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OZET

GIDA AMBALAJI OLARAK KULLANILAN BAZI POLIMER
MALZEMELERIN X- ISINI FLORESAN SPEKTROSKOPISINDE
KANTITATIF ANALIZ GELISTIRILMESINE YONELIK BiR CALISMA

Gok¢e BORAND

Bursa Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Ileri Teknolojiler Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Dog. Dr. Faruk DEMIR
Doc. Dr. Idris CERKEZ
28.06.2016, 69

Birgok inorganik madde, gida ambalajlarinda kullanilan polimerlerin iiretim siiresince
onlarin 6zelliklerini degistirmeye sonug verebilecek sekilde eklenmektedir. Bu durum
tiretilen malzemenin kalitesini etkilemekte ayn1 zamanda insan sagligina ve cevreye
olan zararlar tartisilmaktadir. Gida ambalaji gibi gidayla temas eden malzemeler
konusunda A.B.D ve Avrupa Birligi iilkelerinde mevzuatlar ve diizenlemeler
gelistirilmistir. Ulkemizde 2013/34 numarali Tiirk Gida Kodeksi Gida ile Temas Eden
Plastik Madde ve Malzemeler Tebligi’ne gore katilan malzemelerin kantitatif olarak
belirlenmesi gerekmektedir. Dalga Boyu Ayirimli X-151n1 Floresan Spektrometresi
(WDXRF) analitik degerlendirme iistiinliigii ve hassasligi, hizli, tahribatsiz ve numune
hazirlamasi kolay olmasi nedeniyle diger spektrometrelere gore daha avantajlidir. Bu
tez ¢aligmasinin birinci asamasinda, gida ambalaj sektoriine ait yiiksek yogunluklu
polietilen ve polipropilen malzemelerinin yar1 kantitatif analizleri WDXRF
spektrometresinde gerceklestirildi. Ancak Sonuglarin dogrulugu konusunda yari
kantitatif analiz yeterli olmamaktadir. Tez calismasinin ikinci asamasinda, standart
numune takimi tiretilmesi planlandi. Gida ambalajlarinda kullanilan bir polimer olan

polistirenin, tetrahidrofuran kullanilarak ¢6ziinmesi saglandi. Daha sonra ¢oziinen bu

Xii



numunelere standart ekleme yontemi ile ¢inko ve demir metalleri eklendi ve WDXRF
spektrometresinde kullanilmak iizere standart numune takimlari iiretildi. Uretilen bu
numunelerin, kantitatif ve yar1 kantitatif analizleri gergeklestirildi. Kantitatif analiz
sonuglarmin, SQX sonuglarina gore daha dogru oldugu gorildii. Bu durum, WDXRF
spektrometresinde kantitatif analiz i¢in standart numune takimi iiretilmesinin 6nemini

gostermektedir.

Anahtar Sozciikler: Gida ile temas eden polimer malzemeler, kantitatif analiz,

standart ekleme yontemi, WDXRF, yar1 kantitatif analiz
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ABSTRACT

A STUDY OF SOME POLYMER MATERIALS USED IN FOOD
PACKAGING TO DEVELOP QUANTITATIVE ANALYSIS METHOD IN X-
RAY FLUORESCENCE SPECTROSCOPY

Gok¢e BORAND

Bursa Technical University
Graduate School of Natural and Applied Science
Advanced Technologies Program
Master of Science Thesis
Assoc. Prof. Dr. Faruk DEMIR
Assoc. Prof. Dr. 1dris CERKEZ
28.06.2016, 69

Many inorganic materials during the production of polymers used in food packaging
are added which could result in changing properties. This situation affects the quality
of the materials produced as well as damage to human health and the environment are
discussed. Legislation and regulations have been developed in the U.S. and the
European Union about food contact materials such as food packaging. In Turkey,
additives must be determined as quantitative according to the Turkish Food Codex and
notification of Plastic Stuff and Materials that is contact to food. Wavelength
dispersive X-ray Fluorescence Spectrometry (WDXRF) is more advantageous
compared to other spectrometers because of superiority and precision of the analytical
evaluation, rapid, non-destructive and easy to sample preparation. In the first stage of
this thesis study, semi-quantitative analysis of high density polyethylene and
polypropylene materials that belongs to food packaging industry was carried out in
WDXRF spectrometer. However, semi-quantitative analysis(SQX) for the accuracy of
the results is not sufficient. In the second stage of the thesis it was planned to product
the standard sample set. Polystyrene, a polymer used in food packaging using
tehtahydrofuran was provided dissolution. Then, zinc and iron metals were added

dissolved these samples with using standard addition method and standartsample sets

Xiv



were produced for using in WDXRF spectrometry. Quantitative and SQX of these
samples were carried out. Quantitative analysis of the results, were found to be more
accurate than the results SQX. This case shows that importance of produced standart

sample set for quantitative analysis in WDXRF.

Key Words: Food contact polymer materials, quantitative analysis, semi-quantitative
analysis, standart addition method, WDXRF
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1. GIRIS

Gida ambalajlari, kullanildiklar1 sektore ve bu sektoriin ihtiyaglarina bagli olarak
cesitli yontemlerle tiretilmektedirler. Gida ambalaj {iriinlerinin kapsadigi malzeme
gruplar1 baslica kagit, karton, plastik, metal, cam ve ahsap olarak siniflandirilabilir.
Polimer siifina giren plastik malzemeler, bircok 6zelligi yoniinden gida ambalaji

sektoriinde oldukca yaygin kullanilmaktadir.

Bir¢ok inorganik madde, gida ambalajlarinda kullanilan polimerlerin {iretim siirecince
onlarin fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklerini degistirmeye sonu¢ verebilecek
sekilde eklenmektedir. Bu durum iiretilen malzemenin kalitesini etkilemekte ayni
zamanda insan sagligina ve g¢evreye olan zararlar tartisitlmaktadir. Kullanilan gida
maddesinin bozulmasi ve tiiketici sagligini tehdit etmesi onemli bir sorundur. Bu
sorunu ¢ozebilmek i¢in, gida ambalaji1 gibi gidayla temas eden malzemeler konusunda
A.B.D ve Avrupa Birligi iilkelerinde mevzuatlar ve diizenlemeler gelistirilmistir.
Ulkemizde de; 2013/34 numarali Tiirk Gida Kodeksi Gida ile Temas Eden Plastik
Madde ve Malzemeler Tebligi’ne gore katilan malzemelerinin miktarlari, insan saglig
ve cevre etkileri géz Oniinde bulundurularak simirlandirilmistir.  Dolayisiyla
spektroskopik olarak yapilacak analizler biiyiikk onem tasimaktadir. Bu polimer
malzemelerinin analizleri numune hazirlama, ekonomik ve hiz ag¢isindan X-igin1
Floresan Spektroskopisine kiyasla dezavantajli olan bagka spektroskopik yontemlerle
yapilmaktadir. X-151m1 floresan spektroskopisi; hizli, tahribatsiz, hassas ve numune
hazirlamas1 kolay oldugu i¢in diger yontemlere gore daha avantajlidir. Dalga Boyu
Ayriml1 X-151n1 Floresan Spektrometresi (WDXRF), analitik degerlendirme {istlinliigii

ve hassasligi nedeniyle, sanayide daha c¢ok tercih edilmektedir.

