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e (ida endiistrisi atig1 olan elma kabugu polimer katkis: olarak degerlendirildi.
e Elma kabugu ve/veya mikrokristalin seliiloz katkili filmler gelistirildi.

e PLA esash biyokompozitler ¢evre dostu paketleme uygulamalari i¢in adaylardir.
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OZ: PLA esasli biyokompozit filmlerin gelistirilmesine yonelik ¢alismalar son yillarda hiz kazanmistir. Bu
calismada ¢ozelti dokiim yontemi ile elma kabugu (%0,5 w/w) ve/veya mikrokristalin seliiloz (%0,5 w/w)
katkili polilaktik asit esashi filmler tiretilmistir. Katkilarin tek tek ve birlikte kullaniminin filmlerin, yapisal,
mekanik, termal ve optik Ozelliklerine etkisi sirasiyla FT-IR spektrofotometresi, mekanik test cihazi,
termogravimetrik analizor (TGA) ve UV spektrofotometresi kullanilarak karakterize edilmistir. Katki
maddelerinin polimer matriste iyi dagilim gostermistir. Katki maddelerinin eklenmesi, saf PLA filmlerin
¢ekme dayanimi ve esnekligini arttirirken, seffafligimi biraz azaltmistir. En yiiksek ¢ekme dayanimina
(41,36 = 0,7 MPa) sahip olan filmin elma kabugu katkili PLA filmi oldugu belirlenmistir. Ttim filmler iyi
termal kararliliga sahiptir. Elma kabugu ve/veya mikrokristalin seliiloz katkil1 filmler ile saf PLA esash
film Kkarsilastirildiginda filmlerin termal bozunma davramislarinin degismedigi belirlenmistir. PLA
biyokompozit filmlerinin basarili {iretimi, ¢evre dostu ambalaj malzemeleri olarak kullanilma
potansiyeline sahip olduklarini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Polilaktik Asit, Mikrokristalin Seliiloz, PolimerKompozit, Tarimsal Atik

Investigation of Properties of Microcrystalline Cellulose and Apple Peel Incorporated Polylactic Acid
Based Films

ABSTRACT: Studies on the development of PLA-based biocomposite films have gained momentum in
recent years. In this study, apple peel (%0,5 w/w) and/or microcrystalline cellulose (%0,5 w/w) loaded
polylactic acid based films were produced via solvent casting method. The effects of using the additives
individually and together on the structural, mechanical and optical properties of the films were
characterized by using FT-IR spectrophotometer, mechanical tester, thermogravimetric analyzer (TGA)
and UV-3600 spectrophotometer, respectively. Additives showed good dispersion in the polymer matrix.
The addition of additives increased the tensile strength and the flexibility of the neat PLA films, while
slightly decreased the transparency. It was determined that the film with the highest tensile strength (41.36
+ 0.7 MPa) was the apple peel loaded PLA film. All the films had good thermal stability. When the apple
peel and/or microcrystalline cellulose loaded films were compared with the pure PLA film, it was
determined that there was no change on thermal degradation behavior of the films. The successful
production of PLA biocomposite films indicated that they have potential to be used as environmental-
friendly packaging materials.
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1. GIRIS INTRODUCTION)

Polilaktik asit (PLA), yenilenebilir kaynaklardan (6rnegin misir, nisasta, seker kamisi vb.) elde
edilebilen, petrol tiirevi polimerlerin yerini alma ve siirdiiriilebilirligi ile ilgili sorunlar1 ¢6zme
potansiyeline sahip biyoesasli termoplastik bir polimerdir [1]. Cevre dostu bir polimer olan PLA,
biyouyumluluk, biyolojik parcalanabilirlik ve UV kararlilig gibi 6nemli 6zelliklere sahiptir [2-3]. Tim
biyoesasli polimerler arasinda PLA, geleneksel sentetik polimerlere kiyasla kolay islenebilirligi ve
karsilastirilabilir mekanik ve termal ozellikleri nedeniyle biiyiik ilgi gormektedir [1]. PLA catal, bicak,
bardak, kapak, pipet, canta ve film ambalajlar1 gibi bir¢ok tek kullanimlik {iriinlerin {iretiminin yanisira
esnek ve sert gida paketleme uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir [4]. Fakat PLA nin fiziksel
yaslanmasinin hizli olusu [5], kirilgan yapisi, diisiik bariyer 6zellikleri ve yiik altinda egilme sicakligi (~55
°C) emtia iirtinlerinin imalatindaki uygulamasini sinirlandirmaktadir [1]. PLA'nin 6zellikleri kristallik
oraninin ayarlanmasi, ilave fonksiyonel monomerin kopolimerizasyonu, diger polimerlerle harmanlama
ve mikro/nano-dolgu malzemeleri ile giliclendirilmesi gibi farkli modifikasyon stratejileri ile
iyilestirilebilir [3].

