diyagrami
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Sekil 4.39. PLA, PLA-T numunelerinin DSC sogutma diyagrami
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Sekil 4.40. PLA, PLA-T, PLA-T-ATBC numunelerinin DSC 1sitma diyagrami
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Sekil 4.41. PLA, PLA-T, PLA-T-ATBC numunelerinin DSC sogutma diyagrami

DSC analizi sonuglarindan da goriildiigli tizere plastiklestirici, karvakrol ve timol
kullanilarak hazirlanan numunelerin cams1 ge¢is sicakliginda bir diisiis gozlenmistir. Bu
diisiis ile %10 kompozisyonun iizerindeki numunelerde ¢ekme testi sonuglarindan da
anlasilabilecegi lizere numunelerin elastikligi artmigtir. Cekme testi sonrast SEM ile
kopma yiizeyleri incelenen numunelerin yiizeylerinde gozlenen plastik deformasyon
diger analizlerden elde edilen sonuglarla paralellik gostermektedir.

PLA ve polikarvakrol ile hazirlanan numunelerde (Sekil 4.42-4.45) Tq ve Te’de ¢ok
bliylik degisimlerin olmadigi bununla birlikte kristalinitenin de ¢ok fazla degismedigi

goriilmiistiir. Polikarvakrol ile PLA’nin Ty degerlerinin ¢ok yakin olmasi ikili
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numunelerde bu degerin ¢ok fazla degismemesine neden olmustur. ikili numunelere

ATBC eklenmesiyle T4 ve Te’de bir miktar diisiis olmustur.
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Sekil 4.42. PLA, PLA-PK numunelerinin DSC 1sitma diyagrami
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Sekil 4.43. PLA, PLA-PK numunelerinin DSC sogutma diyagrami
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o= P10PK
== P10PK15ATBC
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Sicaklik (°C)

Sekil 4.44. PLA, PLA-PK, PLA-PK-ATBC numunelerinin DSC sitma diyagrami
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Sekil 4.45. PLA, PLA-PK, PLA-PK-ATBC numunelerinin DSC sogutma diyagrami

PLA ve politimol ile hazirlanan numunelerde (Sekil 4.46-4.49) ise T4 ve Te
degerleri genel olarak azalma gostermis bu numunelere ATBC eklendiginde diisiis

miktar1 daha da artmustir.
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Is1 Akisi (W/g), endotermik

Sicaklik (°C)

Sekil 4.46. PLA, PLA-PT numunelerinin DSC sitma diyagram:
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Sekil 4.47. PLA, PLA-PT numunelerinin DSC sogutma diyagrami
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Sekil 4.48. PLA, PLA-PT, PLA-PT-ATBC numunelerinin DSC wsitma diyagrami
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Sekil 4.49. PLA, PLA-PT, PLA-PT-ATBC numunelerinin DSC sogutma diyagrami

4.1.5. Dinamik mekanik analiz (DMA)

Dinamik mekanik analiz (DMA) dl¢limleri saf PLA ve secilen kompozitlerin tan 6
ve depolama modiillerini incelemek amaciyla yapilmis olup elde edilen camsi gecis

sicakliklart (Tq) Cizelge 4.11°de ve grafikler Sekil 4.50-4.59°de verilmistir.

Cizelge 4.11. Numunelerin Camsi Gegis Sicakliklar

Numune Tq (°C)
P 74,9
P15ATBC 57,2
P10K 56, 8
P15K 44,4
P15K15ATBC 45,9
P10PK 75, 2
P15PK 75.0
P15PK15ATBC - (Okunamiyor)
P10T 66, 0
P15T 51,9
P15T15ATBC 35,2
P10PT 73,7
P15PT 72,1
P15PT15ATBC 46, 9
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PLA’nin Tg’si saflik ve kristalinite derecesine bagli olarak genellikle 50-72°C
arasinda degismektedir [176]. Ol¢iimler sonucu elde edilen PLA’ya ait Tq degeri 74,9°C
de literatiir degerlerine oldukga yakindir (Sekil 4.50, 4.51).
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Sekil 4.50. P, P1L5ATBC numunelerinin Depolama Modiilii egrileri
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Sekil 4.51. P, P15ATBC numunelerinin Tan o6 egrileri