Bu calismanin birinci asamasinda; gida ile temas eden plastik ambalaj
malzemelerinden diinya iizerinde en ¢ok kullanilan polietilen ve polipropilenin,
tiikketiciye ulasmamis sekilde farkli sektorlerden alinan 6rnekleriyle yonetmeliklere
uygun olarak WDXRF tekniginde yari-kantitatif (SQX) analiz yontemi kullanilarak
karsilagtirilmast yapilmistir. Ancak sonuglarin dogrulugu konusunda, SQX analiz
yontemi yeterli olmamamaktadir. Kantitatif analiz i¢in ise standart numune takimi
gerekmektedir. Bu calismanin ikinci asamasinda; bir diger gida ile temas eden
malzeme olan polistiren (PS) i¢in standart numune takimi {iretilmesine yonelik

caligmalar yapilmistir. PS standart numune takimlari; kantitatif yontemlerden biri olan



standart ekleme yontemi kullanilarak hazirlanmistir. Gida sektorlerinden birinden
alman PS bulk malzemeler kiigiik parcalara boliiniip, tetrahidrofuran (THF) ile
¢Oziinmesi beklenmistir. Daha sonra; demir ve c¢inko metal tozlari, belirlenen
oranlarda ¢6ziinen PS numunelerine eklenmistir. On adet demir katkili ve on adet
cinko katkili olmak iizere toplam yirmi adet PS standart numune takimi tiretilmistir.
Uretilen bu standart numune takimlari WDXRF spektrometresinde tanimlanip,
kalibrasyonu yapildiktan sonra kantitatif ve yar1 kantitatif Ol¢timleri yapilarak

karsilastirilmasi yapilmistir.
1.1 Gida Ambalaji

Gida ambalaji; prosesin ilk asamasindan tiiketiciye gegene kadar, igerdigi triinii
depolayan, tasiyan, bir arada tutan ve dis etkilerden koruyan endistriyel bir
malzemedir. Gida ambalaj endiistrisinde baz alinan asil 6nemli konu; i¢erdigi tiriiniin

korunmasi, tiikketiciye saglikli, giivenilir ve kaliteli bir sekilde ulasmasidir.
1.1.1 Gida ambalajinin fonksiyonlar:

Gida ambalajlarinin, her seyden Once taze liretilmis gidalarin kalitesini korumasi
biiyiik 6nem tasimaktadir. Gidanin bozulmasina veya kirlenmesine kars1 koruma, gida
kalitesinin korunmasi, {rlin bilgilerini koruma, kolaylastirma ve dagitimi
yayginlagtirma belli basli gida ambalaj fonksiyonlar1 olarak degerlendirilmektedir.
Bundan dolay1 gida ambalaji; gida iirliniiniin bir sarilmis kesede, ¢antada, kutuda,
tenekede, sisede veya herhangi bir ambalaj malzemesinde sarma, koruma, haberlesme,
performans gibi fonksiyonlarla birlikte ¢evrelenmesi olarak da tanimlanabilir [1].

[zlenebilirlik, kolaylik gibi etkenler dnemi arttiran ikincil fonksiyonlardir [2].
1.1.2 Gida ambalaj malzemeleri

Amerikan Gida ve lIlag Dairesi (FDA), Avrupa Birligi gibi diizenleme kurumlari
tarafindan kabul edilen bir dizi ambalaj malzemeleri gida uygulamalari igin
kullanilmaktadir [3]. Bir gida liriiniiniin raf dmriiniin tanimlanmasindaki en 6nemli rol
ambalaj tasarimi1 ve ingasidir. Dogru ambalaj malzemesinin ve teknolojisinin
secilmesi; lrlinlin dagitim, depolama boyunca tazeliini ve kalitesini korumay1
stirdiiriir. Giinlimiiz gida ambalajlari, her malzemenin fonksiyonu ve estetik
Ozelliklerinden faydalanmak i¢in genellikle birka¢ malzemenin birlesiminden

olusur[4].



Gida ambalaj iirlinlerinin kapsadig1 malzeme gruplari baslica; cam, kagit ve mukavva,

metal, ahsap ve plastik olarak siniflandirilabilir:

Gegmisi eskiye dayanan ve maliyeti en az gida ambalajlarindan biri olan camlarin
tiretimi; silika (cam yapici), sodyum karbonat (erime elemani) ile kalker/kalsiyum
karbonat ve aliiminadan (dengeleyici) olusan bir karigimin 1sitilmasiyla yiiksek
sicakliklardaki malzemelerin ince bir s1v1 seklinde eriyip kaliplara dokiilmesini igerir.
Geri doniistiiriilebilen cam kiriklar1 da cam iiretiminde ayrica kullanilabilir [5]. Cam
gida ambalajlar; yag, siit, tursu, bezelye, sal¢a, soda, bira ve sarap gibi hassas gida
tiriinlerinin lezzetini ve tazeligini korumak i¢in, gazlara ve neme karsi olusturduklari
mutlak bariyerlerle birlikte ¢ok yonlii inert bir malzemedir (Sekil 1.1). Camlarin
kullanilmasimin diger nedenleri arasinda, yiiksek termal proses kosullarina
dayanabilmesi, iyi bir yaliim saglayabilmesi, farkli formlarda sekillenebilmesi
transparan ve opak arasinda optik bir gecirimle birlikte farkli renklerde
desteklenebilmesidir. Bunun yaninda agir oluslari, i¢ basinca karst kirillganlik ve

termal sok dayanimlari; gida endiistrisinde kullanilmalari i¢in bazi kisitlamalaridir [6].

Sekil 1.1 Cam tiirline 6rnek gida ambalajlari [7]

Diinya iizerinde en ¢ok kullanilan gida ambalajlarindan biri kagit ve mukavva
grubudur (Sekil 1.7). Kagit ve mukavva kullannrmi 17. yiizyildan baslayip,
hizlandirilmig bir kullanimla 19. yiizyila kadar siirmektedir [8]. Kagit ve mukavva
stilfat ve siilfit kullanilarak, agagtan iiretilen seliiloz fiberlerinin birbirine dolanmais ag
yapilarindan olusan tabakali malzemelerdir. Fiberler, hamur haline getirir veya
beyazlatilip cesitli kimyasallarla islenir ve kagit elde etmek i¢in katki maddeleriyle
giiclendirilir. Kagit ve mukavva, kullanilan yiyecek cesidine gore farkli formlarda
olabilir. En giiclii kagit formlarindan biri olan kraft, un, seker veya kurutulmus meyve

ve sebzeleri sarmak ya da tasima amaciyla canta seklinde kullanilabilir. Krafttan daha



hafif ve zayif olan siilfit kagitlar1 ise daha kii¢iik olan canta veya sarim kagitlarinda
biskiivii ve sekerleme gidalari i¢in uygundur. Yag sizdirmayan kagitlar ise, plastik film
ambalajlarinin yerine atistrmalik, kurabiyeler, seker veya diger yaglh yiyeceklerde
kullanilabilir. Glasin; yaglh bir kagit olup astar gibi biskiivi, hizli tiiketilen ve
firmlanmis gidalarda; diger bir ¢esit kagit ambalaji ¢esidi olan parsdmen de tereyagi
ve domuz yag1 gibi gida iirlinleri i¢in kullanilir. Mukavva ise kagida oranla daha kalin
ve agir olan bir ambalaj malzemesidir (Sekil 1.2). Meyve suyu, siit veya ¢ay, tahil gibi

gida tiriinlerinde daha ¢ok kullanildigini goriiriiz [9].

