Konya Miihendislik Bilimleri Dergisi, c. 9, Ozel Sayi, 173-186, 2021
Konya Journal of Engineering Sciences, v. 9, Special Issue, 173-186, 2021
ISSN: 2667-8055 (Elektronik)

DOI: 10.36306/konjes.994638

EKMEK ATIKLARINDAN TERMOPLASTIK NiSASTA ELDESi VE DUSUK YOGUNLUKLU
POLIETILEN iLE HARMANLARININ OZELLIKLERINiN iNCELENMESi

Rumeysa YILDIRIM "', 20zgenur INAN ', sMehmet KODAL " , 4Giiralp OZKOC

1.2.3Kocaeli Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Polimer Bilimi ve Teknolojisi Programi, Kocaeli, TURKIYE
3Kocaeli Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Béliimii, Kocaeli, TURKIYE
4istinye Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Istanbul, TURKIYE
4Sabanct Universitesi, Nanoteknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi (SUNUM), Istanbul, TURKIYE
Tyildirimmrumeysa@gmail.com, ? inannozgee@gmail.com, > mehmet.kodal@kocaeli.edu.tr,
34guralp.ozkoc@istinye.edu.tr

Received: 13.09.2021; Kabul/Accepted in Revised Form: 20.12.2021

OZ:Bu calisma kapsaminda, ekmek atiklarinin yapisinda bulunan nisastanin termoplastik nisastaya (TPS)
doniistiiriilmesi ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Plastiklestirici olarak su ve gliserol kullanilarak
literatiirde ilk kez ekmek atiklarindaki nisastadan TPS tiretilmistir. TPS'nin mekanik O6zelliklerinin
iyilestirebilmesi i¢in diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) ile karigimlart olusturulmustur. LDPE/TPS
karisimlari ¢ift vidalh laboratuvar Olgekli Xplore model bir mikro-harmanlayicida gerceklestirilmistir.
Harmanlama isleminin akabinde karisimlar, standart test 6rnekleri elde etmek {izere Xplore model mikro-
enjeksiyon cihazi kullanilarak kaliplanmistir. LDPE/TPS karisimlarinin TPS oranina bagli olarak mekanik,
morfolojik, 1s1l ve biyobozunurluk &zellikleri incelenmistir. LDPE'nin ¢ekme dayanimi ve kopmada
uzama degeri TPS ilavesi ile azalis gostermistir. LDPE ve TPS arasindaki ara yiizey etkilesimi LDPE/TPS
karisimlarinda artan miktarda TPS kullanilmasiyla iyilesmistir. TPS miktar1 yiiksek olan karisimlarin
biyobozunma siirelerinin azaldig1 gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: TPS, LDPE, Mekanik ozellikler, Isil 6zellikler, Biyobozunma

Production of Thermoplastic Starch from Bread Wastes and Investigate the Properties of its Blends
with Low Density Polyethylene

ABSTRACT: Within the scope of this study, it was aimed to obtain thermoplastic starch (TPS) from bread
waste and convert it into qualified products. TPS was produced from bread waste for the first time in the
literature. Water and glycerol were used as plasticizers. To improve the mechanical properties of TPS,
blends of low-density polyethylene (LDPE)/TPS were produced. LDPE/TPS blends were carried out in a
twin screw lab-scale Xplore model micro-compounder. After blending process, LDPE/TPS blends were
injection-molded using an Xplore model micro-injection molding device to obtain standard test samples.
Mechanical, morphological, thermal, and biodegradable properties of LDPE/TPS blends were investigated
depending on the TPS ratio. Tensile strength and elongation at break of LDPE decreased with the addition
of TPS. The interfacial interaction between LDPE and TPS improved with the use of increasing amounts
of TPS in LDPE/TPS blends. It was observed that the biodegradation times of the blends decreased at high
TPS loading levels.

Keywords: TPS, LDPE, Mechanical Properties, Thermal Properties, Biodegradability
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GIRIS INTRODUCTION)

Plastiklerin hafiflik, sekillendirme kolayligi, korozyona dayaniklilik, diisiik maliyet ve elektriksel
yalitkanlik gibi 6zellikleri, plastik malzemelere olan talebin ve dolayisiyla plastik tiiketiminin artmasina
neden olmaktadir. Bununla birlikte bu malzemelerin ¢ogunlugunun biyobozunur 6zellikte olmamasi
ciddi bir c¢evresel problemini de beraberinde getirmektedir. Giiniimiizde kat1 atiklarin %40’a yakinin
sentetik polimerlerden {iretilen malzemeler olusturmaktadir. Giintimiizde plastik kullaniminin
artmastyla birlikte bilim insanlar1 ve endiistri, cevre dostu ve geri doniistiiriilebilir iirtinlerle calismaya
odaklanmislardir. Bu sebeple dogal kaynaklardan elde edilen biyopolimerlere olan ilgi son yillarda
oldukg¢a 6nem kazanmistir. Ekmek israfi, giintimiizde yasanan en 6nemli toplumsal sorunlardan birisidir.
Yanlis saklama kosullar1 ve ekmegin gereginden fazla miktarda satin alimip tiiketilmemesi, ekmegin
bayatlamasina yol agmaktadir. Bayatlama sonucunda hala saglikli ve yenilebilir olmasina ragmen tonlarca
ekmek ¢ope atilmaktadir. Bu durum ayni zamanda milli gelirin de ¢dpe atilmasina sebep olmaktadir.
Toprak Mahsulleri Ofisi (TMO)'nin yaptig1 arastirmaya gore, Tiirkiye'de toplam giinliik ekmek {iretimi
101 milyon; tiiketimi ise 95 milyon olup bunun 6 milyonu israf edilmektedir. TMO'nun yaptig1 bu
calismada ekmek israfinin Tiirkiye ekonomisine olan yiikii yillik 1,546 milyar TL olarak belirlenmistir
(Tiirkiye Israf Raporu, 2018).