PLA-ATBC numunesinde plastiklestirici polimer zincirlerinin hareketliligini
arttirmaya devam ettigi i¢in Tg¢ degerinin altinda depolama modiil degerlerinde bir diisiis
olmustur. Depolama modiilii egrisi saf PLA ile karsilastirildiginda PLA-ATBC
numunesinde daha kisa bir tepe noktasi géstermistir bu durum ATBC ilavesi ile PLA nin
termal mekanik stabilite Ozelliklerinde diisiis olduguna isaret etmektedir. PLA’ya

plastiklestirici ilavesi genellikle rijitligini azaltmasi ile agiklanmaktadir [131].

79



%10’un {lizeri karvakrol ve timol PLA’ya eklendiginde de plastiklestirici gibi
davranmalar1 sebebiyle depolama modiillerinde diisiis oldugu goriilmiistir. DSC
analizlerinde oldugu gibi karvakrol, timol veya ATBC kullanilarak hazirlanan
numunelerin Tq degerlerindeki diisiis DMA analizleri sonucunda da goriilmistiir (Sekil
4.52-4.55).
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Sekil 4.52. P, P-K, P-K-ATBC numunelerinin Depolama Modiilii egrileri
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Sekil 4.53. P, P-K, P-K-ATBC numunelerinin Tan ¢ egrileri
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Sekil 4.54. P, P-T, P-T-ATBC numunelerinin Depolama Modiilii egrileri
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Sekil 4.55. P, P-T, P-T-ATBC numunelerinin Tan 6 egrileri

PLA-PK, PLA-PT numuneleri depolama modiilii grafikleri genellikle birbirlerine
benzer ¢ikmistir. ATBC ilavesi ile ii¢lii olarak hazirlanan numunelerde ise depolama
modiilii ve beklenildigi lizere Ty degerlerinde belirgin bir diisiis olmustur (Sekil 4.56-
4.59).

P10PK, P15PK, P10T, P10PT disindaki tiim ornekler PLA’dan daha diisiik
depolama modiiliine sahiptir. Bu durum diisiik depolama modiillii numunelerde diisiik Tq
degerine bagli olarak artan molekiiler hareketliligi isaret eder [177].

Polikarvakrol ile hazirlanan ikili kompozitlerin DSC analizinde Ty degerleri saf
PLA’nin degerine ¢ok yakindir, DMA analizi sonucunda da bu degerin ¢ok fazla

degismedigi goriilmiistiir. Polikarvakrol ile hazirlanan ikili numunelerin depolama
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modiilleri saf PLA ile karsilastirildiklarinda bu degerlerin de ¢ok yakin oldugu
goriilmektedir. Bu durum PLA matrise polikarvakrol eklenmesinin PLA’nin rijitlik

0zelligini ¢ok fazla degistirmedigi, polimer matris hareketliliginin sabit kaldigin1 isaret
eder [178].
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Sekil 4.56. P, P-PK, P-PK-ATBC numunelerinin Depolama Modiilii egrileri
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Sekil 4.57. P, P-PK, P-PK-ATBC numunelerinin Tan 6 egrileri

Sekil 4.57°de PLA’ya %10 kompozisyonda politimol eklenmesiyle artan depolama

modiilii, politimoliin PLA nin rijitlik yoniinii gelistirdigi, gerilmenin PLA’dan politimole
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dogru olabilecegini isaret eder. Bu sebeple matris hareketliligi ve deformasyonu azalir
[178].
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Sekil 4.58. P, P-PT, P-PT-ATBC numunelerinin Depolama Modiilii egrileri
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Sekil 4.59. P, P-PT, P-PT-ATBC numunelerinin Tan o egrileri

4.1.6. Cekme testi

Cekme testine gére numunelerin ¢ekme dayanimlari, Young modiilleri ve kopma
noktasindaki uzama miktarlart (%) incelenmistir (Cizelge 4.12-4.16). PLA’ya ait
mekanik ozellikler; ¢cekme dayanimi 52,7 MPa, Young modiilii 3100 MPa, kopmada
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uzama % 2,9 olarak dl¢tilmiistiir. PLA yiiksek ¢ekme dayanimi ve modiile sahip olmakla

beraber oldukea kirilgan yapidadir [122].