/‘ Em

Sekil 1.2 Mukavva tiiriine 6rnek gida ambalajlari [10]

Metaller, tim ambalaj formlar1 icinde ¢ok yonlii kullanilan bir malzemedir (Sekil 1.3).
Miikemmel bir fiziksel koruma, sekillendirilebilirlik ve dekoratif potansiyel, geri
dontstirilebilirlik gibi 6zellikleri bir arada sunuyor [11]. Gida ambalajlar1 i¢inde
temel olarak celik ve aliminyum kullanilmaktadir. Celik rijittir, miikkemmel bir
mikrobiyal gaz ve su buhar1 saglar, ve bir gida iriinliniin maruz kalabilecegi her
sicakliga dayaniklidir [12]. Gida ambalajinda kulllanilan teneke, her iki tarafi ince
bir kalay tabakasiyla kaplanan diisiik karbonlu ¢elik tarafindan iretilir. Bircok
uygulamada, korozyona karsi gida {iriinlerine koruma saglamak i¢in, epoksi veya
polyesterle ile kaplanirlar [13]. Aliiminyum ise gelikten daha hafif olmakla birlikte,
tiretimi daha kolaydir. Bu yiizden, i¢ecek kaplar1 icin Amerika’da ve diger tilkelerde
tercih edilen bir metaldir [14]. Aliiminyum ayrica folyo gibi esnek ambalaj
malzemeleri, lamine kagit/plastik filmler, ve metalize filmler tiretmek i¢in de kullanilir
[15].



Sekil 1.3 Metal tiirtine 6rnek gida ambalajlari [16]

Yapisi hiicresel ve gdzenekli bir sekilde olan ahsap, kullanilan en eski malzemelerden
biridir. Ayn1 zamanda yiiksek 6l¢lide anizotropik olup, biraz higroskopik heterojen bir
malzemedir. Ahsap, baslica iki kategoriye ayrilmis agaclarin 6nemli bir bilesenidir:
Igne yaprakli veya yumusak kereste agaclari ile sert kereste agaglar1. Ahsap, mekanik,
fiziksel ve dogal kimyasal ozellikleriyle ambalaj endiistrisinde tercih edilen bir
malzemedir. Ahsap ambalaj malzemeleri, ¢ogunlukla kasalar, tepsiler, sepet, ya da
peynir kutulari ile iligkili olan ham ahsap bigilmis dilimlenmis veya ince soyulmus,
kaplama ve mithendislik ahsap levhalarindan olusur (Sekil 1.4) [17].

Sekil 1.4 Ahsap tiiriine 6rnek gida ambalajlar1 [18]

Plastik terimi de, her biri farkli 6zellige sahip polimer ailesi olarak tanimlanmaktadir
[19]. Polimerler, bircok monomerin belli bir sicaklik ve basing altinda katalizor
kullanilarak kimyasal olarak baglanmasiyla birlikte polimerizasyon reaksiyonlari

tarafindan tiretilmektedir (Sekil 1.5).
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Sekil 1.5 Polimerizasyonun gdsterimi

Cesitli 6zelliklere sahip olmasindan dolayi, plastikler; gida ambalaji ve diger gida ile
temas eden malzemelerin liretiminde son yillarda genis ¢apli olarak kullanilan popiiler
bir malzemedir (Sekil 1.6). Gida ambalajinda kullanilan plastikler; pazar
aragtirmasinda,  “rijit” ve “esnek” plastikler seklinde  gruplandirilarak

degerlendirilmektedirler [20].

Sekil 1.6 Plastik tiiriine 6rnek gida ambalajlar1 [21]

Diinya tlizerinde gida ambalajinda plastik malzemelerin kullanimi oldukca yaygin olup

bircok malzeme tiiriine gore tercih edilmektedirler (Sekil 1.7). Bunun bir¢ok nedeni

mevcuttur:

e Belirli kosullar altinda plastikler, akiskan ve kaliplanabilirler. Bu ¢ok yonli
ozellik sayesinde, diger ambalaj malzemelerinde olusacak bir takim
problemlerini ¢ozebilirler.

o Genellikle kimyasal olarak inerttirler.

e Maliyeti diigiiktiir.

e Diger ambalaj malzemelerine kiyasla hafiftirler.



e Ihtiyaca gére saydam, renkli, 1s1 direnci gibi 6zelliklere sahip olabilirler [22].

e Uygun plastik ambalaj malzemesi se¢imi ile birlikte, tirlinlin estetik deger
kazanir ve marka tanimlanmasina yardime1 olur.

e Plastik ambalaj malzemelerinin, geri doniisiimii kolaydir.

e Raf Oomiirleri diger malzemelere oranla daha iyidir [23].
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m {gecek Tenckeleri

® Diger Metaller

m Diger

Sekil 1.7 Gida ambalaj malzeme tiirlerinin diinya {izerinde kullanimi [24]
1.2 Gida Ambalajinda Kullanilan Plastikler

Bir¢ok plastik, gida ambalaj malzemesi olarak ihtiyaclara uygun ozelliklere sahip
olmadigi i¢in, kullanilmazlar. Bu malzemeler gida endiistrisi i¢in maliyetli olabilir ya
da gidalarla temaslarinda zehirli olabilirler [25]. Gida ambalajinda kullanilan baglica
plastikler ise sunlardir: Polietilen (PE), polipropilen (PP), polistiren (PS), polivinil
kloriir (PVC), akronitril butadien stiren (ABS), polikarbon (PC), poliviniliden kloriir
(PVDC), etilen vinil asetat (EVA), etilen vinil alkol (EVOH), polimetil penten (TPX).
Gida ambalajlarinda kullanilan plastik tiirlerinin, diinya tizerindeki kullanimlar

farklilik gostermektedir (Sekil 1.8).
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Sekil 1.8 Plastik malzeme tiirlerinin gida ambalajlarinda kullanimi [26]



1.2.1 Polietilen

Polietilen (PE), gida ambalajlarinda en ¢ok kullanilan termoplastik bir malzemedir
(Sekil 1.8). Poliolefin grubuna baglidir. Olefin yani yag olusturucular, alken i¢in eski
bir esanlamli kelime olup; etilen ve propilen gibi yapisinda en az bir tane ¢ift bagh
karbon bulundurmaktadir. Ozetlemek gerekirse; PE, etilen bazinda eklenmis polimer
ailesidir (Sekil 1.9) [27].
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Sekil 1.9 PE yapisi