Bayatlama, mikroorganizmalarin neden oldugu degisikliklerin disinda kalan ve tiiketicilerin
begenisini azaltan ekmek icinin katilasmasi, kabuk gevrekliginin sona ermesi ve taze ekmek aromasinin
kaybolmas: olarak tanimlanabilir (Ercan, 1985). Bununla birlikte, bayatlama sonucu ekmekte bulunan
nisastada kimyasal bir degisim gerceklesmemektedir. Bu sayede bayat ekmek, insan sagligina herhangi
bir zarar1 olmadan baska bir sekilde degerlendirilerek tekrar kullanilabilir.

Geleneksel olarak ekmek; un, su, tuz ve mayadan olusmaktadir. Ekmekte bulunan bugday ununda
yaklasik %85 oraninda nisasta bulunmaktadir. Nisasta; misir, bugday ve patates gibi bitkilerde bulunan
dogal bir polimerdir. Ayrica, graniillii yapisi, diisiik maliyeti, bol bulunmas: ve termoplastik 6zelligi
sayesinde, termoplastik nisasta (TPS) gibi biyobozunur polimerler i¢in olduk¢a uygun bir hammaddedir
(Celik, 2008). Ancak, nisastanin sahip oldugu molekiiller aras1 baglar ve hidrojen baglar1 nedeniyle
termoplastik bir malzeme gibi islenebilmesi ¢ok zordur. Bu baglar1 kirmak icin su, gliserol, sitrik asit gibi
plastiklestiriciler kullanilabilir (Can, 2017). Plastiklestirici, nisasta graniilleri arasina niifuz ederek kristal
yapilarin dagilmasini saglar ve nisasta eriyik hale gecerek amorf bir morfolojiye ulasir (Karagoz, 2012).
Boylece, plastiklestirici eklenmesiyle esneklik ve proses edilebilirlik artar. Nisasta ve plastiklestiricinin
uygun oranlarda karistirilmasiyla TPS elde edilmektedir. TPS; geri doniistiiriilebilir olmas1 ve diisiik
maliyet 6zelliklerinden dolay1 basta ambalaj ve film sektorii olmak iizere esya ve eczacilik gibi bircok
sektorde uygulama alani bulmaktadir. Termoplastik nisastanin mekanik 6zelliklerini iyilestirmek icin
polietilen (PE) basta olmak {izere polimerlerle karisimlarinin olusturulmasi yaygin olarak kullanilan
yontemler arasindadir (Khan ve dig., 2017.).

Sabetzabeh ve arkadaslar1 2015 yilinda gerceklestirdikleri calismada, ambalaj sektoriinde kullanilmak
tizere yiiksek TPS igerigine sahip LDPE/lineer diisiik yogunluklu polietilen (LLDPE)/TPS filmleri
hazirlamiglardir. Karigtirma islemi ¢ift vidali bir ekstriiderde hazirlandiktan sonra sisirme yontemi ile
ornekler elde edilmistir. Calismada uyumlastirici olarak maleik anhidrit agilanmis polietilen (PE-g-MAH)
kullanilmistir. Yazarlar, TPS’nin PE matris icerisinde homojen olarak dagildigini ve nisastanin LLDPE nin
kristallenme davranisini iyilestirdigini ifade etmislerdir (Sabetzabeh ve dig, 2015).

Gonzales ve arkadaslar1 geri doniistiiriilmiis TPS/LDPE karisimlarinin 6zelliklerini tek basamakl
ekstriizyon ile tiretilmis TPS/LDPE 6rnekleri ile karsilastirmislardir. Tek basamakli ekstriizyon ile iiretilen
orneklerin yiiksek oranda anizotropi davranis: sergilediklerini tespit etmislerdir. Tekrarli ekstriizyona
maruz birakilmis 6rneklerde TPS taneciklerinde herhangi bir faz birlesmesi olmadigini gézlemlemiglerdir
(Gonzales ve dig., 2003).

St-Pierre ve arkadaslary; bugday nisastas: ve plastiklestirici olarak gliserol kullanarak LDPE/TPS ve
LLDPE/TPS karisimlari iiretmislerdir. LDPE matrisine kiitlece %8 ve %36 TPS eklenmesiyle birlikte,
dagilan faz olan TPS'nin sayica ortalama ¢apinin sirasiyla 4 pm ve 18 pm oldugunu tespit etmislerdir.
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Yiiksek TPS yiikleme oranlarinda dahi herhangi bir uyumlastiric kullanmadan yiiksek kopmada uzama
degerleri elde edildigini ifade etmislerdir (St-Pierre ve dig., 1997).

