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UV iLE KURLENMIiS AKRILAT OLiGOMERLERININ ENZIMATIK
BiYOBOZUNURLUGUNUN iINCELENMESI

OZET

UV ile kiirlenen regineler kaplama endiistrisi, grafik sanatlari ve mikroelektronik gibi
pek cok alanda kullanilirlar. UV ile kiirlenen sistemler kiirlenmis filmin 6zelliklerini
belirleyen oligomerleri ve ko-monomerleri icerirler. Hiper dallanmis polimerler UV
ile kiirlenen sistemlerde oligomer olarak kullanilmaktadirlar.

Plastik atiklarin dogada yiiksek miktarlarda birikmesi cevresel bakimdan en temel
sorun haline gelmistir.

Polimerlerin biyobozunurlugu temel olarak kimyasal yapisina ve oOzellikle
yapisindaki hidrolizlenebilen baglara baghdir.

Bu calismada aromatik ve alifatik {liretan akrilat, aromatik ve alifatik epoksi akrilat
bilesimli polimer yapilarina hiper dallanmis poliester akrilat katilmasiyla bu
yapilarda biyobozunurlugun saglanip saglanamadigl incelenmistir. Bu yapilarin
biyobozunurlugu proteolitik Savinase 16L. ve Savinase 6T enzimleri, lipolitik
Lipolase 100T enzimi ve domuz karacigeri esterazi ile 37°C’de Tris HCI tampon
cozeltilerinde (pH 7,2 ve pH 9) gerceklestirilmistir.

Bu polimerlerin enzimatik biyobozunurlugu Fourier Kizildtesi Doniisiim
Spektroskopisi (FTIR), Diferansiyel Termogravimetri (DTG) ve Diferansiyel Tarama
Kalorimetresi (DSC) egrileri ile izlenmistir.

Deney sonuclarina gore sadece domuz karacigeri esterazi ile polimerlerde kimyasal
degisim saglanmistir. FTIR analizlerine gore yapida gerceklesen kimyasal degisim
hem aromatik hem de alifatik yapilarda meydana gelmistir.
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ENZYMATIC BIODEGRADATION STUDY OF UV CURED ACRYLATE
OLIGOMERS

SUMMARY

UV curable resins are being used in various applications mainly in the coatings
industry, graphic arts and microelectronics. UV curable composition contains
oligomers and co-monomers, which determine the properties of cured films.
Hyperbranched polymers have been considered for use as oligomers in radiation
curable systems.

Accumulation of large amounts of plastic waste material in nature is a core problem
from an environmental point of view.

This study deals with the hyperbranched polyester acrylates effect on the
biodegradability of polymers consisting of aromatic and aliphatic urethane acrylates,
aromatic and aliphatic epoxy acrylates. Their biodegradability was investigated by
enzymatic degradation by two proteolytic enzymes Savinase 16L and Savinase 6T,
lipolytic enzyme Lipolase 100T and porcine liver esterase at 37°C in Tris HCI buffer
solutions (pH 7.2 and pH 9).

The enzymatic degradation of these polymers has been monitored by means of
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Differential Thermogravimetry
(DTG) and Differential Scanning Calorimetry (DSC). The biodegradability of these
polymers depends mainly on their chemical structure and especially on the
hydrolysable carbonyl ester bond.

From the FTIR experiment results hyperbranched polyester acrylate gives polymers
susceptibility only with porcine liver esterase and this effect runs for both aromatic
and aliphatic polymer acrylate structures.
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1. GIRIS

Plastikler, sentetik olarak iiretilen uzun zincirli, polimerik yapilardir. Giiniimiizde bu
sentetik polimerler dogal malzemelerin yerini her alanda almaya baglamis ve hayatin
vazgecilmez bir parcast haline gelmistir. Polimerlerin dayamiklilifinin  ve
kaliciliginin gelistirilmesi sonucu polimerler bircok cevresel faktore kars1 dayanikli

malzemeler olarak sentezlenebilmektedir [1].

Polimerler, termoplastik ve termoset plastik olarak siniflandirilabilirler. Pek ¢ok
termoplastik polimer 1s1 ile tekrar sekillendirilebilir ve mekanik 6zelliklerini
kaybedene dek yeniden kullanilabilir. Ancak termoset plastikler tamamen kiirlenerek
sentezlendikleri icin 1s1 ile tekrar sekillendirilemezler ve ¢evre kirlenmesine neden
olmayacak sekilde imha edilemezler. Bu sebeple ekolojik olarak uygun madde

tiretimi 6nem kazanmaktadir [2].

Polimer yapili ambalaj atiklarinin ¢evreye umursamaz bir sekilde atilmasi bozunur
plastiklere olan ilginin artmasina neden olmustur. Bu atiklarin topraga karigmasi
toprak kirliligine neden olurken, okyanuslara karigsmasi bu atiklarla ya da bu atiklari
ihtiva eden ¢oplerle beslenen kuslar, baliklar ve deniz canlilarina zarar vermekte ve

Oliimlere yol agmaktadir [3].

Bozunur plastikler birbirinden farkli pek cok alanda kullanilirlar. Daha cok ¢op ve
kentsel atiklarin giin gectikge artis1 ve yok edilmesi ile ilgili endiseler sebebiyle bu

plastikler 6nem kazanmustir [3].

Sentetik plastikler, genellikle gida, ilag, kozmetik, deterjan ve kimyasallar gibi
tiriinlerin ambalajlanmas: i¢in kullanilmaktadir. Diinya genelinde iiretilen plastigin %

30’luk kism1 ambalaj uygulamalarinda kullanilmaktadir [1].

Giiniimiizde pek ¢ok farkli tiirde biyobozunur polimer sentezlenmis ve bu polimerleri
bozabilen mikroorganizmalar ve enzimler belirlenmistir. Gelisen iilkelerde sentetik
polimerlerden otiirli meydana gelen cevre kirliligi tehlikeli oranlara ulasmistir.

Bunun sonucunda da her giin kullanilmakta olan polimerlerin yapisinda kiiciik



degisiklikler ~ yaparak  biyobozunurluklari  konusunda  bazi  girisimlerde

bulunulabilmektedir [4].

Biyobozunma, ¢evredeki organik kimyasallarin basit bilesiklere doniistiiriilmesini;
karbon, kiikiirt, azot gibi elementel dongiiler ile minerallestirilmesini ya da geri

kazanilmasini saglamaktadir [4].

Canli organizmalarin en 6nemli yapilarindan olan enzimler, reaksiyon ve substrat
seciciligine sahip organik katalizorlerdir. Giinlimiizde diisiik iiriin kalitesi, yiiksek
tiretim giderleri, kontrol zorlugu, beklenmedik yan etkiler, yiiksek enerji tiiketimleri
ve atiklar sebebiyle geleneksel kimyasal uygulamalar yerini biyoteknolojik ve
enzimatik uygulamalara birakmistir. Biyoteknolojide kullanilan enzimler; amilazlar,
seliilazlar, proteazlar, esterazlar, nitrilazlar, katalazlar, peroksidazlar gibi enzimlerdir

[5].

Bu tez calismasinda proteaz, lipaz ve esteraz enzimleri kullanilarak hiper dallanmis
poliester akrilat yapisinin farkli oligomer yapilarina eklenmesi ile sentezlenen
polimerlerin biyobozunurlugunun degisimi ve bu polimerlerin enzimatik etkilere

kars1 dayanikliligr arastirilmistir.



2. PLASTIiKLERIN BOZUNMASI

Polimerde herhangi bir fiziksel ya da kimyasal degisime sebep olan 151k, 1s1, nem,
kimyasal durumlar ya da biyolojik aktiviteler gibi cevresel faktorler, polimerdeki
baglarda fiziksel ya da biyolojik reaksiyonlar sonucu parcalanma ve kimyasal
doniistimler ile polimer bozunmasina neden olurlar. Bozunma malzemede mekanik,
optik ya da elektriksel Ozelliklerde degisime, ¢izilmeye, asinmaya, parcalanmaya,
renk degisimine, faz ayrilmasina ya da delaminasyona sebep olur. Bu degisimler bag
parcalanmasi, kimyasal doniisiim ve yeni fonksiyonel gruplarin olusumu ile meydana

gelir [1].

2.1 Bozunma Proseslerinde Polimer Karakteristiklerinin Etkisi

Polimerlerdeki bozunmalar; polimer matriksi ve zincir oryantasyonu, polimerin
kimyasal bilesim ve konfigiirasyonel yapisi, matriksteki kimyasal reaktif bilesenler,
molekiil agirhig dagilimi, monomer ve oligomer varligi, boyut ve sekil, y radyasyonu
ve bozunma sartlar1 gibi bir ¢ok faktore bagli karmasik bir proses sonucu meydana

gelir. Bu faktorlerin etkisi asagida verilmistir [6].

2.1.1 Polimer yapisinin etkisi

Protein, seliiloz, nisasta gibi dogal makromolekiiller biyolojik sistemlerde hidrolizi
izleyen oksidasyon ile biyobozunmaya ugrarlar. Biyobozunur olan pek ¢ok sentetik
polimer, polimer zinciri boyunca hidrolize ugrayabilen bag yapilarina sahiptirler.
Amid enamin, ester, iire ve liretan baglar1 mikroorganizmalar ve hidrolitik enzimler
tarafindan biyozunmaya karsi hassastirlar [4]. Bu baglara ait fonksiyonel gruplar
polimer zincirinde spesifik bir kimyasal reaksiyonun gerceklestigi kisimlardir.
Fonksiyonel gruplara C-C c¢ifte baglari, —OH gruplari, —-CO-O- ester baglari,
—CO-NH- amid baglar1 ve —CO—O- karbonat baglar1 gibi yapilar 6rnek olarak
verilebilir. Ester ve amid baglar1 iceren polimerler hidrolize kars1 hassastirlar ve -OH

iceren polimerler yliksek sicakliklarda dehidrasyona ugrayabilirler. Karbonil gruplari



(—=CO-) iceren yapilar 6zellikle kromofor olarak 6nemlidirler. Yani bazi 1s1k tiirlerini

absorbe edebilirler [7].

Pek c¢ok enzim katalizorlii reaksiyon, sulu ortamda gerceklestigi igcin sentetik
polimerlerin  hidrofilik ya da hidrofobik yapisi da biyobozunurluklarini
etkilemektedir. Hidrofilik ve hidrofobik yapilarin her ikisini de iceren polimerler
sadece hidrofilik ya da hidrofobik yapiya sahip polimerlerden daha yiiksek
biyobozunurluga sahiptirler. Bununla birlikte; C¢ ve Cg alkan diollerden sentezlenen
polimerler, daha ¢ok hidrofilik olan C, ve C,4 alkan diollerden ya da daha hidrofobik
yapili Cjy ve Cy, alkan diollerden sentezlenen polimerlerden daha fazla biyobozunur

yaptya sahiptirler [4].

Enzim Kkatalizi ile biyobozunan sentetik polimerler i¢in polimer zincirinin
hareketliligi enzimin aktif kismi ile temasi i¢in 6nemlidir. Elastik alifatik poliesterler
biyolojik sistemlerde kolaylikla bozunurken; daha sert olan aromatik polietilen

teraftalat ise, bioinert olarak diisiiniilmektedir [4].

2.1.2 Polimer morfolojisinin etkisi

Fonksiyonel grup gereksinimlerine ek olarak biyobozunmanin amorfluga, zincir
uzunluguna ve dallanmaya baglh olarak etkilendigi saptanmistir. Polimerlerin kati
hallerindeki molekiil organizasyonu maddenin 0Ozelliklerini belirler. Polimer
zincirlerinin diizeni bakimindan polimerler amorf ya da yari-kristalin olarak
siniflandirilirlar.  Amorf maddelerde polimer zincirleri diizensiz ve karisik bir
yapidadir. Yari-kristalin maddeler ise, bu maddelerin tersine daha diizenli zincir

yapilarina sahiptirler [8].

Protein ve sentetik polimerler arasindaki esas farkliliklardan biri proteinlerdeki
polipeptid zincirleri boyunca esit tekrarli birimlerin bulunmamasidir. Protein
zincirlerindeki bu diizensizlik daha az kristallenmeye neden olur. Proteinlerdeki bu
ozellik proteinin biyobozunmasina katkida bulunmaktadir. Buna karsilik sentetik
polimerlerin yapisinda genellikle kendini tekrarlayan birimler bulunmaktadir ve bu
diizenlilik polimerdeki hidrolizlenebilen yapilara enzimlerin erismesini engelleyen
kristallenmeyi arttirmaktadir. Uzun zincirli sentetik polimerlerin daha az
kristallendigi ve bu sebeple biyobozunur olabilecegi sonucuna varilabilir. Substilisin
ile bozunan poli(amid-iiretan) serisi ile yapilan deneyler de bu sonucu

desteklemektedir [4].



Birgok polimer amorf katidir. Amorf polimerlerde polimer zincirleri rastgele
dolanmis diizensiz yapiya sahiptir. Atmosferik gazlarin amorf polimerlerin
yiizeyinde difiizyona ugramasi ve bozunma iiriinlerinin ayrilmasi kristal polimerin

yiizeyine gore daha kolaydir [7].

Yari-kristalin polimerlerin kimyasal bozunmas1 polimer karakterinde kesin
degisiklikler gostermektedir. Bozunma sirasinda baslangicta polimerin kristalinitesi
hizla artar ve kristalligi %100’e ulasana dek daha diisiik hizlarda kristallenme devam

eder. Bu durum polimerdeki amorf kisimlarin yok olmasiyla agiklanabilir [4].

Kristal ve amorf bolgelerdeki zincir oryantasyonu da polimerin bozunmasinda
onemli bir rol oynar. Bu oryantasyonu saglamak icin polimer boyunca mukavemet
uygulamak gerekmektedir Bu uygulama sonucu amorf bolgelerin polimer boyunca
diizenlenmesi saglanmis olur. Amorf polimerlerde bozunma sonucunda amorf bolge

kaybindan otiirli polimerde kristallenme meydana gelir [6].

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), bozunma ile meydana gelen degisiklikleri
termal olarak gozlemlemeyi saglamaktadir. Bozunma gozlemlenen farkli
numunelerin DSC analizlerinde camsi gegis sicakliklarinda (T,) yavas bir diisiis ve

erime sicakliklarinda (Ty,) diislis gbzlemlenir [6].

T, amorf ve lineer yapili polimerlerin ¢ok Onemli bir Ozelligidir. Sicaklik
artirlldiginda polimerin fiziksel durumunun camdan kaucuksu yapiya gectigi
sicakliktir. Sogutmada da tam tersi durum gecerlidir. Cams1 gecis sicakliginda,
makromolekiiller disaridan 1s1 enerjisini zincirler i¢inde hareket etmek igin alirlar.
Baz1 bozunma reaksiyonlar1 Ty nin belirli miktar asagisindaki degerde baslayamaz;

clinkii, bu degerde makromolekiiller donmus haldedirler [7].

T, sicakliginda polimerin cams: ve kirillgan yapisi daha elastik bir yapiya doniisiir.
Bu doniisiim kiiciik bir sicaklik araliinda meydana gelir ve polimer zincir
yapisindaki biiyiikk Olclideki rotasyonlarin bagladiginin  gostergesidir. Polimer
zincirlerinin hareketi ve polimer zincirinin kendi igindeki hareketlerini degistiren
faktorler tarafindan etkilenir. Camsi gegis sicakligi polimer yapisiyla biiyiik ol¢iide
degisir. Polimerin yumusakligi ve elastikligi polimer zincirlerinin hareketlerinin
gostergesi olarak yorumlanabilir. Eger bir polimerin cams1 gegis sicakliginin iistiine
cikilirsa; polimer, omurgasi cevresi etrafinda mobilitesini arttiran enerjiyi kazanmis

olur [8].