Cizelge 4.12. P, P-ATBC numunelerinin ¢ekme testi sonuglar

Kopmada Uzama
Numune Cekme Dayamimi (MPa) | Young Modiilii (MPa) (%)
p 50,7+4.7 3100,4+31,9 2,940,3
P5ATBC 52,2+3,5 2971,2+93 2,5+0,3
P10ATBC 43,1£1,8 2664,4+81 3,43+1,2
P15ATBC 16,240,3 17,6+0,8 213,1+5,8
P20ATBC 14,7+0,4 126,7+17,6 118,2+2.5
P25ATBC 11,6+0,3 52425 132,149,3
P30ATBC 8,1£1,5 119,7+5.3 99,446,6

Cizelge 4.13. P, P-K, P-K-ATBC numunelerinin ¢ekme testi sonug¢lari

Kopmada Uzama
Numune Cekme Dayammmi (MPa) | Young Modiilii (MPa) (%)
P 52,7+4,7 3100,4+31,9 2,94+0,3
P5K 55,543,2 3266,3+49,9 2,23+0,2
P10K 45,6+3,3 3016+105,5 1,99+0,1
P15K 17,1£1,7 1415,1£72,6 272,8+11,6
P20K 6,33+0,1 4+0,1 431,4+16,4
PSK15ATBC | 21,5+0,2 17,3+1,9 334,8+19.9
P10K15ATBC | 22,8+0,8 8,5+0,1 307,7+4,2
P15K15ATBC | 15,4+0,4 7,4+0,4 324,8426,3
P20K15ATBC | 11,9+0,6 29,148,1 272,249.4

Cizelge 4.14. P, P-PK, P-PK-ATBC numunelerinin ¢ekme testi sonug¢lart

Numune Cekme Dayanim (MPa) | Young Modiilii (MPa) Kopmada Uzama (%)
P 52,7447 3100,4+31,9 2,9+0,3

P5PK 452425 3032,2+57,2 1,8+0,1

P10PK 40,7£2,3 3080,6+94,8 1,5+0,1

P15PK 23,7+1,3 3041+59,1 1,3+0,8

P20PK 8,240,1 2860,9+110,5 1,5+0,4

P5PK15ATBC |40,9£1,5 2544,7+115 4,9+0,5
P10PK15ATBC | 25,8+0,2 1493,3£123,6 223,4+1,3
P15PK15ATBC | 22,5+0,7 1287,449,3 206,4+6,8
P20PK15ATBC | 24,3%1,3 1712,3+£28,3 197,643,2
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Cizelge 4.15. P, P-T, P-T-ATBC numunelerinin ¢ekme testi sonuglart

Numune Cekme Dayanim (MPa) | Young Modiilii (MPa) Kopmada Uzama (%)
p 52,742,7 3100,4+31,9 2,940,3

PST 51,7+2,8 3221,2+63,5 4,1+0,9

P10T 40,8+0,3 2763+74,3 2,8+0,8

P15T 18,2+1 27,5+0,5 330,8+23,7

P20T 7,340,3 4,8+0,1 417,4+32,2
PST15ATBC |27,9+1,27 487,8+29,1 276,1428,4
P10T15ATBC | 24,140,7 14,8+3 35149,6
P15T15ATBC | 17,642 9,1+0,6 371,2427,8
P20T15ATBC | 12,5+0,4 112,1£7,2 194,949,1

Cizelge 4.16. P, P-PT, P-PT-ATBC numunelerinin ¢cekme testi sonuglari

Numune Cekme Dayammm (MPa) | Young Modiilii (MPa) Kopmada Uzama (%)
p 50,7447 3100,4+31,9 2,940,3

PSPT 29+2,5 3391,7£34,9 0,9+0,1

P10PT 31,240,7 3461+49,7 140,01

P15PT 27,9£3,1 3419+192,1 0,9+0,1

P20PT 17.242,5 3992,4+151,5 0,4+0,1

PSPT15ATBC |39,8+1,3 2789,2+135,9 2,2+0,2
P10PT15ATBC | 12,9+1,9 1273,4+68.9 189,7+19,1
P15PT15ATBC | 10+0,3 1033,14+47,4 193,448,4
P20PT15ATBC | 10,6+0,5 1344,5+85 124,9+4.,5

PLA’ya plastiklestirici eklememizdeki amag¢ plastik uzama miktari arttirip,

kirilganligi azaltmak bir yandan da maksimum polimer dayanimini korumaktir.