Bikiaris ve arkadaglar1 tarafindan yapilan c¢alismada; LDPE/TPS karisimlarinda ara yiizey
uyumlulugunu artirmak ig¢in LDPE/TPS karisimlarina uyumlastiric olarak PE-¢g-MA eklemislerdir.
Taramali elektron mikroskobu (SEM) sonuglarindan PE-g-MAnin, TPS ve LDPE arasinda diizenli bir faz
morfolojisi olusturdugu elde edilmistir. Ayrica, mekanik 6zelliklerde de bir artis gézlenmistir. PE-g-MA
ile uyumlastirilmis LDPE/TPS karisiminin, uyumlastirilmamis LDPE/TPS karisimina kiyasla daha diisiik
bir bozunma davranis: gosterdigi tespit edilmistir (Bikiaris ve dig., 1998).

Bu ¢alismada plastiklestirici olarak su ve gliserol kullanilarak literatiirde ilk kez atik ekmeklerden TPS
elde edilmistir. Elde edilen TPS'nin fiziksel 6zelliklerini iyilestirebilmek igin LDPE/TPS karisimlari
hazirlanmistir. Ornekler laboratuvar 6lcekli bir mikro-harmanlayicida eriyik olarak harmanlanmistir.
LDPE/TPS karisimlarina ekstriizyon asamasinda prosesi kolaylastirmak igin lubrikant, oksidasyonu
onlemek i¢in ise antioksidan ilave edilmistir. Elde edilen LDPE/TPS karisimlarinin mekanik, 1sil,
morfolojik ve biyobozunurluk 6zellikleri incelenmistir.

MATERYAL ve YONTEM (MATERIAL and METHOD)
Malzemeler (Materials)

Bayat ekmek atiklar1 Kocaeli Universitesi yemekhanesinden temin edilmistir. Plastiklestirici olarak
kullarulan gliserol, Riedel-de Haen firmasindan tedarik edilmistir. Gliserole ilave olarak plastiklestirici
olarak saf su da kullanilmistir. LDPE (LDPE PG 7008), DOW firmasindan temin edilmistir. Irganox 1010
ve Irgafos 168 antioksidan olarak kullanilmis ve BASF firmasindan tedarik edilmistir. Lubrikant olarak
kullanilan poliolefinik yag, Octopus PW 522, Petroyag firmasindan temin edilmistir.

Orneklerin Hazirlanmasi (Preparation of Samples)

Eriyik harmanlama 6ncesi ekmek atiklar1 80°C’de 24 saat boyunca vakumlu etiivde kurutulmustur.
Ekstriidere besleme 6ncesinde kiitlece %45 saf su, %36 ekmek atig1 ve %19 gliserol 6n karistirma islemine
tabi tutulmus ve 30 dakika oda sicakliginda bekletilmistir. 15 ml hacimli ve ¢ift vidali Xplore marka mikro-
harmanlayici kullanilarak hazirlanan karisimdan TPS elde edilmistir. Mikro harmanlayici proses
kosullar1; 125°C kovan sicakligi, 100 rpm vida hizi ve 30 saniye karistirma siiresi seklindedir. Daha
sonrasinda, elde edilen TPS ayn1 proses kosullarinda LDPE ile harmanlanmistir. Harmanlama isleminin
hemen ardindan karisimlar 12 ml hacimli Xplore marka mikro-enjeksiyon cihazi kullanilarak standart test
cubuklar1 elde etmek {izere kaliplanmistir. Mikro-enjeksiyon kaliplama proses kosullary; 25°C kalip
sicaklig1 ve 8 bar kaliplama basmnc seklindedir. Hazirlanan LDPE/TPS harmanlarinin kiitlece bilesen
oranlar1 Cizelge 1'de verilmistir.

Cizelge 1. LDPE/TPS harmanlarinin bilesim oranlar:
Table 1. Compositions of LDPE-TPS blends

Ornek LDPE TPS Poliolefinik Yag | Irganox | Irgafos
(%wt) (O/OWt) (O/OWt) (%wt) (%wt)
LDPE 99,70 0 0,10 0,10 0,10
75LDPE/25TPS 74,78 24,93 0,10 0,10 0,10
50LDPE/50TPS 49,85 49,85 0,10 0,10 0,10
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Karakterizasyon (Characterization)
Cekme Testi (Tensile Test)

Enjeksiyonlu kaliplama ile kaliplanmis harmanlarin ¢ekme testleri ISO 37 standardina uygun olarak
Tip 2 ornek geometrisi kullanilarak 10 mm/dak ¢ekme hizinda Instron marka Universal Tester (Model
3345) cihaz1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Tip 2 tiir numune standarda da ifade edildigi gibi “kasik”
seklinde bir numunedir. Tip 2 tiir numunesinin toplam uzunlugu ilgili standartta da belirtildigi {izere 75
mm olup dar boliimii 4+0,1 mm genislige, 2+0,2 mm ve 25+1 mm uzunluga sahiptir. Elde edilen gerilme-
gerinim egrilerinden Orneklerin ¢ekme dayanimi, kopmada uzama ve Young modiilii degerleri elde
edilmistir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) (Scannig Electron Microscope)