Camsi gecis sicakligini etkileyen faktorler arasinda polimer zincirinin esnekligi ve
polimer omurgasindaki fonksiyonel gruplarin olmasi bulunmaktadir. Polimer
zincirinin rotasyonunda camsi yapidan elastik yapiya gecebilmesi icin gerekli olan
enerji bariyerini ge¢mek zorundadirlar. Esnek polimerler diisik camsi gecis
sicakligina sahiptirler. C-O baglar1 C-C baglarina gore eksenleri etrafinda daha kolay
donerler; ciinkii, C-C baglarina bagl olan hidrojen atomlar1 ya da diger gruplar C-C
baglarinin kendi eksenleri etraflarinda donmesini engellerler. Bu durum eter bagh

zincirleri alifatik hidrokarbon zincirlerine gore daha esnek hale getirir [8].

Kfristal bolgeleri birbirlerine baglayan zincirler cekme yiiklerini iletirler. Chu’ya gore
zincir baglayicilardaki baglarin kirilmasi ¢cekme oOzelliklerinde hizli bir diisiise ve
yilksek zincir hareketlifine neden olmaktadir. Polimer boyunca zincir
oryantasyonunun saglanmasi polimere su niifus etmesini azaltir ve polimerin

hidrolitik etkilere kars1 direncini arttirir [6].

Ginde ve Gupta poliglikolik asidin fiberleri (oryante edilmis) ve peletleri ile
yaptiklar1 aragtirmalarda, peletlerdeki bozunmanin fiberlere gore daha fazla oldugunu
bulmuglardir. Bu yapilar arasindaki farklilik fiberlerde polimer zincirlerinin uzun ve

siral1 bir sekilde diizenlenmis olmasidir [6].

Kisa ve lineer zincirler bozunmaya karsi daha hassastirlar. Biyobozunmaya karsi
direngli olan polimerler foto-oksidasyon ile zincir kisaltilmasindan sonra

biyobozunmaya kars1 hassas duruma getirilebilirler [7].

Bunun yanisira; polimerlerin in-vitro kimyasal ve enzimatik bozunmalarinda
(6zellikle poliesterlerde) polimerlerin kimyasal bilesimlerine ve fiziksel 6zelliklerine
gore yapilan incelemelerde de polimerin, en diisiik erime sicakligina sahip oldugu
kopolimer bilesiminin genellikle bozunmaya karsi daha hassas oldugu belirlenmistir.
Polimer zincirleri arasindaki paketlenmenin en diisiik oldugu bilesim en yiiksek

bozunmay1 vermektedir [4].

Polilaktik asid i¢in kopolimer bilesiminin etkisinin arastirildigi deneylerde; polilaktik
aside %4 oraninda D-laktik asit kopolimerinin eklenmesiyle elde edilen polimerde
kristallinite azaldigr icin, %100 polilaktik asid i¢eren polimere kiyasla bozunma
artmaktadir. %96 polilaktik asid igeren amorf polimer, %100 polilaktik asit iceren
amorf polimere kiyasla daha cabuk kristallenmektedir. 50 hafta sonunda %96
polilaktik asid iceren polimerde %50’lik kristalinite gézlenirken %100 polilaktik asid



iceren amorf polimerde 50 hafta sonunda %20 kristalinite gbzlemlenmektedir. %96
polilaktik asid iceren polimer daha kisa zincir icerdigi ve daha hizli kristallendigi

icin, %100 polilaktik asid i¢eren polimerden daha hizli bozunmaktadir [6].

Polimerin kristal bolgelerindeki noktasal kusurlarin ve bozukluklarin olmasi da
bozunma i¢in dikkate alinmasi gereken bir durumdur. Safsizlik, monomer ya da
oligomer iceren polimer matriksinde kiigiik sferoid kristallenme olustugunda bu
bolgeler yogunlagsmis bir hat olustururlar. Chu, yaptig1 calismaya goére bu polimer
kusurlarinin olmasi sebebiyle polimerdeki kristal bolgelerde bir parca bozunma
olabilecegini; ancak, bu bozunmanin amorf bolgelerde meydana gelen bozunmadan
daha yavas bir bozunma oldugunu belirtmistir. Sonug¢ olarak hidrolitik bozunmada

kristal bolge bozunmasini incelemek daha sinirli ve zordur [6].

2.1.3 Radyasyonun ve kimyasal islemin etkisi

Ultraviyole 151k ve vy 1sin1 ile polimerlerde fotolizle baglarda kirilmaya yol agan
radikaller ya da iyonlar meydana gelir ve oksidasyon reaksiyonu gergeklesir.
Polimerde meydana gelen bu tip degisikliklerle polimerin biyobozunmaya karsi
hassasiyeti degisir. Fotolizle parcalanmis yapidaki polimerin ¢ogu kisminda
biyobozunma hizinda artma ve capraz bagli yapilarinda ise bu hizda azalma
goriilmektedir.  Polialkenlerin ~ cogunda  fotooksidasyon  biyobozunmay1
kolaylastirmaktadir. Bu durumda polimerin yapisinda karbonil ve ester gruplarinin

olusmasi ile polimer biyobozunmaya elverisli hale gelir [4].

v 1511 yaymmimi da biyobozunmayi etkilemektedir. Poliesterlerin 7y 1sinlariyla in-vitro
bozunmasi ile ilgili yapilan ¢alismalarda bozunmanin gerceklestigi ¢ézeltide pH’in
distiigii goriilmiistiir. pH degerlerindeki degisimle beraber polimerin ¢ekme-dayanim
mukavemetinde de diisiisler goriilmektedir. Enzimatik ve mikrobiyal bozunma

proseslerinde de polimerde benzer etkiler goriilmektedir [4].

2.1.4 Molekiil agirhginin etkisi

Biyobozunma proseslerinde molekiil agirligr etkisi ile ilgili pek cok arastirma
yapilmistir. Bozunma sirasinda gerceklesen degisimler farklt molekiil agirligina
sahip polimerlerin hidrofiliklik-hidrofobiklik ve morfolojilerindeki farkliliklara
dayanmaktadir [4].



Plastikler molekiil agirliklart yiiksek oldugu siirece mikrobiyal etkilere karsi
dayaniklidirlar. Ciinkii bu molekiiller hiicre duvarindan gecebilmek icin ¢ok
biiyiiklerdir. Nisasta, seliilloz gibi dogal molekiillerde hiicre duvarindan gegebilecek
sekildeki diisiik molekiil agirlikli bilesenler, enzimatik reaksiyonlarla mikrobiyal
hiicre disinda meydana gelirler. Fotobozunma ya da kimyasal bozunma molekiil

agirh@ini azaltir ve plastik malzemenin mikrobiyal etkilerle bozunmas1 kolaylasir

[4].

2.2 Polimerlerin Bozunma Tiirleri

Kimyasal, fiziksel ya da biyolojik reaksiyonlar sonucu meydana gelen bag kirilmalar
ve onu takip eden kimyasal doniisiimler polimer bozunmasi olarak kategorize
edilirler. Polimerin yapisinin bozunmasina etki eden faktorlere gore, polimer
bozunurlugu fotobozunma, termal bozunma, ozonla bozunma, mekanik-kimyasal

bozunma, katalitik bozunma ve biyobozunma olarak siniflandirilabilir [9].

2.2.1 Termal bozunma

Polimerlerin termal bozunmasi, asir1 1sitma sonucu molekiiler bozunma olarak
tanimlanir. Yiiksek sicakliklarda uzun zincir iskeletli polimerlerin bilesenleri
ayrilmaya baslayabilirler ve birbirleriyle reaksiyona girmeleriyle polimerin
ozellikleri degismeye baglar. Termal bozunmadaki kimyasal reaksiyonlar polimerin
baslangictaki spesifik ozelliklerine gore fiziksel ve optik Ozelliklerinde de§ismelere
neden olur. Termal bozunma genellikle polimerin molekiil agirligi (molekiil agirlig
dagilimi), siineklik ve gevreklik, renk, kraking gibi bazi fiziksel o6zelliklerinde

indirgenmeye neden olur [1].

Uretan baginin termal bozunma reaksiyonlar1 Sekil 2.1°de gosterilmistir. Genellikle,
tiretan bagmin termal bozunmasinda temel ii¢ tane yol vardir. Bunlar; bagin
izosiyanat ve alkole doniismesi; primer amin, olefin ve karbondioksite doniismesi;

karbondioksit eliminasyonu ile sekonder amin olusmasidir [9].

Termal bozunma durumunda iiretan bagindaki izosiyanat ve diol yapilar1 ayrilir. Bu
yapilarin su ile kombinasyonu sonucu kanserojen izosiyanatlarin amin bilesikleri

olusur [8].
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Uretan bagim izosivanat ve alkole termal bozmmnmas
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I
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Uretan bagirm termal bomnmasiyla birinedl amin ve olefin olugrnas:
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R{NH})-C-0-R' — RNR'H + CO»
H
Uretan bagin termal bozunmastyla fkeincil amin olugrnast

e, -

Sekil 2.1 : Uretan baginin termal bozunma reaksiyonlar1 [9].
2.2.2 Fotobozunma

Bozunma prosesinde polimerlerin hassasligi troposferik giines radyasyonunun zararl
kisminin absorblanabilmesi ile ilgilidir. Ultraviyole-B (UV-B) karasal radyasyonu
(~295-315 nm) ve UV-A radyasyonu (~315-400 nm) dogrudan fotobozunma
(fotoliz, fotooksidasyon) ile ilgilidir. Giines 151g81n1n goriiniir kismi (400-760 nm) 1s1l
polimerik bozunmayr hizlandirir. Kiziltesi radyasyon (760-2500 nm) ise termal
oksidasyonu hizlandirir. Bir¢ok polimer spektrumun ultraviyole kismindaki yiiksek
enerjiyi absorblama egilimindedir. Bu enerji polimerlerdeki elektronlarin

aktiflesmesine ve oksidasyona, ayrilmaya ve diger bozunma tiirlerine neden olur [1].

Dogal fotobozunma, giines 15181 ile fotooksidasyonun ve baglarda kirilmanin
sonucunda polimerlerin molekiil agirhiginda diisiisiin meydana geldigi bir prosestir.

Boylelikle plastik malzemelerde kirilganlik meydana gelir ve bozunma olur [3].

Polimerlerde fotobozunma i¢in polimerde fotokimyasal gruplarin olmasi
gerekmektedir. Polimerleri fotobozunmaya elverigli hale getirmek icin pek c¢ok
polimer, sentezi sirasinda ya da katki maddeleriyle fotokimyasal olarak aktif
gruplarin  eklemesiyle modifiye edilebilir. Polimer yapisina karbonil grup
fonksiyonlu yapilarin eklenmesi, metal tuzlari, ketonlar, eterler, merkaptanlar ve
doymamis polimer bilesimleri gibi 1s18a duyarli ve fotoliz baslatici yapilarin

eklenmesi molekiiller aras1 baglardaki zincir reaksiyonlarinin tetiklenmesini saglarlar

[2].



Plastiklerin fotobozunmasi1 iki temel mekanizma ile meydana gelir. Birinci
mekanizma oksidatif baslama, oksidatif ilerleme (propagation) ve sonlanma

reaksiyonundan meydana gelir. Sekil 2.2’de ilgili mekanizma verilmistir [3].

Baslama

(1) RH — R~
Oksidatif Tlerleme

(2) R* + O, —> ROO*

(3) ROO* + RH — ROOH + R~*
Zincir Dallanamasi

(4) ROOH —> RO* + OH*
(5) 2ROOH —> RO* + ROO* + H,O

Sonlanma

(6) 2ROO* —> Inaktif Urimler + O,
(7) R* + ROO* — > ROOR

(8) 2R* —> R—R

Sekil 2.2 : Plastiklerin fotobozunma mekanizmasi [9].

Ikinci mekanizma Norrish I ve Norrish II mekanizmalarindan olusan keton fotolizidir

[3]. Sekil 2.3’te ilgili mekanizmalar verilmistir.

m ~
- X
4 L4
o} ) (o} CH W
Il Norrlsh ] I:
AN CH, CH,C CH, CH, CH, W  Reaksivenu o A/ CH, CH,C cH
2
AN
CH,
Naorrish |
Reaksiyonu ¢
o o]
I il
M CH, CH,C + CH, CH, CH, W /M CH, CH,CCH, + H, C=CHAW
‘o,, RH
MV CH, CH,COOH + HOCH, CH, CH,AW

Sekil 2.3 : Norrish I ve Norrish II fotobozunma mekanizmalari [4].

UV radyasyonuna maruz kalan polimerin aktiflesmis keton gruplar1 Norrish I veya
Norrish II mekanizmalari ile bozunabilirler. Her iki bozunmada da baglarda kirilma
gerceklesir [2]. Genellikle karbonil radikalinden karbon monoksit ayrilir ve oksijen

ile fotooksidasyona ugrayan karbon merkezli serbest radikaller olusur.

10



Polimerdeki uzun zincirli yapilarin keton fotolizi ile kirilmasi sonucunda olusan daha
kiiciik molekiiller polimerin fiziksel yapisina verimli bir sekilde etki etmezler. Bunun
sonucunda da polimerin saglamliginda azalma ve kirilganliginda artis meydana gelir

[3].

2.2.3 Oksidasyon

Polimerlerin bozunmas1 atmosferdeki gazlarin kimyasal etkilesimiyle de meydana
gelebilir. En 6nemli etkilesim oksijen ile gozlenen bozunmadir. Ozon, kiikiirt dioksit
ve azot dioksit gibi gazlar da diisilk konsantrasyonlarda bile ©nemli etkilere
sahiptirler. Oksidasyon 0Ozellikle polimerin yiizeyinde 1s1 ve 1s1k ile beraber

gerceklesir [7].

Okso-biyobozunma prosesinde polimerin biyobozunmaya baslamasi iki sekilde olur.
Bunlar; fotobozunma (UV) ve oksidasyondur. UV bozunmada UV 15181 ile son {iiriine
kadar polimer bozunur. Oksidasyon prosesinde zamanla 1s1 ile plastigin par¢alanmasi
da soz konusudur. Bu iki durumda da plastigin molekiil agirligi azalir ve

biyobozunmaya uygun hale gelir [1].

Is1 iiretan baginin fiziksel ozelliklerini degistirerek bozunmasina katkida bulunur.
Pek cok polimer ihmal edilebilecek kadar yavas bir hizla oto-oksidasyon prosesine
maruz kalirlar. Sicaklik ve ultraviyole 151k bu bozunma reaksiyonun daha hizli bir

sekilde gerceklesmesini katalize edebilirler [8].

Oto-oksidasyonun 150 °C civarn sicakliklarda meydana gelen termal oksidasyon
oldugu ve radikalik olarak yiiriidiigii diistiniilmektedir. Baslatict olarak 1sik,
radyasyon, 1s1, oksijen etkili olabilir. Once baslaticinin etkisiyle baslangic
reaksiyonu; sonrasinda ise, oksijen varligindaki oksidasyon reaksiyonu sirasinda

parcalanan peroksit bilesikleri meydana gelir [8].

