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PDLA KATKISI VE KESIT SEKLININ, PLLA FILAMENT IPLIKLERININ
MORFOLOJi, TERMAL VE HIDROLITiK BOZUNMALARINA OLAN
ETKILERININ ARASTIRILMASI

OZET

Bu tez ¢aligmasinda Poli L Laktik Asit (PLLA) polimerine katki malzemesi katilarak
ve 0zel kesitli diizeler kullanilarak yapisal ve fiziksel 6zellikleri gelistirilmis PLLA
filament iplikleri iiretilmistir. Katki olarak Poli D Laktik Asit (PDLA), 6zel kesitli
diize olarak da tiggen, arti, i¢i bos daire ve yassi kesitli diizeler kullanilmistir. Bu
calisgmanin amaglari; PLLA polimerinin sert-kirilgan yapisini azaltarak iplik tiretim
performansi iyilestirmek ve PLLA filament ipliklerin siinekligini arttirmak, {iriin
fiziksel 6zelliklerini bozmadan termal ve hidrolitik bozunmay1 hizlandirarak dolayli
bicimde PLLA’nn en biiylikk dezavantajlarindan biri olarak goriilen yavas
biyobozunma 6zelligini iyilestirmektir.

Tezin ilk kisminda 6ncelikle ekstriizyon prosesinde PDLA katkili (%3, %6 ve %9)
PLLA karisimlar1 tretilmistir. Daha sonra bu karisimlardan ayni iplik egirme
parametreleri kullanilarak pilot 6lgekli makinada FDY (tam g¢ekimli iplik) filament
iplikler tiretilmistir. Karisimlar viskozite, karboksil, kiil, DSC testleriyle karakterize
edilirken, filament iplikler viskozite, karboksil, mukavemet, kopma uzama,
diizglinsiizliik, kaynama ¢ekme ve DSC testleriyle karakterize edilmistir. Katkinin
hem karisimlarda hem de filament ipliklerde % kristalinite degerini olduke¢a diistirdiigii
tespit edilmistir. Tezin ikinci kisminda ise PLLA polimerinden 6zel kesitlerde filament
iplik {iretimleri gergeklestirilmistir. Ozel kesit olarak {iggen, arti, i¢i bos daire ve yass1
kesitli diizeler kullanilirken referans olaraksa dairesel kesit kullanilmistir. Ayni egirme
parametreleriyle tiretilen FDY Kalitesinde 6zel kesitli filament iplikler mukavemet,
kopma uzama, diizgiinsiizlik, kaynama g¢ekme testleriyle karakterize edilmistir.
Dairesel ve yassi kesitli iplikler daha kararl tiretim performansi gostermistir. Tezin
son kisminda ise iiretilen tiim ipliklerin hidrolitik ve termal bozunma davranislari
hizlandirilmig sartlandirma testiyle karakterize edilmistir. Referans olmasi bakimindan
dairesel kesitli Poli Etilen Teraftalat (PET) ipligi kullanilmustir. Sartlandirma testi
kosullari, 12 haftalik zaman diliminde filament ipliklerin 58°C+2°C, %50 bagil neme
maruz tutulmasi olarak uygulanmistir. Sartlandirma testi, viskozite, karboksil,
mukavemet, DSC ve SEM analizleriyle karakterize edilmistir. Test sonuglar1 analiz
edildiginde 6zellikle PDLA katkisinin ve arti/iiggen kesit sekilllerinin termal/hidrolitik
bozunmay1 arttirdigi ve tiim PLA ipliklerinin referans alman PET ipligine gore ¢ok
daha fazla termal/hidrolitik bozunmaya ugradigi tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Siirdiriilebilirlik, PLA, Filament iplik, Hidrolitik ve Termal
Bozunma
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INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF PDLA ADDITIVE AND CROSS
SECTION ON THE MORPHOLOGY, THERMAL AND HYDROLYTIC
DEGRADATION OF PLLA FILAMENT YARNS

SUMMARY

In this thesis, Poly L Lactic Acid (PLLA) filament yarns with modified/developed
structure were produced by using additives and using special section spinnerets. Poly
D Lactic Acid (PDLA) was used as additive, and triangular, plus, hollow circle, flat
section spinnerets were used as special spinnerets. The aims of these study are;
improving the yarn production performance by reducing the hard-brittle structure of
the PLLA polymer, increasing the ductility of PLLA filament yarns by accelerating
the thermal and hydrolytic degradation without deteriorating the physical properties of
the product, indirectly improving the slow biodegradation property which is seen as
one of the biggest disadvantages of PLLA.

In the first part of the thesis, PLLA blends with PDLA (3%, 6%, 9%) were produced
in the extrusion process. Then, FDY (full drawn yarn) filament yarns were produced
from these blends using the same spinning parameters in a pilot scale machine. While
the blends were characterized by viscosity, carboxyl, ash and DSC tests, filament yarns
were characterized by viscosity, carboxyl, tensile, elongation at break, unevenness,
boiling shrinkage and DSC tests. It has been determined that the PDLA additive
significantly reduces the % crystallinity value in both blends and filament yarns. In the
second part of the thesis, special cross sections of filament yarns were produced from
PLLA polymer. Triangle, plus, hollow circle, flat cross sections are used as a special
section, while circular section is used as a reference. By using the same spinning
parameters, FDY filament yarns with special cross-sections were produced and then
characterized by tensile, elongation at break, unevenness, boiling shrinkage tests.
Circular and flat cross-section yarns showed more stable production performance.

In the last part of the thesis, hydrolytic and thermal degradation behaviors of all yarns
produced were characterized by accelerated conditioning test. For reference, circular
cross-section Poly Ethylene Terephthalate (PET) yarn was used. Conditioning test
were applied as exposing filament yarns to 58°C + 2°C, 50% relative humidity over a
twelve-week period. The conditioning test was characterized by viscosity, carboxyl,
tensile, DSC and SEM analysis. When the test results were analyzed, it was determined
that especially the PDLA additive and plus/triangle cross-section shapes increased the
thermal/hydrolytic degradation and all PLA filament yarns were subjected to much
more thermal/hydrolytic degradation than the reference PET yarn.

Keywords: Sustainability, PLA, Filament Yarn, Hydrolytic and Thermal Degradation
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1.GIRIS

Stirdiirtilebilirlik kavrami 2000°1i yillardan sonra ¢evresel, sosyal ve ekonomik alanda
en sik degerlendirilen ve tartisilan konular arasinda yer almaktadir. Endiistri
devriminden sonra ortaya ¢ikan fosil kaynaklarla tiretim ¢ag1 ve akabinde 21. ylizyilda
hizla artan nufiis ve asir1 tiiketim aligkanligi kaynaklarimizin gelecek nesillere
yeterince aktarillamayacagini ortaya koymustur. Bununla birlikte iklim degisikligi ve
kiiresel 1sinma konulart diinyamizin en oOnemli sorunlar1 haline gelmistir.
Stirdiiriilebilirlik konusu Birlesmis Milletler tarafindan ele alman 17 baslik altinda
takip edilmekte ve gelistirilmektedir. Giliniimiizde siirdiirtilebilirlik kavramu,
hiikiimetler, sivil toplum kuruluslari, endiistriyel kurumlar ve toplumun tiim kesimi

tarafindan tartisilmakta ve sorunu ¢6zebilmek adma bir¢ok aksiyon alinmaktadir.

Stirdiiriilebilirlik felsefesi endiistriyel alanda da 6nem arz etmekte, endiistri kurumlari
stirdiiriilebilir is modelleri lizerine aktif ¢alismalar yapmaktadir. Bu ¢alismalar doga
dostu yenilikgi hammaddeler, ¢evre dostu enerji kaynaklari, daha verimli
teknolojilerin kullanilmasi gibi bir¢ok yeniligi igermektedir. Yenilikgi hammadde
bashigr altinda, smirhh fosil kaynak yerine yenilenebilir kaynaklar,
biyobozunur/giibrelenebilir kaynaklar ve geri doniistiirebilen malzemeler 6n plana

¢ikmaktadir.

Biyobozunur/giibrelenebilir 6zellikli malzemeler kapali dongiiye sahip oldugundan en
cok arastirilan konular arasma girmistir. Poli Laktik Asit (PLA) polimeri yenilenebilir
kaynaklardan firetilen, biyobozunur/giibrelenebilir, termoplastik bir malzemedir
(Dumright, 2000; Jompang, 2013). Uretiminde fosil kaynaklar yerine yenilenebilir
biyo kaynaklarm kullanilmasi ve biyogiibrelenebilme 06zelligi PLA’nin diger
polimerler arasinda esssiz  bir konumda olmasmi saglamistir. PLA
biyobozunma/biyogiibrelenme, kapali yasam dongiisii, diisik karbon emisyonu,
gida/biyo uyumluluk, yliksek Limit Oksijen Indeksi (LOI) degeri, UV dayanim
ozelligi, diisik yogunlugu ozellikleriyle hem doga dostu hemde yenilik¢i bir
polimerdir. PLA polimerinin iiretimi misir, seker kamisi gibi bitkisel kaynaklardan
elde edilmekte olup, PLA iiretiminde kullanilan bu biyo kaynaklarin gida zincirine
herhangi bir negatif etkisi olmadig1 yapilan aragtirmalarla

kanitlanmistir(“Biopolymers”, 2020). Bununla birlikte giinlimiizdeki ¢caligmalar gida



ve bitkisel atiklarin geri doniigiimiiyle PLA’nin elde edilmesine yoneliktir. Tekstil
endiistrisi de siirdiiriilebilirlik basligi kapsaminda ¢evre dostu yeni hammaddeler, daha
verimli teknolojiler ve akilli tekstiller alanlarinda ¢alismalarini siirdiirmektedir. Bu
noktada PLA polimeri, yenilenebilir kaynaklardan iiretilmesi,
biyobozunur/giibrelenebilir olmasi, geri doniistiiriilebilir olmasi1 ve kapali yasam
dongiisiyle tiim ihtiyaglara cevap verebilen yenilik¢i bir polimer olarak
arastirmacilarin ve iireticilerin yogun ilgisini gekmektedir.

PLA polimerinden tekstil hammaddesi olarak endiistride ve literatiirde daha c¢ok lif
iretimlerine yonelik calismalar mevcuttur. Bu calismalarda PLA polimerinden
tiretilen tekstil liflerinin prosesinde meydana gelen termal/hidrolitik bozunmalar,
liflerin fiziksel/kimyasal/fonksiyonel 0Ozellikleri ve biyobozunurluk davranislari
arastirilmistir. PLA’ dan {iretilen iplikler yiiksek hacim, kivrim ve elastikiyete sahip
olduklarindan kullanimda konfor saglamaktadir. PLA iplikler ev tekstili (perde,
nevresim, dosemelik kumas vb.), otomotiv, tarim, medikal, giyim, teknik tekstiller,
dokusuz yiizey friinleri gibi temel tekstil alanlarinda kullanilabilmektedir. PLA
polimerinin  sahip oldugu iistiin 6zellikler bu polimerin tekstil uygulamalarinda

iiretiminin ve kullanimimin hergegen giin daha da artacagini isaret etmektedir.

1.1 Tezin Amaci

Bu tez ¢alismasmin amaglari; Poli L-Laktik Asit (PLLA) polimerinden filament iplik
iiretiminin proses edilebilirligini iyilestirmek, PLLA filament ipliklerin sert-kirilgan
yapisint azaltarak daha siinek hale getirmek, PLLA filament ipliklerin yiizey
morfolojilerini degistirmek ve lretilen tiim filament ipliklerin dezavantaj olarak
goriilen yavas biyobozunur o6zelligini iyilestirmek admna termal ve hidrolitik

bozunmasini hizlandirmaktir.

Tez caligmasmin birinci agamasinda, PLLA polimerinin sert-kirilgan yapisini ve
proses edilebilirligini iyilestirebilmek admna farkli oranlarda PDLA polimer katkisiyla
karigim graniilleri iiretilmistir. ikinci asamasinda, bu karisimlardan konvansiyonel
dairesel kesitli filament iplik iiretimleri gergeklestirilmistir. Ugiincii asamasinda, saf
PLLA polimerinden, o6zel kesitli diizeler kullanilarak farkli yiizey morfolojilerine
sahip PLLA filament iplikleri gelistirilmistir. Son agamasinda ise, Poli D-Laktik Asit
(PDLA) katkili PLLA filament ipliklerin ve &zel kesitli PLLA filament ipliklerin

sartlandirma testiyle hidrolitik ve termal bozunmalar1 arastirilmigtir.



1.2 Literatiir Cahismalan
1.2.1 PLA’nin genel 6zellikleri ve tarihgesi

PLA, musir, seker kamisi, manyok, patates gibi nisasta iceren yenilenebilir
kaynaklardan iiretilir (Chavalitpanya, 2013; Dubois,2016; ibrahim, 2012). Maliyet ve
proses edilebilirlik agisindan su an en ¢ok musir ve seker kamigindan iiretilen PLA
iirlinleri piyasada yer almaktadir. Calismalarin birgogunda, gida ve tarim atiklarindan
geri doniistliriilmiis nisasta igerikli PLA’ nin iiretimine odaklanilmistir (Budhavaram,
2007; Kim, 2003, Tavanaie, 2014).

PLA, dort temel avantaja sahiptir; yenilenebilirlik, biyouyumluluk, diisiik enerjili
tiretim/kullanim ve kolay iglenebilirlik (Rasal ve dig, 2010). PLA, yiikksek mukavemet
ve modiile sahip bir polimerdir (Farah ve dig, 2016). PLA polimeri, ester polimerler
ailesine aittir ve tekstilde en fazla kullanima sahip Poli Etilen Teraftalat (PET)

polimerine en yakin 6zellikteki biyokaynakli polimerdir.

PLA polimeri, kurutma ve ekstriizyon (Misra ve dig, 2005), enjeksiyon kaliplama
(Sato ve dig, 2000), enjeksiyon hava kaliplama (Natureworks, 2003), iplik egirmesi
(Cicero ve dig, 2002), ekstriizyon hava filmi, termal bigimleme (Auras ve dig, 2005),
elektro egirme (Yang ve dig, 2005), karistirma, kompounding (Mathew ve dig, 2005),
dokiim (Natureworks 2006), nano kompozit (Yu ve dig, 2006) gibi iiretim

proseslerinde standart ekipmanlarla islenerek iiriin haline dontistiiriilebilmektedir.

PLA’nin Ustiin ¢evreci Ozelliklerinden baslicalar1; yenilenebilir kaynaklardan
tiretilmesi, biyobozunur ve biyogiibrelenebilir, gida uyumlu ve biyouyumlu olmasi ve
geri dontistiiriilebilir olmasidir. PLA’nin biyobozunur ve giibrelenebilir olmasi kati
atik problemini ortadan kaldirmaya yonelik 6nemli bir materyal olarak gdriilmesini
saglamaktadir. PLA, Amerikan Gida ve ilag¢ Kurumundan (FDA) gida uygulamalar:
icin giivenlidir belgesini almistir (Detyothin, 2010; Yorug, 2017). PLA iretiminin
petrol bazli polimerlerin iiretimine gore %25-55 arasinda daha az enerji gerektirdigi
bildirilmistir (Xiao ve dig, 2012). Bu enerji tasarrufu, iklim degisiklerini 6nlemeye
yonelik gelistirilen diisiik karbon ekonomisine katki saglayarak PLA’nin
stirdiiriilebilir bir gelecek icin ihtiya¢ duyulan malzemeler arasinda yer almasini

saglamustr.



DUPONT firmasindan Dr. Wallace CAROTHERS, 1932 yilinda laktik asiti vakum
ortaminda 1sitarak diisiik molekiil agirlikli PLA polimerini kesfetmistir. Bu iiriin 1954
yilinda DUPONT firmasi tarafindan patentlenmistir. PLA polimeri diisiik molekiil
agirhigl, yetersiz mekanik 6zellikleri ve yiliksek fiyatindan dolay1 1990’11 yillara kadar

medikal alanlarin disindaki uygulamalarda 6nemli bir yer edinememistir.

1997 yilinda CARGILL DOW sirketinin, PLA’ nin ticari kullaniminin arttirilmasina
yonelik yaptig1 calismalar sonucunda, fermantasyon ve polikondenzasyonun
birlestirildigi, yiiksek molekiiler agirlikli, ¢oziicii kullanilmayan, ¢evre dostu, verimli,
maliyet avantajli, patentlenmis, yenilikci bir liretim yontemi gelistirilmis, 2002 yilinda
da ticari PLA polimer iiriinleri piyasaya striilmiistiir. Bu gelisme sayesinde PLA’ nin

bircok 6nemli endiistride kullaniminin 6nii agilmistir (Gupta ve dig, 2007).
1.2.2 PLA’ nmin polimerizasyonu ve kimyasal yapisi

PLA polimerinin hammaddesi olan laktik asit, petrol tiirevi hammaddelerin tersine,
yenilenebilir kaynaklardan elde edilmektedir. Bu kaynaklar genel olarak nisasta igeren
bitkilerdir (Drumright, 2000). Bu bitkilerden en ¢ok kullanilanlar proses ve maliyet
avantajindan dolayr misir ve seker kamusidir. Sekil 1.1° de yenilebilir kaynaklardan
laktik asit tretimi gosterilmistir (Farrington ve dig, 2005). Gilines enerjisi,
karbondioksit (CO2) ve su (H20) varliginda bitkiler fotosentez ile nisasta iiretir. Nisasta
enzimatik hidroliz ile fermente edilebilir bir seker olan glikoza doniistiiriiliir. Bu dogal

sekerdeki karbon ve diger elementler fermantasyon yolu ile laktik asite doniistiiriiliir.
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e OH H bH
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Sekil 1.1 : Yenilenebilir kaynaklardan laktik asit tiretimi (Deopura ve dig, 2008).



PLA’nin polikondenzasyonunda ise, direkt polimerizasyon ve halka acilmasi
polimerizasyonu olmak {iizere iki ana yontem kullanilmaktadir: (Auras, 2004;

Nampoothiri, 2010; Tim, 2008).

Direk Polimerizasyon: Laktik asitten PLA’nin dretilmesi i¢in kullanilan ilk
yontemdir. Yontem kisaca; yliksek basing, yliksek sicaklik ve ¢oziicii kullanarak suyun
uzaklastirilmasi prensibine dayanir. Bu yontemle sadece diisiik ve orta biiytikliikteki
molekiil agirhigindaki PLA polimerleri elde edilebilir. Yontemin biiyiik reaktorler,
¢oziiclinlin geri kazanimi ve buharlagsma tiniteleri gibi ekipmanlara ihtiya¢ duymasi
dezavantaj olarak goriilmektedir. MITSUI TOATSU firmas1 bu yontemle azeotropik
saflagtirma kullanarak yiiksek molekiil agirliklit PLA tiretmeyi bagarmustir.

Halka Acilmas1 Polimerizasyonu: Bu yontem yiiksek molekiil agirlikli PLA nin
iiretimine daha uygun oldugundan ticari uygulamalarin bircogunda kullanilmaktadir
(Lasprilla, 2012; Slomkowski,2014). Fermantasyon ve polikondenzasyon islemleri tek
bir proseste birlestirilerek stireklilik saglanmistir. Fermantasyonla kiral yapili laktik
asitlerin yiiksek verimlilikte ve ucuz maliyetle tretilmesi saglanmistir. Kiral
molekiiller, stereo izomer (ayna yapil) “L” ya da “D” laktik asit olarak

isimlendirilmistir (Sekil 1.2).

o o)
HO\)J\ B
: OH OH
EHS CH3
(S)-Lactic acid (R)-Lactic acid
L-(+)-Lactic acid D-(-)-Lactic acid

Sekil 1.2 : Laktik asit izomerleri (Castro ve dig, 2016).

Proseste; ¢oziiciisiiz ortamda suyun uzaklastirilmasiyla 6ncelikle ara bir {iriin olan
siklik dimer yapili laktit {iretilir. Bu dimer yapisi yine kiral karbondan dolay1 L-laktit,
D-laktit ve Mezo-laktit (L, D) olarak 3 potansiyel formda iiretilebilir (Sekil 1.3).



(e} (e} o)
\\\\\\
(o] # (o] o
o (o] (o] " 0
\\\\\\ \\\\\\
o] o) o)
(S-S)-lactide (R-R)-lactide _(S-R)-lactide.
"L-lactide" "D-lactide" meso-lactide
13 J
Y
50:50 mix = rac-lactide

Sekil 1.3 : Dimerik laktit izomerleri (Deopura ve dig, 2008).

D-laktit ve L-laktit optik olarak aktifken, Mezo-laktit degildir. Mezo-laktit’in

polimerizasyonda verimliligi azalttig1 i¢in kullanimi kisitlanmuastir.

DOW CARGILL sirketi biinyesindeki NATUREWORKS firmast ¢oziicii
kullanmadan ¢ok daha c¢evreci ve ucuz maliyetle PLA polimerini gelistirmis ve
patentlemistir. Proses, oOncelikle sulu ortamdaki laktik asitin kondenzasyonuyla
(ortama su vererek) diisiik molekiil agirlikli bir ara polimerin iiretilmesinin ardindan
bu 6n polimerin kalay oktan (SnOcty) katalizi vasitasiyla siklik yapidaki laktit
izomerlerine doniistiiriilmesiyle devam etmektedir. Laktitin 100-1000 ppm aras1
derisiminde kalay oktan (Sn(Oct).) katalizorii ile halka agilma polimerizasyonuyla
180-210°C’de sicakliklarda 2-5 saat arasinda, diisiik basin¢ ortaminda (2mm civa),
ortalama mol kiitlesi 10%’lara ulasan alifatik yapidaki PLA sentezlenmistir. Laktitin
halka agilma polimerizasyonunda kalaymn diginda bizmut, aliminyum, magnezyum,
demir, kursun, ¢inko gibi metaller de katalizor olarak kullanilabilir. Bunlardan kalay
(2) bilesikleri erimis laktitteki ¢oztiniirliikleri, yiiksek katalitik aktiviteleri ile en fazla
tercih edilen katalizor tipidir. Polimerizasyon tamamlandiginda kalan monomer
artiklar1 vakumla sisteme geri beslenerek geri doniisiimil de saglanmis olur (Tektemur,

2011).