PLA'min 6zelliklerini iyilestirmekle birlikte maliyet performans dengesini optimize edebilecegi icin
dolgu malzemesi olarak dogal liflerin kullanimi son yillarda biiyiik nem kazanmistir. Dogal lifler diisiik
maliyetleri, diisiik yogunluklari, yenilenebilirlikleri, kolay bulunabilirlikleri ve biyolojik olarak
parcalanabilmeleri nedeniyle inorganik malzemeler veya diger sentetik lif takviyeleri yerine ikame olarak
kullanmilmak i¢in biiyiik bir potansiyele sahiptir [3]. Dogal lif olarak seliiloz ve tiirevleri [6], kenevir [7],
seker kamisi [5], sisal [8], muz [8], ananas [9] ve hindistan cevizi [10] lifi gibi malzemeler PLA esash
kompozitlerin tiretiminde degerlendirilmistir.

Mikrokristalin seliilloz (MCC), beyaz, kokusuz, tatsiz, kristal toz halde olan saflagtirilmis kismen
depolimerize edilmis seliilozdur [11]. MCC kolay bulunabilirlik, nispeten diisiik maliyet, diisiik yogunluk
ve yiiksek mekanik dayanim 6zelliklerinden dolay: organik esasli dolgu malzemeleri arasinda giderek
daha fazla ilgi gormektedir [12]. MCC biyouyumlu oldugu, toksik ve alerjik olmadigr icin gida
iirtinlerinde kullanilmak tizere onaylanmistir [13]. MCC katkili PLA esash filmlerin gelistirilmesine
yoOnelik calismalar literatiirde mevcuttur [6, 14]. Fakat, katki oranina bagli olarak PLA esash filmlerin
mekanik Ozelliklerinin iyilesmedigi belirtilmistir [6]. MCC’'nin nihai malzemenin 6zelliklerini iyilestirme
potansiyelinin, matris/seliilloz sistemi ve proses kosullar1 gibi faktorlerle iliskilendirilebilecegi
vurgulanmistir [6].

Benzer sekilde, tarimsal ve gida endiistrisi atiklar1 da polimerler icin sentetik dolgu maddelerinin
potansiyel ikamesi olarak arastirilmaktadir [15]. Elma (Malus pumila Mill.), diinyada en yaygin olarak
yetistirilen meyvelerden biridir [16]. Elma piiresi, elma suyu veya konserve elma iiretiminde yan {iriin
olarak biiyiik miktarlarda elma kabugu aciga ¢ikmaktadir [16-17]. Fakat genellikle elma kabuklar: etkili
bir sekilde degerlendirilememektedir. Literatiirde elma kabugu katkili karboksimetil seliiloz [16] ve
kitosan/jelatin [18] esash biyokompozit filmlerin gelistirildigi calismalar vardir.

Bu calismanin amaci, PLA'nin performansimi iyilestirmek igin siirdiiriilebilir ve biyobozunur
katkilarin kullanimi ile PLA esasl1 biyokompozitlerin tiretilmesi igin dnciiliik etmektir. Bu ¢alismada, PLA
matris, mikrokristalin seliiloz ve elma kabugu katki maddesi olarak kullanilarak filmler hazirlanmaistir.
PLA esasl dort farkli film ¢ozelti dokiim yontemi kullanilarak gelistirilmistir. Bu katkilarin tek tek ve bir
arada kullaniminin filmlerin mekanik, optik, termal ve yapisal 6zelliklerine olan etkisi incelenmistir.