Plastiklestirilmis PLA’ya ait mekanik 6zellikler Sekil 4.60-4.62°de goriilmektedir. Artan

plastiklestirici kompozisyonu ile birlikte cekme dayanimi ve Young modiilii degerleri

azalirken, kopmada uzama (%) miktar1 artmistir. Bu etki %10 kompozisyonun iizerinde

ATBC igeren numunelerde goriilmiistiir [122]. Daha diisiik kompozisyonlarda ATBC

miktarlar yetersiz olup bu etkiyi gostermemistir. DSC analizlerinden de goriildiigii lizere

%10’un altindaki ATBC kompozisyonlarinin Tq degerlerinde yeterli Olclide diisiis

goriilmemis dolayisiyla bu numunelerde elastik o6zelligi gelismemistir. PLA’nin

kirtlganlik 6zelligi ATBC plastiklestiricisi ile giderilmistir. %15 kompozisyondaki

ATBC numunesine optimum olarak karar verilmistir.
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Sekil 4.60. PLA, PLA-ATBC Numunelerinin Cekme Dayanimi Grafigi
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Sekil 4.61. PLA, PLA-ATBC Numunelerinin Young Modiilleri
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Sekil 4.62. PLA, PLA-ATBC Numunelerinin Kopmada Uzama (%) Miktarlar

PLA, PLA-K-ATBC ile hazirlanan numuneler géz oniine alindiginda (Sekil 4.63-
4.65) kopma noktasindaki uzama miktarlari PISATBC numunesine gore daha fazla bir

artig sergilerken ¢gekme dayanimi ve Young modiilleri diigsmiistiir. PLA-PK-ATBC ile
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hazirlanan numunelerde ise ¢ekme dayanimi ve Young modiiliiniin PISATBC’ye gore

arttigl goriilmiistiir.
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Sekil 4.63. PLA, P15ATBC, PLA-K-ATBC, PLA-PK-ATBC Numunelerinin Cekme
Dayanimi Grafigi
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Sekil 4.64. PLA, P15ATBC, PLA-K-ATBC, PLA-PK-ATBC Numunelerinin Young
Modiilleri
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Sekil 4.65. PLA, P15ATBC, PLA-K-ATBC, PLA-PK-ATBC Numunelerinin Kopmada
Uzama (%) Miktarlar
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Timol ilavesi PLA ile karigilastirildiginda ¢cekme dayanimi ve Young modiiliinde
azalmaya sebep olurken, kopma noktasinda uzama (%) miktarim1 belirgin 6l¢iide
arirmistir  [179].  PLA-T-ATBC  numunelerinin  PISATBC  numunesi ile
karsilagtirildiginda ¢ekme dayanimi ve kopmada uzama miktarlarini artirdigi
goriilmiigtiir. Ancak P20T15ATBC numunesi %20’lik timol kompozisyonunun fazla
gelmesi sebebiyle bu artisi siirdirmemistir. Timol ile hazirlanan tglii karisimlarin
politimole gore kopmada uzama ve ¢ekme dayanimi degerlerini daha yiiksek degerlerde

tuttugu dikkat cekmektedir (Sekil 4.66-4.68).
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Sekil 4.66. PLA, P15ATBC, PLA-T-ATBC, PLA-PT-ATBC Numunelerinin Cekme
Dayanmimi Grafigi
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Sekil 4.67. PLA, P15ATBC, PLA-T-ATBC, PLA-PT-ATBC Numunelerinin Young
Modiilleri
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Sekil 4.68. PLA, P15ATBC, PLA-T-ATBC, PLA-PT-ATBC Numunelerinin Kopmada
Uzama (%) Miktarlar