Yiiksek oranda L-laktit iceren PLA yapilarindan kristalin yapili polimerler
tiretilebiliyorken yiiksek oranda (>%15) D-laktit iceren PLA yapilariysa neredeyse
tamamen amorf yapida iiretilir. Yapidaki D-laktit oran arttik¢a kristalitlerin biiylime
hizi yavaslar (Kolstad ve dig, 1996). Polimer ana zinciri lizerindeki D-laktit miktarinin

ayarlanmasiyla farkli molekiiler agirligindaki PLA polimerleri iiretilebilir. Bu durum



kirilganlik, mekanik, termal davraniglar ve bariyer 6zelliklerini direkt etkiler. Poli L

laktik asit (PLLA), poli D laktik asit (PDLA)’e gore daha yiiksek molekiil agirlig1 ve

cok daha gelismis mekanik/termal gibi Ozelliklere sahip oldugundan en fazla

kullanilan PLA tiiridiir (Fambri ve dig,

polimerizasyonlar1 Sekil 1.4’te gosterilmistir.

1997). Direkt ve halka
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Sekil 1.4 :
1998).

agilmasi

Direkt ve halka acilmas1 polimerizasyonlar1 sematik gosterimi (Hartman,



Sekil 1.5 te laktik asitten PLA polimerizasyon proses adimlar1 sematik olarak

gosterilmistir.

Geri Dontistiiriilmiis Laktik Asit Buhari

1

Distilasyon
Kolonu

On Polimer Laktit . o
Reaktorii Reaktorii Polimer Reaktorleri

[Laktik Asit

Katkilar

—» PLA

Geri Déniistiiriilebilen On Polimer Graniilii

Graniilator

Sekil 1.5 : PLA polimerizasyon adimlarinin sematik gosterimi.

Schmidt ve dig. (2001), sentez asamasida PLLA polimerine PDLA polimerini dahil
ederek kristallenme davranisini arastirmiglardir. PDLA oran olarak 90,25 ile %15
arasinda PLLA’ya katilmistir. Yapiya PDLA eklenmesinin kiiresel kristalin yapilari
kiigiilttigii ve PLLA nin kristalizasyonunu azalttigini tespit etmislerdir. Bunun nedeni
olarak PDLA ilavesinin PLLA zincirlerinin hareket kabiliyetlerini azaltmasi ve

kristallenme kabiliyetini azaltmasi olarak yorumlamiglardir.

PLLA polimeri izotaktik olarak kristallenir, kristallenme prosesi molekiiler agirligi,
termal ve proses ge¢misi, sicaklik ve tavlama prosesi gibi bircok faktérden etkilenir.
(Migliaresi ve dig, 1991). Bir ton PLA eldesi igin yaklasik 2,7 ton musir kullanmaktadir
(Tektemur, 2011).

Sekil 1.6, PLA polimerinin 2019 y1l1 verilerine gore biyoplastikler arasindaki payini
ve toplam iiretim miktarmi gostermektedir. PLA, 2019 yili verilerine gore toplamda
2,05 milyon tonluk biyoplastik arasinda yaklagik %20,3” lik oranla ~500.000 tonluk
iretim miktarma sahiptir. 2023 yilinda da toplam biyo polimer iiretiminin 3,11 milyon
tona ¢ikacagi ve PLA polimerinin bu toplam tiretimde ~ 685.000 tonla payinin %22’ye
cikacagi ongorilmiistiir (Sekil 1.7).
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Sekil 1.6 : 2019 yil1 biyo plastik ve PLA iiretim verileri (“Biopolymers”, 2020).
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Sekil 1.7 : 2024 yil1 biyo plastik ve PLA iiretim verileri ongoriileri (“Biopolymers”,
2020).

Sekil 1.8’de biyo plastiklerin tiretimi i¢in gerekli yeryiizii alanlarin bilgisi verilmistir.
Sekil 1.8’e gore tliim biyoplastiklerin tiretimi i¢in kiiresel alanlarin %0,005 alanina
ihtiya¢ vardir. PLA ‘nin da biyo plastikler arasindaki oranmnin ~%20 civarlarinda
oldugu bilindiginden PLA’nin gida zincirine herhangi bir negatif etkisi olmadig:

sOylenebilir.
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Sekil 1.8 : PLA iiretimi i¢in gerekli iiretim alanlar1 (“Biopolymers” (2020)’ den
diizenlenmistir).

Sekil 1.9’ da ticari olarak en yaygin kullanilan polimerlerin liretiminde ortaya ¢ikan

karbon emisyon miktarlar1 verilmistir. Sekil 1.9 incelendiginde PLA polimer

iiretiminin petrol bazli diger polimerlerin {iretimine gore oldukc¢a diisilk emisyon

yarattig1 goriilmektedir.

YAYGIN POLIMERLERIN EMiSYON
MIKTARLARI
(kg polimer iiretiminde ortaya ¢ikan kg CO,
miktari)

PS 22
PET

PP 1,7
LoPE [
PLA 0,5

0 0,5 1 15 2 2,5

Sekil 1.9 : Bazi polimerlerin liretimindeki emisyon miktarlar1 (“Carbon footprint”,

2019).
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1.2.3 PLA’min kullanim alanlar ve kullanim sonrasi cevresel etkileri

PLA’nin kullanim alanlar1 Sekil 1.10°da 6zet olarak smiflandirilmstir.

Tekstil Uriinleri

Ust giyim, 6rme kiyafetler
Gida tekstilleri, tarim tekstilleri, otomotiv tekstilleri
Yastik, nevresim, perde, dosemelik kumas,
Denim kumas, ¢orap

4

Elektronik Uriinler
Kompakt diskler, kompakt disk
kiliflari, bilgisayar klavyeleri,
karisim halinde cep telefonu
aksamlar1, miizik ekipmanlarinin
ana kasasi

Endiistriyel Uriinler

Otomotiv pargalar1 ve tekstilleri,
genlesen kopiikler

Tarim Uriinleri

Sera oOrtiileri,
Tohum penetrasyon ve bitki netleri,
Bitki saksilar1

v

Medikal Uriinler
Implant, yara band
Dikis ipligi, yapay doku
mithendisligi, medikal ekipmanlar

Paketleme Uriinleri

Gida paketleri, film uygulamalari, termoform yapili
meyve sebze kaplari, tasiyici ¢antalar ve etiketler,

Konteynerler, karton ve igecek kaplari, pil paketleri

Sekil 1.10 : PLA polimerinden imal edilen iiriin ¢esitleri.
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PLA’nin ilk kullanim alanlari; diisik molekiil agirligi, yliksek maliyet, yaygin
olmayan tedarik zinciri gibi dezavantajlar1 nedeniyle doku miihendisligi, ameliyat
ipligi, implant ekipmanlar1 gibi medikal uygulamalarla sinirl kalmistir. (Datta, 2006;
Lunt, 1998). 2000’li yillarda ¢evreci ve maliyet avantajli yeni polimerizasyon
yontemiyle PLA’nimn kullanimi endiistriyel alanda hizla yayginlagsmaya baslamistir. Bu
uygulama alanlar1 paketlemeden medikale, tarimdan tekstile bir¢cok farkli alani

icermektedir. Sekil 1.11” de bu alanlara ait bazi 6rnek tirtinler gosterilmistir.

Sekil 1.11 : PLA’ dan iiretilen bazi iirlinlerin goriintiileri (Chen ve dig, 2010).

Cizelge 1.1°de PLA ve diger petrokimyasal bazli iriinlerin bertaraf yontemleri

verilmistir. PLA triinleri mevcut teknolojilerle bertaraf edilebilmektedir.

Cizelge 1.1 : Petrokimyasal ve PLA iirlinlerinin bertaraf yontemleri.

Bertaraf yontemleri Petrol bazli {irtinler PLA firiinleri
Cop alanlar + +
Mekanik geri doniisiim + +
Kimyasal geri doniisiim + +
Giibrelenme - +
Oksijensiz ortamda c¢iirlime - +
Yakma + +

PLA’nin  kimyasal geri doniisimi: PLA polimeri hidrolizle kimyasal

depolimerizasyon prosesine tabi tutulup oligomer ve laktik asit monomerine kadar
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ayristirilabilir (Vink ve dig, 2004). Bu monomerler daha sonra reaksiyona sokularak
laktit ve tiirevleri tiretebilir. Geri doniisiim prosesi sulu ortamda 100-250 °C arasinda
gerceklestirilir. Reaksiyon hizi, sicaklik kullanilan katalistin miktarina ve cinsine

dogrudan baghdir.

PLA’nin biyobozunma/giibrelenmesi: PLA’dan iiretilen malzemeler kullanim
Omiirleri sonrasinda O6nce biyobozunma sonrasindaysa biyogiibrelenme ugrayarak
kapali yasam dongiisiine sahiptir (Sekil 1.12). PLA yapisma su ya da nem ¢ektiginde
hidrolize olma egilimindedir. Ortamda 1s1 enerjisi mevcutsa sicaklik hidrolizasyonu
kataliz ederek hizlandirir ve yapmin kiiciik polimer gruplarma ve laktik asite
donlismesini saglar. Mikroorganizmalarsa bu kiiciik monomer ve kalintilarini
sindirerek kendileri i¢in enerji iiretirler. Dogadaki bir¢ok bakteri ve mantar tiirii bu
mikroorganizmalari kapsamina girmektedir. Bu mikroorganizmalarin PLA {riiniinii
sindirmesi sonucunda karbondioksit, su ve humus (giibre) a¢iga ¢ikar. Bozunma
mekanizmasi sicaklik ve nem parametrelerine bagl olmakla beraber kesinlestirilmis
sicaklik ve nem kosullar1 yoktur fakat cesitli akademik calismalarda uygulanan 58°C
ve %80 den fazla bagil nem igeren bol miktarda mikroorganizmali giibre ortaminda
biyobozunmanm meydana geldigi belirtilmektedir (Chen ve dig, 2009). PLA’dan
iiretilen malzemelerin kullanim Omiirleri sonrasinda topraga gomiilmesi ya da atik
alanlarinda muhafazasinda biyobozunmasi/giibrelenmesi ¢ok uzun zaman aldigindan
endiistriyel ~glibrelenme  kosullarinda giibrelenme  faaliyetlerinin = yapilmasi
onerilmektedir. Rossi ve dig. (2015) PLA’nin yavas biyobozunma 6zelligi ¢6ziilmesi

gereken dezavantajlarindan biri olarak goriilmektedir.

y 5 3 T :-‘ e ',’
CO: tliketimli fotosentez =
‘, Seker Kamisi

Glbrelenebilme
Enerji

Kazanimi PLA polimeri

‘ /

PLA |p||kler|

Sekil 1.12 : PLA’nin kapali dongiisii.
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1.2.4 PLA’ nin tekstil uygulamalan ve kesikli lif iiretimi

PLA polimerinin; UV 1smlarma kars1 yiiksek direng, diisiik 6zgiil agirlik, yiikksek Limit
Oksijen Indeksi (LOI) degeri ve az duman olusumu, hacimlenebilme, elastikiyet gibi
Ozellikleri tekstil uygulamalarinda kullanim alani bulmasmi saglamigtir. PLA
polimerinin iplik olarak ilk potansiyel {iriinii 1950/1960 yillarinda cerrahi dikis ipligi
olarak, ilk tekstil iiriinii ise dokusuz yiizey kumas ile baslamistir (Burkinshaw ve dig,
2016). PLLA polimeri 1966 yilinda kirtk kemiklerin sabit durmasinda vida olarak
protez malzemesinde ve dikis ipligi olarak kullanilmistir (Tektemur, 2011). 1992
yilinda Japonya'da SHIMADZU ve KANEBO sirketleri laboratuvarda eriyik ¢ekim ile
PLA elyaflar1 gelistirmis, 1994 yilinda Lactron markasi ile bu elyaflarin ticari
iretimine baglamistir. FIBERWEB firmasi, 1997°de Deposa ticari markas1 altinda,

PLA elyafiiretimine ticari olarak baglamstir.

PLA, su buhari iletim hiz1 ve nem yonetimi 6zelligi sayesinde nefes alabilen iirlinlerin
gelistirilmesi adina spor kiyafetler, giinliik giyim vb. gibi alanlarda kendine yer
bulmustur. Cogu 1slak mendil-temizlik bezleri; seliiloz, viskoz, polyester veya
polipropilen gibi elyaflarin karisimini igermekle birlikte, kisisel bakim ve ev temizligi
pazarmndaki hizli biiyiime neticesinde PLA’nin bu malzemelerin igerisinde yerini

almaya baglayacagi ongoriilmiistiir (Deopura ve dig, 2008).

Giiniimiizde PLA polimeri, mono/multi filament iplikler, lif/kesik elyaf, bikomponent
iplikler basta olmak tizere cesitli tekstil uygulamalarmda hammadde olarak artan
kullanima sahiptir. Bu kapsamda PLA iplikleri/lifleri ev tekstili (perde, nevresim,
dosemelik kumas vb.), otomotiv, tarim, medikal, giyim, teknik tekstiller, dokusuz

ylizey triinleri gibi temel tekstil alanlarinda kullanilabilmektedir.

Avrupa’da KORTEKS firmasmin Tag Planet®, RADICI firmasinin Cornleaf® markali
TREVIRA firmasmin PLA filament iplikleri ev tekstili basta olmak iizere giyim, tarimm,
otomotiv, teknik tekstiller gibi tekstilin bircok uygulama alanina hizmet vermektedir.
PERLON firmasi monofilament PLA ipligi iiretmis, bu iplikleri tarim, giyim,
filtrasyon, medikal, otomotiv gibi c¢esitli alanlarda kullanilabilir hale getirmistir.
LANKHORST firmas1 Bio Twine ® markasiyla %100 PLA lifinden iiretilen sicim ile
sebzelerin biiylimesine destek vermektedir. (“Biotwine” ,2010). Paylasilan bu sinirli
ornekler dahi PLA’nin teknik tekstillerin birgok alaninda kullaniminin hizla artacagina

isaret etmektedir.
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PLA ¢evre dostu iiretim yontemi ve ¢evre dostu kullanim 6zelligiyle kendine otomotiv
tekstilleri alaninda da ticari olarak uygulanabilme imkan1 bulmustur (Uner ve dig,
2013). MITSUBISHI ve TORAY firmalari is birligi yaparak 2006 yilinda PLA ve
Naylon liflerini beraber kullanarak ara¢ yer paspaslari gelistirmistir. UNITIKA firmas1
MITSUBISHI firmasi 6zel tiretim aracinda Naylon 6 ve PLA lifleri iceren zemin
kaplamasi kullanmistir (Auras ve dig, 2010). MITSUBISHI firmasi tarafindan PLA ile
iretilen baz1 otomobil pargalar1 (kap1 i¢ doseme kumasi, yan gévde korumasi, zemin
halisi, direk siisii) Almanya Frankfurt Motor Show’da sergilenmistir (Tanase ve dig,
2008).

1.2.5 PLA iplik o6zellikleri

PLA ipligi kivrim almasi, az nem tutuculugu, diizgiin yiizeye sahip olmas1 gibi bir¢ok
ozelliklerinden dolay1 diger termoplastik ipliklere yakin 6zellik gosterir. Polyester
polimer ailesinden olmasina ragmen bazi 6zellikleri (ergime noktasi vb.) polipropilen
ipliklerine de benzemektedir. PLA, ticari olarak eriyikten ¢ekim yontemiyle
egrilebilen ilk yenilenebilir kaynakli biyo polimerdir.PLA’nin baz fiziksel 6zellikleri

Cizelge 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.2 : PLA’nin fiziksel 6zellikleri.

Ozellik Deger
Yogunluk 1,25 g/lcm?
Camsi gegis sicakligi 55-70 °C
Erime sicakligi 130-220 °C
Nem miktar1 % 0,4-0,6
LOI %25-26
Duman miktar1 63 m?/kg

PLA polimerinden kismi oryante iplik (POY), tam ¢ekimli iplik (FDY), monofilament,
tekstiirize ve hava tekstiirize olmak trere farkli iplik formlar: iiretilebilir. PLA’ dan
iretilen iplikler yiiksek hacim, kivrim ve elastikiyete sahip olduklarindan kullanimda
konfor saglarlar. PLA 1iyi nem c¢ekicilik 6zelligine sahiptir. Ayrica nemi ¢ok iyi dis
ortama yayar ve cabuk kuruma saglayarak giinliik ve spor kiyafetlerde kullanima
uygundur. PLA iplikleri dogal ve sentetik boyalarla boyanabilir. En yaygin kullanilan
boyarmadde PET ipliginde oldugu gibi dispers boyarmaddelerdir. Bunlarin disinda
kiip boyar maddeler ve katyonik boyarmaddelerle de boyanabilir.
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Ayrica yeni gelismeler kapsaminda PLA’ nin su kullanilmadan karbondioksitli stiper
kritik boyanabilirligi calisilmaktadir (Hussain ve dig, 2015). PLA 110 °C’de
boyanabildigi i¢in zaman ve maliyetten tasarruf saglar. Ayrica eriyikten boyama
yontemiyle su kullanilmadan renklendirilmesi miimkiindiir. Bu yontemle iyi haslik
(1s1k, yikama vb.) degerlerinde renklendirilmis PLA iplikleri elde edilebilir.
Boyamadaki tiim bu prosesler ¢ok daha az enerji ve karbon ayak izi olusturarak
stirdiiriilebilir boyama prosesini ortaya koymaktadir. PLA kimyasal yapist sayesinde
goriiniir bolgedeki UV isinlarin1 absorblamaz bu 6zelligi sayesinde dig ortam
kosullarinda ugradigi mukavemet kayb1 diistiktiir. PLA alifatik yapiya sahip
oldugundan dolay1 kolayca hidroliz olabilmektedir. Asitlere karsi dayanikliyken
bazlara kars1 daha az dayaniklidir.

1.2.6 PLA’dan filament iplik iiretimine yonelik cahismalar

Sentetik iplik iiretimi prosesinde iiretilen ilk biyokaynakli iplik, PLA polimerinden
elde edilmistir (Dugan, 2000; Sawyer, 2001). Bununla birlikte PLA polimerinin
hidrolitik ve termal bozunmaya yatkin olmasi, tekstil yapilarma doniistiiriilmesinde
birgok karmasik ve kompleks durum yarattigindan oldukga zor bir prosestir. PLA
standart polyester eriyik ¢ekim makinalar1 kullanilarak lif, elyaf, mono ve
multifilament gibi tekstil hammaddesi olarak iiretilebilir. Filament iplik iiretimi,
iiretim esnasinda stirekli stabil akisin zorunlu oldugu, filamantasyon ve kopmalarin
yaganmasi durumunda iriinii hatali iplik olarak aymrmasindan dolay1 kesik elyaf
iiretimine gore ¢cok daha zor bir prosestir (kesik elyafta belirtilen problemler olsa bile
ard proseslerle farkl ebatlardaki liflerin yeniden bir araya getirilmesiyle 1. kalite iplik
iiretilebilir). Bununla birlikte tekstil yiizeyi olusturma teknolojilerinde (dokuma, 6rme
vb.) filament iplikler daha iyi proses randimani saglamaktadir. Filament ipliklerden
iiretilen iplikler daha iyi mekanik 6zellige sahip oldugu ve daha az elyaflanma
yaptiklar1 i¢in iretim miktarlar1 lif {iretimine gore olduk¢a yiiksektir. PLA

polimerinden iplik iiretimi Sekil 1.13°de detayli olarak verilmistir.
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Polimer cipsi

Sekil 1.13 : Eriyikten ¢ekim yonteminin sematik gdsterimi, (1): Ekstriider motoru, (2):
Tek vidah ekstrider, (3): Ana besleyici, (4): Vida, (5): Uretim kasasi, (6): Statik
mikser, (7): Uretim pompasi, (8): Uretim pompa motoru, (9): Diize blogu, (10):
Filtreler, (11): Aymric1 plaka, (12): Diize, (13): Ufleme sogutma kanal, (14): Yaglama
tinitesi, (15): Galet, (16): Sevk galeti, (17): Sanjur, (18): Nihai iplik bobini (Agrawal
ve dig, 2010).

PLLA cipslerine, iplik egirme prosesinde hidrolitik bozunmayi onlemek adina
oncelikle kurutma islemi uygulanir. Kurutulan cipsler ana besleyici vasitasiyla
ekstriidere beslenir. Ekstriiderde cipsler eritilerek belirli bir basingta iiretim kasasina
gonderilir. PLLA polimerinin ekstriizyon proses sicakligi genel olarak 220-230 °C
arasinda olup, 250 °C’ nin lizerindeki sicakliklarda kesme kuvvetlerinin de etkisiyle
termal bozunmalar baslamaktadir (Agrawal ve dig, 2010). Uretim kasasinda istenilen
iplik numarasina gore tiretim pompasinin devri ayarlanir.