2. MATERYAL ve YONTEM (MATERIAL and METHOD)
2.1. Malzemeler (Materials)

Mikrokistalin seliiloz (MCC, beyaz toz, yogunluk 0,27-0,34 g/mL, <100 um), Tito firmasindan
(Ttirkiye) satin alinmistir. PLA (ortalama molekiiler agirlik 80 g/mol, kalinlik 1.77 mm) ABG Filament
firmasindan (Tiirkiye) satin alinmistir. Kloroform Isolab firmasindan (Almanya) satin alinmistir. Elma
marketten satin alinarak kabuklari soyulduktan sonra etiivde 65°C’de 72 saat boyunca kurutulmustur.
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Kurutulan elma kabuklar1 elektrikli 6giitiicti ile 6giitiilerek toz haline getirilmistir. Toz haldeki elma
kabuklar elenerek (<100 um) deneylerde kullanilmstir.

2.2. Filmlerin Hazirlanmasi (Preparation of Films)

Bu calismada dort farkli biyokompozit film hazirlanmistir. Filmlerin kompozisyonu Cizelge 1'de
gosterilmektedir. Kontrol filmi ¢ozeltisi, PLA (2 g)'min kloroform (20 ml) igerisinde 1sitmali manyetik
karistiricida 150 rpm karistirma hizi ile 50°C’de 2 saat karistirilmasi ile hazirlanmistir. Cozelti cam petri
camina (¢ap1 11 cm) dokiilerek 24 saat boyunca oda sicakliginda kurumaya birakilmigtir. Sonrasinda agz
kilitli posetlerde saklanmustir.

Katkil1 filmlerin hazirlanmas: i¢in PLA kloroform igerisinde 1 saat karistirildiktan sonra ayri ayri
PLA'nin agirhginca %0,5 oraninda seliiloz, elma kabugu ve iki katki bir arada eklenerek {iretim
gerceklestirilmistir (Sekil 1). Bu filmler sirasiyla PLA/MCC, PLA/EK ve PLA/MCC/EK seklinde
isimlendirilmistir.

Cizelge 1. Filmlerin kompozisyonlari
Table 1.Composition of the films

Film PLA Miktar1 (gram) Seliiloz Elma Kabugu Miktar1 Kloroform Miktar
Miktar1 (% w/w PLA) (ml)
(% w/w PLA)
PLA (kontrol) 2 - - 20
PLA/MCC 2 0,5 - 20
PLA/EK 2 - 0,5 20
PLA/MCC/EK 2 0,5 0,5 20
PLA Graniil
—b ;.
PLA/Klorofom I(:I’::‘l:‘ Dékiim PLA Esash Biyoambalaj
Cozeltisi ?
+- Seliiloz / Elma Kabugu
PLA Graniil
e = s
PLA/Klorofom PLA/Seliiloz Cozelti Dokiim PLA Esash Biyoambalaj
Cozeltisi PLA/Elma Kabugu islemi
Karismm

Sekil 1. Filmlerin hazirlanisinin sematik gosterimi a)PLA kontrol filminin b) PLA/MCC/EK filminin
hazirlanisi

Figure 1. Schematic representation of the preparation of the films a) PLA control film b) Preparation of the PLAIMCC/EK film
2.3. Filmlerin Karakterizasyonu (Characterization of the Films)
2.3.1. FTIR analizi (FTIR analysis)

Kompozit filmlerin kimyasal yapilar1 ve etkilesimleri FT-IR spektroskopisi (Thermo Nicolet iS50 FT-
IR, ABD) ile incelenmistir. Filmlerin spektral bilgileri, % gegirgenlik modu kullanilarak 4 cm-!
¢oziiniirliikte ve 500- 4000 cm* dalga sayis1 araliginda kaydedilmistir [19].



Microcrystalline Cellulose and Apple Peel Incorporated Polylactic Acid Based Films 183

2.3.2. Film kalinlig1 (Film thickness)

Film kalinligi, her numune igin bes rastgele konum segilerek bir dijital kumpas (ABS ASIMETO,
Tiirkiye) ile 6l¢iilmiistiir. Sonuglar, 6l¢iim degerlerinin aritmetik ortalamas: olarak verilmistir.

2.3.3. Mekanik 6zellikler (Mechanical properties)

Kompozit filmlerin ¢ekme dayanimi (TS), kopma uzamasi (€) ve Elastisite (Young) modiilii (E), ASTM
D882 standart test metoduna gore 1 KN yiik ve 25 mm/dk ¢ekme hizinda AGS-X Serisi Universal test
cihazi (Shimadzu, Japonya) kullanilarak incelenmistir. Her numunenin ii¢ ayr olglimiinden mekanik
Ozellikleri belirlenmistir. Sonuglar, ortalama veriler + standart sapma olarak verilmistir.