Karvakrol kullanilarak hazirlanan {g¢lii karigimlar i¢in en 1iyi1 Ozelliklerin
PS5KI5ATBC numunesine ait oldugu goriilmistir. %10 kompozisyonun {izerinde
karvakrol ile hazirlanan numunelerin Young modiilii ve ¢ekme dayaniminda karvakroliin
plastiklestirici etkisinden dolay1 belirgin bir azalma olmustur [88]. Bu numunelerde
plastiktiklestirici etkisine bagl olarak kopmada uzama (%) miktarlar artmistir. PSK ve
P10K numunelerinin kopma noktasindaki uzama degerinde saf PLA ile karsilagtirinca
cok fazla degisiklik olmamistir. P10K’ya ait SEM goriintiilerindeki kirilgan yiizey bu
durumla paralellik gostermektedir. PISK ve P20K’da artan uzama miktar1 DSC
sonuclarindan elde edilen Ty degerlerinin, PSK ve P10K’ya nazaran daha biiyiik
miktarlarda diistisiine baghdir (Sekil 4.69-4.71).
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Sekil 4.69. PLA, PLA-K, PLA-K-ATBC Numunelerinin Cekme Dayanimi Grafigi
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Sekil 4.70. PLA, PLA-K, PLA-K-ATBC Numunelerinin Young Modiilleri
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Sekil 4.71. PLA, PLA-K, PLA-K-ATBC Numunelerinin Kopmada Uzama (%) Miktarlar:

PLA-PK-ATBC numuneleri saf PLA ile karsilastirildiklarinda ¢ekme dayanimi ve
Young modiillerinde diisiis, kopmada uzama miktarlarinda artis gézlemlenmistir (Sekil
4.72-4.74). Polikarvakroliin numuneler iizerine olan etkisi ise optimum deger secilen
%15’lik ATBC ve PLA ile hazirlanan ikili numune ile karsilastirildiginda goériilmiistiir.
Polikarvakrol ATBC ilavesiyle birlikte kopma noktasindaki uzama miktarlarin artirirken
diger yandan ¢ekme dayanimi ve Young modiiliinii kontrol numunesi olarak kullanilan

P15ATBC’ye gore 6nemli dl¢iide artirmis mekanik 6zelliklerini gelistirmistir.
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Sekil 4.72. PLA, PLA-PK, PLA-PK-ATBC Numunelerinin Cekme Dayanimi Grafigi
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Sekil 4.73. PLA, PLA-PK, PLA-PK-ATBC Numunelerinin Young Modiilleri
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Sekil 4.74. PLA, PLA-PK, PLA-PK-ATBC Numunelerinin Kopmada Uzama (%)
Miktarlar:

Polikarvakrol ile hazirlanan numuneler incelendiginde, ikili numunelerde DMA ve
DSC analizlerindeki Ty degerlerinden de anlasilabilecegi tizere PLA’nin kirilganlik

ozelliginin giderilemedigi, PLA’ nin kirilganlik 6zelliginin PSPK15ATBC disindaki ticlii
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karisimlar ile giderildigi goriilmiistiir. Bu ticlii karisimlar igerisinde de ¢ekme dayanimi
ve Young modiilii g6z oniine alindiginda P10PK15ATBC numunesinin optimum sartlari
sagladig1 dikkat cekmektedir.

Timol ile yapilan testler incelendiginde ise %15-20 timol-PLA ile hazirlanan
numunelerin karvakrolde oldugu gibi kopmada uzama yiizdesinde artisa sebep olurken,
diger degerlerde azalmaya sebep oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.75-4.77). PLA’ya timol
eklenmesiyle Young modiiliiniin belirgin 6lciide diisiip, kopmada uzama (%) miktarinin
artist plastiklestirici etkisine bagli olarak numunede siinek oOzelliklerin artis1 ile

aciklanmaktadir [99].
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Sekil 4.75. PLA, PLA-T, PLA-T-ATBC Numunelerinin Cekme Dayanimi Grafigi
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Sekil 4.76. PLA, PLA-T, PLA-T-ATBC Numunelerinin Young Modiilleri
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Sekil 4.77. PLA, PLA-T, PLA-T-ATBC Numunelerinin Kopmada Uzama (%) Miktarlari

PLA ve politimol ile hazirlanan ikili karisimlarda artan politimol kompozisyonu ile
dogru orantili olarak Young modiilii degerlerinde artis olmus fakat PLA’ nin kirilganlik
ozelliginin PLA-politimol ikili karigimlari ile giderilmedigi goriilmustiir (Sekil 4.78-4.80).
PLA, politimol ve ATBC ile hazirlanan numunelerin test sonuglari incelendiginde
P5SPT15ATBC numunesi disinda numunelerin elastiklik kazandigi dikkat ¢ekmektedir.