Diize bloguna gelen PLLA eriyigi, diize blogundaki filtre sistemleri sayesinde
safsizliklarindan arindirilir. Diize blogu icerisinde bulunan metal kumlarin tanecik
boyutu ve gramaji liretilecek olan iplik numarasi ve filament sayisina gore eriyik
polimerin egirme prosesinde ipligin kopmadan {iretilebilmesi ig¢in 6zel olarak
tasarlanmaktadir. Filtrelerden ve metal kumlardan gegen polimer eriyigi son olarak

tizerinde delikler bulunan diizeden fiskirtilir. Diizedeki delik sayis1 filament sayisini

belirler.
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Eriyik polimer arkadan gelen sogutma havasiyla katilasmaya baglar ve alt iinitelerde
bulunan germe-¢ekme ve sarim islemleriyle iplik numarasi incelmeye baslar.
Filamentler alt kisimda bulunan yaglayici vasitastyla birlestirilir ve tek bir iplik haline
gelir. Yaglamanin diger amaglar1 ipligin tizerindeki statik elektriklenmeyi engellemek
ve ipligin sonraki imalat proseslerinde siirtiinmesini azaltarak, deformasyonunu

azaltmaktir.

Egirme prosesinde POY, ya da FDY iplik tiirleri tiretilebilir. POY iplik tiretiminde,
iplik ayn1 hizda donen oda sicakligindaki iki galete belirli sayilarda sarildiktan sonra
sarmm {initesinde bobine sarilmaktadr. Iplige galetlerde herhangi bir germe-¢ekme ya
da sicaklik verilmediginden ipligin molekiiler oryantasyonu ve kristalinitesi yeterli
miktarda gelisemez. Bu yiizden POY ipliklerin mekaniksel 6zellikleri oldukca
disiiktiir ve tek basima tekstil ipligi olarak kullanima elverisli degildir. POY iplikler
ard islem olarak tekstiire prosesine tabi tutulur. FDY iplik {iretiminde ise iplik farkli
hizlarda donen iki farkli galet siteminden gecer, bu sayede germe c¢ekmeye tabi
tutulmustur. Bununla birlikte galet sistemleri i1sitma tertibatina sahiptir. 1. galet
sisteminde genelde camlagsma noktasinin biraz iizerinde, ikinci galet sisteminde ise
soguk kristalizasyon noktasmin biraz iizerinde 1s1 uygulanir. Bu sayede ipligin
molekiiler oryantasyonu ve kristalizasyon gelistirilir. Optimum germe-¢ekme orani
kullanilan polimer tipi, nihai iplikte hedeflenen mukavemet degeri ve oryantasyon
seviyesine gore belirlenir. FDY iplikler yeterli mekaniksel 6zelliklere sahip olup tek
basina tekstil ipligi olarak kullanilmaktadir. FDY iplikler diiz yapida oldugundan ve
15181 daha 1yi yansittig1 i¢cin genelde parlak iplik kalitelerinde kullanilir. Hacimsiz ve
kivrimsiz yapisi uygulama alani olarak daha ¢ok perde, hali gibi ev tekstillerinde ve
insanla direkt temas etmeyen diger endiistriyel ve teknik tekstillerde kullanilmasini
saglamistir. POY iplikler ise ard islem olarak mutlaka tekstiire edilmelidir. Tekstiire
prosesinde bir¢ok farkli teknik olsa da en yaygin kullanilan teknik yalanci biikiimlii
tekstlire yontemidir. Sekil 1.14° te yalanci biikiim tekstiire prosesinin sematik

gosterimi verilmistir.
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Sekil 1.14 : Yalanc biikiimlii tekstiire iiretim prosesinin sematik gosterimi.

Bu yontemde POY iplik bobinleri cagliga yerlestirilir. Farkli hizlarda dénen ¢ekim
milleri sayesinde iplige germe-¢ekme uygulanir. Iplik soguk kristallenme sicakligini
iizerinde 1sitilmig tekstiirize firmindan geger. Sicaklik ve germe-cekme ipligin yeterli
molekiiler oryantasyon ve kristaliniteye sahip olmasini saglar. Tekstiire prosesinin
FDY prosesinden en énemli farki agregat disklerine sahip olmasidir. Iplik bu disklerin
arasindan gegerken hacim, kivrim ve elastikiyet kazanir. Tekstiire iplikler bu sayede
dogal elyaflara hem dokunus hem de goriinlis acisindan yakinlastirilmis olur.
Prosesteki ikinci firin ise fikse firini olarak adlandirilmaktadir. Bu firinin 1sitilmasi
opsiyoneldir. Iplik 1sitilmis ikinci firmdan gegerse hacim, elastikiyet ve kivrim gibi
ozellikleri sabitlenmis olur. Iplik 1sitilmamis firindan gegerse dzellikler sabitlenmemis
oldugundan, iplik ¢ok hacimli ve kivriml bir yapida {iiretilir. Son olarak ipliklere statik
elektriklenmeyi engellemek ve sonraki proseslerde deformasyonlar1 azaltmak adina

yaglama yapilir. Yaglanan iplik sanjur vasitasiyla bobin olarak sarilmaktadir.

Literatiirde PLA polimerinin saf hali ve karisimlariyla ilgili birgok ¢alisma mevcuttur.
PLA karisimlarina 6rnek verilecek olunursa PLA’ nin su polimerlerle karisimlarinin
yapildig1 tespit edilmistir: poli trietilen teraftalat (PTT), termoplastik nisasta, poli
etilen glikol, poli e-kaprolaktam, poli biitilen siiksinat, (PBS) poli vinil asetat, poli
hidroksi biitirat, seliiliiz asetat, poli etilen oksit vb. (Jamshidian ve dig, 2010). Bu
caligmalarin bircogu plastik ve paketleme uygulama alanlarinda ve termal/hidrolitik

ve biyobozunma konularini igermektedir. PLA polimerinin, lif ¢aligmalarina
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literatiirde az rastlanmaktadir, ancak filament iplik ¢alismasina ise rastlanilmamustir.

Lif tiretimiyle ilgili literatiirlerden bazilar1 asagidaki kisimda verilmistir.

Fambri ve dig. (1997), eriyikten ¢ekim yontemiyle PLLA polimerinin egrilmesi ve
termal bozunmasi tizerine ¢alismiglardir. Egirme prosesi oncesinde 330.000 molekiil
agirhigma sahip PLA polimeri egirme sonrasi lif haline geldikten sonra molekiil
agirhigi 100.000’e diismiistiir. Bu bozunmanin %90°n1 ekstriizyon prosesinde, %10’u
ise sicak cekim prosesinde meydana gelmistir. Sicak c¢ekim prosesiyle ipligin

mekaniksel 6zellikleri 1yilesmistir.

Yuan ve dig. (2001), eriyikten ¢ekim yOntemiyle tretilmis PLLA liflerinin
karakterizasyonu iizerine ¢aligsmislardir. Sicak ¢ekim prosesinin kristaliniteyi ve
mekanik oOzellikleri gelistirdigini belirtmislerdir. 230 °C’nin {lizerinde diize ¢ikis
sicakhiginda ve sicak c¢ekim prosesiyle tiretilen PLA liflerinin 300-600 MPa

mukavemete ve %50,3-63,7 arasinda kristaliniteye sahip oldugunu tespit etmislerdir.

Mochizuki ve dig. (2002), PLLA ve PDLA polimerlerini bikomponent iiretim
yontemiyle tretilmistir. Cekirdek-kabuk sekilli bikomponent lif {iretimi yonteminde
cekirdekte yiiksek erime sicaklikli PLLA polimeri, kabukta ise PDLA polimeri

kullanilmastir.

Sun ve dig. (2006), PLA ve poly vinil prolidin (PVP) polimerlerinin elektro egirme

yontemiyle i¢/d1s yapida bikomponent egrilmesi lizerine ¢caligmiglardir.

Zhou ve dig. (2006), PLA polimerinin elektro egirme yontemiyle lif {liretimini
calismiglardir. PLA elektro egirme prosesinde kuvvetli bir deformasyona ugradigindan
yar1 kararl kristal yapilar1 ortaya ¢ikabilir. Bununla birlikte iplik {iretiminden sonra
tavlama prosesi uygulanirsa yonlendirilmis yapilar ¢ok daha 1iyi kristalize

olabilmektedir.

Gupta ve dig. (2007), PLA’nin lif olarak egrilmesine yonelik ¢aligmalar yapmiglardir.
Calismalarinda ekstriizyon prosesinde viskozitenin keskin bi¢cimde azaldigi, sicak

cekim prosesinde ise ¢ok az azalis gosterdigini tespit etmislerdir.

Jompang ve dig. (2013), PLLA ve PBS polimerlerini kullanarak bikomponent iiretim

yontemiyle lif iretimi lizerine ¢alismislardir. Caligmalarda PBS orani %10 dan
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%350’ye kadar arttirilsada, sadece %10 PBS katkis1 PLA ile uyumlu bir sekilde
karigabilmis ve eriyikten ¢ekimde lif olarak tiretilebilmistir. Diger karigim oranlarinda
ise faz ayrisimi gozlemlenmistir. PBS’ nin PLA yapisina katilmasi, karigimlarin

kristalinitesini azaltici, elastikiyetini ise arttirict yonde etki etmistir.

Padee ve dig. (2013), PLLA ve PTT karisimlarin eriyikten ¢ekim yontemiyle lif
iiretimi iizerine ¢aligmislardir. PLLA ve PTT polimerlerinin eriyik akis karakterleri
farkli oldugundan egirme islemi zor gergeklestirilmistir. Sadece 90/10 PLA/PTT
karigimindan lif diretilebilmistir. PLA ve PTT karigimlarindaki uyumsuzluklar, diisiik

mukavemet degerlerine sahip elyaflarin liretilmesine neden olmustur.

Tavanaie ve dig. (2014), geri doniistiiriilmiis plastik atiklardan PLLA kesik elyafi
iretimi tizerine calismiglardir. Geri doniisimlii PLA kirpintilarinin eriyikten ¢ekim
performansi i¢in egirme prosesinden once kurutma kosullarmin optimizasyonuna
dikkat ¢ekmislerdir. DSC kristalinite formiilasyonuna gére 180°C egirme sicakliginda
en dilizgiin yapil1 geri doniistimlii PLLA lifleri tiretilebilmistir. Geri doniisiimlii PLLA
lifleri 110°C de 1y1 boya ¢ekimiyle diizgiin boyanabilmistir.

Zhang ve dig. (2016) eriyikten ¢ekim yonteminde PLA polimerine florasan 6zellikli
katk1 maddesi dahil etmislerdir. Katki miktar1 ve ¢ekim oranlarinin arttirilmasinin yap1

iizerindeki etkilerini arastirmiglardir.
1.2.7 PLA polimerinin bozunma mekanizmalari

PLA polimeri yasam dongiisii boyunca maruz kaldig1 ¢evre/proses/fiziksel kosullar
nedeniyle farkli bigimlerde bozunmaya ugrar. Bu bozunmalar polimerin birgok
ozelliginin islevini yitirmesine ya da tamamen kaybetmesine neden olur. Bozunmalar,
hidrolitik, termal, enzimatik, fotokimyasal ve mikrobiyel olmak iizere birgok farkli
etkiyle ortaya ¢ikabilir (Aurasi, 2004; Nampoothiri, 2016). Uygulama alanina bagl
olarak PLA’nin bozunmasi avantajli ya da dezavantajli olabilir. Biyomedikal
uygulamalar ve kullan-at tiriinlerde hizli bozunma mekanizmalar1 avantaj olarak
goriilmektedir. Bozunma Kinetigini, kristalinitenin yan1 sira molekiiler agirlik, yiizey
hacim orani, safsizlik ve zincir oryantasyonu da onemli Olgiide etkiler. PDLA’nin

bozunma hizi amorf yapisi nedeniyle ¢cok daha hizlidur.
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1.2.7.1 PLA’nin hidrolitik bozunma mekanizmasi

Hidrolitik bozunma su molekiillerinin diflizyonla PLA polimerindeki amorf bdlgelere
nifuz etmesiyle basglar ve ester baglarinin kirilmasma neden olur. Bu bozunma
esnasinda ana zincirdeki ester baglar1 kirilir, oligomer ve monomer yapilariin
olusumuyla, polimerin molekiil agirhiginda 6nemli azalmalar meydana gelir.
Hidrolizle olusan gruplar reaksiyonu kendiliginden katalize etmektedir (Jong, 2001;
Lyu, 2007). Sonrasinda bozunma kristalin alanlarin dig bdlgelerinde devam eder.Su
varliginda PLA gibi alifatik polyesterlerde ester gruplarinm kirilmasi Denklem (1.1)
ile ifade edilmektedir:

-COO + H;0 =——————p -COOH + OH- (1.2)
PLA’nin hidrolitik bozunmasmda sicaklik da 6nemli bir rol oynamaktadir. Sicaklik
hidrolitik bozunmay1 kataliz ederek ester baglarinin kirilmasini hizlandirir (Copinet,
2004; Fukushima, 2011; Mitchell, 2015). PLA 30-40-50 °C’ lik suya daldirildiginda
sicakligin artmasiyla zincir kirilmalar1 hizlanirarak, karboksil grubu sayismin arttigi
bildirilmistir (Tham ve dig, 2014). Copinet ve dig. (1997), PLA n igerisine giren su
miktartyla hidrolik bozunma arasindaki hizi tespit etmeye yonelik calismiglardir.
Calismada %100 bagil neme maruz birakilan PLA numunelerinde camlagma sicaklig1
60 °C’den 19,4 °C’ ye kadar diigsmiistiir. 30°C” de %50 bagil nemde 15 haftada ve
30°C’ de %100 bagil nemde 10 haftada kopma uzama degerinin yarisini kaybettigini
bildirmislerdir.

Elsawya ve dig. (2017), PLA ve modifiye edilmis PLA kompozitlerinin hidrolitik
bozunma davranisini arastirmislardir. Hidrolitik bozunmanin 6zellikle ila¢ salinimi ve
gida ambalaji gibi liriinlerde 6nem arz ettigini bildirmislerdir. PLA’nin hidrolitik
bozunma derecesinin i¢ine aldig1 su miktarnt ve sicakliga baghh oldugunu
belirtmislerdir.Caligmada PLA yapisina kopolimerizasyon asamasinda kitosan graft
edilmistir. Numuneler lisozim 4 mg/ml lik ¢ozeltisinde 16 hafta tutulmuslardir.
Kitosan graft edilmis PLA numunelerinin saf PLA ve saf kitosandan daha hizli biyo
bozunma davranigi gosterdigi belirtilmistir. Kitosanin hidrofilik karakterinin yapiya

suyu daha hizli penetre ettirdigi ve hidrolitik bozunmay1 arttirdig: belirtilmistir.

Sekil 1.15’te hidrolitik bozunma sonrasi kristalitleri birbirine baglayan ug zincirlerin
kayboldugu ve kristalitlerin birbirinden bagimsiz olarak serbest yerlesimleri

goriilmektedir.
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Sekil 1.15: Hidrolitik bozunma Oncesi ve sonrast igyapinin degismesi.
(HIDETO TSUII, bolim 21)
Hidroliz PLA’nin dogada bozunmasina katki saglayan onemli bir mekanizmadir.
Bununla birlikte tarim uygulamalarinda, bitkilerin biiyiimesini simiile eden ortamlar
yaratirken yliksek nem miktar1 ya da suyla direkt temasta bulundugunda PLA’nin
hidroliz olmaya baslamasi1 dikkatli olunmasmi gerektirmektedir (Chang, 1996;
Nampoothiri, 2010).

1.2.7.2 PLA’nin termal bozunma mekanizmasi

PLA’ nin termal bozunmasi, polimerin molekiil agirliginda, mekanik ve reolojik
ozelliklerinde 6nemli kayiplara neden olur. Termal bozunma, igerisinde hidrolitik
bozunma, depolimerizasyon, karigik ana zincir kirilmalar1 ve molekiil i¢ci ve

molekiiller arasi transestirifikasyonu igermektedir (Jamshidi ve dig, 1998).

200 °C’ nin tzerindeki sicakliklarda PLA’ nin termal bozunmasi radikal olusumu,
molekiil i¢i ve molekiiller arasi ester baglarmm kirilmasiyla olugsmaktadir (Kopinke ve
dig, 1997). Termal bozunma kompleks bir mekanizmadir ve bozunma sonrasi
oligomer ve laktik yapilarmm yani sira karbonmonoksit, karbondioksit, asetaldehit

gibi degisik yapili tirlinler de ortaya ¢ikabilir (Zou ve dig, 2009).

Termal bozunma, polimerin baslangi¢ molekiil agirligi, nem, polimer katalizor

kalintist gibi birgok faktorden etkilenmektedir (Wachsen ve dig, 1997). PLA polimer
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yapisinda kalan %0,5-1-5 oranindaki (Sn(Oct)) katalizér kalntilarinin termal
bozunmay1 hizlandirdigimi tespit etmislerdir. %5 (Sn(Oct)2) katalizoriinde sicaklik
160 °C olsa bile PLA’nin termal bozunmasi artmistir (Sodergard ve dig, 1994). Proses
esnasinda ise PLA polimerinin igerisindeki nem, sicaklik, ekstriiderde kalis zamani
termal degradasyonu direkt olarak etkiler (Taubner ve dig, 2001) Sonug olarak
bozunma reaksiyonlar1 sonucunda, PLA polimerinden endiistriyel {iriinlerin
imalatinda ytiksek sicaklikta eriyik halde proses edilirken istenmeyen molekiiler

agirhik azalmalar1 meydana geldigi belirtilmistir (Deopura ve dig, 2008).

Hidrolitik ve termal bozunma sonucunda molekiiler agirlik ciddi oranda diiser ve bu
bozunma spektroskobik dl¢iimlerle OH ve COOH gruplarinin varligiyla kolayca tespit
edilebilir. Bununla birlikte yiiksek sicakliklarda (200°C’ nin {izerinde) ana bozunma
mekanizmasi PLA’nin trans esterifikasyonuyla siklik yapili oligomerlerin olusmasina

sebep oldugu belirtilmistir (Scaffaro ve dig, 2019).

PLA’nin depolimerizasyonu zincir uglarinda bulunan hidroksil gruplardan
basladigindan bu gruplarin korunmasi amag¢lanmistir. Bunun i¢in kullanilan
yontemlerden bir tanesi u¢ gruplar1 koruma altina alan ve kalan metallerin yapidan
uzaklagmasini saglayan asetilasyon prosesidir (Abe, 2004; Fan, 2004). Bunun yani sira
bazi caligmalarda zincir uclarindaki aktif gruplarin sayisini azaltmayi saglayarak
termal bozunma sicakligini yukariya ¢eken poli karbo diimid ve ticari Joncryl markali

zincir uzatici ajanlar da kullanilmistir (Al-1try, 2012; Najafi, 2012).

Fukushima ve ark. (2011), katkisiz PDLA ve poli kaprolaktam (PCL) karisimli
PDLA/PCL numunelerini 12 hafta boyunca giibre ortaminda bekletmistir. PCL’ nin
yar1 kristalin yapis1 ve hidrofobik 6zelliklerinden dolay1 daha az hidrolitik bozunmaya
maruz kaldigi, PDLA’ nin ise yiiksek amorf bolge orani igermesi nedeniyle daha hizla
bozundugunu tespit etmislerdir. Calisma, PDLA yapisinin PCL yapismnimn hidrolitik

bozunmasini ivmelendirdigini ortaya koymustur.

1.2.7.3 PLA’min biyobozunmasi ve giibrelenmesi

PLA standart ortam kosullarinda stabil bir yapiya sahiptir. Bununla beraber yiiksek
sicaklik (>50°C), yiiksek bagil nem (>%80) ve bol mikro organizmali giibre ortaminda
once biyobozunmaya ve sonrasinda biyogiibrelenmeye ugrar. PLA hidrolizle ester

baglarinin kirilmas1 ve sonrasinda sicakligin bu bozunmayi katalize ederek
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hizlandirmasiyla kiigclik oligomer yapilari, monomer, su ve karbondioksite kadar
pargalanmis olur. Bakteri ve mantarlar bu kiigiik oligomer ve monomer yapilarini

enerji kazanimi i¢in sindirirler ve sonucunda humus (giibre) aciga ¢ikartirlar.

PLA fdiriinleri su ve toprak gibi, dogal ¢cevre kosullarinda yavas bozunma gosterirler.
Bu durum PLA’nin tarim ve jeotekstillerde kullanimina katki saglamaktadir. PLA
liflerinin toprakta gémme metoduyla bozunmasi arastirildiginda mukavemet ve

viskozitedeki azaligin yavas ama siirekli oldugu tespit edilmistir (Mochizuki, 2009).

Funabashi ve dig. (2009), PLA ve PCL polimerlerinin 58 °C’ de ISO 14885-2 test
metoduna gore giibre iceresinde biyobozunurluk davranislarini arastirmislardir. PLA
numuneleri yaklasik 140 giin boyunca biyobozunurluk testine tabi tutulmus ve elde
edilen sonuglar numune boyutuna bagli kalmadan tiim numunelerin yakin egilimle

%80 oranindan daha yiiksek oranda biyobozundugunu ortaya koymustur.

Lv ve dig. (2018), PLA/Nisasta kompozitlerin topraga goémme metoduyla
biyobozunurluklarmi arastirmislardir. XPS sonuglarinda PLA’daki biyobozunmanin
zincirdeki ester baglarmimi kirdigini tespit etmislerdir. FT-IR sonuglarma goére
Nisasta/PLA kompozitinde 70 giinden sonra C-O gerilme vibrasyonun yogunlugu
azalmistir. XPS sonuglar1 ayrica nigsastadaki C-O baglarmin yapidan ayrildigini ortaya
koymaktadir. DSC ve TGA sonuglar1 da Nisasta/PLA kompozitlerinin saf PLA’ ya
gore daha hizli bozundugunu gostermektedir. Calisma sonuglar1 nigsastanin PLA
yapisina katilmasinin PLA’nin biyobozunurlugunu hizlandirarak PLA’nin kisa 6miirli

iirtinlerde kullanimimi daha da gelistirecegini ortaya koymaktadir.