2.3.4. Film transparanlig1 (Transparency of the films)

Film transparanliginin belirlenmesi i¢in her numunenin yiizde transparanlik degeri 200-800 nm dalga
boyu araliginda Shimadzu UV-3600 spektrofotometresi (Shimadzu, Japonya) kullanilarak kaydedilmistir.
Filmlerin transparanligi Denklem 1 kullarularak hesaplanmaistir [19].

Transparanlik = log(%Tes00) "

%Teo0 = gecirgenlik yiizdesi ve x = film kalinligi (mm).
2.3.5. Filmlerin termogravimetrik analizi (TGA) (Thermogravimetric analysis of films)

Filmlerin termal bozunmasi termogravimetrik diferansiyel termal analiz (TG/DTA) teknigi ile
TA/SDT650 (TA Instruments, Inc., New Castle, ABD) cihazi kullanilarak belirlendi. Analizler filmlerin
sirastyla nitrojen atmosferi ve oksijen atmosferi altinda 25 °C'den 600 °C'ye ve 600 °C'den 900 °C'ye
cikilmasi ile gergeklestirilmistir [20]. Isittma hizi 20 °C/dk olarak ¢alisilmigtir.

3. BULGULAR ve SONUCLARIN iIRDELENMESI (RESULTS and DISCUSSIONS)
3.1. Filmlerin Mekanik Ozellikleri (Mechanical Properties of Films)

Farkl: katkilarin PLA esasl filmlerin ¢ekme dayanimi, kopma uzamasi ve Young modiilii tizerindeki
etkisi Cizelge 2'de sunulmaktadir. Cekme dayanimy, bir filmin dayanabilecegi maksimum kuvveti temsil
ederken kopma uzamasi, bir filmin esneme yeteneginin 6l¢timiidiir. Filmlerin mikro yapis1 ve molekiiller
arast kuvvetler mekanik 6zelliklerinde 6nemli bir rol oynamaktadir [21]. PLA filminin ¢ekme dayanimi
ve Young modiilii sirasiyla 15,12 MPa ve 478,07 MPa iken kopma uzamas1 % 26,98 olarak bulunmustur.
PLA esash filmlere eklenen tiim katkilar filmlerin ¢ekme dayanimini (~31-41 MPa) arttirmistir. Cekme
dayanimi sonuglar1 incelendiginde elma kabugu katkili PLA esasli filmin en yiiksek mukavemet degerini
sagladig1 goriilmektedir. PLA/MCC/EK filminin de saf PLA filmine gore daha yiiksek mekanik 6zelliklere
sahip oldugu gozlemlenmistir. Katkilarin mekanik 6zellik {izerindeki olumlu etkisinin katkilarin PLA
matrisi igerisinde iyi dagilim gostermesi ile iligkilendirilebilir [22-23]. Yaptigimiz calismada katk:
miktarinin az olmasi nedeniyle katkilarin matriste iyi bir dagilim gosterdigi ve bir araya gelme egilimi
gostermedigi diistiniilmektedir. [6] calismasinda ¢ozelti dokiim yontemi ile MCC dolgu malzemesi olarak
%3-7 oranlarinda PLA matrisine eklenmistir. MCC eklenen PLA esasli filmlerin elastik modiiliiniin %18-
28 azaldigi belirlendi. Bu durum fazlar arasindaki zayif etkilesim nedeniyle PLA matrisindeki MCC
agregalarinin neden oldugu zayif dagilim ile iligkilendirilmistir.

Kopma uzamas: sonuglarma bakildiginda, katkili filmlerin tiimiinde PLA filmine gore diislis
gosterirken Young Modiilii degerlerinde saf PLA filmine gore artis gozlemlenmistir. En fazla artisi
PLA/EK filminde gerceklesmistir. Young modiiliindeki artis hidrojen baglarindaki artis ve katki
maddesinin sertlestirme etkisinden kaynaklanmaktadir [24]. Kopma uzamasinda meydana gelen diisiis
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ise ¢ekme testi sirasinda PLA'min segmental zincir hareketini katkilarin kisitlamasi ile aciklanabilir [24].
Benzer sonuglar literatiirde de mevcuttur [23, 25]. [25] ¢alismasinda seliiloz nanolifi katkili PLA esash
filmlerin ¢ekme dayaniminin saf PLA filminden daha yiiksek oldugu fakat kopma uzamasinin diistiigii
belirlenmistir. Bir diger calismada ise seliiloz nanokristal katkisi ile PLA esasl filmin Young modiiliiniin
arttig1 ortaya konulmustur [26].