PE plastikleri genellikle tokluk, yiiksek mukvavementleri ve neme karsi iyi bir bariyer
gosteren avantajli Ozelliklere sahiptir. Bu tiir malzemelerin en belirgin 6zelligi,
nispeten diisiik erime noktas1 araliklarina bagli olarak; ambalajlarin 1s1 ile birlikte
miihiirlenebilme kolayligidir [28]. PE’nin, gida ambalaji {iriinii olarak kullanilmaya
baslanmasi 1950’lere dayanir. Polimerizasyon reaksiyonlarinin kosullarina gore, farkl
polietilen gruplart mevcuttur: Yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE), orta yogunluklu
polietilen (MDPE), diisiik yogunluklu polietilen (LDPE), lineer diisiikk yogunluklu
polietilen (LLDPE), ¢ok diisiikk yogunluklu polietilen (VLDPE) ve ultra diisiik
yogunluklu polietilen (ULDPE). Gida ambalaji endiistrisinde kullanilanlar ise yiiksek

yogunluklu polietilen ve diisiik yogunluklu polietilendir.

Diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) yiiksek basingli bir prosesle tiretilir ve uzun kisa
dallanmis zincirlere sahiptir. Yaklasik olarak %50-60 civari bir kristalinitiye sahip
olup bu da onun goriiniimii saydam yapmaktadir. Yumusak olup, kirilmadan 6nce iyi
bir uzamayla birlikte esnektir. Ayrica iyi bir delinme mukavementine sahiptir. Makul
bir nem bariyine ve zayif bir oksijen bariyerine sahip olup yaklasik 100°C’de yumusar
[29]. LDPE gida ambalajlar1 olarak; ekmek ya da tavuk gibi dondurulmus gidalar ile
sosis veya bazi et mamulleri, kahve, atistrmalik gida tiiketimleri igin

kullanilabilmektedir (Sekil 1.10).



Sekil 1.10 LDPE gida ambalaj tiirtine 6rnek [30]

Yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE); zincir olusumunu kontrol etmek i¢in kullanilan
Ziegler-Natta veya Philips baslaticilar ile birlikte, diigiikk basingli prosesle yapilan
yiiksek lineer yapiya sahip termoplastik grubuna bagli bir polimerdir [31]. Zincir
yapist nispeten dallanmamis oldugundan dolayr LDPE ile kiyaslandiginda daha
yiiksek bir kristalinitiye ve erime sicakligina sahiptir [32]. Siit beyazi renginde olan
HDPE, yaklasik olarak 128 - 138 °C araliginda bir erime sicakligina sahiptir. Cekme
mukavementi 45 MPa kadar yiiksek olabilir. Ayrica iyi nem bariyerine sahip olmakla

birlikte zayif oksijen bariyerine de sahiptir. Islenebilirlik 6zelligi de iyidir [33].

Sekil 1.11 HDPE gida ambalajt tiiriine 6rnek [34]

HDPE gida ambalaji sektoriinde; genellikle esnek ambalajlara ihtiya¢ duyulan
sarkditeri Uirtinlerinde, ya da misir gevregi gibi atistirmalik gidalarda kullanilir (Sekil
1.11). Baz1 hazir gidalar i¢in pisirme torbasi olarak da yararlanilabilir. Patates, sogan
gibi gidalarin tasinip depolannmalari i¢in de 6rgii ¢uvallar halinde de kullanilan tiirleri

mevcuttur.



1.2.2 Polipropilen

Polipropilen (PP), propilenin polimerizasyon sonucu eklenmesi ile olan olefin grubuna
bagli bir termoplastik malzemedir (Sekil 1.12). PP homopolimer ve PP rastgele
kopolimer olarak bir gida ambalaji seklinde kullanilmas1 genellikle uygun

goriilmektedir.
{CH—CH;
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Sekil 1.12 PP yapisi

PP, yiiksek yumusama noktasina bagli olarak polietilenle karsilastirildiginda, yiiksek
dolum sicakliklar iceren gida ambalaj uygulamalarinda kullanilmak i¢in elverislidir.
PP film, diisiik su buhar1 ve oksijen ge¢irgenliklerinden dolayi, gida ambalajlarinda
genis bir cergevede kullanilir. Biskiiviler, patates cipsleri ve atistirmalik yiyecekler

i¢in, genelde bu tarz gida ambalaj {irtinleri kullanilmaktadir (Sekil 1.13) [35].

e — »

Sekil 1.13 PP gida ambalajz tiirine 6rnek [36]

1.2.3 Polistiren

Polistiren (PS), hidrojen atomunun bir benzen halkasiyla yer degistirdigi stirenin
polimerizasyonu sonucu olusan bir plastik tiiridiir (Sekil 1.14). PS bir¢cok ambalaj
uygulamalarina sahiptir. Tek bir tabaka plastik film olarak ekstriize edilebilir, plastik
tabakalar olarak 1siyla birlikte ekstriize edilebilir ve bircok ambalaj cesitleri i¢in

enjeksiyon kaliplama ve kopiikleme de yapilabilir [37].
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Sekil 1.14 PS yapis1

PS zayif bir gaz ve nem bariyerine sahiptir. Ancak islenebilirlige sahip olup,
cogunlukla yiiksek bir saydamliga sahiptir [38]. PS, iyi darbe dayanima ve termal
yalitima sahip sert hafif malzemeler iiretmek i¢in kolay bir sekilde kopiiklendirilerek
islenir [39]. PS, gida ambalaji sektoriinde et ve balik iiriinlerinde, yumurta kutularinda,
hizli tiikketim tarz1 yiyecek iiriinlerinde, giinliik tiiketilen gidalarda, meyvelerde veya

tek kullanimlik gida kaplarinda kullanilir (Sekil 1.15) [40].

-

Sekil 1.15 PS gida ambalaji tiiriine 6rnek [41]
1.2.4 Polivinil kloriir

Polivinil kloriir (PVC), vinil kloriir monomerinin bir termoplastik homopolimeridir
(Sekil 1.16) [42].

H Cl
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Sekil 1.16 PVC yapis1

PVC, plastige eklenen kimyasal katkilar tarafindan genis araliklarda &zellikleri

degistirilebilen bir polimerdir. Nihai tirlinler, parakende magazalarda mevcut olan taze
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etleri sarmak i¢in kullanilan yiiksek gaz gegirgenliklerine sahip yumusak filmler, hafif
gaz bariyer Ozelliklerine sahip sert filmler, tifleme yoluyla kaplanan yar rijit siseler
veya kolayca 1s1l yolla sekillenen tepsiler olabilir. Gaz ve nem gegirgenlikleri oldukca
iyidir fakat bariyer durumunu gergeklestirmek i¢in gelistirilmelidir [43]. PVC filmler
ayrica iyi tokluk ve rezilyansa sahiptir. Taze meyve ve sebzeleri sarmak icin de
kullanilir. A.B.D’de neredeyse tiim tavuk treticileri, kesilmis tavuk pargalari icin
kullanilan tepsilerde PVC streg filmleri kullanmaktadirlar (Sekil 1.17). Bunlar disinda;
siit, siit iirtinleri, yemeklik yag, likorde kullanilan siselerde ve tereyagi, dondurulmus

et, islenmis et, balik gibi {irlinlerin sarilmasinda da PVC filmleri kullanilir [44].