Buna bagli olarak da Young modiilii ve gekme dayanimi degerlerinde diisiis gézlenmistir.
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Sekil 4.78. PLA, PLA-PT, PLA-PT-ATBC Numunelerinin Cekme Dayanimi Grafigi
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Sekil 4.79. PLA, PLA-PT, PLA-PT-ATBC Numunelerinin Young Modiilleri
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Sekil 4.80. PLA, PLA-PT, PLA-PT-ATBC Numunelerinin Kopmada Uzama (%)
Miktarlar:

4.1.7. Antibakteriyel aktivite testi

Antibakteriyel aktivite testi yapilan numunelerin sonuglari Cizelge 4.17°de

inhibisyon zon ¢ap1 goriintiileri ise Sekil 4.81°de verilmistir.
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Cizelge 4.17. Numunelerin disk difiizyon yontemi ile belirlenen inhibisyon zon ¢aplar
(cm)

Numuneler Escherichia | Staphylococcus | Salmonella Listeria
coli aureus typhimurium | monocytogenes

1-K 3.6 4.3 5.6 4.3
2-PK 0 0.8 0 0
3-T 4 6 Ureme yok. 7
4-PT 1 1.3 1.1 14
5-P 0 0 0 0
6-P15ATBC 0 0 0 0
7-P10K 0 0 0 0
8-P20K 0 2.5k 0.8 0.8
9-P20K15ATBC 0 15 0.7 0
10-P10PK 0 0 0.7k 0
11-P20PK 0 1 0.8k 0
12-P20PK15ATBC 0 0.8 0.9k 0
13-P10T 0 0 0 0
14-P20T 0 0 0 0.9
15-P20T15ATBC 0 0 0 0.9
16-P10PT 0 0 0 0
17-P20PT 0 0 0 0
18- P20PT15ATBC 0 0 0 0
Amoksisilin 15 2.8 2.5 2.7
Klaritromisin 2.2 3.2 2.5 2.5
Kloramfenikol 0.9 1.8 0.8 15
Kloroform 14 13 1k 1.2k

k*, kismi zon

95



g) h) 1)

Sekil 4.81. Inhibisyon zon ¢api gériintiileri

Disk difiizyon yontemiyle antibakteriyel aktivite denemesinde karvakrol ve timol
numuneleri kullanilan suslara kars1 digerlerinden daha aktif bulunmustur. 80 mg/mL
konsantrasyonda karvakrol ve timol numunelerinin antibiyotiklerin 64 pg/mL
konsantrasyonundan daha etkili oldugu saptanmustir. S. typhimurium susuna kars1 T kodlu
numunenin petride liremeyi tamamen engelledigi gozlenmistir. Bunun yaninda iiremenin
tam olarak inhibe olmadig1 kismi zonlara rastlanmistir.

Saf PLA i¢in S. aureus ve diger suslara kars1 antibakteriyel etki tespit edilmemistir

[180]. Karvakrol, timol ve polimerleri ile hazirlanan numunelerin degisen miktarlarda
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gosterdikleri antibakteriyel etki, karvakrol ve timoliin sitoplazmik membran1 gecirgen
hale getirmesi ve depolarize etmesine dayandirilmaktadir [181].

S.aureus’a karst karvakrol ve polikarvakrol ile hazirlanan numunelerin
antibakteriyel etki olusturdugu timol ve politimol ile hazirlanan numunelerde herhangi
bir etkinin olmadig goriilmiistiir. L. Monocytogenes susuna karsi da karvakrol ve timol

etki gdstermis olup, timoliin daha aktif oldugu goriilmistiir.
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu calismanin amaci plastiklestirici olarak ATBC’nin kullanildigi, katki maddeleri
olarak karvakrol, timol ve polimerlerinin kullanildigi PLA esasli kompozit numunelerin
tiretilmesi ve katki maddelerinin etkilerinin analiz edilmesidir. Bu amagla iiretilen
kompozit malzemelerin FTIR, SEM, TGA, DSC, DMA analizleri ile ¢ekme testi ve
antibakteriyel testleri yapilarak karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.