PLA polimeri ve bu polimerden iiretilen lif yapilarinin tiretimi, 6zellikleri, kullanim
alanlar1 ve literatiir caligmalar1 yukaridaki kisimda detayli olarak ele alinmustir.
Mevcut ¢caligmalardan ve literatiirdeki eksikliklerden yola ¢ikarak, bu tez caligmasinda
ilk defa PLLA polimerinden eriyikten ¢ekim yontemi ile filament iplik tiretimleri
gerceklestirilmistir. PLLA filament iplik iiretimi iki farkli asamadan olusmaktadir.
Birinci agsamada, PLLA polimerinin izomeri olan PDLA polimeri katk1 maddesi olarak
PLLA polimerinin yapisina katilmis ve farklt PDLA katki oranlarinda PLLA filament
iplikler iiretilmistir. Ikinci asamada ise, saf PLLA polimerinden &zel kesit (iicgen, arti,

ici bos dairesel ve yass1) yapilara sahip filament iplikler iiretilmistir.
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Endiistride ve literatiirde PLLA polimerinden iiretilen ipliklerin termal ve hidrolitik
bozunma davranislarina yonelik bir calismaya rastlanilmamigstir. Bu nedenle iiretilen
tiim iplikler biyobozunmanin temel baslaticilar1 olan termal ve hidrolitik bozunma igin
sartlandirma testine tabi tutulmustur. Tez c¢aligmasi kapsaminda yapilan tiim
calismalar ve ortaya koyulan sonuglar hem literatiirde hem de endiistriyel

uygulamalarda ilk olma 6zelligi tasimaktadir.
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2. MALZEME ve YONTEM

2.1 Malzeme

Tez calismasinda ana hammadde olarak L izomer yapili PLLA graniil cipsi
kullanilmigtir. TOTAL CORBION firmasmin Tiirkiye miimessili KUMRU KiMY A
firmasindan LUMINY L 130 ticari ismiyle PLLA polimeri tedarik edilmistir.

Caligmalarda katki hammaddesi olarak kullanilan D izomer yapili PDLA cipsi

LUMINY D 070 ticari ismiyle yine ayni firmadan tedarik edilmistir. Cipslere

uygulanan kimyasal analizlerin sonuclar1 Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 : PLLA cipsinin kimyasal analiz sonuclari.

PLA  Viskozite :‘a:g"ks" Ergimeecy Nem  Kiil
tiirii (dl/g) (mymovkg) g (%) (%)
PLLA 1,25 2,90 177 0,07 0,01
PDLA 0,77 12,20 178 0,07 0,01

PLLA cipsinin termal davraniglar1 DSC ve TGA termogramlariyla sirasiyla Sekil 2.1

ve Sekil 2.2°de gosterilmistir. Sekil 2.1°e gore PLLA cipsinin camlasma sicakligi

74°C, erime pik sicakligi ise 177°C olarak tespit edilmistir.

IEXD
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Gl ass Transiltion
Onset 72,38°C
0,6 ™ dpoi nt 73,25°C
MdpoinkDIN  73,08°C
DeltacpDIN 0,33 Jg~-1K~-1
0,8 eltacp 0,3330" Integrdl 513,61 mJ
Omset  166,85°C
Peak 177,39°C
1,07 Endset  182,96°C
1,2
1,44
1,61
1,81
2,04 60 a0 100 120 140 160 180 200 240 260 280 300 320 30 °C
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Sekil 2.1: PLLA polimer cipsi DSC termogramiu.
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PLLA polimerinin TGA analiz sonucuna gore kiitlesel bozunmasmm basladigi
sicaklik 281°C, bittigi sicaklik ise 421°C olarak tespit edilmistir (Sekil 2.2). 421°C’de

PLLA polimerinin neredeyse tamamen kiitlesini kaybettigi goriilmektedir.

TT0
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Sekil 2.2 : PLLA polimer cipsi TGA termogrami.

PDLA cipsleri ¢alismada PLLA polimerinin yapisina katki malzemesi olarak
kullanilmistir. PDLA polimer cipsinin termal ve bozunma davraniglar1 DSC ve TGA
termogramlariyla sirasiyla Sekil 2.3 ve Sekil 2.4°te gosterilmistir. Sekil 2.3’te PDLA
cipsinin erime pik sicakligi ise 178°C olarak tespit edilmistir. Sekil 2.4’e gore PDLA
polimerinin TGA analiz sonucuna gdre bozunmanin basladig: sicaklik 289°C, bittigi
sicaklik ise 424°C olarak tespit edilmis olup bu sicaklikta kiitlesinin neredeyse

tamamin1 kaybettigi gériilmektedir.
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Sekil 2.3 : PDLA polimer cipsi DSC termogramu.
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Sekil 2.4 : PDLA polimer cipsi TGA termogramu.
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2.2 Yontem
2.2.1 Polimer karistirma ve graniil hazirlama prosesi

Karigtirma, iki ya da daha fazla malzemenin ekstriider ya da farkli bir ekipman
yardimiyla homojen bigimde karistirilarak tek bir malzeme halinde {retilmesi
prosesidir. Ekstriider yada farkli ekipman kullanilarak karistirma siirecinde iKi
malzemeden en az birisi karistirma prosesinde erir, sonsuz vida tertibatiyla da iki
malzeme homojen bigimde karigir ve belirli bir basingta ekstriider/kompounder’in
cikisinda bulunan deliklerden eriyik olarak akitilir ve su veya hava ekipmanli
sistemlerle sogutulur. Sonrasinda eriyik karigimi istege bagli olarak graniilatorde

bigakla kesilerek cips formuna getirilir.

Karisimin homojenligi arttrmak amaciyla ¢alismada oncelikle mekanik karigtirma
islemi yapilmistir. PLLA ve PDLA cipsleri belirlenen agirlik oranlarinda V tipi,
icerisinde demir ¢ubuklar bulunan kendi etrafinda donen ARMETAL marka ARMV4
model bir karistiricinin (Sekil 2.5) 10 dakika boyunca kendi etrafinda dikey yonde

donmesiyle fiziksel karisima tabi tutulmustur.

Sekil 2.5 : Karistirma makinesi.

Karistirma igleminden sonra PLLA ve PDLA polimerleri ortamdan aldiklar1 nemi
uzaklagtirmalar1 i¢in kurutma islemine tabi tutulmustur. Kurutma islemi THERMAL

marka A11680 model etiivde gerceklestirilmistir. Kurutma caligsmalar1 kapsaminda en
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uygun deger 16 ppm nemin tespit edildigi 110°C’de 4 saat olarak belirlenmistir.

Kurutma verileri Cizelge 2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2 : Kurutma prosesi verileri

] Baslangictaki 2 saat 4 saat
Polimer
Cinsi nem miktar sonrasindaki nem sonrasindaki nem
NSl
(ppm) miktar1 (ppm) miktar1 (ppm)
PLLA 700 127 16

Fiziksel olarak karistirilan cipslerden ekstriizyon prosesiyle karisim cipsleri
iiretilmistir. Proseste LEISTRITZ markasinin ZSE27MX-440 model (Sekil 2.6)
ekstriider kullanilmistir. Ekstriider 13 ayr1 1sitma bolgeli, homojen karigim i¢in 28 mm
capmda iki vida tertibath, 3 adet dairesel kesit ¢ikis diizeli, 15-50 kg/saat polimer
graniilii liretme kapasiteli, L/D oram1 44 olan, su sogutmali ve bigakli graniilator

tertibatlidir.

Sekil 2.6 : Ekstriider makinesi.

Calismalarda iiretilen karisim cipsler Cizelge 2.3’te kodlanmustir. Ilk olarak karisim
iretiminde referans olacak PLLA cipsi, katkili iiretimlerle ayni termal prosese sahip
olmasi i¢in ekstriizyon prosesinden gecirilerek karisim formatinda {iretilmistir.
Sonrasinda sirasiyla agirlikga %3, %6 ve %9 PDLA katkili karigimlar ekstriidere

beslenerek karisim cipsler tliretilmistir.
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Cizelge 2.3 : Uretilen PLA karisimlarinin kodlari.

Karisim . PLLA oram PDLA orani (%
Iplik kodu .
kodu (% agirlikea) agirhkea)
L FY-L 100 0
LD-3 FY-LD-3 97 3
LD-6 FY-LD-6 94 6
LD-9 FY-LD-9 91 9

Uretim parametreleri Cizelge 2.4’te de verilmistir. Cizelgeden de goriilecegi iizere
karistirma islemi 195°C’de gerceklestirilmistir. Uretimler esnasinda kopma olmadan
stabil akis saglanmistir. Referans L karisimina (42 bar) gore; LD-3 1 bar, LD-6 3 bar
ve LD-9, 5 bar daha diisiik eriyik basincinda ¢aligmistir.

Cizelge 2.4 : Karisim proses parametreleri.

Ekstriider Eriyik

Karisim Ekstriider alan o debisi Eriyik basinci
kodu sicakhigi (°C) (devir/dk) (kg/saat) (bar)

L 195 300 30 42
LD-3 195 300 30 41
LD-6 195 300 30 39
LD-9 195 300 30 37

2.2.2 Kansim graniillerinden filament iplik iiretimi

Termal ve hidrolitik ve termal bozunmaya yatkin olan PLLA polimerinin ayrica bir¢ok
karmasik reaksiyon olusturmasi polimerin tekstil yapilarma doniistiiriilmesini
zorlastirmaktadir. Bilindigi gibi iplik egirme prosesi, kesik elyaf ve filament iplik
egrilmesi olarak iki ana dala ayrilmaktadir. Tez ¢aligmasinda uygulanan filament iplik
egirme yontemi prosesin siirekliligini esas aldigindan dolay1 kesik kesik akma,
filamantasyon, kopma gibi olumsuzluklar olmas1 durumunda ¢ikan iiriinii hatal iplik
kategorisine aldig1 i¢in kesik elyaf iiretimine gore ¢cok daha zor bir prosestir. Kesik
elyaf iplik egirmesinde bu sorunlar yasansa bile, ard iglem olan fitil-biikim vb. gibi
proseslerle liflerin yeniden bir araya getirilmesiyle birinci kalite iplige

dontistiiriilebilme kolayligi vardir. Bununla beraber tekstil ylizeyi olusturma
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teknolojilerinde (dokuma, 6rme vb.) filament iplikler daha yiiksek proses randimani
aglamasi ve boyutsal stabiliteleri sayesinde kumas yiizeyinde daha az hata

olusturmalarindan dolay1 ¢ok daha fazla kullanim alan1 bulmaktadir.

Tez caligmasinda PLLA ve PLLA/PDLA karisim polimerlerinden eriyikten ¢ekim
yontemiyle filament iplikler tiretilmistir. Proses 6ncesi/sonrasinda PLA polimer tiirleri
biinyesine hizli nem ¢ekebilmektedir. Caligmalarda hidrolitik bozunmanin meydana
gelmemesi icin literatiirdeki calismalarda oldugu gibi PLA cipsleri eriyik ¢ekim dncesi
kurutma iglemine tabi tutulmustur (Gupta ve dig, 2007). Karisim cipslerde belirlenen
110°C ve 4 saat kurutma parametreleri, egirme prosesinde de ayni sekilde
uygulanmistir. Calismalara baglamadan 6nce iplik egirme prosesinin optimizasyonuna
yonelik deneysel tasarim c¢alismalar1 detayli bicimde gerceklestirilmistir. Bu
calismalarda 185-195-205-215°C’lerde ekstriizyona tabi tutulan ipliklerin proses
randimanlar1 gozlemlenmistir. Deneysel tasarim sonuglarma gore calismalarda en
kararl iplik akis1 ekstriizyon prosesinde 195°C sicakligin uygulandigi ¢alisma olarak

belirlenmistir.

Iplik egirme calismalarmda POY (kismi oryante iplik) ve FDY (tam cekimli iplik)
iplik tiretimleri yapabilen, 5 galet sistemli, vida ¢ap/uzunluk (L/D) orami 40 olan, tek
vidali liretim ekstriiderine sahip, 3.500 m/dk hiza kadar sarim yapma kapasiteli
filament iplik egirme yapabilen BUSSCHAERT marka SPINBOY 11-CC model iplik

egirme makinesi kullanilmistir (Sekil 2.7).

Sekil 2.7 : SPINBOY |1-CC iplik ¢ekim makinasi.
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Caligmalara oncelikle referans PLLA karisimiyla baslanmis olup sirasiyla %3-6-9
PDLA karisimlariyla devam edilmistir. Iplik egirme prosesleri kopma yasanmadan
stabil akista basariyla gerceklestirilmistir. Ipliklere ait kodlamalar ve iiretim basimglari
Cizelge 2.5’te verilmistir. Cizelge incelendiginde PDLA katkis1 arttik¢a {iretim basing
degerinin dogru orantili bir sekilde diistiigli gozlemlenmektedir. PDLA katkisinin %9’
dan daha fazla arttirilmasinin iplik egirme proses randimanini olumsuz ydnde

etkileyecegi yorumu yapilmaktadir.

Cizelge 2.5 : Iplik egirme prosesindeki iiretim basing degerleri.

Filament iplik kodu Uretim basinci

(bar)
FY-L 58
FY-LD-3 57
FY-LD-6 55
FY-LD-9 42

Her bir iplik tiirlinden iicer adet endiistriyel iplik bobini {iretilmistir. Bobinlerin

goriintiisii Sekil 2.8” de verilmistir.

3
-
:
¥
3

]
=
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Sekil 2.8 : Calismalarda iiretilen bobinlerin gorselleri.
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Egirme prosesinin detayli parametreleri Cizelge 2.6° da verilmistir. Parametreler

incelendiginde iiretilen

tutulduklar1 goriilmektedir.

ipliklerin endiistriyel boyutta egirme prosesine tabi

Cizelge 2.6 : Karigimlarin eriyikten ¢ekim proses parametreleri.

Iplik Egirme Parametreleri

FY- FY-
L LD3

FY-
LD6

FY-
LD9

Diize 6zelligi

Ekstriider alan sicakliklar1 (°C)
Transfer galet (1) hiz1 (m/dk)**
Galet (2) hiz1 (m/dk)

Galet (3) hiz1 (m/dk)

Transfer galet (1) sicakligi (°C)
Galet (2) sicakligi (°C)

Galet (3) sicakligi (°C)

Sarict hizi (m/dk)

Sogutma havasi sicakligi (°C)

Sogutma havasi hizi (m/sn)

72 delik, L/D (2/1)*
195
2000
2000
3300
Isitma yok
75
120
3495
22

0,34

*L/D : Diize boyunun, diize ¢capima oran1, **Transfer galet: esas germe ¢ekmenin

yapilacag galetlere sevk eden galet
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2.2.3 Ozel Kesitli filament ipliklerin iiretimi

Ipliklerin kesit sekli, fiziksel, fonksiyonel, termal ve optik gibi dnemli karakteristik
ozellikleri iizerinde etkilidir. Ozel kesitler, iplik yiizey morfolojilerini degistirerek,
ipliklerin yapisal o6zelliklerini de degistirmektedir. Egirme prosesinde uygulanan
kesme kuvvetleri, germe ¢ekme islemleri, viskozitedeki degisimler, sarim hizi,
sogancik olusumu Ve yiizey gerilimleri gibi bircok kuvvet diizedeki orijinal kesitle
diretilen iplik kesiti arasinda kesit farklilig1 olusmasma sebep verebilir (Kara, 2010).
Bu nedenle 6zel kesitlerle iplik egirme prosesinde egirme parametrelerinin

optimizasyonu olduk¢a onemlidir.

Iplik egirme calismalar1 eriyikten ¢ekim yontemiyle SPINBOY makinesinde
gerceklestirilmistir. PLLA cipsleri liretim dncesi ihtiva ettikleri nemi uzaklastirmalar1
icin 110 °C’de 4 saat etiivde kurutulmustur. Kurutulan cipsler makinenin ekstriiderine
beslenmis, sirasiyla ekstriizyon, sicak germe-cekme ve sarim islemleriyle de FDY
iplik egirmeleri basariyla tamamlanmistir. Ozel kesitlere uygulanan iplik egirme
parametreleri karsilagtirma yapilabilmesi amaciyla PDLA katkili PLLA ipliklerin
prosesiyle bire bir ayn1 tutulmustur (Cizelge 2.6). Cizelge 2.7°de 6zel kesitli ipliklerin
kodlar1 ve iiretim basinglar1 verilmistir. Ozel kesitlerden dairesel ve yass1 kesitin en
yiiksek basing degerinde iiretildigi goriilmektedir. Uggen, art1 Ve ici bos dairesel gibi
daha kompleks yapiya sahip ylizeylerinse {iiretim basmcmin diisiik oldugu
gdzlemlenmistir. Uretim basincinin yiiksek olmast {iretim stabilitesinin daha iyi olmas1

olarak yorumlanmaktadir.

Cizelge 2.7 : Ozel kesitli ipliklerin kodlanmasi ve iiretim basinglar.

. Filament ) ) Uretim basinci

Hammadde tiirii inlik kodu Kesit sekli (bar)
PLLA L-Ro Dairesel 58
PLLA L-Tr Uggen 36
PLLA L-PI Art1 22
PLLA L-Ho I¢i bos dairesel 16
PLLA L-FI Yassi 70
PET PET-Ro Dairesel 64
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Cizelge 2.7°den de goriilecegi tizeri L-Ro, L-Tr ve L-Fl iplik egirmelerinde yeterli
basinglar elde edilmis olup iplik ¢ekimlerinde kopma, filamantasyon vb. gibi olumsuz
bir durumla karsilasilmamistir. Ayrica sartlandirma testinde karsilastirma
yapilabilmesi adma ayni iiretim parametreleriyle diinyada en ¢ok iiretilen dairesel

kesitli PET-Ro ipligi de basariyla iiretilmistir.
2.2.4 Kansim graniillerinin ve filament ipliklerin karakterizasyonu
2.2.4.1 Viskozite tayini

Viskozite, sivinin akigsa karsi gosterdigi direng olup polimerlerin en belirleyici
ozelliklerinden birisidir. Testin amaci, elde edilen iiriiniin sicaklik ve konsantrasyona
bagli olarak viskozitesinin tespitidir. Numuneler, fenol/1,2-diklorobenzen ¢6zeltisinde
¢Oziindiiriildiikten sonra bir UBBELOHDE 1C viskozimetresinde 25 °C’de akis
zamam Olciilmiistiir. Olglimler LAUDA marka cihazla gerceklestirilmistir.
Olgiimlerde her numune i¢in ii¢ dl¢iim yapilip, ortalamas1 alinmistir. Daha sonra iki
adet ayn1 numune de sahit numune olarak ayni sekilde ticer dlgtimle test edilmistir.

Son olarak bu li¢ numunenin ortalamasi alinmistir.
2.2.4.2 Karboksil u¢ grup (mmol/kg) titrasyonu

Testin amaci, polimerizasyon sonucu, ortamda bulunan polimer zincirlerindeki
karboksil ug¢ gruplarinit tespit etmektir. Numuneler, geri sofgutma altinda o-
krezol/kloroform ile hazirlanmis ¢ozelti ile ¢oziindiiriildiikten sonra, potasyum
hidroksit ile potansiyometrik olarak titre edilmistir. Olciimler 3 rnek ile yapilmis ve

ortalamasi alinmustir.
2.2.4.3 Kiil (%) miktan tayini

Numuneler, porselen krozede 800°C’de 3 saat yakilarak kiil miktar1 belirlenmistir.
Yanmadan kalan kisim tartilarak aradaki agirlik farkindan kiil miktar: hesaplanmistir.

Olgiimler ii¢ drnek ile yapilmis ve ortalamast alinmustir.
2.2.4.4 Nem miktan (%) tayini

Graniillerde bulunan nem miktarimi 6lgmek amaciyla, KULOMETRE marka cihazda

nem tayini yapimis, 200°C’de 3 saat 1sitma yardimiyla graniillerdeki nem
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uzaklastirilmistir. Nem, kuru azot gazi ile hiicreye tasinarak, Karl-Fischer metoduna

gore titre edilmistir. Olciimler ii¢ drnek ile yapilmis ve ortalamas1 alinmustir.
2.2.4.5 DSC analizi

Tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda heat flux tipi METTLER TOLEDO STARE
SYSTEM DSC 23E cihazi kullanilmistir (Sekil 2.9) Analiz, 10 mg numune alinarak,
10 °C/dk 1sitma hizlariyla, azot gazi altinda gerceklestirilmistir.

Sekil 2.9 : Mettler Toledo Stare System DSC 823e cihaz.