Cizelge 2. Filmlerin mekanik 6zellikleri
Table 2. Mechanical properties of films

Numune Kalinlik Cekme Dayanimi1  Kopma Uzamasi Young Modiilii
(mm) (MPa) (%) (MPa)

PLA 0,15 15,12+ 4,1 26,98 + 6,2 478,07 +136,5

PLA/EK 0,15 41,36 + 0,7 23,38+1,0 1313,27 +42,5

PLA/MCC 0,15 34,29 +4,1 20,55+2,4 1108,73 + 126,0

PLA/MCC/EK 0,15 31,54+2,6 17,6313 1004,91 £ 92,9

3.2. Filmlerin FT-IR analizi (FT-IR analysis of films)

Filmlerin FTIR spektrumu Sekil 2'de verilmektedir. Ayrica, karakteristik piklere ait fonksiyonel
gruplar Cizelge 3'de sunulmaktadir. Filmlerin spektrumlari karsilastirildiginda saf PLA filminde
belirlenen 753, 867, 964, 1081, 1273, 1450, 1750, 2933, 2945, 3005 cm 'deki pik pozisyonlarinda katki ilavesi
sonrasinda kiiciik kaymalar meydana geldigi belirlenmistir. PLA ait spektrum incelendiginde 753 cm-
deki pik kristal faz1 ve 867 cm™deki pik amorf faz1 gostermektedir [27]. 1273 ve 1265 cm™ araliginda
bulunan pikler C-O eter gerilmesinden kaynaklanirken, 964 ve 956 cm™ araliginda bulunan pikler alken
C-H biikiilmesinden kaynaklanmaktadir [27]. 1080 cm ‘de bulunan pik kompleks C-O-C grubunun
asimetrik gerilmesi ile iligkilidir [27]. 1451 cm’deki pik -CHs grubuna aittir. Tiim numuneler, karbonil
grubunun (-C=0) laktit tarafindan asimetrik gerilmesini gosteren 1750 cm-’deki tipik pike sahiptir [28].
2945 cmdeki pik, PLA ana zincirindeki -CH- gruplarina aittir [29]. 3002 cm™" deki pik L-laktik asidin
terminal -OH'sini gosterir [29].

MCC, genis spesifik ylizey alanina sahip kiiciik parcaciklardan olustugu icin hidroksil gruplari
arasinda molekiiller arasi hidrojen baglarinin olusumuna yol agmaktadir. Elma kabugunda bulunan
polifenollerin -OH gruplar1 arasindaki hidrojen baglar1 da matris ile etkilesime katkida bulunmaktadir
[21]. Ozellikle PLA/EK ve PLA/MCC/EK filmlerinde 921 cm’deki pikin yogunlugunun arttig
belirlenmistir. Pik pozisyonlar1 ve yogunluklarindaki degisimler dolgu malzemelerinin, polimer esasl
kompozitlerde artan hidrojen bagina yol agtigini ve bdylece PLA esasli kompozit filmlerin mekanik
mukavemetini gelistirmek icin faydali olabilecegini gostermektedir [30].

FLAEK

Gegirgealik

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 00

Dalga Sayis fem')

Sekil 2. Filmlerin FT-IR spektrumu
Figure 2. FT-IR spectrum of films
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Cizelge 3. Filmlerin karakteristik pikleri ve fonksiyonel gruplari
Table 3. Characteristic peaks and functional groups of films
Dalga Sayis1 (cm™)

PLA PLA/EK PLA/MCC PLA/MCC/EK Karsilagtirma Fonksiyonel Gruplar

756 753 753 756 PLA/EK ve PLA/MCC’de sag PLA kristal faz1 [27]
tarafa kayma oldu.

871 874 868 871 PLA/EK'de sol tarafa ve PLA amorf fazi[27]
PLA/MCC'de  sag  tarafa
kayma oldu.