2.2.4 Kimyasal bozunma

Pek cok kimyasal madde polimerlerin bozunmasina katkida bulunabilir. Organik ve
inorganik kimyasallar bag stabilitesine fiziksel ya da kimyasal mekanizmalarla etki
ederler. Alkoller, asitler, ketonlar ve esterler yiiksek sicakliklarda bozunmaya neden
olurlar. Bu mekanizmalar; hidroliz, rastgele zincir kirilmalar1 ve aminolizdir. Alifatik
hidrokarbonlar ve esterler genelde inertlerdir; ancak, aromatik hidrokarbonlar daha

aktiflerdir. Glikoliz, aminoliz ve transesterifikasyon gibi kimyasal yapidaki
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molekiiler degisimler bu tiir reaksiyonlardir. Bu reaksiyonlar molekiil agirligi ve

molekiil agirligi dagiliminda degisimlere neden olurlar [8].

Klorlu coziiciiler polimer yapisinin degisimine neden olurlar ve 6nemli derecede

bozunmayi artirirlar [8].

2.2.5 Biyobozunma

Biyobozunma prosesi organik maddelerin canli organizmalar tarafindan
parcalanmasidir. Bu terim genellikle ekoloji, atik yonetimi, ¢evresel iyilestirmeler ve
dogada kalma omiirlerinin uzunlugundan dolay1 plastikler i¢in kullanilir. Organik
malzemeler oksijenle aerobik ya da oksijensiz ortamda anaerobik olarak bozunurlar.
Organik maddelerin minerallere doniistiigii biyomineralizasyon biyobozunma ile

ilgili bir terimdir [1].

Plastikler dogada aerobik olarak, sedimentlerde ve ¢opte anaerobik olarak, giibre ve
toprakta kismen aerobik kismen anaerobik olarak biyobozunurlar. Karbondioksit ve
su aerobik biyobozunma esnasinda; karbon monoksit, su ve metan ise, anaerobik
bozunma esnasinda meydana gelir. Genellikle biiyiik polimerlerin karbondiokside
parcalanmalar1 (biyomineralizasyon) farkli organizma tiirleri gerektirir. Bu
organizmalarin bazilar1 polimeri onu olusturan monomerlere ayirir; bazilari olusan
monomerleri kullanir ve daha basit atik malzemelere doniistiiriir; bazilar1 da, bu

iretilen basit atik malzemeleri kullanirlar [1].

Plastik atiklarin ¢evre kontaminasyonu sikintisi sebebiyle bu konuyla ilgili bir¢ok
patent gelistirilmistir. Polimerin yeniden kullanilmasi tercih edilen bir metot olsa da,
biyobozunulabilirlik  alternatif bir ¢oziim olarak sunulmustur. Asagida

biyobozunurluk ile ilgili kategoriler tanimlanmstir [10]:

1. Biyobozunur plastik; bakteri, mantar ve alg gibi mikroorganizmalarin
aktivitesi sonucu bozunan plastiktir. Mikroorganizma sebebiyle olusan
bozunma; biyofiziksel (hiicre biiyiimesi sonucu mekanik bozunma),
biyokimyasal (polimer ile dogrudan etkilesme) ya da enzimatik
(mikroorganizmalarin enzimlerinin polimer ile etkilesimiyle) olabilir.

2. Bozunabilir plastik; spesifik cevresel kosullar altinda kimyasal yapisinda

degisiklik meydana gelmesi sonucu 0zelliklerinde kayiplar olan plastiktir.
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3. Tam anlamiyla bozunmaya ugrayan bir malzemenin cevre icin hicbir zararl
atik birakmayacak sekilde karbondioksit, su ve toksik olmayan minerallere

kadar bozunmas1 gerekmektedir [2].

Dogal polimerlerin ¢cogu sentetik polimerlerin ise bir kismi1 uygun kosullar altinda

mantar ve mikroorganizmalarin etkilerine kars1 hassastirlar [7].

Mikroorganizmalar tarafindan etkilenen polimer yapilart alifatik poliesterler,
polieterler, poliiiretanlar ve poliamidlerdir [11]. Mikroorganizmalarla polimerlerin
bozunmasi sirasinda mikroorganizmalarin ekstraselliller enzimleriyle kompleks
polimerler, kiiciik zincirli polimerlere parcalanirlar.  Yari-gecirgen bakteri
membranindan gecebilecek boyutlardaki bu oligomerler, dimerler ve monomerler
son iirlinlere doniisiirler. Bu proses ‘“depolimerizasyon” olarak adlandirilir. Bu
molekiiller karbon ve enerji kaynagi olarak kullanilip CO,, H,O ya da CHy4 gibi son
tiriinlere kadar mineralize olurlar. Bu bozunmaya “mineralizasyon” denir [1]. Sekil

2.4’te polimerlerin biyobozunma siirecleri sematize edilmistir.

Polilner

Depolimerazlar

Oligomerler, Dimerler, Monomerler

Aerobik ‘y Anaerobik

C0O;.5u Metan .H,S
CO,4, Su

Sekil 2.4 : Polimerlerin biyobozunma siirecleri [12].

Baz1 mikroorganizma tiplerinin biyobozunma prosesinde etkili olabilmesi i¢in farkli
sartlara gereksinimleri vardir. Mantarlar; oksijenli ve asidik ortamda (pH 4.5-5),

optimum 35°C’te etkilidirler [7].

Aktinomisetler ve bakteriler pH 5-7 gibi daha az asidik ve genis bir sicaklik araligina
(optimum 60°C’de) gereksinim duyarlar. Bakteriler aeorobik ve anaerobik

ortamlarda caligabilirken; aktinomisetler, oksijene ihtiya¢ duymaktadirlar [7].
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Hem sentetik hem de biyolojik olarak iiretilen polimerler biyobozunur malzeme
olabilirler. Bozunmanin cesidine gore polimerik biyomalzemeler ya hidrolitik olarak

bozunur ya da enzimatik olarak bozunur biyopolimerler olarak ayrilirlar [13].

2.2.5.1 Hidroliz

Hidrolitik bozunmanin ester, amid, iiretan ve karbonat iceren sentetik polimerlerde
ve dogal polisakkaritler ile proteinlerde goriilmesi olasidir. Iskeletinde ester ve amid
yapilar1 olan polimerlere nazaran yan gruplarinda bu yapilar iceren polimerlerde
hidroliz ile zincirlerdeki baglarin ayrilmasi sonucu fiziksel Ozelliklerde hizli bir
degisim gosterirler. Bircok polimerde hidroliz miimkiin olsa da hidrofobik karakteri
sebebiyle yavas olarak seyreder. Nemli ortamlar ve pH’nin 7’den kiigiik olmasi bu

tip bozunma reaksiyonlarini kolaylastirir [7].

Hidroliz, bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin su ile reaksiyonudur. Asitler, bazlar,
tuzlar ya da enzimler tarafindan katalize edilirler. Bir polimerin hidrolize karsi
dayanikli olup olmamasi o polimerin kimyasal yapisina, morfolojisine ve cevresel

sartlarina baglidir [14].

Polimerik malzemenin morfolojisi (amorflugu ya da kristalligi) hidroliz prosesinde
kritik bir rol oynar. Ornegin; yari kristalin poliesterlerin sulu ortamda bozunmasi iki
adimda meydana gelir. ilk adimda amorf bolgeye su difiizyonu ile ester baglarinda
rastgele zincir kirilmalar1 meydana gelir. Ikinci adim, amorf bélgelerinin cogunun
bozunmasindan sonra baslar. Hidroliz kristal bolgenin disindan merkezine dogru

meydana gelir [6].

Uretan baglar1 hidrolitik bozunmalara kars1 hassas baglar degildirler. Bu baglarin
hidrolizi su varliginda yiiksek sicakliklarda meydana gelebilir. Saf su varliginda da
hidrolizin gerceklesmesi diisiiktiir. Ancak, anyon ya da katyon varliginin katalitik
etkisiyle iiretan baginin bozunmasi meydana gelebilir. Hidrofilik polimerler
hidrofobik polimerlere gore hidrolize kars1 hassastirlar [8]. Sekil 2.5’te iiretan

bagindaki tipik hidroliz mekanizmalar1 verilmistir [14].
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0
Il H0
R-CO-R'—— R-OH + R-COOH

Ester bag: hidrolizi
H,0
ROR —» 2R-OH
Eter bagmm hidrolizi

H O
| H,0
R-N—C-O-R"——» R-NH;+R'-0H + CO;
Uretan bagmm hidrolizi

H O H
L, & H;0
R-N— C— N-R' — R-NH; + R'-NH; + CO;

Ure bagmn hidrolizi

Sekil 2.5 : Ester, eter, iiretan ve iire baglarinin hidroliz mekanizmalari [14].
2.2.5.2 Enzimatik biyobozunma

Polimerik erozyon ya da biyobozunmada enzimatik yaklasim kullanilir. Enzime
maruz birakildiktan sonra bozunma sisteminde pH degisimleri ve asitligin artmasi
yiizey bozunmasinin en 6nemli gostergesidir. Ester bagli polimerlerin bozunmasinda
bu yontemin uygun olduguna inanilmistir. Ciinkii ester baglari dogal sartlarda

hidroliz reaksiyonlariyla parcalanabilirler [11].

Enzim molekiilleri suda ¢oziinen substratlarla bir araya gelerek hizli enzimatik
reaksiyonlarin olusumunu saglarlar. Enzim molekiillerinin poliiiretan gibi {iiretan
baglarina sahip suda c¢oziinmeyen polimerlerle inaktif oldugu diistiniilmektedir.

Ancak baz1 enzimler substratlarin yiizeyine baglanma 6zelligine sahiptirler [15].

Akatsu ve C.A. tarafindan yapilan incelemelerde poliiiretan ylizeyine hidrofobik
adsorpsiyonun oldugu ve sonrasinda ester baglarinin hidrolizinin gerceklestigi
bildirilmistir. Bu sebeple esterazin hidrofobik bir yiizey alanina ve ester hidrolizinin

gerceklestigi bir katalizor alanina sahip oldugu diisiiniilebilir [15].

Polimerlerin hidroliz ile enzimatik bozunmasi iki basamakli bir prosestir. Birinci
basamakta enzim polimer substrata baglanir; ardindan, hidrolitik bir ayrilmay:

katalizler [5].

Baz1 polimerlerin termal bozunmaya, fotobozunmaya, oksidasyona, hidrolize ve

biyobozunmaya kars1 hassasiyetleri Cizelge 2.1°de verilmistir.
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Cizelge 2.1 : Baz1 polimerlerin bozunma tiirlerine karsi hassasiyetleri (0'dan 4'e
artis ile bozunurluga hassasiyet ) [7].

Polimer Termal Foto-bozunma Ozona  Hidroliz Biyobozunma
bozunma hassaslik

—

Polietilen
Polipropilen

Dogal kaucuk
Polistiren

Polivinil kloriir
Polivinil asetat
Polivinil alkol
Polimetil akrilat
Polimetil metakrilat
Polietilen tereftalat
Bisfenol A polikarbonat
Politetrafloroetilen
Poliamid (Naylon-6)
Poliiiretanlar
Polipeptidler
Seliiloz

DD WO~ DN WN R WRNDDNDNDND
DPDNOWNOWEFRNDW~WWWRAPAW
O NP NDNONN R, OO0~ -
NN RN R R = —=OhA—OO0OOCO
[\]
_i;NOO»—Ov—kwNO»—»—Or—k

W A~

2.3 Uretan Bagmn Enzimatik Biyobozunmas:

Uretan bagi; mobilya, kaplama, insaat malzemeleri, fiberler ve boyalar1 iceren

iriinleri meydana getiren bilesenlerde bulunur [16].

Poliiiretanlar poliizosiyanat ve polioliin kondenzasyon iiriinleri olup iiretan baglarina
(karbonil ester bagi, -NHCOO-) sahiptirler [16]. Uretan baglar1 hem poliester hem de
polieter poliiiretanlarda bulunmaktadir. Diisiik molekiil agirlikli iiretan bilesikleri
bazi mikroorganizmalar tarafindan hidroliz olurlar ve bu hidroliz esteraz tarafindan

katalizlenir [17].

Uretan bagmin mikrobiyal etkilere karst hassas oldugu bildirilmistir. Uretandaki
ester bagnin hidrolizi {iretan biyobozunmasinin mekanizmas1 olarak kabul

edilmektedir [16].

Literatiirde iiretan bagi iceren polimerlerin bozunmas: ii¢ sekilde simiflandirilmistir.
Bunlar; mantarlar, bakteriler ve poliliretanaz enzimler ile meydana gelen
biyobozunmadir. Mantar cinslerinden Curvularia senegalensis, Fusarium solani,
Aureobasidium pullulans ve Cladosporium tiirleri toprakta bulunurlar ve ester bazlh

poliiiretanlar1 bozmaktadirlar [16].
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Crabbe ve C.A. ester bazli bir poliliretanin bozunmasina topraktan izole edilmis
Curvularia senegalensis cinsi mantardan elde edilmis ester ozellikli salginin etkili

oldugunu bildirmislerdir [18].

Howard ve C.A, ile Vega ve C.A. yaptig1 calismalarda iki farkli poliiiretanaz enzim
izole edip karakterize etmislerdir. Bu enzimler hiicre membraninin baglanmasim
saglayan esteraz enzimi ve ekstraselliiler poliiiretan esteraz enzimidir. Bu iki enzim
poliliretanin biyobozunmasi sirasinda farkli rollere sahiptirler. Hiicre membranina
baglanmay1 saglayan esteraz, hiicre ortaminin hidrofobik poliiiretan yiizeyine
niifuzunu saglar ve sonrasinda ekstraselliiler poliiiretan esteraz enzimi poliliretan
yiizeyine yapisir. Bu enzimatik faaliyetlerle bakteriler poliiiretan yiizeyine adsorbe
olur ve poliliretan substrati metabolitlere hidroliz ederler. Bu c¢alismalardan
poliiiretanin biyobozunmasinin ester hidrolizi sayesinde oldugunun gostergesi oldugu

cikarilmaktadir [19-20].

Darby ve Kaplan, laboratuvarda sentezlenmis 100 kadar poliiiretan bilesiklerinin
mikrobiyal ortamda bozunup bozunmadiklarini incelemislerdir ve poliester yapil
politiretanlarin polieter yapili poliiiretanlara gére mantarlar tarafindan bozunmaya

kars1 daha hassas oldugunu bulmuslardir [18].

Bunun yanisira; Hedrick ve Krum, Pathirana ve Seal, Bentham ve C.A. ve Kay ve
C.A. mikrobiyal etkilere karsi ticari olan poliiiretanlarin bozunmasini ge¢mis 30 yil
icinde incelemis olup biyobozunma ile ilgili incelemeler giiniimiize kadar

siirmektedir [18].

1974’te Tokiwa ve Suzuki poliliretan iireten bir fabrika atigindan elde edilen
Penicillium 14-3 tiirli bir mantarin poliiiretana ait bir prepolimeri 30°C’de 5 giin
icerisinde tamamen bozdugunu bildirmislerdir. Tokiwa ve Suzuki polietilen adipati
bozan Penicillium 14-3’ten saflastirilmis lipaz ve esteraz enzimleri polietilen adipat,
polibiitilen adipat ve polikaprolakton gibi alifatik poliester bozabilme yetenegine

sahip oldugunu bulmuslardir [18].