Sekil 1.17 PVC gida ambalaji tiiriine 6rnek [45]

1.2.5 Akrilonitril butadien stiren

Akrilonitril Butadien Stiren (ABS); akrilonitril, butadien ve stirenin yararlanicak
Ozellikleri genis araliklarda degistirilecek sekilde oranlar1 belirlenerek olusan bir
kopolimerdir (Sekil 1.18). ABS; iyi darbe direnci, mukavemeti ve esneme
ozellikleriyle birlikte tok bir malzemedir. Saydam veya opak 6zelliklere sahiptir. Isiyla

sekillendirilebilir ve kaliplanabilirler [46].
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S N
///\ CH. \/\CH

N Axrilonitri Butadien

©/\CHZ

Stiren

2

Sekil 1.18 ABS yapisi
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ABS; tereyagi, margarin ve bazi tath kaplar1 uygulamalarinda gida sektoriine yonelik
olarak kullanilirlar (Sekil 1.19). PS ile karsilastirildiginda daha yiiksek alim fiyatlarina
sahip olsa da, gelistirilebilen tokluk 6zelliginden dolay1 tercih edilebilir [47].

Sekil 1.19 ABS gida ambalaji tiirline 6rnek [48]
1.2.6 Polikarbonat

Polikarbonat (PC), yapisinda karbonat grubunu barindiran bir polyesterdir (Sekil
1.20). Fosjen ile birlikte bisfenol asidin sodyum tuzu ile polimerizasyonundan
olusmaktadir [49]. Cogunlukla amorf bir polimer olup, hafif sarimsi bir renkle
miitkemmel bir berrakliga sahiptir. PC; iyi darbe dayanimi, boyutsal stabilitesi, 1s1
direnci ve diisiik sicaklik performansiyla birlikte ¢ok tok ve sert bir malzemedir. Su ve

gazlara olan bariyeri nispeten zayiftir [50].

0
fo-l-0-0-c0
CH:

Sekil 1.20 PC yapisi

PC gida ambalaji endiistrisinde, genel olarak depozitolu/doldurulabilir 3-6 litrelik su
siselerinde kullanilir. Sterilize edilmis biberonlarda da PC malzemesi uygulamalari
mevcuttur. Ayrica, doniistiirtilebir siit siseleri, dondurulmus gidalar igin firinlanabilir
tepsilerde, PC ambalaj malzemesi kullanilir [51]. Yiyecekleri uzun siire boyunca

saklayabilecek uygulamalarda da kullanildig1 gériilmektedir (Sekil 1.21).
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Sekil 1.21 PC gida ambalaji tiiriine 6rnek [52]
1.2.7 Poliviniliden kloriir

Poliviniliden kloriir (PVdC), vinil kloriire eklenmis bir polimerdir (Sekil 1.22) [53].
PVdC 1s1 sizdirmaz olup; gazlar ile su buharina ve yag ile yagl iriinlere karsi

miikemmel bir bariyere sahiptir.

— (CH:CCL)—

Sekil 1.22 PVdC yapist
Yiiksek gaz ve koku bariyerinin bir sonucu olarak; daha ¢ok, ucucu kirleticilerin
girmesi hem de tat kaybindan dolayi; tatlara ve aromalara duyarl yiyecekleri korumak
icin kullanilir. Bu nedenle, PVdC; ¢cogunlukla pisirilmis etlerin, peynirin, atistirmalik

gidalarin, cay, kahve ve sekerleme gibi yiyeceklerin ambalajlamasinda kullanilir
(Sekil 1.23) [54].

Sekil 1.23 PVdC gida ambalaji tiiriine 6rnek [55]

14



1.2.8 Etilen vinil asetat

Etilen vinil asetat (EVA), etilen ve vinil asetat monomerlerinin kopolimerizasyonuyla
uretilir (Sekil 1.24) [56]. Pek ¢ok acidan PE ile benzerlik gdsterir ve bir¢ok yolla PE
ile kanistirilarak kullanilir. Bu karigimin 6zellikleri vinil asetat bilesiminin oranina
baglidir. Genellikle VA bilesimi artarsa; sizdirma sicakligi, darbe mukavemeti, diisiik
sicaklik esnekligi ve gerilim direnci diiser. %4’°liik oranda, 1s1 sizdirmazligini arttirir;
%8’lik bir oranda ise toklugu ve elastisiteyi artirir. Gelistirilmis 1s1 sizdirmazhigi ile

birlikte, yiiksek oranlarda olusan filmler, iyi stre¢ sarim 6zelliklerine sahiptir [57].
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Sekil 1.24 EVA yapisi

EVA; et ve kiimes hayvanlari i¢in buz torbalari veya stre¢ film gibi ambalaj

uygulamalarinda kullanilir (Sekil 1.25) [58].

Sekil 1.25 EVA gida ambalaji tiiriine 6rnek [59]
1.2.9 Etilen vinil alkol

Etilen vinil alkol (EVOH); etilen ve vinil alkoliin kopolimeridir (Sekil 1.26). Ambala;j
uygulamalarinda kullanilmasi i¢in en belirgin 6zelligi, oksijen ve kokuya kars1 bariyer
olusturmasidir. EVOH ile birlikte ambalaj yapilari, lezzetin yliksek tutulmasini saglar

ve oksijen reaksiyonuyla birlikte ilgili kalite kaybini1 6nler. EVOH ayrica, yaglar ve
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organik buharlar i¢in oldukga yiiksek bir direng gosterir.

—ECHz—CHﬂn—ECHz—CH]—m

OH

Sekil 1.26 EVOH yapisi

Gida sektoriinde tipik uygulamari ise; ketcap ve barbekii soslari siseleri, jole, sebze

suyu ve mayonez kaplari ile et ambalajlaridir (Sekil 1.27) [60].