921 921 924 921 PLA/MCC’de sol tarafa kayma -CHs helisel iskelet titregsimleri
oldu. [31]

956 956 956 956 - Alken C-H biikiilmesi [27]

1083 1080 1083 1080 PLA/EK ve PLA/MCC/EK'de C-O-C grubu asimetrik
sag tarafa kayma oldu. gerilmesi [27]

1133 1130 1127 1130 PLA/EK, PLA/MCC ve PLA yapisindaki ester gruplari
PLA/MCC/EK'de sag tarafa [32]
kayma oldu.

1181 1080 1080 1081 -CH-O grubundaki -C-O- bag

gerilmesi [28]

1271 1268 1265 1268 PLA/EK, PLA/MCC ve C-O eter gerilmesi [27]
PLA/MCC/EK'de sag tarafa
kayma oldu.

1306 1306 1306 1304 -CH biikiilmesi [27]

1359 1359 1356 1359 PLA/MCC’de sag tarafa -CHs gruplarinin  simetrik
kayma oldu. deformasyonu [27]

1386 1383 1383 1383 -CH deformasyonu [31]

1451 1454 1454 1454 PLA/EK, PLA/MCC ve -CHs gruplarmin asimetrik
PLA/MCC/EK’de sol tarafa deformasyonu [27-28]
kayma oldu

1748 1748 1748 1745 PLA/MCC/EK'de sag tarafa Karbonil grubunun (-C=0O)
kayma oldu laktik asit tarafindan asimetrik

gerilmesi [28]

2946 2943 2946 2946 PLA/EK’de sag tarafa kayma PLA'nin ana zincirindeki -CH-
oldu gruplar1 [29]

3002 2996 2996 2996 PLA/EK, PLA/MCC ve Yan zincirlerdeki -CHs

PLA/MCC/EK'de sag tarafa
kayma oldu.

gruplarinin C-H asimetrik ve
simetrik titresimi [29]

3.3. Filmlerin Fiziksel Goriiniimii ve Optik Ozellikleri (Physical Appearance and Optical Properties of Films)

Renk ve transparanlik gibi optik 6zellikler, filmin dis goriiniimiinii etkileyen 6nemli 6zellikleridir.
Gida ambalaji uygulamalarinda malzemelerin transparanligi ¢cok dnemlidir ¢iinkii tiiketicilerin bir {irtinti
satin almadan 6nce incelemesini saglar ve gekici bir goriiniime sahip iiriinler saticilar tarafindan daha iyi
sunulabilir [33]. Filmlerin gorsel goriiniimleri Sekil 3'te verilmektedir. Genel olarak, filmlerin
transparanligi iyi goriinmektedir. Saf PLA esasli filme gore filmlerin transparanlik degerlerinde katkilarin
ilave edilmesi ile birlikte az bir miktar azalis belirlense de gorsel incelemede seffafliklarin1 korudugu
belirlenmistir. Bu sonug, PLA kompozit filmlerin gida ambalajlama uygulamalar1 i¢in uygun oldugunu
gostermektedir.

Diger bir agidan bazi gida veya UV'ye duyarli iiriinler i¢in ambalaj malzemelerinin, malzeme
bozulmasina ve kimyasal reaksiyonlara neden olabilecek UV radyasyonundan korunmas: beklenmektedir
[23]. Filmlerin UV 1g1k bariyer 6zelligi, 15181n gida bozulmas: iizerindeki etkilerini azaltan koruyucu bir
ajan olarak gida ve igecek uygulamalar i¢in ambalajin etkinligi hakkinda fikir vermektedir. PLA esash
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filmlerin UV bariyer 6zellikleri, UVA (360 nm), UVB (300 nm) ve UVC (240 nm) bolgelerinde numunelerin
151k gecirgenligi ile degerlendirilmistir (Cizelge 4). Filmlerin UVC bolgesinde gecirdigi 1s1ginin yiizdesi
(%7,10-9,90) diisiiktiir. Saf PLA esash film tiim numunelere gore tiim dalga boyu araliginda en yiiksek
gecirgenlik yiizdesine sahiptir. Bu da filmin yiiksek seffafligini gostermektedir. PLA matrisine elma
kabugu ve mikrokristalin seliiloz ilavesi sonucunda filmin transparanlik degerlerinde az miktarda diisiis
meydana gelmistir. Bu azalma, polimer icerisinde katki maddesinin 1s1k penetrasyonu ve UV korumasi
i¢in bariyer seklinde davranmasina atfedilebilir [26].