Cihaz c¢alistirildiktan sonra ilk olarak numunenin tartimi yapilmis ve cihazdaki
numune bollimiine konulmustur. Calismalarda 10° C’ lik artiglarla 350 °C’ye kadar
artis sonra sogutma yontemi se¢ilmistir. Deney tamamlandiginda firm kapagi agilimis
ve numune ¢ikartilmistir. Elde edilen grafik iizerinde ergime, camsi gegis Ve integral
alanlar hesaplanarak DSC analizi tamamlanmustir. % Kristalinite, ideal erimenin

oldugu varsayilarak asagidaki denklemle hesaplanmistir:

AHpy —AH,

Kristalinite [%] = x 100 (2.1)

AHn: fiizyon 1s1s1, AHc: soguk kristalizasyon 1s1s1, 93,1: %100 kristallenen PLLA ve
PDLA polimerleri i¢in fiizyon katsayist (Martin ve dig, 2001) degerini ifade eder.
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2.2.4.6 TGA analizi

TGA, malzemede sicakliga bagli olarak meydana gelecek agirlik degisikliklerini
tanimlamada kullanilan bir test yontemidir. Test sonunda, sicaklik ile malzemede
meydana gelen agirhik kaybini gosteren egri ve malzemeden geriye kalan kalinti
yiizdesi elde edilir. Calismalarda TGA analizi TA INSTRUMENTS firmasina ait TA-
SDT Q600 modelli cihazla gergeklestirilmistir. TGA analizi azot gazi ortaminda
yapilmis, 20 °C/dk 1sitma hiziyla 900 °C’ye ¢ikilmistir. Numune cihaza yerlestirilip
analiz metodu secilmis, deney tamamlaninca geriye kalan numune firm kabi

vasitasiyla disariya ¢ikartilarak analiz sonlandirilmistir.
2.2.4.7 iplik diizgiinsiizliik testi

Iplik diizgiinsiizliik testi DIN 53817 standardina gére USTER TESTER-3 cihazinda
gerceklestirilmistir. Iplik diizgiinsiizlik testinin amac1 ipligin kondansatdrden
gecerken diizgiinsiizliiklerini kiitlesel olarak 6lgmektir. Hatasiz sonuglar elde etmek
icin her numune test hizi, giris basinci, biikiim yonii ve gerilim kuvvetleri ayarlar1
minimum diizgiinsiizliik elde edilebilecek sekilde ayarlanmistir. Test sonuglarinda

ipliklerin %Um degeri elde edilmistir.
2.2.4.8 iplik kopma mukavemeti ve uzama oraninin belirlenmesi

Kopma mukavemeti (cN/dtex) ve kopma uzama (%) testleri DIN 2062 standardi
kullanilarak STATIMAT ME cihazinda gerceklestirilmistir (Sekil 2.10). Iplik
testlerinde kiskaglar arasindaki mesafe 500 mm + Imm ve test hizi ipligin kopma
stiresi 20 saniye olacak sekilde ayarlanmistir. Her bir sonug¢ bes l¢iimiin ortalamasi
almarak hesaplanmistir. Her bir iplik calismasindan 3 bobin iiretilmis ve sonuglar

ortalama olarak alinmistir.
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Sekil 2.10 : Statimat Me cihazi.

2.2.4.9 Iplik kaynama-cekme testi

Kaynar su iginde ¢ekme testi DIN 53866-t2/texturmat standardina gore
TEXTURMAT ME cihazinda yapilmustir. Iplikler ¢ile halinde gelikten imal edilmis
magazin adi verilen silindirik formdaki iplik numune tutucularina yerlestirilmistir.
Kaynama ¢ekme kazanina girmeden 6nce 500 g (2 cN/tex) agirlik uygulanarak ilk
uzunluk 6l¢iilmiistiir (Lo). Ilk uzunluk 6l¢iildiikten sonra magazin 95 °C’de, 10 dakika
sicak suda bekletilerek kaynama ¢ekme islemine tabi tutulmustur.

Kaynama ¢ekme kazanindan c¢ikarilan magazin 2 saat laboratuvar ortaminda
sartlandirilmistir. Magazin tekrar Teksturmat cihazma takilarak ikinci uzunluk (Lg).

Olgtimii yapilmustir. Kaynama ¢ekme (%) degeri denklem (2.2) ile hesaplanir.

% Kaynama ¢cekme = LOL_ Y9 %100 (2.2)

0

Denklem 2.2°de L, test oncesi ilk uzunluk, Lg test sonrasi ikinci uzunluk degerini

ifade etmektedir.

2.2.4.10 iplik Kkesitlerinin goriintiilenmesi

Eriyikten ¢ekim yontemiyle tiretilen filament ipliklerin enine kesit i¢ yapilari, bobin
tizerinden farkli yerlerden alman iplik numuneleri incelenerek belirlenmistir.
Goriintiiler PROJECTINA marka optik mikroskop ile 40 kat biiylitmeyle elde
edilmistir (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11 : Projectina optik mikroskop cihazi.

2.2.4.11 SEM analizleri

Eriyikten c¢ekim yOntemiyle iretilen filament ipliklerin boyuna yonde yiizey
goriintiileri, numunelerin rastgele yerlerinden almarak yapilmistir. Goriintiiler ZEISS
GEMINI SEM 3000 markali taramali elektron mikroskobunda 10 mbar vakum, 5 kV
voltaj degerinde ve farkli biiyiitmelerde (100, 500 ve 1000) elde edilmistir.

2.2.5 Filament ipliklerin sartlandirilmasi

Polimerin sahip oldugu biyobozunurluk/biyo-giibrelenme 6zelligi, gida ve biyo
uyumlulugu, diisiik 6zgiil agirlik, disiik sicaklikta boyanabilme, yiiksek LOT (limit
oksijen indeks) gibi essiz 6zelliklerinin yaninda dezavantaj olarak termal ve hidrolitik
bozunmaya yatkmligi, kirilganli§i ve biyo bozunma i¢in endiistriyel giibrelenme

kosullarma ihtiya¢ duymasi gosterilmektedir.

Literatiir ¢alismalar1 incelendiginde termal ve hidrolitik bozunma kosullar1 igin genel
bir test standardinin olmadigi, calisma sahiplerinin gelistirdigi 6zel ydntemlerle
kosullarin belirlendigi tespit edilmistir. Bu ¢alismalar detayl bicimde arastirilmis ve

degerlendirilmis olup, termal ve hidrolitik bozunma i¢in 58°C + 2°C, %50 bagil nem
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ve 12 hafta test siiresi kosullarinda bir sartlandirma testi olusturulmustur. Sartlandirma
testine tabi tutulan numunelerin karakterizasyonlar1 3 haftalik periyotlarla tayin
edilmistir. Test edilecek numuneler ise kimyasal ve fiziksel karakterizasyon testleri

icin iplik ¢ilesi ve iplik kartelasi olarak hazirlanmistir (Sekil 2.12).

Sekil 2.12 : Sifirinc1 hafta PLA ve PET iplik kartela ve ¢ile goriintiileri.

Calismalarda 1s1 ve nem kosullarinda (giincel olarak sicaklik ve nem kontrolii
yapabilen) sartlandirma yapan QUALITEC GC 6000 marka sartlandirma cihazi
kullanilmustir (Sekil 2.13, Sekil 2.14). Iplik ve ¢ile numuneleri QUALITEC GC 6000
cihazinin raflarina yatay bicimde ayni kodlu ¢ile ve kartela yan yana olacak sekilde

yerlestirilmistir (Sekil 2.15).

Sekil 2.13 : QUALITEC GC 6000 cihaz1 sicaklik ve nem kontrol paneli.
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Sekil 2.15 : iplik ve ¢ile numunelerinin bozunma testi icin cihaza yerlestirilmesi.
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3. BULGULAR ve TARTISMA

Bulgular ve tartisma boliimii {i¢ ana bagliktan olugmaktadir:

= PDLA katkili PLLA karisimlarinin ve bu karisimlardan iiretilen filament
ipliklerin karakterizasyon bulgulari

= PLLA polimerinden 6zel kesit sekillerinde iiretilen filament ipliklerin yapisal
ve fiziksel 6zelliklerinin karakterizasyon bulgulari

= PDLA katkili PLLA filament ipliklerin ve 6zel kesitli PLLA filament ipliklerin
sartlandirma testi sonrasi termal ve hidrolitik bozunmalarmnin karakterizasyon

bulgular1

3.1 PDLA katkih PLLA Karnsimlarinin ve Bu Kanisimlardan Uretilen

Filament ipliklerin Karakterizasyon Bulgulan

3.1.1 PDLA katkih PLLA kanisimlarinin viskozite ve karboksil sayilari

Polyester ailesine sahip polimerlerin polimerizasyonu esnasinda meydana gelen
bozunmalardan dolay1 bozunmay1 gdsteren belirli sayida COOH (karboksil) gruplari
olusur (Amaro ve dig, 2016; Kopinke ve dig, 1996). Polyester ailesinde karboksil
gruplart molekiil zinciri olusturamayan a¢ik uglu gruplardir. Literatiirde PLA
zincirinin sonlanmasinin COOH ya da OH (hidroksil) gruplariyla oldugu belirtilmistir
(Sangroniz ve dig, 2021). Bu u¢ gruplar ne kadar fazla ise, o kadar bag yapamamis
kisa zincirli molekiillerin varligindan s6z edilmektedir. Kisa zincirli molekiiller ise
polimerin viskozitesinin azalmasina neden olmaktadir, dolayisiyla karboksil sayist ve
viskozite arasinda ters bir orant1 mevcuttur. Bundan dolay1 polimerizasyon esnasinda

karboksil gruplarin belirli bir sayinin altinda tutulmasi gerekmektedir.

Gelistirilen karisimlarin viskozite ve karboksil degerleri Sekil 3.1°de verilmistir. Sekil
3.1°den karigimdaki PDLA miktar1 arttikca karigimlardaki viskozite degerlerinde
azalmalar oldugu tespit edilmektedir. Yapiya katilan PDLA miktar1 arttik¢a, viskozite
degeri 1,27 dl/g seviyesinden 1,23 dl/g seviyesine azalmistir. PDLA’nin viskozite
degeri daha diisiik oldugu i¢in bu sonuglar beklenmektedir. Bununla birlikte PDLA
katkisinin PLLA polimerine katilmasiyla elde edilen karigim polimerlerin karboksil ug

grubu sayisinin PDLA katki oraniyla dogru orantili bigimde arttig1 tespit edilmistir.
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Ayrica viskozitedeki azalis ve karboksil sayisindaki artis proses esnasinda beklendigi

iizere termal bozunma yasandigini ortaya koymaktadir.

Viskozite [dl/g]

1,2

1,28 -
1,27 -
1,26 -
1,25 -
1,24 -
1,23 -
1,22 -
1,21 -

—\/iskozite karboksil 12
E L -
-6
- 4
-2
T T O
L LD-3 LD-6 LD-9

-
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Sekil 3.1 : PDLA katkil1 karisimlarin viskozite ve karboksil sonuglari.

3.1.2 PDLA katkih PLLA karisimlarinin DSC ve TGA analizleri

Karigimlarinin termal davraniglarinin tespiti i¢in DSC analizi yapilmistir (Sekil 3.2).

DSC analizinde camlagma sicakligi, soguk kristalizasyon pikleri ve erime alanlar1 net

bir sekilde goriilmektedir. PDLA katkili karigimlarda 230°C civarinda goriilen erime

pikinin daha 6nceki ¢alismalarda ekstriider igerisinde kalan PBT polimer kalmntis1

oldugu diisiiniilmektedir.

“exo

LD9
LD6
LD3
-1
40 60 80 100 120 140 160 180 200 z0 240 260
} t 1 } t t +— —t—t—+—
0 2 4 3 8 10 12 14 16 18 20 22 24 % 2 ks

STAR® 5W 9.10

Sekil 3.2: PLDA katkili PLLA karisimlarinin DSC termogramlari.
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DSC analizi verileri Cizelge 3.1’ de sunulmustur. Cizelgeden de goriilecegi lizere
PDLA katkis1 PLLA polimerinin camlagma sicakligimi diisiirmiis, soguk kristalizasyon
alanina ait baslangi¢, pik ve bitis noktast sicakliklarmi az miktarda arttirmustir.
Bununla birlikte PDLA katkili karisimlarda, referans alinan saf PLLA polimerine
gore, erime daha diisiik sicakliklarda baslamis ve yakin sicakliklarda pik ve bitis
sicaklig1 vermistir. Literatiirde PDLA katkilt PLLA karigimlarinin saf PLLA homo
polimerine gore daha yiiksek erime sicakligina sahip oldugunu bildiren ¢aligsmalar

mevcuttur (Saeidlou ve dig, 2012; Shyr ve dig, 2019).

Cizelge 3.1 : Karisimlari DSC analiz sonuglari.

Karisim Tg T Tc Pik TC m m Tm
Kodu ©C) Baslangi¢ ©C) Bitis Baslangi¢ Pik Bitis

O (9 (W) O | CO
L 60,0 98,4 103,4 | 108,3 169,2 177,6 | 182,3
LD-3 59,3 99,2 104,7 | 110,3 169,0 177,5 | 182,2
LD-6 58,9 99,6 105,4 | 1111 168,5 177,0 | 1815
LD-9 58,5 98,5 104,6 | 110,2 167,6 176,4 | 181,1

*Tg: Cams1 gegis sicakligi, Tc: Soguk kristalizasyon sicakligi, Tm: Erime sicakligi.

DSC analizlerinden, Esitlik 2.1°e gére karisimlarin Kristalizasyon dereceleri (%)
hesaplandiginda elde edilen degerler Sekil 3.3’te gosterilmistir. Sekil 3.3
incelendiginde PDLA katkismnin tez hipotezinde Ongoriildiigii sekilde PLLA
polimerinin kristalinitesini 6nemli oranda disiirdiigii tespit edilmistir. L polimeri
%23,6 kristaliniteye sahipken, LD-9 karisiminin kristalinitesi %5’e kadar diismuistiir.
Literatiirdeki ¢aligmalarda PLLA/PDLA karisimlarinda L ve D molekiil yapilarmin
ayr1 ayr1 ancak yan yana paketlenerek stereo kompleks yapida kristalitler-olusturdugu
bildirilmistir (Sakakihara ve dig, 1969; Tsuji ve dig, 2012). Nofar ve dig. (2019),
yapidaki D Laktid iceriginin diisiiriilmesinin, PLA ’nin kristalinitesini arttirdigini ve
polimer zincirindeki D Laktid miktar1 arttikca da kristalitlerin biliylime hizinin
yavaglayarak, kristallenme yar1 zamaninin uzadigin bildirmislerdir. Saeidlou ve dig.
(2012), PLA yapisinda %10’un {izerinde D izomerinin olmas1 durumunda PLA nin
tamamen amorf yapida oldugunu belirtmisti. PDLA yapisal anlamda PLLA
polimerine yakin 6zellikte olsa da her iki polimerin kiral karbonlarinin farkl rotasyon
hareketlerinden dolay1 kristalizasyon davraniglar1 farklidir, bu durum PLLA’ nin

kristallenmesini azaltmaktadir (Liu ve dig, 2014).
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Sekil 3.3 : Karisimlarin % kristalinite degerleri.

PDLA katkisinin PLLA polimerinin termal bozunmasina olan etkileri TGA analiziyle

incelenmistir. Sekil 3.4°te numunelere ait TGA sonucu verilmistir. Karisim cipslerinin

TGA analizleri incelendiginde, karisimlarin neredeyse ayni termal bozunma davranisi

gosterdigi goriilmektedir. Rahaman ve dig. (2020), PLLA polimerine PDLA

karistirmanin atomlar arast kuvvetleri arttirarak daha kompakt bir kristal yapi

olusturdugu bu sayede de 1s1ya kars1 dayanimi arttirdigini bildirmistir.
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Sekil 3.4 : PDLA katkili karigimlarin TGA termogramlari.
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3.1.3 PDLA katkih PLLA filament ipliklerin viskozite ve karboksil sayilar:

Karigim filament ipliklerin viskozite ve karboksil sayist degerleri Sekil 3.5°te
verilmistir. Karisimlar ekstriizyon prosesinden sonra eriyikten c¢ekim egirme
yontemiyle ikince kez 1s1l isleme tabi tutularak filament iplikler iiretilmistir. Sekilden
de goriilecegi lizere FY-LD-3 ve FY-LD-6 iplikleri referans iplik olan FY-L ipligiyle
yakin degerde viskoziteye ve karboksil sayisma sahipken; FY-LD-9 ipligi FY-L
ipligine gore daha diisiik viskoziteye ve daha yiiksek karboksil sayis1 degerine sahiptir.
Filament ipliklerdeki viskozite-karboksil sayisi sonuglar1 karigim polimerlerdeki

sonugclarla (Sekil 3.1) ayn1 yonde gerceklesmistir.
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Sekil 3.5 : Uretilen ipliklerin viskozite ve karboksil sayis1 degerleri.

3.1.4 PDLA katkih PLLA filament ipliklerin DSC analizleri

Sekil 3.6’da karisim polimerlerden tiretilen filament ipliklerin termal davraniglar1 DSC
cthaziyla analiz edilmistir. Sekil 3.6’dan da goriilecegi tizere PDLA katkili karigimlara
gbre egirme prosesinde uygulanan 1s1 ve germe ¢ekme parametrelerinin etkisiyle
molekiiler oryantasyon ve kristallenmenin artmasiyla camsi gecis noktasmin tamamen
kayboldugu soguk kristalizasyon alaninmsa olduk¢a kiiglildiigii tespit edilmistir.
Yildirim (2007), soguk kristallenme olarak adlandirilan ekzotermik pik alaninmn lif
yapisinda olusumunu tamamlamanmus kristalitlerin, sicaklikla beraber lif olusumunu

tamamlama egiliminden dolay1 ortama 1s1 vermesinden kaynaklandigini belirtmistir.
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Sekil 3.6 : Karisim ipliklerin DSC termogramlari.

Cizelge 3.2° de DSC analizindeki ana parametrelerin verileri sunulmustur. Cizelge 3.2
incelendiginde PDLA katkis1 arttikca camlasma ve soguk kristallenme baglangig
sicakliklarinin azaldig: bitis sicakligmin ise arttig1 tespit edilmektedir. En ciddi fark
FY-LD-9 ipligiyle FY-L ipligi arasinda goriilmektedir. Bununla birlikte PDLA katkis,
filament ipliklerin erime noktasmi belirgin miktarda geriye ¢ekmis ve erime alanini
genigletmistir. Erime alani, kristalin bolgelerdeki kristalitlerin 1s1 enerjisi vasitasiyla
molekiil baglarmin koparak diizensiz yapidaki amorf yapilara doniismesini ifade eder.
Genislemis erime alani literatiirde, polimer yapisindaki kristalit boyutlarindaki
homojenligin azalmasi olarak yorumlanmistir (Yildirim ve dig, 2009). Bu duruma
neden olarak daha 6nceden de belirtildigi tizere L ve D izomerlerinin ayr1 ayri ama yan

yana paketlenmesi goriilmektedir.

Ipliklerin hammaddesi olan karisim polimerlerine gére iplik tiirlerinin erime alanin
baslangi¢ ve bitis sicakliklarinin arasmin daha da genisledigi tespit edilmistir. Stoclet
(2016), benzer bicimde PDLA katkili PLLA film uygulamalarinda kristallenmenin
tamamen meydana geldigi erime alani sicakliklarmm saf PLLA’ya gbre geriye

cekildigini bildirmistir.
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Cizelge 3.2 : Karisim ipliklerin DSC analiz verileri.

iplik Tc TC | ¢ Bitis Tm 1 Tmpik | Tm Bitis

Kodu Baslangi¢c | Pik ©C) Baslangi¢ °C) ©C)
O (W) C)

FY-L 71,3 75,8 82,6 168,4 179,6 184,1

FY-LD-3 71,0 75,8 83,1 162,8 178,4 184,1

FY-LD-6 71,0 75,8 84 163,1 177,5 184,8

FY-LD-9 70,0 75,4 84,5 161,1 173,3 183,5

*Tc: Soguk kristalizasyon sicakligi, Tm: Erime sicaklig1

Esitlik 2.1’e gore karisimlarin kristalizasyon dereceleri (%) hesaplandiginda elde
edilen degerler Sekil 3.7°de gosterilmistir. Sekil 3.7’ den de anlasilacagi lizere karigim
cipslerine uygulanan iplik egirme prosesi (¢ekim ve sicaklik) ipliklerin %
Kristalinitesini ciddi miktarda arttrmustir (Y1ldirim ve dig, 2009). Bununla birlikte 1s1l
islemle birlikte molekiil zincirlerinin iplik eksenine paralel bicimde konumlanmalari
molekiiler oryantasyonu arttirmakta, molekiiler oryantasyon da kristaliniteyi
arttirmaktadir (Rissanen ve dig, 2010). FY-L kodlu kristalinite degeri %56 iken, FY -
LD-3 kodlu ipligin %48, FY-LD-6 kodlu ipligin %41 ve FY-LD-9 kodlu ipligin
%38°dir.

60 56.3
g 50 49,8
o 41,2
£ 1 38,8
T
z
X 30

20

FY-L FY-LD-3 FY-LD-6 FY-LD-9

Sekil 3.7 : Karisim ipliklerin % kristalinite degerleri.

Bu sonuglar PDLA katkisinin gelistirilen ipliklerde kristalin alan1 6nemli miktarda
azalttigr bir baska deyisle amorf bolgeyi arttirdiginin baslica gostergesi olarak
degerlendirilmektedir. Literatiirde konuyla ilgili yapilan ¢alismalarda, Masaki ve dig.
(2008), yiiksek molekiil agirligima sahip PDLA katkili PLLA polimerlerinden

eriyikten ¢ekimle amorf yapili liflerin liretilebilecegini bildirmislerdir.
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Yang ve dig. (2018), 60°C’de germe ¢cekme ve akabinde 200°C’de tavlama prosesiyle
PDLA katkili PLLA liflerinde yiiksek oryantasyona sahip stereo kompleks yapili

kristalitlerin olustugunu bildirmistir.