Sekil 1.27 EVOH gida ambalaj tiiriine 6rnek [61]
1.2.10 Polimetil penten

Polimetil penten (TPX), 4-metilpenten -1 polimeridir (Sekil 1.28). Polietilen veya
polipropilenden daha diisiik darbe mukavemetine ve gaz ile su buharina kars1 ¢cok giizel
gecirgenlige sahiptir. Sulu tuz ¢ozeltilerine, aside, alkali ve organik ¢oziiciilere karsi

oldukea direnclidir. Cevresel stres ¢atlamalarina ise egilimlidir.

|
CH: CH:
I |
CH CH
/ \ / \

H:C CH: H:C CH:

Sekil 1.28 TPX yapis1

Gida ile temas eden uygulamalarindan biri de pasta firinlarinda kullanilan tepsilerdeki

kaplamalardir (Sekil 1.29) [62].
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Sekil 1.29 TPX gida ambalaj tiirtine 6rnek [63]
1.3 Migrasyon

Plastik ambalaj malzemesi ve onu kapsayan {iriinii arasinda bir takim etkilesimler
meydana gelmektedir. Bu etkilesimler bir siireci temsil etmektedirler. Bilim insanlari
ve mithendisler; 1829 yilindan beri, Thomas Graham dogal membranlarla birlikte ilk
difiizyon deneylerini gerceklestirdiginde, diisiik yogunluklu bilesenlerin kiitle
transferiyle ilgilidirler. 1855 yilinda, Adolf Fick temel difiizyon denklerimini tiiretti.
Ambalaj iiriinlerinin kalitesinin tanimlanmas1 6nemli bir konumda oldugundan beri,
modern paketleme sistemlerinde kiitle transfer prosesleri teorik ve pratik olarak 6nemli
bir konumdadir. Ambalaj sistemlerinde molekiiler etkilesimler, iiretim boyunca
ambalaj {irtinle bir temas kurdugu an baslar ve bu durum iiriiniin raf dmrii boyunca
stirer. Ambalaj etkilesimleri, ambalaj i¢inde meydana gelen kiitle transferi tarafindan
etkilenerek {irtindeki degisimleri icermektedir. Bu ambalaj etkilesimleri; plastik
icindeki bilesenlerin niifuz etmesi, plastik i¢ine bilesenlerin emilimi ve plastikten
bilesenleri migrasyonu seklinde siniflandirilabilirler [64]. Migrasyon, baz1 bilesenlerin
farkli ambalaj malzemelerinden gida tiriiniine transfer olma yoluna denir (Sekil 1.30).
Migrasyon, 100 Da altindaki iyonlar ve molekiiller tarafindan gergeklesir [65].
Plastikler i¢in; kalinti monomerler, ¢oziiciiler, kalint1 katalizorler ve polimer katkilari

migrasyona ugrayan bilesenlere 6rnek verilebilir [66].
1.3.1 Migrasyonun temel mekanizmasi

Migrasyon, karmasik bir mekanizmaya sahip olup, diflizyon bu mekanizmay1
anlatacak en temel yoldur. Diflizyon; esitlik saglanana kadar, yiiksek konsantrasyona
sahip bolgenin diisiik konsantrasyona sahip bdlgeye olan rastgele hareketine bagl bir
kiitle transferidir [67]. Adolf Fick, 1855 yilinda difiizyonu tanimladigi simdi Fick’in

ilk ve ikinci diflizyon yasalari olarak adlandirilan esitlikleri gelistirmistir. Bir izotropik
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malzemede, ve difiizyon sadece tek bir yonde gerceklestiginde, bu da yaklasik olarak

en fazla paketleme sistemleri oldugunu gosterir.

Aligrant
(mglg) . .
- L -«
> | @ ey
L
o> ® | o
- ® L
- L -
<o ®
Gada ile temas eden Gada

plastilk malzeme

>

Migrasyon

Sekil 1.30 Gida ile temas eden plastik bir malzemeden gidaya dogru migrasyon
gosterimi

Fick’in ilk yasas1 asagidaki esitlikle gosterilir:

F=-D @ (1.1)
OX

F akis oranini, ¢ polimerdeki kalici konsantrasyonu, x difiizyon yoniindeki mesafeyi
ve D ise polimerdeki difiize olan molekiil i¢in diflizyon kat sayisini ifade eder.
Difiizyon katsayisi sicakligin bir fonksiyonudur ve belki konsantrasyonun da bir
fonksiyonu olabilir. Fick’in ilk yasasi; D difiizyon prosesi boyunca sabit olarak kabul
edilebildiginde ve konsantrasyon polimerin i¢inde sadece geometrik konumunun
fonksiyonu oldugunda; difiizyonun sabit durum oraninin hesaplanmasi i¢in bir metot
saglar. Fakat, konsantrasyon genellikle konumun oldugu kadar zamaninda bir
fonksiyonudur. Sabit durum akig1 tanimlanir fakat sistem nasil bu sabit duruma
ulagabilir diye bir soru akillara gelebilir (Formiil 1.1) Sabit olmayan durum akisi veya
gecici durumu Fick’in ikinci yasasiyla tanimlanir. Bir boyutlu difiizyon prosesi

asagidaki esitlikle belirtilir:

2
@_Déc

=D— 1.2
ot ox? (12)

Burada t zaman ifade etmektedir [68]. Diflizyon prosesi matematiksel olarak;
zamanin, sicakliin, malzemenin kalinliginin, malzemenin kimyasal miktarinin, kismi
(partition) ve dagilim (distribiition) katsayilarmin fonksiyonu seklinde tanimlanir.
Migrasyonun kinetik boyutu, migrasyon olusum siirecinin nasil hizli oldugunu dikte

eder. Termodinamik boyutu ise migrasyon bitip sistem esitlendiginde maddelerin nasil
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bir genislikte tranfer olacagini dikte etmektedir. Kinetik ve termodinamik yaklagimlar
birbirleriyle karistirlmamalidir. Ornegin, migrasyon yavas bir hizda hareket edebilir
fakat; eger kimyasal migrant ambalaj malzemesinden daha ¢ok yiyecek i¢in yiiksek
bir affiniteye sahip ise 0 zaman yeterli bir zaman igerisinde (uzun raf 6mrii gibi) bu
migrantlar yiyecek i¢ine kapsamli bir sekilde misgrasyon gergeklestirebilirler. Diger
bir tarafta, eger farkli yiyecek veya icecekler ambalajlandiginda ve kimyasal bu
yiyecek ve iceceklerde zayif bir sekilde ¢ozliniiyorsa; o zaman migrasyon raf émrii ne

kadar olursa olsun diisiik olabilir [69].
1.3.2 Migrasyonu etkileyen etmenler

Ambalajdan {irtine dogru olan belirli bir maddenin migrasyonunun nihai 6l¢iisi,
plastikteki transfer olan maddenin baslangic miktarina ve plastik ile gida {riinii
arasindaki dagilma katsayisina baglidir. Dagilma katsayisi, kapali sistemlerde
bilesimin esit olarak dagilimini tanimlar [70]. Migrasyon; hizi ve orani lizerinde, direkt
olarak etkiye sahip olan farkli faktorler tarafindan etkilenir. Ambalaj malzemesinin
kompozisyonu, gidanin dogasi, temas sicakligi ve temas siiresi bu faktorler

arasindadir.

Ambalaj malzemesi herhangi bir kimyasal migrasyonun kaynagidir. Herhangi bir
migrasyon Olg¢iisii, ilk olarak ambalajdaki kimyasallarin konsantrasyonuna baghdir.

Ambalaj malzemesinde madde mevcut degilse, o zaman migrasyon olmayabilir.