Akutsu ve C.A. tarafindan biyobozunmanin devami olan bagka bir ¢alismada, C.
acidovorans TB-35’ten saflastirllmis esterazin polietilen adipati ve kati1 poliester
bazli poliiiretan1 bozabildigini ve polietilen adipattan dietilenglikol, poliester

poliiiretandan adipik asit ¢iktigini bildirmislerdir [21].

17



Owen ve C.A’lar poliiiretan bozunma iiriinlerinin akibetini belirleyebilmek icin
yaptiklart c¢alismada, Exophila jeanselmei REN-11A mantarmin TDI bazh
poliliretanlardaki iiretan bagiyla hemen hemen ayni yapiya sahip diisiikk molekiil
agirhikli  n-toluen karbamat bilesiklerini metabolize ederek toluen diamin

olusabildigini gostermislerdir [22].

Ancak politiretan1 higbir mikroorganizma tamamen bozamadig1 i¢in bozunma sonrasi
poliester bazli poliliretanlardan kalan miktarin belirlenebilmesinin zor oldugu

goriilmektedir [18].

Ayrica polieter bazl poliiiretanin mikrobiyal bozunmas: ile ilgili bildirilerde, bugiine
kadar polieter bazli poliiiretanlarin mikroorganizmalar tarafindan onemli bir dlciide

bozunup bozunmadigini belirlemenin zor oldugu kanitlanmistir [18].

Lipaz ve esteraz, polietilen adipat ve polikaprolakton gibi poliesterleri hidrolize
ederler. Kat1 yapili polimer substratlarin biyobozunmasina erime noktalarinin biiyiik
bir etkisi vardir. Poliesterlerin ayni serilerinde artan T, degerleriyle enzimatik

bozunmada diisme goriiliir [18].

Proteolitik enzimler olan papain ve iireaz, poliester bazli olan medikal poliiiretanlar

bozmaktadirlar [12].

Polimerlerdeki capraz baglanmanin bozunmay1 engelledigi diisiiniilse de papain ile
yapilan ¢alismalarda bu enzimin film igine difiize oldugu ve iiretan ve iire baglarini
hidrolize ugratip serbest amin ve hidroksil grubu olusturarak yapisal biitiinliigii
bozdugu bulunmustur. Domuz pankreas: elastazi ile yapilan calismalarda poliester
bazli politiretanlarin bozunma hizinin polieter bazli poliiiretanlara gore 10 kat hizl

oldugu bildirilmistir [12].

2.4 Enzimler

Enzimler, spesifik reaksiyonlar1 katalizleyebilen kompleks proteinlerdir. Bilinen

2000 kadar enzim asagidaki kategorilere gore siniflandirilabilir [23];
e Hidrolazlar (ester, amid, asetaller...)
e Esteraz ya da amidaz (esterifikasyon ya da amidasyon)

e Izomeraz ya da transferaz (bir molekiil icindeki atomlarin transferi)
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e Hidrojenaz ya da dehidrojenaz (proton katilmasi ya da uzaklastirilmasi)

e Ligaz (C-C, C-S, C-O ya da C-N baglarinin olustugu kondenzasyon

reaksiyonlar1)

Enzimler; substrat ve {iriin konsantrasyonu, sicaklik ve pH gibi belirli kosullara baglh
olarak aktivasyon goOstermektedirler. Enzimatik reaksiyonlar denklem 2.1°de
verildigi gibi iki basamakli bir prosestir. Bu denklemde E = enzim, S = substrat ve

P = iiriin seklindedir [23].

E+S <> ES ——> P+E 2.1)

Enzimlerin avantajlari;

1. Etkin katalizor olmalari, kimyasal katalizorlere gore enzim araciligiyla
gerceklesen reaksiyonlarin daha hizli olmalar1 ve daha diisiik mol

fraksiyonlarinda etkin olmalaridir.

1i. I[liman ortamlarda aktiflerdir. Enzimlerin i1liman ortamlarda faaliyet

gostermesi sebebiyle (20-40 °C) yan iriinler olugsmaz.

iil. Enzimler, genis bir reaksiyon yelpazesini katalizlerler ve substrattaki aktif

olmayan kisimlardaki reaksiyonlar1 destekleyebilirler.

1v. Kimyasal secicilige sahiptirler. Pek cok fonksiyonel grubun oldugu
durumlarda bir tek fonksiyonel grup i¢in aktif olabilirler. Bunun yanisira;
bolge seciciligine de sahiptirler. Farkli kimyasal ortamlarda farkli

fonksiyonel gruplari taniyabilirler.

V. Katalizledikleri reaksiyonlar sadece kendilerinin katalizledikleri dogal
substratlarla simirli degildir. Enzimlerin ¢cogu 6zel belirli reaksiyonlarda

spesifik olduklar1 i¢in genis bir substrat ¢esitliligine sahiptirler.

vi. Aktivitelerinde kayiplar olsa da hiicre disindaki sulu ortamlarda da

aktiftirler. Baz1 enzimler organik coziiciilerde de etkilidirler.

Enzimlerin temel dezavantaji; kiral 6zellige sahip olmalar1 nedeniyle reaksiyonun
gerceklesmesine engel olabilmeleridir. Yeni enzim izolasyon yontemleri ve modern
molekiiler biyoloji teknikleri ile modifiye enzimler iiretilebilmektedir. Enzimleri,

substratlar ya da iiriinler de inhibe edebilirler. Substrat inhibasyonu diisiik substrat
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konsantrasyonlar1 ile engellenebilir. Uriin inhibasyonu durumlarinda ise iiriin baska

bir reaksiyonun substrat1 olarak kullanilabilmektedir [9].

2.4.1 Proteazlar

Proteazlar, endiistriyel enzimler arasinda en 6nemli gruplardan biri olup, ticari olarak
iretilen ve deterjan, protein, maya, et, deri ve siit iirlinleri endiistrisinde kullanilan en
onemli enzim gruplarindandir. Proteinler, peptid zincirleriyle birbirlerine baglanmis

aminoasit polimerleridir [24].

Proteazlar peptid zincirlerinde hidrolitik kirilmalar1 katalizlerler. Sekil 2.6’da

reaktanlar ve olusan iriinler gosterilmistir [25].

III CII' Ry Proteaz Ii[ FI"?
——':l:—c—u—?— + H0 —-ti:—con' - +H3N—{|3—
Ry H R H

Sekil 2.6 : Proteaz enziminin hidroliz mekanizmasi [25].
2.4.2 Esterazlar ve lipazlar

Cok yonlii reaksiyon olanagi sebebiyle lipazlarin; gida, deterjan, farmasotik, deri,
tekstil, kozmetik ve kagit gibi bir cok farkli endiistride uygulama alam

bulunmaktadir [26].

Lipazlar suda ¢oziinmeyen yag gibi molekiillerdeki ester baglarim1 hidroliz ederler.
Lipazlarin  endiistriyel uygulamalar1  bircok  biyoteknolojik  uygulamada
belgelenmistir. Lipazlar suda ¢coziinmeyen substratlari metabolize edebildiklerinden
ester baglar1 iceren poliester iiretanlarinin  bozunmasinda kullanilabilme

potansiyeline sahiptirler.

Lipazlar, uzun zincirli trigliseridlerin polar yapih lipidlere doniistiilmesiyle yaglarin
parcalanmasinda anahtar bir rol oynarlar. Enzim (hidrofilik) ve substratlar1 (lipofilik)
arasinda farkli polaritelerin olmasi sebebiyle lipaz reaksiyonlar: su ve yag fazlarinin

arasinda gerceklesir [26].

Lipazlar, hidrofobik yapili yaglar1 ve trigliseridleri daha hidrofilik mono ve
digliseridlere, serbest yag asitlerine ve gliserole doniistiiriirler. Bu hidroliz {iriinleri

alkali ortamda ¢oziinebilirler [25].
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Sekil 2.7°de verilen enzimatik lipoliz mekanizmasinda enzim, yag-su ara fazinda
uygun bir enerji seviyesinde (E*) adsorbe olur. Bu ara fazda enzim ile substrat
molekiilii baglanir ve enzim substrat kompleksi (E*S) olusur. Iki basamakl katalitik
proses sonucunda iiriin (P*) olusur ve sulu fazda c¢oziiniir. Sekil 2.6’da ilgili proses

Ozetlenmistir [26].

S Su-Yag Arayiizeyi
;::L E'S AT
1t K |
e i
E P

Su

Sekil 2.7 : Enzimatik lipoliz mekanizmasi [26].

Karboksilik esterler, proteazlar tarafindan da hidroliz reaksiyonuna ugrayabilirler
[27]. Esterifikasyon ve interesterifikasyon reaksiyonlar1 da c¢evresel kosullar
saglanarak lipazlarin kullanilmasi ile gerceklestirilebilirler. Lipazlarin spesifik
ozellikleri sayesinde saf ve yan iiriin elde etmeden yiiksek kalitede iiriinler elde

edilebilir [28].

Genel olarak esterazlar, esterlerden asagidaki formiile uygun sekilde karboksilik asit
olusumunu katalizlerler ve yag-su ara fazinda esterleri hidrolize ederler [27].

Denklem 2.2°de ilgili reaksiyon verilmistir.

R-CO-O-R + H,0O — R-COOH +R-OH (2.2)

Lipaz katalizli enzimatik reaksiyonlarin substrat-enzim arasindaki mekanizma, serin
proteaz grubu enzimleri ile gerceklesen enzimatik mekanizma ile benzerlik gosterir.
Serin proteazlar genis bir substrat aralifina sahip, ucuz ve dayamkh

biyokatalizorlerdir [29].

Rezonans stabilitesi sebebiyle serin proteazlar amid ve esterleri kolaylikla hidrolize
edebilirler. Amid hidrolizi agillenme ve deacillenme olarak iki basamaktan

olusmaktadir. Tiim serin proteazlar hidrojen bagli Asp-His-Ser yapisina sahiptirler.
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Acilasyon serin kismu iizerinden enzim tarafindan gerceklesir. Bu Kkatalitik
reaksiyondaki en 6nemli Ozellik serinin hidroksil grubu ile substratin acil grubu
arasinda ester olusumu sonucunda substrattaki amino kisminin ilk iiriin olarak
cikmasidir.  Ikinci iirliniin - olusumu igin su ile reaksiyon gerceklesmesi
gerekmektedir. Amin gibi bir niikleofil proteaz ve substrat arasindaki reaksiyonu

inhibe edebilir ve deacillenme gerceklesebilir [29].

2.5 UV ile Kiirlenen Akrilat Oligomerler

Yiiksek c¢apraz bagli polimer malzemeler ultra viyole 1sinlar1 kullamilarak
sentezlenebilirler. Yiiksek reaksiyon hizlari, coziiclisiiz formiilasyonlar1 ve
miikemmel fiziksel 6zellikleri sayesinde cabuk kuruyan vernikler ve miirekkepler,
optik fiberler, elektronik komponentler, kliseler gibi endiistriyel uygulamalarda bu

tip polimerler genis bir yer almistir [30].

Genellikle UV ile kiirlenen sistemler ii¢ temel bilesenden olusurlar. Bu sistemler;
uclarinda akrilik fonksiyonel grup olan reaktif oligomerden, mono- ya da multi-
fonksiyonel reaktif seyrelticiden ve fotokatalizorden meydana gelmektedir [31].

Sekil 2.8’de akrilatlanmis recineler 6zetlenmistir [30].

-

Epoksi Akrilat (EA)

Polieter Akrilat {PO)

"

Sekil 2.8 : Akrilatlanmis regineler.

Kaplamalarda kiirlenmis filme yiiksek performans ozellikleri saglayan oligomer
olarak genellikle epoksi akrilatlar, iiretan akrilatlar, polieter ya da poliester akrilatlar,
akrilik akrilatlar ve doymamis poliesterler kullanilir.
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2.5.1 Epoksi akrilat (EPA)

Epoksi akrilatlar yiiksek molekiil agirliklidirlar. Elektron 1sinlar ya da ultraviyole
radyasyonu ile serbest radikalik mekanizma yoluyla kiirlenebilirler. Spesifik olarak,
epoksi akrilatlar epoksi iceren malzemenin akrilik asit ile esterifikasyon reaksiyonu
ile elde edilirler (Sekil 2.9). Bu akrillenme islemiyle doymamishk ya da oligomer

uclarinda C=C grubunun olmas saglanir [32].

Bir¢ok oligomer gibi epoksi akrilatlar da yiiksek molekiil agirligina ve yiiksek

viskoziteye sahiptirler [32].

a o) o
7N N H
H5C CH—R——CH—GCH; + 2 Hyt—C——C——0H
epoksi reqinesi l akrilik asit
o oH oH

CH—CH—C— 0——CHy——CH—R—CH— CH;—— 00— C——CH=—CH;

Sekil 2.9 : Epoksi akrilat oligomerinin sentezi.
2.5.2 Uretan akrilat (URA)

Poliiiretan akrilat recineleri malzemeye sertlik, esneklik ve asinmaya karsi direnclilik
gibi yiiksek performans saglayan ii¢ boyutlu ag yapilarinin Onciilerindendir. Bu
ozelligi sayesinde otomotiv, havacilik, kompozit cihazlar ya da kaplama

sektorlerindeki malzeme gereksinimlerini karsilayabilirler [33].

Uretan akrilat oligomerleri diizosiyanatin poliester ya da polieter polioller ile
reaksiyonu ile sentezlenen uglari izosiyanat ile sonlandirilmis iiretanlardir. Daha
sonra hidroksil ile sonlandirilmis akrilatlar, izosiyanat gruplariyla reaksiyona
girerler. Bu akrillenme islemi ile oligomerin u¢larinda doymamis yapilar ya da C=C

gruplari olusmus olur [34].

Temel olarak {iretan akrilatlar; toluendiizosiyanat, hekzametilendiizosiyanat,
izoforon diizosiyanat gibi fonksiyonel izosiyanatlarin ya da bunlarin izosiyaniireler,
bilire, alofanatlar gibi kondenzasyon iiriinleri ile polioller ve hidroksietilakrilat,
hidroksibiitilakrilat, pentaeritritoltriakrilat gibi hidroksialkil akrilatlarin katilma

tirtinleridir [35].
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Uretan akrilatlar yapi1 olarak alifatik ve aromatik olarak gruplandirilirlar. Uretan
akrilat yapisinin alifatik ya da aromatik olmasi sentezinde kullanilan izosiyanatin
ozelligine gore degisir. Toluen diizosiyanat gibi aromatik bir yap1 ile sentezlenmis
iiretan akrilat, aromatik iiretan akrilattir. izoforon ya da heksametil diizosiyanat gibi

alifatik yapilar ile alifatik iiretan akrilat sentezlenir [34].