3.1.5 PDLA katkih PLLA filament ipliklerin fiziksel performanslar

PDLA katkili filament ipliklerin fiziksel test sonuclar1 Cizelge 3.3’te verilmistir.
Cizelgeden de goriilecegi lizere PDLA katkist filament ipliklerin diizgilinsiizlik
degerini 0,87°den sirasiyla 0,96-1,2 ve 1,29 degerlerine yiikseltmistir. Diizgiinsiizliik
degerinin artmasi iplikte ince ve kalin yerlerin arttigi, bir bagka deyisle de kiitlesel
stabilitenin azaldig1 anlamina gelmektedir. Kopma uzama degeri FY-L ipliginde %34
degerindeyken, FY-LD-9 ipliginde %40 degerine ulasarak yiiksek bir artis
gostermistir. Mukavemet sonuclarinda ise kayda deger bir degisim gozlenmemistir.
Srithep ve dig. (2019) enjeksiyon kaliplama yontemiyle PLLA polimerinin igerisine
%10-90 oranlarinda PDLA polimeri katmus, karigimlari analiz ettiklerinde PDLA katk1
orani arttikca mukavemet degerinin azaldigmi, uzama degerinin ise arttigmni tespit
etmislerdir. Bu sonuglar PDLA katkismin tez hipotezinde ongoriildiigi sekilde iplik
kirilganligini, hipotezimizi destekler sekilde, azalttigin1 gostermektedir. Kaynama
cekme testinde katkisiz iplik %51 ¢cekme degerine sahipken, PDLA katkili ipliklerin
kaynama c¢ekme degerleri ciddi bicimde artmis, %67, %69 ve %71 degerleri elde
edilmistir. Amorf bolgelerin yap1 igerisinde artmasiyla kaynama ¢ekme degerinin
arttig1 bilinmektedir. Kaynama ¢ekme degerinde tespit edilen bu yiiksek artis, DSC
analizlerinden hesaplanan kristalinite degerlerindeki azalmayi1 destekleyen bir
gostergedir. Fiziksel test sonuglari, iiretilen filament ipliklerin endiistriyel olcekte

dokuma, 6rme proseslerinde kullanima uygun oldugunu ortaya koymaktadir.

Cizelge 3.3 : Karigim ipliklerinin fiziksel test sonuglari.

= % i g g ket ket e
2 = Sc | 8 So| ES | Ec | ES
2 | 2o | 22 |2g| 22| g8 | 2| g9
=) = © > © T = T S g
= B B3 | ET| E3 X Z X3 | 82
p— [&] o > > O
= S S 3 = s 3 X 3
= = 4 %
FY-L 0,87 2,32 | 3426 | 2,80 2,52 3,05 | 51,00
FY-LD-3 | 0,96 255 | 37,08 | 3,12 2,63 320 | 67,10
FY-LD-6 | 1,20 2,35 | 36,18 | 2,94 2,55 3,60 | 69,00
FY-LD-9 | 1,29 279 | 40,08 | 3,32 2,45 345 | 71,00

o1




Ipliklere ait boyuna yonde SEM analiz goriintiileri Sekil 3.8°de verilmistir. Sekil
3.8’den de goriilecegi lizere tiim iplikler boyuna yonde homojen yapiya sahiptir.
PDLA katkisinin beklendigi iizere ipligin ylizey morfolojisine herhangi bir etkisi
olmamistir. Sekil 3.8 tiretilen tiim filament ipliklerin, endiistriyel boyutta stabil yapida
basaryla iiretildiginin en 6nemli gostergelerinden biridir. Uretilen filament iplikler

yaklagik 25 pm ¢apmdadir.

© (d)

Sekil 3.8 : Filament ipliklerin SEM goriintiileri (a) FY-L ipligi, (b) FY-LD-3
ipligi, (c) FY-LD-6 ipligi, (d) FY-LD-9 filament ipliklerine yonelik SEM
analizleri
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3.2 PLLA Polimerinden Ozel Kesit Sekillerinde Uretilen Filament Ipliklerin

Yapisal ve Fiziksel Ozelliklerinin Karakterizasyon Bulgular

3.2.1. Ozel kesitli PLLA filament ipliklerin optik goriintiileri

PLLA polimerinden iiretilen 6zel kesitli ipliklerin kesitleri, optik mikroskop
gorlintiilerinden de goriilecegi lizere (Sekil 3.9 -Sekil 3.14) diize ekipmanindaki
orijinal kesit sekillerine olduk¢a yakim olarak elde edilmistir. Bu da iplik ¢ekim
parametrelerinin optimize edildigini gostermektedir. PLA ipliklerin bozunma
davranislarmi karsilagtirmak adina en yaygin kullanilan dairesel kesitli PET-Ro ipligi

de iiretilmistir.

L3
Length:32.788um|
L4
Length:23.847um|

Sekil 3.10 : FY-L-Tr ipligi optik mikroskop goriintiisii.
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Sekil 3.13 : FY-L-Fl ipligi optik mikroskop goriintiisii.

54



Sekil 3.14 : FY-PET-Ro ipligi optik mikroskop goriintiisii.

Cizelge 3.4°te 6zel kesitli ipliklerin ¢evre ve alan bilgileri verilmistir. iplik yiizey
cevresinde beklendigi gibi sirasiyla FY-L-PI, FY-L-Ho dis ve FY-L-FI iplikleri en
yiiksek degerleri alirken, iplik ylizey alaninda ise sirasiyla FY-L-Ho dis, FY-L-Ro ve

FY-L-Fl iplikleri en yiiksek degerlerde ol¢tilmiistiir.

Cizelge 3.4 : Ozel kesitli ipliklerin filament ¢evre ve alan bilgileri.

e Filament ¢evresi Filament yiizey Fl.lame[]t
Iplik kodu 2 spesifik yiizey
(um) alan1 (um°) alam (um?gr)

FY-L-Ro 82,0 538 1,95
FY-L-Tr 86,9 292 0,83
FY-L-PI 160,0 395 1,03
FY-L-Ho i¢ 64,0 326 -
FY-L-Ho dis 106,0 894 2,31
FY-L-FI 122,7 435 1,26
FY-PET-Ro 83,0 540 1,42

3.2.2. Ozel kesitli PLLA ipliklerin viskozite ve karboksil sayilari

Ozel kesitli ipliklerin viskozite ve karboksil sayilar1 Sekil 3.15’te verilmistir. Sekil
3.15 incelendiginde, en yiiksek viskozite ve karboksil sayisina FY-L-Fl ipligi
sahipken, en diisiik viskozitenin FY-L-Tr ve en diisiik karboksil sayismnin ise FY-L—PI

ipliginde oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.15 : Ozel kesitli ipliklerin viskozite ve karboksil sayis1 degerleri.

3.2.3. Ozel kesitli PLLA ipliklerin DSC analizleri

Sekil 3.16°da 6zel kesitli ipliklerin DSC termogramlar1 verilmistir. Termogramlar
incelendiginde; ipliklerde camlasma noktasinin neredeyse kayboldugu, soguk
kristallenme alanmin da oldukca kiiciildiigii tespit edilmistir. Ozellikle FY-L-Ro
ipligindeki soguk kristallenme alaninin neredeyse kalmadig tespit edilmektedir. FY -
L-FI ipliginde ise erime davranisi diger iplik tiirlerine goére daha genis ve derin bir
egriyle gerceklesmistir. Bu durumun olusmasinda, L-Fl ipliginin yiizey alaninin
goreceli olarak genis olmasi ve dolayisiyla kristallenmesinin de daha geg

tamamlanmasimin rol oynadigi diistiniilmektedir.

\ L-Ro
| WL -

Sekil 3.16 : Ozel kesitli PLLA ipliklerin DSC grafikleri.
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DSC termogramindan elde edilen veriler Cizelge 3.5’te sunulmustur. Cizelge 3.5
incelendiginde L-Fl ipliginin soguk kristallenme erime sicakliklarinda en yiiksek
degeri aldig1 goriilmektedir. Bununla beraber FY-L-Ho ipliginin soguk
kristalizasyonda en diislik pik ve bitis sicakliklarinda oldugu tespit edilmistir. Erime
alan1 incelendiginde ise L-P1 ipligi en diisiik pik ve bitis sicakliklarina sahip oldugu

goriilmektedir. Erime alaniin en genis aralikta seyrettigi iplik ise L-Ho olarak tespit

edilmistir.
Cizelge 3.5 : Ozel kesitli PLLA ipliklerin DSC analiz verileri.
iplik BaslTa‘;lgm TcPik | Tc Bitis Ba;::lglg Tm Pik | Tm Bitis
o o o o
Kodu | P88 co) | o |PREEE o | o
L-Ro 71,0 75,5 83,8 168,7 176,9 182,2
L-Tr 70,6 74,8 83,0 168,6 176,1 182,0
L-PI 71,0 75,0 83,8 167,9 173,2 180,5
L-Ho 71,0 74,8 81,6 167,6 1754 181,9
L-FI 714 76,3 83,9 168,7 180,0 184,3

*Tc: Soguk kristalizasyon sicakligi, Tm: Erime sicakligi

Esitlik 2.1°e gore hesaplanan % kristalinite degerleri Sekil 3.17°de verilmistir. Sekil
incelendiginde L-Pl ve L-Ho ipliklerinin sirasiyla %42,6 ve %53,7 oranlariyla en
diisiik kristalinite degerlerini alirken, %61,5 ile L-Ro ve %60 oraniyla L-Fl ipliklerinin
en yiiksek % kristalinite degerlerini aldig1 goriilmektedir. Kara (2011) ¢alismasinda,
farkli kesitlerdeki polipropilen liflerinin 6zelliklerini incelemis benzer sekilde trilobal
ve Ucgen kesite kiyasla en yiiksek kristalizasyon oranina dairesel kesitin sahip
oldugunu tespit etmistir. L-Ro ipli§ine en yakin simetrik geometrideki L-F1 ipliginin
de yakin kristallenme oranma sahip oldugu goriilmektedir. En diisiik kristallenme
oranma ise L-P1 kodlu ipligin sahip oldugu tespit edilmistir. L-Ro, L-Ho ve L-FI gibi
daha simetrik yapidaki iplikler daha yiiksek % kristaliniteye sahiptir.
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Sekil 3.17 : Ozel kesitli ipliklerin % kristalinite degerleri.
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Cizelge 3.6’da ozel kesitli PLLA filament ipliklerin fiziksel test sonuglar1 verilmistir.
Cizelge 3.6 analiz edildiginde 6zel kesitler arasinda en yiiksek mukavemete L-Ho ve

L-Ro ipligi sahipken, en diisilk mukavemetin L-P1 ipliginde oldugu goriilmektedir.

En iyi diizgiinsiizlik degerine L-P1 sahipken, en kotii degere L-Ho sahiptir. En yiiksek
uzamaya L-Ro ipligi sahipken, en diisiik uzama L-F1 ipliginde elde edilmistir.

Cizelge 3.6 : Ozel kesitli ipliklerin fiziksel test sonuglart.

S 3 © S
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E 3 =< © 3 % et =%
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X = N R = @ S
2 = 2 N =~ c o ©
= < = ) N o3} = e
[=h N ) > < <
o = = < X [
= <3 X =) >
= = > <
=] S X
L-Ro 1,74 2,17 37,83 7,13 2,57 2,56 50,90
L-Tr 1,42 1,78 35,79 9,60 2,37 4,17 50,80
L-PI 1,38 1,72 23,28 4,70 1,92 1,42 50,50
L-Ho 2,05 2,56 27,03 5,72 2,66 3,36 43,60
L-FI 1,69 2,10 24,10 3,73 2,17 2,26 45,37
PET-Ro 1,25 1,66 33,21 6,67 2,38 1,29 56,00

Benzer sekilde polyester ipligiyle yapilan c¢alismalarda da o6zel kesitli ipliklerin
kopma-uzama degerlerinin dairesel kesite gore ciddi oranda diisik oldugu
belirlenmistir (Omerogullar1 ve dig, 2011; Karaca ve dig, 2015). Kaynama ¢ekme testi
sonucunda en yiiksek deger L-Ro ipligindeyken en diisiik deger L-Ho ipliginde tespit
edilmistir. PET-Ro ipligi ise fiziksel test sonuglarmmdaki standart sapmalarin
diisiikliigiiyle gdze carpmaktadir. Ozgelik (2005) polyester filament ipliklerinde
dairesel, i¢i bos dairesel, trilobal ve i¢i bos trilobal ipliklerle yaptig1 caligmalarda
referans olarak alinan dairesel kesite gore i¢i bos kesitlerin ayni iiretim
parametrelerinde daha diisik mukavemet ve kaynama c¢ekme degerlerine sahip

oldugunu tespit etmistir.

Sonuglar topluca analiz edildiginde, uzama ve mukavemet degerlerinin endiistriyel

tekstil proseslerinde (dokuma, 6rme) kullanima uygun oldugu degerlendirilmektedir.
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3.3. PDLA Katkii PLLA Filament Ipliklerin ve Ozel Kesitli PLLA Filament
Ipliklerin Sartlandirma Testi Sonras1 Termal ve Hidrolitik Bozunmalarinin

Karakterizasyon Bulgular

3.3.1 PDLA katkih PLLA ipliklerin sartlandirma testi sonrasi viskozite

analizleri

Karisim ipliklerin sartlandirma testi sonras1 viskozite analizleri incelendiginde (Sekil
3.18), sartlandirma testi oncesine gore FY-L ipligi %64, FY-LD-3 ve FY-LD-6 ipligi
%62, FY-LD-9 ipligi ise baglangi¢ degerine gore %60 seviyesine gerilemistir. En fazla
kaybinsa FY-L-9 ipliginde oldugu tespit edilmistir. Viskozitedeki kayip, sartlandirma
testi sonrasi termal ve hidrolitik bozunma etkisiyle molekiil zincirlerinin daha kisa

zincirli molekiillere doniistiigiinii ortaya koymaktadir.
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Sekil 3.18 : PDLA katkili PLLA ipliklerin viskozite degisimleri.

3.3.2 PDLA katkih PLLA ipliklerin sartlandirma testi sonrasi1 karboksil sayisi

Karigim ipliklerin sartlandirma testi sonrasi karboksil sayis1 analizleri incelendiginde
(Sekil 3.19) tiim ipliklerin karboksil sayilarinda artig oldugu tespit edilmistir. Sirasiyla,
FY-L ipligi sartlandirma testi oncesine gore %302, FY-LD-3 ipligi %338, FY-LD-6
ipligi %342 ve FY-LD-9 ipligi %345 seviyesine gelmistir.
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Sekil 3.19 : PDLA katkili PLLA ipliklerin karboksil sayis1 degisimleri.

Viskozite ve karboksil sayis1 arasindaki zit iliski termal ve hidrolik bozunma testleri
sonrasinda da tespit edilmistir. PDLA katkisinin PLLA ipliklerinin termal ve hidrolitik
bozunmasini arttirarak, agik u¢lu karboksil grubu iceren daha kii¢iik molekiil zincirleri
olusturdugu diistiniilmektedir. Literatiirde, karboksil gruplarinin zincir kirilmalarindan
sonra PLA’nin hidrolitik bozunmasmi katalizér etkisiyle hizlandirdigi1 belirtilmistir
(Tsuji ve Ikada 2000; Zhou ve Xanthos 2008). Bununla birlikte literatiirde PLA nin
termal ve hidrolitik bozunmasinin, i¢ kisimlarda yiizeye gore daha fazla olugsmasimin
nedenini karboksil u¢ gruplarinin oto katalizor etkisine dayandirmislardir (Grizzi ve

dig, 1995; Li ve Maccarthy, 1999).

3.3.3 PDLA katkih PLLA ipliklerin sartlandirma testi sonrasi mukavemet

analizleri

Sekil 3.20°de PDLA katkili PLLA ipliklerin sartlandirma testi sonras1 mukavemet
degisimleri verilmistir. Sekil 3.19 incelendiginde sartlandirma testi sonrasi tiim
ipliklerde yiiksek oranda mukavemet kaybi oldugu tespit edilmistir. Sonuglar analiz
edildiginde; katkisiz FY-L ipliginde %76, FY-LD-3 %76,5, FY-LD-6 ipliginde %76,5
%78,5 ve FY-LD-9 ipliginde ise %78,5 oraninda mukavemet kaybi oldugu tespit
edilmistir. Katki oraninin artmasi sartlandirma testi sonrast mukavemet kaybini

arttirict etki gostermistir.
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Sekil 3.20 : PDLA katkili PLLA ipliklerin mukavemet degisimi.

3.3.4 PDLA katkih PLLA ipliklerin sartlandirma testi sonras1 DSC analizleri

Sekil 3.21°de FY-L ipliginin sartlandirma testi sonras1t DSC termogramlar1 verilmistir.
Sekil 3.21 incelendiginde sartlandirma testi dncesi goriilen soguk kristallenme alaninin
tamamen kayboldugu goriilmektedir. Test sirasinda uygulanan nemin ipligin yapisina
¢ekilmesi ve sonrasinda sicaklikla da bir kisminin buharlagsmasi sonucu olarak 80°C
‘de pik olustugu diisiiniilmektedir. Erime sicakligin1 gosteren 175°C civarindaki
endotermik bandin, sartlandirma esnasinda uzunluklar1 kisalan makromolekiillerin
tavlamaya benzer bir sekilde daha iyi kristaller olusturarak, bandin daha yiiksek

sicakliklarda daha keskin pik gostermesine neden oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.21 : FY-L ipligi sartlandirma testi sonras1 DSC termogramlari.

Sekil 3.22’de FY-LD-3 ipliginin sartlandirma testi sonrasi DSC termogrami
verilmistir. Sekil 3.21 incelendiginde sartlandirma testi Oncesi goriilen soguk
kristallenme alaninin tamamen kayboldugu goriilmektedir. Termogramdaki 175°C
civarindaki endotermik bandin, sartlandirma esnasinda uzunluklar1 kisalan
makromolekiillerin tavlamaya benzer bir sekilde daha iyi kristaller olusturarak, bandin
daha yiliksek sicakliklarda daha keskin pik gdsterdigine neden oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 3.22 : FY-LD-3 ipligi sartlandirma testi sonrast DSC termogramlari.
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Sekil 3.23’de FY-LD-6 ipliginin sartlandirma testi sonrasi DSC termogrami
verilmigtir. Sekil 3.22 incelendiginde sartlandirma testi Oncesi goriilen soguk
kristallenme alaninin tamamen kayboldugu goriilmektedir. Sartlandirma testi sonrasi
erimenin baglangic sicakligi geriye gelirken, bitis sicakligiysa bir miktar ileriye

kaymustir.
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Sekil 3.23 : FY-LD-6 ipligi sartlandirma testi sonras1 DSC termogramlari.

Sekil 3.24’te FY-LD-9 ipliginin sartlandirma testi sonrast DSC grafigi verilmistir.
Sekil 3.24 incelendiginde sartlandirma testi dncesi goriilen soguk kristallenme alaninin
tamamen kayboldugu gorilmektedir. Sartlandirma testi sonrasi erimenin baslangi¢

sicaklig1 geriye gelirken, bitis sicakligrysa bir miktar ileriye kaymuistir.
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Sekil 3.24 : FY-LD-9 ipligi sartlandirma testi sonrast DSC termogramlari.
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Cizelge 3.7°de PDLA katkil1 tiim ipliklerin sartlandirma testi sonras1t DSC verileri
toplu olarak verilmistir. PDLA katkilt PLLA ipliklerin sartlandirma testi sonrast DSC
termogramlar1 analiz edildiginde tiim ipliklerde test dncesi goriilen camsi gegis ve
soguk kristallenme alanlarinin sartlandirmanin baglamasiyla yok oldugu tespit
edilmistir. PDLA katkisinin yapiya dahil olmasi tiim ipliklerde erimenin baglama ve

bitis sicakliklarini diisiiriicii yonde etki etmis ve erime alanin1 da genisletmistir.

Cizelge 3.7: PDLA katkili tiim ipliklerin sartlandirma testi sonrasit DSC verileri.

Hafta Filament | Tp, (°C) baslangi¢ | Tm(°C) pik | Tm(°C) bitis
iplik kodu
0.hafta Ey.L 168,2 175,8 180,5
12. hafta 165,5 175,0 179,6
0.hafta 167,0 174,2 181,9
12. hafta FY-LD-3 163,8 174,2 180,5
0.hafta 164,3 174,3 181,1
12. hafta FY-LOg 162,3 173,3 179,2
0.hafta 162,1 174,2 180,5
12. hafta FtD-9 159,7 171,6 177,6

Sekil 3.25’te sartlandirma testi sonrast PDLA katkili ipliklerin % kristalinite
degisimleri verilmistir. Sekil 3.25’e gore 1s1 ve nemin uygulandig: sartlandirma testi
sonrast tiim ipliklerin Esitlik 2.1°e gore % kristalinite oranlar1 artmustir. Kristalinite
oranlar1 sirastyla FY-L ipliginde %116, FY-LD-3 ve FY-LD-6 ipliklerinde %123, FY -
LD-9 ipligindeyse %126 seviyesine yiikselmistir. Elsawy ve dig. (2017)
calismalarinda PLA’nin hidrolitik bozunmasmin daha ¢ok amorf bolgelerde
olustugunu ve bu nedenle kristalinitenin arttigini1 bildirmislerdir. Ayrica tavlama

benzeri bir davranis ile nem ve sicakligin etkisi ile bir miktar kristalinite artms olabilir.
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Sekil 3.25: PDLA katkili PLLA ipliklerin 0-3-6-9-12. hafta % kristalinite degigsimleri.

3.3.5 Ozel kesitli PLLA ipliklerin sartlandirma testi sonras1 viskozite analizleri

Ozel kesitli PLLA ipliklerin sartlandirma testi sonrasi viskozite degisimleri
incelendiginde (Sekil 3.26), viskozite degerindeki azalma en az L-Ro ve L-Ho
ipliklerinde gozlenirken, en fazla azalisinsa L-Tr ve L-Pl ipliklerinde oldugu tespit
edilmistir. Referans olarak alman PET-Ro ipliginin viskozite degeri ise ¢ok az bir
azalma gostermistir. Bu durum PET ipliginin termal ve hidrolitik kosullara kars1 PLA

ipligine gore ¢ok daha dayanikli oldugunu bir kez daha ortaya koymaktadir.