Orneklerin gekme testi sonrasinda kopan yiizeylerinin morfolojileri QUANTA 400F Field Emission
marka SEM cihazi ile incelenmistir. SEM analizi Oncesinde Ornekler altin/paladyum alasimi ile
kaplanmistir. SEM goriintiilerinden fazlar arasi etkilesimler ve faz boyutlar1 incelenmistir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) (Differential Scanning Calorimetry)

Orneklerin 1sil ozellikleri Mettler Toledo DSC1 Star System cihazi kullanilarak tespit edilmistir.
Analizler, azot gazi altinda drneklerin 25°C’den 225°C’ye 10°C/dakika hizla 1sitilmast ile gerceklesmistir.

Termal Gravimetrik Analiz (TGA) (Thermal Gravimetric Analysis)

Orneklerin 1s1l kararliliklarini belirlemek icin Mettler Toledo TGA1 cihazi kullamlmustir. Analizler
azot atmosferinde 20°C/dakika 1sitma hizi ile orneklerin 25°C’den 600°C’ye kadar isitilmasiyla
gerceklestirilmistir.

Temas Acis1 Testi (Contact Angle Test)

Orneklerin hidrofilik/hidrofobik 6zelliklerinin belirlenmesi igin Attension Theta Lite model cihaz
kullanilarak oda sicakliginda temas agis1 Slgiimleri gergeklestirilmistir. GOsterge sivisi olarak distile su
kullanilmistir.

Su Absorbsiyonu Testi (Water Absorption Test)

Su absorbsiyonu testlerinden 6nce 6rnekler 80°C’de 24 saat boyunca vakumlu etiivde kurutulmus ve
ardindan sogumasi icin desikatore alinmistir. Daha sonra 6rneklerin kuru agirliklar tartilmis ve biitiin
ornekler 23°C’deki distile suya daldirilmiglardir. Ornekler 1 saat sonunda sudan cikarilmis, bir bez ile
hafifce silinmis ve 1slak agirliklari tartilmistir. Bu islem birka¢ kez tekrarlanmistir. Absorblanan su
miktarlar Esitlik (1) kullanularak hesaplanmustir.

w W
%Wab — islak kuru * 100 (1)
Wkuru

Burada wisik 1slak 6rnegin agirhigini, wiwr kuru 6rnegin agirhigini ve wa ise absorbe edilen su miktarin
gostermektedir.

Biyobozunurluk Testi (Biodegradability Test)

Orneklerin biyobozunma testleri ASTM Db5338 standardina gore gergeklestirilmistir.
Biyobozunma testlerinde ¢ekme test ¢cubuklarinin ug kisimlar: kesilerek bir kese igerisine konulmus ve
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topragin 30 cm altina gomiilmiistiir. Test i¢in kullanilan kompost ortami; bitkisel atiklar, saman ve at
giibresinden olusmaktadir. Topragin nem igerigi yaklasik %70 olarak belirlenmistir. Ornekler karanlik bir
ortamda ve yaklasik 30£5°C’de ve 8,5+0,5 pH’da toprak altinda bekletilmistir. Biyobozunma testi toplam
21 giin boyunca siirmiistiir ve her 7 giinde bir kiitle kayiplar1 olgtilmiis ve Orneklerin goriintiileri
alinmistir. Test Oncesi ve sonrasi ylizey goriintiileri ve kiitle kayiplar1 karsilastirilarak 6rneklerin

biyobozunurluklar: hakkinda bilgi edinilmistir.
SONUCLAR ve TARTISMA (RESULTS and DISCUSSIONS)
Cekme Testi Sonugclari (Results of Tensile Test)

Saf LDPE ve LDPE/TPS harmanlarmnin ¢ekme dayanimi, kopmada uzama ve Young modiilii
degerlerinde meydana gelen degisimler Sekil 1 —$ekil 3 arasinda gosterilmektedir. Cekme testi sonucunda
elde edilen veriler ise Cizelge 2‘de verilmistir.

14

LDPE
[ 7sLpPE25TPS
I soLoPE/SOTPS

12

—

10

Cekme Dayamim (MPa)

0

Sekil 1. Orneklerin cekme dayanimi degerlerinde meydana gelen degisimler
Figure 1. The changes in tensile strength values of samples

100

T LDPE

90 4 I [ 75LDPE/25TPS
I soLpPE/s0TPS

80-.
70
60-.
50-.