Alifatik diizosiyanatlar ile sentezlenmis liretan akrilatlar ultraviyole ya da termal
bozunmaya karst dayaniklilardir. Bu polimerler daha elastik yapilidir ve hava
sartlarina dayaniklilik gerektiren ortamlar icin kullanilirlar. Aromatik diizosiyanatlar
ekonomik olmalarinin yaninda daha diisiik viskoziteli, daha sert yapili ve biraz daha
hizli kiirlenme ozelliklidirler. Alifatik diizosiyanatlar gibi bu diizosiyanatlar da
kimyasal dayamiklilik gosterirler; ancak, uzun siire UV 1s181ina maruz kaldiklarinda
sararma gosterirler. Poliester yap ile birlikte alifatik izosiyanatlar daha iyi esneklik
gosterirler. En sert iiretan akrilatlar, eter yapilar1 ve aromatik diizosiyanatlar ile
sentezlenmis iiretan akrilatlardir [34]. Uretan akrilatlarin tipik bir ornegi Sekil

2.10°da verilmistir [36].
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Sekil 2.10 : Uretan akrilat oligomerinin sentezi.
2.5.3 Hiper (coklu) dallannus poliester akrilat (HBPEA)

UV ile kiirlenen sistemlerin formiilasyonlarinda; oligomer, monomer ve fotobaslatici
bulunmaktadir. Kullanilan monomer; formiilasyonun viskozitesinin kontroliiniin
yanisira kiirlenme hizi ve polimerizasyon iizerinde etkilidir. Genellikle kullanilan
akrilik monomerlerin keskin kokusu vardir ve deri ile gozde tahrislere sebep olur. Bu

sebeple akrilik monomerlerin molekiil agirliklarinin diisiikliigiinden, ¢ekmeye karsi
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dayaniksizligindan ve kaplama malzemesine adhezyonlarinin diisiikliigiinden dolay1
diisiik viskoziteli ve yiiksek reaktiflige sahip olmalarindan dolay:r bunlarin yerine
coklu dallanmis yapili polimerler kullanilabilmektedir. Boylelikle UV ile kiirlenen

sistemlerde formiilasyonlardaki monomer icerigi diisiiriilebilir [37].

Coklu dallanmis polimerler yiiksek dallanmis makromolekiillerdir ve cok miktarda
uc gruplara sahiptirler. Lineer homolog yapilarina goére onemli Olciide farklilik
gosterirler. Bu yapilara gore yiiksek coziiniirliige ve diisiik viskoziteye sahiptirler.

Hizl kiirlenme ve elastiklik 6zellikleri vardir [37].

Akrilik alifatik ¢oklu dallanmis poliesterlerin kullanimi bir¢ok c¢alismada yer
almistir. Coklu dallanmig akrilatlar benzer molekiil agirligina sahip poliester
akrilatlara gore daha diisiik viskozitelidir. Hizl1 kiirlenme ve elastiklik 6zelliklerine
sahiptirler. Kiirlenmis filmler iistiin bir sertlige, yiiksek kimyasal dayamikliliga,
cizilmeye kars1 dayanikliliga ve az miktarda doymus yapiya sahiptirler. Sekil 2.11°de

hiper dallanmis poliester akrilatin yapis1 verilmistir [38].

s "

. i 7

Sekil 2.11 : Hiper dallanmis poliester akrilat.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Deneysel Calismalarda Kullamilan Maddeler

3.1.1 Akrilat oligomerleri

Deneysel calismalarda dort farkli oligomer bilesimli {iretan bagi igerikli polimerler
kullanilmistir. Bu bilesimlerde aromatik iiretan akrilat ve aromatik epoksi akrilat
icerikli polimerler ile bu yapiya hiperdallanmis poliester akrilat oligomerinin
eklenmesi ile elde edilmis polimerler kullanilmistir. Bu aromatik yap1 igeriklerine

sahip polimerlerin bilesimleri asagidaki gibidir:

e AREPA+ARURA: %47 Aromatik epoksi akrilat, %45 aromatik iiretan akrilat
(TDI), %S5 polietilen glikol diakrilat, %3 Irgacure 184 fotokatalizorii

e AREPA+ARURA+HBPEA: %27 Aromatik epoksi akrilat, %20
hiperdallanmis poliester akrilat, %45 aromatik iiretan akrilat (TDI), %5
polietilen glikol diakrilat, %3 Irgacure 184 fotokatalizorii

Alifatik yapili tiretan akrilat ve alifatik epoksi akrilat yapilarindan olusan oligomer
bilesimli polimer ve bu yapiya hiperdallanmis poliester akrilat oligomerinin
eklenmesiyle elde edilmis polimerler kullanilmistir. Bu alifatik yap1 igeriklerine

sahip polimerlerin bilesimleri asagida verilmistir:

e ALEPA+ALURA: %47 Alifatik epoksi akrilat, %45 alifatik {iretan akrilat
(IPDI), %S5 polietilen glikol diakrilat, %3 Irgacure 184 fotokatalizorii

o ALEPA+ALURA+HBPEA: %27 Alifatik epoksi akrilat, %20 hiper dallanmis
poliester akrilat, %45 alifatik iiretan akrilat (IPDI), %35 polietilen glikol

diakrilat, %3 Irgacure 184 fotokatalizorii

Tez calismasinda kullanilan akrilat polimerler Prof. Dr. Aysen Onen ve calisma

arkadaslar tarafindan sentezlenmis ve onlardan temin edilmistir.
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3.1.2 Enzimler

Deneysel calismalarda iki farkli substilisin proteaz enzimi olarak Savinase 16L
(Novozyme) ile Savinase 6T (Novozyme), lipaz enzimi olarak Lipolase 100T
(Novozyme) ve esteraz enzimi olarak domuz karaciger esterazi (Sigma Aldrich)

kullanilmastir.

3.1.3 Cozeltiler

Deneysel calismalarda enzimler pH’s1 7,2 ve 9 olan Tris-HCI tampon ¢ozeltileri ile

birlikte kullanilmistir.

Savinase 6T ve Lipolase 100T enzimlerinin immobilize enzim olmalari; domuz
karacigeri esterazinin liyofilize toz olmasi sebebiyle tampon c¢ozeltilerde
coziindiiriiliirek kullanilmistir. S1vi yapili olan Savinase 16L enziminin seyreltilmesi

amaciyla tampon ¢ozelti kullanilmistir.

pH’st 7,2 olan Tris-HCI tampon c¢ozeltisi hazirlanirken 78,8 gr. Tris-HCI
(Biochemical) tartilir. Distile suda c¢oziindiikten sonra 0,1 N NaOH c¢ozeltisi
ilavesiyle ve pH metre yardimiyla pH 7,2’ye ayarlanir. Distile su ile ¢ozelti 1 I'ye

tamamlanir.

pH’s1 9 olan Tris-HCl tampon ¢ozeltisi hazirlanirken 15,76 gr. Tris-HCI tartilir.
Distile suda c¢oziindiikten sonra 10 N NaOH cozeltisi ilavesiyle ve pH metre

yardimiyla pH 9’a ayarlanir. Distile su ile ¢cozelti 1 I’ye tamamlanir.

0,1 N NaOH c¢ozeltisi hazirlanirken 0,4 gr. NaOH tartilir ve distile su ile 100 ml’ye

tamamlanir.

10 N NaOH c¢ozeltisi hazirlanirken 40 gr. NaOH tartilir ve distile su ile 100 ml’ye

tamamlanair.

3.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar ve Analiz Yontemleri

Calismalar sirasinda; Ol¢iim, analiz ve deney ortamlarinin olusturulmasi gibi
amaclarla calkalamali su banyosu, Fourier kiziltesi doniisiim spektroskopisi (FTIR)

ve diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) gibi cihazlar kullanilmistir.
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3.2.1 Calkalamali su banyosu

Deneysel ¢alisma icin hazirlanan numunelerin enzim aktivitesi i¢cin optimum sicaklik
olarak belirlenen 37°C’de bekletilebilmesi ve bu siire¢ sirasinda homojenligin
kaybolmamasi i¢in santrifiij tiiplerinin calkalanmasi gerekmektedir. Bu, calkalamali
bir su banyosu kullanilarak saglanmistir. Su banyosunun sicakligi 37°C’de sabit
tutularak calismalar siirdiiriilmiistiir. Calismada kullanilan su banyosu JULABO SW
22 markadir.

3.2.2. Fourier kizilotesi doniisiim spektroskopisi (FTIR)

Deneysel c¢alisma sonunda, hazirlanan her numunenin bozunmaya ugrayip
ugramadiginin belirlenmesi ve analizlerine devam edilecek numunelerin se¢ilmesi
icin FTIR analizine gereksinim vardir. Bu analiz sonucunda, numunenin kimyasal
baglar1 olusan grafikte birer pikle gosterilmektedir. Numunenin calisma sonucundaki
FTIR grafigi ile orijinal halinin grafigindeki pikler karsilastirilarak numunede
bulunan baglardaki degisim gozlenebilmektedir. Olgiimler Perkin Elmer marka,

Spectrum One model FTIR cihazi ile yapilmustir.

Yapilan tez calismasinda iiretan baglarina sahip UV ile kiirlenmis akrilat
oligomerlerinin biyobozunmasi; numunelerin proteaz, lipaz ve esteraz enzimleri
varliginda 30 giin bekletilip numunelerdeki degisimlerin FTIR yardimiyla
belirlenmesi ile incelenmistir. Proteaz ve lipaz enzimleri ile numuneler 90 giin siire
ile muamale edilmis ve esteraz enzimi ile 30 giin siire ile c¢alismalar

gerceklestirilmistir.

Uretan baglarina ait olan karakteristik pikler literatiirde 3300 cm™ dalga boylarindaki
N-H gerilmeleri, 1730 cm™ ve 1700 cm™ dalga boylarindaki karbonil gerilmeleri,
1535 cm™ dalga boylarindaki N-H biikiilmeleri + C-N gerilmeleri, 1222 cm™ dalga
boylarindaki C-N gerilmeleri ve 1110 cm™ dalga boylarindaki eter absorbanslart
olarak belirtilmistir [39]. Cizelge 3.1°de akrilat oligomer numunelerinin orjinal

hallerine ait FTIR absorbanslar1 ve karakteristik baglar1 verilmektedir [8].
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Cizelge 3.1 : Orijinal akrilat polimerlerinin FTIR absorbanslari.

Polimerlerin FTIR absorbanslari

AREPA+ARUA ALEPA+ALUA Karakteristik baglar
AREPA+ARUA "Bt ALEPA+ALUA \HBPEA &
3334 3344 3375 3383 Uretan bagi NH gerilmeleri
2929 2929 2930 2930 CH, gerilmeleri
1726 1731 1719 1730 Uretan bag1 serbest C=0 bagi
1606 1603 - - Aromatik halka C=C benzen
gerilmeleri
1534 1532 1531 1530 Uretan bag1 N-H biikiilmeleri +

C-N gerilmeleri

1509 1510 - - Aromatik halka C-C gerilmeleri

1451 1454 1451 1453 CH, gerilmeleri

1374 1374 1374 1374 CH, gerilmeleri

1227 1225 1241 1239 C-N gerilmeleri

1079 1103 1099 1102 C-O-C alifatik eter gerilmeleri
(eter iiretan)

931 930 927 928 C-OH gerilmeleri

828 828 - - Diizlem dis1 C-H biikiilmeleri
(benzen)

766 766 773 772 Diizlem dig1 O-C=0 biikiilmesi

3.2.3. Diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC)

Polimerlerdeki termal gecisler diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) ile
belirlenebilmektedir. Sekil 3.1°de yari-kristalin polimerler i¢in 1s1 akisi ile meydana

gelen termal gegisler gosterilmistir [40].

Ekzotermik

B D
daQ A
at AT
(DSC) (DTA)
c E

Endotermik

Sekil 3.1 : DSC’deki termal gecisler [40].

Ik meydana gelen termal geciste termogram egrisinin ani bir diisiisiin meydana
geldigi sicaklik camsi gecis sicakligidir (A). Bu sicaklikta camsi ve sert yapidan
kaucuksu ve elastik yapiya gecis soz konusudur. Bu sicakliktan sonra polimer

zincirleri hareket kazanir ve kristalizasyon sicakliginda (B) diizenli yapiya gecerler.

Sicaklikta meydana gelen artislar bu kristallerin erime sicaklifinda (C) erimesine

neden olur. D sicakliginda gozlenen ekzotermik davranim polimerdeki capraz-
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baglanma ya da oksidatif prosesleri gostermektedir. Daha yiiksek sicakliklarda
bozunma ya da buharlasma meydana gelir (E) [40].

3.3 Yapilan Deneyler

3.3.1 Akrilat polimerlerinin biyobozundurulmasi

Akrilat polimerlerinin; Savinase 6T, Savinase 16L ve Lipolase 100T ile 90 giin
boyunca yapilan deneylerle biyobozunma siireci takip edilmistir. pH 7,2 ve pH 9
tampon ¢ozeltileriyle bu enzimlere ait 1 mg/ml konsantrasyonlu enzim c¢ozeltileri
hazirlanmig ve bu ¢ozeltiler enzim aktivitesinin sabit tutulmasi amaciyla, 48 saat
arayla tazelenmis ve polimerler bu ¢ozeltilerde bekletilmistir. 60 giin sonunda bu
enzim cozeltilerinin konsantrasyonu 0,25 mg/ml degerine diisiiriilmiis ve iki giin
arayla tazelenerek 30 giin boyunca polimerler 1 ml’lik enzim ¢ozeltisinde

bekletilmistir. Deneysel ¢alisma, 37 C’de su banyolu karistiricida yiiriitiilmiistiir.

Esteraz enzimi ile pH 7,2 ortaminda 0,25 mg/ml enzim ¢ozeltisi ile bu polimerler 1
ay boyunca biyobozunmaya ugratilmistir. Bunun ardindan, FTIR analizleri

yapilmustir.

3.3.2 Termal analizler

Domuz karaciger esterazi ile AREPA+ARUA+HBPEA ve ALEPA+ALUA+HBPEA
bilesimlerinde FTIR analizlerine gore kimyasal degisim gozlendigi i¢in enzim ile
muamele edilmis bu numunelere ve orijinal tiim numunelere DSC analizleri
yapilmustir. Yapilan ¢alismada 30-700 °C sicakliklari arasinda 50 ml/dak N, akisi ile
10 °C/dak 1sitma hiz1 ile akrilat polimerlerinin DSC termogramlart ve DTG’leri

alinmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALARIN SONUCLARI VE YORUMLANMASI

4.1 Akrilat Polimerlerinin Biyobozundurulmasi

4.1.1 AREPA+ARUA polimerinin biyobozunmasinin incelenmesi

AREPA+ARUA numunesinin biyobozunurlugu Savinase 6T, Savinase 16L ve
Lipolase 100T enzimleri kullanilarak pH 7,2 ve pH 9 ortamlarinda takip edilmistir.
Sekil 4.1°de verilen FTIR analizi sonuglar1 incelendiginde, serin proteaz grubuna ait
Savinase 6T enzimi ile yapida 90 giin sonunda biyobozunmanin gerceklesmedigi

goriilmektedir.

33339

1 AREPAHARIA  gocs
otjital foamune 2929,74

1606,75 134,76

1534,35

150842
1451,35

1726,00 93144 | 786,55

B26,06

122751
118174
107898

davitiage 6T (pH:N
T

Savinase 6T (pHT 2
90 gin

4000,0 3000 2000 1500 1000 50,0
o1

Sekil 4.1 : AREPA+ARUA numunesinin Savinase 6T enzimi ile pH 9 ve pH 7,2
ortamlarindaki FTIR analizi sonuglari.

AREPA+ARUA numunesi ile Savinase 6T enzimi kullanilarak yiiriitiilen bu
calismalarda iiretan bagma ait karakteristik 3334 cm™ dalga boyundaki N-H piki,
1534 cm™ dalga boyundaki N-H+C-N piki, 1726 cm™ dalga boyundaki ester piki,
1227 cm™ dalga boyundaki C-N piki ve 1079 cm™ dalga boyundaki C-O-C pikinde
hem pH 7,2 hem de pH 9 ortamlarinda belirgin bir sekilde degisim

gozlenmemektedir.
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Bu enzim ile pH 9 ortaminda Savinase 6T enzimi ile yiiriitiilen caligmalarda 30 giin
sonunda yapilan analizde AREPA+ARUA numunesinin yiizeyinde adsorpsiyon

gozlenmistir. Sekil 4.2°de ilgili FTIR analizi sonuglar1 verilmistir.