PLA PLA/EK PLA/MCC PLA/MCC/EK

Sekil 3. Filmlerin gorsel goriiniimleri
Figure 3. Visual appereance of the films

Cizelge 4. Filmlerin UV 151k gegirgenligi yiizdesi (T%) ve transparanlik degerleri
Table 4. Percentage of UV light transmittance (T%) and transparency values of films

Numune uvcC UVB UVA Transparanlik
(240 nm) (300 nm) (360 nm)
(T%) (T%) (T%)
PLA Kontrol 9,90 90,09 96,56 13,34
PLA/EK 8,35 88,56 95,68 13,33
PLA/MCC 7,10 87,00 94,88 13,31
PLA/MCC/EK 7,47 84,54 93,32 13,31

3.4. Filmlerin Termal Kararlilig1 (Thermal Stability of Films)

PLA esasl filmlerin termal kararliligi, TG-DTA analizi kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen
termogram Sekil 4'de verilirken %10 (Td10),% 50 (Tds0) ve % 90 (Tdw) kalan agirlikta bozunma sicakligi
degerleri Cizelge 5'te sunulmustur. Sonuglara bakildiginda tiim filmlerin azot atmosferinde iki asamali
bozunma gosterdikleri tespit edilmistir. Filmlerin Tdio ve Tdso sicakliklarinin birbirlerine yakin degerler
oldugu belirlenmistir. Tds degerleri incelendigindeyse saf PLA filmine mikrokristalin seliiloz ilavesi ile
bu degerin az da olsa arttigi, elma kabugu ve elma kabugu ile mikrokristalin seliiloz birlikte
katildigindaysa bu degerin gorece azaldig belirlenmistir. PLA esash filmlerde 6ncelikle 100°C-230°C
arasinda hizli bir kiitle kayb:1 (yaklasik % 7) gerceklesmistir. Ikinci bozunma asamasi ise 330°C-395°C
araliginda gerceklesmistir. Ik asamada molekiiller arasi ve molekiil ici hidrojen baglari, yavas yavas su
kaybiyla birlikte parcalanmaktadir. Tkinci agirlik kaybr ise tiim filmlerin depolimerizasyon ve pirolitik
ayrigsma ile termal bozulmalarindan kaynaklanmaktadir. Tiim bu degerlendirmeler 1s1ginda saf PLA’ya
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elma kabugu ve mikrokristalin seliilozun tek tek ya da birlikte dahil edilmesinin filmlerin termal bozunma
davranislarini degistirmedigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 4. Filmlerin TGA termogramlari
Figure 4. TGA termograms of films

Cizelge 5. Filmlerin %10 (Td1o),% 50 (Tds0) ve % 90 (Tdw) kalan agirlikta bozunma sicakliklari
Table 5. Decomposition temperatures of biocomposite films at 10 % (Td1o), 50 % (Tdso) and 90 % (Tdso) residual weight

Numune Tdwo Tdso Tdoo
(°C) (°C) (°C)
PLA Kontrol 386,7 371,6 340,5
PLA/EK 385,1 370,5 338,0
PLA/MCC 386,6 371,8 342,6
PLA/MCC/EK 383,9 368,7 336,6

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Biyokompozit filmler PLA matrisine mikrokristalin seliiloz ve elma kabugu eklenerek ¢ozelti dokiim
yontemi ile basarili bir sekilde hazirlanmistir. Filmlerin mekanik, optik ve yapisal 6zelliklerinin katki
maddelerinin ilavesi ile degistigi gozlemlenmistir. Filmlerin ¢ekme dayanimi ve esneklik degerleri
katkilarin ilavesiyle artarak pozitif bir davrams gostermistir. Katkili filmlerin termal bozunma
davranisinin saf PLA filmininkine benzer oldugu tespit edilmistir. Bu ¢alismanin sonuglari, PLA gibi
biyopolimerler esasli malzemelerde elma kabugu tozu ve mikrokristalin seltilozun diisiik maliyetli dolgu
maddesi olarak degerlendirilebilecegini desteklemektedir. Degerlendirilen oOzellikler goz Oniine
alindiginda, biyokatk: iceren filmlerin, sentetik muadillerine kismi bir alternatif olarak ambalaj
endjiistrisinde potansiyel uygulamalar bulabilecegi diisiiniilmektedir.
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