40 -

Kopmada Uzama (%)

30
20

10

0

Sekil 2. Orneklerin kopmada uzama degerlerinde meydana gelen degisimler
Figure 2. The changes in elongation at break values of samples
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Sekil 3. Orneklerin Young modiilii degerlerinde meydana gelen degisimler
Figure 3. The changes in Young modulus values of samples

Cizelge 2. Orneklerin mekanik 6zellikleri
Table 2. Mechanical properties of samples

Ornek Cekme Dayanimi (MPa) Kopmada Uzama (%) Young Modiilii (MPa)

LDPE 12,08+0,75 93,91+3,4 62,73+1,20
75LDPE/25TPS 8,71+0,32 35,51£2,6 31,92+0,98
50LDPE/50TPS 6,78+0,56 31,69+0,85 40,42+0,87

Polimer karisimlarinda mekanik 6zellikleri etkileyen temel parametreler, dagilan fazin tanecik boyutu
ve fazlar arasi etkilesimdir. Bu durum kararl bir faz morfolojisinin elde edilebilmesinde kritik bir neme
sahiptir. Polimer karisimlarinda bilesenlerin polariteleri farkliysa ve iki faz arasinda hidrojen baglar1 gibi
giiclii ikincil etkilesimler yoksa polimer karisimini olusturan bilesenler arasi ara yiizey etkilesimi yeterli
seviyede olmamakta ve bu durum mekanik Ozellikler basta olmak tiizere malzeme Ozelliklerinin
kotiilesmesine neden olmaktadir (Yamak, 2016).

Sekil 1 ve Sekil 2’den goriilecegi tizere LDPE/TPS harmanlarinin ¢ekme dayanimi ve kopmada uzama
degerleri TPS oranimin artmasiyla birlikte bir azalis gostermektedir. Bu durum, LDPE'nin apolar ve
TPS'nin ise polar fazda olmalarindan yani kimyasal olarak uyumsuz olmalarindan kaynaklanmaktadir.
Boylece fazlar arasinda herhangi bir ara ytizey etkilesimi olusmamaktadir (Bikiaris ve dig., 1998). Polimer
harmanlarinin morfolojisi, 6rneklerin mekanik 6zelliklerinde olduk¢a 6nemli bir etkiye sahiptir (Shujun
ve dig., 2005). Calismanin ilerleyen boliimlerinde de tartisildig: tizere, SEM analiz sonuglar1 dagilan faz
olan TPS'nin siirekli faz olan LDPE icinde homojen bir sekilde dagilmadigini gdstermistir. Bu bulgular,
LDPE ve TPS ara yiizey etkilesiminin yeterli seviyede olmadigini ve azalan mekanik 6zelliklerin nedenini
dogrulamaktadir (Yamak, 2016).

Benzer bulgular Young modiilii degerlerinde meydana gelen degisimlerde de goriilmektedir.
LDPE/TPS karigimlarinin Young modiilii degerleri saf LDPE’ye kiyasla daha diisiik degerler sergilemistir.
Benzer bulgular literatiirde de goriilmektedir (St-Pierre ve dig., 1997). Cizelge 2’den goriilecegi tizere, saf
LDPE, 75LDPE/25TPS ve 50LDPE/50TPS 6rneklerinin Young modjiilii degerleri sirasiyla 62,73 MPa, 31,92
MPa ve 40,42 MPa’dir ($ekil 3). TPS miktarinin artmasiyla birlikte, Young modiilii degerlerinde meydana
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gelen artis LDPE varliginda TPS fazinin kristalitesinde meydana gelen artisa baglanabilir. Bu durum, DSC
analiz sonuglarinda ele alinmistir.

Morfoloji Analiz Sonuglar1 (Results of Morphological Analysis)
Orneklerin faz morfolojileri ve TPS ve LDPE arasindaki ara yiizey etkilesimini incelemek amactyla

SEM analizleri gerceklestirilmistir. LDPE ve LDPE/TPS harmanlarinin SEM goriintiileri Sekil 4'te
gosterilmektedir.

a) LDPE b) 75LDPE/25TPS c) 50LDPE/50TPS
Sekil 4. Orneklerin SEM gériintiileri (biiyiitme orani x5000)
Figure 4. SEM images of samples (magnification 5000x)

Sekil 4(a)’dan goriilecegi iizere, saf LDPE yumusak bir yiizey morfolojisine sahiptir. Elde edilen fibrilli
morfolojik yap1 ¢ekme testi esnasinda LDPE'nin plastik deformasyona ugradigini gostermektedir. LDPE
igerisine kiitlece %25 TPS ilavesi ile birlikte LDPE igerisinde kiiresel yapida TPS’ye ait tanecikler goze
carpmaktadir. TPS fazinin ortalama tanecik boyutunun (davc) ise 1,84 um oldugu gozlemlenmistir (Sekil
4(b)). Elde edilen bu iki fazli morfolojik yap:1 LDPE ve TPS'nin ara yiizey geriliminin yiiksek oldugunu ve
fazlar arasindaki etkilesimin yetersizligini gostermektedir. Daha dnceden de ifade edildigi gibi LDPE ve
TPS'nin polarite farkliliklar1 bu duruma neden olmaktadir (Mazerolles ve dig., 2019). Ara ylizeydeki bu
zayif yapigma c¢ekme testi sonuglarinda da goriildiigii gibi mekanik ozelliklerin saf LDPE ile
kiyaslandiginda daha diisiik olmasina yol agmistir (Oceli¢ Bulatovi¢ ve dig., 2019). Bununla birlikte, TPS
oraninin kiitlece %50ye ¢ikarilmasiyla birlikte belirgin bir faz ayrimi tespit edilmemis, es siirekli bir faz
morfolojisinin olustugu goriilmiistiir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) Analiz Sonuclart (Results of Differential Scanning Calorimeter
Analyses)

Saf LDPE, 75LDPE/25TPS ve 50LDPE/25TPS orneklerinin DSC termogramlar: $Sekil 5'te, DSC
termogramlarindan elde edilen veriler ise Cizelge 3'te verilmistir.