Sekil 4.2’deki FTIR analizi sonucunda 873 cm™ dalga boyundaki pik serin pikidir.
Savinase 6T enzimi serin substilin proteazdir. Bu pikin olusumu polimer yiizeyindeki
adsorpsiyon olustugunu gostermektedir. Adsorbsiyon sebebiyle 1534 cm™ ve 1374

cm™ dalga boylar arasindaki baglar kaybolmaktadur.

1606,75

3333,96

2968,58
4 FEPA+ARTIEA

2929 74
1726,00

1509,42

1574,76

% T

2928,05

-Savinase 6T pH:?
(30 gl
1A dsorbaivon
4000,0 3000 2000 1500 1000 50,0

otm-1

Sekil 4.2 : AREPA+ARUA numunesinin Savinase 6T enzimi ile pH 9
ortamindaki FTIR analizi sonuclari.

Saja ve C.A. poliolefinlerle Raman spektroskopisi kullanarak yaptiklari caligmalarda
1370 cm™ ve 1460 cm™ dalga boylar arasinda kristal ve amorf CH, yapilarinin
bulundugunu belirtmislerdir. Bu calismaya gore 1370 cm™ dalga boyunda kristal ve
amorf CH, yapilari, 1416 cm™ dalga boyunda kristal CH, yapisi ve 1460 cm™ dalga
boyunda amorf CH, yapis1 bulunmaktadir [41].

Aromatik yapilara ait 1606 cm™, 1509 cm™ ve 828 cm™ dalga boylarindaki piklerin
azalmas1 adsorpsiyonun gerceklesmesinin aromatik yap1 ile ilgili oldugunu

gosterebilir.

Adsorbsiyon gerceklesirken FTIR analizine gore 1451 cm’ dalga boyundaki CH,
gerilmelerinin ve 1374 cm™ dalga boyundaki kristal ve amorf CH, gerilmelerinin

kaybolmasi ile 1413 cm™ dalga boyunda kristal yapih CH, gerilmeleri meydana
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gelmektedir. Bu durumda Savinase 6T enzimi ile pH 9 ortaminda adsorpsiyon
gerceklestigi, amorf CH, yapilarmin kristal CH, yapilarina doniistiigii kanisina

varilabilir.

Subtilisin proteaz grubuna ait Savinase 16L enzimi ile pH 7,2 ve pH 9 ortaminda
gerceklestirilen biyobozunma calismasinda Sekil 4.3’te verilen FTIR analizi
sonuglart incelendiginde yapida 90 giin sonunda biyobozunma gerceklesmedigi

gozlenmektedir.

T 3333,
{ ARFPA+ARTA 296558

otjinal mamune 2929,74

1608,75 1374,76

172600 153435

150042 4 122751
145135 118174
1078,98

Aavinase 161 (pHH
T

Aavinase 6L (pH:T.)
90 giin

4000,0 3000 2000 1500 1000 30,0
-1

Sekil 4.3: AREPA+ARUA numunesinin Savinase 16L enzimi ile pH 7,2 ve pH 9
ortamlarindaki FTIR analiz sonuglart.

AREPA+ARUA polimeri ile Savinase 6T ve Savinase 16L proteazlar ile yapilan
calisma dogrultusunda bu serin subtilisin proteaz enzimler ile biyobozunmanin

gerceklesmedigi sonucuna varilabilir.

Lipolase 100T ile pH 7,2 ve pH 9 ortamlarinda gergeklestirilen biyobozunma

calismalarina ait FTIR analizi sonuglart Sekil 4.4’ te verilmistir.

AREPA+ARUA numunesi ile Lipolase 100T enzimi kullanilarak yiiriitiilen bu
calismalarda iiretan bagina ait karakteristik 3334 cm™ dalga boyundaki N-H piki,
1534 cm™ dalga boyundaki N-H+C-N piki, 1726 cm™ dalga boyundaki ester piki,
1227 cm™ dalga boyundaki C-N piki ve 1079 cm’ dalga boyundaki C-O-C pikinde
hem pH 7,2 hem de pH 9 ortamlarinda belirgin bir sekilde degisim

gozlenmemektedir.
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Bu calisma sonucunda Sekil 4.4°te verilen FTIR analizi sonuglart incelendiginde
AREPA+ARUA polimerinin biyobozunmasinin triagilgliserol lipaz grubuna ait

Lipolase 100T enzimi ile 90 giin sonunda ger¢ceklesmedigi gozlenmektedir.

T 3333,9
{1 AREPA+ARITA

ofjinal mumune 70550 293974

157476

1181,74

1726 00

1078, 5%

Lipolase 100T (pH®
%T

Lipolase 100T (pH:7.2)
90 giin

4000,0 3000 2000 1500 1000 £50,0
o1

Sekil 4.4: AREPA+ARUA numunesinin Lipolase 100T enzimi ile pH 7,2 ve pH
9 ortamlarindaki FTIR analizi sonuclari.

Domuz karacigeri esterazi ile AREPA+ARUA polimerini biyobozundurma
calismalart pH 7,2 ortaminda gergeklestirilmistir. Bu ¢alisma sonucunda Sekil 4.5’te
verilen FTIR analizi incelendiginde yapida 30 giin sonunda biyobozunma

gerceklesmedigi gozlenmektedir.

1606,75 145135

|ARFPA+ARA 296808
otjifual susmie 2929.74

181,74

153,35

176,00 150942 LAY 788,55

298,83
387,24 137476 828,08
122751
T 1608,14 1374,55 107898
1 o 8L 18147
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Sekil 4.5: AREPA+ARUA numunesinin domuz karacigeri esterazi ile pH 7,2
ortamindaki FTIR analizi sonuglari.
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Bu FTIR analizi dogrultusunda bu polimerle domuz karacigeri esterazi ile yapilan
calismada iiretan bagina ait karakteristik 3334 cm™ dalga boyundaki N-H piki, 1534
cm” dalga boyundaki N-H+C-N piki, 1726 cm™ dalga boyundaki ester piki, 1243
cm” dalga boyundaki C-N piki ve 1079 cm™ dalga boyundaki C-O-C pikinde

belirgin bir degisim gerceklesmedigi gozlenmektedir.

4.1.2 AREPA+ARUA+HBPEA polimerinin biyobozunmasinin incelenmesi

AREPA+ARUA+HBPEA numunesinin biyobozunurlugu Savinase 6T, Savinase 16L
ve Lipolase 100T enzimleri kullanilarak pH 7,2 ve pH 9 ortamlarinda takip
edilmistir. Hiper dallanmis poliester akrilat oligomerinin aromatik epoksi akrilat ve
aromatik lretan akrilat polimeri yapisina eklenmesinin biyobozunurluguna etkisi

incelenmistir.

Sekil 4.6°da verilen FTIR analizi sonuglari incelendiginde AREPA+ARUA+HBPEA
numunesi ile Savinase 6T enzimi kullanilarak yiiriitiilen ¢alismalarda iiretan bagina
ait karakteristik 3344 cm™ dalga boyundaki N-H piki, 1532 cm™ dalga boyundaki
N-H + C-N piki, 1731 cm™ dalga boyundaki ester piki, 1225 cm™ dalga boyundaki
C-N piki ve 1103 cm™ dalga boyundaki C-O-C pikinde pH 7,2 ve pH 9 ortamlarinda

90 giin siiresince belirgin bir degisim gerceklesmedigi gozlenmektedir.

ARFPA+ARTA+HEPEA

J otjinal numune 2933,26

593,16

1510,09
1731,58 1454,21
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1225,75

] 102,93
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Sekil 4.6 : AREPA+ARUA+HBPEA numunesinin Savinase 6T enzimi ile pH 9
ve pH 7,2 ortamlarindaki FTIR analizi sonuglari.
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Bu enzim ile pH 9 ortaminda yiiriitilen caligmalarda 60 giin sonunda yapilan
analizde AREPA+ARUA+HBPEA numunesinin yiizeyinde adsorpsiyon meydana
geldigi gozlenmistir. Sekil 4.7°de ilgili FTIR analizi sonuglar1 verilmistir. Burada
875 cm’ dalga boyundaki pik serin pikidir. Savinase 6T enzimi serin substilin
proteazdir. Bu pikin olusumu polimer yiizeyinde adsorpsiyon meydana geldigini
gostermektedir. Adsorbsiyon 1510 cm™ ve 1374 cm™ dalga boylar arasindaki

baglarin kaybolmasina neden olmaktadir.

1333,16

334,53
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Sekil 4.7 : AREPA+ARUA+HBPEA numunesinin Savinase 6T enzimi ile pH 9
ortamindaki FTIR analizi.

AREPA+ARUA+HBPEA polimerinde de AREPA+ARUA polimerinde gerceklesen
adsorbsiyona benzer bir adsorbsiyon gerceklesmistir. Bu polimerde kristal CH,
gerilmesi 1416 cm™ dalga boyunda meydana gelmektedir. 1533 cm™, 1454 cm™ ve
1374 cm™ dalga boylarindaki pikler kaybolmaktadir.

Sekil 4.8’de verilen FTIR analizi sonu¢lart AREPA+ARUA+HBPEA numunesi ile
Savinase 16L enzimi kullanilarak pH 7,2 ortaminda yiiriitiilen ¢aligmalarda 90 giin
sonunda iiretan bagina ait karakteristik 3344 cm™ dalga boyundaki N-H piki, 1532
cm” dalga boyundaki N-H + C-N piki, 1731 cm™ dalga boyundaki ester piki,
1225 cm™ dalga boyundaki C-N piki ve 1103 cm’ dalga boyundaki C-O-C pikinde
pH 7,2 ortaminda belirgin bir degisim gerceklesmedigi gozlenmektedir.
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Ancak, Savinase 16L enzimi kullanilarak pH 9 ortaminda AREPA+ARUA+HBPEA
numunesi ile yiiriitillen calismada 1603 cm™ dalga boyundaki aromatik halkadaki
C-C pikinin azaldigi, 1533 cm™ dalga boyundaki N-H bikiilmeleri ile C-N
gerilmelerinin azaldigi, 3344 cm™ dalga boyundaki N-H pikinin arttig1 ve 1561 cm™

dalga boyundaki amin pikinin olustugu gozlenmektedir.

Savinase 16L enziminin pH 9 ortaminda bu polimerdeki iiretan bagini katalizleyecek

aktivasyon enerjisine ulastig1 goriilmektedir.

AREPA+ARIA+HEFEA

L — 292926

L sl 1287
137,32

110298
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40000 3000 2000 1300 1ann £50,0
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Sekil 4.8 : AREPA+ARUA+HBPEA numunesinin Savinase 16L enzimi ile pH 9
ve pH 7,2 ortamlarindaki FTIR analizi sonuglari.

Sekil 4.9°da verilen FTIR analizi sonuclari, AREPA+ARUA+HBPEA numunesi ile
Lipolase 100T enzimi kullanilarak yiiriitilen c¢aligmalarda iiretan bagina ait
karakteristik 3344 cm™ dalga boyundaki N-H piki, 1532 cm™ dalga boyundaki N-H +
C-N piki, 1731 cm™ dalga boyundaki ester piki, 1225 cm™ C-N piki ve 1103 cm™
C-O-C pikinde pH 7,2 ve pH 9 ortamlarinda belirgin bir degisim meydana

gelmedigini gostermektedir.

Domuz karacigeri esterazi kullanilarak pH 7,2 ortaminda AREPA+ARUA+HBPEA
numunesi ile vyiiriitilen calismada 1603 cm™ dalga boyundaki aromatik halkadaki
C-C pikinin azaldigi, 1731cm™ dalga boyundaki serbest karbonil pikinin (ester piki)
azaldigi, 3344 cm™ dalga boyundaki N-H pikinin 3281 cm™ dalga boyu civarna
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dogru kayarak arttigi ve 1647 cm™ dalga boyundaki karboksilat pikinin olustugu

gozlenmektedir. Sekil 4.10’da ilgili FTIR analizi sonuglart verilmistir.

3344 53

ARFPA+ARUA+HEPES 292926
{otjinal mamne 1510,09

] 1731,58 145421 122575

137,32
T |Lipalaze 100T (pH3)

102,98

{Lipolase 100T (pH:T2)

40000 3000 2000 1500 1000 6500
ctt-1

Sekil 4.9 : AREPA+ARUA+HBPEA numunesinin Lipolase 100T enzimi ile pH 9
ve pH 7,2 ortamlarindaki FTIR analizi sonuglari.

Domuz karacigeri esterazi AREPA+ARUA+HBPEA polimerinin yapisindaki iiretan
baglarindaki ester karbonil bag grubunu katalizlemis ve bdylelikle polimerin

biyobozunmasini saglamistir.

1603,12
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| ojinal numune “s28.43
1454,21
1731,58 1574,32

122575

YT
110298

3281,33 293003

(Dggmtfz ;{a:racigeri Esterami (pH:7.J) e 14523
130 gy : 54?,051533’39 197433
122579
4000,0 3000 2000 1500

ot 1

Sekil 4.10 : AREPA+ARUA+HBPEA numunesinin domuz karacigeri esterazi ile
pH 7,2 ortamindaki FTIR analizi sonuglari.
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Domuz karacigeri esterazi ile 1731 cm™ dalga boyundaki C=0 ester karbonil pikinin
ve 1102 cm™ dalga boyundaki C-O-C eter pikinin azalmasi sonucu enzim varliginda

ester yapinin bozundugu kanisina varilabilir.

Karboksilik asit tuzlari 1650-1540 cm™ dalga boyu arahginda COO™ karbonil
iyonunun asimetrik biikiilmelerine ait titresimleri sebebiyle giiglii karakteristik
piklere sahiptir [42]. Elde edilen FTIR analizi sonuclarinda 1647 cm’ dalga

boylarinda olusan pik ile bu pik aralig1 paralellik gostermektedir.

Elde edilen FTIR analizi sonuclarina gore orijinal numunenin 1102 cm™ dalga
boyundaki eter transmitans degeri enzim uygulamasinin ardindan %44,75’ten
%56,81’e ¢ikmaktadir. 1730 cm’ dalga boyundaki ester karbonil baginin transmitans
degeri ise, orijinal numunede %58,94 iken; enzim uygulamasi sonrasinda %77,96’ya
yiikselmektedir. 1647 cm™ dalga boyundaki karboksilat yapilarina ait piklerde ise
orijinal numunedeki transmitans degeri %93,64 iken; enzim uygulamasi sonrasi

9%76,48’ e inmektedir.

4.1.3 ALEPA+ALUA polimerinin biyobozunmasinin incelenmesi

Sekil 4.11’de ALEPA+ALUA polimeri ile Savinase 6T enzimi kullanilarak pH 9 ve

pH 7,2 ortamlarinda yiiriitiilen biyobozunma c¢alismalarina ait FTIR analizi sonuglari

verilmistir.
w 1302,70
1 375,81
ALEPA+ATTTA
- otjinal mutrane 2930,35 171572 927,53 871,26
—ﬁv_\wf__ 1099,63
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Sekil 4.11 : ALEPA+ALUA numunesinin Savinase 6T enzimi ile pH 9 ve pH 7,2
ortamlarindaki FTIR analizi sonuglari.
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Sekil 4.12°de ALEPA+ALUA polimeri ile Savinase 16L enzimi kullanilarak pH 9 ve
pH 7,2 ortamlarinda yiiriitiilen biyobozunma c¢alismalarina ait FTIR analizi sonuglari

verilmistir.