FTIR analizi malzemeler arasinda herhangi bir kimyasal tepkimenin, yapi
degisiminin olup olmadigin1 belirlemek amaciyla yapilmistir. ATBC ile hazirlanan
numunelerde hidrojen baginin olusumu goriilmistiir. Farkli aromatik yapilardaki katki
malzemelerinin eklenmesiyle hazirlanan numunelerin  spektrumunda farkliliklar
gozlemlenmistir.

SEM analizi ile ¢ekme testi sonucu numunelerin kirik yilizeylerinden alinan
gortintiiler ile morfolojik ozellikler incelenmis ve DSC, DMA analizleri sonucu Tg
degerleri diisen numunelerin, ¢ekme testinde elastiklik gosterdikleri, SEM analizi ile de
bu numunelerin plastik deformasyona ugrayarak koptuklarr goriilmistiir. Tq degerinde
cok fazla diisiis olmayan numunelerde kirilgan bir kesit alani, polikarvakrol ile hazirlanan
numunelerde de tanecikli ve yer yer topaklanmanin goriildiigii bir morfoloji dikkat
cekmistir.

Termal analiz yontemi olan TGA analiz sonuglarina gore, saf PLA ile
karsilastirildiginda hazirlanan tiim numunelerin Tonset V& Tmax degerlerinde diislis oldugu
bu diisiisiin en fazla politimoliin bozunma sicakligina bagli olarak politimol ile hazirlanan
numunelerde oldugu goriilmiistiir.

DSC analiz sonuglarina gére ATBC eklenmesi literatlir ¢alismalarindan da
beklenildigi lizere Ty degerlerinin diismesini, bu sayede elastikligin artmasini saglamistir.
Tg degerleri ile birlikte Te degerinde de artan ATBC kompozisyonuna bagl olarak azalma
olmustur. Hazirlanan ikili karigimlardan karvakrol ve timol ATBC’de oldugu gibi
plastiklestirici etkisi olusturarak Tq ve Te degerlerini diisiirmiis bu etki ayn1 zamanda
cekme testi sonuglarindan da goriilmiistiir. Polikarvakrol eklendiginde kii¢iik oranlarda
diisen Tq ve Te degerleri politimol eklendiginde nispeten daha fazla diisiis gostermistir.

DMA analizi ile numunelerin depolama modiilleri ve tan & degerlerine bagli olarak
Tg degerleri incelenmis elastiklik gosteren ve Ty degeri diisen numunelerde depolama
modiillerinin diistiigii goriilmiistiir. DMA analizleri sonucu elde edilen Ty degerlerinin

DSC’den elde edilen degerlerle genel olarak paralel oldugu goriilmiistiir.
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Elde edilen kompozitlerin gida ambalajlama basta olmak iizere ambalajlama
sektoriinde ve biyomedikal uygulamalarda kullanilmasi amaglanmaktadir. Ambalaj
malzemelerinin  esnekliklikleri  diisiiniildiiglinde PLA’nin  ¢ok kirilgan yapisi
plastiklestirici olarak kullanilan ATBC ile giderilmistir. Esnekligi artiran ATBC ¢ekme
dayanimi ve Young modiilii gibi diger mekanik 6zelliklerin diismesine neden olmustur.
Plastiklestirici kullaninca diisen mekanik 6zelliklerin katki maddeleri ile gelistirilerek
optimize edilmesi amaclanmistir. Karvakrol, timol ve polimerleri ile yapilan testler
incelendiginde polimerlerin ¢cekme dayanimi, Young modiilii ve kopmada uzama (%)
degerleri birarada goz oniine alindiginda mekanik 6zellikleri daha fazla gelistirdigi
gorilmiistiir.

Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Salmonella typhimurium ve Listeria
monocytogenes suslarina karsi antibakteriyel aktivite testleri yapilmistir. Katki maddeleri
ile hazirlanan tiim numunelerin PLA ile kiyaslandiginda farkli suslara karsi kiiclik

miktarlarda da olsa antibakteriyel etki gosterdigi goriilmiistiir.
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