100
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% 80 | -TT
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Sekil 3.26 : Ozel kesitli PLLA ipliklerin viskozite degisimleri.
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3.3.6 Ozel kesitli PLLA ipliklerin sartlandirma testi sonras1 karboksil sayisi

Ozel kesitli PLLA ipliklerin termal ve hidrolitik sartlandirma testi sonras1 karboksil
sayist degisimleri incelendiginde (Sekil 3.27) en fazla artisin L-P1 ipliginde, en az
artigin ise L-F1 ipliginde oldugu tespit edilmistir. L-Ro, L-Tr ve L-Ho ipliklerinde ise
yakin karboksil sayisi artiglar1 goriilmiistiir. Referans olarak alinan PET-Ro ipliginde
ise karboksil sayisinda ¢ok az bir artis tespit edilmistir. L-PIl ve L-Tr deki karboksil
grubu oranindaki artislar bu iki ipligin viskozite testindeki en fazla diisiise sahip

olmasiyla zit iligkilerinin devami olarak goriilmektedir.
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Sekil 3.27 : Ozel kesitli ipliklerin 0-3-6-9-12. hafta karboksil degisimleri.

3.3.7 Ozel kesitli ipliklerin sartlandirma testi sonras1 mukavemet analizleri

Ozel kesitli ipliklerin sartlandirma testi sonrast mukavemet degisimleri Sekil 3.28” de
verilmistir. Ozel kesitli PLLA ipliklerin sartlandirma testi sonrasi mukavemet
degisimleri incelendiginde en fazla mukavemet kaybmmn ~ %80 oraninda L-Tr
ipliginde, en az mukavemet kaybinin ise ~ %60 oraninda L-Ho ve L-Fl ipliklerinde
oldugu tespit edilmistir. Referans olarak almman PET-Ro ipliginde ise en diisiik

miktarda ve ~ %15 oraninda mukavemet azalmasi tespit edilmistir.
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Sekil 3.28 : Ozel kesitli ipliklerin mukavemet degisimleri.
3.3.8 Ozel Kesitli PLLA ipliklerin sartlandirma testi sonras1 DSC analizleri

L-Ro ipliginin sartlandirma testi sonrast DSC analizi Sekil 3.29°da verilmistir. L-Ro
ipliginde sartlandirma testinin baglamasiyla beraber soguk kristallenme alaninin yok
oldugu tespit edilmistir. L-Ro ipliginde sartlandirma sonrasi erime alaninda yatayda
biiylimesiyle beraber dikeyde de keskin piklerin olustugu tespit edilmistir. Sadece 6.
hafta termograminda ¢ift pik olusumu tespit edilmistir. Test sirasinda uygulanan nemin
ipligin yapisina ¢ekilmesi ve sonrasinda sicaklikla da bir kismmin buharlasmasindan
dolay1 80°C’de pik olustugu diisiiniilmektedir. Bu pik diger iplik tiirlerinde de tespit

edilmistir.
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Sekil 3.29 : L-Ro ipligi sartlandirma sonrasi DSC termogramlari.
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L-Tr ipliginin sartlandirma testi sonrast DSC analizi Sekil 3.30°da verilmistir. L-Tr
ipliginde sartlandirma testinin baglamasiyla beraber soguk kristallenme alaninin yok
oldugu tespit edilmistir. L-Tr ipliginin de sartlandirma testi sonrasi, erime alaninda
yatayda biiyiimesiyle beraber dikeyde de keskin piklerin olustugu tespit edilmistir.

Sadece 3. ve 6. hafta termogramlarinda ¢ift pik olusumu tespit edilmistir.

0.hafta
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200 20 240 260 280 °C
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1 8w = 21
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Sekil 3.30 : L-Tr ipligi sartlandirma sonras1t DSC termogramlari.

L-P1 ipliginin sartlandirma testi sonrast DSC analizi Sekil 3.31’de verilmistir. L-Pl
ipliginde sartlandirma testinin baglamasiyla beraber soguk kristallenme alaninin yok
oldugu tespit edilmistir. L-PI ipliginde sartlandirma sonrasi erime alaninin yatayda

biiytimesiyle beraber dikeyde de keskin piklerin olustugu tespit edilmistir.

‘exo

)‘ 0.hafta
[
T~
\ 3.hafta
6.hafta
1 (. -
Wa~-1

9.hafta

12 hafta

40 60 80 100 120 140 160 ‘ 80 200 220 240 260 280 “C
v . . I ' I | . | . I . I o

. . ‘ \ ‘ ‘
0 2z 4 1} 8 10 1z \l 14 16 18 20 2z 24 dakika
STAR® SW 010

Sekil 3.31 : L-Pl ipligi sartlandirma sonrasi DSC termogramlari.
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L-Ho ipliginin sartlandirma testi sonras1t DSC analizi Sekil 3.32°de verilmistir. L-Ho
ipliginde sartlandirma testinin baslamasiyla beraber soguk kristallenme alanimnin yok
oldugu tespit edilmistir. L-Ho ipligi sartlandirma sonrasi erime alaninin yatayda

biiylimesiyle beraber dikeyde de keskin piklerin olustugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.32 : L-Ho ipligi sartlandirma sonrasi DSC termogramlari.

L-F1 ipliginin sartlandirma testi sonrasi DSC analizleri Sekil 3.33’te verilmistir. L-FI
ipliginde sartlandirma testinin baglamasiyla beraber soguk kristallenme alaninin yok
oldugu tespit edilmistir. L-FI ipliginde sartlandirma sonrasi erime alaninin yatayda

biliytimesiyle beraber dikeyde de keskin piklerin olustugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.33 : L-FI ipligi sartlandirma sonras1t DSC termogramlar1.
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PET-Ro ipliginin sartlandirma testi sonrast DSC analizleri Sekil 3.34’te verilmistir.
PET-Ro ipliginde sartlandirma testinin baslamasiyla beraber soguk kristallenme

alaninin yok olmadig: fakat azaldig1 tespit edilmistir
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Sekil 3.34 : PET-Ro ipligi sartlandirma sonras1 DSC termogramlari.

Ozel kesitli PLLA ipliklerinin tiimii ve referans PET ipliginin DSC analiz verileri
Cizelge 3.8’de verilmistir. Cizelgeden de goriilecegi tizere 12 haftalik sartlandirma
testi sonrasinda 6zel kesitli ipliklerin genel olarak erime baslama sicakliklar1 diigmiis,
erime pik sicakliklariysa ¢ok fazla degismemistir. L-Tr, L-Ho, L-Fl ipliklerininse

erime bitis sicakliklarinda azalmalar tespit edilmistir.

Cizelge 3.8 : Ozel kesitli ipliklerin sartlandirma sonras1 DSC verileri.

Hafta Filament iplik kodu | T (°C) baslangig [ Tm (°C) pik | Tm (°C) bitis
0. hafta L-Ro 168,0 176,8 181,8
12. hafta 165,8 176,6 181,5
0. hafta LTr 168,8 175,4 181,3
12. hafta 165,5 175,4 178,6
0.hafta L-P| 167,5 172,9 179,7
12. hafta 167,1 176,2 179,6
0. hafta L-Ho 168,9 177,8 182,5
12. hafta 167,2 174,7 179,7
0. hafta L-Fl 167,6 176,0 181,8
12. hafta 166,9 177,0 180,3
0. hafta 245,0 257,6 265,0
12. hafta PET-Ro 251,8 258,0 263,1
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Sekil 3.35°te 0zel kesitli ipliklerin sartlandirma testi sonrasi1 % kristalinite degisimleri
verilmigtir. Sartlandirma testi sonrast DSC analizi verilerine gore 6zel kesitli tim
PLLA ipliklerin kristalin alanlarinda artis oldugu tespit edilmistir. L-PI, L-Ho ve L-FI
kodlu PLLA ipliklerinde, 6.haftasinda kristalinitede bir miktar azalig goriilse de
sonrasinda artis egilimi goriilmiistiir. Sonuclar, PLLA ipliklerine uygulanan 1sinin
zaman igerisinde tavlama etkisi gostererek, daha kisa zincirli molekiillerin yeniden
paketlenmesi ve toplam nihai kristalin alani arttirdigi yoniinde degerlendirilmistir.
Karsilastirma yapmak i¢in ayni teste tabi tutulan polyester ailesinin en ¢ok tretilen
ipligi olan dairesel kesitli PET-Ro ipliginde ise yaklagik %15 oraninda kristalin alanda

azalma tespit edilmistir.
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Sekil 3.35 : Ozel kesitli ipliklerin sartlandirma sonras1 kristalinite degisimleri.

3.3.9 Sartlandirma testi sonrasi ipliklerin fiziksel goriintiileri

Ipliklerin sartlandirma testi &ncesi ve sonras1 goriintiileri sirastyla Sekil 3.36, 3.37 ve
3.38’de verilmistir. Sekil 3.36 ve 3.37 incelendiginde sartlandirma testi sonrasi iplik
numunelerinin bagil nemden dolay1 siserek kabarik goriintii aldig1 ve uygulanan 1sidan

dolay1 da daha mat renkte oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.36 : Sifirmci hafta PLA karisim ve 6ze kesitli ipliklerin ¢ile ve kartela
goriintimleri.

Sekil 3.38 : 12. hafta PLA karisim ve 6ze kesitli ipliklerin kartela goriiniimleri.

3.3.10 PDLA katkih PLLA ipliklerin sartlandirma testi sonras1 SEM

goriintiileri

Karigim ipliklerin sartlandirma testi sonrast SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 3.39 -
3.42°de verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde sartlandirma sonrasi iplik yiizey
morfolojilerinde herhangi bir degisimin olmadigr gozlenmistir. Literatiirdeki
calismalarda termal ve hidrolitik bozunmanin ipligin i¢ yapisinda ylizeye gore ¢ok
daha fazla oldugu 6nceki kismlarda bildirilmisti (Grizzi ve dig, 1995; Li ve Maccarthy,
1999).
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FY-L (. hafta) - FY-L (. hafta) ] F-L 12.ﬁa)
Sekil 3.39: FY-L ipligi SEM goriintiileri (0-6-12. haftalar).

FY-LD-3 (0. hafta) FY-LD-3 (6. hafta) FY-LD-3 (12. hafta)

Sekil 3.40 : FY-LD-3 ipligi SEM goriintiileri (0-6-12. haftalar).

FY-LD-6 (0. hafta) FY-LD-6 (6. hafta) FY-LD-6 (12. hafta)

Sekil 3.41: FY-LD-6 ipligi SEM gériintiileri (0-6-12. haftalar).

FY-LD-9 (0. hafta) FY-LD-9 (6. hafta) FY-LD-9 (12. hafta)

Sekil 3.42: FY-LD-9 ipligi SEM goriintiileri (0-6-12. haftalar).
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3.3.11 Ozel kesitli ipliklerin sartlandirma testi sonras1t SEM gériintiileri

Ozel kesitli PLLA ipliklerin ve PET-Ro ipliginin sartlandirma testi sonrast SEM
gorlintiileri Sekil 3.43 - 3.48’de sunulmaktadir. SEM goriintiileri incelendiginde

sartlandirma sonrasi iplik ylizey morfolojilerinde herhangi bir degisimin olmadigi

gozlenmistir.

L-Ro (0. hafta) L-Ro (6. hafta) L-Ro (12. hafta)

Sekil 3.43: L-Ro ipligi SEM goriintiileri (0-6-12. haftalar).

L-Tr (0. hafta) L-Tr (6. hafta) L-Tr (12. hafta)

Sekil 3.44: L-Tr ipligi SEM goriintiileri (0-6-12. haftalar).

L-P1 (0. hafta) L-PI (6. hafta) L-P1(12. hafta)

Sekil 3.45: L-Pl ipligi SEM goriintiileri (0-6-12. haftalar).
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PET-Ro (0. hafta) PET-Ro (6. hafta) PET-Ro (12. hafta)

Sekil 3.48: PET-Ro ipligi SEM goriintiileri (0-6-12. haftalar).
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4. SONUC ve ONERILER

PLA polimeri misir ve seker kamisi gibi yenilenebilir kaynaklardan iiretilen,
biyobozunur/biyogiibrelenebilir 6zellikte polyester ailesine ait termoplastik bir
polimerdir. Kapali dongiisii sayesinde biyobozunmadan sonra giibre haline doniisiimii,
yeni bitkilerin gelisimine katki saglayarak, PLA’y1 ¢evre dostu malzemeler sinifina
sokmustur. PLA’nin ayrica gida/biyo uyumlulugu, yiiksek LOI degeri, kendinden UV
dayanim ozelligi, disiik yogunlugu, elastikligi ve daha birgok 6zelligi ¢evre dostu
ozelliginin yan1 sira fonksiyonel ve yenilik¢i bir polimer oldugunu da ortaya
koymaktadir. Tim bu essiz Ozelliklerinin yaninda, PLA polimerinin proses
edilebilirligini zorlastiran rijit yapisi ve yavas biyobozunma 6zelligi PLA nin 6zellikle

endiistride kullanimmdaki en 6nemli dezavantajlar1 olarak goriilmektedir.

PLLA polimeri, PLA tiirleri arasinda en 1yi termal/mekanik/bariyer 6zelliklerine sahip
oldugundan bu tez ¢alismasinda ana polimer olarak kullanilmistir. Tez ¢alismasinda
oncelikle PLA’nin sert-kirilgan yapisini iyilestirmek adina PDLA polimeri farkli
oranlarda (%3,%6 ve %9) PLLA polimerine katilarak karigimlar iiretilmis, sonrasinda
bu karisimlardan eriyikten ¢ekim yontemiyle PLLA/PDLA filament iplikleri
endiistriyel 0lcekte basariyla tiretilmistir. PDLA katkis1 karisim ve filament ipliklere
paralel yonde etki ederck viskoziteyi azaltmis ve karboksil miktarmi arttirmistir.
Bununla beraber PDLA katkismin hem karigimlarda hem de filament ipliklerde
kristalinite degerini %20’ye yakin oranda diisiirdiigli tespit edilmistir. Filament
ipliklerin fiziksel testlerinde ise kopma uzama ve kaynama ¢ekme degerinin PDLA
katki oraninin artmasiyla daha da arttig1 tespit edilmistir. Fiziksel test sonuglart PDLA
polimer katkisiyla PLLA filament ipliklerin sert kirillgan yapisinin azaltilarak daha
stinek yapili filament ipliklerin iiretildigini ortaya koymustur. Bununla birlikte PDLA
katkis1t PLLA filament ipliklerin eriyikten ¢ekim prosesindeki liretim performanslarmi

iyilestirmistir.

Tezdeki ikinci calisma, 6zel kesitli (licgen, arti, i¢i bos dairesel ve yassi) PLLA
filament ipliklerin iretilmesi ve konvansiyonel dairesel kesite gore olusan yiizey
morfolojisi farklarmin ipligin yapisal ve fiziksel oOzelliklerine olan etkisinin
arastirilmasidir. Tiim 6zel kesitli iplikler basariyla iiretilmis ve beklendigi gibi
dairesel, i¢i bos dairesel ve yassi kesitli iplikler en fazla yiizey alania sahipken tiggen

ve art1 kesitler ise en fazla ylizey ¢evresine sahip olmustur. Tiim ipliklere ayni1 tiretim
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parametreleri uygulansa da L-Ro, L-Ho ve L-FI1 gibi daha simetrik yapidaki iplikler
daha yiiksek % kristalinitede fiiretilebilmislerdir. Iplik fiziksel testlerinde yine
beklendigi gibi en simetrik ve uniform yapida olan L-Ro ve L-Ho kodlu ipliklerden iyi

sonuglar elde edilmistir.

Tezin Giglincii kisminda ise PDLA katkili PLLA filament iplikler ve 6zel kesitli PLLA
filament iplikler termal ve hidrolitik bozunmalarinin tespit edilmesi i¢in sartlandirma
testine tabi tutulmustur. PLA nin termal ve hidrolitik bozunmasinin arastirilmasinin
amaci, PLA’nin en 6nemli dezavantaji olarak goriilen yavas biyobozunur 6zelliginin
tyilestirilmesine katki saglamaktir. Termal/hidrolitik bozunma ydniinden oldukga
dayanimli olan konvansiyonel dairesel kesitli PET ipligi de sonuglar1 karsilastirmak
ve yorumlamak lizere referans olarak kullanilmistir. Sartlandirma testi sonrasinda
PDLA katki oranmin artmasiyla mukavemet, viskozite ve % kristalinite degerleri
biliyiik 6lgiide azalmis olup, karboksil degeri de onemli dlgiide artmistir. Tiim bu
sonuglar analiz edildiginde, PDLA katkisinin PLLA filament ipliklerin termal ve

hidrolitik bozunmasimni hizlandirdigini net bi¢imde ortaya konulmustur.

Ozel kesitli PLLA filament ipliklerde ise L-Pl ve L-Tr kodlu ipliklerin, yiiksek
mukavemet, yiiksek viskozite kayb1 ve yiiksek karboksil degeri artis1 nedeniyle diger
kesitlere gore cok daha hizli termal ve hidrolitik bozunmaya ugradig tespit edilmistir.
SEM analizleri termal ve hidrolitik bozunmanin literatiirde de belirtildigi gibi ipligin
yiizeyinde degil i¢ yapisinda meydana geldigini géstermistir. Tiim ¢alismalara referans
olmasi i¢in alman dairesel kesitli PET-Ro ipligi ise minimum mukavemet, viskozite

kaybi ve karboksil artis1 nedeniyle ¢ok az termal ve hidrolitik bozunma gdstermistir.

Tez ¢aligmasindan elde edilen bilgi birikimi ve deneyim sonrasi gelecek ¢aligmalar
icin agagida belirtilen konular 6nerilmektedir:
= PLLA/PDLA filament ipliklerin ve 6zel kesitli PLLA filament ipliklerin
biyobozunurluk testlerini gergeklestirilmesi
= Masterbatch katkilariyla fonksiyonel 6zellikte (alev geciktirici, antibakteriyel
vb.) PLLA filament ipliklerin gelistirilmesi
»  Ozel kesitli PLLA filament ipliklerin konfor 6zelliklerinin (nem ydnetimi, 1s1
yalitimi tuse, parlaklik vb) incelenmesi

= PLLA/PDLA filament ipliklerin boya alma davraniglarmin arastirilmasi

77



KAYNAKLAR

Abe, H., Takahashi, N., Kim, K. J., Mochizuki, M., & Doli, Y. (2004). Thermal
degradation processes of end-capped poly (L-lactide) s in the presence and absence of
residual zinc catalyst. Biomacromolecules, 5(4), 1606-1614.

Agrawal, A. K. (2010). Spinning of poly (lactic acid) fibers.: poly (lactic acid)
synthesis, structures, properties, processing, and applications. New York, ABD : John
Wiley & Sons.

Al-ltry, R., Lamnawar, K., & Maazouz, A. (2012). Improvement of thermal
stability, rheological and mechanical properties of PLA, PBAT and their blends by
reactive extrusion with functionalized epoxy. Polymer Degradation and
Stability, 97(10), 1898-1914.

Auras, R. A,, Singh, S. P., & Singh, J. J. (2005). Evaluation of oriented poly (lactide)
polymers vs. existing PET and oriented PS for fresh food service containers.
Packaging Technology and Science: An International Journal, 18(4), 207-216

Auras, R., Harte, B., & Selke, S. (2004). An overview of polylactides as packaging
materials. Macromolecular bioscience, 4(9), 835-864.

Auras, R., Lim, L.T, Selke, S.E.M., and Tsuji, H. (2010). Poly(lactic acid):
Synthesis, structures, properties, processing, and applications. New York, ABD : John
Wiley & Sons.

Bio twine is the twine of the future. Erisim: 15 Mayis 2019
https://www.lankhorstyarns.com/bio-twine-is-the-twine-the-future/

Budhavaram, N.K. & Fan, Z. (2007). Lactic acid production from paper sludge
using thermophilic bacteria, AIChE Annual Meeting, Salt Lake City, UT : November
4-9.

Burkinshaw, S. M. (2016). Physico-chemical aspects of textile coloration. New York,
ABD : John Wiley & Sons.

Castro-Aguirre, E., Iniguez-Franco, F., Samsudin, H., Fang, X., & Auras, R.
(2016). Poly (lactic acid)-Mass production, processing, industrial applications, and end
of life. Advanced drug delivery reviews, 107, 333-366.

Chang, Y. N., Mueller, R. E., & lannotti, E. L. (1996). Use of low MW polylactic
acid and lactide to stimulate growth and yield of soybeans. Plant growth regulation,
19(3), 223-232.

Chavalitpanya, K., & Phattanarudee, S. (2013). Poly (lactic acid)/polycaprolactone
blends compatibilized with block copolymer. Energy Procedia, 34, 542-548.

Chen, G. G. Q. (2009). Plastics from bacteria: natural functions and applications.
Berlin, Germany : Springer Science & Business Media.

Chen, G. Q. (2010). Plastics from bacteria: introduction of bacterial plastics PHA,
PLA, PBS, PE, PTT, and PPP. Berlin, Germany : Springer Science & Business Media.

78



Cicero, J. A, Dorgan, J. R., Garrett, J., Runt, J., & Lin, J. S. (2002). Effects of
molecular architecture on two-step, melt-spun poly (lactic acid) fibers. Journal of
Applied Polymer Science, 86(11), 2839-2846.