AIEPA+ATTTA

1 otjital mamune 293033
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171,72 14351,03
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Sekil 4.12: ALEPA+ALUA numunesinin Savinase 16L enzimi ile pH 9 ve pH 7,2
ortamlarindaki FTIR analizi sonuglart.

Bu FTIR analizi sonuglarina gore 90 giin sonunda iiretan bagina ait karakteristik
3375 cm’' dalga boyundaki N-H piki, 1531 cm™ dalga boyundaki N-H+C-N piki,
1719 cm™ dalga boyundaki ester piki ve 1099 cm’ dalga boyundaki C-O-C
piklerinde pH 7,2 ve pH 9 ortaminda belirgin bir degisim gozlenmemektedir.

Sekil 4.13’te ALEPA+ALUA polimeri ile Lipolase 100T enzimi kullanilarak pH 9
ve pH 7,2 ortamlarinda yiiriitiilen biyobozunma calismalarina ait FTIR analizi

sonuglart verilmistir.

Bu FTIR analizi sonuglarina gore 90 giin sonunda iiretan bagina ait karakteristik
3375 cm™ dalga boyundaki N-H piki, 1531 cm™ dalga boyundaki N-H+C-N piki,
1719 cm™ dalga boyundaki ester piki ve 1099 cm™ dalga boyundaki C-O-C pikinde

pH 7,2 ve pH 9 ortaminda belirgin bir degisim gozlenmemektedir.

ALEPA+ALUA numunesinin biyobozunurlugu domuz karacigeri esterazi varliginda
da pH 7,2 ortaminda 30 giin siireyle takip edilmistir. Sekil 4.14’te ilgili FTIR analizi
sonuglart verilmektedir. Bu FTIR analizi sonuclarina gore 30 giin sonunda domuz
karacigeri esterazi ile iiretan bagina ait karakteristik 3375 cm™ dalga boyundaki N-H

piki, 1531 cm’ dalga boyundaki N-H + C-N piki, 1719 cm™ dalga boyundaki ester
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piki, ve 1099 cm’ dalga boyundaki C-O-C pikinde pH 7,2 ve pH 9 ortaminda

belirgin bir degisim gozlenmemektedir.

w 1302,70
] 337581
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otjinal fane 2830,33
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Sekil 4.13 : ALEPA+ALUA numunesinin Lipolase 100T enzimi ile pH 9 ve pH
7,2 ortamlarindaki FTIR analizi sonuglari.

ALEPA+ALUA numunesinde domuz karaciger esterazi ester yapilarimi katalizlemek

i¢in yetersiz kalmustir.
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Sekil 4.14 : ALEPA+ALUA numunesinin domuz karacigeri esterazi ile pH 7,2
ortamindaki FTIR analizi sonuglar.
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4.1.4 ALEPA+ALUA+HBPEA polimerinin biyobozunmasinin incelenmesi

ALEPA+ALUA+HBPEA numunesinin biyobozunurlugu Savinase 6T, Savinase 16L
ve Lipolase 100T enzimleri kullanilarak pH 7,2 ve pH 9 ortamlarinda takip
edilmistir. Boylelikle hiper dallanmig poliester akrilat oligomerinin alifatik epoksi
akrilat ve alifatik iiretan akrilat polimeri yapisina eklenmesinin biyobozunurluguna

etkisi incelenmistir.

Sekil 4.15°de ALEPA+ALUA+HBPEA polimeri ile Savinase 6T enzimi kullanilarak
pH 9 ve pH 7,2 ortamlarinda yiiriitiilen biyobozunma c¢aligsmalarina ait FTIR analizi

sonuglart verilmistir.
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Sekil 4.15: ALEPA+ALUA+HBPEA numunesinin Savinase 6T enzimi ile pH 9
ve pH 7,2 ortamlarindaki FTIR analizi sonuglari.

Bu FTIR analizi sonuglarina gore 90 giin sonunda iiretan bagina ait karakteristik
3383 cm™ dalga boyundaki N-H piki, 1530 cm™ dalga boyundaki N-H+C-N piki,
1730 cm™ dalga boyundaki ester piki, ve 1102 cm™ dalga boyundaki C-O-C pikinde
pH 7,2 ve pH 9 ortaminda belirgin bir degisim gozlenmemektedir.

Sekil 4.16’da  ALEPA+ALUA+HBPEA polimeri ile Savinase 16L enzimi
kullanilarak pH 9 ve pH 7,2 ortamlarinda yiiriitiilen biyobozunma ¢alismalarina ait

FTIR analizi sonuclar1 verilmistir.

Bu FTIR analizi sonuglarina gore 90 giin sonunda iiretan bagina ait karakteristik

3383 cm™ dalga boyundaki N-H piki, 1530 cm™ dalga boyundaki N-H + C-N piki,
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1730 cm™ dalga boyundaki ester piki, ve 1102 cm™ dalga boyundaki C-O-C pikinde

pH 7,2 ve pH 9 ortaminda belirgin bir degisim gozlenmemektedir.
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Sekil 4.16 : ALEPA+ALUA+HBPEA numunesinin Savinase 16L enzimi ile pH 9
ve pH 7,2 ortamlarindaki FTIR analizi sonuglari.

Savinase 16L enzimi ile pH 9 ortaminda gerceklestirilen caligmalarda
AREPA+ARUA+HBPEA yapisinda kimyasal degisim gozlenirken
ALEPA+ALUA+HBPEA yapisinda kimyasal degisim gézlenmemistir.

Sekil 4.17’de  ALEPA+ALUA+HBPEA polimeri ile Lipolase 100T enzimi
kullanilarak pH 9 ve pH 7,2 ortamlarinda yiiriitiilen biyobozunma ¢alismalarina ait

FTIR analizi sonuglar1 verilmistir.

1301,37
383,12
1 1530,52
ALEPAALUAHHEPEA 900 g5 145359 772,85
ofjinal e 1974.27 228,07
173068 ’
12394
il 110280
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Sekil 4.17 : ALEPA+ALUA+HBPEA numunesinin Lipolase 100T enzimi ile pH
9 ve pH 7,2 ortamlarindaki FTIR analizi sonuglari.
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Bu FTIR analizi sonuglarina gore 90 giin sonunda iiretan bagina ait karakteristik
3383 cm™ dalga boyundaki N-H piki, 1530 cm™ dalga boyundaki N-H + C-N piki,
1730 cm™ dalga boyundaki ester piki, ve 1102 cm™ dalga boyundaki C-O-C pikinde
pH 7,2 ve pH 9 ortaminda belirgin bir degisim gozlenmemektedir.

ALEPA+ALUA+HBPEA numunesinin biyobozunurlugu domuz karacigeri esterazi
varhiginda pH 7,2 ortaminda 30 giin siireyle takip edilmistir. ilgili FTIR analizi

sonuglar1 Sekil 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.18: ALEPA+ALUA+HBPEA numunesinin domuz karacigeri esterazi ile
pH 7,2 ortamindaki FTIR analizi sonuglari.

Bu FTIR analizi sonuclarina gore, domuz karacigeri esterazi kullanilarak pH 7,2
ortaminda ALEPA+ALUA+HBPEA numunesi ile vyiiriitilen calismada 1730 cm™
dalga boyundaki iiretan baginin serbest karbonil pikinin (ester piki) azaldigi,
3383 cm’ dalga boyundaki N-H pikinin, 3283 cm’' dalga boyu civarina dogru
kayarak artmakta ve 1648 cm™ dalga boyunda karboksilat yapilarina ait bir pik

olustugu gozlenmektedir.

Elde edilen FTIR analizi sonuclarina gore orijinal numunenin 1102 cm™ dalga
boyundaki eter transmitans degeri enzim uygulamasinin ardindan %42,57’den
%58,05’e c¢ikmaktadir. 1730 cm™ dalga boyundaki ester karbonilin transmitans
degeri ise, orijinal numunede %61,96 iken; enzim uygulamasi sonrasinda %80,02’ye

yiikselmektedir. 1647 cm™ dalga boyundaki karboksilat yapilarina ait piklerde ise
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orijinal numunedeki transmitans degeri %91,85 iken; enzim uygulamasi sonrasinda

%75,26’ ya diismektedir.

AREPA+ARUA+HBPEA numunesi gibi ALEPA+ALUA+HBPEA numunesinde de

domuz karacigeri esterazi uygulamasi ile pH 7,2’de karboksilat yapisi olusmaktadir.

4.2 Termal Analizler

4.2.1 Akrilat polimerlerinin termal olarak bozundurulmasi

Ester karbonil baglari, termal etkiler neticesinde yapisal olarak bozunabilmektedirler.
Bu bag termal olarak ester baglarinin degisimi ile bozunmaya ugramaktadir. Sekil

4.19’da tiim orijinal numunelere ait DTG egrileri verilmektedir.

12
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©
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Sekil 4.19 : Akrilat polimerlerinin tiirevsel agirlik egrileri.

Poliiiretanin azot atmosferinde bozunmasi iki basamakli bir prosestir. ilk biiyiik kiitle
kayb1 380 °C’de meydana gelirken; ikinci kiitle kaybi, 450 °C’de meydana gelir [43].
250-375 °C’deki sicaklik degerlerinde de ester baglari 1s1 etkisiyle par¢alanmaktadir.

DTG egrilerine gore elde edilen maksimum kiitle kayip hizinin gerceklestigi sicaklik
(Tmax) degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Elde edilen degerlere gore yapiya
hiperdallanmis poliester akrilat yapisinin katilmasiyla Tyax degerlerinde bir artis

oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.1 : Orijinal iiretan akrilat numunelerinin bozunma sicakliklari.

Polimer Tmax (OC)
AREPA+ARUA 389,72
AREPA+ARUA+HBPEA 381,74 & 416,08

ALEPA+ALURA 387,25

ALEPA+ALURA+HBPEA 399,72 & 423,67

Akrilat polimer numunelerine ait T, degerlerinin 380-400°C arasinda degismesi
termal bozunmanin ester baglarinda meydana geldigini gostermektedir. HBPEA
katilmis polimerlerde Tuax degerlerinde meydana gelen artis, bu yapimin polimeri

termal olarak daha stabil hale getirdigini gostermektedir.

4.2.2 Akrilat polimerlerin termal gecislerinin incelenmesi

Akrilat polimerlere ait tiim orijinal numunelerin 30-700 °C arasinda alinmig DSC

termogramlari Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de verilmistir.

X
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a) b}
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Sekil 4.20 : Aromatik akrilat polimerlerinin DSC egrileri (a) AREPA+ARUA
numunesi; b) AREPA+ARUA+HBPEA numunesi).

AREPA+ARUA ve AREPA+ARUA+HBPEA polimerlerinin Sekil 4.20’deki DSC
termogramlar1  incelendiginde; AREPA+ARUA polimerinin 381,61 °C’de

endotermik termal bozunma pikine sahip oldugu goriilmektedir.

AREPA+ARUA+HBPEA polimerinde ise 417,53°C’de endotermik bozunma piki
bulunmaktadir. AREPA+ARUA+HBPEA’ya ait DSC’de daha yiiksek sicakliklarda

endotermik bozunma piki mevcuttur. Bu durum aromatik epoksi akrilat ve aromatik
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tiretan akrilattan olusan polimer yapisina hiper dallanmis poliester akrilat yapisinin

eklenmesinin polimerin termal yapisini degistirdigini gostermektedir.

ALEPA+ALUA ve ALEPA+ALUA+HBPEA polimerlerinin Sekil 4.21°de verilen
DSC egrilerine gore; ALEPA+ALUA polimeri 382,68°C’de, ALEPA+ALUA+
HBPEA polimeri ise 405,33°C’de endotermik bozunma pikleri vermektedir.
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Sekil 4.21 : Alifatik akrilat polimerlerinin DSC egrileri (a) ALEPA+ALUA
numunesi; (b) ALEPA+ALUA+HBPEA numunesi.

Alifatik epoksi akrilat ve alifatik iiretan akrilat yapisina, hiper dallanmis poliester

akrilat eklenmesi polimerin termal yapisini degistirmektedir.

Sadece domuz karacigeri esterazi kullamldiginda hem AREPA+ARUA+HBPEA
hem de ALEPA+ALUA+HBPEA’da kimyasal degisim gozlendigi icin bu
numunelere bu enzimin uygulanmasi sonrasi elde edilmis yapilara ait
(AREPA+ARUA+HBPEA* ve ALEPA+ALUA+HBPEA*) DSC analizleri
yapilmistir.

Sekil 4.22’de orijinal aromatik {retan akrilat, aromatik epoksi akrilat ve
hiperdallanmis poliester akrilatin (AREPA+ARUA+HBPEA) domuz karacigeri
esteraz1 ile muamele edilmeden Onceki ve muamele edildikten sonraki

(AREPA+ARUA+HBPEA¥*) yapilara ait karsilastirmali DSC egrileri verilmistir.
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Sekil 4.22 : AREPA+ARUA+HBPEA numunesinin domuz karacigeri esterazi ile
muamele edilmeden 6nceki ve edildikten sonraki DSC grafigi.

Sekil 4.23’te alifatik iiretan akrilat, alifatik epoksi akrilat ve hiper dallanmis poliester
akrilatin domuz karacigeri esterazi ile muamele edilmeden Onceki ve edildikten

sonraki DSC egrileri verilmektedir.
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Sekil 4.23 : ALEPA+ALUA+HBPEA numunesinin domuz karacigeri esterazi ile
muamele edilmeden 6nceki ve edildikten sonraki DSC grafigi.

DSC termogramlarina gore enzim ile muamele edildiginde hem aromatik {iiretan
akrilat, aromatik epoksi akrilat ve hiperdallanmis poliester akrilatin hem de alifatik
tiretan akrilat, alifatik epoksi akrilat ve hiperdallanmis poliester akrilatin termal
yapisinin degistigi goriilmektedir. Orijinal numunelere ve esteraz enzimi ile kimyasal

degisime ugramis numunelere ait Ty, degerleri Cizelge 4.2’de verilmistir.
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Cizelge 4.2 : Orijinal iiretan akrilat polimerlerinin biyobozunma 6ncesi ve sonrasi

T sicakliklari.
Polimer Tm (°C)
AREPA+ARUA 53,03
AREPA+ARUA+HBPEA 47,67
AREPA+ARUA+HBPEA* 53,01
ALEPA+ALURA 51,72
ALEPA+ALURA+HBPEA 40,06
ALEPA+ALURA+HBPEA* 51,66

Cizelge 4.2°de verilen T, sicakliklarina gore polimer yapilarina hiper dallanmig
poliester akrilat yapilarinin katilmasiyla erime sicakliginda diisiis meydana geldigi
gozlenmektedir. Ancak, enzim ile muamele edilmis yapilarda erime sicakliklarinin
arttigr goriilmektedir. Bu durumda; hiper dallanmis poliester akrilatin yapiya erime

sicakliginda diisiise neden oldugu yorumunda bulunulabilir.