Gidanin yapisina iligkin ambalajlara yonelik fikir edinebilmek i¢in birgok arastirma
yapilmistir. Calismalarin ¢ogu, ambalaj malzemelerinin gidalarla olan etkilesimine ve
migrasyon igin maddelerin ¢dziinebilirliklerine odaklanmistir. Ornegin, bol yaglh
gidalarin yiiksek migrasyon seviyelerine sahip oldugu rapor edilmistir [71]. Ambalaj
ile temas eden gidanin, dogasi iki nedenden dolay1 6nemlidir: Eger ambalaj belirli bir
gida ¢esidiyle uyumlu degilse, kimyasal maddelerin hizli bir sekilde salinarak giiclii
bir etkilesim yapmasi miimkiin olabilir. Ornegin; kat1 ve sivi yaglarin belirli bir
plastikle etkilesimi, plastigin sismesine ve plastikteki maddelerin siiziilmesine neden
olur. Sigsmeyle birlikte plastik daha akiskan davranmaya baglar. Uyumsuzlugun
disinda, bir diger neden ise ¢oziintirliiktiir. Gidanin dogasinin herhangi bir ambalajin
gidadaki kimyasal ¢oziiniirligii tanimlamasindan dolay1, kimyasal migrasyonda belirli
bir etkisi mevcuttur. Bu durum, olmasi muhtemel migrasyonun miktarini

etkilemektedir. Gida, geleneksel olarak bes kategoride sinirlandirilir: Bunlar; sulu,
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asitli, alkollii, yagli ve kurudur. Bu kategorilere gére migrasyonun ii¢ temel giicii;
yiiksek bir afiniteye sahip ve boylece kolaylikla migrasyon egilimi olan madde tiirleri

tarafindan karakterize edilebilir [72].

Kimyasallarin migrasyonu, hemen hemen biitiin fiziksel ve kimyasal proseslerde 1s1
tarafindan hizlandirilir. Boylese migrasyon, sicaklik arttiginda daha hizli olacaktir.
Ambalaj malzemeleri; kaynama, sterilizasyon, mikrodalga ve hatta firinlama icin
derin dondurucuda, buzdolabinda ve atmosfer sicakliginda genis sicaklik sartlari
araliginda kullanilir. Buradan anlagildig: iizere, belirli bir uygulama i¢in uygun bir
malzeme bagka bir uygulama igin uygun olmayabilir [73]. Burada uygun her uygulama

icin uygun ambalaj se¢imi de 6nemlidir.

Kisa siireli temas i¢in uygun malzemeler, daha uzun servis siireleri i¢in uygun
olmayabilir. Migrasyonun kinetigi, ilk yaklasim olarak; ilk dereceden migrasyon
temas siiresinin karesine gore artacaktir: M o t2, Yaygin olarak kullanilan ambalajlar

icin, temas siiresi ¢ok farklilik gosterebilir [74].
1.3.3 Gida ambalajindaki kimyasallarin hareketleri

Ambalaj malzemesindeki kimyasal hareketlilik, molekiillerin boyutuna ve sekline,
malzemeyle karsilasan herhangi bir etkilesime ve malzemede mevcut olan kiitle
transferine karsi olan i¢ dirence baghdir. Kimyasal madde ile malzemenin uyumlu
oldugu kabul edilmektedir. Eger uyumlu degillerse, yiizeye dogru yayilir ve migrasyon
artar [75]. Gegirgen ve gegirgen olmayan ile gozenekli malzemelerdeki kimyasallarin
hareketleri su sekilde incelenmistir:

Gegirgen olmayan malzemeler; metaller, cam ve seramikler gibi sert malzemeler
tarafindan 6rneklendirilebilir. Malzeme tam olarak bariyerdir ve i¢ taraftan herhangi

bir migrasyon mevcut degildir. Migrasyon sadece ylizeyle sinirhidir (Sekil 1.31).

Ambalaj Gida
Gegirgen Olmayan
Malzemeler
Xd—===>
y4-=>
Zg===== >

Sekil 1.31 Gegirgen olmayan malzemelerde olusan kimyasal migrasyon gosterimi
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Gegirgen olan malzemeler; plastik, kaucuk ve elastomer gibi malzemeler tarafindan
orneklendirilirler. Malzeme migrasyona sinirli bir direng gosterir, fakat migrasyon
sadece yiizeyden degil malzemenin i¢ tarafindan da olusabilir (Sekil 1.32). Kiitle

transferine gosterilen direng; malzemenin kristalligine, yogunluguna ve yapisina

baglidir.
Ambalaj Gda
Gegirgen Olan
Malzemeler
X 1-->
y -=>
zZ ==

Sekil 1.32 Gegirgen olan malzemelerde olugan kimyasal migrasyon gosterimi

Gozenekli malzemeler, genis hava bosluklar1 veya kanallariyla birlikte heterojen bir
acik ag fiberlerinden olusan mukavva ve kagit gibi malzemelerle orneklendirilir.
Ozellikle diisiik agirlikli maddeler, kiiciik engeller olusturarak daha hizli migrasyona
ugrayabilirler (Sekil 1.33).

. Gida
Ambalaj
Gozenekli Malzemeler
X == oo oo o o o - >
R >
y l m d — = _>

Sekil 1.33 Gozenekli malzemelerde olusan kimyasal migrasyon gosterimi

Ozetlemek gerekirse; iiriin ile ambalaj arasindaki temas siiresinin ve sicakliginin
artmasi, ambalaj malzemelerinde kimyasallarin yiiksek oranlari, temas alani ve
saldirgan gida maddeleriyle birlikte migrasyon artis gosterir. Buna karsin; ambalaj
malzemelerindeki yiiksek molekiiler agirlik, sadece kuru veya dolayli temas, ambalaj
malzemelerinde diisiik diflizivite (inert) ve bariyer tabakasinin mevcut olmasi

migrasyonu azaltan etmenlerdir [76].
1.3.4 Plastik malzemelerde gida ambalajindan gelen migrasyon bilesenleri

Plastiklerin prosesinde eklenen bir¢ok katki mevcuttur. Bu katkilarin eklenmesi i¢in

bir¢ok neden bulunmaktadir:

e Proses kosullarini gelistirmek,

21



e Oksidasyona rezin stabilitisesi arttirmak,

e Daha iyi darbe dayanimi elde etmek,

e Sertligi diistirmek veya arttirmak,

e Yiizey gerilimini kontrol etmek,

e Ekstriizyon ve kaliplamay1 kolaylastirmak,
e Kaliplamay1 kontrol etmek,

e Maliyeti diistirmek,

e Alev direncini arttirmak,

igin gesitli bircok katki maddesi kullanilmaktadir [77].

Ambalaj uygulamalarinda bu katkilarin varligi, daha 6nce de bahsedilen migrasyon
kavramini akillara getirir. Birgok katki maddesi polimerin igine difiiz eder ve
malzemenin yilizeyinden bir migrasyon egilimi i¢ine girer. Boylece ambalajdaki iiriin,
direkt polimer bileseniyle temas halinde ise, iirline bir katki ge¢cmesi miimkiin
olabilmektedir  Plastiklestiriciler, antioksidanlar, UV  stabilizatorleri, 1s1
stabilizatorleri, dolgu malzemeleri ve pekistiriciler, yaglayicilar, renklendiriciler,
antistatikler, parlaticilar ve beyazlaticilar gida ambalajinda kullanilan katki

maddelerinden bazilaridir.