UKMK2020: 14. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi'nde sunulan bildiriler arasindan segilmistir.
(10-12 Haziran 2021 Konya, TURKIYE)



180 R. YILDIRIM, O. iINAN, M. KODAL, G. 0ZKOC

LDPE
=
g 75LDPE/25TPS
)
<
=
S0LDPE/50TPS
gl
25 SIO 7I5 l(l)(] 1;5 1;0 1‘I75 2(I)0 225
Sicakhik (°C)
Sekil 5. Orneklerin DSC termogramlari
Figure 5. DSC thermograms of samples
Cizelge 3. Orneklerin DSC sonuglar1
Table 3. DSC results of samples
Ornek Tm, LDPE O AHm,LDPE (]/ g) Tm,TPS (°C) AHm,TPs (J/ g)
LDPE 112,11 94,33 - -
75LDPE/25TPS 111,86 60,58 153,25 3,28
50LDPE/50TPS 110,88 47,97 169,04 20,97

Sekil 5'ten goriilecegi {izere, saf LDPE 112,11°C’de bir erime davranis: sergilemistir. LDPE’ye TPS
ilave edilmesiyle LDPE'nin erime sicakliginda (Tmriore) belirgin bir degisiklik meydana gelmemistir
(Cizelge 3). Ancak, LDPE/TPS harmanlarinda saf LDPE’den farkl: olarak ikinci bir erime endotermi daha
goriilmektedir. Bu entalpik degisim TPS kristallerinin erimesinden kaynaklanmaktadir. LDPE/TPS
karisimlarinda iki farkli erime sicakliginin gozlemlenmesi de bilesenlerin karisamaz karakterde
oldugunun ve aralarinda faz ayrimi gergeklestiginin bir diger gostergesidir (Pushpadass ve dig., 2010).

LDPE’ye TPS eklenmesi ile birlikte LDPE’'nin erime entalpisinde (AHm_LorE) bir azalis ancak TPS'nin
kiitlece %50 oldugu durumda TPS'nin erime entalpisi (AHm1rs) degerinde bir artis goriilmektedir. Elde
edilen bu bulgular, LDPE fazinin TPS i¢in bir ¢ekirdeklendirici ajan gibi davrandigini gostermektedir.
TPS'nin daha kolay kristallenebilmesi ile birlikte ise LDPE’nin kristal morfolojisi daha diizensiz bir hal
almis ve bu durum TPS varliginda LDPE'nin daha diisiik erime entalpisi degerleri sergilemesine neden
olmustur. (Sabetzabeh ve dig, 2015).

Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Sonuglar1 (Results of Thermal Gravimetric Analyses)

Sekil 6’da saf LDPE ve LDPE/TPS harmanlarinin TGA egrileri verilmistir. Saf LDPE'nin 1sil
dayanimiin LDPE/TPS harmanlarina gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Saf LDPE'nin tek
basamakli bir bozunma davranis: sergileyerek, 465°C’de bozunmaya basladig1 goriilmektedir. Bununla
birlikte 75LDPE/25TPS ve 50LDPE/50TPS karisimlarinin bozunmasinin ¢oklu basamakta gerceklestigi
goriilmektedir. LDPE/TPS karisimlarinda yaklasik 100°C’lerde gergeklesen ilk bozunma basamagi su

UKMK2020: 14. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi’'nde sunulan bildiriler arasindan se¢ilmistir.
(10-12 Haziran 2021 Konya, TURKIYE)



Ekmek atiklarindan termoplastik nigasta eldesi 181

kaybina karsilik gelirken, 200°C civarinda olusan ikinci bozunma basamag: gliseroliin bozunma
sicakligini temsil etmektedir. Nisastanin 1s1l bozunmasi ise 300-400°C arasinda gergeklesmektedir. Son
basamak ise LDPE'nin bozunma sicakligina karsilik gelmekte olup, yaklasitk 450°C’lerde
gerceklesmektedir (Can, 2017; Mazerolles ve dig., 2019). Cizelge 4'teki sonuglar incelendiginde; LDPE
igerisinde TPS miktar1 arttikca, %5 ve %10 kiitle kaybindaki bozunma sicakliklarmin (Tqs ve Ta10) azaldig1
goriilmektedir. TGA egrilerinden elde edilen bulgular, LDPE’ye TPS ilavesi ile birlikte LDPE'nin 1s1l
kararliliginin azaldigini gostermektedir. Ayrica artan TPS miktar1 ile kiil miktarinin giderek arttig:
gozlemlenmistir. Bu durum, TPS’de bulunan ve ayni zamanda karbonhidrat olan nisastanin daha yiiksek
kiil miktarina sebep olmasi ile agiklanabilir (Can, 2017).
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Sekil 6. Orneklerin TGA termogramlari
Figure 6. TGA thermograms of samples
Cizelge 4. Orneklerin TGA sonuglar1
Table 4. TGA results of samples
Ornek T, CO) | T, CO | T, O | Kiil Miktar1 (%)
LDPE 452,92 460,83 485,70 4,47
75LDPE/25TPS 256,00 307,80 480,62 5,46
50LDPE/50TPS 232,09 271,08 481,77 8,51