Copinet, A., Bertrand, C., Govindin, S., Coma, V., & Couturier, Y. (2004). Effects
of ultraviolet light (315 nm), temperature and relative humidity on the degradation of
polylactic acid plastic films. Chemosphere, 55(5), 763-773.

Datta, R., & Henry, M. (2006). Lactic acid: recent advances in products, processes
and technologies—a review. Journal of Chemical Technology & Biotechnology:
International Research in Process, Environmental & Clean Technology, 81(7), 1119-
1129.

De Jong, S. J., Arias, E. R., Rijkers, D. T. S., Van Nostrum, C. F., Kettenes-Van
den Bosch, J. J., & Hennink, W. E. (2001). New insights into the hydrolytic
degradation of poly (lactic acid): participation of the alcohol terminus. Polymer, 42(7),
2795-2802.

Deopura, B. L., Alagirusamy, R., Joshi, M., & Gupta, B. (2008). Polyesters and
polyamides. Amsterdam, Holland : Elsevier.

Detyothin, S., Kathuria, A., Jaruwattanayon, W., Selke, S. E., & Auras, R. (2010).
Poly (lactic acid) blends. In R.A. Auras, L.T. Lim, S.E. Selke, H. Tsuji (Eds.). Poly
(Lactic Acid) Synthesis, Structures, Properties, Processing, and Applications (\Vol. 10,
pp.227-271). New York, ABD : John Wiley & Sons.

Drumright, R. E., Gruber, P. R., & Henton, D. E. (2000). Polylactic acid
technology. Advanced materials, 12(23), 1841-1846.

Dugan, J. S. (2001). Novel properties of PLA fibers. International Nonwovens
Journal, (3), 15589250010S-01000308.

Elsawy, M. A., Kim, K. H., Park, J. W., & Deep, A. (2017). Hydrolytic degradation
of polylactic acid (PLA) and its composites. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, 79, 1346-1352.

Fambri, L., Pegoretti, A., Fenner, R., Incardona, S. D., & Migliaresi, C. (1997).
Biodegradable  fibres of poly (L-lactic acid) produced by melt
spinning. Polymer, 38(1), 79-85.

Fan, Y., Nishida, H., Shirai, Y., Tokiwa, Y., & Endo, T. (2004). Thermal
degradation behaviour of poly (lactic acid) stereocomplex. Polymer Degradation and
Stability, 86(2), 197-208.

Farah, S., Anderson, D. G., & Langer, R. (2016). Physical and mechanical
properties of PLA, and their functions in widespread applications—A comprehensive
review. Advanced drug delivery reviews, 107, 367-392.

Farrington, D. W., Lunt, J., Davies, S., & Blackburn, R. S. (2005). Poly (lactic
acid) fibers. Biodegradable and sustainable fibres, 6, 191-218.

Fukushima, K., Tabuani, D., Dottori, M., Armentano, I., Kenny, J. M., &
Camino, G. (2011). Effect of temperature and nanoparticle type on hydrolytic
degradation of poly (lactic acid) nanocomposites. Polymer degradation and stability,
96(12), 2120-2129.

79



Funabashi, M., Ninomiya, F., & Kunioka, M. (2009). Biodegradability evaluation
of polymers by 1ISO 14855-2. International journal of molecular sciences, 10(8), 3635-
3654.

Gupta, B., Revagade, N., & Hilborn, J. (2007). Poly (lactic acid) fiber: An overview.
Progress in polymer science, 32(4), 455-482.

https://www.european-bioplastics.org/news/publications/>, erisim tarihi: 20.06.2020

Hussain, T., Tausif, M., & Ashraf, M. (2015). A review of progress in the dyeing of
eco-friendly aliphatic polyester-based polylactic acid fabrics. Journal of cleaner
production, 108, 476-483.

Jamshidi, K., Hyon, S. H., & lkada, Y. (1988). Thermal characterization of
polylactides. Polymer, 29(12), 2229-2234.

Jompang, L., Thumsorn, S., On, J. W., Surin, P., Apawet, C., Chaichalermwong,
T., & Srisawat, N. (2013). Poly (lactic acid) and poly (butylene succinate) blend fibers
prepared by melt spinning technique. Energy Procedia, 34, 493-499.

Kim, K. I, Kim, W. K., Seo, D. K., Yoo, I. S., Kim, E. K., & Yoon, H. H. (2003).
Production of Lactic Acid from Food Wastes. In B.H. Davison, M. Finkelstein, C.E
Wyman (Eds.), Biotechnology for Fuels and Chemicals (pp. 637-647). Totowa, NJ :
Humana Press.

Kolstad, J. J. (1996). Crystallization kinetics of poly (L-lactide-co-meso-lactide).
Journal of applied polymer science, 62(7), 1079-1091.

Kopinke, F. D., & Mackenzie, K. (1997). Mechanistic aspects of the thermal
degradation of poly (lactic acid) and poly (B-hydroxybutyric acid). Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis, 40, 43-53.

Lasprilla, A. J., Martinez, G. A., Lunelli, B. H., Jardini, A. L., & Maciel Filho, R.
(2012). Poly-lactic acid synthesis for application in biomedical devices—A
review. Biotechnology advances, 30(1), 321-328.

Lunt, J. (1998). Large-scale production, properties and commercial applications of
polylactic acid polymers. Polymer degradation and stability, 59(1-3), 145-152.

Lv, S., Zhang, Y., Gu, J., & Tan, H. (2018). Soil burial-induced chemical and thermal
changes in starch/poly (lactic acid) composites. International journal of biological
macromolecules, 113, 338-344.

Lyu, S., Schley, J., Loy, B., Lind, D., Hobot, C., Sparer, R., & Untereker, D.
(2007). Kinetics and time— temperature equivalence of polymer degradation.
Biomacromolecules, 8(7), 2301-2310.

Mathew, A. P., Oksman, K., & Sain, M. (2005). Mechanical properties of
biodegradable composites from poly lactic acid (PLA) and microcrystalline cellulose
(MCC). Journal of applied polymer science, 97(5), 2014-2025.

Migliaresi, C., Cohn, D., De Lollis, A., & Fambri, L. (1991). Dynamic mechanical
and calorimetric analysis of compression-molded PLLA of different molecular
weights:effect of thermal treatments. Journal of applied polymer science,43(1), 83-95.

Mitchell, M. K., & Hirt, D. E. (2015). Degradation of PLA fibers at elevated
temperature and humidity. Polymer Engineering & Science, 55(7), 1652-1660.

80


https://www.european-bioplastics.org/news/publications/

Mochizuki, M. (2002). A new generation fiber made from plants, polylactic acid
fiber. Kagaku to Kogyo (Osaka), 76(6), 278-286.

Mochizuki, M. (2009). Handbook of textile fibre structure: synthesis, properties and
structure of polylactic acid fibres. Sawston, UK : Woodhead Publishing.

Mohanty, A. K., Misra, M. & Drzal, L. T. (2005). Natural fibers, biopolymers, and
biocomposites. Boca Raton, Florida : CRC press.

Murariu, M., & Dubois, P. (2016). PLA composites: From production to
properties. Advanced drug delivery reviews, 107, 17-46.

Najafi, N., Heuzey, M. C., Carreau, P. J., & Wood-Adams, P. M. (2012). Control
of thermal degradation of polylactide (PLA)-clay nanocomposites using chain
extenders. Polymer Degradation and Stability, 97(4), 554-565.

Nampoothiri, K. M., Nair, N. R., & John, R. P. (2010). An overview of the recent
developments in polylactide (PLA) research. Bioresource technology, 101(22), 8493-
8501.

Nampoothiri, K. M., Nair, N. R., & John, R. P. (2010). An overview of the recent
developments in polylactide (PLA) research. Bioresource technology, 101(22), 8493-
8501.

Padee, S., Thumsorn, S., On, J. W., Surin, P., Apawet, C., Chaichalermwong, T.,
... & Srisawat, N. (2013). Preparation of poly (lactic acid) and poly (trimethylene
terephthalate) blend fibers for textile application. Energy Procedia, 34, 534-541.

PLA bioplastics for a brighter future. Erisim : 03 Kasim 2018, https://www.total-
corbion.com/media/ibglprgO/totalcorbionpla_brochure_a4 190830.pdf

Rasal, R. M., Janorkar, A. V., & Hirt, D. E. (2010). Poly (lactic acid)
modifications. Progress in polymer science, 35(3), 338-356.

Rossi, V., Cleeve-Edwards, N., Lundquist, L., Schenker, U., Dubois, C., Humbert,
S., & Jolliet, O. (2015). Life cycle assessment of end-of-life options for two
biodegradable packaging materials: sound application of the European waste
hierarchy. Journal of cleaner production, 86, 132-145.

Sato, Y., Inohara, K., Takishima, S., Masuoka, H., Imaizumi, M., Yamamoto, H.,
& Takasugi, M. (2000). Pressure-volume-temperature behavior of polylactide, poly
(butylene succinate), and poly (butylene succinate-co-adipate). Polymer Engineering
& Science, 40(12), 2602-26009.

Scaffaro, R., Maio, A., Gulino, E. F., & Megna, B. (2019). Structure-property
relationship of PLA-Opuntia Ficus Indica biocomposites. Composites Part B:
Engineering, 167, 199-206.

Schmidt, S. C., & Hillmyer, M. A. (2001). Polylactide stereocomplex crystallites as
nucleating agents for isotactic polylactide. Journal of Polymer Science Part B:
Polymer Physics, 39(3), 300-313.

Slomkowski, S., Penczek, S., & Duda, A. (2014). Polylactides—an
overview. Polymers for Advanced Technologies, 25(5), 436-447.

Sodergard, A., & Nisman, J. H. (1994). Stabilization of poly (L-lactide) in the melt.
Polymer degradation and stability, 46(1), 25-30.

81



Sun, B., Duan, B., & Yuan, X. (2006). Preparation of core/shell PVP/PLA ultrafine
fibers by coaxial electrospinning. Journal of Applied Polymer Science, 102(1), 39-45.

Taubner, V., & Shishoo, R. (2001). Influence of processing parameters on the
degradation of poly (L-lactide) during extrusion. Journal of applied polymer science,
79(12), 2128-2135.

Tavanaie, M. A. (2014). Melt recycling of poly (lactic acid) plastic wastes to produce
biodegradable fibers. Polymer-Plastics Technology and Engineering, 53(7), 742-751.

Tektemur, E. Y. (2011). Poli (laktik asit) iiretimine isletme parametrelerinin etkisi.
(Doktora tezi). Ankara Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

Terasawa, l., Tsuneoka, K., Tamura, A., & Tanase, M. (2008). Development of
Plant-Based Plastics Technology, Green Plastic’. Mitsubishi Motors Technical
Review, 20, 91-96.

Tham, W. L., Ishak, Z. M., & Chow, W. S. (2014). Water absorption and
hygrothermal aging behaviors of SEBS-g-MAH toughened poly (lactic
acid)/halloysite nanocomposites. Polymer-Plastics Technology and Engineering,
53(5), 472-480.

Uner, I & Kocak, E. D. (2012). Poli (laktik asit)’in kullanim alanlar1 ve nano lif
tiretimdeki uygulamalar1. Istanbul Ticaret Universitesi Fen Bilimleri Dergisi, 11(22),
79-88.

Vink, E. T., Rabago, K. R., Glassner, D. A., Springs, B., O'Connor, R. P., Kolstad,
J., & Gruber, P. R. (2004). The sustainability of NatureWorks™ polylactide
polymers and Ingeo™ polylactide fibers: an update of the future. Macromolecular
bioscience, 4(6), 551-564.

Wachsen, O., Platkowski, K., & Reichert, K. H. (1997). Thermal degradation of
poly-I-lactide—studies on kinetics, modelling and melt stabilisation. Polymer
degradation and stability, 57(1), 87-94.

Xiao, L., Wang, B., Yang, G., & Gauthier, M. (2012). Poly (lactic acid)-based
biomaterials: synthesis, modification and applications. Biomedical science,
engineering and technology, 11, 247-82.

Yang, F., Murugan, R., Wang, S., & Ramakrishna, S. (2005). Electrospinning of
nano/micro scale poly (L-lactic acid) aligned fibers and their potential in neural tissue
engineering. Biomaterials, 26(15), 2603-2610.

Yorug, A. B. H., & Ugraskan, V. (2017). Yesil Polimerler ve Uygulamalar1. Afyon
Kocatepe Universitesi Fen ve Miihendislik Bilimleri Dergisi, 17(1), 318-337.

Yu, L., Dean, K., & Li, L. (2006). Polymer blends and composites from renewable
resources. Progress in polymer science, 31(6), 576-602.

Yuan, X., Mak, A. F.,, Kwok, K. W., Yung, B. K., & Yao, K. (2001).
Characterization of poly (L-lactic acid) fibers produced by melt spinning. Journal of
applied polymer science, 81(1), 251-260.

Zhang, H., Wang, R., Yang, G., Xu, Y., & Shao, H. (2016). UV-excitable
fluorescent poly (lactic acid) fibers. Polymer Engineering & Science, 56(4), 373-379.

82



Zhou, H., Green, T. B., & Joo, Y. L. (2006). The thermal effects on electrospinning
of polylactic acid melts. Polymer, 47(21), 7497-7505.

Zou, H., Yi, C.,, Wang, L., Liu, H., & Xu, W. (2009). Thermal degradation of poly
(lactic acid) measured by thermogravimetry coupled to Fourier transform infrared
spectroscopy. Journal of thermal analysis and calorimetry, 97(3), 929.

83



OZGECMIS

Ad-Soyad: Onur CELEN

OGRENIM DURUMU:

o Lisans : 2007, Uludag Universitesi, Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi,
Tekstil Miithendisligi Boliimii
. Yiiksek Lisans  : 2013, Bursa Teknik Universitesi, Ileri Teknolojiler Anabilim

Dali, Malzeme Bilimi ve Miithendisligi

MESLEKIi DENEYIM VE ODULLER:

2008- 2011 KORTEKS A.S., Ar-Ge Miihendisi

2011- 2013 KORTEKS A.S., Ar-Ge Projeleri ve Test Analiz Sorumlusu
2013- 2020 KORTEKS A.S., Ar-Ge Sefi

2020 - ..... KORTEKS A.S., Ar-Ge Merkezi Miidiir Yardimcisi

TEZDEN TURETILEN ESERLER, SUNUMLAR VE PATENTLER:

2017: 16™ International The Recent Progress Symposium On Textile Technology And
Chemistry , Poly Lactic Acid (PLA) Filament Yarn Enhancement”Onur CELEN?,
Mutlu SEZEN?, Hasan Basri KOCER? Poster Sunumu,

2018: 57" Global Fiber Congress : “New Developments at PLA Based Filament Yarn

Spinning for Innovative Sustainable Textiles”

2018 : 7" international Technical Textiles Congress, 14-16/10/2015 , Dokuz Eyliil
University, “Poli  Lactic Acid Filament (PLA) Yarn And Woven Fabric

Characterization”

2019: Ugtek 2019 Ulusal Cukurova Tekstil Kongresi, Poli Laktik Asit Polimerinden
Filament Iplik Tiirlerinin Gelistirilmesi, 26-27 Eyliil 2019

84



2021: Doktora Tezi Makalesi “Spinnability and characterization of poly(D-lactic acid)
blended poly(L-lactic acid) filament yarns”, Journal of Applied Polymer Science,
15/11/2021 https://doi.org/10.1002/app.51916

2022 : Doktora Tezi Makalesi  Kesit Seklinin Poli (L-Laktik Asit) Filament Iplik
Ozelliklerine Etkisi” Uludag Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Dergisi, 22/03/2022
https://doi.org/10.17482/uumfd.1017015

DiGER ESERLER, SUNUMLAR VE PATENTLER:
Sunumlar

2010: 49 ™ Dornbirn Man Made Fiber Congress " Development Of A New
Antimicrobial Polyester Yarn Through Spin Finish”

2012: 51" Dornbirn Man Made Fiber Congress “Prolonged Antibacterial Effect

Of Polyester Yarns In Various Textile Applications”

2014 : Future Technical Textiles 2014 “The Mechanical And Emse Properties Of
Tufted Carpets Produced by PET / Fe203 composite yarn”  C.Gunesoglu?,
M.Topalbekiroglu!, D.Yarbasan', O.Dal, O.Celen?, M.Sezen?, A.Kabalcioglu®

2015 : 6™ international Technical Textiles Congress, 14-16/10/2015, Dokuz Eyliil
University : “Development Of Silver Based Antibacterial Masterbatch For

Polyester Filament Yarn “

2015 : 6™ international Technical Textiles Congress, 14-16/10/2015, Dokuz Eyliil
University : “KORTEKS & ZORLUTEKS R&D Case Studies”

2017: 56" Global Fiber Congress : Innovations in Texturizing Processes For

Innovative Effects Generation On Polyester Filament Yarns”

2018: 57" Global Fiber Congress : “New Developments at PLA Based Filament

Yarn Spinning for Innovative Sustainable Textiles”

2019 : 58™ Global Fiber Congress, “Polyester Filament Can be Dyed at Low

Temperature”

85


https://doi.org/10.1002/app.51916

2019: Ugtek 2019 Ulusal Cukurova Tekstil Kongresi, Poli Laktik Asit
Polimerinden Filament Iplik Tiirlerinin Gelistirilmesi, 26-27/09/2019

2021: 8. Uluslaras1 Lif ve Polimer Arastirmalar1 Sempozyumu, Gii¢ Tutusur
Ozellige Sahip Poli Laktik Asit (PLA) Iplik Uretilebilirligi, 18-19/06/2021

2021: XV" “International Izmir Textile & Apparel Symposium, “Developing
Recyclable Yarn And 3-D Fabric Structures “, Gokberk Devrim® , Tugge Uysal® ,
Bekir Boyaci! , Onur Celen? , Zeynep Batur? , Liitfi Kantarcioglu® 25-27/10/2021

TUBITAK Projeleri

TEYDEB- Proje Kodu : 3080089 "Ozel Katkili Polyester Iplik Tasarimi ve
Eriyikten Boyal: Ozgiin Renk Regeteleri Gelistirme Projesi" EUREKA PROJESI

TEYDEB- Proje Kodu : 3110447 " Nano Guimiis Katkili Antibakteriyel Mikro Ve
Yiiksek Filamanh Polyester Iplik Gelistirilmesi " Proje Ortagi : Anadolu

Universitesi

SAN- TEZ Proje Kodu : 00509.STZ.2009-2 “Polyester Ipligin Cinko Oksit
Nanopargaciklar ile UV Isigina Dayanimmm lyilestirilmesi” Proje Ortagi :

Sabanci Universitesi

TEYDEB- Proje Kodu : 3130058 “Teknik Tekstil Uygulamalarinda Yalitim

Nitelikleri Gelistirilmis Kumas Projesi” Proje Ortag1 : Nanuk Kemal Universitesi

SAN- TEZ Proje Kodu : 00492.STZ.2009-2 “Nano Kil Takviyeli Poliester
Liflerinin Performans Ozelliklerinin lyilestirilmesi“  Proje Ortagi : Uludag

Universitesi

TEYDEB- Proje Kodu : 3110571 “D1s Ortam Kullanimia Y énelik Kumaslar I¢in
UV Dayanimli Polyester Iplik Gelistirilmesi

TEYDEB -Proje Kodu : 1120023 “Giines Isigindan Elektrik Enerjisi Ureten
Fotovoltaik Lif Uretimi” Proje Ortag1 : Istanbul Teknik Universitesi
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SAN-TEZ Proje Kodu : 0140.STZ.2013-1 “Fonksiyonel Polyester Hali iplikleri
Uretimi ve Inovatif Tuft Yiizeylerinin Eldesi” Proje Ortagi : Gaziantep

Universitesi

TUBITAK 1001 Proje No: 109M269 : * Perlit Iceren Poliester Iplik Uretimi ve
Perlit Kullaniminin Kumas Performans Ozelliklerine Etkilerinin Arastirilmasi”

Uludag Universitesi

BEBKA Proje Kodu: TR41-10-02-048 “Bursa Bolgesi Tekstil ve Hazir Giyim
Ureticilerinin Yasamsal Dongii Degerlendirmesi Yntemi Ile Cevresel Yiiklerinin
Hesaplanmasi, Eko-etiket Alt Yapisinin Olusturulmasi” Proje Yiirtitiiclisi Uludag
Tekstil Thracatgilar1 Birligi (UTIB) ne Polyester Ipliklerin Yasam Dongii

Verilerinin Temini Caligmalar1

TEYDEB - Proje Kodu : 3140412 “UV Dayanimli Renkli Polyester iplik

Tasarim1”

TEYDEB - Proje Kodu: 3140829 “Polyester Filament Iplik Uretimi i¢in Alev
Geciktirici  Ozellikli Ozgiin Masterbatch Katki ve Iplik Gelistirme -—
FRPETMASTER”

TEYDEB - Proje Kodu: 3140807 Polyester Iplik Uretiminin Yasam Déngiisii

Analizi ve Siirdiiriilebilir Uretim Teknikleri Gelistirme”
TEYDEB - Proje Kodu: 3180017 “Poli Laktik Asit Filament Iplik Gelistirme”

TEYDEB - Proje Kodu: 3191143 “Otomotiv Tekstil Uygulamalar1 Igin
Siirdiiriilebilir Iplik ve 3-Boyutlu Cozgiilii Orme Kumas Yapilarmnin
Gelistirilmesi” Proje ortaklar1 : SUN TEKSTIL, AMES firmalar

TEYDEB Proje kodu: 3190837 Filament iplik Cekimine Uygun, Atik PET'ten
Uretilmis Biyobozunur Polyester Kopolimerlerin Gelistirilmesi Ve Yapr Ozellik

[liskilerinin Incelenmesi
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