4.3 Esteraz Enzimi ile Muamelenin Polimer Agirhgina Etkisi

Sadece domuz karacigeri esterazi kullanildiginda hiper dallanmis poliester akrilat ile
hem AREPA+ARUA+HBPEA hem de ALEPA+ALUA+HBPEA yapilarinda
kimyasal degisim gozlendigi i¢in bu enzim ile muamele edilmis numunelerin enzim
uygulamast Oncesi ve sonrast (AREPA+ARUA+HBPEA*, ALEPA+ALUA+
HBPEA*) agirliklan ol¢tilmiistiir.

Agirlik kayb1 degerlerinden bozunma mekanizmalarina ait yorumda bulunulmustur.
Orijinal numunelerin agirliklar1 deneye baslamadan 6nce (M) ve 30 giin sonundaki

agirhigi (M) olgiilerek ilgili veriler Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3 : Orijinal iiretan akrilat polimerlerinin biyobozunma 6ncesi ve sonrasi

agirhiklari.
Polimer M, (mg) M;(mg) % Degisim
AREPA+ARUA 51,1 50,1 1,96
AREPA+ARUA+HBPEA 33,9 32,3 4,72
ALEPA+ALURA 43,9 42,8 2,51
ALEPA+ALURA+HBPEA 39,0 37,0 5,13

Cizelge 4.3 maksimum agirhik kaybinin %5,13 oldugunu gostermektedir. FTIR

analizi sonuglan ile enzimatik reaksiyon gerceklestigini gosterirken; polimerlerin
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agirliklarinda  kiigiikk degisimlerin meydana gelmesi goz Oniine alindiginda,
polimerlerin domuz karacigeri esterazi ile ylizey bozunmasina ugradiklar

yorumunda bulunulabilir.
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5. GENEL DEGERLENDIRMELER VE ONERILER

Her giin kullanilmakta olan sentetik polimerlerin yapisina oligomer katilmasi,

polimerlerin biyobozunurlugunu degistirebilmektedir. Sunulan tez calismasinda UV

ile kiirlenen akrilat oligomerlerinin yapisina hiper dallanmig iiretan akrilat

oligomerlerinin eklenmesinin, polimerlerin biyobozunurluguna etkisi incelenmistir

ve biyobozundurma c¢alismalarinda kullanilan polimerlerin enzimatik etkilere karsi

dayaniklilig1 saptanmistir.

Lipolase 100T enzimi ile gerceklestirilen biyobozunurluk ¢alismalariyla elde edilen

FTIR analizi sonuglar1 asagida verilmistir:

Lipolase 100T enzimi ile gerceklestirilen biyobozunurluk ¢alismalarinda 90
giin siiresince pH 7,2 ve pH 9 ortamlarinda hi¢cbir polimer yapisinda kimyasal
degisim gozlenmemistir. Bu enzim ile hiper dallanmis poliester akrilatin,
aromatik iiretan akrilat ve aromatik epoksi akrilat ya da alifatik iiretan akrilat
ve alifatik epoksi akrilat yapilarina katilmasiyla kimyasal bir degisim

gerceklesmemektedir.

Lipolase 100T, ester hidrolizini gerceklestiren EC 3.1.1.3 grubuna ait
triacilgliserol lipazlarindandir. Bu lipaz ile iiretan bagindaki karbonil bagi

katalizlenememektedir.

Savinase 16L enzimi ile gerceklestirilen biyobozunurluk ¢alismalariyla elde edilen

FTIR analizi sonuclar asagidaki gibidir:

Savinase 16L enzimi ile pH 7,2 ortaminda hi¢bir polimer yapisinda kimyasal
degisim gozlenmemistir. Bu enzim ile pH 7,2 ortaminda hiper dallanmig
poliester akrilatin, aromatik iiretan akrilat ve aromatik epoksi akrilat
bilesimlerine ve alifatik iiretan akrilat ve alifatik epoksi akrilat bilesimlerine

katilmasiyla 90 giin siiresince kimyasal degisim gerceklesmemektedir.

Savinase 16L enzimi peptid amidlerinin hidrolizini gergeklestiren EC

3.4.21.62 grubuna ait serin substilisin proteaz enzimlerindendir ve yap1 olarak
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tiretan bagimi katalizlemeye uygun bir enzimdir. Ancak, enzim pH 7,2°de

baglar1 kirabilecek aktivasyon enerjisine ulagamamaktadir.

Savinase 16L enzimi ile pH 9 ortaminda aromatik iiretan ve epoksi akrilat
yapist i¢cin yapilan biyobozunurluk calismalarinda kimyasal yap1
degismezken bu yapiya hiper dallanmis poliester akrilatin eklenmesi ile FTIR
analizi sonuglarina gore kimyasal degisim gozlenmektedir. Buna gore; 1603
cm’' dalga boyundaki aromatik halka yapisindaki C=C benzen gerilmeleri ile
1533 cm’' dalga boyundaki N-H biikiilmelerinin ve C-N gerilmelerinin
azaldig1, 3344 cm™' dalga boyundaki hidroksil pikinin hidroliz mekanizmasi
geregi arttift ve 1561 cm’ dalga boyundaki amin pikinin olustugu
goriilmektedir. Bu durum; Savinase 16L enzimi ile pH 9 ortaminda hiper
dallanmis poliester akrilat oligomeri ile 90 giin siiresince kimyasal degisim

saglanabildigi biciminde yorumlanabilir.

Aromatik yapilarda kimyasal degisimin pH 9 ortaminda meydana gelmesi,
Savinase 16L enziminin, iiretan bagindaki baglar1 kirabilecek aktivasyon

enerjisine ancak bu pH’da ulastigin1 gostermektedir.

Savinase 16L enzimi ile pH 9 ortaminda alifatik iiretan akrilat ve alifatik
epoksi akrilat yapisina hiper dallanmis poliester akrilat oligomerinin
katilmasiyla elde edilmis polimer numunelerinin yapisinda kimyasal degisim
gozlenmemistir. Bu durum; alifatik yapilara hiper dallanmis poliester akrilat
katilmasinin, enzimin aktif merkezinin iiretan bagina etki edebilmesi i¢in

yetersiz kaldigin1 gostermektedir.

Savinase 16L enzimi ile aromatik iiretan akrilat, aromatik epoksi akrilat ve
hiper dallanmis poliester akrilat bilesimine sahip polimere ait FTIR analizi
sonuclarina gore sadece pH 9 ortaminda kimyasal degisim gdzlenmesi, bu

enzimin pH 9 ortaminda daha aktif oldugunu gostermektedir.

Savinase 16L enzimi ile pH 9 ortaminda elde edilen FTIR analizi sonuglarina
gore hiper dallanmis poliester akrilat etkisiyle alifatik akrilat yapilarinda
kimyasal degisimin gézlenmemesi, aromatik akrilat yapilarin bu enzim ile
biyobozunmaya karsi daha hassas oldugunu gostermektedir. Bu durum

substilisin proteazlarin alifatik ve aromatik yapilarda biyobozunma islevini
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yerine getiremedigini ve aromatik yapilarda kimyasal degisimin poliester

yapimun eklenmesi ile gerceklestigini gdstermektedir.

Savinase 6T enzimi ile gerceklestirilen biyobozunurluk calismalariyla elde edilen

FTIR analizi sonuclar1 asagida verilmistir:

Savinase 6T enzimi ile yapilan biyobozunma ¢alismalarinda hem pH 7,2 hem
de pH 9 ortaminda hi¢bir polimer bilesimde kimyasal degisim
gozlenmemistir. Bu enzim ile pH 7,2 ve pH 9 ortaminda hiper dallanmis
poliester akrilatin, aromatik iiretan akrilat ve aromatik epoksi akrilat ile
alifatik tiretan akrilat ve alifatik epoksi akrilat yapilarina katilmasiyla 90 giin
siiresince  biyobozunma gerceklesmemektedir. Bu enzim de peptid
amidlerinin hidrolizini gergeklestiren EC 3.4.21.62 grubuna ait serin
substilisin immobilize proteaz enzimlerindendir ve yap: olarak iiretan bagini
katalizlemeye uygun bir enzimdir. Ancak enzim ne pH 7,2’de ne de pH 9’da

iretan baglarin1 kirabilecek aktivasyon enerjisine ulasamamaktadir.

Savinase 6T enzimi ile pH 9 ortaminda aromatik iiretan akrilat ve aromatik
epoksi akrilat bilesiminde 30 giin sonunda; bu yapiya hiper dallanmis
poliester akrilatin eklendigi polimer bilesimine sahip polimerde ise, 60 giin
sonunda elde edilen FTIR analizi sonuglarina gore yapida adsorbsiyon
meydana geldigi gozlenmektedir. Ancak 90 giin sonunda ayni yapilara ait
FTIR analizi sonuglarinda adsorbsiyon ile karsilasiilmamistir. Bu da

adsorbsiyon mekanizmasinin geri doniislii oldugunu gostermektedir.

Bu FTIR analizi sonuglarinda elde edilmis 875 ve 873 cm’ dalga boylarinda
gozlenen pikler serin aminoasidine ait piklerdir. Savinase 6T enzimi serin
substilin proteazdir. Bu piklerle karsilasilmasi sonucu polimerlerde
adsorbsiyon durumunun gerceklestigi kanisina varilabilir. FTIR analizi
sonuglarinda; 1533 cm™ ve 1534 cm™ dalga boylarindaki iiretan bagna ait
N-H biikiilmeleri ile C-N gerilmelerine ait piklerin, 1509-1510 cm™ dalga
boylarindaki aromatik halka C=C gerilmelerine ait piklerin, 1451-1454 cm™
ve 1374 cm™ dalga boylarindaki CH, gerilmelerine ait piklerin kayboldugu
goriilmektedir. 1451-1454 cm™ dalga boylarindaki amorf CH, gerilmeleri ve
1374 cm’ dalga boyundaki kristal ve amorf CH, gerilmelerinin kaybolmasi

sonucunda 1413-1416 cm™ dalga boylarindaki kristal CH, gerilmeleri
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olugmaktadir. Bu durumda Savinase 6T enzimi ile pH 9 ortaminda amorf CH,

yapilarinin kristal CH, yapilarina doniistiigli sonucuna varilmaktadir.

Domuz karaciger esterazi ile gerceklestirilen biyobozunurluk ¢aligsmalarina ait

sonuglar asagidaki gibidir:

Domuz karacigeri esterazi ile 30 giin siiresince gergeklestirilen
biyobozunurluk c¢alismalarinda hem aromatik iiretan akrilat ile aromatik
epoksi akrilat bilesimine hem de alifatik iiretan akrilat ile alifatik epoksi
akrilat bilesimlerine hiper dallanmis poliester akrilatin katildig1 polimerlere
ait FTIR analizi sonuglarina gore yapilarda kimyasal olarak degisim
gerceklestigi gozlenmektedir. Domuz karacigeri esterazi EC 3.1.1.1 grubuna
ait karboksilik esterleri katalizleyen bir enzimdir. Karboksilik esterlerin

hidrolizi ile alkol ve karboksilat yapilar1 olusmaktadir.

Domuz karacigeri esterazi ile 1731 cm’ dalga boyundaki C=0O serbest
karbonil pikinin ve 1102 cm™ dalga boyundaki C-O-C eter pikinin azalmasi
sonucunda enzim varliginda ester bir yapinin bozundugu kanisina

varilmaktadir.

Karboksilik asit tuzlar1 1650-1540 cm™ dalga boyu araliginda COO™ karbonil
iyonunun asimetrik biikiilmelerine ait titresimleri sebebiyle giiclii
karakteristik piklere sahiptir. Elde edilen FTIR analizi sonuglarina gore 1647-
1648 cm™” dalga boylarinda olusan pikler ile bu pik araligi paralellik

gostermektedir.

Domuz karacigeri esterazi ile enzimatik olarak bozunmaya ugratilan
numunelerde gozle goriiliir degisimlerin gézlenmemesi ve kiitle kayiplarinin
%S5 civarinda olmasi, sonucunda polimerlerde enzimatik bozunmanin yiizey

erozyonu mekanizmasi ile gerceklestigini gdstermektedir.

Hem AREPA+ARUA+HBPEA hem de ALEPA+ALUA+HBPEA yapilarina
ait FTIR analizi sonuglarinda gorillen domuz karacieri esterazinin
gerceklestirdigi  kimyasal degisim DSC egrileri ile desteklenmektedir.
Polimerlerin domuz karacigeri esterazi ile muamele edilmeden Onceki ve
edildikten sonraki DSC egrilerine gore orijinal numunelere ait endotermik

bozunma piklerinin enzim ile muamele sonrasinda degistigi goriilmektedir.
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Polimerlere uygulanan termal analiz sonuclar1 asagida verilmistir:

Hem aromatik iiretan akrilat ile aromatik epoksi akrilat hem de alifatik iiretan
akrilat ve alifatik epoksi akrilat yapilarina hiper dallanmis poliester akrilat
yapisinin  eklenmesi ile polimerlerin maksimum kiitle kayiplarinin
gerceklestigi sicakliklarda artis goriilmektedir. Bu artist DSC egrileri de
desteklemektedir. Hiper dallanmis poliester akrilat yapisinin ilavesi,

polimerin termal yapisinda iyilestirme meydana getirmektedir.

Elde edilen erime noktasi verilerine gore hem aromatik iiretan akrilat ile
aromatik epoksi akrilat hem de alifatik tiretan akrilat ile alifatik epoksi akrilat
bilesimine hiper dallanmis poliester akrilat katilmasi erime sicakliginda
7-10°C civarinda diisiis meydana getirmektedir. Literatiir ¢alismalarinda
diisiik erime sicakliginin biyobozunmayi kolaylastiran bir etkiye sahip oldugu

belirtilmektedir. Bu sonug literatiir ile paralellik gostermektedir.

¢ Hem aromatik iiretan akrilat ve aromatik epoksi akrilat hem de alifatik iiretan

ve alifatik epoksi akrilat bilesimlerine hiper dallanmis poliester akrilat
yapisinin katilmasi, polimerin esteraz enzimi ile kimyasal olarak degismesini
saglarken lipaz ve proteaz ile ayn1 etki goriilmemektedir. Farkli karboksilik
esteraz enzimleri ve farkli hiper dallanmis poliester akrilat bilesimleri ile de

biyobozunurluk caligmalar1 yapilabilir.

e Aromatik iiretan akrilat, aromatik epoksi akrilat ve hiper dallanmis poliester

akrilat bilesimine sahip polimerde, serin subtilisin proteazlar ile iiretan
baginda ve karboksilik esterazlar ile ester baglarinda kimyasal degisim
gozlenmesi sonucuna dayanilarak bu iki enzimin kokteylleri ile ileri

caligsmalar yapilmasi diisiintilebilir.

e Polimer yapisindaki yiizey bozunmayi1 belirleyebilmek icin SEM analizi

yapilabilir.

¢ Genellikle kaplama endiistrisinde kullanilan UV ile kiirlenmis akrilat

polimerlerin  biyobozunmaya karst dayamikli oldugu bilinmektedir.
Kaplamalar, kaplandig1 malzemeyi dis etkilere kars1 korumaktadir. Sunulan
tez calismasinda meydana gelen yiizey bozunmalar1 polimer yapisinin
tamamen yok olmadigir ve cok diisiik kiitle kayiplarinin oldugu bozunma

cesitlerindendir. Bu sebeple biyobozunurluklar arastirilan UV ile kiirlenmis
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ve ahsap kaplamasi olarak sentezlenmis akrilat polimerleri kaplama

endiistrisi i¢cin uygun bulunmustur.
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