Temas Agis1 Testi Sonuglar1 (Results of Contact Angle Tests)

Orneklerin hidrofili 6zelliklerinin belirlenmesi igin yapilan temas agisi testi sonunda elde edilen
ortalama temas agis1 degerleri ve goriintiileri Sekil 7’de verilmistir.
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91,68+0,99° 90,38+1,72° 83,64+1,06°

a) LDPE b) 75LDPE/25TPS c) 50LDPE/50TPS

Sekil 7. Orneklerin temas agis1 6l¢iimii goriintiileri
Figure 7. Images of contact angles of samples

Ornek yiizeyindeki su damlasinin ortalama temas acis1 degeri arttikca, yiizey daha hidrofobik bir
karaktere sahip olmaktadir. Temas agist degeri ylizeyin kimyasal bilesimden onemli derecede
etkilenmektedir. Sekil 7’de verilen sonuglar incelendiginde; saf LDPE, 75SLDPE/25TPS ve 50LDPE/50TPS
Orneklerinin ortalama temas agist degerleri sirasiyla 91,68+0,99°, 90,38+1,72° ve 83,64+1,06° olarak elde
edilmistir. LDPE/TPS karisimlarinda TPS miktarinin artmasiyla 6rneklerin 1slanabilirlik 6zelligi artmistir.
Bu sonug, hidrofobik ozellik gosteren LDPE’ye hidrofilik 6zellikteki TPS ilave edilmesinin, 6rnek
ylizeylerinde fizikokimyasal degisiklikler meydana getirdigini gostermektedir (Yamak, 2016).

Su Absorbsiyonu Testi Sonuclar1 (Results of Water Absorption Test)

Orneklerin absorblayabilecekleri su miktarlarini ve nemli ortamdaki davranislarini incelemek icin
yapilan su absorbsiyonu testi sonucunda zamana karsi elde edilen veriler Sekil 8'de ve yiizde su
absorbsiyon degerleri ise Cizelge 5'te verilmistir.

TPS hidroskopik yapisi nedeniyle su varliginda asir1 derecede sisebilmektedir. LDPE ise hidrofobik
yapist nedeniyle suya kars: yiiksek direng gosterir. TPS tiretiminde kullarulan ekmek atiklarinda bulunan
nisasta hidroksil grubu icermektedir ve su ile hidrojen bag1 olusturabilmektedir. Bu sebeple 6rneklerin su
absorbsiyon 6zelliklerinin arastirilmasi oldukga dnemlidir (Oceli¢ Bulatovi¢ ve dig., 2019).
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Sekil 8. Zamana kars1 su absorbsiyonu grafigi
Figure 8. Water absorption versus time
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Cizelge 5. Orneklerin yiizde su absorbsiyon degerleri
Table 5. Percent water absorption values of samples

Ornek %W ap

LDPE 0,15+0,01

75LDPE/25TPS 3,10+0,12

50LDPE/50TPS 33,15+0,98

Sonuglar incelendiginde; saf LDPE, 75LDPE/25TPS ve 50LDPE/50TPS Orneklerinin sirasiyla
%0,15+0,01, %3,10+0,12 ve %33,15+0,98 su absorbladiklar1 goriilmektedir. Orneklerin ylizde su
absorbsiyon degerlerinin harmandaki TPS miktar1 ile dogru orantili oldugu anlasilmistir. Diger bir
ifadeyle, harmandaki TPS miktar arttik¢a yilizde su absorbsiyon degerleri artmaktadir. Bu artisin sebebi;
LDPE/TPS karisimlarindaki hidrofilik karakterdeki TPS'nin hidroksil gruplariyla su molekiilleri arasinda
hidrojen baglar1 olusturmasi ve dolayisiyla 6rneklerin su absorbsiyonunu kolaylastirmasidir. (Sabetzabeh
ve dig., 2015). En yiiksek su absorbsiyonu degeri beklendigi tizere 50LDPE/50TPS harmaninda elde
edilmistir. Bu durum nisasta molekiillerinin suyu absorbe etme yeteneginin yiiksek olmasindan
kaynaklanmaktadir.

Orneklerin su absorblama miktarlarinda zamanla bir azalma oldugu goriilmektedir. Bu azalma;
harmanda bulunan TPS'nin su etkisiyle parcalanmasindan kaynaklanmaktadir. Su absorbsiyonu
polimerik drneklerin mekanik 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir (Oceli¢ Bulatovic¢ ve dig., 2019).
Dolayisiyla, 50LDPE/50TPS harmaninin daha diisiik mekanik o6zellikler sergilemesi bu duruma da
baglanabilir.