Plastiklestiri, genellikle bir plastik veya elastomer malzemenin i¢ine dahil edildikten
sonra; o malzemeyi daha esnek ve iiretimi kolaylastiran hale getirilmesini saglayan bir
madde olarak tanimlanir. Bir¢ok plastiklestirici, ftalik asit (ftalatlar) ve adipik asit ester

gruplarina aittir [78].

Polimerik malzemeler; fabrikasyon, proses ve stoklama boyunca atmosferik oksijen
bir takim kompleks kimyasal oksidasyon reaksiyonlara bagli olarak kimyasal bir
sekilde bozulurlar. Bu durum; zincir ayrilmasiyla birlikte molekiiler agirligin énemli
bir sekilde diismesine veya molekiiler agirligin artmasma sebep olan carpraz
baglamayla sonuglanir. Her iki durum da polimerlerin akiskanlik 6zelliklerini etkiler.
Cesitli faktorler; yiiksek islem sirasinda sicaklik, ultraviyole 1sik, iyonize edici
radyasyon, mekanik stres, kimyasal etki iceren oksidasyon reaksiyonlarimni tesvik eder.
Oksidatif bozulmanin neden olup polimelerin maruz kaldig: zararlar1 engellemek i¢in,

antioksidan ad1 verilen kimsayal katkilar polimerlere dahil edilir [79].

UV stabilizatorleri, poliolefinler gibi plastik polimerlerin uzun siireli koti hava
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sartlarina kars1 asinma 6zelliklerini gelistirmek i¢in bir¢ok uygulamada bulunur [80].
Yiiksek enerjik UV fotonlar1 bir polimerik zincir tarafindan yakalanip kovalent

baglarin kirilmasina ve serbest radikallerin olugsmasina sebep olurlar.

Is1 stabilizatorleri; polimerlerin 6zellikle proses boyunca maruz kaldig: 1sidan dolayz,
onlarin bozulmasini 6nlemek i¢in kullanilir. Bir¢ok polimer i¢in, reaksiyonun birincil
modu oksidasyondur; dolayisiyla antioksidanlar 1s1 stabilizatorleri olarak etkili bir
islev goriirler [81]. Ozellikle PVC, diisiik bir 1s1 stabilitisine sahiptir. Bununla birlikte
PVdC ve PS de bu durumda hassas bir 6zellik gostermektedir.

Dolgu ve pekistirici katkilar; bazi uygulamalarda, maliyeti azaltmak veya performansi
arttirmak ic¢in kullanilmasi faydalidir. Dolgular tipik olarak maliyeti diisiirmek igin
kullanilir ve genellikle birke¢ag tiir mineralden olusur. Pekistiriciler ise birim kiitle ve
hacim basina plastiklerden daha ¢ok pahalidir; fakat mukavemet ve rijitlik gibi
ozelliklerin gelistirilmesini saglamaktadirlar. Genellikle organik veya inorganik
fiberlerden olusmaktadirlar. Dolgu ve fiberlerin, otomativ parcalar1 veya ev esyalari
sektorlerine gore ambalaj endiistrisinde kullanilmas: daha az yaygindir fakat bazi
durumlarda onem tegkil etmektedirler. Ayrica bu katkilarin, termoplastiklerden ¢ok
termosetlerle  kullanimi  yaygindir.  Yapida  kullanilan  dolgu  malzeme
konsantrasyonlari, genellikle agirlikca %10 ve %50 araliginda degisir. Pekistirici
malzeme olarak kullanilan katkilar da; ¢ogunlukla mekanik o6zellikleri gelistiren
fiberlerdir [82].

Yaglayicilar, akigkanlig1 arttiran ve yiizeylerin birbirine yapigmasi icin plastik
egilimini azaltan malzemelerdir. Yaglayicilar; kalip yiizeylerinde veya bosluklarinda
plastiklerin akigin1 kolaylastirmak i¢in kullanilabilir. Yaygin kullanilan yaglayicilar
icerisinde, yag asidi esterleri ve amidleri, parafin ve polietilen mumlar, stearatlar ve
silikonlar mevcuttur. Bu veya diger yaglayicilar plastik rezinle birlikte de kullanilabilir
ya da harici olarak da uygulanabilir [83]. Birlikte kullanilan yaglayicilar, ekstriidderde
eritilmis polimerin vistkozitesini azaltmak i¢in kullanilir. Harici yaglayicilar ise,

ekstriizyon donanim yiizeyi ile polimer arasindaki siirtlinmeyi azaltmak i¢in kullanilir

[84].

Renklendiriciler mekanik mukavement veya kiitle bariyer 6zelliklerini gelistirmek i¢in
eklenmezler. Fakat ambalajin 151k korunumuna katkida bulunacak opak bir gériiniim

verebilirler [85]. ki tiir katkilandirma yolu mevcuttur: Birincisi, tasarim veya
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etiketleme i¢in ambalajin tistiine miirekkeple yazilip kullanilan renklendiriciler. Bu tiir
bir uygulamada direkt olarak yiyecekle bir temas s6z konusu olmadig1 i¢in herhangi
bir zararli problem yoktur. Diger yol ise; plastigin eriyik halde iiretim siireci boyunca
katkilandirilmasidir [86]. Burada yiyecekle direkt temas mevcuttur dolayisiyla

migrasyon problemi olabilir.

Plastik  endiistrisinde  farkli  uygulamalara yonelik  bir¢ok  renklendirici
kullanilmaktadir. Boyalar, organik ve inorganik pigmentler olarak ii¢ ana baslikta
toplayabiliriz. Boyalar, migrasyona egilimi olan renklendiriciler olup; plastik
endistrisinde sinirlandirma getirilmistir. Organik pigmentlerin ise boyalara gore daha
az migrasyon egilimi mevcuttur. Plastik endiistrisinde yaygin olarak kullanilan
organik ve inorganik pigmentler, Cizelge 1.1°de gosterilmektedir.

Cizelge 1.1 Plastik endiistrisinde yaygin olarak kullanilan organik ve inorganik
pigmentler [87]

Renk Organik Pigment Inorganik Pigment
) Karbon siyahi
Siyah Karbon s1ye_1h1_(Yap1da Demir kroymi t
Organiigy”) Demir oksit
Mavi Ftalosiyaninler Kobalt aliiminat
Kahverengi Demir oksit
Kestane rengi Kadmiyum siilfoselenit
Azo0 Kadmiyum stilfiir
Turuncu Benzimidazoller Kadmiyum siilfoselenit
Pirazolonlar Kursun kromatlar
Kinakridonlar Kursun molibdat
Benzimidazoller
Kirmizt Disazo Kadmiyum siilfoselenit
Kinakridonlar Demir oksit
Pirazolonlar
Mor Dioksazin
Kinakridonlar
Beyaz Titanyum oksit
Kadmiyum s