Biyobozunurluk Testi Sonuclar1 (Results of Biodegradability Test)
Kompost ortaminda 6rneklerin zamana karsi kiitlelerinde meydana gelen degisim Sekil 9'da ve 6rnek

ylizeylerinde meydana gelen degisimlerin goriintiileri ise Sekil 10’da verilmistir.
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Sekil 9. Zamana kars1 agirlik kaybr grafigi

Figure 9. Weight loss versus time
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Sekil 9’dan goriilecegi tizere, kompost ortaminda en yiiksek agirlik kaybinin %35,52 ile 5S0LDPE/50TPS
orneginde gerceklesmektedir. 75LDPE/25TPS 6rneginde ise %7,05'lik bir agirlik kayb1 gerceklesmistir. Saf
LDPE’de beklendigi gibi higbir kiitle kayb1 olmamistir. Ayrica, harmanlardaki TPS miktar1 arttikga
orneklerdeki agirlik kaybinin arttign gortilmiistiir. Ortamda bulunan mikroorganizma miktari, pH,
sicaklik, mineral madde miktar;, nem ve degrade olan Ornegin hidrofilik 6zellikleri biyobozunma
prosesini onemli derecede etkileyen parametrelerdir (Nguyen ve dig., 2016). TPS'nin hidrofilik yapida
olmasi nedeniyle mikroorganizmalar tarafindan parcalanmas: kolaylasmaktadir. Bu durum, artan TPS
miktari ile 6rneklerin zamanla biyobozunma hizinin artmasina neden olmustur.

Sekil 10’da verilen biyobozunma goriintiileri incelendiginde; orneklerin biyobozunurluklarinin
harmandaki TPS miktar1 ile dogrudan bagli oldugu goriilmektedir. 14. giin sonunda; 75LDPE/25TPS ve
50LDPE/50TPS &rneklerinde biiyiik miktarda biyobozunma goézlenmistir. 21. giin sonunda; saf LDPE
Orneginin yiizey goriintiisiinde gozle goriilen hicbir degisim gerceklesmemistir. Bu durum, LDPE'nin
hidrofobik karakterde olmasindan ve ayrica mikrobiyal parcalanmaya karsi olduk¢a dayarikl
olmasindan ileri gelmektedir (Weiland ve dig., 1995) 75LDPE/25TPS ve 50LDPE/50TPS Orneklerinin
ylizeylerinde ise Orneklerdeki TPS miktarina bagh olarak cesitli biiyiikliiklerde delikler meydana
gelmistir. Bu delikli yapilara mikroorganizmalarin difiizyonunun kolaylasmas: ile biyobozunurluk
hizlanmistir.

Ornek 0. giin 7. giin 14. giin 21. giin

LDPE

75LDPE/25TPS

50LDPE/50TPS

Sekil 10. Biyobozunma testi goriintiileri
Figure 10. Images of biodegradation test
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SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Termoplastik nisasta, ila¢ dagitim kapsiilleri, catal bicak takimi, tabak ve yiyecek kaplar1 gibi bircok
trtin imalatinda ticari Olgekte kullamilan bir biyobozunur termoplastik polimerdir. Avrupa'da
biyoplastikler, mevcut plastik pazarinin yaklasik %5-10'unu olusturmaktadir. Cevre hassasiyetinin
artmastyla birlikte, 6zellikle biyolojik olarak parcalanabilen ambalaj malzemelerin iiretimi biiyiik bir ivme
kazanmistir. TPS; ucuz olmasi, bol miktarda bulunabilmesi ve yenilenebilir kaynaklardan elde
edilebilmesi nedeniyle ambalaj {iretiminde kullanilabilme potansiyeline sahip biyopolimerlerin basini
cekmektedir. Bununla birlikte, diisiik mekanik 6zellikler sergilemesi ve zayif su buhar1 direnci TPS'nin
uygulama alanlarim1 kisitlamaktadir. Bu nedenle, TPS'nin ozellikleri optimize edilmelidir. Nisasta
modifikasyonu, biyolojik olarak parcalanabilen veya sentetik polimerler ile harmanlama ve nanokil gibi
gliclendirici ajanlarin ilavesi ile TPS tiriinlerinin mekanik ve bariyer 6zellikleri iyilestirilebilmektedir.

Bu calisma kapsaminda 6zellikle ambalaj sektoriinde kullanilabilecek 6zelliklere sahip TPS tiretilmesi
hedeflenmistir. TPS iiretiminde kullanilan nisasta literatiirde ilk defa ekmek atiklarindan elde edilmistir.
Ayrica, TPS'nin mekanik ve su absorbe etme 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢cin LDPE ile eriyik harmanlama
yontemi ile karisimlar1 hazirlanarak mekanik, 1s1l, biyozunma ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir.
LDPE/TPS harmanlarinin gida ambalaj malzemesi olarak da kullanilabilmesi icin antimikrobiyal ve
antioksidanlarla birlikte kullanilarak uygulama alanlarmnin daha da ileri boyutta iyilestirilecegi
ongoriilmektedir.
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